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Complejos de metales de transicion
con el ligando rédox activo NO:
estructura electronica, interconversion,
y reactividad

Resumen

El éxido nitrico (NO) puede unirse a los metales como NO™ (nitrosonio), NO* o
NO~/HNO (nitroxilo), resultando ambiguos los estados de oxidacion del metal y el
ligando en los fragmentos M-NO. Por eso, Enemark y Feltham propusieron designar
estos fragmentos como {MNO}", donde “n” es la suma de los electrones d del metal
y los electrones 7* del NO. En esta tesis se trabajo con complejos {MNO}" con
dos enfoques diferentes. El primero se enmarca en el area de quimica bioinorgénica
y esta relacionado con el estudio de complejos {MNO}™ biologicamente relevantes
(porfirinatos de hierro). El otro enfoque involucra complejos {MNO}"™ organometé-
licos y el objetivo especifico es estudiar la estructura electronica y reactividad de
complejos {RhNO}™ con ligandos pinza tridentados y complejos {ReNO}™ con un
ligando derivado de ciclopentadienilo.

En la primera parte, nos enfocamos particularmente en complejos {FeNO}"
(n= 6, 7, 8) con ligandos porfirinatos, dado que estas especies han sido postula-
das como intermediarias en variedad de procesos cataliticos en sistemas bioldgi-
cos. Nuestro modelo de nitrosilo hémico es el complejo {FeNO}" Fe(TFPPBrg)NO
(1°) (TFPPBrg = meso-[tetrakis(pentafluorofenil)|-octabromoporfirina), cuyo vol-
tagrama presenta dos ondas de reduccion reversibles y una onda de oxidacion. Se
presentan resultados del estudio de los tres procesos de transferencia electréonica ob-
servados para 1°® por métodos quimicos, espectroelectroquimicos y calculos DFT. El
producto de reduccion por un electron, {FeNO}8, fue obtenido quimicamente por
reduccion con cobaltoceno, pudiendo aislarse como [Co(Cp)s]|*[Fe(TFPPBrg)NO]~
(17) y caracterizarse completamente por espectroscopfas UV-Vis, FTIR y RMN °N.
Los datos experimentales junto con calculos DF'T sugieren una estructura electronica
intermedia entre Fe/NO® y Fe//NO~, a diferencia de complejos {FeNO}® no hémicos,
mejor descriptos principalmente como Fe!/NO~. También se estudi6 la reactividad
de 1~ con acidos; el complejo {FeNO}® protonado (HNO) no es estable, reoxidando-
se a la forma {FeNO}". Este resultado motiv6 la realizacion de calculos DFT para
dilucidar los factores determinantes de la estabilidad de complejos {MNO}® proto-
nados, pudiéndose obtener una conclusion interesante a tal respecto, respaldada por

evidencias experimentales de varios sistemas previamente reportados. Esperamos
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que la estabilidad alcanzada para la especie {FeNO}® en un modelo hémico permita
futuros estudios de reactividad de esta especie biologicamente relevante.

También se estudi6 la oxidacion de 1° al complejo {FeNO}® 1% y la reduc-
cion de 1= a 127, Como era de esperar, 17 resulté muy inestable a la labilizacion
del ligando NO, mientras que 12~ mostré una estructura electronica distinta a la
esperada, con contribuciones importantes de estados de espin intermedio y alto.
Dada la inestabilidad del complejo {FeNO} 1%, se prepar6 el complejo {FeNO}6
derivado de un porfirinato sin atractores de electrones, |[Fe(TPP)NO|* (TPP =
meso-[tetrakis(fenil)|-porfirina), el cual resulté sorprendentemente muy estable a la
pérdida de NO y pudo estudiarse su reactividad con hidruro, reaccién reportada
para varios complejos {MNO} pero no para derivados de porfirinatos de hierro.

