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RESUMEN

El problema central planteade en la presente Tesis es contribuir al conocimiento de
los factores que afectan al proceso de transferencia de electrones en sistemas inorgénicos.
Para tal propésito se han sintetizado una serie de compuestos organometilicos binucleares del
tipo [Cp(dppe)Fe-X-MLn]**, dppe= Ph,P(CH,),PPh,, MLn= Cp(dppe)Fe;
Mn(CO),(dppm)P(OPh),, dppm =Ph,PCH,PPh,, X=CN, C=C(CH,),CN y NC(CH,).CN, asf
como también compuestos de inclusién en ciclodextrinas, utilizando algunos de los sistemas
organometilicos como huésped. Todos estos nuevos compuestos han sido caracterizados
usando Anélisis Elemental y técnicas espectroscopicas usuales. Métodos Electroquimicos se
han utilizado para los estudios de transferencia de electrones. También fueron sintetizados
complejos de Valencia Mixta, en los que se utilizé la Teorfa de Hush para interpretar las
transiciones de intervalencia observadas.

Los resultados obtenidos indican que en los diversos sistemas organometalicos
binucleares estudiados el proceso de transferencia electrénica se ve considerablemente
afectado por factores tales como: Ia naturaleza del ligante puente, el entorno electrénico de
los centros metilicos y medio en el cual se encuentran tales sistemas.

Un grifico del logaritmo natural de la constante de velocidad de transferencia de
electrones intramolecular, Ink vs la energfa libre del proceso -AG°, indica una relacién inversa
lo que constituye una evidencia de la regién invertida de Marcus para sistemas de valencia

mixta.




La inclusi6n de los compuestos organometilicos en ciclodextrinas, produce cambios
que son discutidos en un modelo en el cual la matriz actuarfa como un "pseudosolvente”.
Algunos de estos compuestos en estado solido, muestran una inusual estructura laminar, la
primera encontrada en este tipo de compuestos.

Finalmente, los procesos de transferencia de electrones son discutidos desde un punto

de vista global considerando todos los efectos antes mencionados.




ABSTRACT

The main objetive of this Thesis is to contribute to the knowledge of the factors
affecting the electron transfer of inorganic systems. For this pourpose several binuclear
organometallic compounds of the type [Cp(dppe)Fe-X-MLnj*?, dppe= Ph,P(CH,),PPh,,
MLn= Cp{dppe)Fe; Mn(CO),(dppm)P(OPh),, dppm=Ph,PCH,PPh,, X=CN, C=C(CH,),CN
and NC(CH,),CN as well as their cyclodextrin inclusion compounds have been synthesized.
All the new compounds were characterized by elemental analyses and usual spectroscopic
techniques. Electrochemical methods were used for the electron-transfer studies. The mixed
valence complexes were also prepared and their intervalence transitions were interpreted using
the Hush theory.

The obtained results indicated that the electron transfer process for the studied
organometallic systems is considerably affected by the following factors: nature of the
bridging ligand, the electronic environment of the metallic centers and the medium.

A plot of In k, versus -AG® indicate an inverse relationship which constitute an
evidence for the Marcus inverted region in mixed valence systems.

The inclusion of the organometallic compounds in cyclodextrins, produces changes
which were discussed using a model in which the Mmatrix acts as a "pseudosolvent”. Some of
these compounds exhibit in its solid state an inusual laminar structure.

Finally, the electron transfer processes were discussed from a global point of view

considering all the effects before mentionated.
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IL.- INTRODUCCION

La transferencia de electrones (TE) es sin duda uno de los procesos quimicos mds
importantes. El grupo de procesos conocido colectivamente como transferencia elecirénica
es crucial para muchas reacciones qufmicas que van desde escalas de tiempo de los
femtosegundos a los segundos y a escalas de distancia desde 1 A° hasta mas de 20 A°. En
fisica, biologia y en ciencias de materiales , asf como en todas las subdivisiones de la quimica
también cumplen un rol importante. La relevancia de este proceso ha conducido a una gran
cantidad de investigaciones sobre las reacciones de TE, dando origen a una serie de grandes
avances de este tema en los afios 50. Asi, el trabajo experimental de Taube ™! y los enfoques
tedricos de Marcus %, constituyen aspectos sobresalientes de este periodo de investigacién,
otros como Libby, Hush, Dogonadze y Levich ™ también aportaron con sus estudios. En las
tres décadas siguientes estas investigaciones sobre los procesos de transferencia de electrones
se extendieron a través de la quimica y de otras disciplinas relacionadas a la quimica,
especialmente en bioquimica, ciencia de materiales y fisica.

Uno de los aspectos mas interesantes en la transferencia de electrones, es el estudio
de los factores que controlan este proceso. Asi por ejemplo, las distancias entre Ios sitios
redox, la energfa libre del proceso de transferencia electrénica y la energfa de reorganizacion
del sistema, son variables suficientes para definir pardmetros tales como la velocidad del
proceso de transferencia electrénica 59,

Entre estos factores uno de los mas estudiados ha sido la naturaleza del ligante puente

y el efecto de la distancia entre los centros metélicos. Este tltimo, muy importante en relacién
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a los procesos de transferencia de electrones a largas distancias, como ocurre en las
metaloproteinas ®. Adin cuando mucho se ha trabajado en estos aspectos atn persisten muchas
interrogantes por contestar. Cuando el ligante puente es un conductor clsico de electrones,
es decir, posee enlaces miiltiples que pueden conducir efectivamente la carga entre los centros
metilicos, se encuentra que la velocidad del proceso es inversamente proporcional a la
distancia; sin embargo, dltimamente se han encontrado sistemas conjugados de gran longitud
que conducen electrones a gran rapidez [,

Por otra parte, cuando el ligante puente es un aislante debido a que por ejemplo posee
cadenas solo con enlaces g (por ejemplo cadenas CH, alifiticas) generalmente no se observa
interaccién entre : los centros metdlicos 7=, Sin embargo, en compuestos tales como
[(NH;);Ru-L"L-Ruf(NH,),]** en donde L~L= (CHs),PCH,P(C;H,), y STHHCS, se
observa una débil interacci6n entre Ios centros metalicos, probablemente a través de un
mecanismo "tune] "B,

Para estos casos se encuentra que el grado de interaccién entre los centros metalicos

disminuye con el aumento de Ia longitud de la cadena.

A través del desarrollo de esta Tesis, se pretende contribuir al esclarecimiento de estos
puntos mediante la sintesis, caracterizacién y estudio electroquimico de una serie de
compuestos binucleares del tipo Cp(dppe)Fe-X-MLn** con X=CN ligante puente conductor
de electrones y X=NC(CH,),CN y C=C(CH,),CN ligantes puente no conductores de
electrones.

También se ha analizado en el marco de esta Tesis, algunos efectos del medio, factor
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importante en el proceso de la transferencia electrénica. Para ésto se realizaron estudios de
la transferencia de electrones en varios solventes y también en ciclodextrinas como una forma

de modificar el entorno de los sistemas organometilicos binucleares a estudiar.

Los objetivos especificos necesarios para el logro de este planteamiento se muestran

en forma esquemadtica en el siguiente Diagrama:

PROYECTO DE TESIS

TRANSFERENCIA DE ELECTRONES

Ligante Puente No Ligante Puente Conductor Efecto del Medio
Conductor
- Cp(dppe)Fe-X-Fe(dppe)Cp  Cp(dppe)Fe-X-MLn
g X=R-(CHy)-CN, MLn="Fe(dppe)Cp ¥y Mn(CO),dppmP(OPh),
_ R=C=C, CN X=CN
/ - \ . Jr_ ' .
Sintesis y Estudios de Stntesis y Esmdiode  Sélido Soluci6n
Caracterizacién Oxidacién Caracterizacién labandade -
Qufmica y intervalencia
Electroquimica (Hush)
Intercalacién Solvente |
Inclusién Ciclodextrinas

r




IL.1.- TRASFERENCIA ELECTRONICA

11.1.1.- Consideraciones Generales

Una reaccion de transferencia de electrones entre un donor y un aceptor en donde la
especie donor y aceptor estin a una distancia fija y en la cual la difusién no cumple un rol
importante, puede ser considerada como una reaccién unimolecular dentro de una
"supermolécula”, compuesta por la especie donor, aceptor y el entorno de éstos. Uno de los
pardmetros mas importantes que caracterizan a este tipo de procesos es su constante de
velocidad, 1a cual puede ser descrita como ®:

k, =(@n/h) |V,|**FCWD

En esta ecuaci6n (ecuacién 1 en la tabla I1.1.1.1), mientras el primer término es la barrera
limitante de la velocidad y proviene de la teorfa de estado de transicion, el segundo término
(el elemento de matriz tunnelling) describe la superposicion de las funciones de onda de los
reactantes y productos y él tercer término, que es una densidad de estados de Franck-Condon,
describe el movimiento nuclear a lo largo de la coordenada de reaccidn que acompaiia al
proceso de transferencia electrénica.

La descripcién cldsica del movimiento nuclear realizada por Marcus 231 conduce a
la ecuacién 3a de la Tabla I1.1.1.1, mientras que una descripcién cudntica de los osciladores
armoénicos, conduce a la expresion corregida de mecénica cudntica de Levich y Dogonadze
4 v de Jortner ™, ecuacién 3b de la Tabla II.I.I.I y finalmente a la expresion semiclasica

de Hopfield ', ecuacién 3c de la Tabla II.1.1.1.




Tabla I1.1.1.1 ; Ecuaciones y pardmetros de la transferencia electrénica

(1) k.= (2n/Mh) V%, FC Velocidad de transferencia electr6nica : Regla de
Fermi derivada desde Ia teorfa de Perturbaci6n de
Mecinica Cudntica aplicada a reacciones no

adiab4ticas.
Simbolo Definicidn
Vi Elemento de Matriz de Mec4nica Cuéntica de

acoplamiento entre las funciones de onda
electr6nicas de los reactantes y productos.

FC Solapamiento integrado de las funciones de onda
nucleares de los reactantes y productos de igual
energia.

h Constante de Plank

(2) V& = V% exp(-fR) Acoplamiento electrénico, reflejado en un simple

decaimiento exponencial de las funciones de onda
con la distancia.

__—_______———_———T
Simbolo Definicién
V4 Acoplamiento Electr6nico Méximo
R Distancia entre las especies donor y aceptor.
p Coeficiente exponencial de decaimiento del
acoplamiento electrénico con la distancia.




(3) FC=(4mAKT)"Zexp-[(-AG*-A)AKT]

Expresi6n clisica de Marcus de Ia superposicién
de las funciones de onda de los osciladores
harmdnicos con frecuencias idénticas.

Definicién

Energfa de Reorganizacién, energfa requerida
para distorcionar Ia configuracién electrénica del
estado producto en Iz geometria del estado
reactante sin transferencia electrénica.
Generalmente se toma con el incremento de la
polaridad del entorno de los sitios redox.

-AG°

Diferencia de Energia Libre entre los estados de
los reactantes y productos.

k

————-—"__——-—-——_'..—'___—,__-—'_———_

(3b) FC=(hw)'exp{-S(2n+1)][(n+1)/n] Expresi6n cudntica corregida tipo Marcus de
P/2 I[2S(n(m+1)"F Levich y Dogonadze y de Jortner.

=—- - @ — _—————  — —— —— —— _—_ ——————————|

Constante de Boltzman

Simbolo Definicién

ho Frecuencia Caracterfstica, peso de 1a energfa de
reorganizaci6én, promedio de las frecuencias de los
osciladores harménicos acoplados z la
transferencia electrénica, en unidades de energfa

S=A/Mho Frecuencia caracterfstica normalizada a A

P=-AG"he Frecuencia caracterfstica normalizada a energfa

libre.

n=[exp(hw/kT)-1] *

Promedio de los niveles poblados de vibraciones
de los osciladores harménicos a temperatura T

LO
(3¢) FC=(2n0%"? exp[-(AG-A)}20%]

g’°=2Ahe coth (he/2KT)

Funcién de Bessel modificada de orden P

Expresién Semicldsica de Hopfield. Esta simple
forma gausiana es usualmente similar a Ia
ecuacién 3b.

Variacién de la distribucién con correccién
cudntica para bajas temperaturas.
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Para visualizar todas las expresiones antes mencionadas se puede realizar un grafico
como el mostrado en Ja figura I1.1.1.1 en la cual se ve claramente que : a) existe una
probabilidad (4rea tachada) de que las funciones de onda de las especies dador y aceptor se
superpongan y b) la magnitud de esta superposicién (es decir, Ia energia de interaccion),

depende fuertemente de la distancia entre las especies dador y aceptor; [Va] « exp(-eR).

Figura I1.1.1.1. Una descripci6n simple y grfica de una mezcla de funciones de onda (el que es reflejado en
el elemento de matriz | V|) sobre la distancia, puede ser obtenida por la superposicién de funciones de onda.
A una distancia (R) grande, la superposicién es pequefia (drea tachada), a medida que disminuye la distancia,
la superposicién (y | V{) incrementa exponencialmente.

De—R—=>A

En un cuadro semicldsico, | V| estd relacionado al cuociente entre las superficies de
potencial de los reactantes y productos (Figura II.1.1.2), asi cuando [V| es grande
(superposicién grande, distancia pequefia), la coordenada de reaccién procederd solamente a
lo largo de la superficie mas baja, por tanto, todas las trayectorias que alcancen el estado de
transicién, conducirdn a los productos y se dird que la reacci6n es adiabitica. Sin embargo,

si |V| espequefio (Figura I1.1.1.2b), una trayectoria dada, puede ficilmente "saltar” un
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pequefio gap, permaneciendo sobre la superficie reactante, sin pasar a través de la superficie
producto, asf la reaccidn puede alcanzar el estado de transicién muchas veces sin llegar z los
productos (reaccién no adiabitica).

En la figura II.1.1.1, Ia superposicion de orbitales, no toma en cuenta el posible rol
que cumple el medio. Este modelo se puede visualizar como una aplicacién especial del
familiar principio de superintercambio ™, Por tanto, | V| « exp(-aR) con & =(1/d) In(B/p).

Retornando a la teorfa clasica de Marcus ®, un nimero de movimientos nucleares
acompaiia al proceso de transferencia electrénica ( por ejemplo, en los reactantes un enlace
largo, como un electrén localizado en un orbital " o en el entorno, por repolarizacion del
solvente para estabilizar el centro de carga), asi en la figura 11.1.1.3 el minimo de la
superficie de los reactantes y productos difiere. Introduciendo el Principio de Franck-Condon,
este movimiento nuclear (el cual es necesario para la consideracién de energia), ocurre "a
priori” al salto del electrén 11,

Figura IX.1.1.2. Un diagrama de coordenada de reaccign simple bidimensional, que enfatiza algunos pardmetros
importantes en las teotfas de transferencia electrénica. El elemento de matriz | V| estd cuantitativamente
relacionado 2 la interaccién de las superficies de los reactantes (R) y productos (P). Cuando |V| es grande,
todas las trayectorias de reaccién permanecen en la superficie mas baja (adiab4tica), Cuando | V] es pequeiio,
hay una alta probabilidad de que la trayectoria a Io largo de R pueda permanecer sobre la superficie del
reactante sin pasar a través de la superficie del producto. Asi, las trayectorias de reaccién pueden cruzar el
punto de "turning” (estado de transicién), sin conducir a la formacidn de producto (reaccién no adiabitica).

Coordenada de Reaccién Coordenada de Reaccién
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En la figura I1.1.1.3, se ilustra la energfa de reorganizacién A, involucrada en el
movimiento del electrén desde la especie dador a la especie aceptor, considerando A, como
la energfa total requerida para una transicién (Frank-Condon) enire las superficies de los
reactantes—~productos, sin permitir el movimiento nuclear. Claramente A incorpora la
informacién estructural fundamental inherente en la superficie de potencial (es decir,
{recuencias de enlace y desplazamientos) : A=1/2 ; (hw)? (AL)* ¥ (aquf se puede ver una
contrlbucmn desde los términos no vibracionales). En esta figura, la energia de activacion E,
puede ser obtenida directamente desde A : E,= 4/4. En el caso mas general donde AG,,
AG,_,. (0 (Figura IL1.1.3), es claro que E, depende de AG, a medida que AG se hace mas
negativo, la energia de activacién disminuye. Usando argumentos geométricos, se obtiene que
E,=(AG - A)? /4 como lo primero derivado por Marcus ™, nétese que de esta expresién se

hace simple la prediccién de un éptimo AG para la transferencia electrénica y k., se maximiza

cuando AG = A.

Figura I1.1.1.3. De acuerdo 2 la teorfa de Marcus, E,=(AG - 1)*/4 1. a.- Cuando AG < A, la velocidad
aumenta a medida que AG aumenta, b.- Hegando 2 un valor éptimo cuando AG = A y c.- cuando AG >
A, la velocidad disminuye a medida que AG aumenta, "regién invertida de Marcus”.

Coordenada de Reaccidn Coordenada de Reaccién Coordenada de Reaccitn




10

En el caso en que AG )} A, se tiene la llamada "regioén invertida " predicha por la
Teoria de Marcus. En esta regi6n se observa que a medida que AG se hace mas negativo, la
velocidad del proceso de transferencia de electrones disminuye (ver Figura il.1.1.4). Algunas
corroboraciones experimentales para la existencia de esta region han aparecido en la

literatura, para sistemas orgénicos sin embargo, no se conoce nada para compuestos de

valencia mixta.

Figura I1.1.1.4. Gréfico de In k vs -AG". Los tramos I, 1 y 1iI son las regiones normal (I y i) e invertida
respectivamente. El méximo de velocidad se alcanzaa -AG’ = A.

Ink | I 1

—-AG® —»

En resumen, la teorfa hace dos predicciones fundamentales: i) la velocidad de la
transferencia electrénica deberfa disminuir rdpidamente con el aumento de la distacia: k «
exp(-&R). El valor preciso de «, sin embargo, podria depender m;u'cadamente del medio. ii)
a una distancia dada, la velocidad podria depender significativamente de AG, teniendo un

méximo cuando AG = A.
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Existen claramente dos requisitos previos para que se produzca un mecanismo de
esfera interna. El primer requisito es que un reactivo (usualmente el oxidante) posea por lo
menos un ligando que sea capaz de enlazarse simultdneamente a dos iones metdlicos, si bién
transitoriamente. Atin cuando este ligando puente es transferido frecuentemente desde el
oxidante al reductor en el transcurso de la transferencia de electrones, no es necesario que
sea asf: la transferencia del ligando no es un requisito para que se produzca un mecanismo
de esfera interna. El segundo requisito para el mecanismo de esfera interna es que un ligando
de uno de los reactivos (usualmente el reductor) sea 14bil con respecto a la sustitucion; es
decir, un ligando debe ser capaz de ser remplazado por un ligando puente en un proceso de
sustitucion facil.

Existen numerosos ejemplos de ambos tipos de mecanismos. Sin embargo, es itil tener
siempre presente que el mecanismo de esfera externa es siempre posible, pero que en ciertos
casos el mecanismo de esfera interna puede ser competitivo e incluso dominante.

En la actualidad se dedican grandes esfuerzos a profundizar las investigaciones sobre
la naturaleza de los procesos de transferencia electrénica y, especialmente, en determinar sus
posibles mecanismos ", Es asi como, el mecanismo de esfera interna aparece como
fundamental para varios procesos quimicos y biolégicos 81, Tnvestigaciones relacionadas con
el comportamiento redox de diferentes tipos de complejos binucleares con dos centros
metélicos conectados por algiin ligante puente son relevantes en el estudio de este tipo de
procesos. Por este motivo, en esta investigacion se estudia la sintesis y propiedades quimicas
y electroquimicas de compuestos organometilicos binucleares con ligantes puente tanto

conductores como también aislantes de electrones.
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II.1.2.- Transferencia de Electrones en Sistemas Inorgénicos

En general las reacciones de transferencia de electrones en sistemas inorgénicos
pueden producirse por cualquiera de los dos mecanismos siguientes: de esfera externa y de
esfera interna ", En principio un mecanismo de esfera externa implica una transferencia de
electrones desde el reductor al oxidante, permaneciendo intactas las capas o esferas de
coordinacion de ambos. Es decir, uno de los reactivos queda implicado en la esfera de
coordinacion externa o segunda esfera del otro reactivo, produciéndose el flujo de un electrén
desde el reductor al oxidante por un efecto "tunel" actuando las esferas de coordinacién como
barreras de potencial.

Un ejemplo de tal mecanismo es la siguiente reaccién:

K=4.1010° Ms*
[Fe(CN)eI* + [Ir(CD¢)? ~ [Fe(CN){I* + [Ir(C)e]®

Tal mecanismo se establece cuando se produce una transferencia rdpida de electrones
entre dos compliejos inertes frente a la sustitucién. Un mecanismo de‘ ;esfera interna, por otra
parte, es aquel en el que el reductor y el oxidante comparten un ligando en sus esferas
internas o primarias de coordinacién, siendo transferido el electrén a través de un grupo

puente como en la siguiente reaccidn:

-H;0 H,0/ H,0*
[Co(NH;);NCS]** + [Cr(H,0)]*? --—--—~ [(NH;);Co-NCS-Cr(H,0),]** --—-- -

[Co(H,0),]** + 5NH,* + [Cr(H,0),SCN]*2
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IL.2.- Compuestos Organometilicos y Compuestos Binucleares

Los compuestos binucleares de metales de transicién pueden ser considerados como
modelos simples para el estudio de la transferencia de electrones en sistemas de mayor
complejidad "9, Se conocen numerosos estudios en sistemas binucleares del tipo [LnM-X-
M'L'n}** en que LnM es un fragmento de coordinacién, siendo M un i6n de un metal de
transicion y L un ligante dador generalmente Nitrgeno. Son abundantes los estudios en que
LnM es el i6n de Creutz y Taube ™ [(NH,),Ru(NC,H,N)]**. Tales estudios con compuestos
de coordinacién con ligantes relativamente "duros” en el sentido definido por Pearson "
deben limitarse, sin embargo, a los estados de oxidacién convencionales de los iones
metilicos. Las posibilidades de modulaci6n de la densidad electrénica en los centros metilicos
son por ello limitadas.

Una forma de explorar en otros rangos de densidad electrénica es utilizar compuestos
organometalicos; compuestos en los que un metal, usualmente en un estado de valencia baja,
se enlaza a través de un dtomo de carbono con una molécula orginica, radical o i6n.

El comienzo de este campo puede marcarse como el descubrimiento de la sal de Zeise
" en 1931, la sintesis de los alquilos de Zinc por Frankland™ en 1848 y la concesién del

premio Nobel a Victor Grignard ®%, por la sintesis y explotacién de los haluros de los

compuestos organomagnésicos en 1900.

CH, + KiPtCly - KICHIPICLT + KCI
Zn -+ Cszl -------- - CHZnl --emmn1/2 (Csz)zzn + 127 nl,
Mg + CZHsBr -------- - CszMgBr
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Sin embargo, para el desarrollo mas reciente de este campo ha resultado de mas
importancia la sintesis de compuestos tales como el ferroceno y la exploracién extensa de su
quimica que sigui6 al mismo 4,

La fascinacién de la quimica organometilica se explica no s6lo a causa de Ia quimica
y formas de enlace y estructurales tremendamente variadas de los mismos, sino también a
causa de la importancia actual y potencial de las aplicaciones de tales materiales. Los
compuestos de alquilaluminio forman la base del sistema de catalizadores de Ziegler-Natta,
que se usan ampliamente en la industria para la polimerizacién homogénea del etileno y del
propileno. Los dxidos y acetatos de trialquilestafio han encontrado importantes aplicaciones
como fungicidas y los compuestos de dialquilestafio se usan como estabilizadores -
antioxidantes y filtros de radiaciones- para el cloruro de polivinilo o el caucho . Finalmente,
los compuestos de Silicio se usan ampliamente en forma de siliconas o polimeros oxigenados
organosilisicos, que tienen, entre otras propiedades, cualidades tinicas como lubricantes &3,

Como se puede observar, a pesar de lo importante y itiles que pueden ser los
compuestos organometalicos, sistemas en que se utilizan fragmentos organometélicos para el
estudio del proceso de transferencia de electrones, han sido poco investigados, limitdndose
lo informado a metalocenos ®4. Otros factores que afectan la transferencia electrdnica
intramolecular en estos sistemas -tales como las simetria alrededor de los centros metalicos,
la longitud y propiedades electrénicas del esqueleto puente y el efecto del medio- pueden

también ser estudiados adecuadamente con compuestos organometslicos.
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I1.3.- Ligantes Puente

El ligante puente cumple una funcién importante en la formulacién de modelos
binucleares en el mecanismo de esfera interna. Aspectos tales como: distancia del ligante
puente, estructura electrénica del puente y caracteristicas estéricas del ligante puente han sido
investigados extensamente 1. Algunas conclusiones han emergido de tales estudios. En
general tanto la velocidad de la transferencia electrénica, como la magnitud de Ia interaccion
entre los ceniros electrénicos depende inversamente de la distancia entre los centros metélicos.
También es generalmente aceptado que los ligantes con tendencias w aceptoras o & dadoras son
eficientes puentes en la transferencia electrénica. Sin embargo, a Ia hora de analizar la
transferencia de electrones, todos estos factores deben ser considerados en conjunto. Por
ejemplo, ligantes con cadenas largas que dejan los centros metilicos muy lejos, pueden ser
eficientes puentes conductores de electrones, si poseen una estructura aromética conjugada
[ En lo que se refiere a la transferencia de electrones a través del mecanismo de esfera
interna , dentro del grupo de ligantes puente conductores de electrones se encuentra el grupo
cianuro 9. Este grupo es un ligante ambidentado capaz de ligarse simultineamente a dos
centros metdlicos ™, Las propiedades enlazantes de los dos extremos del ligante son
completamente diferentes, por el lado del 4tomo de Carbono se observa como un tipico
ligante de campo-fuerte, con buenas propiedades =m-aceptor y afinidad por metales
relativamente ricos en electrones. Por otro lado, el 4tomo de Nitrégeno, se comporta como
un ligante de campo-intermedio, principalmente dador-o, con afinidad por metales

relativamente pobres en electrones. Un ejemplo claro de este comportamiento asimétrico, se
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observa en la estructura polimérica del complejo Azul de Prusia, dond;a el grupo CN esta
enlazado por el dtomo de Carbono al Fe(Il) de bajo spin y por el dtomo de Nitrégeno al
Fe(III) de alto spin®". Este ligante puente permite una répida y efectiva interaccién entre los
centros metilicos, por lo que constituye un buen ligante para el estudio de la transferencia de
electrones intramolecular en complejos binucleares.

