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IRu(SrCN {C2H5 } )r(C6H4 {NH} r)]+

2DMSO Complejo bis-dietilditiocarbamato-bis-dimetiisulfóxido rutenio II.

Ru(SrCN {C2H5 } )2(OS {CHl} 2),

2MECN Complejo bis-acetonitrilo-o-benzoquinonadirnina-bis-trifenilfosfina rutenio

II. IRu(CH3CN)dC6l-14 (NH ] r(P {CuHs}:):12*

3PPh3 Cornplejo dicloro-tris-trifenilfosfina rutenio II. [Ru (Cl)r(P{C6H5)3)r]

4DMSO Complejodicloro-tetrakis-dimetilsulfóxidorutenioII.Ru

(cl»(os{cH3}')4

4NH3 Complejo[Ru§H3)a(BQDi)][CF3SO3]2

Bpy 2,2'-bipindina

BQDI o-benzoquinonadiimina

Cat Forma catecoloide

DEDTC Complejo o-benzoc¡uinonadimina-dietildítiocarbamato-bis-trifenilfosfina

rutenio II. [Ru(SrCN{C2l{5 ) )(Cr,H¿ {NH} :)(P (C6H5} ]»l+

DMSO Dimetilsulfoxido

El Parámetro electroquímico de ligante

LLCT Banda de transferencia de carga ligante - ligante

LMCT Banda de transferencia de carga ligante - metal

MECNCL Complejo acetonitrilo-cloro-o-benzoquinonadimina-bis-trifenilfosfina

rutenio II. [Ru(CH3CN)(CIXC6H4{NH} r(P {CuH, } r).]*

MLCT Banda de transferencia de carga metal - ligante

OPDA o-feniléndiamina
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PPh3

a
SQ

TBAPF6

VC

\?D

'frifcnillbsfina

Quinona

Scrni-ciuinona

Hcxafluorofbsl'ato de tettabutil amonio

Voltarnetria ciclica

Voltametría de pulso tlifer encial
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R esu men

La motivación de cste trabajo ha sido la parametrización de propiedades

I isicotluinricas en conrpucstos de ooordinación.

Irn csta tcsis se presonla el estudio fisicoquirrrioo y teórico de una soric de cinco

comple.ios de rutcnio (ll). con el ligando nr¡inocente o-benzoq uinonadiirnrna y diferentes

ligandos inocentes tales conro, tril'enillosllna, cloruro, aoetonitrilo v dietilditiocarbanrato,

con la finalidad de obtene¡ corrplejos con un valor tcórico para el potencial de oxidaoión

ccntrado cn el nretal, en un intervalo dc potcncial elcctroquimico entre ^0,08 y 1,46 V, de

acuerdo con los r"alores dc los paránretros electroquimicos (L.t.) dc los ligandos inocentes.

Sc cncontr«i que el ligando no-inoccnte o-bonzoquinonadii¡nina no poscc un valor

constante de parámctro electroquimico (E¡.) en el intervalo dc pcrtencial estudiado. Esto se

debe a una fuerte interacción del ligando o-bcnzoq uinonaditmina con los respectrvos

ligandos inocentes, eli:cb obtenido por las caracteristicas r-aceploras de este ligando no

inocente. Ader¡ás presenta una alta dcslooalizaoión electrónica hacia el rnetal y por

consiguiente las propiedadcs lisicoc¡uímicas de este ligando se hacen más scnsitivas al

entorno restante.

xxl I



Sumnrury-

The goal of this work was to attempt the parameteflsation of physical-chemical

properties in coordination compounds containing non-innocent ligands.

'fhis thesis presents a physical-chemical and theoretical study of a set ol five

ruthenium (ll) complexes with the non-innocent ligand o-benzoquinonediimine and

differcnt innocent ligands such as triphenylphosphine, chloride, acetonitrile and

diethyldithiocarbamate with the expectation that these complexes would have metal-

centred electrochemical potentials in the -0.08 to i.46 V range, as predicted from the

values offhe electrochemical parameters (Er.) ofthe innocent ligands.

It rvas shown that the non-innocent ligand o-benzoquinonediimine does not have a

constant valuc for its electrochemical parameter (E,.) at the electrochemical potentials

studied, probably due to a strong interaction of this ligand with the respective innocent

ligands. lt is proposed that this eflcct is a consequence of the r-acceptor character of o-

benzoquinonediimine. This also results in a strong electron delocalisation toward the

metal atom, nraking the physical-chemical properties of this non-innocent ligand more

sensitive to its environment.
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Capítulo I

INTRODUCCIÓN Y A¡TTCTDENTES



L- Ittl¡otlucciótr y Antecedentes

L l.-Parumetfizacio¡tes Generales 1 Ligantes Inocentes

El diseño de modelos para predecir reactividad química y propiedades fisicas

de complejos rnetálicos son nec,esarios para el desarrollo de [a quimica organometiilica,

para explicar propiedades en modelos bioinorgánicos Il-4] y en general para la química

de materiales. Los modelos y parametrizaciones han sido de significativa ayuda en la

química orgánica para modular los procesos dc reacción, establecer mecanismos viables

y modular compuestos con propiedades fisicas específicas [5 y ref. citadas]. Sin

embargo, esta situación se encuentra bastante menos definida en la química inorgánica,

y la falta de modelos generales para describir la química organometalica pueden de una

u otra lonna impedir un crccimiento en este campo.

I-as constantes de los sustituyentes de Hamrnet y Taft dan una buena

corrclaci(rn con la energia de ionización, por ejemplo en cornplejos de cromo(areno)-

tricarbonilo, asi como tanrbién para derivados alquilados de niqueloceno y ferroceno

[6-9]. Sin errbargo, en estos modelos desarrollados originalmente para sistemas

orgánicos, se ha sobreinterpretado los efectos producidos por sustituyentes

electroaceptores; además no han podido ser modificados para racionalizar la enorme

variedad de sistemas inorgánicos.

Los potenciales electroquímicos proveen una gran cantidad de infonnación,

la cual podria ser usada para racionalizar la complejidad de la conducta química en la

química organometálica. llasta ahora algunos intentos han sido realizados para analizar

estos datos sistemáticarnente [5].
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En especics organometálicas de tipo "sandwichl' se han podido establecer

relaciones lineales entre los potenciales electroquímicos de muchos procesos redox

centrados en el metal y los potenciales de.ionización en fase gaseosa del correspondiente

átomo mctálico libre, encontrándose la siguiente relación:

ti'¡ =\u =0,1t,,

donde, l:'' ¡ corresponde al potencial electroquimico fu=1-4) de cuatro dil'erentes procesos

redox, a; (i:1,2) corresponde al valor del parámetro electroquímico de cada uno de los

dos ligantes, e 1¡7 es el potencial de ionización7.

El uso de los potenciales electroquímicos en nu )erosas especies de tipo

"sandwich" ha permitido estimar reactividades y diseñar estrategias stntéticas para

especies hasta ahora desconocidas [ 10,1 l]. Valores de E predichos para procesos redox

¿sr« t ¿c'n mostrarorl cn nluchos casos desviacioncs de la linealidad que se había

encontradoparaE'vs.lp. Estas desviaciones han sido explicadas en términos de Ia teoría

de campo cristalino [2,13], pero la existencia, así corno también la ausencia de una

metodología clara que permita comparar y contrastar con los diferentes ligantes

"sandrvich" ha limitado Ia utilidad de este procedimíento.

Rccientenrente se ha discutido la parametrización de potenciales redox

centrados en el metal [4-ló], en el ligante fl71 y cn el estado excitado [8] en ténninos

del denominado parámetro electroquímico, E1,(L), para complejos de tipo "no-

sandwich". A través de este modelo es posible predecir potenciales redox centrados en



el metal (ecuación 2) de una amplia variedad de complejos metálicos y potenciales redox

centrados en el Iigante (ecuación 3).

t:culc((tvtt,)".t \¡'aL¡'' = S,lZLr@)l+ t,

En la ecuación 2, el término It':,(l) 
"s 

la suma de Ilt,(l) de todos los ligantes unidos al

cornplejo r¡etálico. En la ecuación 3 el térr¡ino fe,!) es la sur¡a de todos los ligantes

del complejo nretálico a excepción del ligante involucrado en el proceso redox. Los

parámetros §v y 1¡r soll conslantes para un par redox particular lvl" t i]vl' que sulre un

proceso de reducción detinrdo; .5¿ l, 1¿ son oonstantes para un par redox redox centrada

en el ligante (^.,tt.)"' t' \tÍt,/' 1171.

l.:.n complejos de coordinación clásicos la reducción clel ligante se encuentra

completamente localizada en el ligante [7 y ref citadas]. En general, la interacción del

centro nretáiico oon el LUMO del ligante provoca una estabilización de éste, de modo

que la reducción dcl ligante en e[ cornplejo metál¡co ocurre a potenciales menores que la

reducción en el ligantc libre, este comportamiento sc conoce tarnbién como efecto

central cle campo. Es decir. el centro metálico a través de su carga y del solaparniento

orbital modula el potencial de reducción del ligante. Por otro lado, el carnbio en la carga

del átorno central puede ser monitoreado por su potencial de oxidación, pudiendo

además ser modulado por la interacción del metal con otros ligantes ( ll{ X, Y, I los
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cuales se suponen electroinactivos en la región bajo consideración. La contribución de

los ligantes WXYZ en la modificaoión del potencial de oxidación del ion metálico

puede ser derivada desde li¡.(l|tXY7) usando la ecuackin 2. De acuerdo a estas ¡elaciones

se puede esperar que el potencial de reducción del ligante en especies tales como

M(I.I-)IVXYZ con ll reducible (no necesariamente bidentado) debería correlacionar con

»t ].(WXYZ), con pendiente S) y un intercepto l¡.(ecuación 3).

La pendiente dei¡ería ser diferente para cada combinación de ion metálico y

ligante reductble y debería dar información sobre como los ligantes WXYZ se acoplan a

través del ion metálico para influir en el orbital localizado en el ligante LL. El intercepto

debería dar cuenta del grado de interacción del ion metálico con el LUMO del ligante.

Estos parámetros electroquírr icos se encuentran basados en el par redox Rulll/Rull, que

corresponde a un proceso redox reversible. Es decir, de acuerdo con experimentos

realizados en voltametría cíclica, la separación de onda debería ser igual a 2,3RT/nF V (

o bien 0,0059/n V ó 59 rrV) para procesos a un electrón a 25"C. Además la intensidad

<le corriente anódica y catódica deberían aunrentar linealmente con la raiz cuadrada de la

veloci<iad de barido 1i vs vl/2). La importancia que este proceso redox sea reversible,

permite que los datos electroquímicos obtenidos sean ernpleados en la obtención de

información termodinámica.

Esta aproximación depende de la aditividad del ligante, es decir, las diversas

contribuciones a l') íL) de cada ligante se suponen aditivas para obtener el potencial del

proceso redox del par Rulll/Rull, mientras que para otros metales este proccso redox se



obtiene por ajuste de §rr el cual es corregido por 1,1¡ La posibilidad de predecir

potenciales redox puede ser utilizada para:

¡ diseñar nuevas especies con energias redox particulares,

. verificar las asignaciones de los potenciales redox observados,

.predecir energías de transferencia de carga en espectroscopia óptica, diseñar

espccies con potenciales de estado excitado particulares,

¡ elucidar mecanismos dc reacciones electroquímicas y,

.la variación de § y 1, (r:M, L) del sistema bajo estudio permite obtener

información acerca del enlace metalJigante y de las interacciones ligante-

ligante.

Las correlaciones entre I:)¡.(l) y otras propiedades de los complejos o los ligantes,

como por ejemplo, absorciones IR, valores de pK" para complejos o ligantes, constantes

dc sustituyenles de llammet para los ligantes, pueden proveer además un mayor

conocimiento de la naturaleza de los complejos metálicos estudiados. Por otro lado" el

análisis de los parámetros IM y SM permite obtener información sobre el enlace metal-

ligante en f'unción del ion metálico y del estado de oxidación. La utilización de este

método permite en un complejo metálico cualquiera determinar sí es el metal o el ligante

el que se reduoe primero, información que es particulannente útil en sistemas redox

ambiguos.

La ¡rrimera lista de parárnetros electroquímicos para más de 200 ligantes fue

publicada a comienzos de 1990 [4] y cstudios previos han relacionado estos potenciales

elcctroc¡uímicos a divcrsas propiedades tales como energías de transferencia de carga,
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ensrgía de enlace lotoelectrónica, parámetros cinéticos y a la energía de diferentes

modos vibracionales, tales como CO, N2, M-H, etc. [ 9]. Sin ernbargo, este

procedirnierrto debc ser usado con precaución en situaciones donde cxistan fuertes

interacciones sinérgicas entre el ligante y el metal, o cuando los potenciales son

significativamente dependienles del solventc, en especial cuando existen interacciones

entre el solvcnte y la especie cornpleja, o cuanclo la contnbución aditiva del ligante

depende de las posibles interacciones estéricas con otros coJigantes, así como también,

sí existe interacciones esténcas con otros co-ligantes, o si bien existe una fuerte

interacción covalente lo que conduce a un comportamiento de ligantes no-inocentes

produciéndose en este caso una desviación de lo observado a pa¡tir de los potenciales

calculados.

I. 2.- Ligantes no- i noce ntes

Existe un tipo de ligantes quc presentan un alto grado de covalencia en la unión

al centro metálico, pero que además presentan diferentes estados de oxidación estables,

cor¡o los catecoles que muestran tres estados de oxidación: catecol, semiquinona I'

quinona. A este tipo de Iigantes se les denomina ligantes no-inocentes.

Los metales de transición que se enlazan a ligantes no-inocentes han sido

intensamente estudiados en el área de la quimica de coordinación, estudio que recae

principalmente en el hecho que existen diversos complejos en los cuales no puede ser

asignado un cstado de oxidación formal para el metal y el ligante. Esto se debe en gran

parte al grado de covalencia quc existe entre cl metal y el ligante lo que es producto de

una fuerte interacción entre los orbitales atómicos del rnetal y los orbitales moleculares

rlcl ligante. El grado de covalencia es función de la energia, simetrfa y solapamiento



entrc los orbitales de valencia del metal y los ligantes. La mezcla entre estos orbitales

juega un rol irnportante en la detcnninación tanto de las propiedades ffsicas corno

quirnicas de los complejos. Ejemplos de este tipo de conducta han sido encontrados en

complejos derivados de ditiolenos [20-22], dioxolenos [23-32], ortofeniléndiaminas [33-

511

Existc un gran interés en el estudio de complejos metálicos con ligantes no-

inocentes del tipo quinona, debido a esta alta <ieslocalización electrónica, además de la

presencia de diferentes estados de oxidación estables en el ligante. Los complejos

estudiados en esta tesis contienen al ligante no-inocente o-benzoquinonadiimina (BeDI)

y diferentes ligantes inocentes con variadas propiedades donor-aceptor.

Estc ligante se deriva de la o-feni lendiamina y puede presentar tres estados de

oxidación estables:

NH.

NH"

-2H-<>
-e í§l*'--*V\n,,,

Cat

Los cornplejos que contienen este ligante, olrecen una gran cantidad de

interrogantcs, como por ejemplo:

- ¿Es posible obtener los cornplejos con los tres estados de oxidación del ligante?

- ¿Este Iigante mostrará un valor constante de parámetro electroquímico?

- ¿,Será posible asignar fehaolenternente el eslado de oxidación del ligante?

aSQ

NH

NH



¿Existirá un cambio entre los diferentes estados de oxidación del ligante no-inocente

dependiendo de Ia naturaleza del resto de los ligantes del complejo?

¿Existirá el equilibrio entre las especies Ru(II)-Q y Ru(Iil)-Se las cuales son

isoelectrónicas entre sí? ¿será posible asignar un estado de oxidación formal al

ligante y al metal?

¿Es posible racionalizar mediante contribuciones a los orbitales moleculares del

complejo por pafie del ligante su calidad de no-inocente?

¿Será posible parametrizar el parámetro electroquímico de un ligante no-inocente?

En la parametrización de los ligantes inocentes se utilizó de manera a¡bitraria el

conrplejo [Ru(2,2'-bipiridina)3]2+, donde 2,2'-bipíridina se une al metal en forma

bidentada a través de los nitrógenos; de esta manera al dividir el potencial redox

experimental del proceso Ru(III)/Ru(II) por seis, se obtiene el valor del parámetro

electroquímico del ligante 2,2'-bipiridina por cada centro de coordinación. sin embargo

en base a resultados experimentales anteriores a esta tesis para complejos de rutenio con

BQDI, se obtuvieron valores diferentes para el panímetro electroquímico del ligante

BQDI derivado de los complejos [RusrH3)a(BeDD],+ [52] y [Ru(BeDt)3]r* ¡361. Estos

resultados sugieren que el valor del panimetro podría ser función de 1a naturaleza del

resto de los ligantes presentes en los complejos. por esta razón en esta tesis se

sintetizaron y estudiaron cinco complejos de rutenio hexacoordinados, cada uno con un

solo ligante no-inocente o-benzoquinonadiimina y cuatro ligantes inocentes

monodentados ó dos ligantes inocentes monodentados y un ligante bidentado ó dos

ligantes inocentes bidentados. El estudio de los complejos se realizó mediante varias



técnicas espectroscópicas y además se realizó el estudio de sus propiedades electrónicas

utilizando cálculos teóricos, rnás especificamente, el programa ZINDO el cual ha

demostrado ser una buena heramienta en complejos de rutenio con ligantes con alta

covalencia [53-57].
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II.l.- Reactivos y Materiales

Todos los solventes utilizados en las diferentes sintesis fueron de calidad "paru

onúlisi,t" de las siguientes marcas: Merck, Aldrich, BDH y Caledon. En Ia mayoría de

los casos, los solventes se utilizaron directamente sin ningún tratamiünto previo. El

tticloruro de rutenio utilizado fue dc procedencia Johnson-Matthey con un 80% de

pureza. Los solventes utilizados en electroquimica y en espectroscopía de ultravioleta

fueron de calidad HPLC de las ¡narcas Aldrich, IIDH y Caledon, los cuales fueron

secados y destilados según rnétodos estándares. Diclorometano y acetonitrilo fueron

secados a reflujo con pentóxido de fósforo por varias horas y luego destilados. El

tetrahidrofurano, hexano y éter etílico lueron secados sobre sodio a reflu.io y luego

destilados.

Los solventes deuterados utilizados en resonancia magnética nuclear

(clorolonno-d¡, diclorometano-d2, acetona-dr,, piridina-ds, benceno-d6, dimetilsulfóxido-

d¡,, agua deuterada) fueron de las marcas CDN lsotopes, Aldrich y Merck.

Orto-fenilendiarnina de BDH fue recristalizada de benceno antes de ser utilizada-

'frifenilfosfi na, hexafl uoro fbsfato de plata y dietilditíocarbamato de sodio fueron de

calí'Jtd "para tutúlisi,¡" de Aldrich. Tetrafluorborato de plata y dietilditiocarbamato de

plata fueron tar¡bión de calidad "para análisis" de Merck. Todos los reactivos anteriores

fueron utilizados sin previo tratamiento.
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II.2.- Técnicas y [,quipos

II.2.l.- Iispcctroscopía Electrónica

Los espectros electrónicos fueron obtenidos en un espectrofotómetro Hewlett

Packard modelo 8452A de arreglo de diodo y en un instrumento Varian Cary, modelo

2400. Todos los espectros fueron obtenidos en celdas de cuarzo de I cm de largo.

II.2.2.- Espectroscopía de Infrarrojo

Los espectros de IR fueron oblcnidos en un espectrolbtólxetro con transformada

de Fourier Bruker, modelo Yector 22. Los espectros registrados en el intervalo de 4000

a 250 cm r, se tomaron en pastillas de KBr. Para la asignación de las bandas en la zona

de haja ficcuencia (600 a 200 crn-l) Iue necesario obtencr los espectros en pelícuta de

polietileno.

IL2,3,- Espectroscopía de Resonancia Magnética Nuclear

I-os espectros de RMN de r}.l fueron obtenidos en un espectrónletro Bruker

AMX400 de 400 MHz y en un espectrómetro Bruker AMX300 de 300 MFlz con sonda

multinuclear.

Los espectros de RMN de 'rC1'H1 y los bidimensionales (HMeC y NOESy)

fueron registrados en un espectrómetro Bruker AMX300 de 300 MFIz con sonda

multinuclear.

Los espectros de t{MN de 3rP fucron obtenidos

ACP200 de 200 MHz con sonda multinuclear. Como

trif-enilfosfina.

en un espectrómetro Bruker

referencia interna se agregó

l"o ce ¡¡'\' ('§_.*_'?\() BIBLIOTFaa ::
É ¡g¡¿r¡Ái ;

(oe ct y!;
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Todos los espectros fueron obtenidos a temperatura ambiente. Se realizó un

experimcnto a temperatura variable al complejo 2C1,, el cual consistió en espectros

sucesivos de protones en un rango entrc 300 y 228 K- Por razones técnicas, los

espectros fueron obtenidos sin rotar la muestra. Los espectros unidimensionales y

bidirnensionales fueron procesados en el respectivo equipo. Sin embargo, los espectros

unidimensionales lueron exa¡ninados posteriomrente utilizando los programas Mestre-C

[58] y el programa SpecView [59], arnbos de libre uso.

1I.2.4.- Difraccién de Rayos X

Los datos de diFracción de rayos X iueron obtenidos en un equipo Nonius

Kappa-CCD oon detector de hrea. Inonocromador de grafito y radiación Mo Kc¿ (1, :

0,71073 A). l'odas las difracciones se obtuvieron a una temperatura de 150 K. Lll

rellnamiento de datos se hizo utilizando el programa Bruker Sl'lELXTl. V5.1 [601. El

análisis de longitudes de enlace y de ángulos de enlace, corno también la obtención de

Ias figuras se realizó con el programa ORTEP [6 ] l.

I I.2.5.- Iilcctroquímica

Las voltanretrías cíclicas fueron registradas utilizando los equipos de Princeton

Applied Rcscarch Corporation modclos 173.115 y 179. Todas las voltametrías fueron

obtenidas con concentración de cornplejo 0,1 rnM y concentración de electrollto soporto

de 10 rnM. Se utilizó un electrodo de alambre <1e plalino como electrodo de trabajo;

como cleclrodo de relerencia se utilizó electrodo de Ag/AgCl. Sin embargo, corno
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referencia intema se utilizó ferroceno, aceptando que E¡72 (ferroceno/ferrocenio) : 0.425

V (en acetonitrilo) y 0.45 V (en diclorometano) vs electrodo saturado de calomel, SCE.

Para referir al electrodo normal de hidrógeno, NFIE, se acepfa que SCE está + 0,244 Y

del N[{E [62,63].

II.2.6.' Cálculos teóricos

I.,os cálculos teóricos lueron obtenidos por el método semi-empírico INDO,

utilizando el programa ZINDO del paquete Hyperchem Pro 5.1 de Llypercut¡e en un

computador Pentiurn II 333 MHz. Este programa consta de dos partes, ZINDO/I para

optirnización de geometrías y ZINDO/S para cálculos espectroscópicos y de orbitales

moleculares.

