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RESUMEN

Un nueve compuesto polipiridilcarbonilo bimetalico de renio(l) v rutenio (I1) y los
correspondientes complejos precurscres monometalicos fueron preparados. Los
compuestos fueron caracterizados fisica y espectroscépicamente a través de las técnicas
analisis elemental, conductividad, voltametria ciclica, IR-FT, RMN-'"H y UV-Visible. Los
resultados obtenidos son coherentes con la formulacion [Re(CO),(2,2'-biguinolina)(4,4'-
bipiridina](CF,S0,) y RuCl(CO),(2,2'-biguinolina) de los compuestos precursores y con la
formulacion [(CO),(2,2" blqu;nolma)ﬂe(cl 4 -bipiridina)RuCH{CO) (2,2 -biguinolina’]
(CF,SQ,), del comp!e[o bimetalico.

PALABRAS CLAVES: complejos monometalicos, bimstalico, renio (1), rutenio (Il},
polipiridinas.

ABSTRACT

A new Rhenium (1) and Ruthenium{ll) bimetallic polipyridiicarbonil complex and the
corresponding monometallic precursor complexes were prepared. The compounds were
characterized physically and spectroscopically (Elemental Analysis, Conductivity, Cyclic
Voltammetry, IR-FT, RMN-H and UV-Visible). The results are consistent with the
[Re{CO) (2,2 -biquincline} (4,4 -bipiridine](CF,§0,) and RuCl,{CO},(2.2"-biquinoline)
formulation for the monometallic precursor complexes and with the [(CO),(2.2'
biquincline)Re(4.4 -bipiridine) RuCKCO),(2,2"-biquincling)] formulation for the bimetallic
complex.

KEY WORDS: Monometallic complexes, bimetallic. Rhenium (1), Ruthenium (i1),
polypyridine

INTRODUCCION

Los compuestos mona y polinucleares de renio {1)"#**y rutenic (11}*57% con ligandos derivados de
la 2,2 -bipiridina, muestran una excelente combinacion de diferentes propiedades como son la estabilidad
quimica, potencial redox, absorcién de luz, emision de luminiscencia, energia y tiempos de vida media
de sus estados excitados. Los variados estudios reallzadeos con estos compuestos, han contribuido al
desarrollo de diferentes areas como son la fotoquimica, la catdlisis térmica, y electroguimica aportando
nuevos antecedentes para la comprension de mecanismos de reaccién, movilidad elecrdnica y procesos
de almacenamientos y transferencia de energia **'%. Estas propiedades han generado un gran interés
en ensayar estos compuestos come catalizadores y como sensitizadores en procesos de conversion de
energia solar en energia quimica®®**"" y en estudiar su actividad catalitica en varias reaccicnes de
interés industrial’®, por ejempla en reacciones de desplazamiento de gas de agua'®'®, descomposicion
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de perbxidos®™?', hidrogenacion de olefinas®#, reduccién de CO, y de otras moléculas organicas®.

En trabajos previos, hemos informado |a preparacion de varios complejos monometalicos de renio
y rutenio, para los cuales se ha estudiado sus propiedades fisicas, espectroscdpicas, electroguimicas,
fotoquimicas y probado su actividad catalitica y fotocatalitica en reacciones quimicas de transferencia de
hidrégeno, hidrogenaciones, desplazamiento de gas de agua y polimerizaciones®. Los resultados
obtenidos han sido relacionados con las caracteristicas estructurales de los complejos.

En este trabajo se informa la preparacion y caracterizacion del complejo bimetalico [(CO),(2,2'-
biquinolina)Re(4,4 -bipiridina) RuCl(CO),(2,2'-biquinolina)(CF_S0,), en la perspectiva de generar un
sistema que complemente sinergicamente las propiedades cataliticas de los fragmentos monometalicos
de rutenio(l} y renio(l) junto con proveer un adecuado sistema para estudiar los mecanismos de
transferencia de carga y energia.