Al elegir un ligante puente, ademis de considerar las caracteristicas antes
mencionadas, para que sea un buen conductor de electrones, se debe tomar en cuenta la
factibilidad sintética para poder unir el ligante elegido entre los dos centros metélicos. En este
contexto dos ligantes apropiados para esta investigacion son: el ligante CN" antes mencionado
y la ditiobispiridina NC,H,-SS-C,H,N. Este iiitimo aparece especialmente interesante debido
a recientes estudios los cuales evidencian una fuerte deslocalizacién electrdnica entre los dos
anillos piridina a través del puente S-S ™! También apropiados desde el punto de vista
sintético son los ligantes cianoalquinos -C =C(CH,),CN y dicianos NC(CH,),CN ya que de
acuerdo a estudios preliminares ! el grupo nitrilo se une fuertemente al fragmento
Cp(dppe)Fe y por otra parte .el grupo alquinilo -C=C-R siendo isoelectrénico con el -C=N
sc espera que también se una fuertemente al fragmento de Fe. Sin embargo, debido a que las
cadenas aliféticas -(CH,),- son generalmente aislantes se espera qué compuestos binucleares
con estos ligantes puente no presenten transferencia de electrones a través de un mecanismo
de esfera interna, pero si podrian presentarlo a través de un mecanismo de esfera externa, si
la cadena alifitica es lo suficientemente larga como para permitir acercar los centros

metélicos. También se ha encontrado una transferncia electrénica a través de enlaces ¢ en

ligantes puente del tipo Ph,PCH,PPh, y SC-C3:CS.
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I1.4.- Efecto del Medio

Las reacciones quimicas en general asf como también aquellas asociadas a procesos
cataliticos tanto biol6gicos como quimicos pueden considerarse que ocurren en cavidades
formadas por -el solvente, estructuras proteicas-. Por ello, la naturaleza del medio puede tener
una influencia significativa sobre sus mecanismos de reaccién. Asf, por ejemplo, las distancias
entre sitios redox, Ia energia libre del proceso de transferencia de electrones y la energia de
reorganizacion del sistema -que se saben son variables suficientes para definir la velocidad
y especificidad direccional de la transferencia electrénica bioldgica ™*- son sin duda
afectadas significativamente por la matriz polipeptidica que rodea el centro redox. Sin
embargo, en sistemas organometilicos binucleares existen pocos estudios experimentales sobre
el efecto del medio en las propiedades del proceso de la transferencia electrénica. Ademés
de modificar el medio por cambiar las propiedades del disolvente, se puede modificar el
entorno a través de la formacién de compuestos de inclusién de un sustrato determinado por
ejemplo en ciclodextrinas o en dicalcogenuros de metales de transicién con estructuras
laminares. En este caso el cambio del medio es sustancial, pues implica un cambio de fase
liquido-~sélido. )

En el caso de los compuestos binucleares de Valencia Mixta, Hush ™ ha encontrado
que el efecto del solvente -considerado como un continue dieléctrico definido por pardmetros

de solventes, tales como la constante dieléctrica e indice de refraccién- sobre la banda de

intervalencia, puede ser expresado por la ecuacién:
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E, = A=A + & = A + & (1/2a, + 1/2a, + 1/d)(1/D,, - 1/D,)

en donde E, es el miximo de la banda de transicion IT, A; y A, son las energias de
reorganizacion de las esferas internas y externas del sistema respectivamente, e es la carga
del electrén, a, y a, son el radio molecular de los sitios redox, d es la distancia de separacién
internuclear y D, y D, son las constantes éptica y dieléctrica del solvente.

. Es interesante destacar que ademdas del tratamiento recién descrito en que Hush
considera el solvente como un continue, existen algunos estudios experimentales en los cuales

el solvente juega un papel mas especifico en la transferencia de electrones 5>,
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I1.5.- Compuestos de Valencia Mixta

Los compuestos de valencia mixta han sido usados extensamente como modelos de
intermediarios con reacciones de transferencia de electrones en mecanismos de esfera interna.
En el dltimo tiempo los compuestos de valencia mixta han recuperado interés debido a su
posible utilizacién como elementos de conduccién electrénica rapida en electrénica molecular.

Desde hace mas de un siglo, los quimicos han notado que determinados compuestos
se caracterizan por intensa coloracién y gran conductividad eléctrica. Estos compuestos que
se hallan en campos tan diversos como la geologfa, la biologia y la quimica inorgénica, han
sido considerados desde hace mucho tiempo como casos especiales que no guardaban relacion
enire si. S6lo hace algunos afios, se hizo evidente, que constituyen una misma familia, la de
los Complejos de Valencia Mixta.

Los compuestos de Valencia Mixta poseen propiedades peculiares que no dependen
inicamente de la naturaleza de los elementos que los componen, sino también de la capacidad
de estos tltimos de encontrarse en distintos estados de oxidacion y de intercambiar sus
electrones de valencia ", Estos compuestos contienen dos centros metélicos o una agrupacién
molecular en dos estados de oxidacién distintos, que en la mayorfa de ellos difieren en un
electrén. Los centros metélicos pueden estar adyacentes o separados por un ligante puente y
ademads pueden présentar interaccién entre ambos. Si no existe comunicacién entre ellos, el
electrén adicional se localiza en un centro metilico, conservando cada centro metilico
caracteristicas propias e independientes entre s (Clase I, Robin-Day). En el otro extremo, a

través de un enlace metal-metal o de un puente apropiado, el electrén puede estar
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completamente deslocalizado formando los dos centros en una sola unidad, la que presenta
propiedades distintas a los centros que la originan y propias del nuevo sistema (Claselll,
Robin-Day). El -caso intermedio es muy interesante dado que se observa una discreta
interaccion o comunicacion entre los centros metalicos, presentando propiedades parecidas a

los centros independientes, pero también aparecen nuevas propiedades (Clase II, Robin-Day).

Clasificacién de Robin-Day de los compuestos de Valencia Mixta

Clase 1 - Complejos con valencia atrapada. No hay interaccion entre los centros
metdlicos {a=0),
- Propiedades: Suma de las propiedades de los compuestos mononucleares

Clase 2 - Complejos con interaccién entre los centros, pero no lo bastante fuerte como
para perder su identidad en el estado base (0 { « { 0.707).

- Propiedades: Nuevas propiedades caracteristicas de valencia mixta se
esperan debido a esta interaccién. Por gjemplo, la transicién de intervalencia
IT.

Clase 3 - Existe interaccion fuerte ( &= 0.707)
- El electron estd deslocalizado entre los centros metilicos.
- Propiedades: Nuevas propiedades dpticas y electrénicas.

Robin y Day P desarrollaron un esquema de clasificacién de estos compuestos basado
en la magnitud de ‘deslocalizacién del electrén en estado basal:“si tenemos un sistema

binuclear de valencia mixta de la forma

Ared _ onid (1)

la funcién de onda del estado fundamental es:
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¥ = (1-a¢3)!*? ® §,red + « Y oxid )
en que ¢ es el grado de deslocalizacién del electrén. El cuadrado de ¢ es proporcional a la
probabilidad de encontrar al electrén sobre A®™ cuando est localizado sobre A™.
Si analizamos la forma de la funcion de onda, vemos que: « =0, no hay interaccién
y el electrdn se encuentra completamente localizado en el dtomo A™ y cuando o tiene el
valor méximo, «=0.707 entonces ¢« =(1-¢*"? y por lo tanto ambos coeficientes de las
funciones de onda son iguales existiendo una completa deslocalizacién del electrén entre
ambos centros. Segiin lo anterior, existen tres clases de compuestos de Valencia Mixta, los
cuales se muestran en el esquema de la Clasificacion de Robin-Day.
Para sistemas con interaccién débil, Hush™ propuso un modelo de oscilador arménico,

representando un compuesto de valencia mixta como dos superficies cuadraticas interactuantes

cuyo estado inicial y final se puede representar por:

Amd _ Boxid __.(onid - Bred (3)

Estas superficies contienen todas las distorciones en la esfera de coordinacién de los
centros metalicos. Suponiendo entonces la aproximacion de oscilador arménico. Las curvas
de energia potencial que se obtienen se representan en la figura I1.5.1.1. Este simple modelo
predice una transicion de intervalencia entre los centros en el cual el electrén esta localizado
principalmente en A y pasa por una deslocalizacién al dtomo B. La energfa de transicién

puede ser representada por:




22
Ep =4 + A, +E, @

en que A;+ A, representan las contribuciones energéticas debidas a la modificacién de las
esferas internas y externas respectivamente, E, representa la diferencia de energfa entre los
dos entornos.

Entre las transiciones posibles, interesa destacar dos tipos: una transicién éptica E,,
y una transicion térmica E,, que se representan en las curvas de energia potencial (ver figura

I1.5.1). De acuerdo a la teoria, se puede establecer una relacion entre Ey y E,;:

En=(E/4) caso homonuclear %)

Ey=(E,)/4(E,-E,)  caso heteronuclear (6)

A partir de Ia teoria cinética y usando las ecuaciones K= (KT/h)" exp(-AG/RT) y
AG= AH = Ey- RT (suponiendo un AS=0) se puede obtener Ia constante de velocidad de

transferencia del electrén K,;:
Ka = (KT/h)" exp|(-E,/4RT)+1| - ¢))
El modelo de Hush predice también una relacién entre la energia absorbida en la

transferencia de intervalencia y su ancho medio de banda, en que para un caso homonuclear

con un electrén, se tiene:
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Av,, (cm™) = [2.310 * v, |'"? )

para el caso no simétrico, la teorfa permite evaluar E, a partir de la energia y forma de la

banda de intervalencia:

E, = hv,, " (16KT In2)"* n? (Av,,)? 9)

Figura I1.5:1: Curvas de energfa potencial para complejos de valencia mixta. A.- Caso Homonuclear. B.- Caso
Heteronuclear.

A
Ep E,| B
Eep
\ lm |
Mamr PN M- M MM
Configuraciin Nuclear Configuracién Nuclear

La teoria de Hush permite ademds obtener las contribuciones a la energfa de transicién
debidas a la modificaci6n de las esferas externas e internas de coordinacion expresada en la
ecuacion 4. Por otra parte, la energia de reorganizacién de la esfera externa, se puede

expresar a partir de la teorfa de transferencia de elecirones de Marcus !, por:

A, = & (1/2r, + 1/2r, - 1/d) (I/n® - 1/D) (10)
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donde e es la carga del electrén, r es el radio idnico del metal, d es la distancia intermetélica,
n el indice de refraccién del solvente y D, la constante dieléctrica del solvente. Esta expresién
indica una dependencia de la energia de transicién con el solvente para sistemas con
acoplamiento débil, siendo v,,, proporcional a (1/n* - 1/D,). La dependencia con el solvente
se espera para la absorcion de la transferencia de intervalencia si la velocidad del electrén es
bastante baja para permitir alguna reorganizacién del solvente entre cada salto.

La teoria de Hush permite Ia comparacién de los factores mas importantes en el
proceso de transferencia de electrones desde un simple modelo semicuantitativo.

Desde un punto de vista preparativo los compuestos de valencia mixta pueden ser
obtenidos por las siguientes vias: i} A partir de los precursores mononucleares en los estados
de oxidacién adecuados. ii) A partic del respectivo compuesto binuclear por
oxidacién/reduccién quimica o electroquimica. iii) Por generacion fotoquimica a partir del
binuclear adecuado. De los métodos ii y iii queda claro la importancia de los compuestos
binucleares en el estudio y generacién de compuestos de valencia mixta.

Los complejos de valencia mixta muestran propiedades espectrales y fisicas que no
tienen los componentes aislados. Normalmente estos compuestos presentan en la region visible
o en el IR-cercano una banda (de intervalencia) que se asocia a la transicién del electrén
desde el elemento de estado de oxidacioén menor al estado de oxidacién mayor. Estos y otros
datos experimentales que pueden ser interpretados adecuadamente usando la teorfa de Hush
Bl y también otras mds recientes %", dan importante informacién acerca de las
caracteristicas de la transferencia de electrones entre los centros metilicos; velocidad, grado

de interaccion entre los centros, efectos de solvente, etc..
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En la presente tesis se han sintetizado compuestos de valencia mixta {[Fe]-CN-[Fe]}*?
y {[Fe]-CN-{Mn]}*? partiendo de los respectivos precursores binucleares (método ii).
También se ha estudiado la posible interaccién en los binucleares [Fe]-NC-(CH,),-CN-{Fe],

por oxidacién quimica.
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I1.6.- Compuestos de Inclusién

El término "Compuestos de Inclusién” es un concepto amplio, que puede ser dividido
en : Compuestos de Inclusion Polimoleculares y Compuestos de Inclusién Monomoleculares.
Los compuestos de inclusién polimoleculares son especies supramoleculares en que
la substancia matriz esta formada por una red cristalina que genera intersticios. Los
compuestos de inclusion monomoleculares son especies moleculares con cavidades
intramoleculares que actiian como "anfitrién" para acoger una o mas especies quimicas en

forma de itomos, moléculas o jones Y,

I.6.1.- Compuestos de Inclusién Monomoleculares

Un ejemplo de compuestos anfitrién-huesped son aquellos que se obtienen por
inclusién de diversas especies quimicas en ciclodextrinas. Las ciclodexirinas son
poliglucosidos ciclicos de glucopiranosa en que cada anillo tiene entre seis y ocho unidades

(ver Figura I1.6.1.1). Las ciclodextrinas constituyen matrices cristalinas con conformaciones

conico-circulares que generan huecos endolipofilicos de didmetro entre 500 y 8000 ppm B2,
Sus numerosos grupos OH les infieren una alta solubilidad en agua. La inclusién del huésped
en las dexirinas es en general reversible y, a menudo, presentan una alta selectividad. Lo
anterior, junto al hecho de no ser téxicas, hace que las dextrinas se consideren como

excelentes modelos para enzimas menciondndoseles incluso, como "enzimas sintéticas”.

|



Figura IL.6.1.1. Estructura y dimensiones de Ia &, B y y-ciclodextrina.
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En este caso las interacciones cavidad-sustrato son fundamentalmente interacciones de
tipo van der Walls lo que permite al huésped, por lo general, un alto grado de movimiento
en el interior de la matriz. Muchas veces puede considerarse que en este tipo de compuestos
el huésped esté en una situacién semejante a la que existe en el estado gaseoso. Lo anterior
no obstante, en este tipo de compuestos de inclusidn se presenta a menudo un
condicionamiento geométrico y conformacional importante lo que le da a la interacci6n
anfitrién-huésped un caricter de reconocimiento molecular.

Hasta ahora la gran mayoria de investigaciones en este campo se ha centrado en dos
aspectos: Naturaleza de ambos, huésped y anfitrién, en el compuesto de inclusién y de los
mecanismos de intercalacién involucrados en el proceso de inclusién. Otro aspecto
importante, pero menos estudiado, es el efecto de la inclusién sobre la reactividad quimica,
especialmente sobre reacciones de transferencia de electrones. Las interacciones anfitrién-
huésped débiles y el condicionamiento geométrico, propios de este tipo de inclusién, pueden
ser utilizados para estabilizar especies no existentes en otras condiciones. Restricciones
geométricas podrian también ser dtiles, entre otros, para generar reacciones qufmicas cuyos
productos tengan caracteristicas conformacionales predeterminadas.

La alta densidad electrénica existente dentro de la cavidad dé las ciclodextrinas puede
afectar a los electrones de las moléculas huésped, dando como producto cambios en las
propiedades espectrales tanto de las moléculas huésped como de las ciclodextrinas. El efecto
de las ciclodextrinas sobre las propiedades espectrales de las moléculas huésped han
conducido a su uso como reactivos en variados anilisis espectrométricos; espectrofotometria

UV-Visible, métodos de fluorescencia y fosforescencia y espectroscopia de resonancia
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magnética nuclear. Es asf, como cambios espectrales de moléculas coloreadas en la presencia
de ciclodextrinas fue por primera vez observada en 1951 por Cramer B3 También el efecto
de las ciclodextrinas sobre el espectro UV-Visible de varias moléculas huésped ha sido
estudiado; generalmente un corrimiento batocrémico y un cambio de absorbancia (aumento
o disminucién) puede ser observado en la presencia de las ciclodextrinas. Los cambbios de
absorbancia sobre la adicién de ciclodextrinas ha sido usada para calcular las contantes de
disociacién o asociacién usando la ecuacién de Benesi-Hildebrand 9,

El espectro '"H-NMR de ciclodextrinas y de sus compuestos de inclusién, fueron por
primera vez estudiados por Demarco y Thakkar 13331 Estos autores encor;traron que cuando
el fragmento aromético de una molécula huésped esta incluida en la cavidad de la
ciclodextrina, los protones localizados dentro de la cavidad son suceptibles a la proteccién
anisot6pica del fragmento aromético y corrimientos a mas alto campo son observados, a su
vez, los protones localizados en el exterior de la cavidad de la ciclodextrina son muy
levemente afectados. Inicialmente, las investigaciones de 'H-NMR solo eran Hevadas a cabo
en solucién. Sin embargo, en la actualidad también se realizan estudios en el estado sélido
utilizando otros nucleos, tales como *C-NMR, N-NMR, “F-NMR y *P-NMR.

En cuanto a lo que se refiere a estudios electroquimicos, Cramer en 1953 encontré que
al adherir ciclodextrina a una solucién acuosa de metileno, se observaba un incremento de los
potenciales redox en 0.043-0.048 Volt a pH entre 7 y 8. Después de las investigaciones de
Cramer variados estudios se han realizado sobre el comportamiento electroquimico de las
ciclodextrinas y de los complejos de inclusién con ciclodextrinas, métodos electroquimicos

tales como Voltametrfa Ciclica, Polarografia , Potenciometria y Conductometria se han
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utilizado para mediciones de constantes de estabilidad y constantes de velocidad de disociacion
de complejos de inclusién con ciclodextrinas ", Todas estas metodologias son usadas
rutinariamente como criterio para establecer la inclusién de los huésped en ciclodextrinas ®4.

En esta tesis se han preparado una serie de compuestos de inclusién con - y y-
ciclodextrinas, conteniendo la unidad organometélica semisandwich Cp(L)Fe* (L,= (CO),
y (Ph),PCH,CH,P(Ph),), en donde se propone usar a la ciclodextrina como una forma
alternativa ( en lugar de variar el solvente) de modificar la segunda esfera de coordinacion
de los complejos organometilicos binucleares propuestos, para estudiar el efecto sobre el

proceso de la transferencia de electrones en tales sistemas.

11.6.2.- Compuestos de Inclusién Polimoleculares

Los compuestos de intercalacién son el producto de la insercién de especies ionicas
o moleculares en sélidos que presentan una estructura ordenada en capas (s6lidos laminares)
B7, La reacci6n que origina esos compuestos se caracteriza porque en ella se mantiene en lo
fundamental la estructura de la matriz anfitriona, constituyendo lo que se denomina un
proceso topotictico. En la Figura 11.6.2.1 se ilustra esquematicamente lo anterior, para el

caso de Ia insercién de un metal de una especie metilica M en un sélido laminar.
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Figura 11.6.2.1. Representacién de un compuesto de intercalacién,

;
M — T .
L7

Tanto la matriz como el producto de intercalacién son sélidos laminares altamente
anisotrépicos que pueden ser exfoliados con facilidad. En la siguiente Tabla 11.6.2.1 se

muestran ejemplos de varios tipos de compuestos de intercalacion.

Tabla I1.6.2.1. : Tipos de s6lidos con estructura cristalina Jaminar,

Tipo Grupo Periddico Ejemplos

Calcogenuros 4,56 TiS,, Z1§,, VS,, NbS,, HfS,,
MoS;, WS,, TaS,, WSe,, ReSe,

Compuestos Ternarios —— CuFeS,, micas, zeolitas

Oxidos 5,6,8 | MoO,, V,0,

Otros tipos N — FeOCl

Mientras que en una parte importante de la investigacion de compuestos de
intercalacién se ha centrado en torno a materiales con aplicaciones précticas (baterfas de
potencia, elementos para microelectrénica, etc.) P poco se conoce de las alteraciones
causadas por la intercalacion sobre la reactividad *>* asf como tampoco sobre los procesos

de transferencia de electrones involucrado. Nuestra proposicion considera que debido a la
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transferencia de carga (huésped-~matriz) involucrada en el proceso de intercalacion, puedan

formarse especies con estados de oxidacién intermedios que conduzcan a nuevos patrones de

reactividad no conocidos en condiciones homogeneas.
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III.- Investigacion Propuesta

El objetivo de esta investigacién es contribuir al conocimiento de los factores que
gobiernan el proceso de transferencia electrénica intramolecular. Para lograr tal objetivo, se
propone estudiar el efecto del entorno que rodea a los centros redox y los factores que
controlan la transferencia electrénica intramolecular en sistemas organometélicos binucleares
del tipo [MLn-X-M'L'n]**. Para ello se har uso de i) variacién de la naturaleza y longitud
del ligante puente, ii) variacién de la polaridad del solvente y iii) insercion de los sistemas
redox organometdlicos en cavidades existentes en especies supramoleculares, como lo son las

ciclodextrinas y matrices laminares.

La.seleccién de especies supramoleculares como matrices, obedece a que ellas en su
conjunto cubren un amplio rango de interacciones anfitrién-huésped. En las ciclodextrinas las
interacciones son fundamentalmente interacciones dcido-base de Lewis y tienen ademds, una
alta estereoespecificidad. En los compuestos de intercalacién en que el proceso implica una
transferencia de carga huésped-anfitrién, las interacciones son fundamentalmente del tipo Van

der Waals.

Las hipétesis planteadas para esta investigacién son las siguientes:

1.- La interacci6n electrénica entre los centros metélicos con puentes que incluyen cadenas

alifaticas R-(CH,),-R, depende de la naturaleza del dtomo o grupo R.
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2.- Aligual que otros puentes conjugados pequefios, el ligante cianuro puede actuar como un
eficiente puente en la transferencia electrénica entre centros metilicos.
3.- En sistemas de Valencia Mixta del tipo [Cp(dppe)Fe-CN-MLn]*?, la transferencia de

electrones podria depender de la naturaleza del fragmento MLn

4.- El entorno de sistemas binucleares modelos proporcionado por diversos solventes y por
ciclodextrinas constituye una buena aproximacién para modificar el medio, el cual podria

simular el entorno encontrado en sistemas quimicos y biolégicos mas complejos.

S.- Los solventes con sus propiedades -tales como la fuerza 4cido-base de Lewis, polaridad,
constante dieléctrica, etc.- pueden simular en cierta medida el entorno que tienen los centros
redox en sistemas biol6gicos y quimicos mas complejos, si bien los resultados que se observan

estdn sujetos al efecto de la alta movilidad propia de las soluciones.

6.- La transferencia electronica que ocurre en soluci6n es de la misma naturaleza que la que

se observa en otros medios mas rigidos como ocurre en los compuestos de inclusi6n.
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IV.- Parte Experimental

IV.1.- Aparatos y Equipos

En todas las sintesis realizadas se usaron técnicas de schlenk, lineas de vacio y en el
caso de los compuestos de inclusion se usé tubos de centrifuga, utilizando jeringas para

separar los productos obtenidos. En cuanto a los equipos usados, estos fueron los siguientes:

a.- Espectroscopia RMN : Bruker AMX 300 y Bruker AC-300.

b.- Espectroscopia IR: FT-IR Perkin-Elmer 2000 y Perkin-Elmer FT 1720-X.

c.- Anilisis Elemental: Microanalizador Perkin-Elmer 240.

d.- Voltametria Ciclica: Instrumento Par M273 y Par M370. Se usé un sistema de tres
electrodos, empleando un electrodo de carbone vitreo como electrodo de trabajo, un electrodo
de platino como electrodo auxiliar y un electrodo de calomelano saturado como electrodo de
referencia.

e.- Espectroscopia UV-Visible: Equipo DMS-90 y Shimadzu UV-160 con celdas de 1 cm
de longitud. F

f.- Rayos-X: Difractémetro Siemens D-5000 usando una radiacién CuKe (40KV, 30mH).

g-- Microscopia Electrénica SEM: Instrumento Philips EM 300, usando un soporte de

aluminio para la muestra ya antes recubierta con una capa de oro.
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IV.2.- Reactivos y Solventes

Los solventes usados fueron: Diclorometano secado por reflujo sobre CaH, y
posteriormente destilado; Tetrahidrofurano, n-Hexano, Tolueno, Benceno, Eter etflico, todos
secados por reflujo sobre Sodio metdlico y posteriormente destilados. En el caso de los
solventes FEtanol, Metanol, Cloroformo, Acetonitrilo, Etil Metil Cetona, Dicloroetano
obtenidos de Merck P.A. fueron utilizados. sin previo tratamiento. Para la sintesis de los

compuestos de inclusién el agua usada fue bidestilada, desionizada y desaireada.

Los reactivos usados fueron los siguientes:

a.- Aldrich: Cp(CO),Fel , (CpFe),(CO), , dppe , dppm , Mn(CO), , Kieselgur ,
Ciclodextrinas ¢, B y v , NC(CH,),CN conn=4y 6 y las ditiodipirinas 2,2"-S,(Py), y 4,4'-
S,(Py), .

b.- Merck: Cianuro de Potasio , Hidruro de calcio y NC(CH,),CN.

c.- Sigma: NH,PF,
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IV.3.- Preparacién de los precursores Organometilicos

a- Cp(dppe)Fel

Este fue preparado por reaccién de Cp(CO),Fel con dppe bajo irradiacién UV >4
de acuerdo a:
Irradiacién UV
Cp(CO),Fel + dppe ----------—----~ Cp(dppe)Fel

Tolueno

Cp(dppe)Fel. Cp(CO),Fel (0.73 g,2.4 mmol) y dppe (0.966 g,2.4 mmol) se irradian por

14 horas a temperatura ambiente; la reaccién es monitoreada por espectroscopia IR. Después
de 3 hrs. de irradiaci6n la solucién cambia de color rojo oscuro a verde, las bandas v{CO)
a2041y 1996 cm™ del derivado yodocarbonil inicial desaparecen y aparece una nueva banda
a 1948 cm™. La solucién irradiada luego es evaporada a sequedad, el residuo negro resultante
es disuelto en diclorometano y pasado por una columna de aldmina, en seguida la soluci6n
es evaporada hasta la mitad y finalmente, se agrega una mezcla n-hexano/diclorometano y se }
lleva al freezer a -20 °C. Se obtienen cristales de color negro estables al aire pero que

descomponen lentamente en solucién. Rendimiento 96%.

b.- Cp(CO),FeCl

En una mezcla de Etanol, Cloroformo y HC] concentrado se disuelve [(n’-
CsH;)Fe],(CO), y se burbujea aire, después de evaporar solvente, se extrae el producto con
cloroformo 3,

Cloroformo/reflujo

2HCl + [(n°-CsH,Fel,(CO), ~ 2 (4°-CH,)(CO),FeCi

O
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Cp(CO),FeCl. En una mezcla de 250 ml de Etanol, 50 ml de Cloroformo y 7.5 ml de HCl

concentrado, se disuelven 3.5 g de (CpFe),{CO), y se burbujea aire a través de la mezcla por
3 horas. La solucién es evaporada (secando al vacio) y el residuo extraido con 300 ml de
agua. Luego de filtrar con Kiesilgur, Se extrae la solucién roja con Cloroformo, luego se seca
y el producto es cristalizado desde una mezcla de cloroformo con 15% de eter de petroleo.