Los parámetros utilizados fueron kn., : 1,0 y kn" : 0,585 junto oon la base de

parámelros para rutenio de Krogh-Jespersen [ó4]. Sin entbargo se cambió el parárnetro

B(4d) a un valor de 20eV, ya que la base original producía valores más pequeños para

la distancia rutcn io-nitrógeno en complejos conocidos, tales corno los derivados de bis-

bipiridina rutenio I[.

Los cálculos de porcentajes de contribución de los orbitales moleculares fue¡on

obtenidos a partir de los arclrivos de salida deZINDO/S utilizando el programa MOMIX

[671

La gconretria optimizada para el complejo 2l)lil)lc. se obtuvo con Z.INDO/t y

luego sus características espectroscópicas y de orbitales moleculares fueron obtenidas

con ZINDO/S, cálculos do punto srmple. l,as geometrías optimizadas de los compleios
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2('t,, 2^,1¡t('N, Lfl,(:N(:1, y l.)lil).1( se obtuvieron con ZINDO/1. Sin erabargo para estos

complejos los cálculos con ZINDO/S se obtuvieron tanto de sus geometrías optimizadas

como a pafiir c1e sus estructuras cristalográficas.

II.3.- Síntesis de los complejos

Todos los complejos se sintetizaron utilizando RuCh corno sal precursora como

se muestra en el esqúema general de síntesis dado en la Iigura II-1. I-os complejos

precursores 4DMSO, 21)L'\;SO,3PPl3 (este último es pentacoordinado), fueron obtenidos

según métodos descritos en la literatura [65,66]- El resto de los complejos fueron

obtenidos utilizando los métodos descritos en los siguientes puntos.

Ru(DMSO)aCl2

I
Ru(Dl\,lSO)r(DUDTC)2

I

I

I
Ru(DEDTC):(BQDI)

Ru(PPh¡)-1C1,

I
Rur I'Ph, »(BQI )l)(Cl),

I

t------* | RulPPh,¡1BQDI)(ClXMeCrrll

I

PInut 
rPtr,»( BQI)l X N1[('N ],:lr

I

+ 
I Rr¡(PPh r.):(llQDl)(D[.])TC )l

RuC13 (Comercial)

F igura Il-1 : l:srluema General de Sintesis
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Il.3.l.- Síntesis del com plejo [Ru(BQDI)(CI) 2(PPha)zl, 2C L

En un balón de dos bocas de fondo redondo, 25 ml, de otanol fueron burbujeados

con nitrógeno por 25 minutos a temperatura ambiente. 0,1496 g (0,156 mmoles) de PPhr

fueron agregados manteniendo la agitación y la atmósfera de nitrógeno en el sistema por

unos l5 minutos. 0,0168 g (0,156 mmoles) de OI'DA fueron agregados rápidarnente

para evitar la enttada de oxígeno al sistema. l-a mezola fue llevada a reflujo por dos

horas y media, ouidando sienrpre que el burbujeo de nitrógeno no se detuviera. El curso

de la reacción fue r¿streado por espectroscopia electrónica dc rnanera cualitativa. Al

cabo de dos horas y media de reflujo la solución inicialmente de color caté oscuro pasó a

un color naranja pálido. El complejo obtenido es Ru(OPDA)(C|)2(PPh3)2. L¿ solución

se dejó enliiar a Lenlperatura ar¡biente con agitación y bajo atrnósfbra de nitrógeno. Una

vez l'ría la solución, el sistema se deja en presencia de oxigeno y 5 gotas de solución

acuosa de amoniar:o concenlrado fueron agregadas. Innrediata¡rrente la solución se tomó

violeta oscuro y se formó un abundante precipitado del mismo color, producto de la

oxidación de la dramina a quinona. Al cabo de tres horas de agitación de Ia mezcla al

aire, todo el srilido fue I'iltrado por succión en una frita y lavado con abundante éter

etílico para arrastrar el etanol de la síntesis. Se dejó secar bajo corriente de aire.

Posterionncnte, el sólido amorfo fue secado a presión reducida en una pistola de

Abdcrhalden sobrc pentóxido de fósloro a 81"C. El rendimiento es de 7Syo.
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I1.3.2.- Síntesis del com plej o [Ru(C II3CN)(BQDIXCIXPPh3) zllBF i, MECN CL

En un balón de for.rdo redondo se hizo una solución de 0,1725 g (0,21 rnmoles)

del cornplejo 2(:l en 25 mL de acetonilrilo. Cuando todo el sólido se había disuelto,

0,0402 g (0,21 mmoles) de tetrafluortrorato de plata fueron agregados. La mezcla se

nlantuvo bajo agitación, en sistema cerrado y en ausencia de luz, por 14 horas. Después

de este tienrpo, la mezcla fue filtrada por succión a través de una capa de Celite@ para

retener todo el cloruro de plata formado, obteniéndose una solución café. El Celite@ ,'ue

lavado con dos pequeñas porciones de acetonitrilo. La solución madre fue llevada a

sequedad en un evaporador rotalono. Luego el sólido cafe obtenido fue disuelto en un

míninro de diclorometano, el complejo fue precipitado de la solución agregando

abundante éter de petróleo. Se filtró en frita de vidrio por succión y se secó por corriente

de aire. Rendimiento de 45%,

II.3.3.- Síntcsis del complejo IRu(CH¡CN)z(BQDIXPPhT)rlIBF1l2, 2MECN

En un lralón de iondo redondo 0,1 809 g (0,23 rnmoles) del cornplejo 2Cl fueron

disueltos en 25 rnL de acetonitrilo. Cuando todo el sólido se había disuelto, 0,0923 g

(0,47 rrmoles) de tetrafluorborato de plata lueron agregados. La mezcla se mantuvo bajo

agitación, en sistema cerrado y ausencia de luz, por 18 horas. Después dc este tiempo, la

mczcla fue filtrada por succión a ttavés de una capa de Celite@ para retener todo el

cloruro de plata fonnado. El Celite@ es lavado con dos pequeñas porciones de

acetonitrilo y la solución madre fue llevada a sequedad en un evaporador rotatorio.

Luego cl sólido obtenido lue clisuelto en un min¡tno de diclorometano obteniéndose una
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solución café con un poco de sólido, por lo cual fue nuevamente filtrada a través dc

Celite@. El complejo fue precipitado de la solución de diclorometano agregando

abundante éter de pelróleo. Se filtró por succión y sc secó en corriente de aire.

Rendimiento de 8096.

II.3.4.- Síntesis del complcjo IRu (BQDIXDEDTCXPPhT»llCll, DEDTC

En un balón de fondo redondo 0,0807 g (0,21 mrnoles) del complejo 2Cl fueron

disueltos en 25 mL de metanot. Cuando el sólido estaba totalmente disuelto, 0,0600 g

(0,23 mmoles) de dietil-ditiocarbamato de plata lueron agregados. La mezcla se

mantuvo bajo agitación, en sistema cerrado y en ausencia de luz, por 22 horas. Después

de este tienrpo, la mezola fuc llltrada por succión a través de una capa de Celite@ para

retener todo el cloruro de plata formado. El Celite@ fue lavado con dos pequeñas

porciones dc metanol. La solución madrc, de color violeta oscuro, fue llevada a

sequedad en un evaporador rotatorio. Luego el sólido obtenido fue disuelto en un

mínimo de cloroformo. Esta solución fue agregada sobre éter de petróleo para precipitar

el oornplejo. El sólido amorfo violeta fue filtrado por suoción y secado en corriente de

arre. Rendinrier-rto del 7 3oA.

II.3.5.- Síntesis <lel com plcjo l Ru (BQDI)(DIi DTC)tl, 2 D E DT'C

l."ln un balón de dos bocas 0,1651 g (0,3 rnrnoles) del complejo 2DM§O l'ueron

disueltos en 40 mL de cloroformo en frío y bajo corriente de nitrógeno. Una vez disuelto

el cornplejo, 0,05 g (0,46 rnrnoles) de o-f'enilendiamina fueron agregados a la solución.
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La so'lución l'ue llevada a reflu.io por l2 horas bajo atmósfera de nitrógeno. Después de

este tienrpo, la solución fue enfriada a temperatura ambiente y evaporada a sequedad en

evaporador rotatorio. El sólido obtenido fue redisuelto en etanol y agitado en presencia

de oxígeno por | 6 horas. La solución violeta obtenida es concentrada a presión reducida

agregándose luego éter elilico para producir la precipitación de un sólido rojizo. El

sólido obtenido lue secado a presión reducida en una pistola de Abderhalden sobre

pentóxido de fósforo a 78"C por cinco horas. El espectro de RMN de IH rnostró la

presencia de una mezóla, por lo que se recurrió a la separación de sus componentes por

crornatografi a de columna.

II.3.5.1.- Separación cromatográfica de llfu (BQDI)(DED'l'C)il

Para realizar la crorratografia, se preparó una solución en acetonitrilo a partir del

sólido obteniclo y sc electuó una ctomatografia dc columna utilizarrdo óxido de alur¡inicr

conro lase estacionaria. La cromatografia dio trcs l¡acciones diferentes, la primera de

color amarillo, la segunda dc color rojo y la tcrcera de color violeta. Los análisis

posteriores indicaron que ei complcjo esperado correspon<iía a la fracción roja. Estc

complejo nr¡ fue aisla<lo conlo sólido debido a la pequeña cantidad obtenida de la

separación oronratográlica. Srilo fue posible caracterizarlo por espectroscopÍa de

resonancia magnética nuclear dc protoncs, espectroscopía clectrónica y voltametría

oíclioa.
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II.4.- Obtención de monocristales para difracción de rayos-X

Para la obtención de crislales se utilizó el método de difusi(rn lenta de solvente

para todos los complejos. Se utilizaron tubos de vidrio de I cln de diámetro y l2 crn de

largo, los cuales fueron herméticamente sellados. En la siguiente tabla se indican los

solventes utilizados para Ia recristalización de cada complejo. Todos los cristales fueron

obtenidos a temperatura ambiente y en ausencia de luz.

'Iabla ll- t: Solvc¡tes utilizados para obtención de monocristales

Comple.jo Solución de complejo Solvente de difusión

2Ct

lMeCNCl

2l\'IeCN

DI'D1'C

diclorometano

diclorometano

diclorornetano

dicloromelano

melanol

rmetanol

hexano

hexano

2l



Ca pítulo III

CARACTERIZACIÓN DE LOS COMPLEJOS
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III.l.- Gcomctrías de los complejos

Las geornetrías de los cinco complejos sintetizados sc mucstran a continuación.

Las siguientes figuras son esquemáticas.

r-^,

lP-,,§=
"_l I ., HnÍ --,=,1¿=</,ct- | 'H H

I

-á- r\(-_>--i§, 
I0'' ]

.{=-

*i^_;f.r#,,

_?"-"b:

!'igura lll.I J(i/, Figura fIL2 : A4l',('N(-1.

Figtrra lll.3: ?,4[et W liigura lll.4 : 1)It!) ll'
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Figura IIl.5 :21)lil) lll

lII.2.- Difracciírn de rayos X

Los resultados obtenidos de

2CL, MECNCI-, 2MECN, DEDT'C,

cristales del conrplejo 2DEDTC,

las dilracciones de rayos X para ios cornplejos

se detallan a continuación. No 1ue posible obtener

III.2.l.- Datos Cristalográficos. Características dc los cristales.

Datos gcnerales del cristal, celda unitaria, unidad asirnétrica y características de

las drfracciones, se presentan a continuación.

l,as coordenadas "XYZ" dc los cornplejos presentados se encuentran en el

l¡>éndiu lll.
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II1.2.1,1.- (iis-trans-(o-benzoquinonadiimi na-N,N')dicloro-bis(trifenilfosfina-

l')rutenio(lI) 1,33-metanol 0,33{icloromctano solvato (2CL)

Fórnrula: [RuCllCrrHrsP)2(C6l'l(,N2)] 1,33 CtlrOU"O,33CH2Cl2

PM: 873,67 g/mol

Sisterra Cristalino. Monoclinico

Grupo espacial: C2lc

a: 47,71'11(11) Á, o:90"

b: 10,3463(2) A rl = 133,6e4(8) "

c:33,7261(8)U ,=rO'

Volumen del cristal 12.038,9(5) Ar

z" t2

Tamaño del cristal: O,)5 .0,26 ,0,24 mm3

Color, forma; púrpura, prisma

Temperaturaexperimenlo 150,0(l)K

s 0,991

R(F) 0,041

oR(F2) 0,106
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III.2.1.2.-Hcxa flu orofosfato dc (acetonitrilo-N)(o-benzoquinonadiinrina-N,N,)cloro-

trans-bis(trifenilfosfina-P)ru tcn io(I I) 0,25-hid rato (MLCNCL)

Fónnula: [RuCI(CzH¡NXC(,H6N2XCr8Hrsp)z] pFr,.0,25 I{:O

PM: 957,72 g/nol

Sistenra cristalino: Monoclínico

Grupo espacial: p2tlc

a: 24,2211(S) X cr - 90.

b'= 10,67,52(4)A p - rc7347(2).

c = 35,1913( 12) A y:90o

Volumen del cristal: 8.666,2(5) A3

Z: 8

Tarnafio del cristal: O,l7 ,0,09 - 0,04 mrnr

Color, forma. púrpura, agujas muy linas

Temperatura experimento 150(2) K

s 0.875

R(l') 0,056

t,-lR(l:2) 0,118
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III.2.1.3.- Ilexa fluorofosfato de bis(aceton itrilo-N)(o-benzoq uinonadiimina-N'N')-

trans-lris(trifenilfosfina-P)rutenio(lI) metanol-solvato ( 2MeCN)

Fón¡ula: [Ru(C:[{¡N):(Cel{¡Nz)(CIsllrsP)rl [PFr'l: - CH¿O

PM 1135,83 g/mol

Sistema cristalino. Ortorómbico

Grupo espacial: Aba2

a:19,0603(5)A cr:90'

b = 16,5960(4) A p: eo.,

c='15,4192(3)A Y:90'

Volumen del cristal: 4.877,5(2) Al

'l'amaño «lel cristal: 0,39 - 0,38 * 0,31 mm3

Color, fbrma: púrpura, agujas muy finas

Temperatura expsrimento 100,0( I ) K

s 1,068

n(F) 0,021

(oR(F2) 0,073
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111.2.1.4.- ( llorr¡ ro de (o-bcnzoq uirronadiinr ina-N,N')(d ictikl itioca rba mato-S,S')-

trans-(trifenilfosfi na-P)rutenio(II) 0,5-hexano solvato (DE DTC)

Fón¡ula: [Ru(Crl-laNzX(C2l-1.5]2NCSz)(Crsl-lr5P)21 Cl "0,5 C(,H¡4

PM: 958,53 g/rnol

Sistema crislalino: Monoclínico

Grupo espacial: P2r/c

a:11,6970(19)A cr:90"

b:16,ss7(2)A B:91,80e(7)"

c:23,915(4) A y: 90"

Volunren del cristal: 4.629,2(l» A3

Z:4

Tamaño del cristal: 0,35 - 0,30.0,25 mm3

Color, forma: púrpura, agujas rnuy finas

Temperatura experimento: 100(l ) K

s 0,921

Ir(F) 0,036

oR(F'?) 0,113
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Figur¡ lll.9.- Unidacl asinlótrica (cliPsoides a 50ou'o de probabiliciad) dc I)IfD7l



III.2.2.- Longitudcs y ángulos de enlace

Las longitudes y ángulos de enlace quc se entregan son los dc mayor relevancia

para la discusión cle resultados. l,as longitudes de enlace están dadas en Angstrotn y los

ángulos de cnlaco en grados. l.,os valores entre paréntesis corresponden a los valores de

clesvi aci ón estánclar.

lÍ1.2.2.1.- Com plcj o 2CZ

lil siguientc esquema muestra la nunreración utilizada en ei complejo. La unidad

asimétrica eslá firnnada por 2 moléculas de complejo (A y B)

Mt¡lécula A

l',.,c,t
Rút\
P2 tt

1

Ru-Cl¡ Ru-Cl2 Ru-N2 Ru-P¡ Ru-Pz N '-C, N:-CrRu-N ¡

2.4372(9) 2.438e(9) 1.979(3) 1.974(3) 2.3976(9) 7.4042(9) r,322(4) 1,318(4)

Mr¡lLtculu ll

Ru-Cl¡

2,4440(9)

Ru-Cl2 Ru-N 1 IlLr-N: Ru-P2 Nl-ClRu-Pr N:-Co

2.4440(9) 1.985(3) 1,e85(3) 2.39e6(9) 2,3996(9) 1,321(4) 1,321(4)
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A,loléculu,4

C,-C: Cr-C. C-rC¿ C,r-Cs Cs-Co Co-Cr

1,145(5) 1,424(5) 1,356(s) r,422(6) 1,3s8(s) 1,431(5)

Molécukt ll

Cr-Cz C:-C¡ C¡-C¿ C¡-Cs Cs-Cr Ce-Cr

1,444(7) t,4?2(4) 1.354(s) t,427(8) 1,3s4(5) 1,472(4)

Ansulos

lvloléculu A

Cl¡-Ru-Cl2 P1-Ru-P2 N1-Ru-N2 Nr-Ru-Clr Nr-Ru-Cl: N¡-Ru-Clr Nz-Ru-Ch

97,31(3) r76.30(3) 77,78(12) 169,51(9) 93,r6(9) 9r,74(8) 170,83(8)

lvloléculu R

Clr-Ru-Cl: P1-Ru-P2 N¡-Ru-N2 Nr-Ru-Clr Nr-RL¡-Clz N:-Ru-Cllr Nz-Ru-Clz

97,81(4) 17s.04(4) 78,r9(16) 170,15(8) 92,01(8) 92,01(8) 170,15(8)

34



111.2.2.2.- (--om plei o MeCNCZ

E,[ srguiente esquema muestra la numeración utilizada cn el complejo.

H
I

iv(f 2cr
/T\

I: 
Pz 'N=C-CH¡

H

lvft¡léculu A

Ru-N I Ru-P2 Nr-Cr Cr-Cz

2.4280(rs) 2.04,1(s) 2.015(4) 1.971(.4) 2.4092(15) 2.3937(ls) 1.110(7) r,47e(8)

Moléculu lJ

Ru-P¡Ru-Cl

Ru-N¡ Ru-P¡

2.429s(16) 2.029(5) 2,030(4) 1,958(4) 2,3899(r5) 2,38e7(r6) 1,r35(7) 1,468(8)

lvfu¡lécula Á

Nr-CrRu-P2

C rCl Cr-C: Cc-Cz N2-Clr N:-Cs

1,42'7(7\ 1,357(8) r.413(8) 1,348(7) 1,42s(7) 1,461(7) 1,314(ó) 1,299(6)

Moléculu l)

Cz-Cs

C,-C, C.,-Cs Cr-C¡ Nz-C.l N.rC¡

1,,125(8) 1.r23(8) r.,128(8) l,r5s(7) 1.423(7) 1.442(1) r.323(7) I,315(6)

Cn-C¡C¿-Cr
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Anqulos

Nlolét:ula tl

N2-Ru-N3 Cl-Ru-Nr Cl-Ru-N2 Ci-Ru-N¡ Pr-Ru-P: Ru-N¡-C1 N:-Ru-Nr N¡-Ru-Nr

77,08(18) 92.7s(t4) 98,08(14) 175,11(14) t73,64(6) r73,7(5) 169,18(18) 92,r(18)

Moléculu ll

N2-Ru-Nr Cl-Ru-N¡ CI-Ru-N2 Cl-Ru-N3 Pr-Ru-Pz Ru-Nr-Cr Nz-Ru-Nr N-¡-Ru-Nr

76.e(zJ er.9,1(r5) 99.s5(15) r76,42(r5) rr5,57(6) r75,3(5) 168,5(2) 91.64(19)

111,2.2.3.- Conr ple,jo 2lteCN

Ill siguicntc cs(lucnra nrueslra la nuincración utilizada cn el complejo. l,a

unidad asimétrioa estlr fbrnrada por mcdia rnoiécula de complejo, es decir cxistc un

plano de sinretria que divide a la molócula dc cornplojo por la rnitad.

t-l

,l.l.12ñ.-.é i,u

/i\
N.l f'r ,N.-.

)r(
,]o

H

[': N. -C CI-l¡
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Ru-N2 Rtt-N1 Ilu-P NrC+ C.t'Cs

2,051(3) 2,01l(3) 2,4071(s) I,l4l(4) 1,4s0(4)

N'-Cr Cr-Cz Cz-Cr C¡-C.l Cr-CI

r.308(4) r.435(4) r,354(5) t,444(7) 1.4s7(s)

Áneulos

N2-Ru-N2 N¡-Ru-N¡ N¡-Ru-N2 N2-C1-C5 P1-Ru-P1 Ru-Nz-C¡

e4,3e(15) 77,63(ts) 94,05(10) 179,6(4) t1e,Zz(s) 173,7(3)

111.2.2.4.- C om plejo D E DTC

lil siguiente esquerlra muestra la numeración util¡zada en el conrplejo.

H
. I ) to lt

^¿---?^\l' -.,.tr r ,,,,crlz-cH:
t. ] T'i it-*-... R s

'Y.|í P2 t:' -cll, 
-cFl-,

Ft

)t



Angul0s

Ru-N 1 Ru-N2 Ru-P¡ Ru-P2 Ru-S¡

2,036(4) 2,020(5) 2,3773(t7) 2,3868(17) 2,4150(17) 2,4158(15)

N:-C", Nr-Cr Cr-Cz Cz-C¡ C¡-C.r

r.29e(6) 1,303(6) 1,458(7) 1.422(8) 1,348(7) 1.443(7)

Cc-C' S:-Cr sr-C7 Cr-N.¡

r,354(7) r.4ls(7) 1.704(6) 1.729(6) t,332(7)

N1-t{rr-N2 S 1-llu-S2 S r-Cr-Sz P1-Ru-P1 S2-C7-NI

7-5.79( 18) 12,2t(5) 112,0(4) 173,49(6) r25.5(.1)

Sr-C¡-N¡ N2-Ru-S2 N1-Ru-S1 C7-S2-Ru C7-S¡-Ru

t22.4(4) r06,s7(13) r05,48(r4) 88,r(2) 87.6(2)
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III.2.3.- Discusién Compnrativa

Las siguientes figuras son vistas de los cornpleios a través del enlace P-Ru-P.

Estos complejos mostraron efectos de carnbio de color, según la lorma de

precipitación utilizada, es decir, rapidez, tempcratura y solvente utilizado [8S]. Esto

podria indicar clilerentcs lormas de empaquetamiento quc producen cambios en las

absorciones en el espectro electrónico. Por estc motivo es interesante analizar las

posiciones de los grupos fenilo en el empaquetamiento cristalino. Es posible observar

en Ias cuatro estructuras cristalinas que para los complejos 2C.L y tvfE(.:N(_:1, (Figuras

IIl.l0 y III.l4 r'espectivamente) los grupos trifenilfosfina se encuentran eclipsados

entre sí. Para los complejos l,)EDTT: y 2ltllICN (Figuras Ill.l l y IIL 13

respectivamente) los grupos trifenilfosfina se encuentran alternados. Sin embargo, en

ningún caso se observa un anillo bencénico de las trifenilfbsfinas eclipsado con el

anillo de la quinona. En las cuatro estructuras se puede apreciar que uno de los lenilos

de cada trifenilfbsfina se encuentra perpendicular al plano formado por la quinona.

