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Introduccion

Introduccion

Desde hace un par de décadas las investigaciones involucrando
complejos de metales de transicidon se mantienen en un ritmo sostenido sin que
haya decaido el interés suscitado por ellasgPor el contrario, compuestos de
coordinaciéon de metales de transicion, cuyo comportamiento fotofisico y
fotoquimico fuera previamente bien caracterizado, han comenzado a ser
usados en una variedad de aplicaciones tales comao$ sensores luminiscentes,
polimeros foto-reactivos (sensibilizadores semiconductores, entre otras.

La espectroscopia, la fotoquimica y la fotofisica de los carbonilos-
diiminas de Re(l), fac-Re(X)(CO)s(a-dimina)®*, aun continian siendo muy
atractivas ya que, dependiendo de la naturaleza de X ¥ de la diimina (o
diazina’) estos compuestos son con frecuencia fuertes luminoforos, tanto en
soluciones fluidas como en vidrios a baja temperaturag Estudios detallados de
su emisidon han contribuido al desarrollo de modelos tedricos de la
desactivacion no-radiativa de estados excitados )y al conocimiento de su
mecanismo, Por otra parte, la fuerte sensibilidad de la emision a las variaciones
del ambiente ha permitido emplear estos carbonilos de Re(l) en el monitoreo #

({L polimerizaciones Yen el marcado d el foto-clivaje de DNA.

Las investigaciones que han dado lugar a este trabajo de tesis se
han centrado sobre nuevos compuestos de Re(l) donde su arquitectura,
disefiada adecuadamente, han permitido estudiar procesos de transferencia #&

Aa/ carga intramolecularg los factores que permiten obtener estados excitados
luminiscentes de vida larga )IIa reactividad que esos estados muestran cuando

participan en procesos bi-moleculares de transferencia de energia y/o @

AJL electrones.
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Introduccién

Objetivos y estructura del trabajo de tesis

El objetivo de este trabajo de tesis es aportar informacion sobre las
propiedades fotoquimicas y fotofisicas de nuevos complejos de Re" mono y
binucleares. que contienen ligandos piridinicos bidentadosg Particularmente,
contribuir a elucidacion del mecanismo de transferéncia de carga intramolecular

. analizando el efecto del puente que une la parte donora con la aceptora en i
&& molécula del complejo.

En la Parte Igse describe la estructura general de un complejo d®enun
entorno octahédrico, orbitales del ligando y configuracion electrénica y la
generalidad de los procesos fotofisicos y fotoquimicoss Luego, de manera
especificay se describen los orbitales moleculares de los complejos de Renio
estudiados, asi como también los procesos primarios del estado excitado de
los complejos tricarbonilicos de Re'A continuacic';n, se- detallan las técnicas y
equipamiento utilizado para el estudio y monitoreo de los estados excitados.

En la Parte ll; se presentan los estudios sobre las propiedades de los
estados excitado de los complejos R-CO,-Re(C0);3(2,2 -bipiridina), donde R-
CO2= naftaleno-2-carboxilato, antraceno-9-carboxilato, pireno-1-carboxilato y
acetato.Ademés, del papel de los estados excitados emisores en la fotofisica
de estos complejos se analizé el rol del puente carboxilato en la conexion entre
el areno y el Re(CO)3(2-2 bipiridina).

En la parte llly se describe la obtencion y caracterizacion de un grupo de
complejos binucleares que contienen al complejo Ferrocenog unido M

QQ Re(CO)sL,, con L= 2,2°-bipiridina, 1,10-fenantrolina y (4-fenilpiridina),. &



Introduccién

S.Q realizé ademas, un estudio detallado de los estados excitados de esos
compuestos. Por ultimo se describen la sintesis y propiedades fotoquimicas del
complejo (CH3)2N(CsH4)-CO2-Re(CO)3(1,10-fenantrolina), ideado  para

comparar sus propiedades con las de los compuestos binucleares estudiados.
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Parte I, Capitulo 1, Complejos d° en entorno octahédrico

Estructura general de un complejo d® en un entorno octahédrico.

Dado que el Re(l) es union ds. vamos a considerar ahora a los orbitales del
metal en un complejo octaedrico )/analizaremos las consecuencias de la adicién
de electrones a dichos orbitales, Cuando hablamos de simetria octaédrica nos
referimos a la simetria del grupo de atomos directamente coordinados al ién
centralg La estructura secundaria de los ligandos es ignoradae Sin embargo un
parametro a tener en cuentages el hecho de que no todos los electrones d se
desestabilizan de la misma manera por la cercania a los ligandose Aquellos
electrones que residen en los orbitales que apuntan hacia los ligandos (eq 0 do'-
metal) sufren una mayor repulsién por parte de los ligandos que aquellos
electrones que ocupan los orbitales que se encuentran dirigidos hacia los planos

entre ligandos (t,; 0 dn-metal). La diferencia en la energia de estabilizacion deriva

en una separacion de las energias de los orbitales d y es indicada como A, (Figura 4)
B

La magnitud de A, es determinada por varios factores} el radio del ion
metalico, la carga del ion central, Y la naturaleza quimica de los ligandos, Para un
dado i6n central con una carga idnica especifica, la magnitud de A, puede tener
un amplio rango.

¢ Que ocurre con los electrones del ligando en el complejo formado?

Frecuentemente, debido a que la mayoria de los electrones de los ligandos

se encuentran localizados en orbitales ligantes del ligando lejos del idon metalico

central, estos se encuentran relativamente poco afectados por la formacion del
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complejogUna excepcién a esta generalizacidn son los electrones no ligantes de
los ligandos libres que se encuentren dirigidos hacia al idon metalico del complejo
(como los electrones no ligantes del nitrdbgeno en la piridina); este grupo de
electrones tendra una energia sustancialmente menor debido a la atraccion de la
carga del ion central. Consecuentemente, excepto por los orbitales dirigidos hacia
el ibn metalico, usualmente se asume que los orbitales ligantes y antiligantes de

los ligandos mantienen sus posiciones relativas en el complejo.

- eg (mM *) T

m

-t

HA e tym)

Figura 1- Diagrama de la configuracion electronica de un ion d° en el estado fundamental en s

JA entorno octahédricogConfiguracion diamagnetica.

Electrones en el complejo

Aun cuando la estructura electrénica de un complejo debe ser tratada como
una unidadges conveniente la divisidn de los electrones en dos grupos separados,

uno localizado sobre el idn metalico y el segundo grupo localizado sobre &
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1& sistema de ligandosg Después de considerar los detalles de cada grupo d®
A.g_ electrones por separado, uno puede "combinar' ambos grupos y arribar a o
MMM modelo electronico satisfactorio para el complejo.

La regla fundamental es que los electrones se acomodaran en M

Qn, configuracion de menor energia sin violar el principio de Pauli.

Un complejo con seis electrones d puede resultar en dos configuraciones
distintas, Vamos a definir P como la energia de apafeamiénto.es decir, la energia
necesaria para colocar un segundo electron en un orbital. Si los ligandos
produjeron un desdoblamiento grande de los orbitales d (A.>P), entonces la
ubicacion de los electrones resultara en una configuracion del tipo (t5)°, un estado
diamagnético con todos los spin apareados. Si los ligandos no producen un
desdoblamiento tan importante, A,<P, se asumird que la configuracién de menor
energia es la de tipo (t)‘(eg)’ la cual sera mayor en energia que la primera

debido a que involucra el plus de energia de promocion de dos electrones (tog —€q
Orbitales del Iigandoy configuracion electrénica.

Dado que, en general, la fotoquimica de los complejos de iones metalicos
esta controlada por los estados electronicos de menor energiag prestaremos
atencion a los electrones de los ligandos,debido a que sus energias de excitacion
puede ser comparables a las transiciones d-d discutidas anteriormente.

Para muchos complejos sus correspondientes ligandos libres poseen

electrones no ligantes que son faciimente excitados. La molécula de piridina, un
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ligando comun posee un par de electrones no ligantes-(n?) sobre el atomo de
nitrogeno que pueden ser excitados hacia orbitales antiligantes (n*) en el anillo
aromatico, La transicion de menor energia posible es la de un electron no ligante
hacia el anillo, o sea del tipo n—n*. Seguidamente, pero a energia levemente
mayor, se encuentra una transicion caracteristica del anillo aromatico, que se
define como n—n*. Cuando la piridina coordina a un ion metalico, sin embargo, los
electrones no ligantes del atomo de nitrdgeno forman una unién o con el ion,
estabilizandose a menor energia. Este cambio de energia de los electrones n,
aumenta la energia de la transicion y entonces los €lectrones n en el complejo no

pueden seguir siendo excitados por luz de baja energia (Figura 2).

* *
m3 T3
* *
1) T2
* *
T T

E n —h—
4 —H—
—‘M— T3 —N— %
Ligando Ligando

I libre Coordinado

Figura 2- Representacion esquematica de la energia de los orbitales de un lgando

heterociclico, libre y coordinado.
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Las transiciones n—n* sobre el anillo no son demasiado afectadas por la
formacion del complejo, y usualmente se encuentran en la misma region de
energia en el complejo que en el ligando libre.

Se puede generalizar, entonces. que |as transiciones n—n* de los ligandos
no cambian demasiado luego de la complejacion mientras que las transiciones
n—n* se corren en sustancialmente hacia energias mayores (esta generalizacion
no es valida para transiciones n—n* que ocurran para electrones n que no forman

uniones c con el metal en el complejo).

Complejos d°

La fotoquimica y la espectroscopia de los complejos de Rh(lll), Co(lll),
Ru(ll) y Re(l) son de gran interésg Este deriva del hecho de que pueden disefarse
una gran variedad complejos que posean diferentes tipos de estados excitados de
baja energia que son accesibles con radiacidn UV-visibleg Asumimos la
configuracion (tx)°, de bajo spin, como la que corresponde a los complejos de la
segunda y tercera serie transicion dentro de los que se encuentran los estudiados
en este trabajo de tesis.

Una vez que combinamos los electrones del metal con los del ligando

podemos derivar en tres tipos de configuraciones distintasgtal cual se observa &

Ja lafigura 3:
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CASO A CASOB CASOC

Figura 3: Representacion esquematica de la disposicion orbital de los complejos (nd)°
octahédricos y diamagnéticos y de la transicién de menor energiag Caso A.: transicion

intraligantegCaso B: transicion de campo ligandogCaso C: transferencia de carga

Caso A: n— n*. En este tipo de complejos los orbitales del metal no juegan un rol
distinguible en el proceso de excitacion. Los orbitales t,q se ubican, en términos
de energia, por debajo de los orbitales = del ligando llenos y los orbitales eq del
metal por encima del grupo =n*. Debido a que las transiciones de menor energia

son esencialmente localizadas sobre el ligando, cualquier proceso quimico que

ocurra posteriomente a la excitacion serd comparable a la fotoquimica del ligando.

Caso B :d—d. En este tipo de configuracion la naturaleza de las bandas

observadas en los espectros de emision y de absorcidon nos hace concluir que el
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estado excitado de menor energia se encuentran asociado a una transicion
(t2g)°—(t2g)(q)". La fotoquimica de estos complejos mantiene las caracteristicas

de la fotoquimica de campo ligando.

Caso C: La absorcién de un foton promueve un electron desde un orbital t,q sobre
el idn metalico hacia un orbital n* sobre el ligando. La transicion puede describirse
como (tz2g)8—(t2g)°(n*)", y es la de menor energia posible.

Se puede visualizar al complejo en la configuracion excitada de
transferencia de carga como si apareciera un hueco en el grupo de orbitales tyg
con el electron excitado residiendo sobre el ligando.

El complejo en el estado excitado es una nueva especie quimica con una
gran cantidad de canales de reactividad abiertos. Entre ellos se puede transferir su
energia de excitacion hacia otra molécula; puede resultar en una reduccion por
adicién de un electrdén para llenar el hueco o puede comportarse como un reductor
por transferencia del electron ubicado sobre el ligando hacia otras especies en un

proceso bimolecular.

Descripcidon de los orbitales moleculares ontoﬁsica de los complejos @

Renio estudiados.