Se forman cristales rojos que descomponen a 87 °C. Rendimiento 75%.

c.- Cp(dppe)FeCN

Este compuesto es el preducto de la reaccién de Cp(dppe)Fel y KCN, usando CH,OH
como solvente, la mezcla se coloca a reflujo por una hora y el producto es extraido con
129,42}

tolueno. Se obtiene un sdlido de color amarillo

CH,OH/reflujo
Cp(dppe)Fel + 2 KCN -—--—-—----~ Cp(dppe)FeCN

d.- [Cp(dppe)Fe-(n'-dppm)]PF
Se mezclan Cp(dppe)Fel con dppm, usando NH,PF,; como extractor del haluro y
CH,O0H como solvente, se agita a temperatura ambiente por 24 horas para finalmente extraer

el producto, sélido policristalino de color café-naranja, con una mezcla de CH,Cl,/n-hexano.

CH,OH
Cp(dppe)Fel + 1.5 dppm + 2 NH,PF; ----—-----—---~ [Cp(dppe)Fe-(n'-dppm)]PF,
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[Cp(dppe)Fe-(3*-dppm)]PF,. Una mezcla de Cp(dppe)Fel (0.15 g, 0.23 mmol),

(Ph),PCH,P(Ph), (0.13 g, 0.34 mmol) y NH,PF; (0.07 g, 0.43 mmol) en metanol (20 ml) se
agitan a temperatura ambiente por 24 horas. El solvente se evapora bajo vacio a sequedad y
el producto es disuelto en diclorometano, luego filtrado a través de Kiesilgur y el filtrado es
concentrado. La adicién de una mezcla de eter etilico/n-Hexano 1:2, conduce a un precipitado

policristalino color naranja, el cual es lavado con n-Hexano y secado en vacio. Rendimiento

79%.

e.- [Cp(dppe)Fe-NCCH,]PF,
Se hacen reaccionar por agitacién a temperatura ambiente Cp(dppe)Fel y CH;CN,
usando TiPF, como extractor del haluro. El producto, un sélido policristalino de color naranja

es extraido con eter etflico .,

Cp(dppe)Fel + CH,CN + TIPF, ~ [Cp(dppe)Fe-NCCH,]PF;

[Cp(dppe)Fe-NCCH,]PF,. Una mezcla de Cp(dppe)Fel (0.22 g, 0.34 mmol) y TIPF, (0.22
g, 0.62 mmol) en CH;CN (30 ml) se agitan a temperatura ambiente por 5 horas. Luego Ia
solucién es filtrada a través de Kiesilgur y el solvente evaporado bajo vacio a sequedad,
obteniéndose un aceite de color naranja-rojo, el cual al ser tratado con 10 ml de eter etilico,

es precipitado como un sélido policristalino de color naranja. Rendimiento 76%.
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f.- cis-Mn(CO),(dppm){OPh;)Br y trans-Mn{(CO),(dppm)(OPh,)Br

El compuesto cis se prepara a partir de Mn,(CO),, en una sintesis de tres pasos,
pasando por los intermediarios Mn(CO),Br y Fac-Mn(CO),(dppm)Br. La oxidacién del
isémero cis-Mn con NOBF, y posterior reduccién con hidrazina conduce a la preparacién del

compuesto trans-Mn{CO),{dppm)(OPh,)Br U4,

cis-Mn(CO),(dppm)(OPh,)Br. La preparacion de este complejo organometilico consta de

tres etapas:

a) En diclorometano se agitan Br, y Mn,(CO),,, en ambiente de nitrégeno por
aproximadamente 30 minutos; al cabo de este tiempo precipita un sélido color naranja

MnBr(CO); el cual es separado y lavado varias veces con n-Hexano.

Mn,(CO),o + Br, =--e-—e-mns 2 MnBr(CO),

b) MnBr(CO); y dppm se reflujan en Tolueno por 1 hora. Al enfriar a temperatura ambiente,
precipita un sélido amarillo fac-[Mn(CO),(dppm)Br] el cual es separado y lavado con n-

Hexano.

MnBr(CO); + dppm  -—-—-—--meeeeemm - Fac-[Mn(CO),(dppm)Br]
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¢) Se reflujan en tolueno por 1 hora fac-[Mn(CO),(dppm)Br] y P(OPh), . Al enfriar a

. temperatura ambiente precipita el complejo cis-MnBr(CO),(dppm)P(OPh), que es un sélido

policristalino de color amarillo.

Fac-[Mn(CO)(dppm)Br] + P(OPh); -----------~---~ cisMnBr(CO),(dppm)P(OPh),

trans-MnBr(CO),(dppm)P(OPh);. Se agrega sobre una solucién de 0.9 g de cis-
MnBr(CO),(dppm)P(OPh); en 30 ml de diclorometano protegida de la luz, 0.24 g de
(NO)(BF,), esta mezcla se agita durante 15 minutos a temperatura ambiente. El espectro IR,
muestra una fuerte absorcién a 1992 cm™. A la solucién rojiza resultante, se agregan 0.3 ml
de hidrazina monohidrato. Se agita durante 5 minutos y se deja decantar. Con una jeringa se
toma la solucién roja en diclorometano y se mezcla con 30 ml de agua y 30 ml de
diclorometano y se agita durante 5 minutos. Se separa luego la fase organica y se seca sobre
(5 8) Na,S0, y se filtra. Al filtrado se le agrega 60 m! de n-Hexano y se evapora a sequedad.
Finalmente se obtienen 0.8 g de complejo trans. El espectro IR en diclorometano de este

compuesto muestra bandas a v(CO): 2009 cm™ (w) y 1923 cmt (s):
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V.- RESULTADOS

Entre los factores que afectan el proceso de la transferencia de electrones en sistemas
organometilicos binucleares, se encuentran: a) la naturaleza y longitud del ligante puente, b)
la estructura electrénica de los fragmentos enlazados por el grupo ligante puente y ¢) el
entorno o medio en el cual se encuentran los sistemas. En esta parte de la Tesis, para una
mejor comprensién de todos los resultados obtenidos, se ha realizado una divisién, la cual
comprende tres secciones que hacen mencién de los factores antes descritos que afectan al
proceso de transferencia electrénica.

La Secci6n I lleva por titulo "Ligantes puente no conductores de electrones”, aquf se
estudian dos tipos de ligantes puente NC(CH,),CN (n=3,4 y 6) y C=C(CH,),CN; esta
eleccién de ligantes se relaciona con el factor que comprende lo que es la naturaleza y
longitud del ligante puente. Con estos ligantes se genera una serie de nuevos complejos
organometélicos, tanto mononucleares como binucleares, todos son estudiados desde el punto
de vista de reactividad quimica y también electroquimicamente.

La Seccion II, "Ligante puente conductor de electrones”; se refiere a lo que es la
estructura electrénica de los fragmentos enlazados al ligante puente y ademds parcialmente
al efecto del medio. En esta seccién se utilizan dos sistemas organometilicos binucleares del
tipo [Cp(dppe)Fe-CN-MLn]PF, (en donde MLn=Fe{dppe)Cp y Mn(CO),dppmP(OPh), ) con
los cuales se forma complejos de Valencia Mixta, los que son analizados utilizando la Teorfa

de Hush para investigar la interaccién existente entre los centros metalicos.
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La Seccién III, se refiere al estudio del efecto del medio en los sistemas
organometélicos estudiados en esta Tesis, se realiza la sintesis y estudio de compuestos de
inclusién en ciclodextrinas. Las ciclodextrinas son usadas como una forma alternativa de
modificar la segunda esfera de coordinaci6n de los complejos organometalicos propuestos.

Finalmente en la seccién de Apéndices, se entregan los detalles de los intentos de las
reacciones de intercalacién de compuestos organometilicos en matrices laminares y formacién

de complejos organometélicos mono y binucleares conteniendo el ligante puente ditiopiridina.
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SECCION I

V.1.- COMPUESTOS ORGANOMETALICOS CON LIGANTES PUENTE NO

CONDUCTORES DE ELECTRONES.

V.1.1.- LIGANTE PUENTE NC(CH,),CN

V.1.1.1.- Resumen

La reaccién de Cp(dppe)Fel con dinitrilos NC(CH,),CN n=3 4 y 6 en metanol y
usando NH,PF; como abstractor de haluro, produce los complejos dinitrilos monodentados
[Cp(dppe)Fe-(n'-NC(CH,),CN)]PF,. El tratamiento de estos complejos mononucleares con
Cp(dppe)Fel, dan como producto los complejos binucleares [Cp(dppe)Fe-NC(CH,) CN-
Fe(dppe)Cp](PFy),. Todos los productos fueron caracterizados por Anélisis Elemental,
espectroscopfas de ‘H-, *'P-, y ®C-NMR, UV-Visible y por estudios de Voltametria Ciclica.
Las propiedades coordinativas de los nitrilos fueron convenientemente discutidas usando datos
de C-NMR, encontrando que los ligantes se comportan como donor-a. En los complejos
binucleares puenteados por los ligantes dinitrilos, los dos fragmentos Cp(dppe)Fe* son
idénticos, observindose en los voltamogramas ciclicos s6lo una onda de oxidacion. La
oxidacién quimica y electroquimica de los compuestos binucleares sugiere que no habria

interaccién entre los centros metilicos.
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En general los dinitrilos pueden actuar como ligandos monodentados (n'-c dador),

puentes (u- ) y como quelatos a través del sistema = ™ (ver Figura V.1.1.1). El

comportamiento mas frecuente es como monodentado, sin embargo, pocas corroboraciones

cristalogréficas se han realizado para este tipo de coordinacién . Algunos casos de ligandos

dinitrilos puente han sido también informados ™*4 y algunos de ellos caracterizados

cristalograficamente P4, Para el tipo 12 (x) se han informado algunos ejemplos, sin embargo,

no se han informado corroboraciones cristalograficas .

Figura V.1.1.1. Representacién esquemdtica de las coordinaciones posibles del ligante diciano.

LnM-NC(CH,),CN

a1
1'-dinitrilo

LnM-NC(CH,),CN-MLn

(V)
p-dinitrilo

V)
n2-dinitrilo

Estudios cristalogrificos de Rayos-X han mostrado la coordinacion como puente en

complejos tales como : SnCl,"NC(CH,),CN ®!'y AgClO,"2NC(CH,),CN M, interacciones
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a través de los dos sistemas-= de los nitrilos, ha sido sugerido en una serie de complejos del
tipo M(CO),(dinitrilo)X (M=Mn y Re; X=Cl y Br) ¥, Este tipo de coordinacién se basa en
las siguientes evidencias: i) la naturaleza. monomérica del Mn(CO);(NC(CH,),CN)X en
sulfolano; ii) los complejos no tienen bandas en Ia regidn 2250-2350 cm™ del especiro IR,
como deberfa esperarse para los grupos nitrilos N-enlazados; iii) la regién del espectro IR ,
en la zona de 2100-1800 cm™ presenta cuatro bandas, siendo la mis alta asignada a la
interaccién =n-enlazante del nitrilo. No obstante, otros investigadores ™ usando los mismos
complejos, han obtenido resultados que hacen dudar sobre la la validez de tales
formulaciones. Todo esto demuestra que la asignacién del tipo de coordinacién usando
espectroscopfa IR es ambigua.

Aun cuando en la literatura se conocen una gran cantidad de compuestos de
coordinacién y organometilicos con mononitrilos, aquellos con dinitrilos son francamente

€5Casos.
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V.1.1.3.- Resultados y Discusién

V.1.1.3.1.- Formacién de los Complejos Mononucleares

La reaccién de (n°-C;H,)(dppe)Fel con succinonitrilo, glutaronitrilo y suberonitrilo en
presencia de NH,PF, y CH;OH como solvente producen los nuevos compliejos con dinitrilos

monodentados de acuerdo a la siguiente reaccién:

Cp(dppe)Fel + 1.5NC(CH,).CN + 2NH,PF, SoCH. - [(n*-C,H,)(dppe)Fe-NC(CH,),CNPF,

[(n°-C,1,)(dppe)Fe-NC(CH,),CNIPF,
[(n°-C,H,) (dppe)Fe-NC(CH,),CNIPF,
[(n°-C,H,)(dppe) Fe-NC(CH,)CNJPF,

Estos son solidos estables de color rojo-naranja. Los datos de Analisis Elemental de

C, H y N estdn de acuerdo con la formulacién de los compuestos. Los datos analiticos se

muestran en la tabla V.1.1.1.
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La caracterizacion de los complejos se realizd utilizando ademds espectroscopfa IR,

RMN de 'H, P y ¥C, espectroscopia UV-Visible y medidas electroquimicas.

7

a) Anilisis Elemental

Tabla V.1.1.1.- Datos analfticos para los complejos dinitrilos mononucleares,

Organgmetilico %C %4 PN %C %H BN
Calculado | Calculado | Calculado | Exper. Exper. Exper.
[FcNC(CH,);CNlPF, 57.05 4.62 3.69 57.05 4,79 3.72
[FeNC(CHz)4CN]I’F5 57.59 4,98 3.67 57.60 4.79 3.63
[FeNc(cH)CNEE, | 58.51 5.13 3.50 57.61 5.29 3.76

b) Espectroscopia ‘H-NMR y #P-NMR y EC-NMR: Las mediciones se hicieron en

diclorometano deuterado como solvente.

Tabla V.1.1.2.- Datos de '"H-NMR y *'P-NMR para los complejos dinitrilos mononucleares.

-

Organometalico J-NMRow | 'H-NMRores | JH-NMRowy | H-NMRop | 2P-NMR
Spvccmmen B crnnampe Sicn B censppe) Seerey (oo
Bappey (oo
[EenccryonNbE, | 1.09, 170, | 237,239 | 430 7.3:7.8 142
1.97 99.6
[FeNC(CH)CNPE, | 0.83, 1.79, | 2.41,2.65 | 435 7.3-1.8 142
1.85, 2.00 99.7
[FeNC(CH)CNIPE, | 0.64, 1.05, | 234,250 | 4.34 7.3-1.8 -142
1.38, 1.79, 99.7
2.25,2.34
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El espectro "H-NMR de los complejos muestra las sefiales esperadas de los hidrégenos

_ de los grupos Cp alrededor de 4.5 ppm, las de los grupos fenilos entre 7 y 8 ppm v la de los

P-(CH,),-P alrededor de 3.3 ppm. Los hidrégenos metileno de los ligantes dinitrilos fueron
observados en el rango de 1-2 ppm. Las sefiales de los hidrogenos metileno en el ligante
libre, son separadas en el dinitrilo coordinado, por ejemplo, el succinonitrilo libre, muestra

dos sefiales, mientras que en el respectivo complejo mononuclear son observadas tres sefiales;

21. 52 ppm
NC—CHZ-CHZ-/CHZ—CN [Cp(dppe)Fe-NC-Cle-CIHZ-C!HZ-CN]PF6
~
1.94 ppm 1.97 1.70 1.09 ppm

Para propésitos de comparacién los datos de los ligantes libres, son mostrados en el
anexo 1. El espectro *'P-NMR de los complejos mononucleares exhiben una sefial singulete
a 99 ppm correspondiente al grupo dppe del fragmento Cp(dppe)Fe* M, el heptuplete del

grupo PF fue observado a -142 ppm.
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Tabla V.1.1.3.- Datos de *C-NMR de los complejos dinitrilos mononucleares.

BC.NMR (ppm)"
—%—
Crganometilico 8 (Fe-CN) | 3 (-CN) | 3 (CH)) 3 (Cp) | 6°(CH,),- | 8-C(CH,),C
(dppe) (dppe)

[FeNC(CH,):,CN]PFG 137.1 118.2 133.30(1), 79.5 28.34 (1, 21.13, 18.69,
131.70(s), 21) 15.98
131.59(1),
130.98(1),
129.62(m)

[Fenc(cm),onlpr, | 1371 119.4 133.139), | 79.4 28.34 (t, 24.17%(s),
131.77(s), 21) 23.95(s),
131.52(8), 19.16, 16.61
131.24(s),
130.88(s),
129.52(m)

[FeNc(cm,),cNpF, | 1375 120.1 133.09(t), | 79.3 28.33 (1, 25.47,
131.60(s), 21) 25.14(s),
131.37(8), 24.57(s),
131.27(s), 24.30(s),
130.83(s), 17.29(s),
129.47(m) 17.17

a.- en solucién de CD,CL,
b.- 8=singulete, t=triplete, m=multiplete.
¢.- entre parentesis estan los valores de J en Hz

Una informacién clara acerca del modo de coordinacién de los ligantes dinitrilos con
respecto al fragmento Cp(dppe)Fe*, se puede extraer desde los datos de PC-NMR.
Investigadores ™ han informado una correlacién entre el corrimiento quimico de las sefiales
de **C de los grupos alquino y el nimero efectivo de electrones donados por el ligante alquino
al centro metélico. Asi, donores de cuatro electrones muestran resonancias de *C en el rango
de 190-250 ppm mientras que donores de dos electrones caen en el rango de 100-120 ppm.
Una relacién similar se puede establecer para complejos nitrilos ® aun cuando existen

pocos datos de ’C para n’-nitrilos. Los datos se muestran en la tabla V.1.1.4.
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Las resonancias de C alrededor de 120 ppm pueden ser asignadas al grupo nitrilo no

coordinado por comparacién con los datos del ligante libre (anexo 1) y con los datos de
complejos tales como [Cp(dppe)Fe-C=C(CH,),CNJPF, &=120.8 ppm Iy
[Cp(dppe)Fe=C=CH-(CH,),CN]PF; 6=122.4 ppm ", La resonancia a campo alto de 137
ppm puede ser asignada al nitrilo n'-coordinado. Estos valores presentan un corrimiento de
18 ppm, lo que estarfa indicando una interaccién considerable a Fe-NC(CH,),. Estos
resultados estdn de acuerdo con conclusiones similares obtenidas para complejos con otros

tipos de nitrilos " como [Cp(dppe)Fe-NCCH,]PF; usando datos espectrales y

electroquimicos.

Tabla V.1.1.4. Datos de ®*C-NMR para complejos nitrilo 1'-enlazados

| Complexes 6 (NC-R) (ppm) | Reference

! [W(COYNCMe)(S,CNC,H)(n-MeC,Me),J(BPh,) | 126.81 21
WI(COYNCMe)((7'-MeC,Me), 128.65 21
WIL(CO)NCMe)(1*-MeC,Ph), 115.45 21
[WI(CO)NCMe)(#-CH,CIC,CH,CI),] 129.49 21
[CsMe; Fe(CO)NCMe)]PF, 132.61 22
[CsMe; Fe(PPh,)(NCMe)}PF, 165.14 | 22
[Cp(dppe)Fe(NCCH,)IPF, 135.30 17
[Cp(dppe)Fe(NCCH,CH,)]PF, 139.20 17

f| ICp(dppe)Fe(NCCH,CH,CH,)|PF, 137.30 17

| [Cp(P(OPh,),)Fe(NCCH,)[PF, 135.67 17
[CP(P(OPh,),)Fe(NCCH,CH,)JPF, 139.49 17
[Cp(P(OPh,),)Fe(NCCH,CH,CH,)]PF, 138.79 17
[Cp(dppe)Fe(NC(CH,),C=CH)]PF, 136.20 18

a.- Para nuestro conocimiento los tnicos datos de "C-NMR que han sido informados para complejos #-nitrile
son  W(bipy)}(PMe,),C! (7-NCCH,); &= 235 ppm. ;
b.- Datos para los ligantes libres: 8 "C (CH,CN) = 117.7 ppm, 6 °C (HC=C(CH,),CN) = 120.5 ppm.
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Es interesante hacer notar la pérdida de simetria de las resonancias '*C para los
carbonos metilenos desde los dinitrilos libres a los coordinados monodentados; por ejemplo,
el succinonitrilo libre exhibe dos resonancias metileno (ver anexo 1), mientras que el
coordinado al fragmento organometélico muestra tres resonancias metileno como se muestra

en la figura V.1.1.2.

Figura V.1.1.2.- Espectros "C-NMR de: a.- NC(CH,),CN, b.- [Cp(dppe)Fe-NC(CH,,CNIPF; y c¢.~
[Cp(dppe)Fe-NC(CH,),CN-Fe(dppe) CpJ(PFy),.
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c) Espectroscopfa IR: Los espectros infrarrojo fueron medidos usando pastillas de Bromuro
de Potasio.

El espectro IR exhibe las bandas esperadas del fragmento Cp(dppe)Fe*  ; una a 706
cm™ correspondiente a la vibracién de deformacién en el plano §(C-1) del grupo C,H, de la
dppe, otraa 1106 cm™ correspondiente a la vibracion 8(C-H) fuera del plano del grupo C,H,
y la banda de estiramiento v(PFg) a 847 cm™. Sin embargo, como se ha observado en otros
complejos dinitrilos, las bandas ¥(CN) son muy débiles ™ por lo que no es posible
identificarlas con detalle (ver figura V.1.1.3). La vibracién v(PF;) aparece en el rango

esperado.

Figura V.1.1.3.- Espectros IR para los complejos [Cp(dppe)Fe-NC(CH,),CNJIPF;; a.- n=3, b.-n=4 y ¢.- n=6.

I 7 i T T
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d) Espectroscopia UV-Visible : Las mediciones se realizaron con una concentracién del
organometilico de 10° M en Diclorometano como solvente. En los tres casos el 1_, se
observé a 460 nm y con coeficientes de extincién molar ¢, de 557 M?, 610 My 512 M!
para los complejos con n= 3,4 y 6 respectivamente. Los valores de €, se calcularon
respecto a la concentracién molar en Hierro.

De acuerdo a estudios informados en compuestos tales como Cp(dppe)FeX ™ y
Cp(dppe)FeL* I esta banda puede ser asignada a una transicion dn-da. y la posicién del
miximo estid de acuerdo con las encontradas para sistemas con L=mononitrilos y otros

ligantes Nitrégeno dador ™,

e) Voltametria Ciclica: Las mediciones se realizaron usando una celda de tres electrodos, con

una concentracién de organometilico de 10® M en Diclorometano como solvente y usando
[CHs(CH,_,)3LNPF¢i 0.1 M como electrolito soporte.

Tabla V.1.1.5.- Valores electroquimicos para los complejos dinitrilos mononucleares.

Organometslico E” (Volt) / AE(V) / ip,fip,
[Fe-NC(CH,),CNPF, 0.79 /0.05 / 1.10
[Fe-NC(CH,),CNIPF, 0.78 1 0.06 / 0.98
[Fe-NC(CH,) CNPE, 0.75 7 0.06 / 1.00

Los voltamogramas ciclicos de los complejos muestran una oxidacidn reversible a un
electrén en el rango de E,,, 0.79 a 0.75 Volt vs el electrodo de calomelano saturado (SCE)
(ver tabla V.1.1.5) la cual es asignada a la oxidacién Fe(II)~Fe(Ill). Los valores de E,,
obtenidos son similares a los observados para [Cp(dppe:)l="e1\ICCH3]PF5 0.84 Volt y para

[cp(dppe)Fe-NC(CH,),c=CHIPF, 0.77 Volt



Figura V.1.1.4.- Voltamogramas cfclicos para los complejos dinitrilos mononucleares.
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V.1.1.3.2.- Formacién de los Complejos Binucleares.

Los complejos mononucleares formados con dinitrilos pueden actuar como ligantes
organometdlicos hacia otros fragmentos organometalicos. Asi, a través del grupo CN no
coordinado la reaccién de los complejos [Cp(dppe)Fe-NC(CHz)nCN]PF(, con Cp(dppe)Fel en
CH;OH como solvente y usando NH,PF, como abstractor de haluro, da como productos

nuevos complejos binucleares de acuerdo a la siguiente reaccién:

CH,0H
Cp(dppe)Fel + [Cp(dppe)Fe-NC(CH,),CNPE, + ANH.PE, —cormemoem e

len*-C;H,)(dope)Fe-NC(CH,), CN-Fe(dppe)(n™-C,i, kPE,),

[(n*-CJH,) (dppe)Fe-NC(CH,),CN-Fe(dppe)(n*-C,HKPE,
len*-C.H,)(dppe)Fe-NC(CH,),CN-Fe(dppe)(r-C,H kPR,
n*-CoH.)(dppe)Fe-NC(CH,),CN-Fe(dppe) n*-C,, kPEy,

Los complejos binucleares son sélidos estables de color rojo. y su caracterizacién fue
realizada por Anélisis Elemental, espectroscopias 'H-, *P-, ®C-NMR y UV-Visible. Estudios
de Electréquimica y espectroscopia de absorci6n IR-cercano fueron usados para investigar la

posible interaccién entre los centros metslicos.
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a) Espectroscopia IR: Los espectros infrarrojo fueron medidos usando pastillas de Bromuro

de Potasio.

Tabla V.1.1.6.- Datos de IR para los complejos dinitrilos binucleares.

Organometilico Vegpfm! | Yo om” Vg ot Youey om’!
[FeNc(cr,, onFel? 718 1094 859 2025-2038
[FeNC(CH,L CNFel? 718 1106 847 2026-2038
[Fenc(c,), onrel 706 1105 847 2025-2036

El espectro IR de los complejos muestra ademds de las bandas esperadas del fragmento

Cp(dppe)Fe* ™, una absorcién débil alrededor de los 2038-2025 cm”, la cual puede ser

asignada a v(CN) del puente dinitrilo ™, ver figura V.1.1.5. La absorcién v(PFy) fue

observada a 847 cm.

Figura V.1.1.5.- Espectros IR para los complejos [Cp(dppe)Fe-NC(CHz)nCN-Fe(dppc)Cp](PFs)z; a.-n=3, b.-

n=4yc.- n=6,
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b) Espectroscopia !H-NMR , 3P-NMR y “C-NMR

Las mediciones se hicieron en diclorometano deuterado como solvente.

Tabla V.1.1.7.- Datos de '"H-NMR y *'P-NMR para los complejos dinitrilos binucleares.
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Organometilico IH-NMR IH-NMR IH.NMR IH-NMR AP NMR Ap.NMR
Svecmmen | Sqcmpars | Bicpy PPM) | B comsape | Bams Btape)
(ppm) {(ppm) (ppm) {ppm) {ppm)

[FE-N CH,), 1.46, 3.31 2.48, 2.76 4.50 7.4-8.0 -138.8 102.5

CN-Fe!