Esta distribución espacral de 1os anillos f'entlo, podría indrcar alguna interacción

preferencial de las nubes n de los fenilos, con el anillo de la quinona.
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figura III.t0.- Vista a través de enlace P-Ru-P para complejo ?(-/-'

Carbonos anillo BQDI en rojo

Figura mll.-: Vista a

través de enlaÉe P-Ru-P Para
complejo DEDIC. Carbonos
anillo BQDI en rojo.
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IMITCNCI

Figura Ill.l2.-; Vista a t¡avés de eniace P-Rtt-P para complejo i'llr('M7
Carbonos anillo BQDI en rojo.

Figura IlI.13.-: Vista a

traves de etllace P-Ru-P P¿ra

compiejo 2,{.-/l'.('.\' Cartxrnos

ani11o BQDI en rojo
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Las dislancias de enlace y los ángulos de enlace están dentro de los valorcs

csperados según datos de literatura para espccies silmilares. Para los grupos

trifenilfosfina se han reportado distancias de enlace t{u-P del orden de 2,38 A [69] En

los cuatro complejos mostrados en esta sección, las dlstancias más cort¿rs Ru-P se

observan para el complej o DEDTC (Ru-P : 2,3773(17) y 2,3368(17) A¡ Se hu

informado en literatura que para un complejo de rutenio con dos trifcnilfosfinas en

posición trans {bis- l ,3 -diariltriazénido-bis{rifenilfosfina rutenio (li) y bis-1,3-

diariltriazénido-bis{rifenilfosfina rutenio (lil)}, cuando el metal está en estado de

oxidación +2 la distancia de enlace Ru-P es aproximadamente 0,07 A menor que en el

mismo complejo con rutenio en estado de oxidación +3. Los autores explican este hecho

por u.n mayor efecto de retrodonación Ru-P 4d¡-3d¡ [70]. Se ha informado de un

complejo sinrilar al 2{-2, Ru(Cl)2(CO)(PPhr)z [71] donde la distancia de enlace Ru-P es

del orden dc 2,425 A, distancia mayor a las de los complejos de esta tesis. Sobre la base

de retrodonación, en este oaso una rnayor distancia de enlace implicaría que el átomo de

rutenio no se cncuentra rico en densidad electrónica. Los grupos CO son bastante

electrón aceptor.

Las distancias Ru-Cl también se encuentran dentro cle los valores informados

para comple jos sirnilares [71,72].

Para el grupo BQDI existen varios artículos que inftrrnran distancias de enlace

para comple.jos de rutenio (Il) con este ligando [39,73,74] y análogos de cromo (lII) [75]

de hierro (lll) [46] y cobalto (ll) [45] en los cuales se describen los complejos con BQDI

pero no queda claro en que estado de oxidación está la quinona. Hay una serie de

42



trabajos publicados los cuales realizan un estudio de las estructuras cristalinas de varios

comple.jos con cluinonas para cletcrminar en estado dc oxidación real en que se

encuentran. Los autores indican que estos ligandos no es!án en uno de sus estados de

oxidación "localizados" sino más bien son una mezcla de ellos [40,411; en este caso una

fon¡a cntre t¡uinona y serniquinona.

Respecto del empaquetanriento en las celdas unitarias, se ha encontrado que los

cuatro cornplejos muestran enlace por puente de hidrógeno a los protones N-H de la

quinona; en cl cornplejo 2Cl. existcn 2 moléculas diferentes de complejo, en una de

ellas, la distancia t{(Mt)-O(rnetanot) es de 2,44 A y en la segunda molécula es de 2,17

A, lo que indica una asociación por puente de hidrógeno. En el complejo MECNCL se

observa que para una de las moléculas, uno de los fluoruros del anión hexafl uorofosfato

se encuentra a 2,47 A del protón N-I{ y en la segunda molécula de complejo, el anión

eslá a2,35 A del protón N-tJ. Es interesante hacer notar que en una de las r¡oléculas el

anión se encuentra asociado al NJ{ del lado del acetonitrilo y en la otra molécula en el

lado dcl cloruro. En el cornplejo 2MECN el anión hexafl uorofosfato también esta

asociado por puente de hidrógeno al protón N-H con una distancia de 2,21 A. La

¡¡olécula de metanol .sc encuentra entre los dos grupos acetonitrilo. Para el complejo

DEDTC el ion cloruro, el contraión, se enouentra a una distanoia de 2,35 A de uno dc

los protones N-H de la quinona. Además cabe hacer notar que la molécula de hexano se

encuentra cerca de los fenilos y no de la cadena alifática de los grupos

dietilditiocarbamato.
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IIL3,- [spectroscopía lnfrarrojo

En los cuatro complejos estudiados por espectroscopía de infrarroj o (2(1,,

2M1,:CN, lvÍE(:N(:I,, l)El)I'() se tienen los gmpos trifenilfosfina y o-benzoquinonadi-

imina en común. Para [a asignación dc las bandas más comunes de grupos orgánicos se

utilizaron datos ya publicados 139,77,78,791. Todas las asignaciones se encue tran en

Ia Tabla II L l .

En los complejos 2Mli(N, 2C1., DliDTl: se encontró una banda de estiramiento

N-FI en 3246, 3281 y 32OO cm'r respectivamente y para el complejo MLCNCL. dos

bandas de estiramiento N-H en 3300 y 3268 cm-l . Esto se debería al efecfo truns

producido por dos ligantes diferentes en el mismo plano de la BQDI traduciéndose en

una diferenciación en la densidad electrónica sobre el enlace N-H y por ende,

convirtiénclolos cn dos grupos diferenciables. En los otros complejos en los cuales

ambos ligantes trans a los grupos N-H son químicamente iguales se observa una sola

señal de estiramiento para el grupo N-H. Se han inlormado otros complejos de rutenio

con el ligante BQI)I, que presentan una banda de estiramiento N-H entre 3280 - 3290

c,n'' ¡391 y dos bandas asignadas al estiramiento N-H en 3340 y 3310 cm-r [76].

La banda de estiramiento P-fenilo de acuerdo con datos de literatura, ha sido

asignada en 1092 
"m-' ¡291. Para los complejos estudiados se encuentra una banda

intonsa entre 1094 y 1084 cm-' como ss puede apreciar en la figura lll-14.

Los cornplejos 2A4\,CN y Mli(:N('l. tienen tetrafluorborato como contraion. E,l

estirarniento B-F se presenta como una banda ancha en 1070 cm'r para 2MECN y en

1063 crn-r para t,lli(lN('1,.
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COMPLEJOS
2CL DEDTC 2MECN MECNCL Asisnación

3443 vs br
J4Z) VS Dr

3443 s br
3423 s br

J44J VS Or

3431 vs hr
3443 s br
3425 s b¡

v OH (HrO)

3281 r¡r s 3200 ww 3246 ms 3100 w
3268 ms

v N-H

3057 s

3024 vw
3051 s

3020 r.w
3059 ms
3022 \"w

30-57 s

3024 vrv
v C-tl (Ph &

BQDI)
2932 w

287.1 rrv
2934 w

2885 wv
v C-l I (CH¡)

2287 v C=N
l6lSrvbr 1625 w br 1624 w br 1626 w br 6 ()H (H,O)
1587 vw
1572 vw
1526 iv
l48l ms
1454 r.w
I4l5 s

1587
t5'72

1483

t456
l413 vs

1574 .,w

1528 sh

l48l rns
1462 w
1435 ms

1587 !'w
1572 vw
1528 w

148 I ms

1458 w
1435 ms

v CC (Plt & BQDI)

l167 ms 1379 ms 1392 ms 1381 ms
l367sh,w

v CN (BQtll)

1 313
l3l5

I 306 rv 1320
1304

v BQDI-NH

1499 s

Iló0 w
l2ll w

1275 ms

v N-C-S
v c-N(ED2

1070 vw br 1063 w V B.F
1094 s 1092 s 1034 vs br 1094 s br V P-Ph

1028
1000

1028 vw
1000 w

1040 vw
1000 w

l0l5 w
997 w

6 C-H (Ph &
BODt)

847 rrv
745 ms
69ó vs
571 w
523 vs

849 w
746 ms
696 \,s
5ó5 w
521 vs

853 w¿
?48 ms
ó96 s

568 w
515 vs

868 w
748 s
696 vs
5',72 v
520 vs

p c-H (l,h &
BQDI)

456 w br
256 ms

460 w br
25'l w

v Ru-Cl

650 vvw 608 rv 620 w 627 w ó C-N-Ru
4!)6 s 493 w 501 ms 499 vs § C-N (BODI)

442 w l¡r 447 nt br 442 w br I'h. & BODI n
424 w 427 w br 6 C-C=N

4ll w v Ru-S

r N-CS-Ru
345 w 342 rv E C-CN-Ru

280 w 280 w 284 w 2.30 w v Ru-P
247
226

n] s

flS
249 vw
2l I vrv

236 vw
221 \"¡y

231 vvrv
221 vw

6 N-Ru-N (BQDI)

Táblá lll.1.- Abreviaturas:
Ph, fenilo. BQDt, o-benzoquinonadiimina; w, débil; vw, muy débil; ww, muy muy débil; m, mediano; s,

intenso; ms, medianamente intenso, br, ancho; sh, hombro, 1, deforrnación de anillo fuera del plano.
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Las bandas de intensidad variable cn la zona de 1040 a 947 cm-r han sido

asígnadas a delormaciones C-H en todos los complejos.

El complejo DliDl'C muestra cuatro bandas, marcadas con doble flecha, en la

región entre 1500 a 1200 cmr lFigura III-15) las que han sido asignadas al estiramiento

C-N y/o estiramiento del fragmento NCS, anrbos del grupo dietilditiocarbamato, ya que

estas bandas no se reprten el resto de los complejos.

Para el lragmento C=N en los complejos que contienen acetonitrilo (Mti{:N{:[, y

2¡vfti(:ü se espera una banda <iébil alrededor de 2300 cm-r según datos publicados [80].

Los espectros de los complejos estudiados muestran bandas muy débiles en la zona de

2300 cm-r. El complejo MIICNC:L muestra una banda muy débil en 2287 (Figura tII-16)

la que f'ue asignada al estiramiento del fragrnento C=N. Por otro lado, el ef'ecto de la

coordinación de los gmpos acetonitrilo en el complejo 2ME(:N podria estar debilitando

el carácter de triple enlace, reduciendo su frecuencia de vibración hasta 1600 cm-'. En

esta zona se encuentra además, la banda de estrram¡enlo asimétrico del agua, lo que hace

irrposible la asignación de la banda de estiramiento C=N. En el complejo lvÍliCN()1,, a

diferencia del 2ME(IN, el otro ligante en e[ plano de la RQDI y el acetonitrilo, es un

cloruro. Este liganle es electrón donor, lo que probablemente no perrnite la pérdida

parcial cle carácter de triple enlace al acetonitrilo y por ende sólo este complejo muestra

la banda de estiramiento C=N en la z-ona de 2300 cm-].

46



o

=

Número de bnda (1/em)

Figura III.I4.-Espectro FTIR de cuatro complejos en la zona entre I4OO y 9OO cm'l

1550 1500 l45o 1400 1350 1300 1250 1200 1150

NÚmero de Onda (1/cm)

Iigura III.l5,-Espcctro ]'TIR cle cuatro cornplejos cn la zona entre 1550 v 1150 cnr'r Las' 
flcchas clobles inclican 1a posición de las bandas asignadas al cstiramienlo del

fragmcnto NCS.

o
«¡

=§

1350 1300 1250 1200 115Ü 1100

47

1050 1000 950



o
(!

=,o

2500 2400 2300 2200 2100

Número de Onda (l/cm)

Figura II I.16.-Espect ros FTIR de cuatro conrplejos en la zona entre 2500 y 2000 cm'i

Para el fragmento C-'N de la BQI)I se espera una absorción en la región

comprendida cntrc 1400 y 1300 cm t de acuetclo con datos de literatura [74]. Las bandas

asignadas a la vibración C''=N aparecen en la zona entre 1392 y 1367 crn-l para los cuatro

conrplejos. Las bandas de estiramiento C:C deberían aparcoer en la misma zona, por Io

tanto, para asignar las bandas C=N se supuso que óstas deberian vcrse más alectadas a la

naturalez¿¡ del ligante tmns a la /JQI)I respecto de las C:C. lll conrplejo i'fli(:N(:l,

nruestra dos bandas C-N. Al igual que lo disoutido para las trandas de estrramiento N-H,

al existir dos Iiganles químicamente drferentes en posictón trans a la RQ1)1 producen que

los dos centros de coordrnación de ésta sean diferenles vibraoionalmente, traduciéndose

en dos bandas de estiramiento C=N.
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La ba¡da de mediana intensidad en 841 cm-r en el complejo MI)CNCI, podría

deberse al grupo acetonitrilo (Figura III-17). Sin embargo el complejo 2NIECN no

n'luestra esta banda; no se ha encontrado hasta ahora una explicación a este fenómeno.

Las bandas de estiramiento Ru-Cl se encuentran en la zona esperada según datos

de literatura [81 ]. El corrplej o M||CNCL tiene ambas bandas a mayor energia que las

respeclivas bandas para el cornplejo 20. (460, 257 cm-t y 456, 256 cm'l

respectivamente). Esto confimra la hipótesis c¡ue el efecto elcctrón aceptor del

acetonitrilo produce que cl cloro refuerce su enlace con e[ rutenio traduciéndose en un

incremento de la energia de vibración Ru-Cl.

800

Núme¡o de Onda {1/cm)

Figura IIl.l7.- Espectro FTIR de cuatro complejos en la zona de 1000 y 600 cm'1. La doble fl"cha
indica la posición de la banda asignada al grupo acetonitrilo (841 cnil).

o
G

.o
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III.4.- Resonancia magnética nuclcar

Para cada complejo fueron obtenidos los espectros monodimensionales de IH.

Para los complejos 2C1,, 2 ME(:N, MECN(-.L y DI|DIC se obtuvieron además los

espectros cle rrc 
1¡H¡, 

t'P y los espectros bidimensionales HMQC y NOESY. Estos

últirnos se presentan en el Apértdice I. Para e[ complejo 2(]l se obtuvieron espectros do

protones a bajas tenrperaturas. Las asignaciones dc las scñales para los espectros fueron

utilizadas para la simulación de los mismos.

Ilt.4.l,- Espectros de protones

Las figuras lll.l8 a la III.22 muestran los espectros completos de los complejos

2 ( 1,, 2 

^,Í 
l':C N, 2 D I ; D1'( :, I ) I I I )T'( : y M I iC N( : 1., respectivamente.

Todos los espectros de protones mostraron un comportamiento similar. La señal

para los hidrógenos unidos a los nitrógenos de la quinona aparece como una señal en la

zona entre 9 y 12 pprn para los complejos 2(1,,2D1,1)7\:,2MliCN, DIiDI'C. El

cornpleio tu-f ll:N(:1, mucstra dos señales en esa zona para los protones N-H.

El cornple.lo 2DliDl(.:, el cual fue aislado en pequeña cantidad mostró un

espectro de protones con señales muy anchas, aproxirnadamenle 25 Hz de ancho medio

medido a la señal NJl. Para los demás cornplejos e[ ancho de línea para la señal N-l-l es

del orden de I0 l.lz. Uste ancho anormal «le las señales del espectro de 2DliDT'(: se

tiaduce en un espect¡o con singletes para todos los protones de conrplejo, es decir toda

la estructura hiperfina de las señales se pierde. La siguiente tabla resume los

corrimientos químicos para las señales Nl{ de todos los complejos.
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Figura IlLl8.- Espectro 
rH-RMN de complejo 2CL

Irigura tll.l9.- Llspectro 
rH-RMN de conrplejo 2MECN
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CH3 iDEDTC)

cH2 (DEDfC)

!q

T

!nillo BQDI

c2
f.-

Figura Iu.20.- Espectro IH-RMN de complejo 2DEDTC

I.J-H

I

Figura III.2l.- Espectro 
IH-RMN de cornplejo DEDTC
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Figura llI.22.- Llspectro rH-RMN 
de complejo MECNCL

Tabla III.2.- Corrimientos quimicos en ppm para protones N-lI de BQDI
para todos los complejos

(lornplcjo Oorrinriento cn ppm Solvente

( m u lti plicitl a d )

2DEDTC 10,78 (s) CDCIl

zCL 9,79 (s) cD2cl2

2MECN I i,99 (s) cD2c12

MECNCL 12,08 (s)

9,73 (s)

CDzClz

DtrDTC 12,00 (s) cD2cl2
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Los protones de la RQDI aparecen como cuatro señales con estructura hiperfrna

para el complejo MECNCL en la región comprendida entre 6.20 - 6.80 pprn. Sin

embargo, éstas se transforman en dos multipletes para los complejos 2CL,2MECN,

DDDTC en la región entre 6.20 - 6.70 ppm. (figura III.23). El complejo 2DliDI'C

muestra a estos protones como dos singletes en la región entre 6.96 y 7.30 ppm.

6.7 6.36.4 (,,2 (,,1

I¡igura lll.23.- Espectlos de protones de BQDl, rcgión entre 6,0 - 6,9 ppm, de los
complejos estudiados.

Por razones de claridad, los resultados de los experimentos NOESY se discutirán

dentro del capítulo de espectros de IH y los resultados de los experimentos HMQC se

discutirán en la parte de espectros de r]C.

En la figura III.23 se observan ias señales de los protones del anillo de la BQDI

para los comple.jos estudiados. En general se observa que en los cornplejos que tienen
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ambos Iiganles en posición trans a la quinona iguales, es decir 2C1,, 2MECN, 2Dl:)D'l'C y

Dlil)l'(:, f os protones se separan en 2 grupos. lln el caso de |vfiicNcl,, donde ambos

ligantes son dif'erentes, se observan las cuatro señales correspondientes a cuatro protones

diferentes.

En la tabla lll.3 sc resumen los corrimientos quirnicos de los protones del anillo,

dc acuerdo al siguienle esquema de numeración. (Por raz-ones de claridad en la

nurneración dc los protones, se incluycron 1os protones N-l{ para el complejo

lvtli(-NCl.).

Com ple.io P rotón Colrimicnto Químico
/ppm

MIiCNCL I

2

3

4
5

6

12,08 (s)
9,73 (s)
6,2e (d)
6,36 (dd)
6,64 (dd)
6.74 (d)

2CL, 3,6
4,5

6,50 (m)
6,62 (m)

2MECN 't6
4,5

6,50 (m)
6.36 (m)

Dti,DTC '¡6

4.5
6,53 (rn)
6,33 (m)

2DIDTC 3,6
1.5

7,30 (s)
6.96 (s)

Tabla lll.3.- Corrimientos químicos de los protones del anillo de BQDI para

todos los complejos. S, singlete, d, doblete; dd, doblete de

doblctcs; nr, rnultiplete.
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l.os resulta<Jos dc los experimentos NollSY f ucron imprescindibles para 1a

asignacicin dc las scñalcs. Con estos resultados se pudo asignar cualcs eran las señales

corresponclientcs a los protoncs de1 anillo t¡ás cercanos a los protones N-ll'

La simulación dc los cspectros de protones para los protones del anillo tle BQDt

para los ct'rnrplcjos ,['1lr'('N( ]/, v 2l'l/'.('N arro.iaron los siguientcs resultados'

Irigtrra lll.2,l.- ljspeclrolll-RIUN expcrimenlal y sirnulado para cornpleio I\'llrcNCL'

tegión entre 6 1 y 6 9 ppm (zrncho de linea de 2,4 I1z)

Com plej o Prottin Corrimiento Químico /PPm Constantes de
Acoplam icnto /lIz

MECNCI,, -l

4

5

6

6,294
6 \6)
6,644
6,740

Jr.¿ - 8.90

J¡.s:0,70
J+.s: 5,70
J¿,r: 0,70
J, c : 8.90

Tablá IIl.4.- Resumen de parámetfos utilizados en Ia simulación del espectro 
1H-RMN en la región entre

6,I y 6.9 ppn). ¡rala el contpleio MECNCL
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Para el complejo 2MECN se obtuvo lo siguiente:

Figrrra IIL25.- Espectro rLI-RMN experimental y simulado par¿r complejo 2M.ECN,
región entre 6.2 y 6 7 ppnr (ancho de linea de 2llz.).

Tabla Ill.5.- Resumen de parámetros ulilizados en la simulación del espectro rH-Rlr4ltl 
en la región entre

6,2 y 6,7 ppm. para el complejo 2MECN.

La sinrulación para los demás complejos (2(:1,, DL:DI'C) arrojaron valores de

corrinricnto quimico para los pares 3,6 y 4.5 con variaciones en el cuafio decimal entre

sí. Estos valorcs no son de gran utilidad por lo que los parámetros dc simulación para los

dos comple.ios antcs mencionados fueron omitidos.

E (FerLm ental

Com plej o Protén Corrimiento Químico /ppm Constantes de
miento /Hz

2M[,CN 3

4

5

6

6,498
6.357
6,361
6,497

Jtq : 9,22
Jrs : 1,30

J45:6,00
J46 : 1,30

Jsr. - 9
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Los protones de los fenilos de las tnfenilfosfinas aparecen como tres multipletes

para el cornplejo 2(11,, dos multipletes para los cornplejos 2MECN y I)ED'|'C, y un

multiplete para el cornplejo MECNCL (Figura Ill.26).

-;t;---..__ ,

Figura lll.26.- Superposición de especlros 'H-RMN pa.a los complejos 2CL,
MECNCL, DEDTC, 2MECN en la región comprendida entre 7,0 y 7,8
ppm.

Con los resultados de los espectros NOESY fue posible asignar los protones orto

dc los fenilos, ya que estos mostraron un acoplamiento a larga distancia con los protones

N-l-I de la BQI)I. La tabla III.6 resume las asignaciones para los protones de los grupos

trifenilfosfina.

lvlE:aNCL
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Com plejo Corrimiento Químico Asignación
m

MECNCL
2CL

2MECN

DBDTC

7,37 (n)
7,43 (m)
7,33 (m)
7,25 (r¡)
7,43 (n)
7,29 {m)
t,42 (m)
7.26 (t¡

Orto, Meta, Para

Orto
Para

Meta
Mcta, Para

Orto
Orto

Para

'tabln 11L6.- Asignac;ón de los protones de los gnrpos trife¡ilfosñna en los
cornplejos Abreviaturas: rn, multiplete.

El espcctro de protones de la trifenilfosflna en clorolbrmo-d¡ mostró un

tlultiplete centrado en 7,35 ppm. Sin embargo, el espectro en metanol-d+ mostró dos

grupos de señales, el primero un rnultiplete centrado 7,35 ppm (integra para 3) y 7,27

pprn (integra para 2).

Las asignaciones de los protones de las cadenas alifáticas, es decir, grupos etilo

de los conrplcjos l)liD'l'(: y 2l)liD7'(: y grupos metilo de los cornplejos MI|CNCL y

21.4E('N se resumen en la tabla III.7.