En generaly, los complejos de metales de transicion d® que poseen en su
esfera de coordinacion ligandos polipiridinicos, presentan estados excitados que

se asemejan fuertemente a los observados para el Ru(2,2'-bipi);*>. Este, y otros

10
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complejos relacionados, han sido ampliamente estudiados, y se presentara aqui
como complejo “modelo” para entender, de manera simf)liﬁcada, la dinamica de
los estados excitados en juego luego de la excitacidn electronica.

La 2,2'-bipiridina es una molécula sin color. Los espectros de absorcion
muestran claramente que las transiciones de menor energia estan relacionadas
con la promocion de un electrédn = a un orbital =n* del ligando. Cuando se le agrega
una solucion acuosa de Ru(ll), también sin color , aparece un color rojo profundo
debido a la formacién del complejo del Ru(ll) con la bipiridina, Ru(2,2'-bipi)s"2. Las
medidas espectroscopicas revelan que un nuevo grupo de transiciones
electronicas han aparecido. No son del tipo centr.adas ‘en el metal y tampoco
pueden ser asignadas a transiciones centradas sobre los ligandos. A través de
extensos estudios espectroscépicos se ha determinado que este tipo de
transiciones intensas, y que caen en el visible, son del tipo de transferencia de
carga.

Virtualmente, todas las moléculas relacionadas presentan estados
excitados de transferencia de carga del metal al ligando (TCML)’estados que se
originan en transiciones intra-ligando (IL) del tipo m-n*. En cuanto a estados
accesibles de campo ligando, juegan un escaso ‘papel.‘ Esto explica la foto-
estabilidad de esta familia de complejos cuando son excitados con bajas energias.
Aunque, en algunos casos, los estados d-d se convierten en una via extra de
desactivacion para los estados de transferencia de carga.

En la figura 4 se ilustra el diagrama de orbitales moleculares resultante de

la combinacion de los orbitales 4d del Ru" y orbitales n, ny n" de la 2,2'-bipiridina.

11
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—~ = ¢, (doy") Solvente

~- . "

- T,

A, 610 Dy

Rull () 44444 4

Y ; 'H' 'H' ny,
tZg (dnh{)_ _,1/_,— —H— T
L
HH onmd
Energia Metal Complejo 2,2’bipiridina

Figura 4: Descripcion cualitativa de los orbitales moleculares del Ru(2,2'bipi)s'? y de los tipos de

transiciones electronicas posibles: () TCML, () TCWM, () IL, () CMy ( ) TCS

Los 6 electrones 4d estan apareados y se ubican en los tres orbitales
degenerados t,, de naturaleza no enlazante (complejos de bajo spin). Los
ligandos polipiridinicos tienen orbitales n no enlazantes y orbitales = ocupados 6
llenos, y orbitales =" anti-ligantes vacios de baja energia. Los pares de electrones
no enlazantes de los atomos de nitrégeno (u orbitales n llenos) participan en la
formacién de enlaces metal-igando, estabilizandose y disminuyendo
sustancialmente su energia (ver Figura 3, caso C). En funcidén de este diagrama
simplificado se pueden identificar las diferentes transiciones electrénicas posibles

en esta familia de compuestos luego de la absorcion de luz apropiada.

12



Parte I, Capitulo 1, Complejos d® en entorno octahédrico

Numerosos textos y trabajos describen las caracteristicas de las bandas de
absorcion que estan asociadas con transiciones d — d (t;g — €4), aquellas que se
localizan sobre el ion central, denominandose entonces CM, transiciones
centradas en el metal. Estas bandas, que se encuentran usualmente en la region
del visible, carecen de estructura y el rango de intensidad va desde
extremadamente débil (coeficiente de extincic"m rﬁolar, e ~10%) hasta
medianamente fuerte (¢ ~10°). Estan formalmente prohibidas en una geometria
octahédrica debido al cambio en la multiplicidad del spin que ocurre durante la
transicion (Esto solo ocurre en los complejos d®). La posicidn en el espectro de
esta banda depende del tipo de ligando que forma el complejo. Como estas
transiciones involucran la promocion de un electron hacia un orbital de naturaleza
anti-ligante (do-metal) el enlace metal-ligando se debilita y por lo tanto, las
transiciones d -» d comunmente resultan en reacciones fotoquimicas de
sustitucion de ligandos.

Los complejos tricarbonilicos de Re' practicamente no experimentan este
tipo de transiciones debido al gran efecto de campo ligando que producen los
carbonilos. Por lo tanto, dichos orbitales se encuentran a mayor energia y, como
consecuencia de ello, presentan una notable estabilidad en relacion con el cambio
de ligandos.

Otro tipo de transiciones que pueden presentarse, son aquellas en donde
solamente estan involucrados orbitales de los ligandos; se denominan transiciones
n — nt* centradas en el ligando 6 transiciones intraligando,. IL, 7. — =™ ( Ver figura

1). Estas transiciones son relativamente poco afectadas por los centros metalicos

13
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(se corren levemente hacia el rojo con respecto a la correspondiente transicion n
— n* para el ligando libre), ocurren tipicamente en el ultravioleta (A < 350 nm) y
poseen un alto coeficiente de extincion (e = 10* M'em™).

El intenso color que presentan este tipo de complejos se correlaciona con
bandas de absorcion que no son de caracter d — d ni n — n*. Estas bandas estan
asociadas a transiciones d—=n* y se denominan. como hemos visto, de
transferencia de carga metal ligando, TCML. Tales transiciones presentan
tipicamente valores del coeficiente de extincidon grandes, € > 10* M"cm™, ya que
estan permitidas por las reglas de Laporte y usualmente por las de spin. Ademas,
el resultado de la transicion es la separacion de cargas, lo que puede llevar a
reacciones de oxido-reduccion. Este tipo de transiciones, se producen cuando los
ligandos contienen orbitales aceptores adecuados, como los =* de la 2,2’bipiridina,
y el centro metalico se encuentra en un estado de oxidacion bajo.

Las transiciones en las cuales la carga electronica es transferida
esencialmente desde los ligandos hacia el metal cpordiqante, pertenecen a otro
tipo transferencia de carga denominada transferencia de carga de ligando a metal,
TCLM, m. — e4 figura 1. Que se verifique una u ofra transicion, estara
determinado por la capacidad donora 6 aceptora de electrones de ¢ los ligandos y
la capacidad de oxidarse 6 reducirse del metal central.

Por ultimo, transferencias de carga desde el metal hacia el solvente pueden
también observarse, en ocasiones. La posicién de la banda de absorcion depende.

una vez mas, de la facilidad que tenga el solvente para reducirse y el centro

metdlico para oxidarse. Estas transiciones donde la carga se mueve hacia el

14
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solvente se denominan transferencia de carga al solvente, TCS y pueden llegar a

tener valores de & del orden 10> M'ecm™.
Modelo del estado excitadoYprocesos fisicos del estado excitado.

El comportamiento de una molécula electronicamente excitada con una vida
media extremadamente corta tiene un nimero de caracteristicas que divergen de
aquellas de la especie quimica ordinaria. Esto se debe en parte a que sélo pueden
participar en reacciones rapidas. Dichas moléculas debido a la excitacion
electronica contienen un exceso de energia libre por sobre el estado fundamental
que es suficiente para causar ruptura de enlaces y otras reacciones endotérmicas.

La fotoquimica, entonces es la reaccion quimica que resulta de la
absorcion, de luz visible o ultravioleta, por los sistemas moleculares. Las
absorciones en la regiéon del infrarrojo y de las microondas son normalmente
excluidas debido a que la energia por fotén es demasiado chica como para causar
foto-reaccion.

El otro grupo de procesos que puede sufrir una molécula en el estado
excitado, constituye su fotofisica.

En la figura & se muestra un diagrama de Jablonsky. Hemos indicado sobre
él un estado singlete fundamental y estados excitados singlete y triplete. Dicho
diagrama de estados es comun para una variedad de complejos luminiscentes con
iones metalicos que exhiben configuraciones electronicas d® y d®, entre los cuales

se ubican los complejos de Re'

15
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Figura 5: Diagrama de Jablonsky que representa los procesos de desactivacion de los estados

excitados del complejo Ru(2,2'bipi);"%. (-—) caminos radiativos (- ) caminos no radiativos

En general, se puede considerar que las moléculas del complejo en su
estado basal, presentan una distribucion electrénica en donde todos sus
electrones se encuentran apareadosg es decir, es de naturaleza singlete @

(/QA, multiplicidad global de la molécula es igual a 1‘, La promocidn de un electron a
algun estado excitado de energia mayor, luego de la absorcién de luz, se produce
sin cambio en las coordenadas nucleares del estado fundamental, es decir, los
cambios electronicos ocurren mucho mas rapido que los reacomodamientos

nucleares, entonces estas transiciones electronicas se dice que obedecen al

16



Parte |, Capitulo 1, Complejos d® en entorno octahédrico

principio de Franck-Condon, ya los estados generados inmediatamente después
de la absorcion de luz se los denomina estados de Franck-Condorn, Asi, la energia
del maximo de la emisién serd mas pequefa que la energia del maximo de
absorcion. Este corrimiento de Stokes significa que la emisidn ocurre corrida hacia
el rojo con respecto a la absorcion, pero la banda de emision y la de absorcion
corresponden a la misma transicion electrénica.

Debido a que las transiciones en las cuales se mantiene la misma
multiplicidad de spin son completamente permitidas (y por lo tanto las absorciones
seran intensas) se asume que los estados excitados poblados también seran de
naturaleza singlete. Una transicidon a un estado triplete (en la cual el electron
promovido sufra un cambio de spin) esta prohibida y por lo tanto existira una baja
probabilidad de poblar ese estado directamente desde uno basal singlete. Por lo
tanto las absorciones, si las hubiera, seran muy débiles y estaran enmascaradas
en el espectro de absorcidn por otras transiciones permitidas. Dichos estados
excitados pueden, sin embargo ser poblados por éntrecruzamiento de sistemas,
en lugar de por absorcion directa de luz, como veremos en los proximos parrafos.

El estado fundamental se denota como S, y los estados excitados como S,
S y T4, aunque pueden existir estados singletes y tripletes de mas alta energia.
En la figura 5 la constante de velocidad para cada una de las vias de
desactivacion, esta indicada por las k's correspondientes.

Luego de la absorcion, se produce un proceso de relajacion rapida desde
estados electrénicos excitados mas altos hacia el estado excitado mas bajo
'"TCML (ley de Kasha) e inclusive al estado fundémenfal, con la diferencia de
energia convertida en energia vibracional del estado mas bajo y luego en calor,
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debido a la reorganizacion de los enlaces en toda Ia. estru‘ctura molecular inducida
por los cambios en la configuracidén electronica. Este paso de disipacion de
energia en forma no radiativa entre dos estados de la misma multiplicidad ( ej. S;
— S;) es llamado conversidn interna (o inter-conversion) mientras que una
relajacién no radiativa entre dos estados de distinta multiplicidad (AS =1) es un
entrecruzamiento de sistemas, el cual esta formalmente prohibido. La prohibicion
de spin es rigida para las transiciones radiativas pero no tan rigida para las no
radiativas. Por esto, en algunos casos podemos ver a los estados tripletes mirando
la absorcion y no vemos la emisidn.

Una transicién radiativa, o emisiva (es decir, la pérdida de energia por
emision de luz) entre dos estados de igual multiplicidad, se denomina
fluorescencia, pero si la transicion involucra un cambio en la multiplicidad, se
denomina fosforescencia. Un cambio del numero cuantico de spin genera una
prohibicion que disminuye la probabilidad de la transicion. Esto hace que la vida
media natural de la fosforescencia sea mas larga que la de |a fluorescencia.

En la espectroscopia de sistemas organicos, la distincion entre
fluorescencia y fosforescencia puede ser frecuentemente fenomenolégica, sobre la
base de las vidas medias. Si la vida media es del orden de los milisegundos o
mayor, hablamos de fosforescencia. Si la vida media es de unos pocos
nanosegundos, la emision es fluorescencia. En sistemas inorganicos, la distincion
esta mucho mas desdibujada. La causa de este fenomeno se aclara mas adelante.

Las transiciones no radiativas que terminan en el estado fundamental son

vias de quenching. Las eficiencias en la relajacion entre distintos niveles se
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denotan por ¢’s, en la figura 5. La eficiencia en la relajacion desde S; a S,, esta

denotada por ¢.i, y disc €S la eficiencia del entrecruzamiento de sistemas desde S,

aT..