En el marco del estudio de complejos {MNO}" organometalicos, se trabajo
con complejos {RhNO}® con ligandos pinza tipo PCP y PNP previamente sin-
tetizados y caracterizados en nuestro laboratorio y con un complejo {ReNO}S,
[(n°-CsMey(CH,)2NMeaNO)Re(CO)o(NO)|[BF 4o Se estudio el comportamiento ré-
dox de todos ellos por voltametria ciclica y se caracterizaron las especies oxida-
das/reducidas por espectroelectroquimica FTIR. Ademas se realizaron célculos DFT
para elucidar la estructura electronica de las distintas especies. El complejo {ReNO}°
present6 una reduccion cuasirreversible de dos electrones, pero el complejo {ReNO}®
diamagnético no fue estable, descomponiéndose en otros complejos diamagnéticos
con y sin ligando NO. En cambio, los complejos {RhNO}® con ligando PCP presenta-
ron reducciones monoelectronicas para dar los complejos paramagnéticos {RhNO},
uno de los cuales fue suficientemente estable para caracterizarse espectroscopicamen-
te por IR y EPR, mostrando una estructura predominante Rh!NO®. Dichos comple-
jos {RhNO}® presentaron una reactividad interesante, activando enlaces carbono-
halégeno, similar a la reportada para otros complejos paramagnéticos no nitrosilados
de otros metales. La reactividad con halogenuros de alquilo y arilo fue estudiada pa-
ra uno de los complejos {RhNO}® a través de espectroscopias RMN 3P 1H y 19F,
y cromatografia gaseosa acoplada a espectroscopia de masa, proponiéndose un me-
canismo apoyado por calculos DFT.

Palabras Claves: oxido nitrico, nitrosonio, nitroxilo, hierro, rodio, renio, porfi-
rinas, ligandos pinza, ciclopentadienilo, activacion de enlaces C-haldgeno, complejos

nitrosilados, quimica bioinorgdnica, quimica organometdlica, DF'T



Transition metal complexes
with the redox active ligand NO:
electronic structure, interconversion,
and reactivity

Abstract

Nitric oxide (NO) can bind to metals as NO™ (nitrosonium), NO*® or NO~/HNO
(nitroxyl). Consequently, the oxidation states of the metal and the ligand are found
ambiguous in M-NO moieties. For this reason, Enemark and Feltham introduced
the rationalized description of these fragments as {MNO}", where “n” stands for
the number of electrons associated with the metal d and 7* NO orbitals. In the
present thesis, {MNO}" complexes are studied from two different approaches. The
first one is related to bioinorganic chemistry and presents the study of biorelevant
{MNO}" complexes (iron porphyrinates). The other approach involves {MNO}" o1-
ganometallic complexes and the specific goal is to study the structure and reactivity
of {RhNO}" complexes with tridentate pincer ligands and {ReNO}" complexes with
a cyclopentadienyl derivative ligand.

In the first part, {FeNO}" (n= 6, 7, 8) porphyrinates are studied due to its impli-
cations as intermediates in different biological catalytic processes. The proposed ni-
trosyl hemic model is the complex {FeNO}" Fe(TFPPBrg)NO (1°)
(TFPPBrg = meso-|tetrakis(pentafluorphenyl)]-octabromoporphyrin), which volta-
mogramm exhibits two reversible reduction waves and one oxidation process. This
work presents the results obtained for the three electron transfer processes observed
for 1* by chemical methods, spectroelectrochemistry and DFT calculations. The
one-electron reduced product, {FeNO}®, was prepared by chemical reduction with
cobaltocene, and it was isolated as [Co(Cp)q|*|[Fe(TFPPBrg)NO|~ (17) and fully
characterized by UV-Vis, FTIR and >N NMR spectroscopies. Both experimental
results and DF'T calculations suggests an intermediate electronic structure between
Fe!NO* and Fe!/NO~ species, in contrast with others non hemic {FeNO}® comple-
xes, which are better described as Fe!/NO~. Also, the reactivity of 1~ with acids was
studied; the protonated {FeNO}® complex (HNO) is not stable and reoxidizes to the
{FeNO}" species. This result inspired us to do theoretical DFT calculations in order
to study the relevant factors associated with the stabilization of protonated {MNO}®
complexes. An interesting conclusion was obtained, in agreement with experimental
evidences of several previously reported systems . We expect that the stability of

the {FeNO}® species as an hemic model could inspire other future reactivity studies.
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Also, the oxidation of 1°® to the {FeNO}® complex 17 and the reduction of 1~
to 12~ were studied. 1 was very unstable as expected, readily losing NO, while
12~ shows a very different electronic structure from the one expected, with impor-
tant contributions from higher spin spates. Given the high inestability of 17, the
{FeNO}% complex derived from a porphyrinate without withdrawing substituents
was prepared, [Fe(TPP)NO]" (TPP = meso-[tetrakis(phenyl)]-porphyrin), which
was surprisingly stable towards NO loss. Its reactivity with hydride was studied,
reaction that was reported for many {MNO}® complexes but not with iron porphy-
rinates derivatives.