Com plc jo Corrimiento Químico Asignación

2MECN
MECNCL
DT]DTC

2DEDTC 
-

1,86 (t)
1,83 (s,a)
0,75 (t)
3,0 (c)
1,21 (s)
3,67 (s)

Metilo
Metilo
Metilo

Metileno
Metilo

Metileno
Metileno3.93 (s

Tabla lII.7.- Asignación de los protones alquilicos de todos los
comple.jos. Abreviaturas: s, singlete, a, ancho, t. triplete;
c. cuadruplete.* Espectro en CDCll.
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El complejo 2MLi('N fiene 2 grupos metilo de krs ligantcs acetonitrilo; la señal se

presentó como un triplete. No es posible con los datos presentados, explicar la estructura

hiperfina de esla señal. El espectro NOESY de este complejo no lnuestra una correlación

de spin a larga distancia.

El cornplejo 2Dlil)'l(: mosl¡(t dos señales para los rnetilenos, es decír existen dos

tipos de r¡ctilenos en la rnolécula. Con los datos actuales sólo es posible atribuir esta

diferencia a conformaciones espaciales restringidas. Un caso similar se observa en una

familia de complejos de rutenio con bipiridina y ligantes análogos al

dietilditiocarbamato [82], y en complejos de iridio, donde los átornos dadores trans a los

azufres del dietilditiocarba¡nato son diferentes, se observa que los dos grupos etilo se

hacen diferenciables [831.

IfI.4.2.- Espectros de carbono rrClrfl¡

Las asignaoiones lleron realizadas dc ¿rcuerdo a la siguiente numeración.

11 ',t2

N=C-CH3

15 14 S
Hrc-c\ fi^,/

iN-CH,C-CH,
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Asignacién a

carbono
Acoplamiento

lHz
r32,8 (t)
134,7 (0
128.2 (t)
1 30,3 (s)

168,4 (s)

119,5 G)

1

2

3

4

5-10
6-9
7-8

Jcy - 21 ,2

r .l "l

127,0 (t)
134,2 (t)
129,6 (t)
13r,5 G)
132,7 (s)

121,9 (s)

130,0 (s)

168,6 (s)

I

2

3

4
5-10
6-9
7-8
ll
12

I l) 1

.li'¡ : 5,1

130,2 (t)
134,4 (t)
128,9 (t)
130,9 (s)

207,0 G)

1

2

3

.+

1l
t2

Jcr, " 13,8

.lcr,:6,3

.k'r'- 4.2

131 ,4 (t)
134,8 (t)
128,3 (t)
130,1 (s)

166,3 (s)

121,2 (s)

126,3 (s)

213,4 (s)

45,1 (s)

Jr:r': 21,8
Jcp = 5,3

Jcr, - 4,4

5-10
6-9
7-8

1_1

l4
15

164,7 (s)

120,1 (s)

I 17.7 (s)

20e.3 (s)

42"7 (s)

5-10
6-9
7-8
13

14

l5

labl¡r III.8,- Asignaciones de las señales en los espectros deltC para todos los

"n*Jl"iu, Abreviatttras: t. triPlete. s' singletel J¡¡' acoplamiento

c,r,1,.,r,o 1i,.1..r,,(t'llspcctlo eo DNIS0-d6. todos los dcmás cn

diclorollretallo-d2.
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Con los resultados obtenidos en los espectros HMQC fue posible asignar los

átomos de carbono. Los carbonos acoplados a fósforo aparccen como tripletes. Esto

demuestra que los dos átomos de fósforo son química y magnéticamente equivalentes, lo

que produce una estructura hiperfina del tipo triplete binomial [84]. En general, para los

cuatro complejos con trifenilfosfina, se observó que el carbono con menos

apantallamiento corresponde al carbono orto al enlace C-P. Los complejos 2(Z y

Dt,Dl'C muestran el nrismo orden en los corrimientos químicos de los carbonos de los

fenilos.

E[ acoplamiento fósforo-carbono es clel mismo orden en tres de los complejos, es

decir 2l ,2 - 23,3 y 21 ,8 Hz para 2CL, 2ME(:N y DED!'(: respectivamente. El cornplejo

^41;CN(:1, 
presenta un acoplarniento de 13,8 Hz, bastante n'lenor a los anteriormente

nombrados. Existe literatura en la cual se cita como responsable de la variación del

acoplamiento entre núcleos, al término de contacto de Fermi, lo cual explica las

variaciones dependiendo del carácter de orbital s en el enlace en cuestión [85].

Es inrportante mcncionar c¡ue el es¡rectro de carbono para el complejo lvfli(:N(:1,

fue de muy baja resolución, razón por la cual no se asignaron todos los carbonos de la

molécula. De la rnisma manera el espectro I-IMQC es de muy poca ayuda. Este complejo

tiene muy baja solubilidad en diclorot¡etano y clorolormo, solventes utilizados para el

resto de los complejos. Incrementar la solubilidad agregando gotas de dimetilsulfóxido,

o simplemente tomar e[ espectro en DMSO es imposible, ya que en general se ha visto

que estos complcjos se descomponen en presencia de este solvente. Se observó que la

presencia de DMSO modifica totalmente las señales de el grupo BQDI de manera

irreversible, lo que sugiere una reacción química enLre la BQDI y el DMSO. Esto se
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puede apreciar en Ia figura 11.27 y |r.2g,que corresponden ar espectro de protones del

complejo 2(.'1. tontado en diclorometano-d2 con gotas de DMSO_dc. Se puede observar

que la señar de ros protones Nr, se mantiene inalterada al igual que las señares de ,os

protones de los ienilos, incluso su estnrctura hiperfina. Las señales de los protones del

anillo de la BQDI cambian su forma totalmente.

Figura ltI.27.-.. Espectro con.¡p¡eto de protones de conrplejo 2CL en
diclorometano-d2 con golas de DMSO-d6.

N-t.l
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frlfenrlfosfrnas

¡,

I

JI
I

Fieurá lII.28.- Ampliación del espectro de protones de complejo 2CL en

diclorometano-d2 con gotas de DMSO-d6'

l.ier||.a lll.2r,.- Srr¡crposrcrorr de lus e.pe.lro§ de protoncs dcl coln¡lcjo 2CL

cn rlicl,'tonlela¡1"-ri2 1'u¡erior) ) en drcloronlclarlo-d2 coll

gotas de Di\{SO-dó (inlerior)
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El cornplejo 2l)lil)l(. mostró una sola señal para el carbono tnetilénico cn

contraste con las dos señalcs obtenidas para los protones de este grupo. Esto sugiere que

la dif'erencia en los protones podría deberse a un efecto espaoial, el cual no alcanza a ser

percibido por los núcleos dc carbono.

En el conrplejo 2l)li|)'f(: la asignación de los carbonos 13, 5 y 10 se realizó

basado en el desplazamiento de los carbonos del complejo Dl:,D'l'C. Es decir, las dos

señales con mayor corrirniento quimico (209,3 y 164,7 ppnr an 2Dlil)7'(:) deberían

correspondcr a los carbonos 13, 5 y l0 (213,4 -y 166,3 ppm en l)lil)T(l). Como en el

complejo l)tjl.)'l'C el oarbono unido a los dos azufres (13) debería ser el de mayor

desplazamiento, se asul¡ió que el carbono similar en el corlplejo 2DIiDl'(l deberia

mostrar un desplazarniento dent¡o del mismo orden.

I11.4.3.- Espectros de fósforo, "P {tH}

Los espectros de fósforo fueron obtenidos utilizando una solución de ácido

losfórico al 85ozá en agua deuterada como rcferencia externa. Para una nrejor correlación

de los corrirniontos quírnicos, sc agrcgó a cada solución de conrplejo, trifenilfosfina

cor¡ercial como ref'erencia intema. Todos los espectros fueron tomados en

diclorometano-d2. El espcctro de trilenilfbsfina pura dio una señal en -6,48 ppm

rcspecto de la referencia externa. Los demás espectros fucron calibrados de acuerdo a

este corrimiento. La figura lll.30 muestra los espcclros de lósforo de los complejos 2(-il,

2^.11,(N, l.)¡,1) l(-, L{li('N(:1, y l'l'll3 pura. Los cspectros muestran una señal única en

cada cornplejo demostrando que arrbas trife nilfosflnas son química y magnéticamcnte

cquivalcntes.
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PPH-\ - prtr¡ - ref tltlerll¡

Iiigr¡r¡ llf.30.- Supctposición cle 1os espcct'os de tóslbro de todos los complejos

CaliLrados de acr¡erdo ¿l corrinriento de trilenillbsfina pura C6'48

ppnl)'

l-atablalll.g,resulneclValordcloscorrinrictltosquilnicosparalaScñaldel

fóslo«r en oada complejo.

Compuesto CorrimientoQuímico

PPH3 -6,48

MECNCL 25,56

zCL 10,98

DEDTC 30,92

2M[ICN 28.47

Tabla I I1.9.- Corrimicntos quinricos de la seiral de ftisloro para

todos los conlPlejos
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Los espeotros de fósforo de los complejos con trifenilfoslina muestran una sola

señal corno sc espera para complejos con los grupos trif'eniltbstlna en posiciórr trans.

Eslo ¡rroduce dos átomos cle fósforo química y rnagnéticarrente equivalentes.

III.4.4.- lispcctros dc protones a temperatura variable

[,os espectros cle protones a temperatura variable fueron tomados sólo al

contplejo 2('1,, el único c¡ue nrostró las señales de los protones de las trifenillosfinas

separados en lns grupos orlo, nrcla y púra.

l,a figura III.3I. rruestra la superposición de los espectros de protones del

oornplejo 2(:1, a 300,273,250 y 228 K. Es posible apreciar que los protones n'reta

mantienen su corrim¡ento quinrico, al igual que los protones para. Los protones orto se

desplazan a menor frecuencia a medida se baja la temperatura. La tabla lll.10. resume

las posicioncs de algunas scñales importantes.
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7¡0 7¡o 7lo 7.bo ó[o ó¡o

Figura IIl.31.- Superposición de los espectros de protones del complejo ?(Z a

dil'erentes temperaturas. Los espectros ñreron tomados sin rotación de
¡nuestra.

Asignación Corrimiento Químico /ppm
300 K 273 K 250 K 228K

N-II
Meta

I'ara

Orto

9,81

7.23
7,25
7,28
7.31

7.34
7,36
7,12

9,85
7 )7
7 )5
7,28
"7,31

714
7,36
7.40

9,88
7,23
'1 )\
7,27
7,31
711

9,89
7,23
7 )\
1 1'7

7,31

t,34

Tatrla III.l0.- Posición de las seirales nras significativas para los protones del conrplejo ?(Z
a dilbrenles tenrperaturas.

[-a tendencia aparcnte de las señales de los protones de los anillos fenilo es

iuntarse hasta lonnar un multiplete como el oomplei o Mti(:NCL. Los complejos 2Mti(:N
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y DEDI'C firuestran dos g'rupos muy marcados de señales; los protones nrctd y paru

forman un rnultiplcte y los orlo lorman el otro multiplete. Aparentemente esta

separación podría deberse sólo a interacción espacial, es decir los protones orto esfán

más expuestos a las fluctuaciones de densidad electrónica que los dcmás protones de los

fenilos. Por otro lado, lo expuesto anteriormente referente a un efecto inductivo de

desapantallamiento sobre los protones orto, podría decirse que al bajar la temperatura se

produce un cambio en la distribución electrónica que se traduce en una disminución de

la carga positiva relativa sobre el átomo de losforo y de esta manera disminuye el efecto

de desapantallamiento de los protones orlo.

Los protones del anillo de la BQDI no sufren ningún cambio al variar la

temperatura ni en cl corri¡niento químico ni en ia estructura hiperfina de las señales. Por

lo tanto la disminución de la temperatura sólo afecta la distribución electrónica a los

grupos trifenilfosfi na.
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III.5.- Blectroquímica

Para los complejos 2C1., 2LlliCN, |\,ÍE('NCL y I)liDI'C se obtuvieron las

voltametrías cíclicas en diclorometano, utilizando hexafluorofosfato de tetrabutilamonio

(f RAPF6) como electrolito soporte. La voltametría cíclica del complejo 2DED'|(: se

obtuvo en acetonitrilo utilizando l'RAPI;6 como electrolito soporte, y no fue posible

obtenerla en diclorometano (ver parte experimental). Cotno lue presentado en la

introducción, el solvente puede jugar un papel importante en el valor del parámetro

electroquírnico sí existen fenómenos de solvatación preferencial. Sí se busca obtener el

valor del parámetro electroquímico de un ligante dado, es necesario hacer una serie de

mediciones en un mismo solvente. Para los fines de esta tesis se desea analizar si el

Iigantc no-inocenle RQDI posee o no un valor constante de parámetro electroquímico.

Por este moiivo se presentan los datos electroquimicos de los complejos 2CL, 2MECN,

ME(:N(:1, y l)liDTC en diclorornetano como solvente, y los datos electroquimicos de los

corrplejos 21.)liDl-{: y 2MliCN en acetonilrilo como solvente.

Es importantc recordar que el ligante BQDI, ptrede existir en tres diferentes

estados de oxidación:

NH.' -2H'
------>-e

NH:
q:: _____t_

aCat SQ
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Por lo tanto, se puede esperar que las voltametrias cíclicas de los complejos muestren

tres procesos redox, Ru(lll)/Ru(fl), Q/SQ y SQ/Cat, donde Q representa la tbrma

quinoide, SQ representa la forma semi-quinoide y Cat representa la fon¡a catecoloide

[86,87]. En general, se ha observado que la onda para el proceso redox del metal es

bastante clara y reversible, salvo en el complejo 2MIiCN donde la onda está en el límite

de la ventana del solvente. Para este caso se utilizó además voltametría de pulso

diferencial para ubicar la posición exacta de la onda. Para los fines de esta tesis, nos

centraremos principalmente en el par redox del metal, lo cual pennitirá deducir el valor

del parámetro electroquimico para el ligante BQDI.

III.5.1.- Complejo 2CL

La voltametría cíclica de este complejo moslró los tres procesos redox antes

mencionados. tsl par redox Ru(lll),/ttu(ll) se observa como un sistema reversible según

los criterios de Nicholson y Shain, Este complejo mostró una diferencia de 70 mV entre

los potenciales de oxidación y reducción (AEn), y el cuociente entre la intensidad de pico

catódico y anódico (lr"/f,,") lue de 1,0 para el proceso Ru(lliyRu(lt).

Para el proceso redox Q/SQ se observó una diferencia de potencial AEl, : 104

rnV y el cuocicnte l*/lnu - 1,7 a una velocidad de barrido de 200 r¡V/s. Este proceso no

es reversible, la dif'erencia de intensidades de oorriente anódica y catódica sugieren que

hay más cspecies reduciéndose de las que son oxidadas posteriormente. No se realizó un

barido aislado del proceso de reducción de quinona a semi-quinona para descartar que

en la segunda reducción (semi-quinona a catecol) se produce alguna especie diferente

que no se oxid¿r en el proceso de semi-quinona a quinona.
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5.8-r)6

{.8-06

.t.E-rl6

2.f -06

l.Ii-06

fr.1!+00

-1.[-06

-2.E-06

-3.E-06

150{) llr0r) 0 -§00 -1000 -1500 -2000

l'otencirl (/m\)

[igurn IlI.32.- Voltamograma ciclico del complejo 2CL, puro, en diclorometano. El
potencial es vs. AgCIiAg Velocidad de barrido de 200 nrV/s. Barrido de 0
a 1400 a -1700 a 0 mV.

El voltamogranra oiclico dcl cornplejo 2(Z en diclorometano con ferrooeno

como relerencia intcrna se nluesl[a en la figura III.33.

[.as voltametrias ciclicas de este complejo cn acetonitrilo no son de utilidad para

el problema de esta tesis. Se observan cinco procesos redox, es decir, hay forr¡ación de

otras espccies. Adernás, cl primer ciclo es dilerenle a los siguientes, van desapareciendo

algunos pares de ondas a medida aparecen nuevas. Como el interés de esta tesis es cl

parámetro electroquimico dela BQI)I, no sc hizo nn estudio de las especres formadas

durante las vollatnetrías.

4

U

al

(l¡tcroluido

\

Ru(lID /
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8.E-06

6.[-06

{.8-06
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-6.8-06

-8.E-06
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2000 l50rl t000 500 0 -500

Potencial (/m\)

Figura IU.33.- Voltamograma cíclico del complejo 2CL en diclorometano con ferroceno.
El potencial es vs. AgCl/Ag. Velocidad de bar¡ido de 200 mV/s. Barrido
de0a 1400a 1600a0mV.

La siguiente tabla resume las posiciones de los potenciales redox para cada

proceso en el complejo 2(../,:

Tabla IlI.l l,- Resumen de resultados de la voltametria ciclica del complejo 2CL
en diclorometano.

Fe('p*/ treCp
Seuri-quinonn/Cnlecol

PotencialRespecto PotencialRespecto Asignación
Ferroceno (/mV) NHE (/m

200
-1410
-20 t0

900
-'110

-1310

Ru(III)/Ru(II)
Q/SQ
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tl 1,5.2.- Co m plejo 2 llI ECn-

La figura III.34 muestra el voltamograma ciclico, VC, de este cornplejo y la

superposición de 1os voltamogramas de pulso diferencial, VPD. Se indican además en la

figura, el sentido de barrido de cada VPD. El VC del este complejo muestra claramente

las ondas para los procesos Q/SQ y SQ/Cat. El proceso redox en el metal está en el

límite de la ventana del solvente. Por esta razón, los voltamogramas de pulso diferencial

fueron imprescindibles para detenninar el potencial del proceso Ru(IIf/Ru(lI).

a

U

2.8-{r6

l.E-06

0.8+00

l.E-06

-2.8-06

-3.E-06

-.t.8-06

-3.E-06

1500 1000 500 0 -500 -1000 -1500 -2000

Potencial (/m\)

Figura III.34.- Superposición del voltamograma ciclico y los volatmogramas de pulso- 
diferencial en diclorometano con TBAPF6 para el complejo 2MECN. El
potencial es vs. AgCl/Ag. El barrido para el VC es de 0 a 1800 a *1ó00 a 0

mV. Velocidad de barido 200 mVis.
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La zor.a A corresponde al proceso Ru(III),Ru(ll), B corresponde al proceso

Q/SQ y C corresponde al proceso SQ/Cat t,a diferencia de potenciales entre ambas

ondas en el proceso Q/SQ es de 80 mV y el cuociente I* / Ion es de 1,2 por lo que se

podria decir que es un proceso cuasi-reversible a esta velocidad de barrido.

La siguiente tabla resume las posiciones de los potenciales para el cornplejo

2 MD C N en diclorometano :

PotencialRespecto PotencialRespecto Asignación
Ferroceno (/mV) NHE (/m

1180 1880 Ru(IIf,tRu(II)
-950 -2s0 Q/SQ
-1690 -990

'lahl¡ Ill.l2.- llcsunren de resultados de la voltamctria ciclica dcl cornplcjo
2l\'lF.CN en dicloronretano a velocidad de barrido de 200 nrV/s

l.a VC de este compleio lue oblenida también en acetonitrilo con-fBAPIr6 como

electrolito soporte (Figura IIl.35). Fara determinar el potencial del proceso redox

Ru(lll)/ttu(ll) lanltrién fuc nccesario obtencrlo con los voltamogramas de pulso

dil'c¡cncial. I)ara ol proccso Q/SQ sc cnoontr(') un AIJ,.:90 nlV. Y el cuocicntc I,,"/lnu :

0.9 a la vclocidad dc barrido dc 200 mV/s. Los resuhados obtenidos se resumen en la

tabla IIl 13

Tabla IlI.13.- Resumen de resultados d€ la voltametda cíclica del complejo
2MECN en acetonitrilo a velocidad de barrido de 200 mV/s.

PotencialRespccto Potencialllespecto Asignación
Ferroceno l/mV) NHE (/m

1290
-860

1960

-190
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6.00n-06

{.00E-06
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Figura III.35.- Voltamograma cíclico del complejo 2MI]CN en acetonitrilo con ferroceno. El
potencial es vs. AgCl/Ag. Velocidad de ba¡rido de 200 mV/s Banido de 0
a2000a-1000a0mV.

I11.5.3.- Complcio MECNCL

Este complejo mostró claramente los procesos redox Ru(III)/Ru(ll) y e/Se en el

voltamograma registrado en dicloromctano. El proceso sQ/cat no fue posible otrservarlo

en el rango de potencial estudiaclo. Para el proceso Ru(lll)/Ru(tI) se encontró un AEp :

60 rnV, y el cuociente \*/IF,: 1,1. El proceso Q/SQ mostró un AEp:60 mV, y el

cuocicnte In"/In,,: 1,2 a la velocidad de banido de 200 mV/s. La tabla lll.l4, resume los

datos obtenidos y el voltamograma ciclico se muestra en la figura lll.36.
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Figrrra Itl,36.- Voltarrtograma ciclico del conrplejo MIICNCIL en dicloronretano. tll potencial es

vs AgCil/Ag. Velocidad de barrido tlc 200 mV/s Barrido de 0 a 1500 a

1000 a 0 nrv.

Tabla IIl.l4.- Resumen de resultados de la voltametria ciclica del complejo
MECNCL en diclorometano a velocidad de barrido de 200

rnV/s

El voltamograma cíclico del este complejo en acetonitrilo muestra la

descomposición del complejo al igual que en el complejo 2CL. Es posible que los

cloruros sean liberados durante la voltametria cuando se utiliza acetonitrilo como

solvente.

FeCp* / IreCp

PotencialRespecto PotencialRes¡recto Asignación
Ferroceno l/mV) NHE

720
-1120

1410
-420

7'.7



III.5.4.- Complejo DEDTC

La voltametría de este complejo en diclorometano mostró el proceso

Ru(III),G.u(II) coÍ1o un proceso reversible, AEo:60 mV, y el cuociente Ip"/lp,: 1,1, El

proceso QiSQ muestra un 
^Er,: 

100 mV, y el cuociente Ifp" = 2,1 para la velocidad de

barrido estudiada de 100 mV/s. El voltamograma fue obtenido con un barrido de 0 a

1500 a 1500 a 0 mV. El proceso SQ/Cat no se observó en el rango de potencial

estudiado. La tabla 1I[.15 resume los datos obtenidos:

Tabla III.I5.- Resumen de resultados de la voltametría cíclica del complejo
DEDTC en dicloromet¿no a velocidad de barrido de 100 mv/s.

1L5.5.- Compleio 2DEDTC

La voltar-netría de este complejo mostró dos de los tres procoso§ esperados. El

proceso SQiCat no se observó, ya que debe ocurrir a potenciales más negativos que lo

que permite la ventana del solvente. El par redox Ru(tll)/Ru(ll) se observó como un

proceso reversible con un 
^Ee 

: 60 mV, y el cuociente In,/lnu: 1,1. El par redox QiSQ

se observó también como un proceso reversible con un AEp:60 mV, y el cuociente

IpJlp^: 1,2. La tabla IIL I6 resume los datos obtenidos:

PotencialRespecto PotencialRespecto Asignación
Ferroceno (/mV) NIIE (/m

310
-1170

1010
-480
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PotencialRespecto PotencialRespecto Asignación

-150
-1640

540
-970

Tábla ItI.l6.- Resumen de resultados de la voltametria ciclica del complejo

2DEDTC en diclo¡ometa¡o.