[FE-N CH,), 2.09, 2.82 2.48, 2.77 4.47 7.4-8.0 -138.8 102.7

CN-Fe

[Fe-N CH,), 2,09, 2.77, 242,277 4,48 7.3-8.0 -138.8 102.8

CN-Fe/? 2.80

En el espectro 'H-NMR de los complejos binucleares se observa sélo una sefial del

grupo Cp, lo cual puede deberse a la posicién simétrica que poseen los dos grupos en el

complejo binuclear formado. En otros compiejos binucleares del tipo Cp(dppe)Fe-X-

Fe(dppe)Cp*™ con ligantes puente X asimétricos, se observan dos resonancias Cp U4,

Consistente con estos datos, en el espectro *'P-NMR de los binucleares se observa sélo una

resonancia del grupo dppe, como se muestra en la tabla V.1.1.7.
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Figura V.1.1.6.- Espectros de *'P-NMR para los complejos dinitrilos binucleares [Cp(dppe)Fe-NC(CH,),CN-
Fe(dppe)Cp](PE);; a.- n=3, b.- n=4 y c.- n=6.
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Espectroscopia  3C-NMR

Tabla V.1.1.8.- Datos de *C-NMR para los complejos dinitrilos binucleares,

B¢ NMR

—Q(F &NC)
(ppm)

Organometilico

BC.NMR

Dicons spe)
(ppm)

Bo-NMR
—a«cmﬂ-dm)
(ppm)

Lo NMR

-O{(NC(CH!)NC)
(ppm)

[Fe-Nc(cHycNEel | 1372

133.07(t),
131.95(s),
131.73(%),
131.12(s),
130.86(s),
129.56(m)

27.96(t, 21)

20.34, 18.12

[re-Ncemy.onFelr | 1370

133.08(t),
131.90,
131.54(t),
131.05(s),
130.23,
129.35(m)

793

28.09(1, 21)

23.20, 18.46

[Fe-NC(CHQ)GCN-Fe]" 137.6

133.16(1),
131.62(1),
131.26(s),
130.84(s),
129.51(m)

79.4

28.30(t, 21)

27.44, 24.58,
19.29

Los espectros de *C-NMR de los complejos binucleares muestran ademds de las
resonancias del fragmento organometilico, las sefiales de los ligantes puente. La resonancia
alrededor de 137 ppm es asignada a los dos carbonos nitrilo de los ligantes dinitriios, la cual
aparece desplazada a bajo campo, lo que indica que cada uno de los nitrilos actua como un
ligando n'-enlazado a través de un enlace esencialmente de tipo @ Fe-N como fue discutido
previamente. Ademds, los valores de C-NMR para los carbonos metileno unidos
directamente al grupo cianuro NC-CH, muestran un corrimiento hacia campo alto al estar

coordinados. Las resonancias de "*C para los ofros carbonos metilenos de los dinitrilos

presentaron los corrimientos esperados.
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Consistente con la alta simetrfa de los ligantes puente dinitrilos con respecto a la
coordinacién hacia los dos fragmentos organometilicos de Hierro, s6lo una resonancia fue

observada para el grupo Cp.

©) Andlisis Elemental : Los resultados de analisis elemental de C, H y N mostrados en Ia

tabla 10, estdn de acuerdo con la formulacién propuesta,

Tabla V.1.1.9.~ Datos analiticos para los complejos dinitrilos binucleares.

Organometilico Calculado | Calculado | Calculado Experim. | Experim. | Experim
%C %H %N %C %H %N
[Fe-Nc(cry cnFelr | 5656 4.50 1.97 55.68 | 4.62 170
[Fe-NC(CH),cN-Fel* | s6.34 4.60 1.95 5526 | 481 1.73
[Fe-nceryon-Felr | 5739 478 191 5544 | 491 1.69

d) Espectroscopfa UV-Visible : Las mediciones se realizarqn con una concentracion del
organometilico de 4.110* M en Diclorometano como solvente. L(;s Anax Observados fueron
de 455 nm, 454 nm, 473 nm ¥ los coeficientes de extincién molar €nse de 721 M1 580 M1
y 787 M para los complejos con n= 3,4 y 6 respectivamente.

El espectro electrénico UV-Visible de los complejos binucleares es similar al de los
complejos mononucleares, observandose una banda alrededor de los 460 nm. Esto implica que

los dos fragmentos organometélicos poseen un entorno electrénico similar a cada lado del
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ligante puente dinitrilo y ademés similar a la de los fragmentos organometilicos en los
complejos mononucleares. Esto también esta de acuerdo con el comportamiento altamente
simétrico del ligante puente hacia los dos fragmentos Cp(dppe)Fe* sugerido antes por los

resultados obtenidos en resonancia magnética nuclear de 'H, *Py BC.

e) Voltametria Ciclica: Las mediciones se realizaron usando una celda de tres electrodos, con

una concentracién de organometilico de 10* M en Diclorometano como solvente y usando

[CH3(CH2)3LNPF5 0.1 M como electrolito soporte.

Tabla V.1.1.10.- Datos electroquimicos para los complejos dinitrilos binucleares.

Organometslico ) - E” (Volt) / AE(V) / ip fip,
[Fe-NC(CH,).CN-Ee}? 0.76 / 0.06 / 1.00
[Fe-NC(CH,), ON-Fel? 0.76 / 0.06 / 0.95
[Fe-Ne(CH,) oN-Fel2 0.76 / 0.06 / 0.93

Los estudios de Voltametria Ciclica en diclorometano y usando un electrodo de
Platino, revelan un tinico pico de oxidacién » (ver tabla V.1.1.10). Para cada uno de los
complejos dinitrilos, el proceso de transferencia electrénica estd controlada por la difusién
(i,"/V'" es constante) para velocidades de barrido V= 50-200 mVs™ y quimicamente
reversible con una razén de corrientes ip./ip,=1, en el mismo rango de barrido.

La presencia de s6lo una onda de oxidacién a pesar de la existencia de dos centros

metilicos, puede ser explicada por la alta simetrfa del ligante dinitrilo, lo cual produce dos
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fragmentos de Hierro idénticos. De acuerdo a estudios electroquimicos previos, sistemas que
. tienen varios centros redox no interactuantes idénticos (metalicos) exhiben respuestas de
corriente-potencial con la misma forma que la obtenida con la correspondiente molécula
conteniendo un solo centro redox ¥®! (metslico). En tales sistemas, la magnitud de la
corriente es proporcional a los centros redox electroactivos. De acuerdo a estos argumentos
y considerando la {nica onda presente en los voltamogramas ciclicos de los complejos
binucleares, se sugiere para los complejos binucleares [Cp(dppe)Fe-NC(CH,),CN-
Fe(dppe)Cpl(PFy), (con n=3, 4 y 6) un proceso de oxidacién de dos electrones. Una
explicacién alternativa de los resultados obtenidos, es suponer la oxidacién de un centro
metilico a un potencial definido, seguido de la oxidacién del otro centro metilico el cual al
ser idéntico al primero y al no existir comunicacién a través de los puente NC(CH,),CN,

ocurriria al mismo potencial que el primero.

f) Obtencion de un monocristal: El compuesto [Cp(dppe)Fe-NC(CH,),CN-Fe(dppe) CpIPF,),
fue obtenido como un monocristal de color rojo, observdndose una estructura triclinica P1 con
los siguientes pardmetros:
12.1981 (0.0948)

(24
18.2377 (0.0720) B
19.1255 (0.0435) v

64.229 (0.248)
84,170 (0.462)
77.219 (0.528)

o oM
e n

o n

Sin embargo, la baja intensidad de las reflexiones no permiti6 un refinamiento de Ia

estructura.
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V.1.1.3.3.- Formacién de los Complejos Oxidados

Los tres compuestos organometilicos binucleares formados fueron oxidados

quimicamente con [Q,NC,H,N,]PF, en Diclorometano.

CH,CL,
1 Organometalico + 1.1 O,NCHN,PF; ------—e-—-~ Organometalico Oxidado

La caracterizaci6n fue realizada por Espectroscopia IR, UV-Visible e IR-Cercano.

a) Espectroscopia UV-Visible: Las mediciones se realizaron en diclorometano como solvente,
con una concentracion del organometilico de 10* M. Los espectros de los complejos
binucleares oxidados y sin oxidar se muestra en la figura 7.

Se realizaron medidas en el IR-Cercano, en la zona de 700 nm a 1100 nm no
observandose ninguna banda.

Atin cuando la oxidaci6n del complejo binuclear con 1 mol de oxidante produce pocos
cambios en la posicién de los maximos, se observa un aumento de las absorbancias
proporcional a la cantidad de croméforos de Fe(III) que son formados. De hecho el aumento
de las absorciones que se producen en los complejos oxidados alrededor de los 600 nm se
debe a la presencia de bandas en esta regi6n, caracteristicas del fragmento Cp(dppe)Fe™ @4,
Ademds al realizar el espectro de absorcién de diferencia del complejo binuclear oxidado,
restando la absorcién del complejo binuclear sin oxidar, aparece una absorcién alrededor de
los 560 nm. Similares resultados se obtienen con el complejo binuclear oxidado con dos moles

de oxidante,




Figura V.1.1.7.- Espectros UV-Visible de los comp
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lejos dinitrilos sin oxidar y oxidados; a.- n=3, b.- n=4 y
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Con el propésito de comparar con los resultados obtenidos, se oxidé también

quimicamente e! complejo mononuclear [Cp(dppe)Fe-NC(CH2)5CN]PF6 y el complejo

binuclear [Cp (dppe) Fe-NC(CH2)6CN—Fe(dppe)Cp](PFﬁ)2 con un exceso de oxidante (ver figura

V.1.1.8).
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Figura V.1.1.8.- Espectro UV-Visible de los complejos dinitrilos mono y binucleares sin oxidar y oxidados.
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De la figura V.1.1.8, se observa que la forma de las absorciones en el espectro del
. complejo binuclear oxidado con 1 mol de oxidante, es similar al espectro de absorcion del
complejo mononuclear oxidado, lo cual sugiere Ia oxidacién s6lo de un centro metilico en el
compuesto binuclear.

Finalmente el espectro del complejo binuclear totalmente oxidado, muestra un
significativo aumento de la absorcion en la regién de 600-700 nm, hecho caracteristico de

compuestos organometélicos de Fe(IIl) 24,
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V.1.1.4.- Conclusiones

Una serie de complejos mononucleares y binucleares conteniendo ligantes dinitrilos
monodentados y puenteados se han sintetizado y caracterizado espectroscépica y
electro;;uimicamente. En ambos casos los ligantes dinitrilos se comportan como ligantes
donores a.

En general, se acepta que los ligante RCN son relativamente malos aceptores = y se
unen normalmente a centros ricos en electrones s6lo en combinacién con ligantes aceptores
=, En los complejos [Cp(dppe)Fe-NC(CH,),CNIPF; el fragmento rico en electrones
Cp(dppeFe™ contiene la difosfina que es una o dadora y el ciclopentadienilo el cual parece ser
un ligante esencialmente n-donor ™. Por lo tanto, todos los complejos aqui sintetizados, son
ejemplos inusuales de complejos estables con nitrilos enlazados a un centro rico en electrones
no estabilizados por aceptores = tales como CO en [M(CO), ,NCMe] " (M=Cr, Mo, con
n=1-3) y N, en trans-[Re(N,)(NCR)(dppe),]* " y trans [Mo(N,)(NCR)(dppe),] ™. Sin
embargo, algunas excepciones tales como los complejos cis-[Re(dppe),(NCR),]* han sido
informados “**1, Recientemente se han informado los complejos cis-[ReCl(dppe),NCR] los
cuales contienen el CI' como ligante donor-= . Si se acepta que el ligante ciclopentadienilo
es un donor-n "9, los complejos de hierro dinitrilos aquf sintetizados constituyen otro ejemplo
de estabilizacion de ligantes nitrilo por fragmentos ricos en electrones que no contienen otros
ligantes m-aceptor. Los resultados de los datos espectroscépicos y electroquimicos sugieren

que no existe una apreciable interaccion entre los centros metilicos.




V.1.1.5.- Anexo 1

Tabla V.1.1.11.- Datos de ®C-NMR de Ios ligantes diciano Libres.
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" Diciano 3(CN)ppm 8(C,-Co)ppm S(Cplppm
” NC-(CH,),-(CH,)s-(CH,)--CN 119.28 21.84 16.56
Diciano S(CN)ppm 8(C,-Cp)ppm 8(Cy-Cppm "
NC~(CH,),~(CH,)y~(CH,)o-(CH,),-CN 119.98 24.65 16.74 ”
Diciano 3(CN) 8(CaCo) | B(CCo | B(Cy)
ppm ppm ppm ppm
NC~(CH,),-(CH,)y-(CH)(CH)p-(CHY(CH,)- | 12022 | 28.05 25.38 17.15
CN
Tabla V.1.1.12.- Datos de 'H-NMR y Espectroscopfa IR de los ligantes diciano libres.
" Diciano 8(H,-H)ppm 3(Hp)ppm ”
" NC-(CH,),-(CH,);-(CH,)o-CN 2.52 1.94 "
| picino (H, Ho)oon B (H-Ho)ppm
" NC~(CH)4~(CH,)a~(CH,)o(CH,)p-CN 2.43 1.69
Diciano 8(H,-Hpppm | 3(Hy-Hp)ppm 8(Hc-Hp)ppm
NC-(CH,),~(CH,)5-(CH) (CH,)p-(CHe-(CHy)e- | 2.38 1.60 1.41
CN
Organometslico IR vo (cm™)
NC(CH),CN 2260
NC(CH,).CN 2252
NC(CH))CN 2259
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V.1.2.- LIGANTE PUENTE C=C(CH,),CN

V.1.2.1.- Resumen

El complejo [Cp(dppe)Fe-C=C-CH,-CH,-CN)], preparado a partir de [Cp(CO),Fe-
C=C-CH,-CH,-CN)] y dppe bajo irradiacién UV, reacciona con HBF,'Et,0 en
tetrahidrofurano y con NH,PF; en diclorometano para dar el derivado vinilideno catiénico
[Cp(dppe)Fe=C=CH-CH,-CH,-CN)][A] (A = BF, o PF,) el cual puede ser reconvertido en
[Cp(dppe)Fe-C=C-CH,-CH,-CN)] con K,CO,; en diclorometano. El complejo [Cp{(dppe)Fe-
NC-CH,-CH,-C=CH]PF; el cual es una forma tautomérica de [Cp(dppe)Fe=C=CH-CH,-
CH,-CN)][A] fue preparado por reaccién de Cp(dppe)Fel con el alquino HC = C-CH,-CH,CN
en la presencia de NH,PF, en diclorometano. Por otra parte el compuesto binuclear
[Cp(dppe)Fe-C=C-CH,-CH,CN-Fe(dppe)Cp]PF, puede ser formado por reaccién de
[Cp(dppe)Fe-C=C-CH,-CH,-CN)] con [Cp(dppe)Fe-NCCH,]PF, en diclorometano. Estudios
de oxidaciones electroquimicas, muestran que no hay interaccién electrénica entre los dos

centros metalicos.
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V.1.2.2.- Introduccién

Los cianoalquinos son ligantes que poseen dos sitios potenciales de coordinacién: a
través del grupo alquino ™y a través del grupo nitrilo ®9, En principio se podria esperar que
las propiedades de coordinacion de estos grupos fueran como las respectivas de los ligantes
aislados que contienen estas funciones. En este contexto, entre otras, las siguientes

posibilidades de coordinacién son posibles:

Figura V.1.2.1, Coordiraciones posibles del ligante cianoalguino.

.LnM—-CEC—-(CHzln-—CN LnM—N=C~(CH,) —~C=CH
7'—-C 7'—N
/H )
C N
Ve
LaMj tnm” I
C Ne
S(CH.) —CN “MCH,) —C=CH
2 n 2 n -
ni-c=cC 72—C=N
C’H-

LnM—C=C—(CH,)—CN~MLn  LnM—{j _
c
~(CHzly—C=N

MLin
{G,a)
# p{m,m)
C/H
/l” ?C—-(CHZ) —CN
LnM LnM/C \ "
/ {CH,)
. \IICI/ n LnM
N

7% (C=C),mYCN) - pic=Cl,{c,7m C=C)
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En general las propiedades coordinantes de este tipo de ligantes son poco conocidas
B2, Asi, por ejemplo, la coordinacién del tipo n'-C es encontrada en los complejos
[Co(C=C-CN),(n*-C;H)I(P(C,H,),) 7, [Con(CECCN)(CHECHZCN)(PPhs)] @1y
[FeCp(C=CCN)(C0),] &,

Algunos ejemplos de la coordinacién 71>-(C=C) son también conocidos:
[W(S,CN(C,H,)),(CO)(n*-CH=CCN)] . Finalmente un ejemplo de la coordinacién p-
(C=C) hasido también informada: [#-n*-Fe(C=CCN)(n°-C,H,) (CO),J[Co(CO),1, . Puesto
que los ligantes alquilidenos “C=CR se comportan en forma similar a los cianuros "C=N,

las rutas sintéticas para obtener los complejos LnM-C=C(CH,),CN son conocidas.
V.1.2.3.- Resultados y Discusién

El compuesto [Cp(dppe)Fe-CEC(CH,_)zCN] fue preparado por reaccién del complejo
Cp(CO),Fe-C=C(CH,,CN con dppe bajo irradiacién UV. Este dltimo fue sintetizado por
reaccion de Cp(CO),FeCl con Li-C=C(CH,),CN a -80 °C. El compuesto [Cp(dppe)Fe-
CEC(CH2)2CN] es un sélido naranja estable en el estado sélido, pero poco estable en el
tiempo en solucién. Todos los compuestos fueron caracterizados por Anélisis Elemental y
espectroscopias de IR, 'H-, *'P-y ®*C-NMR. También se realizaron estudios Electroquimicos.
Los datos se muestran en las tablas 1-8.

En el intento de usar el compuesto [Cp(dppe)Fe—C EC(CngC,N] COMO precursor para
formar los esperados compuestos binucleares, se observaron una serie de reacciones en

solucién de acuerdo a las condiciones del medio. Asf, por ejemplo, el complejo neutro
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[Cp(dppe)Fe—CEC(CH,)zCN] puede ser protonado con HBF, en eter dietilico, para dar el

~ complejo cati6nico vinilideno [Cp(dppe)Fe=C =CH-(CH,),-CN]BF, (ver FiguraVv.1.2.2). La
protonacion puede ser realizada en diclorometano en condiciones suaves, usando NH,PF, y
dando como producto en este caso la sal con el anion PF,, El complejo catiénico
[Cp(dppe)Fe=C=CH—(CH2)2—CN]PF5 puede ser reconvertido al alquino con K,CO, en
diclorometano. El alquino HC=C(CH,),-CN reacciona facilmente con Cp(dppe)Fel en
presencia de NH,PF; en diclorometanc o metanol para dar el complejo catiGnico con el
alquino como ligante [Cp(dppe)Fe-NG(CHz)z-CECH]PF,,, el cual es el tautémero de

[Cp(dppe)Fe=C=CH-(CH,),-CN]PF,

Figura V.1.2.2.- Representacién esquenidfica de las principales reacciones de os complejos cianoalquinos,

]
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Los cambios en v(CN) y v(CC), y los corrimientos quimicos de los 4tomos de fésforo
en el espectro *P-NMR son consistentes con las formulaciones propuestas. Por ejemplo, en
el compuesto Cp(dppe)Fe-C=C(CH,),CN se observa una banda similar v(CN) y una banda
mas baja v(CC) que en el alquino libre HC=C(CHp,CN (2251 cm? y 2134 cm™
respectivamente), mientras que en el compuesto [Cp(dppe)Fe—NC(CHZ)ZCCH](PFG) ambas

frecuencias son ligeramente mas altas que en el alquino libre.

Tabla V.1.2.1.- Datos de IR para los complejos cianoalquinos mononucleares,

Organometslico IR, v(em™ v(CN) IR, v(em™) ¥v(CC)
[Fecc=cicmy.onpconm®- | 2246 2134

C.H,)

[Fe(C=C(CH),CN)dppe)(n™ | 2243 2087

cu,)]

[Fe(=C=C(CH),CN)dppe)n® | 2244 1657

-CsH;) IPF;

[reve(CH,),C=CHydppe)n®- | 2263 2153

CH,)IPF,

Tabla V.1.2.2.- Datos de IR para el complejo cianoalquino binuclear,

" Organometslico IR(em™ v(CN) IR(em™) v(CC)
" [Fe-C=C(CH,),CN-Fe}* 2253 2085

El espectro IR del complejo vinilideno catiénico [Cp(dppe)Fe=C=CH(CH2)2CN](PF6) no
muestra una absorcién atribuible a v(H-C=) (el alquino HC=C(CH,),CN tiene una banda
a 3294 cm” y el compuesto [Cp(dppe)Fe-NC(CH,_),,C ECH](PF‘S) a 3293 em™), pero se
observa una banda intensa a 1657 cm™, asignable al doble enlace C=C y una banda v(CN)

muy parecida a la que presenta el compuesto Cp(dppe)Fe-C=C(CH,),CN. Mas
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significativamente el espectro de "“C-NMR del compuesto
. [Cp(dppe)Fe=C=CH(CH2)2CN]PF,i muestra un triplete a 355.3 ppm (J(P-C) = 34 Hz), el

cual corresponde al 4tomo de carbono Ce del vinilideno.

Tabla V.1.2.3.- Datos de PC-NMR para los complejos cianoalquinos mononucleares,

Organometilico BC.NMR BC_NMR BCNMR | BC.NMR Bec NMR
3(dppeYery | BU(CH,),)poem) B{Cp)orm S (CNYppery 8(C).(Cp
(ppm)
[Fe(CEC(CH,), 28.4 (1) 20.3 ,19.4 79.2 120.8 108.2 ()
CN)(dppe)(n>- 113.6
[Fe(=c=c(cH, | 30.0 (9 20,99, 18.8 | 90.96 122.4 355.3 -
%CN){dppe)(n°*- —
C,H,)PF,
[Feveccr).c | 283 ® 20.3, 15.3 79.7 136.2 71.7 (=can
=CH)(dppe)(n*- 80.4 (cm
C5H5) F ]

En contraste, el espectro de *C-NMR del compuesto Cp(dppe)Fe-C=C(CH,),CN muestra
una sefial del 4tomo de carbono del grupo -CN a la misma frecuencia que en el alquino libre,
mientras que en el compuesto [Cp(dppe)Fe-NC(CHZ)ZCECH](PF(,) el corrimiento quimico
del 4tomo de carbono del grupo -CN estd a mas alto campo que en el alquino libre, lo cual
es atribuido al efecto causado por Ia coordinacién al 4tomo de Hietro B, Las asignaciones
de las sefiales correspondientes a los carbonos Ce y CP fueron hechas por comparacién con
datos de literatura P4,

El compuesto binuclear [Cp(dppe)Fe-CECH(CH,)ZCN-Fe(dppe)Cp](PFﬁ) puede ser
sintetizado por reaccién de Cp(dp‘pe)Fe-CEC(CHz)zCN ¥y Cp(dppe)Fel en presencia de

NH,PF, en metanol como solvente, sin embargo, e! producto obtenido €s una mezcla del
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esperado binuclear, el compuesto [Cp(dppe)Fe=C=CH(CH)2CN](PF6) y otras especies, las

- cuales dan dos sefiales **P-NMR en una razén 1:1 a 97.7 ppm y 95.5 ppm las que provienen
probablemente del complejo binuclear [Cp(dppe)Fe=C=CH(CH2)2CN-
Fe(dppe)Cp]PFs. Monitoreando la reaccién por espectroscopia *'P-NMR, se observa que el
complejo vinilideno [Cp(dppe)Fe=C=CH(CH2)2CN](PF6) se forma primero y que
reacciona muy lentamente con Cp(dppe)Fel y NH,PF, para dar el binuclear
[Cp(dppe)Fe=C=CH(CHQZCN-Fe(dppe)Cp](PFS). El uso de TI(PFy) comolun atrapador de
ioduro en lugar de NH,PF, en esta reaccién también puede ser usado, con el inconveniente

de que en el compuesto final hay formacién de productos de descomposicién.

Tabla V.1.2.4.- Datos de 'H- y *P-NMR para los complejos cianoalguinos mononucleares.

Organometslico | AP-NMR H-NMR H-NMR IH-NMR IH.NMR
-5 (dppelen | 3 (dppedcw | BUCH))iwm S(CpYopm 5{0os) gre

[Fe(CEC(CH,) 106.6 2.16 (m) 2.65(m) 1.65 | 4.14 7-8 (m,Ph)

2CN)(dppe)(n*- ®

CHy)

[Fe(=C=C(C 95.9 3.00 (m) 2.00 (m) 1.52 | 5,13 (5) 7-8 (m,Ph)

H,),CN){dppe)( (m) 4.33 (CH)

"'I"CsHs) Fy

[Fc(NC(CHZ)ZC 98.0 2.40 (m) 1.50 (m) 1.45 | 4.33 (s) 7-8 (m,Ph)

=CH)(dppe)(n (m) Co 1.7 (m,Ph)

*-CsH,)IPF

Tabla V.1.2.5.- Datos de 'H- y *P-NMR parz el complejo cianoalquino binuclear.

Organometalico Yp.NMR | Zp-NMR | HNMR | 'HANMR
S(dppetrn | S(dppelwa | S(Cplom S (otros)em
[Fe-c=c(CH,),CN-Fe 106.597.7 | 107.498.6 | 4.3 7-8 (m,Ph) 4.1,
(ea CH,CL) {en acetona) 4.3
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En otro intento por obtener el complejo binuclear [Cp(dppe)Fe—CECH(CHQZCN-

. Fe(dppe)Cp](PFﬁ) mas puro, se observé que el compuesto Cp(dppe)Fe-C=CH(CH,),CN
reacciona con el complejo acetonitrilo [Cp(dppe)Fe-NCCHs](PFﬁ) en diclorometano, con
parciél reemplazo del acetonitrilo coordinado, generando un equilibrio entre el complejo
mono- y binuclear. La formacién del binuclear en el equilibrio se muestra por la aparicién
de una sefial a 97.7 ppm en el espectro *'P-NMR, la cual en diclorometano est4 bien separada
de la sefial del compiejo con acetonitrilo (97.9 ppm). El equilibrio podria ser desplazado al
binuclear por evaporacion periédica de los productos volatiles, para remover el acetonitrilo
libre; desafortunadamente, todos los intentos realizados para aislar el binuclear puro desde
los productos fueron initiles; los productos finalmente obtenidos atin contienen el complejo
con acetonitrilo y otros mononucleares con nitrilos. Sin embargo, la presencia del binuclear,
como el principal producto, en los materiales aislados es claramente demostrada por
espectroscopia *'P-NMR y 'H-NMR. Como se esperaba el espectro **P-NMR muestra dos
sefiales en posiciones muy similar a la de los compuestos Cp(dppe)Fe-C=C(CH,),CN y
[Cp(dppe)Fe-NC(CHz)zc E(IH](PE;), pero Ia sefial 2 106.5 ppm fue muy ancha, y las
intensidades relativas indican un exceso de 0.4-1 mmol de complejo nitrilo mononuclear por
milimol del binuclear.