Hemos incluido en ese diagrama de Jablonsky, una via de conversion
interna (quenching) desde S; a Sp sin pasar por S;. Ademas de la conversion
interna, una transicion radiativa al estado fundamental es también posible. Las
emisiones debidas a otro estado excitado que no sea el de mas baja energia, para
una dada multiplicidad, son raros tanto en los sistemas organicos como en los
inorganicos, y consideraremos de forma predominante desactivaciones no
radiativas.

Debemos aclarar, antes de continuar, que est'e modelo es bastante
simplificado. El poblamiento de tripletes de mas alta energia también puede
ocurrir. El equilibrio térmico entre multiples niveles, o desde el mismo nivel, o
desde niveles de distinta multiplicidad es posible. En este esquema (figura 5),
hemos considerado todas las vias de desactivacion fotofisicas, pero en realidad,
muchas vias fotoquimicas son tan rapidas que compiten exitosamente con
aquellas de desactivacion fotofisicas.

Si bien la magnitud de las diferentes constantes de velocidad para
sistemas organicos e inorganicos son muy difereﬁtes, éuando la transicion no
involucra cambios en la multiplicidad, ambos sistemas tienden a ser similares.

Por ejemplo, ambos poseen k. tipicas, del orden de = 10" s, asi mismo, k¢ esta
en el orden de = 10® s ™. Cuando se encuentran involucrados cambios en la

multiplicidad, las diferencias pueden ser sustanciales. Esta diferencia se basa en
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parte en las grandes constantes de acoplamiento spin-orbita asociadas con el alto
numero atdmico de los iones metalicos, con respecto al C, N e H. El aumento en el
acoplamiento spin-orbita, causa un mezclamiento de los estados singlete y triplete,
cuyo resultado es una ruptura de las reglas de seleccion que prohiben los cambios
de multiplicidad. Por este motivo, estados tripletes pueden poblarse eficientemente
desde estados singletes cercanos mas altos. Asi, estas transiciones son muy
rapidas e indistinguibles de la conversidn interna la cual no tiene ninguna
prohibicion. Para moléculas organicas que contienen atomos de bajo numero
atémico, los procesos de cruzamiento de sistemas estan formalmente prohibidos,
y por lo tanto son lentos o estdn enmascarados. Las kisc son tipicamente 1-1000 x
10° s™. En sistemas inorganicos donde el acoplamiento spin-érbita es mayor, Kisc
10°-10"% s son regla mas que excepcidn. En efecto, las ki .de sistemas
inorganicos son frecuentemente mas rapidas y casi indistinguibles de las k. que
no se encuentran prohibidas.

Discrepancias mayores aun ocurren en k,. En sistemas organicos, valores >
100 s son raros, y las k, caen frecuentemente a alrededor de 0.02 s’ En
sistemas inorganicos, los decaimientos de |la fosforescencia son lentos y valores
de alrededor de 10 s™' para k, son observados ocasionalmente, aunque éstas son
las tipicas emisiones localizadas en las porciones organicas de los complejos
metélicos. Mas comunmente, las k, para complejos inorganicos pueden variar
entre 10%-10° s™' con la mayoria de los sistemas ;:ayen_do en las dos décadas

superiores de ese rango.
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Procesos quimicos del estado excitado.

Los complejos inorganicos en estado excitado pueden derivar en un gran
numero de diferentes reacciones quimicas.

La reaccion fotoquimica mas comun es el reemplazo de un ligando por el
solvente, particularmente por aguagEsta reaccion ha sido extensamente estudiada
para una variedad de complejos térmicamente inerte;.

Todo complejo en el estado excitado es una nueva especie quimica para la
cual existe un amplio abanico de posibilidades abiertasg Puede transferir su
energia de excitacion ‘bien un electron hacia otra molécula,comportandose en
este ultimo caso como un reductor6puede resultar en una reduccion del complejo
por adicion de un electrén.

Hay dos tipos de reacciones bimoleculares que son de importancia mayor:
transferencia de energia Ytransferencia de electronesgla primera es un proceso
fisico en el cual, a través del contacto, una molécula en estado excitado transfiere
su energia de excitacién a otra molécula diferente, La Ultima involucra una
transferencia electronica desde @ hacia una molécula excitada Y reducciones u
oxidaciones simultaneas de otra especie presente en la solucion.

Desde el punto de vista de la molécula absorbente, la transferencia de
energia deriva en un quenching del estado excitado. Este proceso normalmente
sigue un mecanismo de Stern-Volmer, en el cual la competencia es proporcional a
la concentracion de “quencher” y la reacciéon de quenching puede ser seguida por

varias técnicas
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Desde el punto de vista de las especies quencher, su reaccion se lleva a
cabo debido a un proceso de transferencia de er.1erg|'a'. Por este camino, una
molécula puede ser la causa de una reacciéon fotoquimica iniciada por luz de
longitud de onda de una region en la cual ella no absorbe. La limitacion en la
transferencia de energia es que la molécula aceptora (de energia) debe tener
estados excitados por debajo de la energia del estado excitado del donor.
Ademas, la vida media real del donor debe ser lo suficientemente larga como para
que las dos especies se encuentren. Comunmente, el donor y el aceptor
interactuan rapidamente una vez que entraron en contacto, haciendo que la
transferencia de energia sea usualmente controladé por.difusic')n con constantes
de velocidad de alrededor de 10° a 10° M's™.

En los Ultimos afnosg la transferencia de electrones ha asumido una gran
importancia por su rol en posibles aplicaciones en energia solar.
Desafortunadamente, a menos que el electron transferido se convierta de manera
irreversible en otra especie, la transferencia electrénica de vuelta (back electron
transfer» ocurre tan rapidamente que, en solucién homogénea, la mayoria de las
veces no ocurre reaccion neta. Muchos de los esfuerzos en la investigacion en
energia solar se centran en la busqueda de vias de utilizacion de dichas

transferencias electronicas para convertir y almacenar energia solar.

Procesos fotofisicos y fotoquimicos primarios en complejos tricarbonilicos
de Re(l)

En los complejos tricarbonilicos de Re(l) con ligandos organicos mono o
bidentados, el espectro de absorcion esta dominado por la transferencia de carga
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y las transiciones intraligando, ya que las transiciones d-d son de intensidad
mucho menor. La transferencia de carga ocurre, generaimente, de Re—L y es una
transferencia del tipo TCML. La mayoria de estos complejos presentan emision a
temperatura ambiente, ademas de la emisiéon a 77K. Mientras que la emision a
baja temperatura muestra una considerable mezcla de estados, TCML e IL, la
emisién a temperatura ambiente estd generalmente: dominada por los estados
TCML.

Varios ejemplos de la literatura han mostrado que algunos procesos
fotoquimicos se inician cuando el estado excitado emisor de caracter TCML
experimenta una reaccion bimolecular de transferencia de electrones con
moléculas reductoras como la trietanolamina (TEOA) segun la siguiente ecuacion:

BrRe(C0)s(2,2 bipiridina)»TCML— BrRe(C0O)a(2,2 bipiridina)” + TEOA* (1)

Ademas de esta desactivacion bimolecular , ecuacion 1, y de los procesos
de relajacion radiativa y no radiativa se encontrdé que de los estados de
transferencia de carga del Re a azina, TCML, exhiben reacciones redox
fotoinducidas.

Un ejemplo es el fac-CIRe(CO)sL, donde L = 4-fenilpiridina o L, =
isoquinolina, donde se pueden inducir tres procesos primarios diferentes, cuando
se excita 6pticamente con la energia apropiada. Esto puede verse en esquema
siguiente :

fac-CIRe(CO)sL; »TCML(re--1) (2)
fac-CIRe(CO)sL, — CIRe(CO)a(L ™) (L7)  (3)

fac-CIRe(CO);sL, —(CIRe(CO)sL", L™ )—productos (4)
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Donde, desde el punto de vista cinético, la aparicion del TCML(re-1), del
intermediario biradical CIRe(CQO)a(L™) (L"), y del par radical (CIRe(CO)aL*, L),

son muy rapidas (t<20 ps) y ocurren dentro del tiempo de vida del pulso del laser.
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Espectros de absorcion

—>
Un espectro de absorcion es un registro de la intensidad de la luz absorbida por
una muestra en funcion de la longitud de onda de la luz incidente. Dicho espectro
muestra que longitudes de onda son absorbidas por la molécula en estudio para
pasar de niveles de menor a mayor energia. Las bandas que se observan en el
espectro, dan informacién sobre las diferencias energéticas entre los estados
electronicos de una molécula. Un espectro de absorcion UV-Visible, no
proporciona una clara identificacion del compuesto, sin embargo es muy util para
observar cambios en los grupos funcionales de una molécula, debido a que es
muy sensible a ellos.

—>>
Para obtener un espectro de absorcion se requiere de un equipo que posea una
Mente de luz estable, con capacidad de variar la longitud de onda en forma
continua en la region UV-Visible del espectro electromagnético. Debe poseer
también un detector capaz de responder linealmente con la intensidad de la luz
transmitida a través de la muestra. La muestra puede encontrarse en fase
gaseosa, liquida o sodlida, aunque en este trabajo se trabajé siempre con
soluciones diluidas, contenidas en celdas de vidrio o cuarzo. La celda debe ser
transparente a la radiacion por lo tanto el uso de celdas de cuarzo es esencial
para longitudes de onda menores que 300 nm. Si la muestra se encuentra en
solucion, debe realizarse una comeccion por el solvente, dado que éste también
puede presentar absorcion en la zona de angjpis.

—

Los espectros de absorcidon aqui presentados se tomaron con un

espectrofotdmetro de doble haz Cary3 UV-Visible (Varian, Australia).
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—=
El instrumento posee dos fuentes de irradiacion, una para luz ultravioleta y otra

para luz visible. Utiliza dos redes de difraccion (pre-monocromador vy
monocromador) para obtener un ancho de banda entre 0.2 y 4 nm de acuerdo con
el ancho de rendija seleccionado. Un sistema de espejos y un par de “choppers”
hacen incidir altemativamente los haces de la muestra y la referencia sobre el
fototubo. Este equipo, pemite obtener espectros entre 190 y 900 nm y esta
provisto de un software adecuado para registrar y almacenar los espectros. Cada
espectro se realizd utilizando el solvente respectivo de cada muestra como
referencia. Se utilizaron celdas de cuarzo, y segun la absorbancia de la muestra

se eligieron celdas de 0,2 y 1 cm de camino 6ptico.

- r—

Ademas de utilizarse para caracterizar a las sustancias estudiadas, los espectros
de absorcidn de este trabajo fueron utilizados para el seguimiento de reacciones
de sintesis, determinacibn de pureza de sustancias, fijar condiciones
experimentales (por ejemplo: concentracion / absorcidon de una solucion a
determinada longitud de onda) y detectar y controlar cambios quimicos como

consecuencia de irradiacion o de reacciones térmicas.
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CAPITULO 3

Espectroscopia de luminiscencia.

La determinacion de las propiedades de luminiscencia una molécula
(espectros de emision, espectros de excitacion, rendimientos cuanticos de
emision) son criticas para la comprensién de su fotofisica y fotoquimica.

Un espectro de emision es la distribucion espectral de la emision de la
muestra en estudio, tomado excitando a una longitud de onda fija (Aext).
Inversamente, un espectro de excitacion consiste en la representacidon
dependencia de la intensidad de emision a una dada longitud de onda (Aqbs),
con la variacion de la longitud de onda excitacion.