IIL5.6.- Discusión Comparativa

Para todos los complejos el proceso Ru(IlI)/Ru(ll) se presenta coÍno un proceso

reversible. El proceso redox Q/SQ se presenta como un proceso cuasi-reversible, con

mayor carácter de reversibilidad en el complejo 2MECN, es decir en el complejo que

presenta los ligantes más electrón aceptores, como podria esperarse ya que en el proceso

de reducción de la quinona se inciementa la carga sobre ésta, y la presencia de iigantes

electfón aceptorss ayudaría a estabilizar la forma más reducida. Por último, el proceso

redox SQ/Cat se presenta en todos los casos como un proceso irreversible'

Probablemente en un estudio de las voltametrías de estos complejos sn solventes

próticos y a dilerentes pH se observaría un aumento en la caractefistica reversible de los

procesos centrados en el ligante BQDI.

La siguiente tabla resume los valores de los potenciales del par redox

Ru(llI)/Ru(ll) para todos los cornplejos. Estos valores se indican respecto al ferroceno y

al electrodo nonnal de hidrógeno (NHE).
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Potenciates pr.Tq tt[nu[[
Com plejo Ferroceno (/mV) NI{E (/mV) Solvente

2CL 200 900 DCM
ME,CNCL 720 1410 DCM

2i\{ECN
I 180

1290

1880

1960

DCM

AN
DDCTC 310 10t0 DCM

2DIiDTC -150 540 DCM
labla tll.ló-A.- n"rur.n @Ru(IIl/Ru(II) para torios los complejos.

DCM : diclorometano, AN : acetónitrilo.

Es posible observar que el complejo 2MticN muestrael valor más positivo de

potencial, es decir, este comprejo tiene el estado de oxidación r 2 rnás estabilizado; de ra

misma manera el comprejo 2DriDTC, sería er complejo más susceptibre de ser oxidado.

No es posiblc para esta famiria de cornprejos, hacer un anárisis de ra variación del

pote,cial en ténninos lincares, ya que este trabaj o se basa en ra hipótesis de que el

Iigante BQDI muestra un varor variable de parámetro electroquimico dependiendo del

cnlonto gcneral del cornplejo.
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III.6.- Bspectroscopía Electrónica

Los espectros electrónicos de los cinco conrplejos estudiados, se presentan a

continuaoión. En general, los cinco complejos mucstran el mismo patrón. Dos bandas

bien definidas e intensas, una en la zona de 460 a 540 nm y la segunda en la zona de 258

a 274 nm. Dos bandas que se presentan generalmente como hombros en la zona

interr¡edia definida entre 280 y 420 nm. Para rnayor claridad llamaremos a la banda I la

que aparece a mayor longitud de onda, l¡andas 2 y 3 las interrnedias, que aparecen como

hombros y banda 4 a la de rnenor longitud de onda.

trI.6.I.- Complejo 2CL

Irl espcclro dcl c:onrpleio J( '/. cn diclorometano es el siguiente:

.10000

J5000

-i_ J0000

Z 2sooo

'¿ 20000

E

;1s000

,ó Itooo

§000

0

250 300 350 ,r00 450 500 5s0 600 650

Longitud de 0ndn (/nnr)

Figrra III.37.- Espectro eloctrónico del complejo 2Cl en diclorometano.
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Las posiciones de las bandas y los coeficientes de extinción molar se resumen en

la siguiente tabla

Posición Banda Posición Banda Coeficiente de Extinción
/nm

,-t
/cm /frI-r cm-t

487
4r6 (h)
31 8 (h)
274

20530
24040
3 1450

36100

12183
3296
4680
3s240

'I'abl¡r IILl7.- Dalos obte¡ridos del espectro electrónico del cornplejo 2(), cn

tlicloronretano. (h) honrbro.

Para cstudiar efecto del solvente en e[ complejo, se utilizó metanol; la solubilidad

del cornpleio en este solvente es rnuy baja. El espectro electrónico del complejo 2(Z en

nretanol es cualitativo. Se incluye adcmás la segunda dcrivada del espectro, para ubicar

la posición de las bandas que aparecen como hombros.

Figura IIL38.- Espcctro electrónico cualitativo del cornplejo 2( l,r. en meta¡ol. Se

incluyerr la segunda dcrivada y las posiciones de las baldas
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La bantla l, en 487 nm en dicloromctano, se core a 492nm en metanol y no se

ve una variación en la fonna de la banda. La banda 2 que aparece como hombro en 416

nm en diclorometano, se core a menor longitud de onda en metanol a (394 nm). La

banda 3 que aparece como hombro en diclorometano en 318 nm se mantiene en la

misma posición en el espectro en metanol, La banda 4 aparece como un grupo de

bandas mal definidas en metanol, producto de la mala solubilidad del cornplejo.

III.6.2.- Complejo MECNCL

E1 espectro del complejo MECNCL en diclorometano se muestra en la figura lll-

La tabla IIl.l 8 resume los datos del espectro electrónico en diclorometano.

Posicién Banda Posicién Banda Coeficiente de Extinción
,.1
/cm /M-1 cm-l

13877
3264
4290

3302s

482
120 (h)
3 re (h)
270

20750
23800
31350
37040

Tabln lll.t8.- Dalos obtenidos dcl cspeclro electróniao del complejo ,{,//i W(Z
cl dictt¡o¡rela¡ro (h) honrbro.

39
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1500íl

l(1000

l5r\10

r0000

l:{xx.l

L rlQo0

5fxtl

0

lilr lil) lrnl I\,r 5(fr iill an!) oslr

LongitU{l dr Orrdx (hn0

liigura fll.39.- hspectro electrónico del comple jo ,4 
y'/r( 'A( 11- en diclorometano

El espectro en metanol muestra un corrimiento de la banda 2 (420 nm) a menor

longitud de onda, 402 ¡m. El resto de las bandas se mantiene en las mismas posiciones.

I,igulr¡ Ill-40.- l:]spcctro eiectrónico del conrplejo ¡ll:CN('1. en metanol. Se incluve la
seguncia derivada dcl espectlo.

I
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IIL6.3.- Comptejo 2MECN

El espectro del cornplejo en diclorometano y la tabla resumen de los parámetros

se muestran a continuacíón:

Posición Banda Posición Banda Coefi ciente de Iixtinción
/nm
464
315

267

,-l/cm cm-'
21 550
3 t750
-17450

13614
4526
32370

'I'abla IIl.l9.- Datos obtenidos clel especlro electrónico dcl cornplcjo 2,4//r(W
en diclororretano.

1500{)

10000

25000

20000

15(XX)

l(xxx)

5ix)0

0

250 3(n) 3i0 .l(x) .+50 500 550 600 650

Longitud dc onda (/nfl)

Itigt¡ra III-41.- Espectro elcctrónico dcl complejo 2M1i('N en diclorourctano.

Este cornple.jo, al igual que el conrplejo 2(ll, tiene una muy baja solubilidad en

rnctanol. El espectro eleclrónico obtenido en este último solvente es solo cualitativo, y

mostró el misrno comportanriento que ei conrplc.jo 2( 7,, cs decir, sc apreoran la banda 1

trl

U
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bien definida y las bandas 2 y 3 como dos hombros en la zona entre 350 y 500 mn. La

banda 1, en 464 nm en diclorometano, se coffe a 467 nm en metanol. La banda 2,

aparece como hombro en metanol a 395 nm. Esta banda no se aprecia en diclorometano,

pudiendo estar bajo la banda l, en 464 nm. La banda 3, en 315 nm en diclorometano,

se mantiene en forma y posición en el espectro en metanol.

III.6.4.- Complejo DEDTC

EI espectro electrónico de este complejo en diclorometano, muestra el mismo

patrón de los demás complejos. Sin embargo parece existir un desplazamiento a menor

energía. La banda l, aparece claramenie definida en 544 nm en diclorometano. La

banda 4 aparece como un hombro en 267 n:m. La banda 2 aparece bien definida, sin

embargo la banda 3 no se aprecia en el espectro, pudiendo estar solapada por la banda

4. La ftgura III.42 muestra el espectro electrónico en diclorometano. La tabla III.20.

resume los datos obtenidos del espectro electrónico tar¡bién en diclorometano.

Posición Banda Posición Banda Coeficiente de Extincién
lnm ,-l/cm cm-l
s44
428
26'l

18380
23360
37450

10664
4432
27197

'l'abla lll.20.- Datos obtenidos fiel espectro electrónico del courplcjo l)lil)1('er
diclorometano (h)honrb«r
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Figura III.42.- Espectro electrónico del complelo DEDTC en diclorometano.

El espectro del complejo en metanol, al igual que los demás complejos muestra

un corrimiento a filenor longitud de onda de la banda 2, de 428 nm a 418 nm. Las

bandas 1 y 4, a 544 rm y 267 run respectivamente, se mantienen en las mismas

posiciones. Sin embargo el cambio de solvente produce la aparición de un hombro en

315 nm, determinado por la segunda derivada del espectro, como se muestra en la figura

lll.43. Este hombro correspondería a la banda 3.

550
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Figura tIL43.- Espectro electrónico del conrplejo I)[:,DIC e¡ metanol. La
superior corresponde a la segunda derivacla del especlro.

III.6.5.- Complejo 2DBD'IC

El espectro electrónico de este oorlplejo en acetonitrilo se muestra en la

siguiente figura:

E

t roor».rxr

000

-160 420 ¡r0 Jlr)

LonÉtud dc (,¡d¡ (/trm)

Fig¡rm llI..l4.- Espectro clectrónico del conrplejo 2DEDTC en acetonitrilo.
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L.a siguicnte tabl¿r resunle las posiciones de las bandas y sus ooelicientes de

extinción mc¡lar.

Posición Bantla Posición Banda Coeliciente de Extinción
/nm
st2
380

/cm rM-l cm-l

320 (h)

19530
26320
3 I250
38760

12638
4482
3s72

20180

'ttbh llt.2l.- Datos obtenidos del espcclro electr'ónico clcl cornplejo 21)L7)/L-

en acctonitrilo (h) hombro

l_-11 espectro de esle conrple.lo en ctanol o muestra cambios irrportantes tanto en

la posicitin, Ibrnta. c intcnsidad de las bandas.

I11.6.6.- Discusión Con parativa

l_a tenclencia general de los cornplejos son cualfo bandas cn la zona entre 40.000

y 15.400 cn1 '. l'or lo general la banda l, la de mcnor energía, es l]astante definida e

intensa cori coel'iciente ds extrnción molar del orden de 10.600 para el complejo l.)l):D7'(:

hasta 13.800 M I ctn-r para el complc.io Nlt't:N('1,

La bantla 3 aparece como ia I¡as se:lsiblc al efecto de cambio de solvcnte' Iln

gencral se aprecia clue en el solvente mas polar, ésta se corre a mayor energía.

lror 10s valores de cocficientcs de extincirin nrolar obtenidos se puedc inferir que

Ios cspectros ltluestran ttna attsencia absoluta cle bandas d-d.
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La banda 4 podría comesponder a transiciones n-zr* produclo de los ligantes, es

dccir, transiciones internas de los grupos fenilo de las trifenilfbsfinas v del anillo de la

quinona.

La banda 2 aparece como un hombro en los complejos 2{.:1, -t lv{li(:NlL. En los

cornplejos 2D1:Dl(' y DEI)T(I aparece como una banda bien definida. En el complejo

2A.lliON no aparece, probablemente esté solapada por la banda l, en 46.1 nm.

La banda rl, la de rna¡ror energía, aparece generalmente en la zona comprendida

erltl're 261 nm y 320 nm.

I-os espectros electrónicos de los complejos 2(11., 2l\ l{.:N,,,- ,{.1Á(.N(J. son

bastante similares colrro se obsena en la fisura IIL45.

r'l

I
U

f,lr)0r) 26000 22000

\úmero de Onda 1/cm 
t)

I l1.45.-Superposición de los espectros electrónicos de
:MI.CN. ¡.lL('N()L t DED f(' Todos los
diclo¡ometano.

18fJ00 1{000

los complejos -?('1,
espectros estan en

Figura
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L-n la figura anterior se puede apreciar que tres de los cuatro comprejos en el

espectro mostraron un patrón mas similar (2CL, 2lfE(.'N, MECNCL). El complejo

1-)ED1(- a pesar de tener el patrón general, parece más si,rilar al complejo 2DllD|'(.:

como se muestra en la figura III.:16.

-1,_)¡ lir i 5t¡ 55rr

Longitud de Ondr (/nm)

.i.,,,, 
r

Figura III.46.- Superposición de 1os espectros eiectrónicos de los complejos 1II)7(i y
2l)l:,D1('. El espectro del complejo DEDI(, esta en cliclo¡ometrno r
el d.e 2Dl:Dl'(' en acetonitrilo.

Aparentemente el cornplejo ])LDrc no sigue la tendencia de los otros tres

complejos que farnbién contienen dos grupos trifenilfbsfina en posicrón trans entre sí.
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IIl,7. - Cálculos Teóricos

En general para realizar los cálculos teóricos, sobre una estructura y así poder

obtener sus propiedades electrónicas, primerc se debe optimizar la geometría de los

cornplejos y luego con la geometría obtenida (la de menor energla) se calculan sus

propiedadcs electrónicas. Cuatro dc los cinco complejos en estudio, contienen

triltnilfosfina, y las optimizaciones de gcometria de estos cornplejos arrojaron

estructuras que mostraban longitudes de enlace bastante dilerentes de las obtenidas en

las estructuras cristalinas. Por razones de espacio y utilidad no se incluyeron las

estructuras oplimizadas de los contpLejos 2(:1,, MLC:NC.L, 2MECN y DEDT'(:. Frente a

estc problenra, y asunriendo que Ins distancras de enlace en un colnpuesto no deberían

variar de manera importante en fase gaseosa (optimizaciones de geometría) respecto de

la fase sólida (estructura cristalina), se tomaron las estructuras cristalinas de los

complejos y a estas gcornetrías se les calcularon las propiedades y estructura electrónica

con ZINDO/S.

Se ha observado que cornplejos de rutcnio con trifenilfosfinas muestran

terrnocromismo [89]. Por otro lado, el eleclo presentado en la sección de RMN de

prolones a tcmperatura variable, indica que los catnbios en la libertad de rolación de los

grupos trifenilfosfinajuegan un papel importante sobre la densidad electrónica en los

fenilos. Esto sumado a la obtención de espectros teóricos desplazados a mayor energía

respeclo de los experimentales para las estructuras cristalinas, llevó a la necesidad de

hacer un estudio de las propiedades electrónicas calculadas en función de la rotación de

un gn¡po tritenilf,oslina.
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IrI.7.1. - Estudio sobre las propiedades electrénicas de los complejos debido a la

rotación de un grupo trifenilfosfina

Para ello se tomó la estructura cristalina de un complejo (MECNCL), se calculó

su espectro electrónico. Luego se definió un ángulo de torsión de manera a¡bitraria

(Crar.-P-Ru-Cl) y se realizaron movimientos de este ángulo en variaciones de 20 grados

cada uno. Para cada punto de rotación se calculó el espectro electrónico.

Como se podría esperar, ia energia total de la molécula mostró un patrón de

variación tipico de una ¡otación intema de una molécula, co11to se aprecia en la

figura 1f1..17.
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Iigula III.47.- Gráfico cle energía total de la nrolécula gr lt¡nción de la variación
rlcl ángulo dc torsión para el conrplejo lr4liCNC[,.

La variación de la posición de la banda más jntensa en 1a región del visible del

espcclro electrónico del complejo ¡tÍ1,(:N('L cn función dc la variación del ángulo de

lorsión mostró una lendercia igual a la variación dc cnergía ttfal en función del ángulo

de torsión conlo sc mucstra en la figura Ilt.48:

a
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III.48.- GLáñco de variaciór de la posición de la bantla
expcrimental el 482 nnr en función cle la variación del
ángulo de torsii)n

F igura

94



La variación de Ia posición de la banda 1 del especlro calculado, producto de la

rotación del grupo trifenilfosfina. signrfica que esta rotación produce cambios en las

energías relativas de los orbitales, por lo tanto está mostrando que los fenilos juegan un

papel directo en los orbitales ürolecula¡es.

Se tomó una triténilfbsfina del cornplejo 1, se obtuvo el HOMO. paralelamente se

tor¡ó una tnf'enilfosfina, se optrmizó su geometría y se obtuvo el HOMO de esta

estructura optirnizada.

Figura III.49.- Representacjón de 10s OM HOMO de trifetiltbsijna: A: Eshuctura experinental.
B Estn¡ctura optirnizada cr¡n .,\\{l En ambas estructuras los cálculos de
orbitales moleoulares se ¡ealizaron utilizando ZINDOr'S.

Se observa claramente que en la estructura experimental. uno de los lenilos tiene

ma.'-or parlicipación en el HOMO a diferencia de la estructura optlmizada donde la

particrpación de los lenilos es equivalente entre sí. La optimización de geometria tiende

a poner los lenilos simétricos entre sí" y no paralelos al plano de la quinona, como se

podría esperar de manera inturtiva. Sin errbargo el grupo trif'enilfosfina tomado de la
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estructura clistalina, muestra quc cxiste alguna interacoión entre las nubes n de los

f'cnilos y cl rcsto del cornplejo.

Una optirnizacrón dg geonletría da conro ¡e'sultado una cstructura la cual es la

fbnna más "relajada" en fase gaseosa Si cl corrple.jo cn solución no mucstra electos de

solvatación preferenoial, cs decir, rnoléculas de solvente que se unan vía puentc de

hidrógeno, o Ia solvatación de un sector del cornplejo que produzca una reorganización

de 1a distribución elcctrónica, es posible comparar los datos calculados con los

experirrenlales. Ilaio estos argumentos se üligió el rotámero quc arroja el espectro

cler:trónico calculado rnás similar en energia con el espectro expcrirncntal.

111.7.2. - Conr plej o 2CL

IJasánclose en la microsimetria del cntorno dcl átomo dc rutenio, se clasillca el

complejo en el grupo de sil¡etría Cl:v. La tabla III.22 mueslra los valores de ios

espectros electrónicos caloulado y experimental para este complejo. La tabla III.23

rcsurnc los orbitalos involucrados en cacla transición calculacla. La figura Ill.50 rnuestra

la superposrción del espectro electrónico cxpcrirncntal y las ttansicioncs calculadas.

Expcri mental Calculado
Ilanda (/nm) Coef.Ext Banda (/nm) l'. del Oscilador

487 12 I 83 487 0,178
416 1296 412 0,235

318 ,i680 318 0,008
2'17 34026 267 0,299

'I'nbl¡ lll.22.- l)atos de los cspcctros clcc(rirnicos del complejo 2('/. (en

rliclor onrelano), cxl)crirlc¡llal y calcularlo.

96



0l5

03

015

01

0 L5

1)l

o05

C)

.1r)(j0i)

l5rl¡l

lr.iilfril e

¿

:0!0r-¡ I

lsfir[) !
.9

lr)i r{)tr i=

!
5lfl(l

t]

l-5(l .l( )i:) ,t50 5it(i

Longirud de ondn (/I¡'ü)

Figurl IlI.50.- Espectro experimenlal del complejo 2CI (en diclorometano) y posición
de las bandas calculadas.

Banda Calculada I'ransición # Orbitales involucrados
487 7 121-124
412 17 120-124
318 45 117-124
267 19 123-127

'I'ahla IIl.23.- (lrbitales involucrados cn las 1ra¡siciones calculadas pata eJ complejo
2(7. tlONÍO .= o¡l¡ital l2l
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Figura llI.5l.- Grál'lco de porcentajes dc contribr.¡ción a los orbilales nrolccula¡es
del comple jo 2('/,.

Se puede apreciar que las bandas calculadas están cn las posiciones de las bandas

experinrentalcs, sin enrbargo las intensidades relativas de las bandas calculadas no

prcscnlan el misrllo patr(in de las experimentales. Es importanle recordar que los

rcsultados de los cálculos tcóricos son una aproxirnaci(rn. Adem¿is, en cornplejos con

bandas de lranslbrencia dr: carga, o cornplejos de muy baja simetria, como es el caso de

los cornplejos cstudiados. cl rnodclo,rluestra lrayorcs desvi¡ciones clue en comple.jos sin

translerencia cle carga o tlc mayor simetria.

EI an¿ilisis de las transiciones se discuttrá do rnanera cutnparativa una vcz

mostrados los resultados de los cálculos dc todos los comple.¡os.
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IU.7.3 - Complejo MECNCL

' 
Este complejo se clasificó en el gmpo puntual de simetría Cr utilizando la

primera esfera de coordinación. La tabla III.24 muestra los valo¡es de los espectros

electrónicos calculado y experimental para este cornplejo. La tabla III.25 resume los

orbitales involucrados en cada transición calculada. La figura IIl.52 muestra la

superposición del espectro electrónico experimental y las transiciones calculadas.

!ixperimenta I Calculado
Banda (/nm) Coef,Ext Banda (/nm) F. del Oscilador

482 13877 489 0.1 86
420 3264 418

362
0,299
0,050

319 421)0 316 0,01 0

270 3302s 268 0 304

Tflblfl IIl.2,l.- Datos de los cspectros electrónicos del complejo i./1..('Mi1_ (en diclorometano)
experimen{al y calculado.
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Figrrra IlI.52.- aspec{ro cxpcrinrental dcl conrplejo Allt('N('1. (en dicloromctauo) y
posici<in de las bandas calculadas
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Banda Calculada Transición # Orbitales invr¡lucrados
489 7 127-128
418 l5 124-128
362 19 120-12.8

3.t6 46 121-128
268 79 127-130

Tabla IIl.25.- Orbitalcs involuc¡ados en las transiciones calculadas para el conrplejo
Mlf-NCL. }IOMO : orbital 127

m RQII D Itu r 2I'Ph3 tr N4oCN I LIL

{"¡)4,, S(l'r, I

l'or'.cnt:llc dc ( onttibución

t'igula lll.53.- G¡állco dc porcentaies dc coutr.ibución a los orhitales molcculares
del conplejo,,\./1r('Nl-I.
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111.7.4. - Complejo 2MECN

Basándose en la microsimetría del entorno del átomo de rutenio, se clasifica cl

complejo en el grupo de sirnetria Czv. La tabla III.26 muestra los valores de los

espectros electrórricos calculado y experimental para este complejo. L,a tabla Í11.27

resume los orbitales involucrados en cada transición calculada. [,a figura lll.54 rnuestra

la superposición dcl espectro electrónico experirnental y las transiciones calculadas.

Exficrinlental Calcul¿rdo
llanda (/nm) Coef,Ext Banda (/nm) F. del Oscilador

464 13614 468 0.384
395 (") 400 0.142
315 4s26 326 0,004
261 32370 260 0.366

Tabla lIt.26.- Datos de Ios espectros electró¡icos del complejo 2,{ /LC{ (en dicloro¡netano)
experimental y calculado. 

(') 
Banda observada sólo en melanol
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fiigrrra Ill-54.- Espectro experimental del complejo 2ltlli('N (en diclorometano) v
posición de las bandas calct¡ladas,

Bantla Calculada 'fransicién # Orbitales involucrados
468 7 130-132

400 t6 128-132

326 45 t24-132
260 92 l3l-135

Tal¡ln III.27.- Orbitales involucrados en las transiciones calculadas para el complejo
2lvll:)CN. ÉÍOMO = orbital 131.
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Figura ltl.55.- Gráfico de porcentajes de contribución a los orbitales moleculares
del complejo 2MECN.