+2

Fig.1. Estructura del complejo bimetalico

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales y reactivos: Los solventes usados en las sintesis fueron de calidad para sintesis y se
utilizaron tal como se recibieron (Aldrich, Mallinckodt, Merck). Los reactivos ReBr(CO),, AgCF,50,, 2,2
biquinolina {0,2N) y 4,4 -bipiridina (4,4-bipi) son comerciales(Aldrich). Los complejos precursores
Re(CO),(0,2N)Br, Ru(CO),(0,2N)Cl,, Ru(CO),(0,2N}(CF,50,), y Re(CQ),(0,2N)CF SO, fueron preparados
segun técnicas ya descritas.?5°

Procedimientos de sintesis: ;

[Re(CO).(0,2N)(4,4"-bipi)](CF,50,). El complejo monometalico fue preparado en un reactor a
reflujo en atmosfera de nitrégeno (8 hrs.). Diclorometano se utilizé como solvente.. El complejo
Re(CO),(0,2N)CF,50, y el ligando puente 4,4"-bipi se mezclaron en cantidades estequiomeétricas con un
pequefio exceso de ligando puente(5%). La solucion resultante fue filtrada, concentrada en rotavapor a
baja temperatura {40-45 °C) y finalmente el complejo fue purificado por precipitacion agregando gota a
gota ciclohexano en frio. Los cristales de color anaranjado fueron lavados con una mezcla fria de
diclorometanc/hexano(1:1), filtrados y secados al vacio.
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Rendimientc 94 %; IR (KBr) v (CO): 2031 cm™, 1938 cm™, 1916 em™, v (CF,50,):1252 cm™ ;
Conductividad molar: 106 mScm?mol. P.F. 302 2C(d). Anal. Calc.(%) C: 39.11; H, 1.79; N, 4.15. Anal.
Enc.(%) C: 39.71; H, 2.01; N, 4.32.

[(CO),(0,2N)Re(4,4"-bipi)RuCI(CO)(0,2N)](CF ,50,),: El mismo tipo de sistema que el empleado
para la preparacién de los complejos precursores fue utilizado. En este caso se empled como solvente
diclorometano/etanol (90:10). Los complejos [RefCO) (0,2N)f4,4-bipi)] (CF.50), RuCL{CO) (02N y
AgCF,50, fueron mezclados en cantidades equimolares y calentados a 80° C en atmosfera inerte. La
soluciones paulatinamente se oscurecen y se cbserva formacién de un precipitado blance de AgCl, el
cual fue separado por filtracién. La solucién fue concentrada en rotavapor a baja temperatura (40-45 2C)
y el complejo fue precipitado agregando ciclohexano en frio gota a gota. Los cristales de color café rojizo
fueron lavados con una mezcla fria de diclorometano/hexano(1:1), filtrados y secados al vacio.

Rendimiento 76.7 %; IR (KBr) v {CO): 2054 cm”', 2031 cm, 2007 cm*, 1982 cm 1933 cm*, 1817 em™,
Veeso, 1256 cm™; Conductividad molar: 198 mSem*mol. P.F. 235 *C(d). Anal. Calc.(%) C:44.53; H, 2.26; N,
5.88. Anal. Enc.(%) C: 44.29; H, 2.46; N, 5.72.

Instrumental: Los espectros de infrarrojo fueron registrados en un espectrofotémetro Bruker FT-IFS 66v
en disco de KBr. Los espectros de RMN-'H fueron obtenidos en un espectréometro Bruker de 300 MHZ,
en soluciones de CDCI, a temperatura ambiente, usando TMS como referencia. Los espectros de
ultravioleta visible fueron registrados en un espectrofotémetro Shimadzu UV-160, en celdas de cuarzo a
temperatura ambiente en soluciones de acetona, diclorometano y metanol. Las conductividades molares
se determinaron en un conductivimetro Cole-Palmer 01481 a 25 °C en soluciones de acetona { 107
mol.dm?). Las medidas de voltametria ciclica se realizaron en soluciones de acetonitrilo {(1X10° mol/L},
usando hexafluorofosfato de tetrabutilamonio como electrolitc soporte( 0.1 mol/L). Los analisis fueron
registrados en un potenciostato L.Y.P.M2, un generador de barrido de 3 médulos L.Y.F. y un registrador
Houston Omnigraphic 2000. El electrodo de referencia fue de calomelano acuoso saturado, el de trabajo
fue un disco de platino y el contraelectrodo fue un alambre de platino. La solucién se separé del electrodo
de referencia mediante un puente salino que contiene un Vycor. En todas las mediciones, la velocidad de
barrido fue de 250mVs'. Los potenciales se informaron como E, =1/2(Ep_ + Ep ), donde Ep, y Ep,
corresponden a los potenciales de pico anddico y catédico, respectivamente. Los solventes utilizados en
las mediciones espectroscopicas y electroquimicas fueron previamente purificados segun técnicas
habituales.