Otro parametro directamente medible en experimentos de emisiéon en
estado estacionario, y de mucha importancia para la caracterizacion de los
estados excitados emisivos de un complejo dado, es el rendimiento cuantico de
emisién. Los rendimientos cuanticos dan cuenta de la eficiencia de un proceso
en términos de la cantidad de energia Iuminicé abs-orbida. El rendimiento
cuantico de un proceso fotofisico como la emision de luz, ¢em, Se puede
expresar como el cociente entre el numero de moléculas emisoras y los fotones
de luz absorbidos:

e = Nro. de moléculas emisoras por unidad de tiempo y por unidad de volumen
emi = oo e L T e A
Nro. de cuantos absorbidos por unidad de tiempo y por unidad de volumen

Debido a que el numero de fotones absorbidos es proporcional a la

intensidad de la radiacion absorbida, 1a, y el nimero de fotones emitidos es
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proporcional a la intensidad de la radiacion emitida, lem, Se puede considerar y
escribir que:

- ](’nll
emi —

14
Nuevamente debemos hacer la siguiente consideracion: la expresion
anterior es estrictamente valida cuando el estado excitado emisor es poblado
en forma directa por la absorcién de luz. Si, por otro lado, el estado excitado
emisor es poblado en forma indirecta siguiendo algun camino no radiativo,

desde otro estado excitado, entonces el ¢emi Se obtiene multiplicando la

expresion por la eficiencia del camino seguido n. Este es el caso para los
estados excitados TCML de los complejos en estudio, que son poblados
desde el correspondiente singlete a través de un paso de cruzamiento

intersistemas. Por lo tanto, la expresion adecuada sera:

lt.”"!

emi = Nisc /.
pero como, generalmente, nisc = 1 la ecuacion anterior se convierte en
la expresién original.

Experimentalmente, los rendimientos cuanticos de emisién de la
muestra en estudio, se determinan por comparacién de la intensidad de la
emision, lemi, tomada como el area bajo la curva del espectro de emision,
Imuestra, Y 1@ Intensidad de emision de una solucion de referencia de rendimiento
cuantico conocido, leferencia, €N idénticas condiciones. La referencia a utilizar
deberia ser opticamente comparable con la muestra (es decir, tener la misma

densidad optica y camino optico y similar perfil de energia de emision). Si la
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absorbancia de ambas soluciones a la longitud de onda excitacion, Amuestra Y
Arererencia, €S diferente, debe realizarse una correccion teniendo en cuenta esta
condicion. Finalmente, y tomando ambos espectros con el mismo equipo y en
idénticas condiciones de temperatura, celda utilizada, abertura de las rendijas,
etc., los rendimientos cuanticos de emision relativo se pueden calcular de

acuerdo la siguiente ecuacion:

”

A referencra ] muestra Hmuestra
d)rmi = S - ¢ emi, referencia | — =T
A muestra 1/ eferencica Nreferencia

donde n es el indice de refraccion del solvente puro empleado en cada una de
las soluciones. Estas medidas requieren, que las soluciones sean Opticamente
diluidas (Aexit < 0,1) permitiendo, ademas, despreciar Ia§ diferencias entre los n
del solvente puro y la solucion.

La mayoria de los experimentos de emisidn estacionaria fueron
llevados a cabo en un espectrofluorémetro Perkin-Elmer LS SOBchyo sistema
optico se encuentra diagramado en la figura 6.

La lampara de Xendn emite con alta intensidad en todo el rango de
longitudes de onda por encima de 250 nm por lo tanto es muy Util para trabajar
en la region UV-visible. Por esta razén se utilizaron celdas de cuarzo de calidad
Optica similar a la utilizada en las medidas de laser flash fotdlisis. Las
soluciones a medir fueron previamente deareadas con corrientes de N libre de
O,. El espectro de emision obtenido es corregido haciendo la diferencia entre
este y el espectro de emision del solvente 6 matriz tomado en las mismas

condiciones. Al espectro asi obtenido se lo corrige por la respuesta del
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varian con la longitud de onda). Esta correccion ée realiza dividiendo la sefial
de emision de la muestra por la respuesta del instrumento, que en nuestro caso
se obtuvo dividiendo el espectro corregido de una sustancia de referencia por el
espectro de la misma sustancia tomado en nuestro equipo. Cuando se habla
de espectro de emision corregido se esta haciendo referencia, generalmente, a

este tipo de correccion.
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Figura 6- Diagrama esquematico del sistema dptico del espectrofluorometro utilizado para &€

Lﬁ) experimentos de emision en estado estacionario.

—_
Para obtener un espectro de excitacidon se realiza un barrido con el

monocromador de excitacidon manteniendo fijo el monocromador de emision,
generalmente, a la longitud de onda del maximo de emisién. Los espectros asi

obtenidos sufren distorsidn debido, principalmente, a la dependencia de la
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obtenidos sufren distorsion debido, principalmente, a la dependencia de la
intensidad de la luz de excitacion con la longitud de onda, es decir, la lampara
no provee una misma intensidad de luz en todo su espectro de emision. Por lo
tanto se debe realizar una correccion de la sefal de intensidad de la emision de
la muestra transformandola en una sefal proporcional al numero de fotones
incidentes. En nuestro equipo y mediante el fotomultiplicador de referencia el
sistema calibra y corrige automaticamente, de manera que los espectros de
excitacion corregidos se obtienen en forma directa.

La dependencia con la longitud de onda de la respuesta del
monocromador de emision y del detector que recibe la emision de la muestra
no son importantes debido a que la longitud de onda de emisidn se mantiene
constante durante el experimento.

Otro factor que hay que tener en cuenta en todos los experimentos de
luminiscencia es la posibilidad de que la intensidad aparente de la emision y su
distribucion espectral sean dependientes de la densidad optica de la muestra y
de la geometria del sistema. Para la geometria mas comun usada en
espectrofluorometria, que implica la observacion de la emision en angulo recto
de una cubeta iluminada centralmente, se puede demostrar que si la
absorbancia de la muestra a la longitud de onda de excitacion es de 0,1 la
intensidad en el centro de la cubeta, |, es 0,88.1o, donde |, es la intensidad
incidente sobre la cubeta. Como la intensidad de la luminiscencia observada es
proporcional a la intensidad de la luz de excitacion, el rendimiento cuantico
aparente sera alrededor de un 10% menor que eI‘observado con una solucion
infinitamente diluida. Este es el denominado efecto de filtro interno. Tal

fendmeno puede disminuir la intensidad de excitacion en el punto de
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observacion, 6 disminuir la emisién observada por absorcion de ésta. Por lo
general, y para minimizar este efecto, los espectros de emisién y excitacion se

tomaron utilizando soluciones con una absorbancia a la longitud de onda de

excitacion, Ajexc < 0,1.
Espectros de excitacion comparados

Para determinar la presencia de emisiones multiples no equilibradas se
utilizo el método de los espectros de excitacion descripto por Demas. En este
procedimiento, para una misma muestra se miden dos espectros de excitacion
no corregidos observando |la emision a dos longitudes de onda diferentes ( A4 y
A2).

El parametro que se calcula es R (1), que es el cociente entre las
intensidades de emision (E, ) a las longitudes de onda observadas cuando la
longitud de onda de excitacion es Aexcit.

9= E100)
22(A)

Como la absorbancia de la muestra y las intensidades de excitacion
son las mismas a cada longitud de onda de excitacion, R(1) esta relacionado
con la contribucién relativa de los diferentes componentes de la emision. Si
existe en la solucion una sola especie que emite, R(1) es independiente de la
longitud de onda, y resulta constante. Si por el contrario, hay en la solucion

mas de una especie que emite, el parametro calculado dependera de la

longitud de onda de excitacion.
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CAPITULO 4

Fotolisis Estacionaria

Con el objeto de conocer las reacciones fotoquimicas que sufren los
complejos estudiados, se iluminaron con luz UV soluciones, acetonitrilo y
diclorometano, de los complejos sintetizados, Para ello se utilizo el método e
irradiacién continua.

La irradiacion continua implica la iluminacion de la muestra con una
lampara de intensidad constante y durante periodos relativamente largos de
tiempo.

Los experimentos en los cuales se estudia una reaccién fotoquimica

inducida por irradiacion continua se denominan fotolisis continuas.

Metodologia general

Un parametro a tener en cuenta en la preparacion de las soluciones,
es la concentracidn del fotolito. Para evitar las reacciones fotoquimicas
secundarias, se trabajo con concentraciones tales que la sustancia a estudiar
absorbiera el 99,9% de la luz incidente. En esias cbndiciones, la luz que
reciben los productos de la reaccidn es despreciable durante un largo periodo
de tiempo, lograndose de esta manera evitar la fotdlisis de los productos.
Puede asegurarse que al trabajar bajo estas condiciones, durante el lapso de
irradiacion se tiene una sola reaccion fotoquimica, y si los productos no

participan en reacciones térmicas, una sola reaccion quimica.
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Todos los experimentos fueron realizados en soluciones libres de O,
deareando con N, de maxima pureza, a través de delgadas mangueras de
teflon. Para lograr esto, se trabajo con celdas de cuarzo con robinetes que
aseguraban un cierre hermético.

Una vez preparada la solucion a irradiar y antes de iniciar cada
experimento, se controla por un espectro UV-Visibie la misma.

Todos los experimentos se realizaron empleando soluciones que
contenian un solo compuesto.

La irradiacion de las soluciones se efectu6 con lamparas Rayonet
Photochemical Reactor Lamp, RPR 2547 A, RPR 3000 a y RPR 3500 A de la
Southern N.E. Ultraviolet Co..

Las soluciones contenidas en las celdas se agitaron magnéticamente
para evitar la acumulacién de productos en la zona cercana a la cara irradiada.
El tiempo de irradiacion se midié con cronémetr'o, a 'partir del momento de
encendido de la lampara. La geometria del dispositivo se mantiene constante
durante el experimento y durante los experimentos sobre el mismo complejo
con diferentes longitudes de onda de irradiacion, para una mejor comparacion
de resultados ( Figura 1).

A los distintos tiempos de irradiacion, la celda con la solucion irradiada
fue removida del dispositivo para poder realizarse el respectivo espectro UV-
Visible.

Los espectros de absorcion fueron tomaaos con el equipo y técnica
descriptos en la seccién de Espectrofotometria UV-Visible.

El analisis directo de estos datos permite decidir, en primer lugar, si

existen cambios espectrales o no. En caso afirmativo, esto implica que hay
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cambio quimico de la solucién y por ende, se ha producido reaccion
fotoquimica. En caso negativo, es muy probable que el complejo de partida sea

fotoestable.

_'elda de cuarzo con
robinete
Soporte Lampara de fotolsis

Figura 1: Esquema del dispositivo empleado para los experimentos de fotolisis estacionaria.

Como se menciond anteriormente, muchos experimentos se realizaron
en condiciones tales que durante una primera etapa de fotdlisis el reactivo
absorbia casi la totalidad de la luz incidente. Es decir que la absorbancia en
ciertas zonas del espectro fue muy elevada. Esto significa que en tales
condiciones experimentales, no se puede tomar un espectro de la solucién en
la celda irradiada. En efecto, las medidas de absorbancia mayores a 2,5
realizadas con el espectrofotdmetro empleado, contienen errores producto de

las desviaciones de la ley de Lambert-Beer.
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Para solucionar este problema se recurric a una celda doble,
compuesta por dos celdas simples de cuarzo de distinto camino optico. Un
esquema de este dispositivo optico puede observa;rse e.n la Figura 2. El mismo
consta de una celda de un centimetro de camino éptico donde se coloca la
solucion durante el tiempo en que es irradiada y, otra de 0,2 cm de espesor a la
cual se trasvasa parte de la solucion para poder obtener los espectros. La
solucion se ubica asi, en una celda u otra segun se esté irradiando o
analizando. Esta celda doble, contiene ademas, una llave que permite evitar el

intercambio gaseoso con el exterior durante la fotélisis.

‘:@;\D Elave

Soﬁucizén \

~

Crelda de Celda de
caming dptico Caming Sptico
1O em. 0,2 tm.

Buzn
magnélice M,ﬂj

Figura 2: Esquema de la celda empleada para observar la evolucion de los espectros durante

las fotolisis continuas.

Con estos datos se realizaron graficas de los espectros de absorbancia
a distintos tiempos, asi como los espectros diferencia experimentales,
calculados como la resta entre la absorbancia a tiempo final y la absorbancia a

tiempo cero a cada longitud de onda. Se graficaron y analizaron los espectros
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absolutos y los espectros diferencia obtenidos durante una determinada

fotolisis.

Determinacion de la intensidad de las lamparas.

En un experimento tipico de actinometrié, se elige la concentracidon
adecuada del actindmetro de tal manera de asegurarse que mas del 99.9 % de
la luz incidente en la celda de fotdlisis sea absorbida por ese reactivo a la
longitud de onda de trabajo

Se usé como actinémetro Co(NHs)sBr*?, para las medidas de
intensidad de las Iamparas. Dichas soluciones se prepararon en BrNa 0.01 My
CIO4H 0.01M para evitar la hidrélisis del actindometro.