III.7.5 - Complejo DEDTC

Este complejo se clasiflcó bajo la simetría C:v basándose en el entorno de

microsimetría del átomo de rufenio. La tabla III.28 muestra los valores de los espectros

electrónicos calculado y experimental para este complejo. La tabla II[.29 resume los

orbitales involucrados en cada transición calculada. La figura III.56 rnuestra la

superposición del espectro electrónico experimental y las transiciones calculadas.
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Expe rimental Calculado
Banda (/nm) CoetExt Banda (/nm) F. del Oscilador

544 10664 535 0,100

428 4432 425
401

3 5(r

323

n rrs
0,067
0,041
0,052

261 7719"7 274 0,202

l'rbla Ill.28.- Datos dc los espectros elccttónicos del conrplcjo D/'ll)1('. (en diclotonretano)
experinrental y calculado.

1.,r,¡lgittld dc ()!ldn (/tlm)

Figrrra III.56.- üspectro expcrirnetrtal del cornplc-io 1)1'.1)l(' (q dicl()rometano) y
posii:iirn de ias bandas calculadas

Banda Calculada Transición # Orbitales involucrados
s35 7 139-140

425 16 137- 140

40t l8 139-141

356 27 123-140
323 46 138-14 i
274 88 139-142

Tabla IIl.29.- O¡bitales involucrados en las transiciones calculadas para el complejo
D,/:-DI(1. HOMO : orbital ll9.
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Figura IlL57.- Gráfico de porcentajes de corfribución a los orbitales moleculares del complejo DliD'lC.

III.7.6. - (lomplejo 2DEDTC

La optinrizaoión de geonretr'ía arro.jó las siguicntcs dislancias dc enlace y ángulos

de enlace.
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Ru-N r Iltr-N, Ru-S ¡ Il rrS2 RLr-S: Ru-S.1

1.921 I q) I ) 10 r 2,426 ) l1§

Nr-Cr N r-f'n Cr-C: C.¡-C+ C+-C¡C:-C.'

1.339 1,3,10 1.436 1,36t 1.434 r,i6l

C¡-Cn C¡-Cr Sr-Cr S.r-Cr S:-C¡ S,-C¡

1,.134 I ,.15 2 I 7Sl 1.75 I r,780 I,780

N1-Ru-N2 S¡-Ru-S¡ S2-Ru-S.r Sr-llu-S: S3-Ru-Sa Sa-Ru-N1

8t.10 78,95 79.79 t77.89 100,67 88,28

S:-Ru-N2 N2-Ru-52 N1-Ru-S2 N¡-Ru-S¡ N1-Ru-S1

90,81 8 7,(r0 92,14 92.78 85,87

l,as distancias de enlacc y los ángulos cle enlace otrtcnidos de la optimizació. de

geometría estárl cn Ios rangos espcrados. Iln las estructuras cristalinas prgsenladas en

csta tesls so ¡nuestr¿rn valores de d¡stanci¿rs dc cnlace para el anillo de la BeDI en el

rrisrlro orden quc el ot)tcnido en Ia optimizacrón l)ara los grupos dietiklitiocarbamato se

obtuvrcron valores como los obtenidos en el oompleio t)t.,Dl( ,los cuales cstán en cl

mismo orden tlc valo¡es de complejos similares clcscritos en literatura [gg].
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El cspeclro elcctrónico calculado a partir de la estruotura optirnizacla arrojó los

siguientes dalosl

Experimental Calculado
Banda (/nm) Coef.Ext Banda (/nm) F. det Oscilador

512 t2638 565 0,223
180 4482 430 0 153
320 3572 369

394
0,114
0.045

258 20180 ).84 0,385

T'abla III.30.- Daios clc Ios espcctros electrrinicos del conrplejo )t)r,t)tc, expcrirnental
l crliul:rlo

EJ espcctro calculado está corrido a .,lenor encrgia rcspecto r]e las bandas

experimentales. La srguicnte figura mueslra la superposición del espectro experimental y

las bandas calculadas.

10000
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!

I

0{

lr.-15

a

.:rr5

nl

l)

150 -10t .l5lt .1ro 15tr 50| 550 6lt, 650

Longilüd dr O¡d¡ (/rrÍr)

Irigula Ilt.58.- Superposición de Ios espectros electró¡icos experimental y
calcrrlado para cl cornplcjo 2l)¡,))l('. Eie cn términos de
coeflciente de extincir)n ntolal cs para cs¡cctro cr¡reri rental Eje
cn tór¡ninos dc h¡erza clcl oscilador es l)ara cspectro calculado
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l,a banda calculada en J94 n¡¡ con ba.jo valor de fuerza del osctlador podría estar

.jurto cr»r h banda que se corresporrdc a la de 320 nrn expcrnnental. Por esta razón csta

l¡anda fire puesta elt conjunto con la dc 369 nm calculados.

Banda Calcularla Transición # Orbitales involucrados
s6s 1 69-72
430 11 68-72

394 I3 67-7).

369 17 66-72 y 65-72
284 38 7l-74 v 61-72

'fabla IlI.31.- Orbitales involucrados en las transicio¡res calculadas. HOMO : orbital 71.

74

73

LUMo (72)

HOMO {71)

70

69

6B

!.1 --
F-.r
i- 65

ú. 6J

63

62

61

(l)" l()D,r l(r,o 31),1,, l(I),r t¡(1,¡ -l.1",, ¡-(j",, ',){11,, l(}(Il,,

I llu ü BC)I)I LI2DEI) Por cent:rje tle (lontribución

l¡igrrra llL59,- Ilorccrrtajes dc cont¡ibución de los orbitales moleculares del cornplejo
2/)/rl)71' en términos de tres liagnrcnlos
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En ténninos de la lnicrosimetría, es decir del entomo del átomo de rutenio, se

clasiflca el cornplejo en el grupo C:. Esta baja simetria se t¡aduce en una alta mezcla de

los orbitales atómicos.

lll.7.7 - Estudio de los Fragmentos BQDI y dietilditiocarbamato

Se tomaron arnbos ligantes por separado 1.. se calcularon sus propiedades

electrónicas. La quinona es un ligante luefiemente r-aceptor, oomo se ha mostrado

anteriomente [53]. l.os orbitales HOMO y LUMO en arnbos ligantes libres se muestran

a continuaclóñ:

LUMO (2r)HOMO (20)

F'igura III.58.- Orbitales moleculares de 1a BQDI libre, calculados con ZINDO/S.
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HOM() (24) LUMO (2s)

Figura IIl.-§9.- Orbitales molecuia¡es del anión clictilditioca¡bamalo lib¡e Calcuiados co¡ ZINDOi-c

Irs interesante observar {:jue el ligante dietilditiocarbamato se presenta co[1o un

ligante fuerternente n-aceptor al igual que la quinona.

III.7.8 - Discusión Comparativa

l.os resultados obtenldos con los cálculos teóricos son bastante razonables. Sin

embargo en el oaso del oomplejo 2l)l:l)ll:, el espectro eleclrónico calculado se

encuentra a rnenor energía respecto del espectro erperimental. lo cual puede ser

alribuido a r-rna baja correspondencia entre la estructura optimizada v la estructura en

solución. El el'ecto observado de variacrón de las propiedades electróüicas debido a la

rotación de un grupo lrifenrlfosfina es erplicable en térmjnos de la participación de un

fenilo en el orbital molecular. Estas interacciones electrónlcas no son tomadas por los

cálculos de optímización de geometria. Is importante entonces para futuros estudios de

conplejos de este tipo, el buscar una parametrización adecuada que de cuenta de

interacciones electrónicas como la anteriormente mencionada.
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Iln )a prescnlacrón de los dalos sc inlorm(r cl grupo dc simetria en cl cual se

clasillca cada complc.io en 1értninos dc la micrtisjmctría. [:s irnportarlte recordar que esta

aproxirnación es irtrl pero limitada, en cl scnttdo en que las transiciones electrónicas

cstán compuestas de una alta mezcla dc orbitales atóuricos y por ende clasificarlas en

transl'ercncias de carga metai-ligante (ML.Cl'), liganle-rnetal (I-ML-T) o Iigante-ligantc

(LLC'I) se hasa cn el carnbio en el porccntaje de contrit¡ución dc un determinado

fragmento en Ios o¡bitales base y excitado involucrados ett la transiciótr electrónica. Mas

aún es claro que para los conrplcjos donde las transiciones no son pur¿tlllcllte elltre

orbilales d, siernpre una transición clcctrónlca conllcvará una transferencia de carga en

el c,oml¡leio.

Algunas observaciones inlportantcs a patlir dc los es¡rectltts elcctróuicos

calculaclos ¡,de los gráficos de contribuciót.t a los orbilales tnoleculares por fragmento.

se pueden rcsurnit en los siguientes ptrntos:

i) Si sc ol¡seruan los grálicos de contribución a los orbitales moleculares pata los

conrple.jos 2(.:1,, 
^,ll'.('N('1,. 

2l¡11')('N y l)1'.!)'l(:.llatna laalenoión que el cornplejo

l)ltl) lf ' no mucstra un orbjtal Inolecular colnpuesto mayoritariamente por

1riÍtnillosflna collro lo Inucst¡an los dcnrás cornplejos con tril'enilfirsfilla.

ii) Lil complcjo 1.)l:l)ll.'tnuestra al orhital LLIMO+l como un orbital compuesto

print:ipalrrente por cl ligantc dietrid itiocarbarnato. Sin ettttrargo cl colnplejo

2t)ltl)'t ( no lnuestra nrngirn orbital con tan alta caracleristic¿¡ del ligante

dietilditiocarbamato.
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iii) L,a banrla l,la cle tnenor cnergía, se prescnta conlo ur1¿t transición HOMO-1 al

LUl\,1O en los corrplejos 2('1, y 2lr,lli{:N. [r'.n los complc.¡os l'4li(lN('1, y l)]il)l {'

sc presenta como r¡na transición I'IOMO al LUMO.

iv) I-a handa 2, se prcscnta colrlo Ltna lransición I {OMO-3 al I,UMO en los

conrplc.jos 2(:1., l\ílt('NOl. y 2n¡li('N. Para el complc.io l)lil)l'(' se prescnta

corlro unn transicr(rn del I-IOMO-2 al I-LlMO.

v) La bantl¿¡ 3 se ptescnla corno una ttansición del LIOMO-6 al LIIMO en los

conr¡rlejos 2(:l , y tlli('N( '/,, clcl IIOMO-7 al I-UMO on e I complejo 2Nlli{'N 1'

del HOMO- | al LLJMO+ t en cl conrplejo 1)lil) l'(:.

vi) La bantla 4, la dc ma¡,or encrgía en los espectros eleotróliicos. sc presenta como

una transiciirn de I IIOMO al t.L..lMO+4 para los cornplejos 2('1. Y 2,{'//r( lAl C-omo

una transición del FIOMO al LUMO+2 en el comple.io D1:D7\: y como una

transioirln de I I IOMO al l.L-lMO t 3 en cl c,ornple.io ltll;(:N('t,.

vii) Para cl cornplej o 2t)lit)K'se obsewan tetlclencias dil'erentcs a los cornplejos

ante riores. l-a banda 1 scría uua transioión dcl I IOMO-2 al LUMO; la banda 2'

cle IIOMO-3 al I-lJMO, la bantla J, dci IIOMO-S al LUMO, y la bantla 4. dcl

HOMO al LUMO r 4

i,iii) Ilespccto de los porcentaics de corlposición de los orbitales nrolecularcs de cada

complcjo, es posible ol¡scrvar quc cs nltly promaluro intcntar preclecir con

certcz¿l a cluo tipo dc transiciotlcs correspondcn las transiciones observada

expcrinrentalmcntc.
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(lomo fire e\pucsto en la introclucclón, un lrgante no-ittocentc es aqucl que

irucstr¿r una gran dcslocalzación en cl contplcio. Iistc alto grado c1e cleslocalrzacrón

pennitc una nr:ryor retrodonación cuando el reslo clc los Irgantes (liganles inocentes),

entregan alta clensidad electrónica al nretal. llrt térnrluos de deslocalización electrónica,

seria de espcrar que la contribucrón dc Ja quinona aJ conrplejo fuese relativamente

constante. es clccir, independtentemente de que los Ilgantes elltregucll o quiten densidad

elcotrrinica al mct¿rl, la quinona debería scr capaz do "nlodttlar" la densidad electrónica

lotal sobre el r¡e tal.

lJs importante haccr notar qtlc este nrétodo senli-enrpirtco ha mostrado muv

huenos rcsultados cn sistemas sinrilares con alta deslocalización electrónica [5]-57,901,

pero no sc dcbe olvldai qlrc cstos rest¡ltados sott una aproxitl'tación y que el nrodelo pese

a haber rnostrado buenas tendencias. no es perlecto.
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Capítulo IV

PARÁMETRO ELECTROQUÍMICO
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1v.1.-Relaciones del Parámetro Electroquímico con Algunas Propiedades de lor

Complejos.

si aceptamos el hecho que el parámetro electroquiÍrico es una medida directa de

la capacidad donor-aceptor de densidad electrónica de un determinado ligante, lo cual se

ve reflejado en el valor del potencial redox centrado en el metal [14], se puede pensar

que el valor de los parámetros electroquímicos (Er-) deberían correlacionar con

propiedades espectroscópicas y estructurales de los complejos, las cuales son efectos

directos del entomo eiectrónico de un determinado átomo.

En este capítulo se mostrarán algunaS relaciones encontradas entre el parámetro

electroquímico de los ligantes inocentes, con propiedades espectroscópicas y

estructurales de los complejos en estudio y por último se calculará el valor del parámetro

electroquímico de la o-benzoquinonadiimina, el ligante no-inocente.

W.1,1- Parámefro Electroquímico de Ligantes Inocentes y Rayos X

Para un análisís de las distancias de enlace en los cornpiejos, por eiemplo la

distancia rutenio nitrógeno imínico de la quinona, se tomafon los promedios aritméticos

de los valores para construir la tabla VLl. Se indica además el valor del parámetro

electroquímico [14] del ligante en posición trans (se entiende por posición trans, al

ligante que está en el plano de la quinona y opuesto al nitrógeno en cuestión).
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Distancia Ru-N Ligante en trans Complejo Er.

1.e8r(3)

1 e64(4)

2.023(4)

2.01 1(l)

2.028(s)

MeCN

MeCN

DEDTC

CI

CI

2CL, -0.24

MECNCL -0,24

MECNCL 0.34

2MECN 0,34

DEI]TC .0,08

Tabla IV.1.-: Distancias de enlace promedio Ru-N y valores del parámetro
electroquímico de ligante.

Analizando los valores de distancia en la tabla anterior para los complejos 2LZ y

2MECN, se puede observar que si el ligante es electrón dador, como el cloruro, la

distancia de enlace Ru-N(BQDI) se acorta, y si el ligante es electrón aceptor, como

acetonitrilo, la distancia de enlace Ru-N(BQDI) es mayor. En el complejo ML|CNCL

donde existen 2 ligantes diferentes en el plano de la quinona se observa que la distancia

Ru-N(BQDI) lrente al acetonitrilo es un poco mayor a la distancia Ru-N(BQDI) del

complejo 2Mt CN donde ambos ligantes son acetonitriio. De la misma manera, la

distancia Ru-N(BQDI) lrente a cloruro es un poco menor a la misma en el caso del

complejo 2CL donde ambos ligantes son cloruros. Esto podria racionalizarse pensando

que la presencia del acetonitrilo en el mismo plano del cloruro hace que el cloruro se

comporte como un mayor dador de densidad electrónica y por ende la distancia

Ru-N(BQDD se acorta más y viceversa en el caso del ligante electrón aceptor.
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En los complej os 2CL, 2MECN, DEDTC ambos ligantes en el plano de la

quinona son iguales. Si se grafica la distancia Ru-N vs. el valor del parámetro

electroquímico para el ligante opuesto al enlace en cuestión (asumiendo que el ligante en

posición trans es el que produciria un rnayor efecto), se obtiene la siguiente gráfica:

-o
o
c0

z
f,Í.
(§
oc
(§

.oo

2.04

2.O3

2.02

2.O1

2

'1 .99

1.98

1.97

-0.3 -0.2 -0.1 0 0.1 0.2

Parámetro electroquímico(V)

Figura IV.1.-: Cráfico de distancias promedio Ru-N(BQDI) en cada cornplejo vs.Valor del
parárnetro electroquímico.

De acuerdo a lo discutido anteriormente, se podria esperar una tendencia lineal

para esta relación, si un ligante entrega densidad electrónica al metal (por ejemplo

cloruro) ésfe debería eliminar carga vía retrodonación hacia la quinona (no olvidar que la

BQDI es un ligante fuertemente r-aceptor) y de esta manera obtener la menor distancia

o.40.3
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Ru-N, de la misma manera el acetonitrilo, ligante ,x-aceptor, debería exhibir la mayor

distancia Ru-N. De acuerdo a estos argumentos, el complejo DEDTC exhibe una mayor

distancia Ru-N@QDD no siendo éste el ligante con mayor valor de E1.. Sin embargo, es

importante hace¡ not¿r que dada la escasez de puntos en esta gráfica, no es posible

concluir que esta correlación pueda o no ser lineal.

La tabla.IV.2. muestra los valores promedio de distancia Ru-P para cada

cornplejo y [a suma de los parámetros electroquíuricos de los dos ligantes en el plano de

la quinona.

Distancia Ru-P (A) Complejo Suma E¡(V)

2,4003(9) 2CL -0.48

2,3956(15) MIICNCL 0,10

2.4071(5) 2MECN 0,68

2,3821(17) DEDTC -0,16

Tabla IV.2.-: Distancias de enlace promedio Ru-P y valores del
parámetro electroquimico de ligantes.

Si se grafica [a distancia Ru-P vs. la suma de los parámetros electroquimicos de

los dos ligantes en el plano de la quinona, se obtiene la siguiente gráfica:
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Figura IV.2.-: Gráfico de distancias promedio Ru-P en cada complejo vs.
valor del parámetro electroquimico, E¡.

No se observa una tendencia clara en términos de lo discutido respecto del

parámetro electroquímico, es decir, Ias t¡ifenilfosfinas no actúan de forma lineal respecto

de la densidad electrónica entregada por los ligantes en el plano de la quinona. Además

ya se discutió en la sección de rayos X que a[ parecer existe un fenómeno de

retrodonación desde el metal hacia el átomo de flosforo, efecto más acentuado en el

complejo DEDTC. La falta de tendencias claras obtenidas en los gráficos anteriores

podría ser un efecto producto de fenómenos de retrodonacíón variable entre el metal y la

quinona y entre el metal y el átomo de fósforo.
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IV.1.2- Parámetro Electroquímico de Ligantes Inocentes y RMN

Si el corrimiento químico experimentado por un núcleo es debido al entomo

electrónico, es decir, a la cantidad de densidad electronica alrededor de éste, se podría

encontrar una relación entre el parámetro electroquímico de ligante y el corrirniento

químico de un núcleo. En la figura IV.3 se observa el gráfico de corrimiento químico de

la señal de fósloro (63tP) versus la suma del parámetro electroquímico (XE¡) [14] de los

dos ligantes trans a la BQDI. La tabla IV.3. resume los datos utilizados para construir el

gráfioo.

Complejo ,EL Ar' 6"P /ppm

2MDCN 1,46 28,47
MECNCL 0,88 25,56

zCL 0,3 10,98
DEDTC 0.62 30

Tribla IV,3.- Datos utilizados en el gráfico de 6rrP versus EE¡..

I)li¡) lC I

. llu¡(lN
N¡CNtL

Sünrn lr¡rirft rn).k{ rroquilniro (/\_)

Irigura IV.3.- G áüco de §:'rl' versus IIil

ét,.
É,0

E'E ,"
i,
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No se observa una relación lineal entre el corrimiento quimico de la señal de

fósforo y la suma del parámetro electroquímico de los ligantes. Es interesante observar

que el gráfico de corrimiento químico del fósforo versus XE¡, aparentemente muestra un

comportamiento inverso a[ observado en la gráfica de distancia Ru-P versus IE¡.

Si se grafican los conimientos químicos de los diferentes carbonos de las

trifenilfosfinas versus la suma del parámetro electroquímico de los dos ligantes trans a la

BQDI, al igual que para el flósforo, se obtienen las siguientes gráficas:

Complejo ,ELAy' - t.l ^o L-rpso
/pnm

613C-orto
/npm

6riC-meta ñl3C-para
/onm /ppm

2CL 0.3 132.8 134,7 128.2 130,3

2MECN t,46 121,0 134,2 129,6 131,5

MECNCL 0.88 130.2 134.4 128,9 130,9

DEDTC 0.62 t31.4 134.8 128.3 130.1

Tabla 1V.4,- Datos utilizados en el gráfico de 6 13C-(ipso,orto, meta, para) versus EE¡.
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El carbono ,pso muestra una correlación lineal con E¡. Los carbonos orto, mefa y

paru Ínuestralj una tendencia casi lineal, o mas bien, parece que los complejos 2CI,

2MEC.N y MEC.NCL muestran una tendencia lineal respecto del valor del parámetro

electroqulmico mientras que el complejo DDDT'(I se sale de este comportamiento.

Por otro lado, se puede observar en las figuras 1Y.4, 5, 6 y 7 que la tendencia

entre corrimiento químico y valor del parámetro electroquimico es similar para los

carbonos ipso y orb y los carbonos rreta y para entre si.

En general se sabe que si un sustituyente en un anillo fenilo tiene carácter de

dador electrónico, las posiciones orfo y para muestran un comportamiento similar por

efectos de resonancia. Sin embargo, los carbonos de los anillos fenilo no muestran un

patrón de comportamiento de acuerdo a los efectos de un sustituyente en un anillo. Por
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otro lado, este comportamiento parece corresponder a un efecto inductivo, es decir, los

carbonos ipso y orlo se encuentran rnás desapantallados por efecto de un átomo de

fósforo más positivo. De esta manera se explica que la variación de cambio para el

complejo lpso es mayor a la observada en el carbono orfo (efecto inductivo decae

rápidarnente a rnayor distancia).

IV.1.3- Parámetro Electroquimico de Ligantes fnocentes y Espectroscopía

EIectrónica

Si una familia de complejos muestra espectros electrónicos similares, se

podría pensar que cada absorción corresponde al mismo tipo de transición. Si esto

ocurre, la posición de la banda deberia variar de manera lineal respecto a la sumatoria

del valor de parámetro electroquímico de los ligantes. Se graficó la posición de cada

banda versus la suma de los Er de los ligantes "inocentes" en cada complejo, 1a siguiente

tabla resume los datos utilizados en los gráficos correspondientes.

Com plejo IEL (/V) Banda 1' 
(/cm-t)

Banda 2 Banda 3 Banda 4
(/cm-1) (/cm-l) (/cm-r¡

2DEDTC -0,32 19530 26320 31250 38760

2CL 0,3 20s30 24040 31450 36100
DEDTC 0.62 18380 23360 37450

MECNCL 0"88 20750 23800 31350 37040

2MECN 1,46 21550 31750 37450

Tabla IV,s.- Datos utilizados en los gráficos de posición de las bandas versus XE¡- de los
ligantes inocentes por complejo.
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¡ valores experimentales; linea continua, legresión lineal con datos de

2DEDTC, 2CL, 2MECN y M|ICNCL.

Se hizo una re$esión lineal sólo con los datos de los complejos 2CL, 2MECN,

2DED'|'C, MECNCL porque el complejo DEDTC parece no seguir la tendencia general.