The second part presents the study of {MNO}" organometallic complexes, the
precursors used were {RhNO}® complexes with PCP and PNP pincer ligands, pre-
viously sinthesized and characterized in our laboratory, and a {ReNO}°® complex,
[(7°-CsMe4(CHy)2NMeaNO)Re(CO)o(NO)|[BF4]o. The electrochemistry of all the
organometallic complexes was studied by cyclic voltammetry and the oxidized or
reduced species were characterized by FTIR spectroelectrochemistry. Also, DFT
calculations were performed to get more insight into the electronic structure of the
different species. The {ReNO}Y complex exhibited a two electron cuasi-reversible
reduction, but the diamagnetic {ReNO}® complex was not stable, it decomposed
to other diamagnetic complexes with and without NO ligand. In contrast, the PCP
{RhNO}® complexes showed monoelectronic reductions to form the corresponding
paramagnetic {RhNO}® complexes, one of which was stable enough to be well charac-
terized by IR and EPR, showing a predominant Rh/NO® structure. These {RhNO}°
complexes exhibited an interesting reactivity, activating carbon-halogen bonds, si-
milar to the reactivity observed for other paramagnetic complexes, with different
metals and without NO ligands. The reactivity with alkyl and aryl halides was stu-
died for one of the {RhNO}? complexes by *'P, 'H and F NMR spectroscopies and
gas chromatography coupled to mass spectrometry, and a mechanism was proposed
supported by DFT calculations.

Keywords: nitric oride, nitrosonium, nitroxyl, iron, rhodium, rhenium, porphy-
rins, pincer ligands, cyclopentadienyl, C-halide bond activation, nitrosyl complexes,

bioinorganic chemistry, organometallic chemistry, DFT
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Introduccion General

En este trabajo se consideraron distintos complejos de metales de transicion,
todos ellos con un comin denominador: la presencia del ligando rédox activo NO.
El objetivo principal fue estudiar el comportamiento rédox de los complejos, con el
fin de caracterizar la estructura electronica y reactividad de los distintos estados ré-
dox accesibles. El tipo de coligandos presentes en los complejos estudiados permiten
dividir esta tesis en dos grandes partes: una enmarcada en el area de quimica bio-
inorganica y la otra en el drea de quimica organometalica. La primera esti enfocada
al estudio de complejos nitrosilados relevantes en sistemas biolégicos, en particu-
lar, porfirinatos de hierro (Capitulos 3 y 4) y la segunda al estudio de complejos
organometéalicos de renio y rodio (Capitulos 5 y 6). Veamos entonces algunas pro-
piedades particulares de la molécula de NO y de los complejos de ella con metales

de transicion.

1.1. El 6xido nitrico

El éxido nitrico (NO) es la molécula paramagnética térmicamente estable mas
simple conocida. Es un gas incoloro (p.e. -151,8 °C), termodinamicamente inestable
con respecto a No v Oy (AH;® = 90,2 kJ mol™'). En el marco del modelo de enlaces
de valencia, la molécula de NO puede representarse por las dos estructuras resonantes
de la Fig. 1.1. El diagrama de orbitales moleculares del NO se muestra en la Fig. 1.2;
de acuerdo con este modelo de enlace, el electrén desapareado estd alojado en un

orbital de tipo antiligante 7*.

Figura 1.1: Estructuras de resonancia para la molécula de NO.
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N O

Figura 1.2: Diagrama de OM para la molécula de NO.