El complejo sufre la siguiente serie de transformaciones:

Co(NH2)sBr*2 + hv — Co(NH;)s(H20)'? + Br—Co(H,0)s>"
La cantidad de Co (ll) generado puede determinarse espectrofotométricamente
formando un complejo con SCN- ( As2o).

La intensidad de |luz absorbida se calcula como:

la=[Co(ll)] / ¢.t
La intensidad encontrada para las lamparas, tanto para la de 300nm

como para la de 350 nm, fue de lo~ 4 x 10 * Einstein I'" min =",

Analisis de las soluciones estudiadas.

El analisis de todas las soluciones sometidas a irradiacion continua fue
realizado tomando los espectros UV-Visible a distintos tiempos de fotdlisis, tal

cual se describié anteriormente.

37



Parte 'I, Capftulo 4, Fotdlisis estacionaria

FT-IR.

La naturaleza de los productos de fotdlisis, distintos al CO,, formados
luego de catorce horas de fotolisis a 254 y a 300 nm de 15 mg de CH3CO»-
Re(C0O);3(2,2 bipiridina) disueltos en 10 ml de CH3CN, fue investigada siguiendo
los espectros de FT-IR en fase liquida.

El equipo utilizado fue un BRUKER IFS 66 con ventanas de CIAg.
Fuente de luz: Glowar. Los espectros se tomaron con Resolucién 2, 100 scans

y purga de 3 minutos.

IR en fase gaseosa.

En un experimento de fotdlisis a gran escalag se detecto6 la formacion
de CO, por analisis IR de los gases generados después de doce horas de
fotolisis a 300 nm de 45 Mg de CH3CO2-Re(CO)3(2,2 -bipiridina) disueltos en
50ml de CH3CN. Para tomar el espectro IR los gases volatiles, a 195 K
contenidos en la celda de fotdlisis, se condensaron a 77 K en una celda de IR,

y luego se dejaron evaporar hasta temperatura ambiente.

Técnicas cromatograficas.

Los intentos de aislamiento y purificacion por técnicas cromatograficas

de estos productosg fallaron debido a su descomposicién durante el paso por la

columna.
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CAPITULO 5

Método de flash fotdlisis

Flash fotdlisis convencional.

El método de flash fotdlisis fue desarrollado por R. G. W. Morrish y G.
Porter en 1948. Es un método utilizado para la iniciacion y el estudio de
procesos fotoquimicos. Con esta técnica se crea una situacion de no-equilibrio
en la mezcla de reaccion en un intervalo de tiempo corto, generando
intermediarios inestables en concentraciones mas altas que las que pueden ser
obtenidas por otros métodos.

El procedimiento consiste en someter al material en estudio a un corto
e intenso flash de luz con lo que se forma una concentracidn relativamente alta
de moléculas excitadas y/6 radicales libres. Las especies transientes
producidas son detectadas por espectroscopia de absorcion o de emision,
pudiéndose seguir la evolucion temporal de las mismas.

Al producirse |la absorcién de luz por una molécula se originan
especies en estados electrénicos excitados. Dichas especies pueden sufrir una
transformacion quimica permanente es decir, una reaccidén fotoquimica, o
volver al estado fundamental a través de decaimientos radiativos y/é no
radiativos. Estos procesos de decaimiento cubren un amplio intervalo de
tiempos desde los picosegundos (para relajacion vibracional en solucion),
nanosegundos (para procesos radiativos entre estados de igual multiplicidad),
microsegundos (para procesos radiativos entre estados de distinta

multiplicidad) y en algunos casos hasta segundos (para algunos radicales y
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especies quimicas de vida larga).

Los estudios fotoquimicos resultan de gran importancia ya que han
permitido investigar numerosas reacciones quimicas, sus mecanismos y la
naturaleza de los intermediarios involucrados. Ademas su aplicacion al estudio
de reacciones rapidas se basa en el hecho de que la iniciacion fotoquimica es
muy conveniente para producir una reaccion quimica en forma homogénea, en
un corto intervalo de tiempo.

Cuando trabajamos con flash fotolisis convencional, la resolucion
temporal esta limitada por la duracion del flash, que es usualmente de unos
pocos microsegundos en el caso de las lamparas de plasma. También, la
intensidad del flash debe ser suficientemente alta como para producir un
cambio medible en la composicion quimica, péro dé muy corta duracion
comparada con la vida media de los procesos que quieren estudiarse. Estas,
son dos de las limitaciones mas importantes de esta técnica, cuando se desea
estudiar intermediarios 6 estados excitados de vida muy corta, usando
lamparas pulsadas como fuente de excitacion.

El desarrollo y aplicacion de fuentes de luz laser, a fines de la década
del ‘60, dio inicio a la técnica de laser flash fotdlisis. EI descubrimiento de los
laseres pulsados provey6 una nueva fuente para la excitacion, posibilitando la
extension del método de flash fotdlisis desde los microsegundos a las regiones
de los nanosegundos, picosegundos y hasta femtosegundos.

En todos los laseres, la absorcion de energia proveniente de una
fuente externa eleva a un numero suficiente de moléculas desde su estado
fundamental a un estado excitado de modo de permitir que ocurra una

inversion de la poblacion a ciertos niveles de energia favorecidos. La emision
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espontanea de un fotén de alguna de las moléculas excitadas estimula la
emision de otras emitiendo en fase y cuando la cascada de energia aumenta
muy rapidamente, ocurre la accion laser (amplificacion de luz por emision de
radiacion estimulada, LASER en inglés), produciéndose un haz de radiacién
intenso y coherente, de ancho de banda pequeno. De esta manera, las
caracteristicas de la luz de excitacion laser (que son una ventaja con respecto
a las lamparas de plasma) son las siguientes:

1. las potencias de pico pueden ser enormes (10° a 10" watts)

2. la luz emitida es coherente (los fotones estan en fase), monocromatica
(porque los fotones estimulan fotones de la misma frecuencia), y puede ser
enfocada en areas muy pequenas

3. el pulso de luz es generalmente simétrico con el tiempo y no esta
acompanado por una larga cola

4. la duracion del pulso luminoso es muy corto (nane al femtosegundo)

Existen una gran cantidad de tipos de laseres que emiten a longitudes
de onda caracteristica abarcando amplias regiones del espectro
electromagnético, desde los 193 nm hasta la décima de um. También, la
energia y duracion del pulso luz difiere en cada caso, asi como la naturaleza de
la especie emisora. En funcidén de estos parametros los laseres, que pueden
ser continuos 6 pulsados, se clasifican en varios grupos.

Los laseres de gas continuos de modo acoplado, como los de helio-
neon, helio-cadmio, argdén, y kriptdn, producen pulsos menores que el
nanosegundo, repetitivos, de relativamente baja energia, que son apropiados
para los estudios de emision. Los laseres de gas pulsados como los de

nitrégeno, hidrégeno y monoxido de carbono emiten pulsos de luz ultravioleta
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de hasta unos cientos de kilowatts de potencia, con anchos de pulso de unos
pocos nanosegundos. Laseres pulsados de dioxido de carbono de alta potencia
emiten en la regidén del infrarrojo, cerca de 10,6 um. Los laseres de
semiconductores, que pueden ser continuos o pulsados, emiten generalmente
bajas potencias en el infrarrojo. Los laseres de liquidos, que incluyen los de
colorantes, pueden producir pulsos cuya energia se encuentra entre el
ultravioleta cercano y el infrarrojo. Los laseres de estado solido (rubi, neodimio)
pueden producir pulsos de luz de muy alta potencia, y son los que han
encontrado el uso mas extensivo en flash fotolisis. ‘Para éxcitar en laregion UV,
son extremadamente importantes y utilizados los denominados laseres de
excimeros, ya que emiten con pulsos de luz de muy alta energia (35 a 200 mJ /
pulso). Estan compuestos por una mezcla de un gas halégeno con un gas
noble y la energia, ancho de pulso y frecuencia de emisién dependen de la
composicion de la mezcla gaseosa.

Todos los experimentos de laser flash fotdlisis, donde la deteccion se
realizd por espectroscopia de absorcion realizadqs en este trabajo de tesis se
llevaron a cabo utilizando un laser de excimero de XeF, Aexe = 351 nm. El
equipo trabaja en modo cinético, es decir, registrando los cambios de absorcidn
0 densidad optica (ADO) en funcién del tiempo, para las especies transitorias
originadas por el pulso de luz, a una longitud de onda fija. Esto se realiza
utilizando un haz luminoso proveniente de una fuente de luz de analisis 6
monitoreo que se colima, se hace pasar a través de la celda de reaccion vy,
luego de atravesar un monocromador, es detectado por un fotomultiplicador y

registrado en un osciloscopio. Los espectros de absorcion de los estados
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con adecuada relacion senal / ruido y reducir los efectos de la fluorescencia
dispersada.

3. una fuente de excitacion laser cuya eleccion debera hacerse teniendo en
cuenta, fundamentalmente, la energia, longitud de onda de excitacion vy
duracion del pulso. El valor de la energia requerida dependera de los
coeficientes de extincion de los estados excitados y/é intermediarios de
reaccion bajo estudio y de sus rendimientos cuanticos de formaciong Un
sistema versatil es aquel que permite trabajar en un rango entre 1 y 100 mJ /
pulsogla duracion del pulso debe ser cuidadosamente seleccionada. Un ancho
de pulso entre 5 y 20 ns es comun y usualmente aceptado. El A dependera,
fundamentalmente, de la naturaleza del laser en si mismo (como se describio
anteriormente). El haz del laser se concentra sobre la celda con geometria de
90° cubriendo totalmente el camino dptico del haz de analisis y la imagen de
salida de la celda se proyecta sobre |a rendija de un monocromador.

4. un sistema de lentes y filtros adecuado para colimar, dirigir y enfocar el
haz de luz de analisis y el pulso de la luz de excitacion. Los filtros comunmente
usados son de paso de banda, de vidrio de calidad oOptica 6 soluciones de
sustancias que absorben la luz del laser atenuando su energia. Si bien se
pueden emplear otros arreglos geométricos la excitacion a 90° es facil de
alinear y asegura bajos niveles de dispersion.

5. un detector de la sefal luminosa que consiste tipicamente de una
combinacién de wun monocromador y un tubo fotomultiplicadorg El
monocromador es frecuentemente de tipo holografico y cubre el rango de 230 a

800 nm, El fotomultiplicador toma la sefal a la salida del monocromador y
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genera una senal eléctrica que se amplifica ¥, controlando el voltaje aplicado,
se ajusta a la region de respuesta lineal.

6. un osciloscopio digitalizador que recibe la sefal del fotomultiplicador y la
convierte a la forma digital )/transfiere estos datos a una computadora para &

ﬂQ procesamiento posterior (analisis y almacenamiento de los datos).

lentes D

O C3 shutter
filtro mem

. lentes ¢
colimadoras

MONOCROMADOR

OSCILOSCOPIO tuha
fotemuitiplicador

Figura 1: Arreglo experimental y componentes de un equipo de laser flash fotolisis.

Procesamiento de los datos.
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La sefnal registrada en el osciloscopio de un sistema‘de laser flash fotdlisis
consiste en una representacion en funcion del tiempo de la intensidad de la luz
de analisis constituida por algunos cientos de puntos conteniendo la senal de
voltaje del fotomultiplicador. Si durante el proceso estudiado se forma una
especie transitoria que absorbe mas luz que la solucion de partida a la longitud
de onda de analisis, el osciloscopio registrara una senfal del tipo de la que se
muestra en la figura 4. En el caso contrario, es decir, cuando la absorcién de la
especie transitoria es menor que la del material de partida, se pueden registrar
senales que corresponden a absorciones negati\)as (“bleaching”). Es posible
también obtener sefales en las cuales la absorbancia final sea mayor a la
absorbancia antes del pulso del |aser, es decir, que no coincida con la linea de
base debido a la absorcion de fotoproductos é especies transitorias de vida
mas larga. En este punto se debe enfatizar que las medidas no corresponden a
valores absolutos de la densidad 6ptica sino a los cambios de la absorcién
donde el valor cero corresponde a la absorcion del material de partida.