Para examinar el comportamiento electroquimico del complejo binuclear se realizé la
Voltametria Ciclica en diclorometano (ver Figura V.1.2.3). Los voltamogramas mostraron
dos ondas de oxidaci6n controladas termodinamicamente, con irreversibilidad quimica. El pico
de oxidacién ;ie la onda a més alto potencial fue de 1.3-1.5 veces mas intenso que el otro,

lo cual se debe a la presencia de los complejos nitrilos mononucleares, a la vez se ha
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observado repetidamente que el complejo [Cp(dppe)Fe—NCCHJ(PFE) ¥ oiros mononucleares

con ligantes nitrilos, descomponen lentamente en diclorometano, con formacién de un

producto no identificado, que tiene una onda de oxidacién centrada a 0.06 Volt (ver figura

V.1.2.4). Ninguna otra onda fue detectada en los voltamogramas.

Figura V.1.2.3. Representacién esquemitica de las electrooxidaciones de los compuestos.
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Los resultados confirman que el complejo binuclear presenta dos oxidaciones a un
electrén, con potenciales de electrodo, similares a los respectivos fragmentos mononucleares.
Estas coincidencias indican que la primera oxidacién del monocation binuclear afecta sdlo al

sitio neutro Fe-C=C-, y la segunda a Ia mitad catiénica -CN-Fe, demostrando’ que Ia

interaccion electrénica entre los dos dtomos de Hierro, no existe.
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Tabla V.1.2.6.- Datos electrogufmicos para los complejos cianoalquinos mononucleares.

Organometlicos Eiz (V)
[Cp(dppe)Fe-C=C(CH,),CN] 0.02
[Cp(dppc)Fe=C=C(CH2),_CN]PF5 > 1.2
[Cp(dppe)Fe-NC(CH,),C=CHJPF, 0.77

Tabla V.1.2.7.- Datos de electroqufmica para el complejo cianoalquino binuclear.

Organometilico ElL, (V) EY, (V) I
[Fe-C=C(CH,),CN-Fe}* 0.05 0.73 |

Figara V.1.2.4.- Voltamogramas de a.- Cp(dppe)Fe-C=C(CH,),CN, b.- [Cp(dppa)Fe-NC(CH,),CCH]PFG Y c.-
[Cp(dppe)Fe-CEC-(CH,),CN—-Fe(dppe)Cp]PFs.

T T T
6000-40002000 O 2000 4000 6000 8600 10000
E-101 vem
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V.1.2.4.- Conclusiones

El compuesto binuclear [Cp(dppe)Fe-C=C(CH,),CN-Fe(dppe)CplPF, presenta centros
metélicos de diferente densidad electrénica, debido a su unién a los diferentes 4tomos dadores
del ligante puente. Las propiedades espectroscdpicas y electroquimicas de ambos fragmentos
del complejo binuclear son semejantes a la de los respectivos complejos mononucieares lo que

sugiere que no habria interaccién entre los centros metilicos.
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SECCION II

V.2.- COMPUESTOS ORGANOMETALICOS CON LIGANTE PUENTE
CONDUCTOR DE ELECTRONES. LIGANTE PUENTE CIANURO.

V.2.1.- Resumen

Los complejos de Valencia Mixta [Cp(dppe)Fe-(u-CN)-Fe(dppe)Cp](PF5)2 1My
[Cp{dppe)Fe-(u-CN)-Mn(CO),(dppm)P(OPh),](PF,), (2*) generados por oxidacién quimica
de sus respectivos precursores monocationes [Cp(dppe)Fe-(z-CN)-Fe(dppe)Cp]PF, (1) y
[Cp(dppe)Fe-(u-CN)-Mn(CO),(dppm)P(OPh),]PF, (2) (ver figura 1), presentan una transicién
de intervalencia (IT) relativamente intensa a 880 nm para (1*) y a 971 nm para (2%). La
aplicacién de la teorfa de Hush a estas bandas de intervalencia, indica una considerable
interaccion entre los centros metilicos los cuales se comportan como complejos que caen
dentro de la Clase Il de Robin-Day («¢ =0.12, V,,=1369 cm™ para 1*; ¢ =0.09, V,,=1198
cm™ para 2%).

El grado de interaccion entre los centros metdlicos para una serie de complejos de
valencia mixta con el grupo puente CN, presentan valores caracteristicos de V,, en el
intervalo de 1000-1700 cm™, indicando una considerable interaccién. La comparacién de una
serie de datos de literatura permite establecer una relacién de energfa libre entre la velocidad

de transferencia electrénica k, (estimada usando el modelo de Hush) y la diferencia en
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potenciales redox AE® de los dos centros metilicos, para varios complejos bimetilicos
puenteados por el grupo CN y otros ligantes.

La medicién de los pardmetros de intervalencia en varios solventes, permite la
realizacion de un grifico de [Eq- AE] (E,, €s la energfa de la banda IT a Amad V8 [(1/D,)-
(1/DJ)] para los complejos 1* y 2*, encontrindose una relacién lineal, lo que est4 de acuerdo
con la teorfa de Hush. Los pardmetros Ao ¥ A, (energias de reorganizacion del sistema
externa e interna respectivamente) fueron determinados y discutidos.

La comparacién de estos resultados con otros informados para complejos binucleares
de Valencia Mixta conteniendo el ligante CN y también otros ligantes puentes, permiten

concluir que el ligante cianuro es un efectivo puente entre fragmentos metalicos.
Figura V.2.1. Representaci6n de los complejos organometdlicos de valencia mixta,
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V.2.2.- Introduccién

Los complejos binucleares del tipo LnM-X-MLn, en donde MLn=fragmento de coordinacién
y X=ligante puente, han sido extensamente estudiados en lo que se refiere a las materias de
transferencia electrénica y complejos de valencia mixta™. Los complejos mas estudiados de
tales sistemas han sido complejos de Rutenio, sin embargo, pocos estudios se han realizado
con fragmentos organometilicos ™ , y mucho mas escasos son los estudios con fragmentos
organometilicos de Hierro.

Entre los complejos organometélicos binucleares, aquellos con el grupo ciano como ligante
puente han sido extensamente estudiados debido a su obvia relacién con el complejo Azui de
Prussia™ . No obstante, el actual mimero de estudios de su comportamiento redox y de
valencia mixta, es muy reducido P!,

En esta investigacion se realiza un estudio sistemético de complejos binucleares conteniendo
el fragmento organometélico Cp(dppe)Fe ™ y puenteados por el grupo CN. El estudio de
transferencia electronica de los complejos de valencia mixta es realizado por aplicacion de la
teoria de Hush ™ para la banda de intervalencia y los resultados son comparados con otros

informados para otros complejos de valencia mixta con puente cianuro.
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¥.2.3.- Resultados y Discusién
V.2.3.1.- Obtencién de los Complejos de Valencia Mixta

Se sintetizaron los compuestos de valencia mixta 1* y 2* a través de la oxidacién

quimica con hexafluorfosfato de p-nitrobencenodiazonio, [O,N-C4H,N,]PF, .

V.2.3.1.1.- Estudios electroquimicos y constantes de comproporcionacion

Como ya ha sido previamente descrito, el voltamograma ciclico de [Cp(dppe)Fe-(u-
CN)-Fe(dppe)Cp]PF, 1 presenta dos procesos electroquimicamente reversibles a un electrén
y una considerable diferencia entre los potenciales de oxidacién (0.66 Volt) lo cual permite
la evaluaci6n de la constante de comproporcionacién K. a través de la siguiente ecuacién:

log, K, = AE,,/0.0591 1

Para el compuesto de valencia mixta 1%, la constante de comproporcionacion puede

ser definida por la siguiente ecuacién:

[Fe(ID)-Fe(ID]* + [Fe(ll)-Fe(lID]** === == === 2{Fe(I)-Fe(lI)]** 2

El valor de K,=1.4"10" indica una gran estabilidad del complejo de valencia mixta

formado, comportamiento similar al que presentan los complejos de Rutenio con una serie de
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otros ligantes puente ™ y presentados en la Tabla V.2.1. Para el complejo [Cp(dppe)Fe-(u-

CN)-Mn(CO),(dppm)P(OPh),]PF;, un valor similar de constante de comproporcionacion fue

obtenido al usar los parimetros electroquimicos reportados en literatura, K,=3.0°10% @,

Tabla V.2.1. Constantes de comproporcionacién para algunos complejos de Ru y Fe puenteados con el grupo
CN y otros ligantes,

Complejo K. Referencia
[{Cp(dppe)Fe},-u-CNI{PE,), 1.4 o101 Este Trabajo
[Cp(dppe)Fe-u-CN-Mn(CO),dppmP(OPh),J(PF), | 3.0 #10%° Este Trabajo
[{Cp*(dppe)Fe},-u-(C=C-L=C)]* 1.6 »10% (16)
[{Cp*(dppe)Fe},-u-(C=C-CH,-C=C)]* 2.6 *10* (16)
[(Ru(NH;)s),-u4-NC-CNJ** 1.0 =10 ™
[Ru(NH,);),--N,]** 1.0 108 0]
[(Ru(NHS,),),--pyrazine] ** 1.0 #10° 0]
[(CO),Cr-CN-Ru(NH,),] ** 6.0 10 (8

a.- Estimado desde 1a eq. 4.

V.2.3.1.2.- Estudios UV-Visible de 1, 1*, 2 y 2*

El espectro UV-Visible del complejo [Cp(dppe)Fe-NC-Fe(dppe)Cp]PF, presentado
en la Figura V.2.2 muestra una banda de absorcién con un maximo alrededor de 475 nm, con
un pequefio hombro hacia el lado de baja energfa. No se observan absorciones sobre 650 nm.
Por otra parte para el complejo [Cp (dppe)Fe~CN-Mn(CO)2(dppm)P(OPh)g]PF,-, no se observan
maximos definidos. Estas formas de absorcién son similares 2 la suma de las absorciones de

los componentes mononucleares individuales ¥ Es asf que el espectro de absorcién de 1 y
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2 en la zona de baja energia podria estar dominado por la absorcién del fragmento
Cp(dppe)Fe*. De hecho el complejo [Cp(dppe)Fe-NCCH,]* absorbe alrededor de
450 nm . Ademds esta asignacion esta de acuerdo con los estudios de OM (ver Apéndice
IV), los cuales muestran que los electrones del HOMO del modelo [(CpFe(Ph,),)-u-CNJPFE,

estan localizados en el fragmento de hierro enlazado al itomo de Nitr6geno ¥ [Cp(PPh,),Fe-
N].

Figura V.2.2. Espectros UV-Visibles de los complejos [Cp(dppe)Fe-CN-Fe(dppe)IPF, y [Cp(dppe)Fe-CN-
Mn(CQ),(dppm)P(OPh),]PF, '
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Las absorciones observadas hacia los 400 nm para 1 podrfan tener contribuciones de
transiciones UV provenientes de grupos fenilos, pero también de contribuciones de
transiciones d-d centradas en el fragmento Cp(dppe)Fe-C. De hechoel complejo [Cp(dppe)Fe-
CNCH;,]PF; absorbe a 384 nm 1% _ Para el complejo 2 las absorciones alrededor de los 400
nm podrian tener contribuciones del fragmento Mn(CO)z(dppl.n)P(OPh)3 el cual absorbe
alrededor de los 395 nm ¥,

En el espectro de absorcién de la especie valencia mixta [Cp(dppe)Fe-CN-
Fe(dppe)Cpl(PFy),, en diclorometano, aparece una nueva banda ancha de absorcidn alrededor
de 880 nm , con un ¢, = 3.1010° M (calculado respecto a la concentracién molar del
complejo de Valencia Mixta), la cual puede ser asignada a una transicién de intervalencia (IT)
Fe(II)~Fe(IIl), ya que esta banda no esta presente ni en [Cp(dppe)Fe-CN-Fe(dppe) Cp]PF, ni
en el espectro de los precursores mononucleares P, Para el complejo [Cp(dppe)Fe-CN-
Mn(CO),{dppm)P(OPh),]PF, esta banda de intervalencia aparece alrededor de los 971 nm.

Una valiosa informacién acerca del gradq de interacci6n entre los centros metalicos,
puede ser obtenida a través de la aplicaci6n de la teorfa de Hush a la banda de intervalencia.

Marcus "'y Hush ¥ han establecido modelos que relacionan las velocidades térmica
y Opticas de la trasferencia electrénica en complejos de valencia: mixta con metales de
transicion con el maximo de la absorcién IT para una transferencia de carga de intervalencia
a un electrén. Valores experimentales y calculados de (Av,,) como también de otros

parametros de intervalencia son mostrados en la Tabla V.2.2.
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De acuerdo al modelo de Hush, el grado de deslocalizacién electrénica () puede ser

calculado segiin la siguiente ecuacién :

a? = (4.2010% € AVyiv,, & 3
Tabla V.2.2.- Datos del espectro de absorcién para la banda de intervalencia para los complejos 17 y 2+,
Complejo Solvente Vo, (RM) Coeficiente AG"* (em™) Av (obs) (kK)
Extincién
i+ CH,CL, 880 3058.7 5325 3.16
1* DMSO 345 2658.0 5486 2.68
2+ CH,CL, 971 1602.0 5002 3.58
2* DMSO 875 1240.0 1775 4,72
Complejo | Solvente Av(ca) kK) | « Vo' (em® | E ¢ (cm?) 29 (em™)
1* CH,CL 3.74 0.12 1368.7 5345 6038
1* DMSO 3.83 0.01 1198.0 5515 6353
2+ CHCL | 3.49 0.09 978.0 5006 5296
2* DMSO 3.09 0.07 843.0 3384 ° 9660

a.- Calculado desde datos de VC (AE,,).
b.- Calculado usando eq. 8.
¢.- Calculado usando eq. 9.
d.- Calculado usando eg. 4.
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donde v, y Av,,estan dados en cm™ y la distancia metal-metal d en A°. El valor d para los
complejos de valencia mixta 1* y 2* no es conocido, pero puede ser estimado a partir de los
valores obtenidos para la distancia d en las especies [Cp(dppe)Fe-(u-CN)-Ru(dppe) Cp]PF,
2l y [Cp(dppe)Fe-NCCH,]BF, 1 ambas determinadas por Difraccién de Rayos-X, para
el complejo 1* y [{fac-Mn(CO);(phen),}-u-CNJPF, " para el complejo 2*. Como se puede

observar de los valores de @ ambos complejos estan dentro de la Clase II de Robin-Day.

Tabla V.2.3. Pardmetros de las energfa de reorganizaci6n de las esferas externas e internas para los complejos
1", 2%y para otros sistemas Fe(II)-Fe(II) de valencia mixta.

Complejo P A0 i Referen.

1* 2096 3942 6038 Este
Trab.

2* 3909 1387 5296 Este
Trab.

Biferroceno 2833 2167 5000 (17

Biferrocenilacetileno ‘ 2559 3621 6180 an

[(Cp*Fe(dppe)),-u-C=C-C=C)PF, 7100 500 7600 (16)

a.- En cm™, valores calculados desde el grifico de la dependencia del solvente, ver el texto.
b.- Valor calculado desde eq. 11 en diclorometano.

Para un dimero de valencia mixta asimétrico, las energias térmicas y Opticas de la

transferencia electrénica estdn relacionadas por la siguiente ecuacién 1

E._ = A+ AE 4

op




97

donde E,, es el miximo de la banda de absorcién IT, A es la energfa de reorganizacién de
la transferencia electrénica y AE es la energfa libre de la transferencia electrénica para 1*

y 2%, definidas por los procesos:

Fe(II)-CN-Fe(ll) --—-----~ Fe(II)-CN-Fe(III) 5
Lk
Fe(III)-CN-Mn(l) ---—-- Fe(II)-CN-Mn(lI) 6
2%

La diferencia de energia libre entre ambos sitios redox puede ser obtenida aproximadamente

como la diferencia en los potenciales redox 14,

AEy, = (B, [Fe(ID] - E,; [Fe(IID]) - (Ey, [Fe(IlD)] - E,,, [Fe(D)]) ,

AE,; = (Ey, [Mn(D] - E,, [Fe(ID]) - (E,,, [Mn(ID)] - E,, [Fe(ID]) 7

Los valores de 4 han sido determinados a través de la ecuacién E,= A + AE. Estos
son mostrados en la tabla 3. Por otro lado el elemento de acoplamiento electrénico V,, entre
la especie domor A (Cp(dppe)Fe en 1* y Mn(CO)z(dpp_m)P(OPh)3 en 2 )y los
correspondientes fragmentos aceptores han sido determinadas hacit;r:do uso de la siguiente
ecuacion :

Valem?) = [2.060107 (€., ® v ® Av, )"/ d g

CON Vyy Y Avyyencm’, €, en It mol* cm™ y d en A°. Los valores para los complejos

1* vy 2% se muesiran en la Tabla V.2.4.
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Tabla V.2.4. Valores de Energfa de resonancia para complejos de valencia mixta, puenteados por el grupo CN

y otros ligantes.

a) Simétricos Y, " (am?) Referencia
[{Ru(NH,),},-p-pyrazine] ** 3200 1)
[{Ru(NH,),},--pyrimidine] ** 143 m
[{Ru(NH,),},-u-1,4-Dicyanobenzene] ** 314 '4))
[{Ru(NH,),},-4-1,4-Dicyanonaphtalene] ** 169 ')
[{Ru(NH,),},-u-NCCNJ** 3500 8}
[RuNH,) N1+ 4500 m
[{Ru(bpy),C1},-u-pyrazine] ** 400 1)
[{Ru(bpy),Ct},-4-Ph,PCH,PPh }** 90 )]
[{Ru(CN),},-p-pyrazine] * 900 W
[{Ru(CN),},-p-bipyridine] * 390 ()
[{Ru(bpy),Py},-u-4,4'-bipyridine] ** 130 (1)

b) Asimétricos

[Ru(terpy) bipy)-CN-Ru@H ] ** 1300 @n
Ru(NH,),-CN-Ru(CN),J 1500 ®
[CH(CO),-CN-Ru(NH,),]* 1640 ®
Mo(CO),-CN-Ru(NH,),]* 1670 @®
[W(CO)s-CN-Ru(NH,),}* 1720 ®
[Cr(CO);-CN-Os(NH,),]* 1705 ®
[Mo(CO),-CN-Os(NH,),]* 1685 ®)
[W(CO)-CN-Os(NH,),]? 1730 8
[Cp(dppe)Fe-CN-Fe(dppe)CplPF, 1369 Este Trabajo
[Cp(dppe)Fe-CN-Mn(CO),dppmP(OPh),JPF, 978 Este Trabajo
[(terpy)(bipy)Ru-4-CNPy-Ru(NH,),] ** 421 @n
[(terpy)(bipy)Ru-4,4'-bipy-Ru(NH,),} ** 325 a@n
[(tespy)(bipy)Ru-BPE-Ru(NH,),]** 189 @27
[(NH,)Ru-p-isonicotinate-Ru(NH,),] ** 300 (18
[(NH,)Ru-p-isonicotiramide-Ru(NIL),] ** 510 (18)
[(NH,),Ru-4-CNPy-Ru(NH,),] * 535 a8

a.- Calculado desde Ia eq. 7. Abreviacién de ligantes: 4-CNPy=4-cyanopyridine, 4,4"-bipy=4,4"-bipyridine, BPE=trans-1,2-bis(4-

.

pyridylethylene.
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Por otra parte las barreras de activacién térmica, E, pueden ser calculadas (aquf
E,=AG*y AG*= (E,)’/ [4(E,- AG")] ") usando la siguiente ecuacién:

E, = (E,)’ / [4(E,- AB)], 9

Los valores obtenidos de E, son mostrados en la Tabla V.2.5. La constante de velocidad para

la transferencia electrénica térmica puede entonces ser estimada de la ecuacién 10.

ks =2{(Vs)/h][w/KTA]"? e(-E,/RT) 10

Los valores de constante de velocidad calculados para los complejos 1* y 2% se
muestran en la Tabla V.2.5. Para comparacién en la Tabla V.2.5, también se muestran
valores de k; determinados usando datos de literatura para otros compuestos de valencia

mixta.

Tabla V.2.5. Constantes de velocidad y energfa de activacién para complejos con puente cianuro y otros
ligaates.

Complejo ky*(seg’) | E,” (Kcal/mol) | Referencia
{Cp(dppe)Fe-CN-Fe(dppe)Cp] 2 2.8 o10* 15.28 Este Trabajo
[Cp(dppe)Fe-CN-Mn(CO),dppmP(OPh),] ** 1.0 *10* 14.31 Este Trabajo
[(terpy)(bipy)Ru-CN-Ru(NH,),] ** 10° 31.14 @7
[(terpy)(bipy)Ru-4CNPy-Ru(NH,),]** 9.7 e10t 16.0 @n
[(terpy)(bipy)Ru-BPE-Ru(NH,),] ** 4.2 10 22.59 . 27
[(terpy)(bipy)Ru-Pyrazine-Ru(NE;),] ** 1.7 19.1 @7
[(NH,);Ru-isonicotinato-Ru(NH,),] +* 2.9 *10° 13.53 (18)
[(NH,);Ru-4-NCPy-Ru(NH,),] ** 7.0 *10° 9.63 (18)
[(NH,);Ru-CN-Fe(CN),I 1.4 *10° 13.23 m

a.- Calculado desde 1a eq, 10.
b.- Estimado desde Ia eq. 9
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V.2.3.1.3.- Dependencia del Solvente

La dependencia del solvente sobre Ia transicién de intervalencia de un complejo de
valencia mixta da informacién acerca de la energia de reorganizacién provenientes de los
reordenamientos de las esferas de coordinacién interna y externa del sistema ™. Con Ia
suposicién de un modelo de dieléctrico continuo, Ia dependencia de E,, sobre la polarizacién

del solvente, esta dada por:
Ep=A=A4+ A=A+ (1/22, + 1/2a, + 1/d)(1/D,? - 1/D) 11

donde A, y A, son las energias de reorganizacién de las esferas interna y externa
respectivamente, e es la carga del electrén, a, y a, son los radios moleculares de los sitios
redox, d es la distancia de separaci;'m internuclear y D,, y D, son las constantes optica y
dieléctrica del medio.

Para un complejo de valencia mixta asimétrico la ecuacién 11 toma la siguiente forma:
E, - AE’ = A, + € (1/2a, + 1/2a, + 1/d)(1/D,, - 1/D) 12

Para hacer uso de esta ecuacion los valores de AE,,, para los complejos 1 y 2 fueron medidos
en varios solventes. En la Tabla V.2.6 se muestran los valores encontrados. En la figura 3
se muestra un grifico de (E,, - AE®) vs (1/D,, - 1/D,) para 1* en varios solventes. Una

relacién similar relacién para el complejo 2* también es mostrada en la Figura V.2.4,
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Tabla V.2.6. Dependencia del solvente sobre la banda de intervalencia,

Ion Solvente AE"* (1/D,-1/D) E,"

1* Diclorometano 0.66 0.5896 11364
1* Acetona 0.63 0.6887 11696
1* Dimetilsulféxido 0.68 0.6544 11840
1* Etilmetilcetona 0.61 0.6710 11689
2+ Diclorometano 0.20 0.5896 10283
2* Acetona 0.23 0.6887 11056
2+ Etilmetilcetona 0.20 0.6710 10959
2* Acetonitrilo 0.19 0.7183 11136

a.- En Volt, determinado desde medidas de VC.
b.- En cm™.

Figura V.2.3. Gréfico de (E,-AE") vs (1/D,, - 1/D,) para el complejo [Fe-CN-Fe]*™.

6800
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Los interceptos de los graficos proporcionan los valores de A, para las especies 1* y
2%, Por otra parte el valor del parimetro de energia de reorganizacioén de esfera externa A,
puede ser estimado a partir de Ia ecuacién 11, y los valores son mostrados en I3 tabla 3. Ellos

estan de acuerdo con algunos datos reportados para otros sistemas de valencia mixta Fe(Il)-
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Fe(Il) " Eq la Tabla V.2.3 se puede observar que A; es altamente dependiente de la
naturaleza de los ligantes que rodean a los 4tomos de hierro. Por ejemplo al comparar el
complejo 17 con el complejo [[Cp*Fe(dppe)]i,u-C =C-C=C]PF; el cambio del ligante Cp por
el ligante Cp* produce una variacién de 5000 cm™ en el pardmetro de energfa de
reorganizacion de esfera interna. Por oiro lado comparando los complejos 1+ y 2*se
encuentran considerables variaciones en A, y A,. Esto contrasta con las pequefias variaciones
en los pardmetros relacionados a la transicién de intervalencia (ver Tabla V.2.2) para estos
complejos, sin embargo, similares resultados se lan obtenido en la comparacion de los
respectivos pardmetros para complejos de Ru-Ru y Ru-Os informados en literatura !9, Por
otro lado un considerable efecto de solvente se aprecia al comparar la variaci6n del parimetro
Ao en 1*y 2*, El valor mas alto para 1* puede deberse al caracter mas simétrico y esférico

del fragmento de manganeso respecto del fragmento de hierro.

Figura V.2.4. Grifico de (E-AE) vs (1/Dy, - 1/D,) para el complejo [Fe-CN-Mn]™,
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V.2.4.- Discusion

Los valores de K, obtenidos estan de acuerdo con otros complejos de valencia mixta
binucleares de hierro encontrados en literatura ", La alta estabilidad sugerida por el alto
valor de X, para el complejo 1 , puede deberse a la diferencia en la riqueza electrénica del
fragmento Cp(dppe)Fe* inducida por su union a los dtomos de C o N del ligante cianuro. De
hecho, los valores de E,, para los isomeros [Cp(dppe)Fe-NCCH,]* y [Cp(dppe)Fe-
CNCH;]" son 0.84 Volt y 1.15 Volt respectivamente ™, Por esta razén en los dos
fragmentos metilicos que son iguales, el puente CN asimétrico induce diferentes densidades
electronicas alrededor del hierro. Para el complejo Hierro-Manganeso los dos centros
metilicos son totalmente diferentes como estd evidenciado por los valores de potenciales de
media onda, 0.74 y 1.36 Volt.