1.1.1. Distintos estados rédox de la molécula NO

La relativamente baja energia de ionizacion (9,26 eV) y la baja afinidad electro-
nica (0,024 eV) del NO muestran que la oxidacion de la molécula para dar el cation
NO™ (catién nitrosonio) y su reduccion para dar el anion NO™ (anién nitroxilo) son
procesos altamente probables, aunque el catiéon y el anién correspondientes son es-
pecies altamente reactivas en forma libre. No obstante, el ion nitrosonio ha sido
aislado como varias sales estables con diversos contraiones compatibles (muy débil-
mente nucleofilicos), que resultan reactivos utiles en sintesis como agentes oxidantes
o nitrosantes. Interesantemente, solo recientemente (2012) se ha reportado la pre-
paracion de una sal caracterizada como |[Li|T[NO]~, una sal del anion nitroxilo. [1]
La alta reactividad del cation NO™ est4d dominada por su elevada electrofilicidad,
reaccionando con muchas bases para dar aductos estables tanto en fase gaseosa como
en solucién, como por ejemplo, en la reaccion representada por la ecuacion 1.1. Por
otra parte, el anion NO™, o su acido conjugado HNO, dimerizan dando hiponitrito
(N20527) 0 NoO mas HyO respectivamente, ecuaciones 1.2 y 1.3. También es opor-
tuno destacar que tanto NO® como NO™ no son estables en presencia de oxigeno,
reaccionan con él dando el gas pardo NOs, o el radical peroxinitrito, respectivamente,

ecuaciones 1.4 y 1.5.
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NO* + H,O — HNO,+ H™ (1.1)

2 NO~ — NoOy*~ (1.2)

2 HNO — HyN;Oy — NoO + HyO (1.3)
2 NO+0y — 2 NO, (1.4)

NO™ +0; = OONO~ (1.5)

Observando el diagrama de orbitales moleculares de la Fig. 1.2, puede verse que
los electrones adicionales al pasar de NO™ a NO* y NO~ se alojan en orbitales de
tipo 7*, por lo que se espera un aumento progresivo en la distancia N-O y una
consecuente disminucion en la frecuencia de estiramiento del enlace N-O en el IR,

como se muestra en la Tabla 1.1. [2]

Tabla 1.1: Propiedades de los tres estados rédox de molécula NO.

Especie NP de oxidacion del N Longitud de enlace (A) vyo (em™!)

NO* 13 0,95 2300
NO* +2 1,15 1840
NO- +1 1,26 1290

Todas las reacciones de las ecuaciones 1.1-1.5 son termodindmicamente favora-
bles y ocurren a una velocidad apreciable, por lo que las formas libres NOT, NO*
y NO~/HNO no son estables en determinadas condiciones; sin embargo, interesen-
tamente, la facilidad con la que ocurren esas reacciones (desde el punto de vista
termodinamico y/o cinético) pueden cambiar considerablemente cuando la entidad

NO se encuentra coordinada a un metal de transicion.

1.1.2. Quimica de coordinacién del NO. El enlace MNO

En principio, la molécula de NO puede unirse a un centro metalico por medio
del &tomo de nitrégeno, o el de oxigeno, siendo este 1ltimo caso muy poco frecuente,

en realidad observado s6lo en estados metaestables. Histéricamente, los complejos
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de metales de transicion con NO eran considerados como complejos de NOT o NO™.
En el primer caso, la molécula de NO cede un electréon al metal, uniéndose como
NOT, isoelectronico con CO o CN™, ligandos cuya quimica de coordinacion era bien
conocida desde tiempo atras. Esta situacion implica una hibridizacion sp para el
atomo de nitrogeno, obteniéndose una entidad MNO lineal. En el segundo caso, la
molécula de NO acepta un electron del metal, uniéndose entonces como NO~ (dando
complejos con propiedades similares a la de complejos con otros ligandos aniénicos
bien conocidos, como C17), con una hibridizacion sp? para el 4tomo de nitrogeno,
dando una entidad MNO angular. En estos términos, la formacion del enlace M-NO
involucra: i) donacién de un electréon desde el NO al metal (resultando el ligan-
do NOT), o aceptacion de un electron del metal (resultando el ligando NO™) y
ii) donacion de un par solitario desde un orbital de tipo o del NO (Fig. 1.2) al me-
tal. Es por ello que cuando el NO se considera coordinado como NO™T acttia como un
donor de 3 electrones, mientras que si lo consideramos coordinado como NO™ seria
un donor de 1 electron. [3] En 1938 se estableci6 la estructura del primer complejo
MNO lineal, [4] mientras que recién en 1968 se obtuvo la primer evidencia definitiva
de complejos MNO angulares. [5] Este descubrimiento, junto con la demostracion de
que tanto un grupo MNO angular como uno lineal pueden encontrase simultinea-
mente en un mismo complejo metélico, [6] ayudé a estimular la investigacion acerca

de la estructura de complejos nitrosilados.