— -

Para transformar y obtener entonces |la sefal correspondiente a la diferencia en
la densidad Optica del sistema, ADO, se proﬁede' como se describe a
continuacion. Debe aclararse que, como la especie transitoria absorbe so6lo una
pequena fraccion de luz, es necesario amplificar la ganancia del osciloscopio,
en cuyo caso la posicion correspondiente al 0% de transmitancia no aparecera
en la pantalla del mismo. La respuesta del osciloscopio, x, es proporcional a la
intensidad luminosa, |, por lo tanto, pueden plantearse las siguientes
relaciones:

lb =K. X l=k.x
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donde k es una constante que depende de la sensibilidad del detector.
Combinando estas ecuaciones en la ecuacion de la ley de Lambert-Beer puede

escribirse la siguiente relacion:

A = log ([l) = log (){"‘j =¢; Ct
| X

donde ¢, es el coeficiente de extincidn de la especie transitoria a la longitud de
onda A, C; es su concentracion al tiempo t después del pulso del laser y | es el

camino dptico.
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Figura 2: Esquema de una traza obtenida en un experimento de laser flash fotolisis en la que
se observa la desaparicion (decaimiento) de una especie transitoria formada luego del pulso

del laser.

—lac
En la figura 2 se observa que la amplitud de la sefal x esta dada en unidades

de voltaje. Con el fin de convertir estos valores en absorbancia o transmitancia
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porcentual, se ajusta a 1 voltio el 100% de transmitancia de la luz de monitoreo
utilizando un comparador diferencial conectado al osciloscopio. Como la linea
correspondiente a 0% de transmitancia no se registra, no se obtienen las
amplitudes x para cada intervalo de tiempo, pero si las que fueron marcadas

como X' en el esquema de la figura 4. La relacion entre x y x' viene dada por:

X' = Xo - X
Puede plantearse entonces, teniendo en cuenta que x, = 1000 mV, la siguiente

ecuacion:

A =log ([“J = log [ -X-“-»-]
I Xy = X'

y por lo tanto:

1000
A=log| -~ | =g Gyl
9(1000—)«) et

Usualmente, el sistema, en el equipo utilizado, trabaja asignando en forma
automatica el valor de x, correspondiente al voltaje previo al pulso del laser

realizando la transformacion correspondiente.

48



Parte |, Capitulo 6, Electroquimica

CAPITULO 6

Electroquimica

Voltametria ciclica

La voltamperometria ciclica es una técnica no estacionaria, que
consiste en realizar un barrido de potencial a la vez que se hace un registro de
la corrienteg Es utilizada ampliamente en sistemas electroquimicos diversos
para obtener informacién de parametros cinéticos y en ciertas ocasiones,
termodinamicos.

En nuestro caso, esta técnica se utilizo trabajando a bajas velocidades
de barrido.con el objeto de determinar los potenciales redox de los complejos y
de los ligandos sintetizados, para su caracterizaciong Ademas, estos
potenciales fueron luego utilizados para estimar la energia involucrada en @
procesos de transferencia intramolecular de un electron desde el centro
metalico hacia uno de los ligandos.

La voltamperometria ciclica convencional de corriente continuagimplica
la aplicacion de un barrido lineal de potencial entre el electrodo de trabajo y un
contraelectrodog Para ello se utiliza una celda electroquimica compuesta por un
electrodo de trabajo (disco de Pt pulido a espejo en nuestro sistema) un
contraelectrodo (malla de Pt) un electrodo de referencia (Ag/AgCI/KClsat) Yy un
electrolito soporte (solucién > 0,1 M de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio)
Las medidas se llevaron a cabo con soluciones de la muestra en acetonitrilo
(secado en 6xido basico activo de aluminio 90 durante varios dias') que habian
sido previamente desoxigenadas durante mas de 30 minutos con Na.

Para la mayoria de nuestras determinaciones se utilizd una variante de

esta técnica que es la voltamperometria ciclica de corriente alterna en donde &
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LQ potencial del electrodo de trabajo es modulado a una cierta frecuencia con «sa

MmO onda de forma sinusoidal de 10 mV de amplitud pico a picog Estas condiciones

b

ds
dal
fa

de trabajo permiten una mayor sensibilidad para la determinacion de @
corrienteg Ademas, la medida de los datos es mucho mas sencilla ya que,
cuando un proceso redox ocurreg las curvas tienen forma de picos de ondas &
corrienteq Luego de cada voltamperograma, se procedio al pulido a espejo @t
electrodo de trabajo para eliminar la posible formécién .de films adheridos a B

superficie del mismo.
Espectroelectroquimica

En los ultimos anos los estudios de quenching de estados excitados se
han ido complementando con el uso de otras técnicas.g¢ La
espectroelectroquimica es una de ellas ya que nos permite obtener los
espectros de absorcion UV-visible de las especies reduc-:idas generadas in-situ,
modulando el potencial del electrodo de trabajo alrededor de las cuplas de
interésgEl equipo utilizado para nuestras determinaciones es un espectrometro
computarizado de reflectancia externa especular, especifico para el estudio in-
$® de la interface electrodo/soluciongEn este método, |a radiacién incide con
un angulo determinado sobre el electrodo (de superficie espejada) desde la
solucién y se refleja en el mismo hacia el sistema detector, Con esta técnica, es
posible detectar fracciones de monocapa adsorbidgs sobre metales,determinar
perfiles de concentracion en solucion por absorcion en la interface a una dada
longitud de onda, detectar diferentes intermediarios de reaccion a través de su

diferente respuesta espectral, etc, Pensando en el estudio de intermediarios
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electrogenerados de vida corta, se recuerda que esta técnica, de alta
sensibilidad, permite una resolucién temporal de ~ 1 ms.

El sistema utilizado en las medidas de reflectancia en sistemas
electroquimicos se representa, en forma esquematica, en la figura 7.

La radiacién policromatica de una lampara de cuarzo-halégeno de 250 w
¥ alimentada por una fuente regulada de tension continua’se enfoca a traves
de lentes condensadores en la rendija de entrada de un monocromador doble.
Entre la lampara y el monocromador, en algunos casos, se intercala un
modulador de luz (“chopper”) para determinar la intensidad de la radiacion. La
luz monocromatica emergente puede ser linealmente polarizada paralela (||, p)
0 perpendicular (L, s) al plano de incidencia de la superficie especular del
electrodo. por medio de un prisma de Glan-Taylor de alta transmision en la
zona UV-visible. En nuestros experimentos, no fue necesario el uso de luz
polarizada. El uso de filtros y lentes permite, respectivamente, eliminar 6rdenes
superiores de difraccion y el enfoque del haz luminoso. El angulo de incidencia,
para determinar la contribucion a la reflectancia total del efecto producido por la
absorcion de las especies reducidas en la interface, es'de 45°. Por lo tanto, la
celda optica utilizada, posee ventanas de cuarzo con la orientacion adecuada a
este angulo de incidenciag En el tipo de medidas mas comunes, el potencial del
electrodo de trabajo se modula con un potencial alterno de onda cuadrada @&

(db amplitud > al ancho de la base de la onda redox) sobreimpuesto a un potencial
de continua, a través de un potenciostato / generador de funciones, Teniendo
en cuenta el potencial al que ocurre un proceso de reduccién, E, ,se puede
considerar que si la modulacion se realiza entre un potencial mas positivo que

E: (donde la especie reducida no esta presente) y un botencial mas negativo

52



Parte |, Capitulo 6, Electroquimica

que E, (donde la especie reducida ya ha sido generada), entonces, los cambios
pequefios en la absorcidn de la interfase se traducen en cambios en la
intensidad de la luz reflejada que contiene la informacién del proceso en
estudiog Es decir, estos cambios son producto de la diferente absorcion de la
especie reducida con respecto a la especie sin reducir.

Estas variaciones en la intensidad de la luz reflejada son detectadas
por un fotomultiplicador que posee un sistema electronico de realimentaciéon
que mantiene una corriente constante de 60 pA y que equivale a normalizar los
cambios en la intensidad modulada con respecto a las variaciones de
intensidad de la radiacion provenientes de la curva espectral de la lampara, la
funcién de transferencia optica del sistema, etc., durante un barrido de longitud
de ondaglos cambios en la reflectancia del eléctrod;), R, definida como el
cociente entre la intensidad reflejada y la intensidad incidente, I, / I;, son
demodulados por un amplificador de deteccion sincrénico (“lock-in") siendo el
espectro final la diferencia normalizada, AR / R, correspondiente a la
reflectancia a los potenciales de la modulacién dividido por el valor
normalizador constante R.

Alternativamente, se trabajé con un equipo provisto de un analizador
multicanal éptico (OMA) controlado por microprocegador, que permite la
adquisicion de espectros a un potencial constante 6 mediante un barrido lento
de potencial, es decir, sin la necesidad de modular, utilizando un salto de
potencial, el electrodo de trabajo. De esta manera tipicamente se toma un
espectro cada 50 mV para un barrido de potencial determinado entre ciertos
limites, obteniendo una secuencia rapida de espectros correspondiente a la

reflectancia absoluta a cada potencial. Posteriormente, con programas
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computacionales adecuados, se realiza la normalizacion obteniendo los
espectros de AR / R de la siguiente manera: si se toma como R a la reflectancia
absoluta a un potencial determinado y R a la reflectancia, a otro potencial,
elegida como referencia, entonces, AR / Rrer = (R - Rrer) / Ryer €S |a diferencia
normalizada de la reflectancia. En general, se toma como Ry a la senal

obtenida a un potencial donde la especie reducida.no esta presente.

E.

C

%y
KX /

\’Du‘—n\- -

& ‘%usm&s\\_f’
E. v, R

[

p;)tenciostago generador de oscilescopio

L H funcidn H

¥

ampiifica&‘r;r

Figura 7: Esquema del equipo de reflectancia externa especular (espectroelectroquimica) UV-

visible. CE: contraelectrodo, ER: electrodo de referencia y ET: electrodo de trabajo

Ademas, se considera en todas . las medidas de
espectroelectroquimica, que se cumple con la ecuacion simple para la

absorcion de luz en la capa difusional, In(1 + AR/ R ) = - AA, en donde el

electrodo metalico se considera como reflector perfecto y AA son los cambios
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de la absorcion. De esta expresion se puede obtener.la eCt;acién aproximada
AR / R = - AA. Por lo tanto los cambios normalizados en la reflectancia pueden
ser considerados como directamente proporcionales a los cambios en R
QL). absorbancia.
Todas las determinaciones realizadas se llevaron a cabo realizando
previamente, y en las condiciones descriptas anteriormenteg medidas e
AL voltamperometria ciclica para confirmar la ausencia de impurezasy definir ms
zonas de potencial de trabajo
Las medidas electroquimicas presentadas en la parte Ill del presente
trabajo de tesis se llevaron a cabo en el laboratorio que el Dr. R.O. Lezna

posee en el INIFTA.
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Parte Il, Introduccion

Introduccion

En esta parte del trabajo, describimos los estudios de la fotofisica y
fotoquimica de una serie de compuestos de formula general R-CO-
Re(C0)3(2,2 -bipiridina), con R-CO,- = naftaleno-2-carboxilato, antraceno-9-
carboxilato, pireno-1 carboxilato y CH3COo- .

Estudios previos de complejos del tipo XRe(CO)sl,, donde X= haluro
0 monoazina y L= monoazina 5 diazina, mostraron que las propiedades
fotofisicas y fotoquimicas estan en gran parte asociadas con cada uno o
ambos, estados excitados MLCT y IL(1,2). En tales estados excitados, la azina
funciona como un aceptor de electrones, en el caso MLCT.re, 0 como en el IL
donde sufre cambios en su configuracion electronica similares a los de la azina
libre.[1-2 ]

En algunos casos donde el estado electronico poblado por irradiacion
es el MLCT_.re se detectaron intermediarios birradicales. [3-4]. En |la mayoria
de estos compuestos de Re, X funciona como un “ligando espectador” [5]. Sin
embargo, conversiones entre los estados excitados *MLCT y °LLCT parecen
controlar la velocidad de la luminiscencia en algunos compuestos de Re donde
X es una dimetilanilina derivatizada (5). Por otro lado, en el (4-
nitrobenzoato)Re(CO)sL  (6) un estado de transferencia de carga
MLCT 4nitrobenzoatocRe €S producido por un complejo mecanismo. La foto-
generacién del estado de transferencia de carga Re—L, MLCT ge, y el
equilibrio con un precursor, preceden a la formacion del MLCT 4nitrobenzoato«Re-

Las propiedades fotofisicas y fotoquimicas del (4-

nitrobenzoato)Re(CO)sL (6), (pirazina-2-carboxilato)Re(CO)3(2-2 -bipiridina) [7]
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y (antraquinona-2-carboxilato)Re(CO)3(2-2"-bipiridina) [8] sugieren fuertemente
que el carboxilato aisla electrénicamente al cromdéforo que contiene el Re(l) de
los correspondientes grupos, 4-nitrobencil, pirazina y antraquinona.