RESULTADOS Y DISCUSION

La solubilidad de los complejos es mediana en solventes tales como acetona, acetonitrilo, etc.,
pero son practicamente insolubles en agua. El complejo de renio (I) es estable en solucién y en estado
sélido. La solucién no muestra cambio al menos durante 48 hrs. (UV-Vis). Los sistemas bimetalicos en
solucién son inestables en presencia de luz. Los valores de conductividad para el complejo monometalico
[Re(CO) 10.2N)(4,4 " bip)) (CF,50,),muestran una relacion 1:1. Para el complejo monometalico de Ru(ll)
RuCL(CO),(0,2N) la conductividad se corresponde con una especie no electrolito y para el complejo
bimetalico [(CO)/0.2N)Re(4, 4 -bip)) RuCHCO) (0,2N) (CF,50,), el valor es concordante con la presencia
de 3 iones. La formulacion general propuesta para los productos, es apoyado por analisis elemental.

Los espectros IR muestran un patrén de bandas en la regidn caracteristica del ligando biguinolinico,
que se encuentra aproximadamente desde los 1600 cm™ hacia menores energias. En la zona de los
1600 cm™ se puede observar las bandas caracteristicas de los grupes v, y v, ademas es posible
observar bandas en la region de 1250 cm asignadas al estiramiento (v} del CF_ SO, El espectro del
complejo [Ae(CO) (0,2N)(4,4-bjpi) (CF,50,)presenta tres bandas en la region de frecuencias v, (figura
2), lo que estd de acuerdo con lo esperado para la simetria C, del complejo con los tres grupos
carbonilos en posicién facial en la molécula. El ensanchamiento de la banda de menor frecuencia observado
esta asociada a una disminucion de la simetria del complejo. El fragmento del complejo de rutenio
muestra 4 bandas en IR, asociadas a los isémeros cis- AuCl(CO)(0,2N) (2050 y 1879 cm) y frans-
AuClL{CO)(0.2N) (2021 y 1936 cm™'). La simetria de ambos isémeros es C_, lo que implica que cada
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isomero hace un aporte de dos

(2002)

sefales se la regién del carbonilo.. El fragmento de Ru en el complejo

bimetalico puede presentar ambos isémeros, lo que refleja el surgimiento de seis bandas. Las tres
bandas mas intensas corresponden al fragmento de renio cuya simetria no ha sufride modificacion, Las
tres bandas restantes deberian corresponder a la contribucion de los isémeros ¢fs y #ans del fragmento

del Ru.
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Fig.2. Espectros IR de los complejos monometalicos y bimetalicos

Los resultados obtenidos
son entregados en la Tabla I

de los espectros de absorcion para los complejos de renio(l) y rutenio(ll)

Tabla |
Compuesto Solvente A MM (g, 1 + mol™ » cm™ x 10%)
by rey = T(0,2N) by ey — T(0,2N)
0.2N CH,Cl, 326(0.459)c  343(h)
(CH,),CO 336
4,4 -bipi CH,CI,  239(0.363)

[Re(CQ),(0,2N)(CF,S0,)]

Ru(C0),(0,2N)Cl,

[Re(0,2N)(4,4-bipi)] *

[Re(0,2N)(4,4-bipi)Ru(0,2N)]2

CH,CI, 374(8.1) 440(1.5)
CH,CI, 355h 373 591 (0.418)c
CH,OH 370 570(0.482)c
(CH),CO 345 365 605(0.835)c
CH,CI, 360 380

CH,OH 360 378

(CH),CO 362 378 423

CH,CI, 374 560c(0.342)  570c(0.331)
CH,OH 360 373

(CH,),CO 373 432 585

¢ = 10°moles/L ; h= hombro
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Bajo 400 nm se observan bandas que corresponderian a transiciones intraligande, p/£Ep* para el
ligando 0,2N. La asignacién esta basada en la similitud de esta banda con la observada para el ligando
no coordinado. La figura 3 resume el comportamiento de los complejos