Uno de los pardmetros mas usados para calcular el grado de interaccién entre los
centros metilicos es el elemento de acoplamiento electrénico V,, ™8, 13 recopilacién de
valores V,, para sistemas de valencia mixta asimétricos y simétricos usando la ecuacién 8,
ofrece una interesante conclusion; para complejos de valencia mixta con ligante puente
cianuro, V,, cae en el intervalo 1000-1700 cm®, algo mas alio que los encontrados para
algunos complejos con otro tipo de ligantes puente, 100-900 cm™. Dos excepciones son los
ligantes puente N; y NCCN en los que los complejos de valencia mixta formados, en general
caen en una clasificacién de Robin-Day Clase (III) ™,

Los valores de constantes de velocidad usando la ecuacién 10 son algo menores que

las obtenidas experimentalmente ®***1 y otros calculados usando modelos mas sofisticados
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122, Sin embargo, el uso de la ecuacién 10 para estimar k, provee una comparacién ficil
de la velocidad relativa de la transferencia electronica a través de una serie de complejos de
valencia mixta con ligantes puente cianuro. La medida experimental de k,, (absoluta) requiere
técnicas experimentales sofisticadas y por lo tanto pocos valores experimentales se pueden
encontrar en literatura ®%.  Por otro lado la estimacién de k, usando los mas recientes
modelos tebricos de Summi/Marcus Y, Jortner/Bixon ¥ y su versién modificada
requiere de complicados pardmetros experimentales. Por lo tanto, la estimacién de la
constante de velocidad usando Ia ecuaci6n 10 a pesar de que no proporciona valores correctos
"absolutos”, si provee de una evaluacién simple y facil para la variacién relativa de la
velocidad de la transferencia electrénica en una serie relacionada.

El analisis de la dependencia de k,, es algo complicada. La inspecci6n de 1a ecuacién
10 muestra que k,, depende directamente del acoplamiento entre los centros metalicos a través
de V, e inversamente de la energfa de reorganizacién A. Como se esperaba y debido a la
dependencia exponencial, el témino E, aparece como el mds importante en la
determinaci6n del valor de k. A su vez la energia de activacién para sistemas asimétricos
depende principalmente de la energia libre de la transferencia electrénica, AE°. Por lo tanto,
se puede esperar una relacién entre k, y AE°, como se muestra en la Figura V.2.5.

Este ejemplo se puede tomar como un caso particular de Ia conocida relacién entre
pardmetros cinéticos (k) y termodindmicos (k,, 0 AG) establecidos en Ia teorfa general de
Marcus de transferencia electrénica 4. Sin embargo, contrariamente a lo encontrado aquf
para sistemas de valencia mixta, en reacciones de transferencia electrénica de esfera externa,

la relacion entre k; y AE’ (0 AG®) es directa ™, en la regién normal.
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Por lo tanto la Figura V.2.5 es una evidencia experimental de la regién "invertida”
de Marcus, en compuestos de Valencia Mixta.

De acuerdo a nuestro conocimiento, la relacién entre ko y AE® aqui descrita es el
primer ejemplo encontrado en complejos binucleares de valencia mixta con fragmentos
organometalicos. En la literatura se conocen pocas correlaciones de la velocidad de

transferencia electrénica con otras propiedades en compuestos de valencia mixta 2529,

Figura V.2.5. Gréfico de InK vs AE® para una serie de complejos de valencia mixta Fe-Ru.
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V|205.- COHCIUSiOIleS

1.- La determinaci6n de los pardmetros de intervalencia para los complejos de valencia mixta

1* y 2%, permiten clasificarlos como Clase II en Ia descripcién de Robin-Day.

2.~ Al igual que otros ligantes pequefios conjugados, el ligante puente cianuro permite una

gran interaccién entre los centros metilicos.

3.- La velocidad de transferencia electrnica entre los centros metslicos para una serie de
compuestos binucleares con CN" y otros ligantes como puente, -es afectada por la diferencia

de potenciales entre los centros redox.

4.- La evaluacion del efecto del solvente sobre la banda de intervalencia usando la teoria de
Marcus-Hush permite la determinacién de los parimetros de reorganizacién externa,

encontrandose una alta sensibilidad al solvente.

S.- El pardmetro de energia de reorganizacién interna, obtenido para los dos sistemas
organometalicos binucleares en estudio, indica una alta sensibilidad a la naturaleza de los

grupos organometilicos utilizados.

6.- La relaci6n inversa entre Ink, y AE° constituye una evidencia en complejos de Valencia

Mixta de la regién invertida de Marcus.
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SECCION III

V.3.- COMPUESTOS DE INCLUSION EN CICLODEXTRINAS

V.3.1.- Resumen

El tratamiento de - y y-ciclodextrina con complejos semi-sandiwch de hierro conduce
a la formacién de los compuestos de inclusion Cp(L)FeX''CD ( B y v) X= Cl, I:
L,=dppe), [Cp(L)FeL'IPF,;,CD ( B y ¥), en donde L' es un ligante dador neutro y
{Cp(dppe)Fe-CN-Fe(dppe)CplPF;2CD ( B y ¥). Los compuestos de inclusién [Cp(dppe)Fe-
NCCH,]PFsyCD y [Cp(dppe)Fe-(n'-dppm)]PF,"yCD presentan una estructura laminar. El
efecto de la encapsulacién sobre la electroxidacién de los complejos binucleares, fue estudiada
por Voltametria Ciclica. Las reacciones de transferencia electrénica asociadas con la
oxidaci6n de los dos fragmentos organometilicos enlazados al 4tomo de carbono y nitrégeno,

son afectados por la encapsulacién de la p- y y-ciclodextrina .
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V.3.2.- Introduccion

Las ciclodextrinas (CD) son oligosacaridos ciclicos, que consisten en 6, 7 y 8 residuos
de oD-glucopiranosa (&-, - y y-CD respectivamente) 1. Ellas son conocidas por formar
compuestos de inclusién con una amplia variedad de moléculas huesped incluyendo complejos
de metales de transicién 9. Como una consecuencia del caracter relativamente no polar de
Ia cavidad de las ciclodextrinas, complejos de metales de transicién conteniendo ligantes
hidrofébicos podrian ser huéspedes particularmente apropiados.

Uno de los ligantes hidrofébicos mas ampliamente usados en quimica de metales de
transici6n, es el grupo ciclopentadienilo (n°-C;H,) ¥l Este anillo puede penetrar facilmente
en la cavidad de la ciclodextrina ®4%. En 1975 se informé la inclusién de ferroceno, el
primer organometilico incluido en ciclodextrinas ™, posteriormente han sido informados ™
otros compuestos de inclusion de metalocenos en ciclodextrinas. Sin embarge, compuestos
de inclusién de compuestos semi-saqdwich SOIL. aun escasos [3"“.‘ En el contexto de los
objctivos propuestos en la Tesis y como una manera de modificar el entorno de la segunda
esfera de coordinacion tanto en solucién como en estado sélido, en esta seccidn se describen

la inclusién de una serie de compuestos semisandwich de hierro. ~-
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V.3.3.- Resultados y Discusién

Los compuestos de inclusién mostrados en la Figura V.3.1, fueron preparados por
adicién de una solucién en diclorometano del organometilico sobre una solucién acuosa
saturada de la ciclodextrina (para detalles experimentales ver Apéndice I).

Todos los compuestos de inclusién sintetizados, fueron caracterizados por las técnicas
de Espectroscopia IR, 'H-NMR, *P-NMR, UV-Visible, Anilisis Elemental, Microscopfa

Electrénica , Voltametria Ciclica y Difraccién de Rayos-X de polvo.

Figura V.3.1.- Representacién esquematica de los compuestos de inclusién preparados.

Fe— x- BCD Fe—X-7YCD
oC ’ c/ | P/ ;l:
OC o OC L
1 X=Cl 3 X=1 4 B-CD
2 X=1 5 7—CD
@Fe——zl PFE--CD ‘E‘ Fe—CN—-Fe@ PF--2CD
/| ® /1 6"
P B P P
3 P <
§ A=NCCH4, B—CD 10 2 B—<CD
7 A= NCCH3, ¥ —CD 11 2 7—CD
8 A= Ph,PCH,PPh, , B —CD
8 A= Ph,P(CH,)PPh,, ¥—CD
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a) Anilisis Elemental :

Esta técnica dio como resultado que todos los compuestos de inclusién formados tenian
moléculas de agua, hecho usual en este tipo de compuestos. La cantidad de agua gue poseen
los complejos, esta de acuerdo con lo informado en literatura %, También, se 6bservé que
los compuestos organometilicos mononucleares forman complejos con las ciclodextrinas en
la relaci6n 1:1 y que los complejos binucleares estan en una relacién 1:2. Los datos analiticos

se muestran en la Tabla V.3.1.

(PB-ciclodextrina)’ 10H,O [(Cp(CO),FeCl)"8-CD]'8H,0
(y-ciclodextrina) 8H,0

[(Cp(CO),Fel)' B-CD1"5H,0 I(Cp(dppe)Fel)’ B-CD]"22H,0
[(Cp(CO),Fel)’y-CD]'9H,0 [(Cp(dppe)Fel)'y-CD]"21H,0
[{(Cp(dppe)Fe-dppm)PF,]" B-CD]"35H,0 [[(Cp(dppe)Fe-NCCH,)PF]'B-CD] 21H,0
[[(Cp(dppe)Fe-dppm)PF¢]y-CD]'33H,0 [[(Cp(dppe)Fe-NCCH,)PF]"y-CD]'19H,0

[[{(Cp(dppe)Fe-CN-Fe(dppe)Cp)PF,]" §-CD] nH,0
[[(Cp(dppe)Fe-CN-Fe(dppe)Cp)PF,] y-CD]'nH,0




Tabla V.3.1. Datos Analfticos de los compuestos de inclusién sintetizados *,
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Compuesto Calculado Experh_nemal Rendimiento
% C % H % C % H %
Cp(CO),FeCl’B-CD"8H,0 39.43 | 6.10 39.32 1 6.19 75
Cp(CO),Fel' B-CD"5H,0 38.46 | 5.56 38.71 | 5.91 49
Cp(CO),Fel'y-CD'9H,0 37.44 | 5.84 37.45 | 6.09 54
Cp(dppe)Fel"B-CD"22H,0 40.24 | 6.57 40.28 | 6.50 58
Cp(dppe)Fel y-CD21H,0 40.84 | 6.51 40.76 | 6.53 56
[Cp(dppe)FeNCCH,]PF,  B-CD20H,0 40.56 | 6.49 40.93 | 6.21 63
[Cp(dppe) FeNCCH;]PF; y-CD'19H,0 4145 | 6.40 4141 | 7.78 60
[Cp(dppe)Fe-(n'-dppm)IPF,' p-CD"23H,0 41.81 | 679 |41.32 |742 |58
[Cp(dppe)Fe~(n'-dppm)]PF;'y-CD 25H,0 42.46 | 6.70 42,56 | 6.87 54

a.- Debido a los ltos contemdos de agua, no se obtuvo buencs datos de Analisis

[{Cp(dppe)Fe},-u-CNIPF,2CD (B y ).

emental para Jos compuestos

b) Espectroscopfa NMR : Las muestras fueron tomadas en Dimetilsulfoxido deuterado como

solvente,

Tabla V.3.2. Datos de NMR para los compuestos de inclusién.

a.- No se observa sefial,

Organometslico 3P-NMR (ppm) *H-NMR. (ppm)
[(Cp(CO),FeCl) B-CD] -— 530Cp
[(Cp(CO),Fel}' B-CD]. S 5.35Cp
[(Cp(CO),Fel)'y-CD] — 5.34 Cp
[(Cp(dppe)Fel)’ p-CD] 112.6 dppe 7.3-7.7 CH;
[(Cp(dppe)Fel) y-CD] 94.4 dppe 7.4-1.9 CH; ‘
[[(Cp(dppe)Fe-NCCH,)PF,]' B-CD] 95.0 dppe 7.2-7.8 C,H,
[[(Cp(dppe)Fe-NCCH,)PE]'y-CD] a 7.3-7.9 CH,
[[(Cp(dppe)Fe-dppm)PF,]" §-CD] a 6.6-8.3 C.H,
[[{Cp(dppe)Fe-dppm)PF,] ' y-CD] a 6.8-8.3 C.H,
[[(Cp(dppe)Fe-CN-Fe(dppe)Cp)PF,]‘ p-CD] 101.0, 104.7 dppe 6.8-7.8 C.H,
-145.0, -145.9 PE;
[[(Cp(dppe)Fe-CN-Fe(dppe)Cp)PF,] y-CD] 100.9, 104.7 dppe 6.8-7.9 CH,
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En el caso de los compuestos de inclusién con los organometélicos (Cp(CO),FeCl) y
(Cp(CO),Fel) 1a seiial del ciclopentadienilo en los espectros de 'H-NMR, aparece alrededor
de 5.3 ppm (ver Figura V.3.2), zona en la cual la ciclodextrina no presenta ninguna sefial;
algo similar sucede en los complejos con los organometilicos (Cp{dppe)Fel) , (Cp(dppe)Fe-
- L)PFg (L=dppm, NCCH,) y [Cp(dppe)Fe-CN-Fe(dppe)Cp]PF, en donde los peak de los
fenilos del ligante dppe y dppm aparecen entre 6.8-8.3 ppm (ver Figura V.3.2), las otras

sefiales de protones de los organometilicos son enmascaradas por las sefiales de las

ciclodextrina que son muy intensas.

Figura V.3.2. Espectros de 'H-NMR para los compuestos de inclusién: a.~ Cp(CO),Fel’B-CD, b,-

Cp(CO),Fel'y-CD, c.~ [Cp(dppe)Fe-CN-Fe(dppe)Cp]PF,2p-CD y 4. [Cp(dppe)Fe-CN-Fe(dppe)Cp]PF, 2y-
CD.
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En los espectros de *'P-NMR, solo en algunos casos es posible observar las sefiales

del ligante dppe ( =100 ppm) y del grupo PF; (= -130 ppm), ver Figura V.3.3.

Figura V.3.3. Espectros de *P-NMR para los compuestos de inclusion: a.- [Cp{dppe)Fe-CN-
Fe(dppe)Cp]PF,"2p-CD y b.- [Cp(dppe)Fe-CN-Fe(dppe)CplPF, 2y-CD.
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c) Espectroscopia IR : Las muestra fueron tomadas en pastillas de KBr entre 400-4000 cm™.

Los datos se muestran en la Tabla V.3.3.

Tabla V.3.3. Datos de IR de los compuestos de inclusi6n sintetizados.

Organometilico IR (cm™)
[Cp(CO),FeCI]"B-CD 2050, 2005 CO
[Cp(CO),Fel]'B-CD 2037, 1977 CO
[CP(CO),Fel] y-CD 2037, 1977 CO
[Cp(dppe)Fel]'B-CD a
[Cp(dppe)Fel] 'y-CD a
[[Cp(dppe)Fe-NCCH,IPE,]"B-CD 2333 CN
{[Cp(dppe)Fe-NCCH,]PF,]'y-CD 2331 CN
[[Cp(dppe)Fe-(n'-dppm)]PF] (Y- y B-CD) a
[[Cp(dppe)Fe-NC-Fe(dppe)Cp]PF,]'y-CD 2007 CN
[[Cp(dppe)Fe-NC-Fe(dppe)CplPF,]’ p-CD 2007 CN

a.- Las bandas IR de los fragmentos Cp(dppe)Fe son enmascaradas por las absorciones de Ia ciclodextrina.

Los espectros IR muestran ademds de las intensas y tipicas bandas de Ia ciclodextrina,
algunas bandas de absorcidn caracteristicas de los grupos v(CO) para Cp(CO),FeX y v(CN)

para los complejos con NCCH; y CN como ligante, en zonas donde la ciclodextrina no

~

presenta absorciones (ver Figura V.3.4), Otras absorciones IR caracterfsticas de los

fragmentos Cp(CO),Fe* y Cp(dppe)Fe* son enmascaradas por las absorciomes de la

ciclodextrina.
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Figura V.3.4. Espectros IR para los compuestos de inclusién a.- [{Cp(dppe)Fe-NC-Fe(dppe)Cp]PF,] 2CD (p
Y 1), b.- Cp(CO),Fel'B-CD y ¢.- Cp(CO),Fel’ y-CD.

T T T T T T T 77
4000 3000 2000 600 1200 800 &S0
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d) Difraccién de Rayos-X de polvo ; La encapsulacion del huéped organometilico en estado

solido, fue confirmada también por Difraccién de Rayos-X, Diagrama de Polvos ¥,

La comparacion de los difractogramas de los compuestos de inclusién con los de las
ciclodextrinas solas y los complejos organometalicos libres, indican cambios en las
intensidades de los peaks, encontrandose en algunos casos ligeros corrimientos en la posicién
del pardmetro 28. Por ejemplo, del diagrama de polvos del compuesto Cp(CO),FeCl'B-CD
que se muestra en la Figura V.3.5, se observan similares peaks a los de la estructura de la

matriz, con algunas modificaciones significantes en Ia intensidad de los picos.

Figura V.3.5. Difractogramas de Rayos-X de : a.- Cp(CO),FeCl'B-CD, b.- B-CD y c.- Cp(CO)zF'eCI.

=
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Todos los compuestos de inclusién sintetizados, fueron obtenidos como sélidos
microcristalinos, sin embargo, cabe destacar que en los casos de los compuestos de inclusién
[Cp(dppe)Fe-NCCH,IPF,'y-CD y [Cp(dppe)Fe-(n'-dppm)]PF;'y-CD la morfologia del
sdlido obtenida es diferente. Para estos compuestos de inclusién, una estructura multilaminar
intercalada fue revelada por Diagrama de Polvos y datos de IR, asi como también por la
técnica de microscopia electrénica SEM. Las bandas de IR de los compuestos [Cp(dppe)Fe-
NCCH,]PF;'y-CD y [Cp(dppe)Fe-(n'-dppm)]PF,"y-CD son similares a las de la
ciclodextrina libre, indicando que no hay una modificacién quimica, pero sus difractogramas
son muy diferentes. Como se muestra en la figura 6 los difractogramas de los compuestos
laminares son muy parecidos entre si, pero diferentes al de la ciclodextrina, organometélico
solo y aun al difractograma de los otros compuestos de inclusién. Esto es consistente con una

modificacion solo estructural y no quimica de la ciclodextrina.




Figura V.3.6. Difractograma de Rayos-X de: A.- ¥-CD, B.
[Cp(dppe)Fe-(n'-dppm)]PE; y-CD, D.- [Cp(dppe)Fe-CN
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- [Cp(dppe)Fe-NCCH,]PF,'y-CD, C.-
-Fe(dppe)Cp]PF,'2y-CD y E.-Cp(CO),Fel"y-CD.
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) Microscopia Electrénica (SEM) : esta técnica fue usada en forma cualitativa, se le tomaron

micrografias a la ciclodextrina sola y a algunos compuestos de inclusion.

Para los casos de compuestos de inclusion laminares, las microfotografias mostraron la
morfologia laminar presentada en la Figura V.3.7. En ésta, la forma en laminas de los s6lidos
se observa claramente. Por otro lado, en la Figura V.3.8 se muestra una micrografia de la

fractura de una placa del complejo [Cp(dppe)Fe-NCCH,]PF, y-CD, en donde claramente

se ve la estructura laminar del compuesto.

Figura V.3.7. Micrografia SEM de una placa de los compuestos A.- [Cp(dppe)Fe-NCCH,]PF,'y-CD y B.-
[Cp(dppe)Fe-(n'-dppm)|PF, y-CD.
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Figura V.3.8. Micrografia SEM de la fractura de una placa del compuesto [Cp(dppe)Fe-NCCH,|PF;" y-CD

V.3.3.1.- Estudio de Espectroscopia UV-Visible

Para corroborar la estequiometria de estos compuestos en estado sdlido dada por Anilisis
Elemental y para conocer algunos parametros termodindmicos en solucion, se hizo un estudio
de UV-Visible, obteniéndose en todos los casos cambios en los espectros de absorcion al
ocurrir la encapsulacion en la ciclodextrina. La observacion de puntos isosbésticos en algunos
casos permitid una estimacion de la constante de formacion de los compuestos de inclusion.
Por ejemplo, el compuesto Cp(CO),FeCl'f-CD muestra un aumento del méximo de
absorcion a 390 nm como se observa en la Figura V.3.9, similar comportamiento fue

encontrado para el complejo |Cp(dppe)Fe-CN-Fe(dppe)Cp]PF," y-CD .




Figura V,3.9. Espectros UV-Visible de 1

ciclodextrina,

350

Tabla V.3.4. Datos de UV-Visible del cowplejo iCp(dppe)Fe

de -y y-CD.

Cp(dppe)Fe-CN-Fe(dppe)CplPF; 2°10° M en DMSO -

450

550 650
A (nm) |
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« Cp(CO),FeCl en H,0, 26 aumento de Ia concentracidn de f-

-CN-Fe(dppe)Cp]PF;al aumentar Ia concentraciéa

" Conc. p-CD (M) Absorb. A, Conc. y-CD (M) Absorb. A,

" 0.00 1.583 0.00 1.542

" 5.9°10* 1.620 5.1°104 1.538
1.2'10° 1.622 1.0'10° 1.536
1.8°10° 1.610 1.5°10° 1.531

! 2.4'10° 1.600 2.1'10° 1.527
2.9'10°? 1.598 2.6'10° 1.526
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En el caso del complejo Cp(dppe)Fel se observé un punto isosbéstico, tanto con la
B-ciclodexirina como con la y-ciclodextrina, las mediciones se realizaron en DMSQ como
solvente y con una concentracién de 3.56°10° M y 4.13°10® M del organometslico, para los

estudios con PB- y y-ciclodextrina respectivamente.

Tabla V.3.5. Datos de UV-Visible del complejo Cp(dppe)Fel, al aumentar la concentracién de B- y ¥-
ciclodextrina

Cp(dppe)Fel en DMSO

[ p-CDIM) ] Abs, A, Abs. A [y -CDIM) Abs. A,y Abs. A
0.00 1.617 1.187 0.00 1.868 1.674
5.87°10° 1.659 1.149 5.14°10° 1.943 1.662
1.17'10% 1.690 1.097 1.03°10% 2.000 1.638
1.76'102 1.720 1.047 1.54°10% 2.008 1.569
2.35'107 1.749 1.001 2.06°10? 2.056 1.541

En la Figura V.3.10 se muestra el espectro de absorcién UV-Visible del complejo
Cp(dppe)Fel en ausencia y presencia de P-ciclodextrina en DMSO. La ciclodextrina causa
un decrecimiento de la absorcién a 429 nm y un aumento de la absorci6n a 400 nm, indicando
la inclusion del complejo de Hierro en la ciclodextrina. El punto‘ isosbéstico observado a 416
nm indica la formacién de un complejo 1:1 entre la ciclodextrina y el complejo
organometélico.

Para conocer la constante de asociacién del complejo, se usé del método de

Hildebrand y Benesi ™ a través de la ecuacién:

@b’ / AE = (K, / Ae) + (a/ Aé)
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Figura V.3.10. Cambio de la absorcién electrénica del coniplejo Cp(dppe)Fel por la adicién de la ciclodextrina
en DMSO. La flecha indica el aumento de Ia concentracién de CD,

350 400 T4S%0 500 850 _EW 650 700
N om

en donde a es la concentracion de la ciclodextrina, b es la concentracién del huesped, AE
y Ae son las diferencias de absorciones y coeficiente de absorcién molar, respectivamente,
entre" el huesped y la ciclodextrina y 1 es la longitud de Ia celda. Al graficar (a'b'l) / AE

versus a, se puede obtener la constante de asociacion (ver Figura V.3.11).

Figura V.3.11. Grifico de (a'b'l)/ AE vs 2 para el complejo Cp{dppe)Fel’ B-CD en DMSO para ut A=400
nm.
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Las constantes de asociacién obtenidas fueron de 4.80°10* M? para los estudios
realizados con la B-ciclodextrina y de 1.78°10* M con la y-ciclodextrina.

La baja constante de asociaci6n para los compuestos de inclusién Cp(dppe)Fel” B-CD
y Cp(dppe)Fel'y-CD puede deberse al gran tamaiio del ligante dppe, lo que impedirfa una
mayor encapsulacién del organometilico en la ciclodextrina. Para Ferroceno se encontré un
valor de K,,,=50 M™ ®l y para derivados del ferroceno se han informado valores desde 67
a 1200 M ™, El Ferroceno tiene una distancia de anillo a anillo de 3.32 A® ™ mientras que
el catién Cp(dppe)Fe* presenta una distancia larga de fenil a fenil sobre la molécula de dppe
(aproximadamente 7.9 A°). La cavidad interna de la p- y y-CD son de 7.8 y 9.5 A°
respectivamente. En el caso de los derivados del ferroceno, las altas constantes de asociacién
se han atribuido a la interaccién quimica entre el sustituyente ferrocenil y los grupos hidroxil
secundarios de la ciclodextrina ™, Consistente con estas consideraciones se encontré que el

organometilico Cp(CO),FeCl no se incluye en la y-ciclodextrina.

V.3.3.2.- Efecto de la encapsulacién por CD en el complejo de valencia mixta [Fe-CN-Fe]

En esta tesis, previamente fue estudiada la transicion de intervalencia del complejo de
valencia mixta [{Cp(dppe)Fe},-u-CN](PFg), en varios solventes (ver seccion II). En solucién
de Dimetisulfoxido la intervalencia de la transferencia electrénica aparece alrededor de 844
nm, y al agregar B y y-ciclodextrina, la absorcién permanece sin cambios (845 nm y 848 nm

respectivamente). Estos resultados fueron algo sorpresivos para esta investigacién, ya que
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como se vi6 en la Seccién II el miximo de absorcién para la banda de intervalencia IT del
. complejo de valencia mixta, varfa considerablemente con el solvente: acetonitrilo 856,5 nm,
acetona 855 nm, metanol 861 nm, diclorometano 880 nm. Al parecer, la baja dependencia
de la encapsulacién sobre la banda de intervalencia IT, se puede deber a la débil interaccion
entre el catién altamente cargado [{Cp(dppe)Fe},-u-CNI** y la cavidad apolar de la

ciclodextrina, dando a lugar a una no inclusién del organometélico oxidado.

V.3.3.3.- Estudio de Voltametria Ciclica

El efecto de Ia inclusién en ciclodextrinas, sobre las reacciones de oxido-reduccién (o
sobre el proceso de transferencia electrdnica asociado), ha sido poco investigado . En esta
tesis se ha estudiado el efecto de la inclusién sobre la oxidacién electroquimica de los
complejos Cp(dppe)Fel y del binuclear [{Cp(dppe)Fe},-u-CN]PF, por Voltametrfa Ciclica.