El objetivo de esta parte del trabajo, fue estudiar las propiedades
fotofisicas y fotoquimicas de la serie de compuestos R-CO,-Re(C0)3(2,2'-
bipiridina)4 con el propodsito de hallar mayor evidencia sobre el rol del puente
carboxilato sobre tales propiedades.

El comportamiento de los estados excitados de los complejos
estudiados, fue investigado por espectroscopia estacionaria y resuelta en el
tiempo.

El estudio de la estructura por rayos Xgrevela que el ligando R, esta
coordinado a través del grupo carboxilato al Re (l)¢.Los resultados muestran
que dos estados excitados emisores juegan un pabel imbortante en la fotofisica
del complejo. La componente mas rapida de la luminiscencia del complejo fue
asociada con el estado de transferencia de carga, MLCT, Re—2-2 bipiridina,
mientras que la evidencia experimental permite atribuir a la componente de
vida mas larga a un estado de transferencia de carga ligando-ligando. EI LLCT
emisor, puede asi mismo involucrar un estado foto-disociativo, que produce
como ultimo paso la decarboxilacion. Por otro lado, el puente carboxilato
mostré su capacidad para impedir la conexiéon entre R y el cromoforo

Re(CO)3(2-2"-bipiridina).
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Sintesis.

Los complejos de Re(l), R-CO,-Re(C0)3(2,2 -bipiridina), donde R-CO--
= naftaleno-2-carboxilato, antraceno-9-carboxilato, pireno-1-carboxilato vy
CH3CO.-, fueron preparados por modificacion de procedimientos de literatura
[9,10].
Se parte del CIRe(CO)s ‘del BrRe(CO)s y el primer paso es M
pa introduccion del ligando bidentado:
CIRe(CO)s + 2,2 -bipiridina ( 20% de exceso) —» CIRe(CO);(2,2"-bipiridina) + 2CO

( en isoctano a reflujo durante 6 horas)

El producto de sustitucion asi obtenidog precipita de la solucion a
medida que se va formando; por lo tanto, es separado de la misma por una
simple fiItracién"La purificacion se realiza por recristalizacion.

A los complejos XRe(CO)3(2,2 bipiridina), con X= Cl, Br, se los hizo

reaccionar con Ag(RCO,), la sal de plata de los R-carboxilatose segin ®

L siguiente reaccion:

XRe(CO)s(2,2 -bipiridina) + Ag(RCO2) -»RCO,Re(CO)s(2,2 -bipiridina) +

AgX

Pequenas fracciones de Ag(RCO;), en forma de fino polvo, fueron
agregadas a soluciones calientes de los complejos de Re(l) en CH.Cl;
cuidando que la relacion entre los reactivos fuera 1:1. La mezcla fue agitada a

reflujo por nueve horas bajo atmosfera de N, Los complejos de Re(l)
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resultantes fueron precipitados de la solucién por adicion de n-pentano, y
fueron separados del otro producto sélido, AgX, por extraccion con Soxhletglas
soluciones asi obtenidasg fueron llevadas hasta sequedad en un evaporador
rotatorio y recristalizadas desde una solucién concentrada en diclorometano
por adicion de n-pentanagE! proceso de recristalizacion fue repetido hasta que
los coeficientes de extincidon molar, espectros de emision y tiempos de vida de
la emisién se mantuvieran constantes.

Para caracterizar los productos y determinar su pureza, se realizaron:
analisis elemental, difraccidon de rayos X de los sélidos, y espectros UV-Visible
de las soluciones. En la tabla 1 se pueden ver los resultados de los analisis

elementales.

Complejo Encontrados Calculados

C N H C N H

naftaleno-2- CO,-Re(CO);3(2,2 -bipiridina) [ 47.81|4.80|2.67 | 48.24|4.69|2.51

antraceno-9-CO,-Re(CO);3(2,2 -bipiridina) | 51.2414.13|2.80|51.93|4.33|2.63

pireno-1 CO,-Re(CO)3(2,2 -bipiridina) |53.54|4.33|2.65|53.65(4.17|2.53

CH3CO,-Re(CO);(2,2 -bipiridina) 36.94(5.71(2.20137.11|5.77|2.26

Tabla 1: Resultados de los estudios de analisis elemental de los complejos estudiados en esta
parte del trabajo de tesis.

La reaccién de doble desplazamiento del Na(RCO;) con Ag(CF3S03) o
AgNO3;, fue usada para la preparaciéon de las sales de plata de los Ag(RCO5,).
Los complejos XRe(CO)3(2,2 bipiridina) se encontraban disponibles de trabajos

previos [11,12]. La sal de sodio fue preparada titulando el R-CO,H (Aldrich) con
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NaOH. El resto de los materiales eran de grado analitico y fueron utilizados sin

ulteriores purificaciones.

Medidas de conductividad

Las medidas de conductividad fueron llevadas a cabo utilizando un
analizador multicanal CONSORT C835. Para su calibracion se utilizé una
solucién de KCI 0.01m (1413uS cm™) La concentracion de los complejos se
mantuvo en 2 x 10°* M en CH;CN.

Se determind la conductividad de las soluciones para tener la
seguridad de que estos complejos con R-carboxilato no se disociaban en
solucion. Como control se utilizd el CF3S0O3-Re(CO)3(2,2 -bipiridina) que es un
compuesto que se disocia en acetonitrilo. Los resultados muestran que la

disociacion de nuestros complejos no ocurre.

Compuesto Conductividad especifica / pS cm™
CH5CN 0.16
CH,CO,-Re(CO)4(2.2 -bipiridina) 0.30
Br Re(CO),(2.2 bipiridina) 031
CF2-SO3-Re(CO)4(2.2 bipiridina) 3410

Tabla 2: Medidas de conductividad de soluciones de XRe(CO);(2,2 bipiridina) de concentracion
2 x 10 en CH5CN.

Determinacion de la estructura cristalina

Los cristales de antraceno-9-CO,-Re(CO)3(2,2 -bipiridina) fueron

obtenidos por evaporacion lenta del solvente desde solucion concentrada del

complejo en CHsCN. El cristal rojo con forma de prisma usado para la
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cristalografia de rayos X, media aproximadamente 0.24 x 0.32 x 0.35 mm y fue

colocado sobre fibra de vidrio con orientacion al azar.
Datos de difraccidon, solucion de la estructura y refinamiento.

Los datos del cristal, los procedimientos para la recoleccién de datos y
los métodos de determinacion de la estructura y la obtencion de resultados,
estan resumidos en la tabla | [ 13-15].

La ubicacién aproximada de la mayoria de los atomos de H fue
detectada en un mapa de Fourier diferencia. Sin embargo, fueron posicionados
estereo-quimicamente y refinados con el modelo “riding” empleando un

parametro isotropico de desplazamiento comun que en la corrida final

convergié hacia U = 0.067(5) A.

Las distancias de unién y los angulos alrededor del renio estan
informados en la tabla 2. La figural es un dibujo O.RTEI.D[ ] del complejo donde
se puede ver que el antraceno-9-CO; esta coordinado al Re por el grupo
carboxilato.

El atomo de renio esta en un entorno octaédrico distorsionado. Esta

coordinado por dos grupos carbonilos [distancias Re-C de 1.905(6) y 1.934(6)

A] y una molécula de 2 2'-bipiridina actuando como un ligando bidentado

[distancias Re-N de 2.168849 y 2.177(4) A] la cual define el plano ecuatorial.

Esas distancias de union estan en buen acuerdo, dentro del error experimental,
con los correspondientes valores hallados para el complejo relacionado
pirazina-CO,-Re(CO)3(2,2 -bipiridina) [ ] La coordinacion octaédrica se

completa en la posicién axial con otro ligando CO [d(Re-C) = 1.903(6) A] y un
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oxigeno carboxilico del antraceno-9-carbxilato [d(Re-O = 2.132(3) A). Esta
distancia de union Re-O es 0.073(8) A mas corta que el correspondiente valor

obtenido en el complejo de pirazina.

Como se esperaba, el anillo de la 2,2"-bipiridina, el del antraceno vy el
grupo carboxilato C-CO, son planares dentro del error experimental. Los dos
anillos de la 2,2 -bipiridina estan ligeramente fuera de plano (por 2% uno
respecto del otro. El plano del carboxilato esta proximo a la perpedicularidad
de ambos, del grupo antraceno [angulo dihedro de 85.7(2)°] y al plano
ecuatorial N,C- de los ligandos del renio [angulo de 98.5(1)°]. El plano de la
2,2 -bipiridina esta girado por 12.1(2)° respecto de ese plano. El 4&tomo de Re
yace aproximadamente sobre la interseccidén del plano ecuatorial N,C, y del

plano del carboxilato.

Formula empirica CasH17N20sRe
Peso molecular 647.64
Temperatura 293(2) K
Sistema cristalografico Monoclinic
Grupo espacial P2,/c

Dimensiones de la celda unitaria |a =8.951(1) A
b =15.089(2) A
c=18.253(3) A

B =97.53(1)°
Volumen 2443.9(6) A°
Z 4
Densidad (calculada) 1.760 Mg/m?
Coeficiente de Absorcién 5.013mm’’
F(000) 1256
Tamano del cristal 0.24 x 0.32 x 0.35 mm
Color del cristal /forma rojo/prisma
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Difractometro/barrido Enraf-Nonius CAD-4/0-20

Radiacion, monocromadro grafito | MoKa, A = 0.71073 A

Barrido con 0.8+ 0.35tan 6

Table 3: Datos cristalograficos, solucion de la estructura, métodos y resultados para el

Antraceno-9-CO,-Re(C0O);(2,2 -bipiridina).
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Figura 1. Representacion esquematica de la molecila dé Antraceno-9-CO,-Re(C0)5(2,2'-
bipy) mostrando la posicién de los atomos distintos al Hidrogeno YSus elipsoides vibracionales

con un nivel de probalidada del 30%.
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. Distancias interatomicas (A)

Re-C(3) 1.903(6)
Re-C(2) 1.905(6)
Re-C(1) 1.934(6)
Re-O(11) 2.127(3)
Re-N(21) 2.168(4)
Re-N(22) 2.177(4)
angulos (°)
C(3)-Re-C(2) 88.7(32)
C(2)-Re-C(1) 88.6(3)
C(3)-Re-C(1) 88.9(2)
C(2)-Re-0(11) 93.5(2)
C(3)-Re-0(11) 173.0(2)
C(1)-Re-0(11) 97.8(2)
C(2)-Re-N(21) 96.9(2)
C(3)-Re-N(21) 96.5(2)
C(1)-Re-N(21) 172.4(2)
O(11)-Re-N(21) 76.7(2)
C(2)-Re-N(22) 170.6(2)
C(3)-Re-N(22) 97.1(2)
C(1)-Re-N(22) 98.9(2)
O(11)-Re-N(22) 79 8(2)
N(21)-Re-N(22) 751(2)

Tabla 4. Distancias interatomicas (A) y angulos (°) alrededor del ion de renio en la molécula
de antraceno-9-CO,-Re(C0)(2,2"-bipy).
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Espectros de absorcién UV-Visible

Los espectros de UV-Visible del naftaleno-2- CO>Re(CO)s(2,2°-
bipiridina), antraceno-9-CO--Re(C0)(2,2 -bipiridina), pireno-1-CO2-
Re(C0)5(2,2 -bipiridina), CH3CO»Re(CO)s(2,2 bipiridina) y BrRe(C0O)s(2,2"-

bipiridina) en CH3sCN, se muestran en la Figura 1.