La figura IV.9 rnuestra el gráfico de la posición de la banda 2 versus la suma de E¡ de

los cuatro ligantes "inocentes". El complejo 2MECN no mostró esta banda.
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Figrrra IV.9.- Gráfico de posición de la banda 2 versus suma de E1 de los cualro
ligantes inocentes para todos los complejos.

La banda 2 es la más dependiente del solvente. Además se puede observar en la

figura IV.9 que la posición de esta banda no varía de manera lineal con respecto al valor

de la suma de los parámetros electroquimicos de los ligantes inocentes.
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Figura IV.ll.- Gráfico de posición de la banda 4 versus suma de E¡ de los cuatro
ligantes inocentes para todos los complejos.

La figuras IV.IO y 1V.11 muestran que las bandas 3 y 4, respectivamente, no

varían su posición de manera lineal con respecto al la suma de los pariíLrnetros

electroquímicos de ligante.

Estos comportamientos podrían ser indicativos que cada banda no corresponde a

un mismo tipo de transición en los complejos, o bien al ser transiciones altamente

impuras, no es posible encontrar una variación lineal de la posición de éstas respecto de

Ia variación de densidad electrónica entregada al metal.
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IV.1.4- Parámetro Electroquímico de Ligantes Inocentes y Cálculos Teóricos

El siguiente gráfico muestra como varía el porcentaje de contribución de la

BQDI al HoMo y LUMO de los complejos en función de la suma de los parámetros

electroquímicos de los cuatro ligantes inocentes del complejo.
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I,'igrrra IV.f2.- Gráfico de porcentaie de contribución de Ia tseDI al HOMO y
LIIMO en funció¡ dc I(E¡_) dc los cuat¡o ligantes inoceDres.

La siguiente tabla resume los datos utilizados en el gráfico anterior.

Complejo t(Er) % BQDI
HON{O

% BQDI
LUMO

2DEDTC
2CL

DEDTC
MECNCL
2MECN

-o t)
0,30
0,62
0,88

15,8

15,3

11,4
14,7

59,4
55 6

67,0
64,8

1.46 15 56.6

Tabla IV.6.- Datos utilizados en el gráfico de figura IV.l2.
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Se puede observar que la tendencia general es a mantenerse el porcentaje de

BQDI en cada orbital, independientemente de la nafuraleza de los cuatro ligantes

inocentes en el iomplejo.

IV.2.- Cálculo del parámetro elcctroquímico (E¡) para BQDI

Utilizando la siguiente ecuación y recordando que un ligante tiene un valor de

parámetro electroquímico por cada centro de coordinacióq es decir 1a BeDI al estar

actuando como ligando bidentado debe sumarse dos veces el valor de E¡, al igual que

para el ligante dietilditiocarbamato, se tiene que:

E nu(uD¡nu(tt): E¡.(seoD * El(nenD + ELG) + Er(e) + Eq¡¡ + E1151

donde,

Comple.io P 0 R S

2CL PPI-I3 PPH3 CI C1

2MECN PPH3 PPH3 MECN I\,{ECN
DEDTC PPH3 PPH3 DEDTC DEDTC

MECNCL PPH3 PPH3 MECN CI
2DEDTC DEDTC DEDTC DEDTC DEDTC

y aceptando los siguientes valores [14]:
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Ligante Er (/Y)
vs NIIE

PPH3 + 0,39
MECN + 0,34

ct - 0,24
DEDTC .0.08

se obtienen los siguientes valores de parámetro electroquímico calculado, para el ligante

BQDI, resumidos en la tabla IV.7:

Complejo EL BQDI
vs NHE

DEDTC 0,19
2MECN (A) 

0,21
2MECN (B) 

0,25
MECNCL 0"27

zCL 0,30
2DEDTC 0.43

Tabla IV.7.- Parámetro electroquímico, E¡ de BeDt obtenido
para cada complejo. a en diclorometano, E 

en
aaetonitrilo.

Es claro que el ligante BQDI no muestra un valor constante de parámetro

electroquímico en un intervalo de potencial. Para graficar la suma del parámetro

electroquímico de los ligantes inocentes versus el valor obtenido del parámetro

electroquimico para la BQDI en cada complejo, se utilizaron los valores resumidos en la

siguiente tabla:
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Complejo ,EL (/V) EL BQDI
Calculado (/V)

zCL 0"30 0.30
DEDTC 0,62 0,19

MECNCL 0,88 0,27
2MECN 1,46 0,21

Tabla w.8.- Valores utilizados para construir gráfico XEL versus
E¡_ liQDl calculado para cada complejo.
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Figura lV.l3.- Gráfico de XEL de los ligantes inocentes versus E¡.8pD1 calculado, para los
complelos con trifenilfosfi na.

Se aprecia en la figura IV.13 que nuevamente el complejo DEDTC se sale del

comportamiento de los otros complejos que contienen trifenilfosfina. Se planteó en la
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discusión de la sección de difracción de rayos X que aparentemente el cornplejo DEDIC

estaría mostrando un mayor efecto de retrodonación del metal hacia los grupos

trifenilfosfina lo que se reflejó en una distancia menor a la esperada para el enlace Ru-P.

Al parecer et ligando dietilditiocarbamato estarla entregando una mayor densidad

electrónica al centro metálico, lo que se traduce en los efectos mostrados.

Por otro lado para el complejo 2DEDTC el valor de Er de BQDI calculado, es

bastante mayor a los complejos con trifenilfosfina {2CL, 2MDC.N, DltDT'C y MI|CNCL).

Una de las metas principales de la tesis fue determinar si el ligante no-inocente,

BQDI, tenía un valor constante de parámetro electroquímico en un rango de potencial.

Con los datos mostrados en la tabla IV.8 queda demostrado que este ligante no posee un

valor constante de El.

Si ta aditividad de los potenciales electroquímicos mostrada por los ligantes

inocentes es una muestra de que estos no interactúan entre si, es evidente entonces que el

ligando no-inocente BQDI interactúa con el resto de los ligantes en el complejo. Por esta

razón el mayor valor de E¡ calculado (valor más positivo implica mayor carácter de

aceptor electrónico) se obtiene en el complejo 2DEDTC el cual posee el valor más

negativo de XEr. de los ligantes inocentes. En otras palabras, si los ligantes inocentes

entregan rnucha densidad electrónica al metal, la BQDI se vuelve un ligando más

aceptor, lo que sg refleja en un aumento del valor calculado del panimetro

electroquímico.
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Capítulo V

DISCUSION GENERAL Y CONCLUSIONES
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V.1.-Discusión General

En Ia sección de difracción de rayos X se mostmron las estructuras cristalinas de

los complejos con trifenilfosfina. Es interesante hacer notar que en fase sólida, tres de

los cuatro compleios muestran a los grupos trifenilfosfina altemados. Sin embargo, en el

complejo 2Cl- tos grupos trifenilfosfina se encuentran eclipsados. El cornplejo 2MECN

es análogo al 2C.L en el sentido de tener ambos ligantes en el plano de la quinona

iguales, por lo que podría esperarse un comportamiento similar. Por otro iado, en la

sección de 'H-RMN se mostró que:

- los cuatro protones del anillo de la BQDI son diferentes; hecho que no se puede

explicar tomando sólo el efecto trans de los ligantes en el plano de la quinona y,

- el complejo 2CL most¡ó los protones de los anillos de las trifenilfosfinas separados

en tres grupos (orto, meta y para) a diferencia de los complejos 2MECN y DEDTC

que mostraron dos grupos de señales (orto, meta + para) invertidos entre si.

En términos de simetría, este comportamiento no es lo esperado, entonces la pregunta es

¿qué efecto en la molécula pfoduce esta dif'erenciación de los protones? Los resultados

de los cálculos teóricos mostraron que la contribución de los gmpos fenilos de las

trifenilfosfinas no es equivalente. ESto es un resultado de la estructura en fase sólida,

pero ei hecho de obtener efectos como los nombrados en solución hace presumir que en

este estado también hay interacciones diferenciadas de los fenilos. Además el resultado

obtenido del experimento de temperatura variable en 'H-RNIN es contrario a lo

esperado. Es decir, es de esperar que al descender la temperatura la rotación de las

trifenilfosfinas se haga menos libre, lo que mostraría diferenciación de las señales. Sin
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embargo, al descender la temperatura el complejo 2(11, mostró un patrón de señales igual

al de complejo 2MLCN. Con los datos experimentales existentes no es posible explicar

este t'enómeno, por lo cual queda abierta la posibilidad para un estudio netamente teórico

orientado a simular espectros de RMN de modo de explicar dicha conducta.

En la sccción de espectros electrónicos se sugiere que los espectros electrónicos

de los complejos sintetizados muestran patrones similares. Esto sugeriría por ejemplo

que en el caso de la tranda 1, la de menor energía, correspondería al rnismo tipo de

transición en cada comple.io. Sin embargo en la sección de cálculos teóricos se mostró en

la asignación <le las bandas que éstas corresponden a diferentes tipos de transiciones

como se resume en la siguiente tabla:

Com pleio Banda 1 HOMO Transición
Exp (/nm) Calc. (/nm)

2CL 487 487 123 122-124
2MECN 464 468 l3l 130-132
DEDTC s44 535 139 t39-140

MECNCL 482 489 127 12t-128
2DEDTC st2 565 7l 69-72

Tabla V.l.- Resumen de asignación de las transiciones según resultados
obtenidos por ZfNDO/S.

Por otro lado, en Ia sección de parámetro electroquímico se sugiere que la falta de

correlación enlre la posición de las bandas respecto del parárnetro electroquímico podría

corresponder a hecho de transiciones diferentes en cada complejo.

En complejos de rutenio (tl) con ligantes con carácter fuertemente 7r-aceptor,

como to es la BQDI, la banda intensa en la zona del visible, corresponde a una
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transferencia de carga rnetal-ligante. Segun lo esperado en una lamilia de complejos, la

variación de la energía producto de la transición electrónica HOMO-LUMO, con

carácter de transferencia de carga metal-ligante, en función de los potenciales redox

experimentales [91] debería variar de manera lineal y con pendiente igual a la unidad

respecto de la diferencia AE."¿o*, definida como la diferencia entre el potencial de

oxidación del complejo (Ru III/Ru II) y el potencial de reducción del complejo (Q/SQ)"

ambos obtenidos de las voltametrías cíclicas. En la siguiente tabla se resumen los

valores de AE¡¿¡¡ 1, de la energía de la banda 1 en eV.

Complej o AE,"¿o* (/V) Banda I (/eV)

2CL 1,61
') <¿

2MECN 2,t3 2.61

DEDTC |,49 2,28

MECNCI, 1,83 2,51

2DIj'DTC 1,5 I 2.42

Tahla V.2.-Resunren de valores dc AE^,¡,,, y energia de

la banda I.
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Iigura V.l.- Gráfico de energía de banda I versus AE."¿o.,

Es posible apreciar en el gráfico anterior, después de un ajuste por regresión lineal, que

los datos no tienden a la linealidad así co¡no también, el valor de la pendiente no es igual

a la unidad. Esto puede ser interpretado de la siguiente manera:

i) el proceso de oxidación y/o reducción no corresponde con la transición, es decir,

el proceso de oxidación involucra a un orbital rI diferente al involucrado cn la

transición ó,

ii) es posible que la transición esté fuertemente mezclada con otra que no tenga los

orbitales HOMO y LUMO involucrados.

En resumen, se podrla concluir que la banda 1 no corresponde a Ia misma transición en

todos los complejos, lo cual estaría respaldado tanto por los cálculos teóricos, como por
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las conelaciones de la posición de las bandas versus el valor del parámetro

electroquímico.

A través del cálculo del parámetro electroquímico de la BQDI, se ha demostrado

que éste no es constante en un rango de potencial. La siguiente tabla muestra los valores

de Er calculados para diferentes complejos. Se incluyen los complejos estudiados en

esta tesis y otros complejos con BQDI ya publicados.

Com plejo ¿EL (/V) EL BQDI (/V)
vs NIIE4- Inocentes

DEDTC 0,62
1,46
I 
"46

0,88
1,04
1,04
o1
0,28

0,193
0,210
0,252
0,266
0,290
0,295
0,299
0,412

2MECN (A)

2MECN (B)

MECNCL(A)
2BPY (C'B)

2ppy {cA)

zCL(A)
4NH3 (D'B)

2DEDTC (A) -0.32 0.432

Tnbla \/.3.- Paránretro electroquimico, Ilr.. de BQDI obtenido para cacla cornpleio 
A 

en

tliclorometano, 
B c¡ acetonitrilc¡, 

c Comple.jo [Ru(bpy)¡(tsQD1)]''?
D 

Cnn,pl"lo IRu(NlI¡)¡(t]QDl)l''?.

Los datos clectroc¡uímicos de los cornpleios JNl/-i y 2/lPl'fueron obtenidos de

literatura [521. El valor de f]r. para el conrp)ejo 2Bl'1' es similar en acetonitrilo y

diclorometano (0,290 y 0,295 V respectivanrente). De los valores de la tabla anterror, se

pucde observ¿rr lo siguicnlc:

- E.l valor c¿rlculado dc EL para BQt)l es bestante dependienle del solvente para el

complejo 2MECN, a diferencia dc los valores de E¡ dc los ligantes inocentes. Para

ós1os, aunquc cxiste una depcndencia del solvcnte, no es una variación tal')
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evidente [14]. Para los complejos con ligantes no-inocentes este efecto es mayor, por

ejemplo en el complejo 2MI:)()N el valor de EL es diferente que en el complejo 2Bl,Il

donde ambos complejos tienen carga total 12.

No existe una correlación clara entre los valores de E¡. para BQDI respecto de la IEr.

de los ligantes inocentes. Es decir, no hay un aumento del valor de E¡ de BQDI con

valores menos positivos de »EL como podría esperarse. Esto es, un valo¡ más

positivo de E¡. signiñca mayor carácter de ácido de Lewis, por lo que podria

esperarse que al tener ligantes que entregan densidad electrónica al complejo

(valores de E¡. más negativos), la BQDI modularía este exceso de carga

traduciéndose en un aumento del valor de E¡.

Si se toman los valores de Er. de los cuatro complejos con trifenilfosfinas (ver figura

IV. 13.) se observa que tres de los complejos muestran una tendencia lineal. Aunque

una correlación con tres puntos no es concluyente, el hecho de haber obtenido en

varias observaciones que el cornplejo DliDl'C se sale de las tendencias generales,

fundamentaría utilizar sólo los otros tres complejos en una correlación. Por otro lado

hay dos complejos que muestran un valor bastante superior para E¡. de BQDI

(2DLD7'(: y aNH3). El siguiente gráfico muestra la posibilidad de tener dos tipos de

tendencia como se observa en la figura V.2. Una de las regresiones se realizó sobre

los tres complejos que no tienen trifenilfosfina como ligante (2DED'|C, 2BPY,

4NH3) y la segunda con los complejos que tienen trifenilfosfirna como ligante (2C'1,

2MI|CN, MECNCL)
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El efecto de solvatación preferencial implica que ciertas partes de la molécula

interactuan mejor con el solvente. En la sección de lH-RlvtN se mostfó el efecto de

DMSO en el espectro del complejo 2C1,, obsewándose que las señales de los protones del

anillo de BQDI cambian drásticarnente, no así los protones N-H de la Bpl)1. Esto puede

corroborar que el efecto de solvente sobre este ligante es bastante significativo, es decir,

el valor de Er. será más dependiente del solvente que en el caso de los ligantes inocentes,

y además dependerá de las características de los ligantes inocentes en el complejo, como

lo muestran los valores de EL para los complejos 2MECN y 2BPY, que aunque ambos son

iones con carga t 2,la dependencia es bastante mayor para 2MECN qte parl 2BPy'

0.8 I 12

tEr. (^)
1.6
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I.,a desviación obsen,ada para el complej o l)tiDT'C podría deberse al valor del

parámetro electroquímico de este ligante, es decir, cabe preguntarse si en presencia de las

trifenilfosfinas, este ligante estaría actuando conlo un ligante no-inocente.

V.2.-Conclusiones

Se concluye de este trabajo de tesis 1o siguiente:

- Con un núnrero utayor de sistemas sería posible pararnctrizar el valor de El. para

BQDI

- No se puede utilizar como punto de partida el complejo Ru(BQDI)3I2 detritlo a la

co¡¡unicaoión existente entre ligantes no-inocentes

- La dependencia del solvente sobre el valor de E¡. de un ligante no-inocente es mucho

mayor a la dependencia sobre E¡, de los ligantes inocentes

- La depcndencia del solvente es además función de la naturaleza de los ligantes

inocentes en el conrplejo

- Existen además interacciones eiectrónicas intramolecularcs que afectan el

cornportamiento del liganle no-inocente.

- Efectos electrónicos producidos por la coordinación de un ligante sc ve potenciada

en presencia de ligantes rro-inocentes.

lil mayor aporte dc csta tesis ha sido mostrar que la parametrización del valor de

E¡. de un ligante no-inocente va a depender no sólo del intervalo de potencial en estudio,

sino del solvente, tipo de coordinación de los ligantes inocentes y lo más importante,

parece no exrstir un grupo gencral dc ligantes inocentes, sino a lo menos dos tipos dc

t4l



éstos los cuales se ven diferenciados en presencia de un ligante no-inocente. El ligante

dietilditiocarbamato que ha sido catalogado como ligante inocente [4]. De acuerdo a lo

observado podría estar comportándose como un ligante no inocente, como lo sugieren

los resultados obtenidos de los c¿íLloulos teóricos en los cuales se muestra que los

orbitales moleculares de este ligante tienen carácter de aceptor.
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APÉNDICE I. -

I.1.- Espectro HMQC para el complejo 2CI
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I.2.- Ampliacién del Espectro EMQC para el complejo 2Cf
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L3.- Espectro HMQC para el compleio MECNCL
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I.4.- Ampliación del Espectro EMQC para el complejo MECNCf,
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I.5.- Espectro HMQC para el complejo 2MECN
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I.6.- Ampliación de [spectro IIMQC para el complejo 2MECN
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I.7.- Espectro IIMQC para el complejo DEDIC
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I.8.- Amptiación del Espectro HMQC para el complejo DEDIC
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I.9.- Espectro NOESY para el complejo 2CI
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I.10.- Ampliación del Espectro NOESY para el complejo 2CI
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I.11.- Ampliación del Espectro NOESY para el complejo 2CZ
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1.12.- Espectro NOESY para el complejo MECNCL
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I.13.- Ampliación del Espectro NOESY para el complejo MECNCL
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I.14.- Ampliacién del Espectro NOESY para el compleio MECNCL
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I.15.- Espectro NOESY para el complejo 2MECN
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I.16.- Ampliación del Bspectro NOESY para el complej o 2MECN
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1,17.- Ampliacién del Espectro NOESY para el complej o 2MECN
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I.18.- Espectro NOESY para el complejo D,EDIC
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I.19.- Ampliación del Espectro NOESY para el complej o DEDTC
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APÉNDICE II. -

II. -Coordenadas XYZ para el compleio 2DEDTC

Núrnero átomo Coordenadas

I S 0. 165 -0.036 0.17 4

2 s 0015 -o 239 -0.005

3 S -0.023 0.24t 0

4 S -o 202 0.028 0. ns
5 Ktl 0 0 0

6 N 0. t38 0.004 -0. 134

't N -0.nl 0.004 -0.157

8 N 0.01i -0.248 0.262

9 N -0.02'7 0.188 0.261

t0 C 0.097 0.006 -o.262

1l C -0.048 0.003 -0.2'15

t2 C -0.025 0.007 -0 5r4

l3 C 0117 0.01 I -0.501

14 C -0.076 0.119 0. 14

t5 C -0.108 0.003 -0.40 5

l6 C 0.09 o 272 o.269

17 C -0.082 0.144 0.385

18 C 0.058 0.4t7 0.256

19 C -0.105 0.256 0.48

20 C 0.084 -0.191 0.ls3

2t C 0.179 0.0 U -0.379

22 C 0.13 5 -0.32 0.244

23 C 0.239 -0.322 0.3 5

24 C -0.029 -0.178 0.379

25 C 0 073 -0.t22 0.471

26 H 0.241 0.008 -0.r 16

z'1 H -o.216 0.002 -0. 157

,a H 0.288 0.0r4 -0.368

29 LI 0.1'77 0.01 5 -0.591

30 H -0.067 0.007 -0.615

ll II -l).21"1 0 -0.414

32 H 0 t4 0.252 0.365

3l H 0161 0.241 0 19

l4 II -0.01 5 0.068 0.43

:15 H -0.178 0.092 0.364

36 H -0.01 I 0.449 0.335

3'.l H 0.0r2 0.419 0.159

38 H 0.15 0.417 0.265

39 H -0.t12 0 732 0.439

FI 0.30540 0.012 0.5 1
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41 H -0 153 o 217 0.572

42 TI 0.114 -0.421 0.205

43 H 0.l9l -().269 0 t5
44 H 0.199 -0.37 0.441

45 H 0.2'74 -0.221 0.376

46 H 0.326 -0.3 81 0 3 t7
4'l H 0 096 -0.097 0.342

48 H -0.094 -0 249 0 434

49 H 0. 143 -0.055 0.418

50 IJ 0.132 -0.201 0 519

5l H 0.o24 -0 065 0.5 51
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APÉNDICE III. _

III.1. -Coordenadas XYZ para el complejo 2CL

Número Átomo Coordenadas
I Cla 0.812 -0. 13 0.414
2 clb 0.985 0.65 5 0.22
3 Cls 0.8s2 0 454 0.05 2

4 C2a 0.791 -0.1l6 0.357
5 C2s 088 0.0tI 0.59 r

6 Cla 0.779 -0.229 0.324
1 C4a 0.'187 -0.346 0.348
8 C5a 0.807 -0.36 0.404
9 c5b 0.98 s 0.886 o.221
l0 C6a 0.82 -0.256 0.437

c6b 0.97 0.77 5 o.192
t2 Clla 0.708 0.051 0 313
l3 ct lb 0.963 0.484 0.308
14 C l2a 0.70i 0.078 0.266
t5 c r2b I 0.474 0.3 61

t6 C l3a o 6'12 0.01.l 0.21 I
t7 cl3b 1.008 0.539 0.404
l8 Cl4a 0.65 -0.078 o.2t5
l9 c14b 0.98 I 0.615 0.396
20 Cl5a 0.655 -0.104 0.26
2l CI5t) 0.945 0.626 o.344
22 Cl6a 0 684 -0.018 0.309
23 c r6b 0.915 0.561 0.3
24 C2la 0.75 5 0 061 0.43
25 c2lb 0 905 0.426 0.191
26 C22a 0 757 -0 07ó 0 43s
27 c22b 0.897 0.557 0.174
28 C23a 0.768 -0 135 048
2t) c23b 0.862 0.593 0. 123

30 C24a 0.777 -0.062 o.522
3l c24b 0.814 0.499 0.088
32 C25a 0 776 0.072 0.519
33 c2 5t,l 0 841 0.3'12 0. t04
34 C26a o.765 0.132 0.473
r5 c26b 0.876 0.335 0.155
tó C3 la 0.722 029 0.3 65
77 c3lb 0 944 0.224 0.273
38 Cl2a 0.685 0 282 0.345
l9 cl2b 0.934 0 223 0.303
40 C3la 0.664 0.394 0.334
4t c33b o 926 0.106 0.314
42 C34a 0.68 r 0.514 0.342