4] \‘ lina) TC(Ru->2,2 -biguinolina)
% ILfn—>7), (L=2,2"-biguino ina/r
i

10° molfl
10° moll

350 400 450 500 550 600 650 700 750
wnm

Fig. 3. Espectros Uv-Visible de los complejos monometdlicos y bimetalicos

Sobre los 400 nm es posible observar para todos los complejos que contienen 2,2 -bigquinolina la
presencia de una banda hombro de baja intensidad que se desplaza a mayor energia con el aumento de
la polaridad del solvente. La intensidad, energia y el desplazamiento hacia menores longitudes de onda
en medios mas polares que muestra ésta banda, es consistente con una transicion de transferencia de
carga del metal al ligando (TCML) (figura 3). La banda TCRe->0,2N es observada como un hombro en
la zona de 430-450 nm para los complejos monometalicos de renio y bimetdlico. Para el complejo
monometalico de rutenio y del complejo bimetalico, es posible observar una sefial entre 540-600 nm
aproximadamente, que es asignado a una TCML Ru — 0,2N.

Lainterpretacién del espectro de resonancia magnética nuclear proténica en el complejo bimetalico
se realizd sobre la base de asignaciones de sefiales realizadas previamente para los ligandos y compuestos
precursores®®?, Las designaciones proténicas para la interpretacion de los espectros son entregadas en
la figura 4 y la Tabla |l resume los datos de RMN-'H.

2,2 -biauinolina

A
N N
_/ N\ 7
a P y 0O
4 4" -bipiridina Fig.4. Ligandos con designaciones de protones
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Tabla ll

Complejos L L
0,2N 4 4-bipi

H33" H44 H5,6” HB,6" K7 % H8,8 Ho Hp Hy Hb

02N 885 83 786 758 775 825
d d d t t d
4 4-bipi 874 754
d d
ReL(C0),CF,SO, 841 867 803 783 803 892
d d d d d d
[ReL(CO),L'ICF,SO, 882 888 814 790 812 882 730 726 751 872
d d d t t d d d d d
[Ru(CO),LCI] 83¢ 855 797 778 804 925
d d d t t d
[ReL(CO)LRU(CO)LCI® 885 882 812 7.6 8.0 921 744 728 751 882
d d dd t dd d d d d d

& en ppm. Solvente: CDCI,. Temperatura: 298 K. d = doblete, t = triplete (seudo triplete observado paraun
doblete doblete teorico, dd = doblete doblete, s = singlete. m = multiplete. L= 0,2N y L'= 4,4-bipi

La presencia de dos grupos de protones diferentes en los complejos [RelL(CO),L(CF,SQ,},
permiten diferenciar con bastante facilidad las sefiales provenientes del ligando (0,2N) y del grupo
espaciador 4,4 -bipi

El ligando biguinolinico presenta seis sefiales caracteristicas, las cuales pueden ser facilmente
asignadas por comparacién con el espectro "H-RMN del ligando 0,2N no coordinado: dos dobletes
caracteristicos para un acoplamiento de tipo AB entre los protones H, ., H, ,. dos dobletes para los protones
H,s ¥ H,, ¥ dos seudo tripletes para los protenes H, . y H, . producto del acoplamiento con valores de J
muy similares de estos protones con los protones vecinos H, ., H, .y H .y H .

En general en los complejos monometdlicos de Re y Ru, los protones del ligando (0 2N) se
desplazan a bajo campo respecto del ligando libre. Esto debido a que la coordinacién al metal disminuye
la densidad electrénica en el ligando. La presencia de efectos estéricos, la naturaleza de los ligandos
espectadores y la naturaleza del metal hacen que surjan desplazamientos aleatorios cuando se comparan
los diferentes complejos. Consecuentemente la asignacion de las sefiales para el complejo bimetélico no
es facil, sin embargo es posible detectar algunos grupos de sefales provenientes de ambos fragmentos
monometalicos y de los grupos espaciadores.

Tabla lll
L L E,. (V)
{0 2N) (4,4 -bipi)
LO.-- L—.’- Ru3+." + HeE+J’+1(*)
[L(CO),Re-L T -0.73 -0.90 -1.22% 1.49
-1.51
[L(CO),Re-L"-RuL(CO),CI]* -0.67 -0.9 -1.57* 1.22 - 1.50
-0.63
-0.87
[RuL(CO),CIICF,S0 ¢ -1.01 -1.45 1.14
-0.87

(*) : pico anddico.
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La Tabla Ill muestra la conducta electroquimica mostrada por el complejo monometalico de renio,
el bimetalico y el complejo [Ru(0,2N)(CO),CI|CF,SO,, usado en reemplazo del complejo [Ru(0,2N)(CO),Cl]
que no es soluble en acetonitrilo. Las propiedades redox del sistema bimetalico. pueden ser facilmente
comprendidas per comparacién con sus precursores monometalicos.