25000 ~—— Pireno-1-CO,-Re(CO),(2.2"bipiridina)
] f —— Naftaleno-2-CO,-Re(CO),(2,2"bipiridina)
20000 Antraceno-8-CO,-Re(CO),(2,2"bipiridina)

\ \ —— BrRe(CO),{2,2bipiridina)

- CH,€0 7Re{CO),(2,2-bipiridina)
15000

10000-Q\\\\

—r— r—— v Py
300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550
Alnm

e/M'em’

Figura 1: Espectros de absorcién de R-Re(CO)+(2,2 -bipiridina) en CH;CN, con R= Pireno-1-
CO,, Naftaleno-2-CO,, Antraceno-8-CO,, Br, CHs-CO,.

Una banda de transferencia de carga metal ligando (MLCT), dn(Re)—>
=*(2,2"-bipiridina), se observa en la region de los 370 nm, mientras que el UV
cercano es dominado por transiciones n— x* centradas en los ligandos. Los
compuestos que contienen los grupos antraceno y pireno, muestran la
caracteristica progresion vibriénica So— S, de los ligandos, superpuesta con la

banda de transferencia de carga, MLCT.
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La inferencia basica de estos espectros, es que el espectro del estado
fundamental para cada uno de los complejos es la suma de los espectros de
los croméforos Re(CO)3(2,2 -bipiridina) y R sin ninguna interaccion significativa

entre ellos.
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Tabla il: Bandas de absorcién presentes en los complejos de Re y en los
ligandos

Compuesto T Rinmie/Mom?  Asignacion
Pireno-1-CO2-Re(C0)3(2,2 -bipiridina) 380 Superposicion
347
335 x—n*
317
Naftaleno-2-CO--Re(CO)s(2,2"-bipiridina) 370 dr — n*
315 x—x*
292
Antraceno-9-CO>-Re(CO)s(2,2 -bipiridina) 386 Superposicion
366
348
332 -t
317
290
CH3-CO2-Re(CO)s(2,2 bipiridma) 370 dr — n*
313 n—n*
292
BrRe(CO)s(2,2 -bipiridina) 375 dx — n*
316
292 n—n"
242

Todos los valores corresponden a espectros a temperatura ambiente en CH,Cl,.
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Espectros de emision del naftaleno-2-CO,-Re(CO);(2,2 -bipiridina),
CH,CO0.-Re(CO);(2,2"-bipiridina), antraceno-9- CO2-Re(CO)s(2,2"-bipiridina)

y pireno-1 CO2-Re(CO)3(2,2 -bipiridina)

Los espectros de emision de estos compuestos tomados a soluciones
preparadas en CH,Cl, ,a temperatura ambiente, muestran un maximo alrededor
de los 640 nm, que no depende de la longitud de onda de excitacion,
exhibiendo un comportamiento similar al observado en el precursor,
BrRe(CO)3(2,2 -bipiridina). Este espectro de emisidn ha sido atribuido al estado
excitado 3MLCT2‘2'bipmdina‘_Re (1,2). En este solvente, a medida que la lexit va
desde 350 a 400 nm, la intensidad de la emision decrece aunque la forma del

espectro se mantiene.

Sin embargo, cuando el solvente es CHaCN, se presenta un fuerte efecto
de la longitud de onda, observandose que, a longitudes de onda mas cortas, el

espectro se corre hacia el azul.
Naftaleno-2- CO,-Re(CO);3(2,2 bipiridina)

Cuando se toman los espectros de emision del naftaleno-2-CO,-
Re(C0)3(2,2"-bipiridina) en CH.Cl,, se observa que la forma del espectro no
varia con la longitud de onda de excitacion (Figura 1). Sin embargo, a medida
que aumentamos la energia de excitacion, aumenta considerablemente la

intensidad de la emision.
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Figura 1- Espectros de emision normalizados del Naflaleno-2-CO-Re(CO),(2,2 -bipiridina) en

CH,C},. Distintas longitudes de onda de excitacion.

Cuando las soluciones de este complejo se preparan en CHiCN, el

comportamiento es mas complejo (Figura 2).

i
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Figura 2- Espectros de emisiéon nonmalizados del Naftaleno-2- CO-Re(CO);(2,2 bipiridina) en

CH,CN. Distintas longitudes de onda de excitacién.

indicarian que la emision del naftaleno-2-CO»-

Estos resultados

Re(CO)s(2,2 bipiridina), se debe a la presencia de dos estados excitados

poblados de manera preferencial segun la longitud de onda de irradiacion. A
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medida que la energia de excitacion disminuye, el estado emisor de mas alta

energia, disminuye hasta que a A exct = 400 nm, practicamente desaparece.

Cuando el solvente es benceno, los resultados son practicamente les-
JM’-:-- 2 & ISy vats,
mismasmene en CH,Cl, (Figura 3).

Emision normalizada ( U.A.)

*inm

Figura 3- Espectros de emision normalizados del Naftaleno-2- CO,-Re(C0O)1(2,2 bipiridina) en

benceno. Distintas longitudes de onda de excitacion.

En la figura 4 se muestran los espectros de emision a 77K del Naftaleno-
2-CO2-Re(CO)3(2,2-bipiridina), del BrRe(CO)3(2,2"-bipiridina), y del [2,2°-
bipiridinaH2}(ClO4).. No se observan diferencias significativas entre ambos
complejos. En los dos casos se presenta espectro sin estructurar, corrido unos
100 nm hacia el azul respecto del observado en CH.Cl, a temperatura
ambiente. Tal emisién puede ser atribuida al estado *MLCT2 2 bipiridinac_Re Ya que
a que el maximo de la emision mostrada por la 2,2 bipiridina protonada (que

corresponde a el estado emisor intraligante), se localiza casi 60 nm hacia

energias mas altas ( ver figura 4).
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Figura 4- Espectros de emision nommalizados del Naftaleno-2- CO,-Re(CO)»(2,2 -bipiridina)

BrRe(CO),(2,2"-bipiridina), y [2,2"-bipiridinaH,)(CIO.), a 77 K. Distintas longitudes de onda de

excitacion para el Naftaleno-2- CO,-Re(CO)x(2,2 bipiridina) , (-) 350nm, ( ) 400nm.

Para el antraceno-9-CO-Re(CO)3(2,2 -bipiridina), los resuitados

observados, para soluciones del complejo en CHiCN y CH.Ch, son muy

parecidos a los exhibidos por el Naftaleno-2-CO-Re{CO)x(2,2 -bipiridina) (

Figura 5). Es decir, a medida que la polaridad del solvente disminuye, el

maximo de emision se corre hacia el azul y en acetonitrilo la forma del

espectro y su intensidad cambian con la longitud de onda de excitacién.
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Figura 5- Espectros de emision normalizados del Antraceno-9- CO,-Re(CO);3(2,2 -bipiridina) en

CHJCN y en CH,Cl,. Distintas longitudes de onda de excitacion.

Otro compuesto estudiado en esta serie es el CH3;CO2-

Re(CO)3(2,2°bipiridina). Los resultados obtenidos en este caso se aprecian en

la Figura 6.

Se observa una banda ancha, sin estructura, pero g€ de todas formas =<—
su comportamiento revela la presencia de dos estados emisores. El efecto de
la polaridad del solvente y de la longitud de onda de excitacion, coincide con el
observado para los complejos naftaleno-2-CO-Re(CO)3(2,2 -bipiridina) y

antraceno-9- CO>-Re(CO)3(2,2 -bipiridina).
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Figura 6- Espectros de emisién normalizados del CH3CO,-Re(CO)3(2,2 bipiridina) en CH:CN y

en CH,Cl,. Distintas longitudes de onda de excitacion.

Rendimientos cuanticos de emision

Los rendimientos cuanticos de emision obtenidos irradiando a 350 nm,

en soluciones preparadas en CH3sCN y CHCl,, pueden verse en la Tabla |.

Compuesto Rendimiento cuantico de emisén / solvente
CHLCN CH.Cl,

naftaleno-2- CO,-Re(CO),(2,2 bipindina) | 1.3 x 10-3 2.4x10-3

CH1CO2-Re(CO)1(2,2 bipiridina) 1.1x10-3 4 x 10-3

Br Re(CO)s(2,2 bipiridina) 7.8x10-3 1.6 x10-2

Tabla |- Rendimientos cuanticos de emision del CH;CO,-Re(CO)5(2,2 -bipindina), naftaleno-2-

CO,-Re(CO);(2,2"-bipiridina) y BrCO,-Re(CO)3(2,2"-bipiridina) en CH3CN y en CH,Cly. Aexcit =

350 nm
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Los resultados muestran que el rendimiento cuantico de emision en

ambos solventes, es varias veces menor para los compuestos que contienen el

grupo R-carboxilato que para el BrRe{CO);(2,2 -bipiridina).

Espectros de excitacion

Emisién (U.A))

100 4+———%—F—1—1

80

20 4

o Sm A LR TRUND ey
e \
| |

——Aexcit=330 nm, CH3CN
— Aexcit™=580 nm, CH3CN

Aexcit=530 nm, CHyClp |
— Aexcit™580 nm, CH,Clp

L2

Alnm

Figura 7- Espectros de excitacion del neftaleno-2-CO,Re(CO)(2,2 bipiridina) en distintos
solventes y con distintas longitudes de onda de emision.

El espectro de excitacion del naftaleno-2- CO2-Re(CO)y(2,2 -bipiridina)

(Figura 7) aporta resultados que sostienen la hipétesis de la presencia de dos

estados excitados que son poblados de manera preferencial segun la longitud

de onda. En la Figura 8 se observa el comportamiento de R(A.) de Demas con

Ia longitud de onda.
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Figura 8- Analisis de Demas de los espectros de excitacion del naftaleno-2-CO,-Re(C0O)3(2,2"-

bipiridina) en distintos solventes y con distintas longitudes de onda de emision.

Mientras que para el cociente de las emisiones en CH2CL,, el R()A), da
practicamente constante, para el cociente de las emisiones en CHJCN, la
variacion en el factor R(A), confirma la presencia de emisiones multiples no

equilibradas.
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Fotdlisis Estacionaria

Los experimentos de fotdlisis estacionaria, llevados a cabo sobre
soluciones de CH3C0O,-Re(C0O)3(2,2 -bipiridina), naftaleno-2-CO2-Re(C0O)5(2,2'-
bipiridina) y Antraceno-9-C0O,-Re(CO0)3(2,2 -bipiridina) en acetonitrilo, irradiadas
con luz de 350 nm no mostraron ningun cambio relevante en sus espectros
UV-Visible. Sin embargo, cuando la longitud de onda de irradiacién utilizada fue

de 300 nm, la fotoquimica se hizo evidente.

CH,.CN/T=0
-------- CH,CN / T=60
--------- CH,CI/ T=0
[~ CH,CI / T=60

Absorbancia

0,0 T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Figura 1: Fotdlisis estacionaria del los R-CO,-Re(CO);(2,2 bipiridina) en CH5CN y

en CH,Cl,. Longitud de onda de irradiacién= 300 nm.

En todos los casos se pudo observar la formacion de un producto que
mostré nuevas caracteristicas de absorcién con un maximo a 500 nm (Figura
1). Los cambios se pueden apreciar mejor en la figura 2 donde se exhiben los

espectros diferencia.
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Figura 2: Espectros diferencia (60°-0") de la Fotolisis estacionaria del los R-CO,-

Re(CO)1(2,2bipiridina) en CH;CN y en CH,Cl,. Longitud de onda de irradiacion= 300 nm.

La fotdlisis en CH,Cl, produce diferentes cambios en el espectro,
sugiriendo que el solvente ha intervenido en la reaccion.

Con el propdsito de determinar la naturaleza de los productos
generados durante la fotdlisis, se realizaron experimentos, similares a los
previamente descriptos, con soluciones del complejo CH3CO2-Re(C0O)3(2,2 -
bipiridina) en CH3CN, pero a escala preparativa, irradiando por mas de doce
horas. Finalizada la fotdlisis los gases sobrenadantes fueron analizados por
espectroscopia IR y de la solucion fotolizada se tomaron espectros de FTIR y
UV-Visible.

Después de irradiar 12 horas con luz de 300 nm de longitud de onda los
espectros infrarrojos tomados al gas sobrenadante mostraron la presencia CO,,

producido durante la fotdlisis (figura 3).
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