El comportamiento electroquimico de estos complejos en CH,CI, ha sido estudiado
antes ), Debido a que los compuestos de inclusién son solubles solo en DMSO, Ios estudios
fueron realizados utilizando este solvente. El voltamograma ciclico del complejo binuclear en
DMSO muestra dos ondas de oxidacién, como se muestra en la Figura V.3.12. De acuerdo
a los estudios realizados anteriormente en diclorometano, la primera oxidacién a 0.28 Volt
puede ser asignada al fragmento de Fe enlazado al dtomo de Nitrégeno, mientras que la

segunda oxidacién a 0.97 Volt es asignada a la oxidacion del fragmento Cp(dppe)FeCN-. La

primera onda de oxidaci6n es controlada por la difusién (i/V'? es constante en el rango 50-
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100 mVs™? y quimicamente quasi reversible, I/I, = 0.86, AE,= 0.08 V). Al agregar y-

ciclodexirina, como se muestra en la Figura V.3.12, esta onda de oxidaci6n se hace mas
reversible (I/I,=1) y el valor de E,;, decrece (ver Tabla V.3.6). El aumento de la
reversibilidad se puede deber a la estabilizacién del catién Cp(dppe)Fe-N* al cambiar su
entorno al pasar de Dimetilsulfoxido a un medio menos reactivo como lo es el interior de la
ciclodextrina. El decrecimiento del potencial de oxidacién sobre la encapsulacién, aln cuando
es leve se puede explicar por el aumento en la densidad electrénica del HOMO® del fragmento
Cp(dppe)Fe-N al cambiar desde el dimetilsulfoxido al entorno de la cavidad de la
ciclodextrina.

El dimetilsulfoxido puede actuar como un aceptor a través del stomo de azufre,
mientras que la cavidad de la ciclodextrina, se comporta como un entorno neutro desde el
punto de vista de las propiedades donor-aceptor.

La segunda onda de oxidacién, parece ser menos reversible que la primera, (AE,=
0.26 V). En esta zona, una onda caracteristica del sistema DMSO/electrolito soporie
comienza a emerger cerca de los 1.6 Volt, lo cual impide una estimaci6n del cuociente ip/ip,.
Al agregar y-ciclodexirina, cambios similares a los observados en la primera onda de
oxidacién fueron obtenidos, un aumento de la reversibilidad asf como también un leve
decrecimiento del potencial de oxidacién.

Es interesante notar que Ios efectos de la inclusién no afectan en la misma magnitud

a ambos centros metilicos. Desde los datos de la Tabla V.3.6, se puede observar que la

* Existe una relacién lineal entre el HOMO de un complejo y su E,, (ver referencias 16 y17n




puede deberse a sus diferentes densidades electrénicas 581,

{CH;(CH,);],NPF, 0.1 M como electrolito soporte.

Tabla V.3.6. Efectos de Ia inclusi6n sobre datos de Voltametria Ciclica.

[Cp(dppe)Fe-CN-Fe(dppe)Cp]PF; 4.9°10* M en DMSO
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variacién sobre la encapsulacién son de 0.02 Volt en E°; y 0.07 Volt en AE, para la primera
onda de oxidacién, mientras que para la segunda oxidacién, cambios de 0.06 Volt en E’, y
0.14 Volten AE, fueron observados. Atm cuando los cambios de potencial son muy pequefios
indican una cierta tendencia, que puede ser interpretada como una penetracién mas eficiente

de la ciclodextrina en el fragmento Cp(dppe)Fe-C que en el fragmento Cp{dppe)Fe-N, lo cual

Todas las mediciones fueron realizadas en DMSO como solvente y usando

Concentracién y-CD E% / AE (Volt) fip.fip, E%, / AE (Volp)*
0.00 0.29 7008/ 0.86 0.57 / 0.26
9.98°10° 0.29/0.10/1.0 0.91/70.14
1.40°107? 0.29/0.13/0.9 0.92/0.15
2.1°'10? 0.30/0.09/0.9 0.91/0.11

electrolito soporte/DMSO.

a.- La raz0n ip./ip, no puede ser medida en esta onda, debido a la proximidad de Ia onda por el sistema
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Figura V.3.12. Voltamogramas Ciclicos del complejo [Cp(dppe)Fe-CN-Fe(dppe)CpIPF, en (A) ausencia y (B)
presencia de ¢-CD
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Tabla V.3.7. Efecto de la inclusién sobre datos de Voltametrfa Ciclica.

concentracién p-CD | E", / AE (Voly) / ipfip, E%, / AE (Volt)*
0.00 0.29/0.08 / 0.86 0.97/0.26
2.59°10°? | 0.29 /0,08 / 0.94 0.92/0.13

" 5.18°10° 0.29 710.07 / 0.88 0.89/70.08
7.77°10? 0.2970.09/0.88 0.89 f:0.09
1.29°10? 0.27 71 0.06 / 0.93 0.90/0.11
1.81°10% 0.270 7 0.10 0.900/0.14

a.- La razén ip,fip, no puede ser medida en esta onda, debido a Ja proximidad de la onda por el sistema
electrolito soporte/DMSO.

La inclusién del complejo binuclear en la $-ciclodextrina, produce leves cambios solo
en el centro Cp(dppe)Fe-C; variaciones de 0.055 Volt en E°, y 0.17 Volt en AE, fueron
observados (ver Tabla V.3.7). Para la primera onda de oxidacién, solo ligeras variaciones se

obtuvieron (0.015 Volt en E*, y 0.07 Volten AE,} lo cual implica que una baja encapsulacién

-~
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afecta al centro Cp(dppe)Fe-N. Similar comportamiento, pero en mayor magnitud fue
obtenida para la y-ciclodextrina, esto puede ser debido a la cavidad mas grande que presenta
la y-ciclodextrina en comparacién con la p-ciclodextrina.

El efecto de la inclusién sobre la oxidacién del complejo Cp(dppe)Fel, también fue
investigada, encontrandose muy pequefias variaciones en el potencial de oxidacién, las cuales

sin embargo, son poco significativas como para extraer alguna conclusién.

V.3.4.- Conclusiones

Se ha demostrado que los complejos de inclusién P- y y-CD/semi-sandwich son
obtenidos por coprecipitacién desde la interfase de los solventes H,O/CH,CI,.

La estequiometria 1:1 para los compuestos de inclusién conteniendo complejos
organometilicos mononucleares, como también la “estequiometria 2:1
ciclodextrina/organometilico para los compuestos de inclusién conteniendo el complejo
binuclear esta de acuerdo con la composicién encontrada para compuestos de inclusién con
similares huesped organometélicos mononucleares ™ y binucleares ™ (ver Figura v.3.13).
En los compuestos de inclusién que contienen el grupo dppe, se produce una parcial inclusién

del huesped organometilico, lo cual produce constantes bajas de asociacién. Los compuestos
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[Cp(dppe)Fe-NCCH,]PF,"y-CD y [Cp(dppe)Fe-(n'dppm)]PF, y-CD mostraron una inusual

estructura laminar, los cuales para nuestro conocimiento, son los tnicos ejemplos de
compuestos de inclusion con ciclodextrina que poseen una estructura laminar .
Aparentemente, este particular tipo de estructura es inducida por algunas caracterfsticas
peculiares del huesped organometilico. De hecho se han informado diferentes tipos de

compuestos de inclusién, al variar la geometria del huesped (6:2%21,

Figura V.3.13. Representacién esquemdtica de los compuestos de inclusion, A.- compuesto de inclusion con
un organometdlico mononuclear y B.- compuesto de inclusién con un organometslico bininuclear,

\

e )

| i,
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La encapsulacién de ambas ciclodextrinas f y v, produce cambios en los procesos de
oxidacién de los dos fragmentos organometilicos en el complejo [Cp(dppe)Fe-NC-
Fe(dppe)Cp]PF; , confirmando asi la estequiometria 2:1 propuesta par estos compuestos. Al
parecer, en el proceso de la transferencia electrénica, las ciclodextrinas actian como una

segunda esfera de coordinacién similares a un efecto de solvente apolar.
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VL- DISCUSION GENERAL

En un amplio sentido del concepto, la transferencia de electrones es un proceso que
estd involucrado en una gran cantidad de reacciones y fenémenos quimicos. Entre otros se

pueden mencionar;

i) Reacciones entre iones o moléculas y electrodos.

ii) Reacciones de 6xido-reduccion.

iif) Espectros de transferencia de carga.

iv) Transferencia de electrones en sistemas de Valencia Mixta.

v) Transferencia de electrones fotoinducidas.

vi) Transferencia de electrones en medios congelados.

vii) Transferencia de electrones a través de capas delgadas sobre electrodos.

viii) Transferencia de electrones en estado excitado.

El estudio de la transferencia de electrones en cualquiera de estos procesos requiere
la preparacién de los compuestos quimicos adecuados. En el desarrollo de esta Tesis se han
preparado y caracterizado una serie de compuestos nuevos, todos conteniendo algfin
fragmento organometélico de Fe o Mn los cuales han sido adecuados y ttiles para estudiar
la transferencia de electrones en algunos de los tipos de procesos i-viii mencionados
anteriormente.

Asi, por ejemplo, en los complejos binucleares Cp(dppe)Fe-X-MLn (MLn=
Cp(dppe)Fe o Mn(CO),P(OPh),(dppm)), cuando X= un ligante puente conductor de

electrones (CN) y a través de la aplicacién de la Teoria de Hush a la banda de intervalencia
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en los respectivos complejos de valencia mixta, se logra determinar que existe una
deslocalizacién electrénica parcial entre los centros metalicos. La transferencia electrdnica es
rdpida lo cual puede deberse al alto grado de acoplamiento de los centros metilicos,
favorecido por la eficiente superposicién de sus orbitales con los del grupo cianuro. De la
comparacion con datos de literatura, parece ser que en general el ligante cianuro permite una
considerable interaccién entre los centros metilicos, siendo sin embargo, la velocidad de la
transferencia electrénica altamente dependiente de la diferencia de energia libre asociada a
la transferencia de electrones. No obstante, esta dependencia es inversa a la encontrada de
acuerdo a la regiébn "normal” de la Teorfa de Marcus. Se deduce entonces que el
comportamiento observado para los complejos de valencia mixta constituye una evidencia de
la existencia de la regién "invertida" planteada en la Teorfa de Marcus en este tipo de
sistemas. Esto es muy interesante puesto que aun cuando la regién invertida de Marcus ha
sido corroborada experimentalmente en transferencia electrénica en sistemas organicos, pocas
evidencias se conocen para sistemas inorgdnicos y ninguna (de acuerdo a lo encontrado en
literatura) en sistemas de valencia mixta.

Cuando X es un puente no conductor de electrones, como un cianoalquino
C=C(CH,),CN o un diciano NC(CH,),CN y conforme a lo esperado no se observa
transferencia de electrones por un mecanismo de esfera interna. De acuerdo a los resultados
obtenidos, tampoco es posible la transferencia de electrones a través de un mecanismo de
esfera externa, atin cuando el largo de la cadena alifdtica (n grande) permite un acercamiento
de los centros metélicos (caso del complejo [Cp(dppe)Fe-NC(CH,),CN-Fe(dppe)Cp](PF,),).

Puesto que tal como se menciond anteriormente (ver Seccién I) en sistemas LnM-
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X(CH,)_X-MLn, X=PPh, y ST <<, existe una interaccién -aunque débil- entre

los centros metilicos, se puede concluir que en este tipo de ligantes puente, la interaccién
entre los centros metilicos depende de 1a naturaleza del grupo X.

Para sistemas de valencia mixta en los cuales la transferencia electrénica ocurre a

través de un mecanismo de esfera externa, se han propuesto dos aproximaciones:

i) Un efecto tunel involucrando ademds una transferencia a través de los enlaces g del

esqueleto del ligante puente.

i) El ligante puente posee una estructura tal que acerca a los centros metélicos lo suficiente

como para que ocurra la transferencia electrénica por un efecto tunel.

En el caso de los ligantes NC(CH,),C=CH y NC(CH,),CN, parece ser que la
estructura de estos ligantes no permite un acercamiento suficiente para que ocurra la
transferencia de electrones por el camino ii. Por otra parte un mecanismo tunel a través de
interacciones de orbitales a distancias podria no ser adecuado debido probablemente a la
inadecuada disposicién de los. orbitales Fe-NC.

En estos mismos complejos binucleares con ligantes puente no conductores de
electrones, resulta interesante las transferencias de electrones asociadas con las
electrooxidaciones de los centros metilicos. En el compuesto binuclear [Cp(dppe)Fe-
C=C(CH,),CN-Fe(dppe)Cp]PF; se observan dos electrooxidaciones con potenciales bastantes
diferentes (AE® =0.70 V) debido a la "riqueza electrénica” diferente de los dos centros
metalicos, los que aunque son idénticos estdn unidos a diferentes grupos del puente. En el
otro extremo en los complejos {[Cp(dppe)Fe),-u-NC(CH,),CN}PF,), se observa una sola

onda de oxidacién, lo cual se debe a que ademés de ser los fragmentos organometalicos

|
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semejanles, el ligante puente es al parecer totalmente simétrico.

Los efectos de medio se manifiestan principalmente al examinar Ia banda de

" intervalencia en los complejos de valencia mixla [Cp(dppe)Fe-u-CN-MLn]*? y al estudiar
los efectos de encapsulacién de los compuestos organometilicos en ciclodextrinas.

La aplicacién de la Teorfa de Iush a la banda de intervalencia permitié Ia

determinacién de los parimetros de energia de reorganizacion externa del solvente. Los

valores*relativa_meme altos encontrados para el complejo [Cp(dppe)Fe-u-CN-Fe(dppe)Cp]+?

indican una alta sensibilidad al solvente en el proceso de transferencia electrénica.

Por otra parte al comparar las propiedadcs, espectrosedpicas y electroquimicas de los
compuestos organometdlicos en un determinado solvente y luego con ciclodextrinas (ver

Figura VIL.1)

Figura VL1. Representacién de un complejo organometdlico a) inmerse en un solvente ¥ b) encapsulado en
ciclodexrina. ‘

Se observan alguna diferencias que pueden ser interpretadas como que el ambiente

apolar que existe en el interior de los conos de las ciclodextrinas serfa similar 2 un entorno

e
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formado por moléculas de un solvente apolar rodeando al compuesto organometalico.

El efecto del entorno de los centros metilicos sobre la transferencia electrénica
intramolecular en los complejos de valencia mixta [Cp(dppe)Fe-p-CN-MLn]*? se puede
examinar a través de los pardmetros de energfa de reorganizacién interna A, obtenida de Ia
Teorfa de Hush. Los valores indican una alta sensibilidad al cambio de ligantes alrededor de!
atomo de Hierro. Sin embargo, los pocos datos analizados no permiten una generalizacién del
efecto.

Finalmente cabe destacar que durante la preparacion de los compuestos necesarios para
la realizacion de los objetivos de la presente Tesis, se sintetizaron una serie de compuestos
nuevos con interesantes propiedades estructurales como los laminares [Cp(dppe)Fe-(n'-
dppm)]PFs®y-CD y [Cp(dppe)Fe-NCCH;,]PF #y-CD, los cuales a pesar de no contribuir
directamente al problema de transferencia de electrones, son los tinicos complejos de inclusién
conocidos con ciclodextrinas que poseen esa particular estructura.

También durante la preparacién de compuestos binucleares con el ligante
C=C(CH,),CN como puente se obtuvieron los precursores mononucleares Cp(L,)Fe-
C=C(CH,),CN los cuales presentan una quimica muy variada dependiendo de las condiciones

del medio. Especialmente interesante es Ia transformacién 4cido-base alquinilo-vinilideno,

M-C E"(:_:[-I(:R2 m——==m=m e M-HC=C-R

la cual involucra una transferencia de protones. Atin cuando este equilibrio es conocido en
compuestos metal-alquilideno, se conocen pocos ejemplos en alquilidenos bi o

multifuncionalizados.
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VII.- CONCLUSIONES GENERALES

Una serie de nuevos complejos mononucleares y binucleares del tipo Cp(dppe)FeX,
[Cp(dppe)FeL]PF, y [Cp(dppe)Fe-X-Fe(dppe)Cp]PF, han sido sintetizados y caracterizados
espectroscépica y electroquimicamente. Los respectivos compuestos de inclusién con
ciclodextrinas han sido también preparados y caracterizados. En relacién a los objetivos

propuestos, se pueden concluir los siguientes puntos:

i) En ligantes puente del tipo A-(CH,),-A la interacci6n electrénica entre los centros metilicos
dependera de la naturaleza de los dtomos o grupos A que se unen 2l metal. Asf por ejemplo,
en los ligantes puente NC-(CH,),-A, A=CN y C=C los orbitales localizados en los Fe-NC
y Fe-C=C parecen no poseer las condiciones adecuadas para una interaccién a través del

espacio (mecanismo tunel) o para una interaccién a través de enlaces g.

ii) Ligantes puente conjugados de corta distancia tales como el ligante puente cianuro actian

como un eficiente puente entre centros metalicos.

iif) En compuestos de valencia mixta del tipo [Cp(dppe)Fe-CN-MLn]*?, la transferencia

electrénica muestra una significativa dependencia con el entorno de los metales.

iv) En los compuestos de valencia mixta del tipo [Cp(dppe)Fe-CN-MLn]*? la transferencia
de electrones es sensible al efecto del solvente, el cual parece ser un factor importante en este

tipo de procesos.

v) De los resultados obtenidos para los complejos [Cp(dppe)Fe-CN-MLn]*2 y su comparacién
con otros datos de literatura permite establecer una relacién lineal inversa entre Ink,, y -AG°,
la que constituye la primera evidencia de la existencia de la regi6n invertida de Marcus para

compuestos de Valencia Mixta.

T



vi) En procesos de transferencia de electrones, tales como la electrooxidacién de cen.

metélicos, las ciclodextrinas parecen actuar como un solvente apolar.

vii) Los compuestos de inclusién con ciclodextrinas [Cp(dppe)Fe-NCCH,]PF,'y-CD y
[Cp(dppe)Fe-(n'-dppm)]PF, y-CD exhiben una inusual estructura laminar, la tinica informada

en este tipo de compuestos.

viii) El compuesto Cp(dppe)Fe-C=C-(CH,),CN usado como precursor en la preparacién de
los respectivos binucleares, exhibe un comportamiento versatil en solucién obteniéndose una

serie de derivados vinilidenicos dependiendo de las condiciones del medio.




144
APENDICE 1

SINTESIS DE LOS COMPLEJOS ORGANOMETALICOS MONO Y

BINUCLEARES DE HIERRO Y MANGANESO Y DE COMPUESTOS
DE INCLUSION EN CICLODEXTRINAS

I.- LIGANTE PUENTE NC(CH,) CN

[Cp(dppe)Fe-NC(CH,) ,CNIPF,. Una mezcla de Cp(dppe)Fel (0.15 £,0.23 mmol),
NC(CH,),CN (0.05 ml,0.53mmol, 0.44mmol y 0.35mmol para n=3,4 y 6 respectivamente)
y NH,PF; (0.07 £,0.43 mmol) en metanol (20 ml) se agitan a temperatura ambiente por 24
horas. El solvente se evapora bajo vacio a sequedad, el producto es disuelto en
diclorometano, Iuego filtrado a través de Kiesilgur y concentrado. La adicién de una mezcla
eter etilico/n-Hexano en una relacién 1:2 da como producto un precipitado policristalino de
color rojo, el cual es lavado con n-Hexano y secado en vacio. En los tres casos el

rendimiento es alrededor de un 70% .

[Cp(dppe)Fe-NC(CH,),CN-Fe(dppe) Cpl(PF),. Una mezcla de Cp(dppe)Fel (0.09 g, 0.14
mmol), [Cp(dppe)Fe-NC(CH,),CNIPF, (0.07 g, 0.092mmol, 0.091mmol y 0.088mmol para
n=3,4 y 6 respectivamente) y NH,PF, (0.07 g,0.43 mmol) en metanol (20 mi) se agitan a
temperatura ambiente por 24 horas. El solvente es evaporado bajo vacio, el producto es
disuelto en diclorometano, luego filirado a través de Kiesilgur y concentrado. La adicién de
una mezcla eter etilico/n-Hexano en una relacién 1:2 da como producto un precipitado
policristalino color naranja, el cual es lavado con n-Hexano y secado en vacio. Se obtiene

alrededor de un 75% de rendimiento en los tres complejos binucleares.
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Complejos Organometilicos Oxidades. Una mezcla del compuesto organometilico y el
oxidante en una relacién 1:1 en diclorometano son agitados por 1/2 hora, luego la solucién
es filtrada a través de Kiesilgur y Iuego concentrada. La adici6n de eter etilico precipita el

producto final. Se obtiene un sélido de color café-naranja, el cual es lavado y secado al vacio.

II.- LIGANTE PUENTE C=C(CH),CN

[Cp(dppe)Fe-C=C(CH,),CN]. Una solucién de HC=C(CH,),CN (0.33 ml, 4.17 mmol) en
tetrahidrofurano es enfriada a -20 °C y 2.7 ml de n-BuLi 1.6N en n-Hexano (4.32 mmol) son
agregados por goteo lento y con agitacién. Después de agitar por media hora la mezcla es
enfriada a -80 °C, y una solucién de [Cp(CO)zFeCl] (0.9 g, 4.24 mmol) en THF (25 ml) es
adherida por goteo lento a la mezcla fria. Después de 1 hora de agitacién la mezcla es llevada
a temperatura ambiente, agitada por dos horas mas y filtrada a través de 1 cm de aliimina,
dando como producto una solucién de color amarillo de [Cp(CO)zFe-CEC(CHZLCN] (IR:
v(CO) 2036s, 1987s cm™, ocasionalmente da una mezcla con algo de [Feg(C0)4(C5H5)2 . Esta
solucién es concentrada a 30 ml, y luego se agrega dppe (1.73 g, 4.34 mmol). La mezcla es
irradiada a -20 °C, despues de 5 horas de irradiacién ninguna banda v(CO) es observada en
el espectro IR. La solucién roja resultante es filtrada a través de celite y evaporada a
sequedad. El residuo es extraido con eter etflico y luego filtrado a través de una columna de
1 cm de alimina y evaporado a sequedad, para dar un sélido rojo que finalmente es lavado
varias veces con n-Hexano. rendimiento: 0.6 g, Immol (23.7%). Anal.Exp. %C, 72.1; %H,

5.53; %N, 2,30. Anal.Calc. %C, 72.4; %H, 5.53; %N, 2.35.
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Haciendo reaccionar este compuesto con HBF, Et,O en tetrahidrofurano y con NH,PF, en
diclorometano, se obtiene el complejo catiénico vinilideno [(n’—
CSHS)(dppe)Fe=C=C(CH2)2CN]+, el cual puede ser reconvertido en el complejo inicial con

K,CO; en diclorometano.

[(nS-CSHs)(dppe)Fe=C=C(CHZ)ZCN]“. Una mezcla de [(r]s-CsHs)(dppe)Fe-
CEC(CH;,),LCN]+ (0.106 g, 0.177 mmol) en THF (15 mi) y HBF, Et,0 (0.03 ml, 0.0286
g de solucién al 85%, d= 1.1 gcm™) se agitan por 30 minutos. Los residuos volatiles se
evaporan con vacio y luego el sélido resultante es lavade con eter etilico y redisuelto en
diclorometano, la solucién es tratada con carbonato de potasio seco, filtrada y concentrada.
Finalmente la adicién de eter etflico da un precipitado color rojo-naranja. Rendimiento : 0.08
g, (66%). Anal.Exp. %C, 62.9; %H, 4.76; %N, 1.56. Anal.Calc. %C, 63.1; %H, 4.97,

%N, 2.00.

[(1]5-C5H5)(dppe)Fe-NC(CHz)zCCHl’Fs. Una mezcla de Cp(dppe)Fel (0.2 g, 0.31 mmol),
el alquino HCC(CH,),CN (0.5 ml, 6.32 mmol) y NH,PF, (0.2 g, 1.2 mmol) en diclorometano
(20 ml) es agitada por 12 horas a temperatura ambiente. Luegb la mezcla es filtrada con
Celite y evaporada a sequedad. El sélido resultante es lavado varias veces con eter etilico y
secado al vacfo, para dar finalmente un sélido policristalino de color rojo. Rendimiento : 0.15
g. (65%). Anal.Exp. %C, 58.4; %H, 4.47; %N, 1.97. Anal.Calc. %C, 58.2; %H, 4.58;

%N, 1.88.
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[(n"-CH,) (dppe)Fe-C=C(CH,),CN-Fe(dppe) (n°-C;H) PF,. Una mezcla de Cp(dppe)Fe-

C=C(CH),CN (0.09 g, 0.15 mmol) y [('q’-CsHs)(dppe)Fe—NCCHJPFﬁ (0.056 g,0.1 mmol)
en diclorometano (15 ml) es agitada en ausencia de luz por 12 horas y evaporada a sequedad
con vacio. El residuo es disuelto en 15 ml de diclorometano y el tratamiento es repetido por
tres veces mdés. El residuo final es disuelto en 20 ml de diclorometano, filtrado y concentrado
a2 ml. La adicién de un exceso de eter etilico y agitacién da como producto un sélido rojo-
cafe que es lavado varias veces con eter etilico. El producto final se obtiene con algunos

restos del organometilico precursor.

ITl.- LIGANTE PUENTE CN

[Cp(dppe)Fe-(p-CN)-Fe(dppe)Cpl(PF,), y [Cp(dppe)Fe-(x-CN)-
Mn(CO),(dppm)P(OPh),](PFy),. Los respectivos precursores monocatiénicos [Cp(dppe)Fe-
(u-CN)-Fe(dppe)Cp]PF; 1 y [Cp(dppe)Fe-(u-CN)-Mn(CO),(dppm)P(OPh),]PF, 2 se sintetizan
seglin métodos informados en literatura, luego éstos se oxidan quimicamente con
O,NC.H,N,PF; en diclorometano por agitacién a temperatura ambiente durante media hora,
obteniéndose un producto sélido de color verde-plomo en el case de [Cp(dppe)Fe-(u-CN)-
Fe(dppe)Cpl(PFy), y verde-cafe en el caso de [Cp(dppe)Fe-(u-CN)-

Mn(CO),(dppm)P(OPh),]}(PFy),.
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IV.- COMPUESTOS DE INCLUSION EN CICLODEXTRINAS

Ciclodextrina + Organometilico -----—--------~ Ciclodextrina/Organometilico

Una solucién de organometilico en diclorometano es agregada a una solucidn acuosa saturada

de ciclodextrina ( el agua es desionizada y desaireada) y agitada a una temperatura de 40 °C

por aproximadamente 15 minutos.

Figura L1V.1. Esquema de la preparacion de los compuestos de inclusion
organometalico+ CD “LLs organometalico - €D

i

-organometalico « CH,CI,

T rTrry| «— Compuesto inclusidh
. organornetalico-CD -

El producto que precipita en la interfase (ver Figura 1.IV.1) es separado por
cenirifugacion y lavado con agua y solvente orgénico varias veces para arrastrar la
ciclodextrina y organometélico libres que quedan presentes (el compuesto de inclusién
formado es insoluble en agua y diclorometano). Finalmente se obtiene un sélido fino, color

crema. En todos las reacciones se obtienen porcentajes de rendimiento entre un 45% y 70%.