164



43 cl4b 0.928 -0 009 0.295
C35a 0 71'7 0 523 0.362

45 c35b 0.939 -0.008 0.266
46 Cl6a 0.738 0.41 0.37 4

47 c36b 0.94'.7 0. 109 0.25 5

48 C4la 0.907 0.076 0.491

49 C42a 0.908 -0.056 0.5
50 C43a 0.937 -0.107 0.s52
5l C44a 0.966 -0 029 0. s96
52 C45a 0.965 0. t02 0.587
53 C46a 0.93 6 0 154 0.515
54 C51a 0.8 8e 0.301 0.428
55 C52a 0.92 0 299 0.432
56 C53a 0 938 0.41 5 0.438
51 C54a 0.925 0.51 0.419
58 C55a 0.894 0 533 0.435
59 C56a 0.876 0.419 o.43
60 C6la 0 865 0.05 6 0.3 74

ól C62a 0.83 7 0.096 032
62 C6la 0.829 0.026 o 2'79

6l C64a 0.849 -0.087 0.29
64 C65a 0.876 -0.126 0.342
(r5 C66a 0.88 5 -0.055 0.186
66 Hlaa 0.816 -0.015 0.47 5

6'l Hlba 0.954 0.527 0 163

68 Hl s2 0.865 0.46 0.033
69 Hlsl 0.8q4 0.429 0.027
70 Hl s3 0.904 0.388 0 081

7l I t1s 0.895 0.63 5 0.055
'12 H2aa 0.775 0.o25 0.30E
73 112s2 0.857 0.068 0. s66
74 H2s3 o.902 0.05 0.6
75 H2s1 0.8 85 -0.001 0.624
76 It2s 0.892 -0. t53 0 584
'77 I'I3 aa 0.765 0.286
78 H4aa 0.778 -0.422 o.326
79 H5aa 0 8t2 -0.444 0419
80 H5b 0.976 0.966 0.202
8¡ H6aa 0.834 -0.266 0.415
82 Il6ba 0 949 0.'177 0. 153

8l Hlza 0.7 t6 0. l4l 0.267
84 r{ l2b 1.019 o 422 0.3 68
85 H lla 0.668 0 032 0.r86
86 H13b r.033 0.53r 0.44

87 Hl4a 0.61I -0 t24 0.182
88 H14b 0.987 0.66 0.425
89 Hl5a 0.ó39 -0. r66 0.257
90 Hl5b 0.926 0.6'19 0.338

9l H16a 0.687 -0.05 5 0.3 39
92 Hl6b 0.91 0.568 0.264
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9l ll22a 0.75 -o lz.l 0.406

94 H22b 0 916 0 621 0.198

95 Il2la 0.76s -0.226 0.481
96 r 123b 0.85 6 0.681 0.112

97 H24a 0.784 -0. 104 0.5 53

98 I-t24b 0 81 0 523 0 0-13

99 H25a 0.783 0.122 0.548

100 H2sb 0.822 0109 0.08

l0t H26a 0 764 0.224 o.4'l I

102 I r26b 0.881 o.247 0.1ó6

10.1 I Il2a 0.6'14 0.2 0.319

104 tr32b o.933 0.301 0317
105 fl33a 0.619 0.187 0.32t
106 I-r33b 0.919 0.105 0.334

10'7 II34a 0.666 059 0 334

108 t.B4t) 0.923 -0.089 0 303

109 l{3 5a 0.728 0 605 0.3 68

110 H35b 094 -0.087 0.25 3

llt H36a 0.764 0.416 0.389

112 t1t6b 0.9s4 0.109 o.234
I r3 1142a 0.889 -0.u1 o.41
114 I'I4l a 0 938 -0.19"7 0.s57

lt5 II44a 0 986 -0.065 0.(rl I

6 ll45a 0.98 5 0.157 0.6 l7
1t7 tl46a 0.93 5 0.244 0.5 3

I l8 H52a 0.91 0.219 0.431

119 I-153a 0.959 0.41 3 r).44

120 H54a 0.937 0.609 0 443

12t H55a 0 885 0 6ll 0.43',1

122 H56a 0.85 5 0A22 0.427

127 I ló2a 0.823 0. r73 0.31 i
124 I I63a 0.8 t 0.0s 7 0 242

125 Ii64a 0.843 -0.13ó 0.261

t26 Il65a 0. fi9 -0 204 0.15

127 H66a 0.906 -0 084 0 423

128 Nia 0.822 -0 018 0.44

129 Nth 0 971 0.518 0. t99
130 N2a 0.181 0.005 0142
l3r P1a 0 .'141 0.14t 0.175

t3z Plb 0.95 3 0.379 0.256

lt2a 0.868 0. 148 o.423

134 Clla 0 833 0.282 0.4'74

l3s cllb 0.96 r 0.234 0. 175

t36 Clza o.182 o.312 0.329
t3'¡ Ru la 0.806 0.t42 0.396
118 Rulb 1 0.3 89 o.25

139 Ols 0.91 0.575 0.0'77

140 O2s a.8't2 -0.109 0.565
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lll.2. -Coordenadas XYZ para el complej o 2MECN

Número Atomo Coordenadas
1 C] ,0.016 0.0t5 0. t92
2 Cls -0 041 0.084 0.68
3 C2 -0.071 0.0i 0111
4 C] -0.015 0.0i6 0.017
5 C4 0.123 -0.03 7 0.s06
6 C5 0.182 -0.052 0.562
7 c1t 0.088 0.171 0.465
8 c12 0.065 015 0.548
9 cll 0 097 0.18 0.621
l0 c14 0.153 0.232 0.61 l

cl5 0.117 0.254 0.532
12 cr6 0 145 0.224 0.45 8

l3 c21 0.087 0.16 0.215
t4 c22 0 053 0. t91 0.202
I5 c23 009 0.197 0.123
16 c24 0.158 0.171 0.118
17 c25 0.I9t 0.139 019
18 c26 0. t56 0 132 0.268
19 clt -0.031 0.219 0.3 7

20 c32 -0.102 o.203 0.367
2t c33 -0 t5 o.266 0.166
22 c34 -0.121 0.345 0.369
23 c35 -0.056 0 361 0.371
24 c36 -0.008 0.298 0.371
25 Illa -0 t06 0.041 0.277
26 Itls -0.052 -0.001 0.73 ó

27 H2a -0.1 l7 0.05 0.1 I

28 I{3 -0 057 0.029 -0.0 t7
29 I l5a 0.224 -0 06 0.527
l0 u5b 0 173 -0.101 0.597
31 I{5c 0.189 -0 006 0.60 t
32 H11s 0 0.117 0 697
3l Hl2a 0.026 0 4 0.553
34 H12s -0.082 0. t0l 0.7 t4
l5 III:ta 0.081 0. 165 0.677
36 1.113 s -0.05 0.093 0.61 8

37 H t4a 0 175 o.254 0.663
ll l5a 0 216 0.2e 0 521

39 tl I6a 0 t6l o.24 0.402
40 H22a 0.006 0.209 0 205
41 H23a 0.068 0.218 0.07 4
42 tl24a 0.183 0. 175 0.065
43 H25a 0.239 0 t 2t 0.1 86

44 H26a 0 179 0. 109 0.3 l7
45 H32a -0. I 18 0 149 0.365
46 I Il.)a -0.199 0.25 5 0.364
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47 1:134a -0. 16 0.3 88 0.3 7

48 FI35a 0 0.1 0.41 5 0.371

49 Il36a 0.041 0ll 0.3 75

50 FI 0.252 0.003 0.371

5l b2 0l2l -0. ll5 0.264

52 F3 0 I 16 (.) 0.2 5.s

53 F4 0.15 7 -0.059 0.377

54 F5 0.25 8 -0. t32 0.3 86

55 F6 0.218 -0.074 0.263

56 N] -o 062 0.025 0.269
5'7 N2 0.076 -0.024 0.461

58 Ols -0.029 0 015 0 693

59 PI 0.03 6 0.139 0.372

60 P2 0.288 -0.067 0.321
6t Rul 0 0 0.3 7l

IlI.3. -Coordenadas XYZ para el complej o DEDTC

Número Atomo Coo¡denadas

I CI 0.466 0.02 0.224
2 Cls 1.06 0.484 0.503

C2 0 465 0.104 0.204
4 (ls 1.114 0.454 0.452
5 C3 0.448 0.119 0. t46
6 C3s t.237 0.421 0.4_59

7 C4 0.429 0.056 0.111

8 C5 0.428 -0.027 0.131

9 C6 0.446 -0.044 0. t86
l0 C'7 o.522 0. 175 0.438

tl C8 0.525 0 14i 0.538
t2 C9 0.644 0.111 0.5 52

13 c10 0.51 0.28 5 0.505
14 cll 0.61 9 0l2 0.5l
l5 c.t2 o.'7 71 0. 139 026
t6 cll 0.851 0.202 0.25 3

l'/ cl4 0 889 0.222 0.2
t8 ct5 0 852 0.181 0.154
19 cr6 0 776 0.1 I6 0.16
20 c17 0.14 0.096 0.2t2
2l cl8 0.184 0.175 0.377
22 C19 0.77 4 0 259 0.312
23 c20 0.829 0.3 08 0.412
24 c2l 0.891 o.2'16 0.456

25 c22 0.898 0.193 0.462
26 c23 0.844 0.143 0.423
2'l c21 0.-t71 0.01 1 0.13 7
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28 c,25 0 886 -0.002 0.3 3

29 c26 0 935 -0.079 0.13 8

30 c21 0.864 -0 142 0.352

31 u28 075 -0.131 0 359

72 c29 0.704 -0.054 0.)52
3l c30 0.224 o 0'/4 0 278

34 c31 0.167 0.1l2 0.234

35 c)2 0.1 16 0.068 0. l9l
36 c33 0 121 -0.015 0.192

37 c34 0 179 -0.055 0.235

l8 cl5 cr 232 -0 01 0 278

39 c36 o.239 0. 0.39'1

40 c37 0.255 0 164 0.442

4t cl8 0.214 0. r47 0.494

42 ct9 0.1 54 0.077 0.502

4..i c40 o t32 0.025 0.459

44 c41 0.17 4 004 0.407

45 c42 0.246 0 235 0.319

c43 0 115 0.2s2 0.334

47 c44 0.089 0.328 0.125

48 c45 0 155 0.3 88 03
49 c46 0.263 0.371 0.285

50 c.47 0.3 09 0.295 0.294

5l Hla 0.496 -0.03l 0.294

52 H1s2 106 0.439 0.s31

53 Ill sl 1 .109 0.527 0.519

54 H2a 0.496 0.208 0.215

55 ll2s2 1.065 0.41 0.43 6

56 ll2s I 1.115 0.498 0.424

51 H3a 0.451 0.1'12 0. 132

58 Hls2 | .262 0.4 0.423

59 Hls3 1.238 0.3'77 0.486

60 Iilsl r 288 0.464 0.471

6l H4a 0.415 0.0ó6 0.073

62 IT5a 0.4 l4 -0.069 0.105

6l H6a 0.44-1 -0.098 0. 198

64 H8a 0.116 0.094 0.528

65 H8b 0.494 0.167 0.572

66 Lt9a 0.641 0 012 0.583

67 H9b 0.693 0. 156 0.564

68 I I9c 0.67 6 0.084 052
69 Hl0a 0,1.18 0.291 0 532

10 H10b 0.488 0.1 15 0.47 |
' tll1a 0.608 0.378 0.53 8

'72 H11b 0.681 0 313 0.504

71 Hllc 0.63 9 0.292 0.565

14 Hl la 0.879 0 232 0.285

75 H14a o.942 0.265 0 197

76 H15a 0.87'7 0 196 0.118
'7-l Lll6a 0.75 i 0.086 0. 128
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78 t{l7a 0.689 0.052 0.2t6
79 Hl9a 073 0 282 Q.342
ft0 Il20a 0.824 0.3 6s 0.408
8t H2l a 0.929 0.1I 0.482
82 H22a 0.94 I 0l7l 0.492
8l H23a 0.849 0.086 0.427
84 l'125a 0 931 0 041 0.32
85 H26a I .014 -0.087 0.334
86 H21a 0.896 0 195 0.3 56
87 H28a 0.701 -0.175 0.368
88 I129a 0.625 -0.046 0.358
89 H3la 0.161 0. 169 0 234
90 H32a 0.078 0 094 0.16
9t 1133a 0.084 -0.04s 0.163
92 H l4a 0. 182 -0. t t2 0.235
93 H-]5a 0.214 -0.038 0.307
94 I 137a 0 295 0.213 0.436
95 Hl8a 0.228 0. t84 0.524
96 H39a 0.127 0.064 0.519
97 fI40a 0.087 -0.022 0.464
98 H41a 0. 1ó 0,003 0.377
99 H43a 0.09 0.211 0 3sl
100 H44a 0.0t2 0.339 0.33 5

l0r H45a 0.t24 0.441 o.294

I02 H46a 0.3 08 0.412 0.268
103 1147 a 0.384 0 283 o.282
104 clr 0.547 0.3 28 0.189
¡05 N1 0.488 0 015 o.278
106 N2 0.488 0. t56 0.243

107 N3 o.52t 0.199 0.49t
108 P1 0.708 0.112 0.325
r09 P2 0103 0.133 0.33
u0 Rr¡ I 0.505 0.118 0.123

1 SI 0.527 0.075 0.419
t)2 S2 0.509 0.231 0.3 81
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lIL4. -Coordenadas XYZ para el complej o MECNCL

Número Atomo Coordenadas
I CIa 0.461 0. r28 0. l8l
2 crb 0 059 I 129 -0. r85
3 C.2a 0.4't 6 0.007 0.204
4 C2Lr 0.041 | .252 -0 204
5 C3a 0.373 0.472 0.054
(¡ Clt) 0.165 0.77? -0.063
7 C4a 0.3 5 o.547 0.019
8 c4b 0.194 0.693 -0.03
9 C5a 0.322 0.488 -0.016
l0 c-sb 0.226 0.'t46 0.003
ll C6a 0.316 0.357 -0.019
12 c6b 0.233 0.879 0.008
ll Cla 0.t39 o.282 0 013
t4 c7b 0.206 0.95 8 -o.022
t5 C8a 0.3 68 0 336 0.051
l6 c8b 0.171 0.906 -0.059
17 Clla 0.517 0.3 08 0.072
r8 ct,b 0.246 0.899 -o t23
19 C l2a 0.492 0. t9 0.06
20 C I2b 0.261 L0t7 -0.107
2t C 13a 0.484 0.145 0.023
22 c l3b 0 108 1036 -0.07 4
23 C l4a 0.498 0.218 -0.006
24 c11b 0.341 0 938 -0.056
25 Cl5a 0.522 o.332 0.005
26 cl5b 0.32't 0.8r7 -0 07
2'7 C l6a 0.532 0.379 0.043

c l6b 0 28 0.799 -0.104
29 C2la 0 57t 0.255 0 156
30 C2l b 0.178 0.9'79 -0.203
3t \ ¿la 0.593 0.145 0.144
32 c22b 0.222 t.058 -0.204
3l C23a 0.624 0.063 0.171
:¡4 L l-11) 0.217 ¡.137 -0 235
l5 C.24a 0.63 6 0 084 0.21 I

36 c24b 0.168 l.l4 -o 267
37 C25a 0 616 0. 191 0.225
l8 c25b 0. r2l L061 -0.267
39 (.26a 0.5 83 0.276 0.197
40 c26b 0.127 0.98 -0.236
4l C31a 0.567 0.506 0.126
42 cl rb o 19'.7 o.121 -0 184

43 C72a 0.625 0.495 0.127
44 C32t) 0.23 8 0.121 -o.204
45 ClSa 0.65 7 0.6 0.127
46 c33b 0.256 0 6]l -0.2t7

t7l



47 0.63 3 0 716 o.t25
48 c ]4b 0.213 0 498 -0.209
49 Cl3 5a o 576 0 73t 0.t24
50 ci5b o.192 0.,196 -0. 189

5l C36a 0.543 0.624 0.125
52 c36b o.171 0.609 -0.t76
53 C4la 0 343 0.281 0.193

54 C4lb 0.043 0.991 -0.146
55 C42a 0 389 o.293 r\ ))1

-56 c42b 0.05 7 0.986 -0.187
5"t C43a 0 t94 o.219 026
58 C4l t) 0.097 L071 -0.211

59 C44a 0 352 0. 129 0.2 59

60 c44b 0.121 1. 161 -0.1s3

6l C,15 a 0.106 0.1l7 0.2?s

62 c45b 0 109 l t59 -0. t5l
6l C46a 0.1 0.192 0. 191

64 c46b 0.07 1078 -0. 129

65 C5la 0.282 0.341 0. 109

66 cslb 0.011 0.924 -0.067

6'¡ C52a 0.27 0.218 0.096

68 cs2b 0.046 1 046 -0.055

69 C5la 0.228 0. t9 0.061

7{) c5lb 0.068 1075 -11.015

71 C54a 0.198 0.283 0 037

72 c54b 0.078 0.983 0.014

73 C55a 0.209 0.407 0.048

74 cssb 0.067 0.865 0.003
'75 C56a 0.25 0.434 0.084

76 c56b 0.042 0.833 -0.03 8

77 C6la 0.315 0 531 0.166

78 C(r lb 0.03 I 0.73 5 -0 121

79 C62a 0.33 5 0 ó46 0. 158

80 (162t) 0.009 0 619 -0.124

8t C63 a 0.3 I 0.755 0. 167

82 c63b 0 041 0.s11 -0.t23
83 C64a 0.265 0.749 0. 183

84 c64b 0 097 0.525 -0.119

85 C65a 0.245 0.615 0.t91

86 c65b 0.119 0.642 -0.116

87 C66a 0.27 0.527 0.182

88 c66b 0.086 0.746 -0 117

89 lt t# 0.5 86 0.l l 0l16
90 H2# 0.619 -0 012 0.163

9t tl2a 0.407 0.589 0.096

92 H3l+ 0.126 0.65 7 -0.105

93 H3a 0.3 89 0 196 0.086

94 H4l+ 0. 143 1.05 -0.091

95 H4a 0.3 51 0.636 0.021

96 I I5# 0.19t 0.605 -0.032

172



97 Ft5 a 0.3 05 0 538 -0 039

98 H6# 0.244 o 691 0.025

99 H6a 0.296 0.32 -0.044

t00 H',]l+ 0.251 0.912 0.012

101 I'l7a 0.315 0.193 0.01

102 H8# 0.21I 1 .046 -0.019

I0l H9# 0.257 r.059 -0.182

104 H l0# 0.249 1 .191 -0.215

105 Hl2a 0.481 0.14 0.079

106 H12b 0.237 1.086 -0.1 19

107 lllla 0 468 0 064 0 016

t06 H 13b 0.317 1.119 -0 064

109 Hl4a o 492 0. 187 -0.032

ll0 H14b 0.77 4 0.952 -0 0ll
111 H l5a 0.53 3 0.t81 -0.014

112 H15b 0l5 0.748 -0.057

l1l II l6a 0 549 0.46 0.0 5

114 H 16t) o 212 o 716 -0.1t4

115 H21a 0.506 -0.014 0. 196

I l6 I12 it) o 042 t.314 -0. 184

t1'7 H22a 0.441 -0.046 0. 198

Il8 H22b 0 005 l,245 -o.224

9 I I2li a 0.48e 0 023 0.2r 3

t20 f]23b 0.072 t.277 -0.21-¡

121 H24a 0 657 0.024 0.23
1 )') H24b 0.164 i. 196 -0.289

123 H25a 0 625 0.20'l t).252

124 H25b 0.08 8 1.061 -0.289

t25 H26a 0 569 0.349 0.206

126 H26b 0.096 o.925 -0.236

127 H32a 0 642 o.4t4 0 129

128 H32b 0 254 0.798 -0.209

129 Hl3 a 0.696 0.593 0.t27

r30 llllt) 0.284 0 611 -0.231

r31 H34a 0.656 0.788 0.125

t32 H34b 0.246 0.422 -0.218

1t3 H35a 0.5 59 0.812 A t ),

t34 tJl5t) 0.1'76 0 4)9 -0. 184

ll5 Hll6a 0 504 0.63 3 0. 125

t36 r{3 6b 0146 0.608 -0.162

111 H42a 0.4t8 0.354 0.228

138 tr42b 0.04l 0.921 -0.199

r39 H43a o 425 o23 0.284

140 I-t4 rh 0.106 1.067 -0.239

141 I l"l4a 0.3 5ó 0.07 6 0.281

142 H44c 0.146 I .224 -0.209

141 H45a 0.278 0.054 0.224

t44 H45b 0.129 1.215 -0.l4l
t45 H46a 0 2(tj 0. t83 0.i69
146 H46b 0.061 1.083 -0.101

I lJ



14'l H52a 0.292 0.111

148 H52b 0.04 I Itl -0.074

l4c.) I I5la 0.22 0.105 0.051

150 H53b 0 0'77 L16 -0.007

151 H54a 0 169 0.262 0.0 ll
t52 H54t) 0.093 I 005 0.041

t5l Il5 5a 0.189 0.4'72 00ll
154 H55b 0 075 0.801 0.022

155 H56a 0 25ó 0.519 0.092

156 FI56b 0.03 3 0.7 48 -0.045

15'/ ll62a 0l(16 0.65 0. 147

158 fr62b 0 029 0.6 r I -0 l2'7

159 FI63a 0 124 0.834 0.161

160 H63b 0 026 0.43 -0.125

161 H64a 0 241 0 823 0.t88

t62 H64b 0 I 19 0.453 -0 ll9
l6l H65 a 0.214 0.61I 0.202

164 FI65b 0. 156 0.651 -0. t 13

165 ÉI66a 0 256 0.449 0.188

r66 i-I66b 0. 101 0.82'7 -0.115

167 Clla 0 473 0.5 1s 0.189

r68 cllb 0.045 o 747 -0. 195

169 Ir la 0.377 0.983 0.05 6

111) Frb 0.108 t.449 -0.125

171 F2a 0.42"1 0.803 0.066

112 F2b 0.161 | 278 -0.129

173 Fla 0 343 0.81 0.078

l'7 4 F3b 0.087 1263 -0 103

r75 I I'la 1046 0.964 0 107

116 I'4b 0.2 1.413 -0.086

1't7 F5a 0.37 5 0.97ó lo tlS
178 Ir5b 0.121 1.415 -0.059

119 F6a 0 425 0.'797 0.128

180 t-6b 0l8 | 244 I -0 0o4

181 Nla 0.451 0 219 0.167

182 Nlb 0.012 1.035 -0.1 7

t8l N2a 0.401 0.50s 0.09

184 N2b 0. l.l2 o 137 -0.099

185 N3a 0 l9l 0.278 0.085

t86 Nlb 0.142 0.967 -0.091

187 01s 0.048 0 493 0.003

188 Pla 0.523 0.364 0.122

r89 Prb 0. 179 0.868 -0 l6l
190 P2a 0.342 0.385 0. t51

191 P2b 0.012 0.879 -0.1 19

192 Pla 0.401 0.89 0.091

l9_] P3b 0 144 L148 -0.094

194 Rula 0.429 0.37'7 0. Ú3

195 Rulb 0.098 0.874 -0.13e
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