Un proceso inicial para el complejo monometalico o precursor de rutenio centrado en 1,14 V
versus SCE, sugiere un proceso de oxidacion Ru*¥/Ru*2. Esta oxidacién de rutenio es electroguimicamente
reversible, con diferencia entre el pico anddico y catddico de 60 mV (a 250 mV/s). En el otro extremo del
perfil voltamperometrico es posible cbservar tres o cuatro ondas de reduccién sucesivas. De acuerdo a
estudios previos?23' |ag dos primeras ondas de reduccién (entre —087 y —1.01V) pueden ser atribuidas
a un proceso centrado en el ligando que involucra la adiccion de un electrén a los orbitales p* del ligando
biquinolinico { L*). La segunda onda de reduccién (-1.45 V) probablemente corresponde a una segunda
reduccion del ligando biquinelinico(L"2).

----- 250 mVifs
——250 mV/s
-1.81 — 250 mV/s
, . . . . r T . . ] Fig.5. Voltamograma ciclico de complejo
2 -1 0 1 2 [Ru(2,2"-biquinolina)(CO),CIICF,SO,

E ! Volt

Los complejos mono y bimetalico de renio presentan un par iénico irreversible en la zona anddica
(1,84 /1,46 V) esperado para la oxidacién Re(l)/Re(ll) y entre tres a cuatro ondas de reduccion. Las dos
primeras ondas reversibles (-0.73 y —1.23 v) pueden ser atribuidas a un proceso centrado en el ligando
(Lo)8228  Para las ondas de reduccién centradas a -1.22 y -1.57 V, dos procesos pueden ser probables:
(i) una reduccion centrada en el metal Re(l)/Re(0) y (ii): una segunda reduccién del ligando 2,2"-

L2 Re{l)/Re(ll)
Lo Ru(lly/Ru(lll) \
\ \ ~_ 150
1.22

Fig. 6. Voltamograma ciclico de
i ) : ¢ [Re(CO), (2,2 -biquinolina)4,4 -bipiridina-
2 -1 0 1 2 Ru{CO),(2,2"-biquinolina)Cl]+

E/ Volt
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biquinolina®. Para el primer caso existen antecedentes*** que respaldan la reduccion Re(l)/Re(0).
Para el caso(ll) existen estudios®3 que muestran que la reversibilidad de la reduccién argumenta en
contra del par iénico Re(l)/Re(0) y asigna al par i6nico L2 como un procesc mas convincente.
Aparentemente, el sistema & de la 2,2"-biquinolina es suficientemente extendido para soportar dos
reducciones sucesivas antes que ocurra la reduccién del ligando puente® 2

En el complejo bimetélico se pueden observar los mismos pares iénicos asignados para las
oxidaciones de rutenio y renio en los sistemas monometalicos (Fig.6). El complejo bimetalico muestra
ademas una reduccion adicional a potenciales menos negativos(-0.66/-0.74 V). Esta primera reduccion
ha sido tentativamente asignada a la reduccién del grupo espaciador.+%, sin embarge, una asignacion
definitiva esta pendiente pues no es descartable que pudieran corresponder a una reduccion de los
ligandos 0,2N, que por efecto de la formacién del complejo bimetélico se desplacen a potenciales mas
positivos. Sin embargo, la presencia de la sefial a —0.63V en el complejo bimetalico es una fuerte
indicacién que es el ligando puente el que esta sufriendo la reduccién. Esta sefial es vista en el complejo
bimetalico como consecuencia del drenaje electrénico que ejercen los dos centros metalicos. En los

- complejos monometdlicos esta banda no es observada porque debe ocurrir a un potencial mas negativo
quedando probablemente oscurecida por las bandas de los otros ligandos, lo cual se debe probablemente
a que la presencia de un Gnico centro metélico no ejerce un poder orientador de electrones como sucede
en el complejo bimetalico.

En conclusién el sistema bimetalico formado genera unarica quimica electrénica donde los dos
centros metalicos muestran potenciales que les permite ser individualizados separadamente. La
coordinacién al metal de los ligandos disminuye la densidad electrénica en ellos, permitiendo que se
generen claras transiciones de TCML lo que permite suponer que dichos compuestos podrian actuar
como potenciales catalizadores térmicos o fotocatalizadores.
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