Tabla LIV.1. Datos de preparacién de los compuestos de inclusién,

Organometilico Organometilico (gr) | Ciclodextrina (gr) Rendimiento (gr)
Cp(CO),FeCl 0.04 0.4 p-CD 0.21
Cp(CO),Fel 0.07 0.5 - CD 0.17
Cp(CO),Fel 0.06 0.5 yCD 0.19
Cp(dppe)Fel 0.14 0.5 B- CD 0.27
Cp(dppe)Fel 0.08 0.3 y-CD 0.16
[Cp(dppe)Fe-NCCHL]PF, 0.06 0.2 p-CD 0.12
[Cp(dppe)Fe-NCCH,]PF; 0.05 0.15 y-CD 0.10
[Cp(dppe)Fe-(n'-dppm)|PE, | 0.14 0.3 - CD 0.22
[Cp(dppe)Fe-(n'-dppm)]PE, 0.08 0.2 y-CD 0.12
[{Cp(dppe)Fe},-u-CNJPE, 0.07 0.13 p- CD 0.03
[{Cp(dppe)Fe},-u-CN]PF, 0.1 0.2 y-CD 0.05

149
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APENDICE I

COMPUESTOS DE INTERCALACION EN MATRICES LAMINARES

Resumen

Se realizaron reacciones de intercalacién de los compuestos Cp(CO),FeX (X=I,Cl);
Cp(dppe)Fel; cis-MnBr(CO),(dppm)P(OPh); y [Cp(dppe)Fe-CN-Fe(dppe)Cp]PF, en las
matrices laminares de MoQ,, MoS, y TiS,, utilizando los métodos de sintesis de reaccién
directa térmica, litiacién, exfoliacién y deslaminaci6n.

Los datos de Difraccién de Rayos-X de Polvo, Espectroscopia de Absorcién Atémica
y Espectroscopia IR, indican que no se produce una apreciable intercalacién de los complejos

organometilicos.

Introduccion

Los compuestos de intercalacién son compuestos anfitrién-huesped gue se obtienen al
insertar especies quimicas diversas entre las capas de s6lidos laminares. El espacio
interlaminar es un espacio de Van der Waals en el que las especies intercaladas tienen una
movilidad relativamente alta. El proceso de intercalacién es un proceso topotictico (se
produce sin modificacién substancial de la estructura de la matriz) que conlleva una
transferencia electrénica ™ y que por tanto puede producir cambios significativos en las
distribuciones electrénicas de las especies huesped. Especialmente interesantes para este tipo
de estudios resultan los sulfuros de metales de transicién que al intercalarse adquieren
propiedades metilicas que permiten la construccién de electrodos apropiados para estudios

eslectroquimicos.

s
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Resultados

En esta investigacion, se intentd la sintesis de intercalacién de los compuestos
organometilicos :

Cp(CO),FeX (X= 1,Cl); Cp(dppe)Fel; cis-MnBr(CO),(dppm)P(OPh); y [Cp(dppe)Fe-CN-
Fe(dppe)Cp]PF, !

en matrices laminares de MoO,;, MoS, y TiS,, para ello se utilizd la siguiente ruta sintética:

organometélico + matriz ----------------— compuesto de intercalacién

En el caso de la matriz de Sulfuro de Molibdeno, se probaron variadas rutas sintéticas:

a) Matriz

Reaccidn directa del organometilico con la matriz.

b) Matriz Litiada

Reaccién del organometélico con la matriz litiada previamente con n-BuLi.

¢) Matriz + n-BulLi

Reaccion del organometélico con la matriz y n-BuLi, todos agregados a la vez.

d) Matriz exfoliada

Reacci6n del organometilico con la matriz previamente tratada con agua.
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e) Matriz deslaminada

Reaccién del organometélico con la matriz previamente tratada con agua a pH 2-3.

Lo mismo se realiz6 con la matriz de Sulfuro de Titanio, utilizando las vias de

agitacion con y sin temperatura (con diferentes tiempos de reaccién), reflujo y ultrasonido.

Los organometilicos usados fueron bien secados antes de ser utilizados en las

reacciones, para evitar una posible intercalacion de jones hidroxilo en las matrices e impedir

asi la intercalacién del organometilico. Las técnicas de litiacién y exfoliacién de las matrices,
se explican en forma detallada en el anexo 1.

La caracterizacién de los productos obtenidos se realizé por Difraccién de Rayos-X

de polvo, Espectroscopia de Absorcién Atémica y Espectroscopia IR.

Discusion

Lamentablemente todos los intentos de intercalacion realizados en esta investigacion
fueron indtiles, ya que no hubo intercalacién de ninguno de los organometilicos usados, la
variedad de vias sintéticas probadas; reaccibn de la matriz- directamente con el
organometilico, con agitacién y temperatura controlada por varios dfas; aumento de la
reactividad con la adicién de n-BuLi a la mezcla de reacci6n, para litiar al organometalico
y asi hacerlo mas reactivo, o bién utilizar la matriz litiada previamente; el uso de la matriz
exfoliada y deslaminada, aumentando con esto los espacios interlaminares y ordenando la

matriz respectivamente; no dieron buenos resultados. Una de las condiciones que debe
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cumplir el huésped, es poseer un bajo potencial de oxidacién. A pesar, de que los fragmentos
organometilicos cumplian este requisito, es probable que existan otros factores adn no
conocidos que son importantes en este tipo de procesos, por los que probablemente no ocurrié
la intercalacién. Otros de los requisitos que normalmente se discuten como importantes en la
intercalacién de huespedes, es el tamafio. Las matrices MoS,, MoO, y TiS, poseen distancias
interlaminares de 6.15 A°™, 6.9 A° Pl y 5.69 A° ¥ respectivamente por lo que en el caso
de los huesped organometilicos ensayados no deberia haber problemas de tamafio ¥, ya que

la inclusién normalmente permite una cierta expansién sobre estos valores.

Bibliografia

1.- McKelvy, M.J. and Glaunsinger, W.S.; Annu.Rev.Phys.Chem., (1990), 41, 497.

2.- McMurdie, H., et al.; Power Diffraction, (1986), 1, 2609.

3.- Chatakondu, K., Green, M.L.H., Qin, J., Thompson, M.E. and Wiseman, P.J.:
J.Chem.Soc.Chem.Commun., (1988), 223.

4.- Jeannin, Y., Benard, J.; C.R. Seances Acad.SCi. (Paris), (1959), 248, 2875.

S.- a) Connelly, N., Harsard, K.A., Dunne, B.J., Carriedo, G.A. and Riera, V.:
J.Chem.Soc Dalton Trans., (1988), 1623. b) Hill, D.H., Parvez, M. and sen, A.; Acta

Cryst., (1990), C46, 133.




154
ANEXO 1

1.- Sintesis de Li MoS, a partir de MoS, y Butil Litio por agitacién termoregulada

En un balén de 100 ml provisto de un magneto se colocan 5 gramos de MoS,, se tapa con
un septum, se hace vacio al sistema y se purga con Argén 3 a 4 veces, para dejar en ambiente
de Argén el sistema. Con una jeringa se extrae la cantidad necesaria de Butil Litio
(dependiendo de la concentracién que este posea) y se introduce en el balén por medio de
una aguja, dejandolo caer directamente sobre el MoS,. Después de agregado el Butil Litio se
le purga Argén asegurdndose que el balén quede lleno de gas y se deja agitando en un bafio
a 58 °C por 40 horas. Para determinar la cantidad de Litio intercalado durante la reaccion,

esta se controla periodicamente por el método de doble titulaci6n.

1.1.- Lavado y secado de productos |

Los productos obtenidos se transfieren a tubos de centrifuga, los cuales ya estdn en
ambiente de Argdn, se centrifuga y el liquido sobrenadante se extrae por medio de jeringa,
luego se lava con n-Hexano seco, se agita vigorosamente, se centrifuga, y se extrae el liquido
sobrenadante nuevamente. Esta operacién se repite a lo menos 4 veces. Luego se seca al

vacio.
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. a) Método Volumétrico

La determinacion fue realizada por modificacién del método de doble titulacién de

Gilman's. La explicacién se hard a través de un ejemplo:

Datos: peso muestra : 0.5 gr.
P.M. (MoS, : 160.07 gr/mol
Conc. n-BuLi: 0.7 M
Conc. HCI : 0.094 M

Como el No. moles = gramos/Peso Molec., se tiene :
No. moles MoS, = 0.5 gr/160.07 grmol* = 0.003125 moles de MoS,.

Si se quiere obtener una relacién molar 1:2 entre MoS, y Litio (x=2), la adicién de
n-BuLi debera ser:

0.7 moles ----==--n-nm----= 1000 ml
2(0.003125) moles ~------——-—----= x ml x = 8.9 mi de n-BuLi

En la titulacién con HCI se obtienen los siguientes valores:
Volumen 1 = 0.8 m! (primera titulacién)

Volumen 2 = 0.15 ml (segunda titulacién)

Alicuota = 0.1 ml

(¥, - V. Xconc. HCI) = M (sol. sobrenadante)
alicuota

Por tanto, (0.8 ml - 0.15 ml)(0.094 M) = 0.047 M
0.1 mi

Moles iniciales : No. moles n-BuLi = 0.7 M (0.0089 It) = 0.00623 moles n-BuLi
Moles finales : No. moles Li = 0.047 M (0.008% It) = 0.00042 moles Li

Por diferencia se obtiene la cantidad de moles de Litio intercalados :

0.00623 moles - 0.00042 moles = 0.00581 moles de Litio
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Si existen 0.003125 moles de MoS, y 0.00581 moles de Litio, se establece Ia relacién molar

en funcién de MoS,, por tanto, se dividen los dos valores por los moles de MoS,.
(0.00581 mol L) / (0.003125 mol MoS,) : (0.003125 mol MoS,) / (0.003125 mol MoS,)
1.86 : 1

La relacion es expresada de la siguiente forma: Li, ;,MoS,.

b) Método de Espectroscopia de Absorcién Atémica

El contenido de Litio presente en el compuesto obtenido de Ia litiacién ya caleulado
volumétricamente, es corroborado por este método. Las etapas a seguir son descritas a
continuacién:

Disgregacién de la muestra: Se digieren 10 mg de muestra con agua regia para liberar tc;do
el Litio intercalado. El ataque con agua regia se realiza lentemente: se mantiene un vaso
precipitado en un bafio de arena a temperatura controlada, aproximadamente durante 3 horas.
Una vez disuelto el ‘sélido, se filtra y se afora a un volumen de 50 ml. En la solucién
obtenida se determina el Litio intercalado.

Construccién de la Curva de Calibracién : La técnica de Anilisis de espectroscopia de
Absorcién Atémica, necesita de la preparacién de patrones de concentracién conocida para
construir una curva de calibracion. Para esto se prepara una solucién patrén de 500 pg/ml de
LiCO, a partir de la cual se preparan soluciones més diluidas, cuyas concentraciones se

encuentran entre los 2 pg/mly 10 ug/ml. La concentracién de Litio en las diferentes

muestras se obtiene por interpolacién en la curva de calibracién.
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Determinacién del valor de x para Li MoS,, por inspeccién de la curva de calibracién:
. Se demostrard con un ejemplo la metodologia a seguir para obtener el valor de x, partiendo

de la construccion de Ia curva de calibracién de la soluciones patrones.

Tabla 1 : Valores de emisién de muestras patrones para la obtencién de la curva de calibracién.

Conc. ( pg/ml) % Emision
2 33
4 55
6 70
8 82
10 90

Se escogen dos muestras, una que esté dentro del rango de la curva y otra que esté fuera,
para explicar los pasos a seguir para cada una,

La primera muestra da una sefial de 81, inirapolando le corresponde un valor de
concentracién de 7.8 pug/ml de Litio, por tanto : sien 1 ml se tiene 7.8 pg, en 50 ml se tiene
3.9 "10* gr, lo que corresponde a 5.57° 10® moles de Litio. Como el peso original de la

muestra es 0.01 gr se tiene :

moles de MoS, =_(10? - 3.9'10% gr = 6°10° moles de MoS,
160.07 g/mol

Por lo tanto Ia relacién de MoS, : Lies de 6°10° : 5.57° 10%, al dividir ambas cantidades

se obtiene una cantidaid de x= 0.93,
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La segunda muestra se escapa del rango ( )100% de emisi6n), por lo tanto se toman
10 ml de muestra en 10 ml de agua destilada, al medir la nueva solucién , se obtiene un valor
de 69.5 % lo que corresponde a una concentracién de 6.5 pg/ml. Después de realizar el
mismo tratamiento que con la primera muestra y tomando en cuenta Ia dilucién se obtiene un
x= 1.59. Finalmente el valor de x para las dos muestras es expresado en la siguiente forma:

LipssMoS, y Li; s)Mo8S, para la primera y segunda muestra respectivamente.

Exfoliaciéon de Li MoS, o Sintesis de Li (H,O)MoS,

En un balén de 250 ml , se mezclan 100 ml de agua desionizada y desaireada con 1 gramo
de Li,MoS,, Ia reaccién se agita vigorosamente ocurriendo un desprendimiento de Hidrégeno.
Luego la reaccién se deja por 45 minutos en ultrasonido, formandose una suspensién, que es
centrifugada y posteriormente 'secada al vacfo. El sélido obtenido es caracterizado por la
técnica de Difraccién de Rayos-X.

El metal alcalino presente en los espacios interlaminares del sulfuro de molibdeno es oxidado
violentamente con agua. El rdpido desprendimiento de Higrégeno separa las capas del MoS,

induciendo a los espacios ocupados por el Litio sean remplazados por iones OH
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APENDICE III

COMPLEJOS ORGANOMETALICOS CON LIGANTE PUENTE
2,2'-5,(Py), y 4.4'-5,(Py),

Resumen

La reaccién de Cp(dppe)Fel con 2,2'-S,(Py), y 4,4'-S,(Py), (Py= NC,H, piridina)
en CH,Cl, con TIPF, conduce a la formacién de los compuestos [Cp(dppe)Fe-2,2'-S,(Py),]PF,
y [Cp(dppe)Fe-4,4'-S,(Py),]PF; los cuales sin embargo, se obtienen algo impuros. Por otra
parte la misma reaccidn pero usando CH,0H en vez de CH,Cl, como solvente y NH,PF,
como extractor de haluros, conduce 2 la formacién de los tiolatos [Cp(dppe)Fe-S(Py)]PF;.
Debido a la no obtencién de los precursores mononucleares puros no fue posible la

preparaci6n de los esperados compuestos binucleares conteniendo los ligantes Py-S-S-Py como

puente.
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Introduccién

El ligante 4,4"-ditiodipiridina puede actuar como monodentado en los tipos n'-N, 1'-S

l ¥y como puente p-4,4’-ditiodipiridina o p-disulfuro.

Figura III.1. Representacién esquemética de las posibles formas de coordivacién del ligante 4,4'-ditiodipiridina

CtHN
LnM——@—S-—S ON LnM—S
S
1 1 \
7' —N T'—S  CiHyN
CgHgN
LaM— @—5 . 55—
n ~g _@ N—MLn LnM S—MLln
g ' . C[.H[.'N
L—N p—5—S

Especialmente interesante son los resultados recientes que indican que este ligante es
un rdpido puente conductor de electrones entre centros de RuL y FeL, ™3, Esto nos levé

a intentar la preparacion de los compuestos binucleares con N,N'-ditiodipiridina como puente,
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Resultados y Discusion

Cp(dppe)Fel reacciona con 1 equivalente de 2,2'-S,(Py), o 4,4'-S,(Py), en presencia
de TIPF; y en CH,Cl, como solvente para dar un sélido de color verde-cafe, cuyos resultados
de anilisis elemental y espectroscopia IR, 'H-, *P-NMR son consistentes con la formacién

de derivados mononucleares

[(1]’-CSHS)(dppe)Fe-2,2'-Sz(P ¥),JPFq
[(n°-C.H,)(dppe)Fe-4,4'-S,(Py),]PF,

sin embargo, impurificados con algunos otros productos. Estos fueron caracterizados por

anilisis elemental y espectroscopia IR, 'H- y **P-NMR, los resultados obtenidos se muestran

en las Tablas II1.1 y III.2.

Tabla IIL.1. Datos de espectroscopfa 'H- y *P-NMR para los complejos [(n’-CH,)(dppe)Fe-2,2'-8,(Py),]PF,
¥ [(n*-CsH,)(dppe)Fe-4,4'-5,(Py),IPF, *.

Organometilico 'H-NMR (ppm) IP_NMR
Cp dppe S,(Py),° (ppm)
[Cp(dppe)Fe-2,2'-S,(Py),IPE, | 4.76(s) 7.33(m) CH, | 8.46(m), . 92.4 dppe®
3.4(m) CH, 7.68(m), -138.8 PE,
7.65(m),
7.23(m) |
[Cp(dppe)Fe-4,4'-S,(Py),JPE, | 4.76(s) 7.33(m) CH, | 7.62%, 7.54, | 92.4 dppe*
3.4(m) CH, 7.41,7.19 -138.8 PF,

a.- En solucién de CD,CO

b.- Ligando libre: 8.5, 7.8, 7.6, 7.2 ppm

¢.- Otras sefiales menos intensas fueron observadas a 3=98.3 y 56.3 ppm
d.- Ligando libre: 8.5, 7.5 ppm

e.- Otras sefiales menos intensas fueron observadas a §=96.9 y 56.5 ppm
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Por otra parte la reaccion realizada con NH,PF, como atrapador de haluro y en
metanol como solvente, conduce a la formacion de los tiolatos de Fe(III) [(n*-CsH,){dppe)Fe-
SR]PF; . Los productos fueron caracterizados por Anélisis Elemental y espectroscopias IR,

ver Tabla IIL.2.

Tabla ITL2. Datos de espectroscopfa IR, de los complejos con ditiopiridina como ligante®.

Organometalico v (C;H;) ®em™) | v (dppe) ® cm®) | v (So(Py)y) %em?) | v (PFy) (cm™)
[Cp(dppe)Fe-4,4'-8,(Py),JPF, | 1088 698 - 1576 840
[Cp(dppe)Fe-2,2'-S,(Py),]PF, | 1082 694 1565 847
[Cp(dppe)Fe4,4'-S,(Py),]PF, | 1094 695 1571 838
[Cp(dppe)Fe-2,2'-S,(Py),IPE, | 1094 695 1565 839

a.- En KBr.

b.- Vibracién de formacién v(C-H) en ¢l plano.
c.- Vibracién de formacién v(C-H) fuera del plano.
d.- Vibraci6n del anillo piridina.

Esta reactividad esta de acuerdo con la adicién oxidativa de Cp(dppe)Fel con
ditioeteres del tipo SRRS, encontrado recientemente en nuesiro laboratorio PI,

Estos resultados dejan en evidencia que la tendencia al rompi;hiento del enlace S-S es
mayor que la propiedad de coordinacion a través del dtomo de nitrégeno de la piridina.

Dado que los productos mononucleares de Fe(II) se obtuvieron impuros, no se intenté

la formaci6n de los esperados binucleares Fe(II)-u-S,(Py),-Fe(Il).
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Conclusiones

1.- La obtencion de los precursores mononucleares [(n*-C,H)(dppe)Fe-2,2'-S,(Py),]PE, y
[(n°-CsHy)(dppe)Fe-4,4'-S,(Py),IPF; impuros, impide la preparacién de los esperados

compuestos binucleares [(n°-CsHs)(dppe)Fe-S,(Py),-Fe(dppe)(n°-CsH,)1(PFy),.

2.- En presencia de un medio mas polar (metanol) y usando NH,PF, como extractor de
haluro, se obtuvo como productos los tiolatos de Fe(III) [(n°-C,H)(dppe)Fe-S-(Py)]PF;, lo
cual sugiere que en estas condiciones el rompimiento del enlace S-S es favorecido respecto

de la coordinacién del atomo de nitrégeno de la piridina hacia el hierro.

Parte Experimental

Preparacién del complejo [(n°-C,H,)(dppe)Fe-2,2'-S,(Py),]PF,.

TIPF /CH,CL,
Cp(dppe)Fel + 2,2'-8,(Py), - [(q’-C,H,)(dppe)Fe-Z,Z'-Sz(Py)z]PF 6

Una mezcla de Cp(dppe)Fel (0.15g, 0.23mmol), 2,2"-S,(Py), ( 0.08g, 0.36mmol) y
TIPF, (0.16g, 0.46mmol) en diclorometano (30 ml), es agitada durante 24 horas a
temperatura ambiente. Luego la mezcla es filtrada con Kieselgur y evaporada hasta la mitad,
en seguida es tratada con una mezcla eter etilico/n-hexano 1:1, precipitando un sélido de

color verde-cafe, el que es lavado varias veces con eter etilico y separado. Rendimiento

0.16gr, 78%.
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Preparacién del complejo [(n°-CH;)(dppe)Fe-4,4'-S,(Py),]PF,.

TIPF/CH,CL,
Cp(dppe)Fel -+ 4,4'-S,(Py), ~ [(n’-CH,)(dppe)Fe-4,4'-S,(Py),] PF,

Una mezcla de Cp(dppe)Fel (0.15g, 0.23mmol), 4,4'-S,(Py), ( 0.08g, 0.36mmol) y
TIPF, (0.16g, 0.46mmol) en diclorometano (30 ml), es agitada durante 24 horas a
temperatura ambiente. Luego la mezcla es filtrada con Kieselgur y evaporada hasta la mitad,
en seguida es tratada con una mezcla eter etilico/n-hexano 1:1, precipitando un sélido de

color verde-cafe, el que es lavado varias veces con eter etilico y separado. Rendimiento

0.14gr, 68%

Preparacién del complejo [(n*-CH,)(dppe)Fe-S(Py)]PF,.

NH,PF/CH,0H
Cp(dppe)Fel + 2,2-8,(Py), o 4,4'-8,(Py), = [(n*-C,H,)(dppe)Fe-S(Py)]PF,

Una mezcla de Cp(dppe)Fel ( 0.15g, 0.23mmol), 4,4'-S,(Py), 0 2,2'-5,(Py), (0.08g,
0.36mmol) y NH,PF, ( 0.06g, 0.37mmol) en metanol (30 ml), es agitada durante 24 horas
a temperatura ambiente, luego el solvente es evaporado a seqﬁedadl El residuo es redisuelto
en diclorometano (15 ml) y tratado con una mezcla eter etilico/n-hexano 1:1, precipitando un
solido de azul , el que es lavado varias veces con eter etilico y separado. En los dos casos

el rendimiento fue alrededor de un 70 %.

T

e Airan it g e b et e e




Bibliografia

1.- Moreira, I.S. and Franco, D.W.; J.Chem.Soc.Chem.Commun., (1992), 450.
2.- Moreira, 1.S. and Franco, D.W.: Inorg.Chem., (1994), 33, 1607.

3.- Dfaz, C., Leal, C. and Yutronic, N.: J.Organomet.Chem., {1996), 514, 59,

165

r—— - = e

—— v




166
APENDICE 1v

CALCULOS DE ORBITALES MOLECULARES PARA
COMPUESTOS BIN UCLEARES

Se realizaron cilculos de Orbitales Moleculares en el Nivel de Hiicke] Extendido (EH)

sobre los complejos modelo [Cp(PH;)zFe C= C(CHZ)2CN-Fe(PH3),Cp] Dy [Cp(PH3)2Fe-
CN-Fe(PH3)2Cp] (8) (ver Figura Iv.1).

Figura IV,1.- Complejos modelos [Cp(PHJ),Fe-CEC(CHZ)ZCN-Fe(PH,)ZCp]* ™M y lcp@i,Fe-oN-
Fe(PH,),Cp] @®)
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Los resuitados de las composiciones de los OM Y sus energfas se muestran en la Tabla Iv.1.

Tabla1V.1. Composicion de los orbitales moleculares seku.xonado

§ en las moléculas modelo, medidas por los
elementos de matriz de carga.

Mol. Orbital ¢ N-Fe(®PH),Cp (%) C-Fe(PIL).Cp (%) Ne- | cc

Modelo (V)

Fe (PHy), | Cp Total | Fe (FIl), | Cp Total | (%) (%)

7 LIIOMO | -11.87 1.31 0.06 0.14 I.51 53.93 | 4,70 11.86 | 70.49 | 0.25 25.1
7 4.HOMO | -12.02 | 6173 6.18 16.61 | 84.52 | 3.15 0.33 L47 4.95 9.04 0.47
8 LIHOMO | -11.94 | 4575 4.68 12.12 | 62.55 | 22.03 2.24 5.94 30.21 | 7.25
8 2.HOMO | -11.96 | 39.29 1.93 5.81 47.03 | 3339 | 2.3 8.64 44,30 | 8,58

a.- Cuando Ia distancia Fe-C esta dentro del rango 1.80-2.00 A’, Ia energfa varfa desde -11.74 a -11.94 av.




alto ocupado (HOMO) del catign (7) -11.87 eV), el cual esig principalmente formado por

orbitales d, del Fe y Ia combinacién w-enlazante de los orbitales by del grupo -C=c. (figura

2), esta totalmente localizado sobre I mitad alquinil Fe-C=(C-

C=C-y solo el cuarto orbital molecular ocupado mas alto (OM 65) con e =-12.02 eV esta

totalmente localizado sobre la mitad -CN-Fe.

Figura IV.2.- OM seleccionadog para (7).

MO 62 - HOMO

MO 65

El ordenamiento en |a energia de los orbitales moleculares localizados en los
fragmentos Fe-C=(. Y Fe-NC en el modelg (7} fueron los mismos a los correspondientes
modelos mononucleares [Fe(CECCH3)(PH3)2Cp]+ (e(HOMO) = -11.87 eV) y
[Fe(NCCHS)(PHs)ZCp]” (e(HOMO) = -12.02 eV), los cuales han sido también estudiaﬂos

por los célculos de Fenske-Hall con H eg lugar de CH;.
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localizado (62.559 sobre el N-enlazado aj fragutento Cp(PH,),-Fe y 30.21 % sobre el otro
fragmento). En ambog Casos el efecto es debido a Ia alta electronegatividad dej dtomo de
nitrégeno. Sin embargo, en el complejo modelo (8) el segundo orbital mas alto ocupado (-
11.96 eV) esta muy deslocalizado (47.03% localizado sobre el N-enlazado), pero con una
similar contribucign del fragmento C-enlazado gl Fe (44.39%). Esto concuerda con el hecho
de que la primera oxidacién afecta principalmente al dtomo de Hierro enlazado al nitrégeno,

pero la segunda oxidacign puede afectar a Jos dos dtomos por igual.

Figura 1V.3.- oM seleccionados para (8).

MO 53 ' .