En términos de orbitales moleculares, el enlace entre el NO y un centro metalico
puede considerarse constituido por dos componentes: a) donacion de densidad elec-
tronica desde un orbital o del NO (orbital o en la Fig. 1.2) al metal, y b) donacién
de densidad electronica desde los orbitales d ocupados del metal a los orbitales 7*
antiligantes del NO (Fig. 1.3). Esta tultima donacién de densidad electronica des-
de el metal al NO es cominmente llamada “retrodonaciéon”, término que implica
errOneamente que ocurre como consecuencia de la donacién del NO al metal. Esta
descripcion del enlace MNO es muy similar a la del CO y los metales. Sin embargo,
como la molécula de NO es mas electronegativa que la de CO, tiene mayor tenden-
cia a aceptar densidad electronica, por lo que el ligando NO resulta ser un donor o
més débil pero un mejor aceptor m que el ligando CO. De esto también resulta una
diferencia importante entre el enlace MNO y el MCO y es que el enlace M-NO es
bastante mas fuerte que el enlace M-CO, mientras que el enlace N-O en MNO es
relativamente débil, comparado con el enlace C-O en MCO. Una importante mani-
festacion quimica de esta tendencia se encuentra en las reactividades de estos grupos:

mientras que algunos nitrosilos metalicos sufren pérdida del 4tomo de oxigeno para
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dar nitruros metalicos, la pérdida de todo el grupo CO es lo que comtinmente se

observa para los carbonilos metalicos. [3]

QAP

M NG DO M N=0

0 I O

Figura 1.3: Esquema de los OM involucrados en la union MNO.

1.1.2.1. Notacion de Enemark-Feltham

La quimica de carbonilos metélicos y de organometéalica en general se desarro-
llaron en paralelo con la quimica de los nitrosilos metalicos, es por eso que las ideas
de enlace empleadas en esos sistemas se utilizaron de igual forma para interpretar
el enlace MNO. La aplicacién de estas ideas implico considerar que el ligando NO
podia encontrarse, como se mencion6 anteriormente, coordinado como NOt o NO™,
asignando de esta forma un estado de oxidacion definido al metal. Aunque esta for-
ma simplista de pensar la entidad MNO es todavia frecuente y 1til para racionalizar
aspectos de estructura y reactividad de la entidad MNO, la misma ignora la natura-
leza fuertemente covalente del enlace MNO y no puede contribuir a la interpretacion
de las sutilezas de la interaccion entre el metal y el ligando NO. De hecho, la riqueza
de la quimica de coordinacion del NO se basa su actividad rédox, que da lugar a tres
descripciones limites (M*~'NOT, M*NO®, o M**!NO~) para nitrosilos metélicos,
mas incontables estados intermedios. Una vez aceptada la naturaleza covalente de
la entidad MNO y la consecuente insensata asignacion de estados de oxidacion for-
males al metal y NO en complejos nitrosilados, Enermark y Feltham propusieron un
formalismo que trata al grupo MNO como una entidad tunica. |7] La notaciéon usada
es {M(NO),}", donde n es el niumero total de electrones asociados a los orbitales
d del metal y/o de los orbitales 7* del NO, que tienen energias muy similares, lo
que conduce a la fuerte interaccion entre M y NO, resultando una entidad con alto
grado de enlace covalente. El valor de n corresponde al niimero de electrones d del
metal si consideramos que el ligando NO se encuentra coordinado como NO™. Sin

embargo, la notaciéon {M(NO),}" no asume ninguna distribucion de electrones entre
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el metal y NO. Para poder asignar la estructura electronica de un complejo metéalico
con NO, es decir, determinar cual o cuéles de las descripciones limites (M*~INO™,
M=NO*, M*INO™) se ajusta mejor a la distribuciéon de densidad electronica en la
entidad MNO, se requiere del uso de diversas técnicas espectroscopicas (IR, Raman
Resonante, EPR, RMN, UV-Vis, Méssbauer, dicroismo circular magnético) com-
plementadas con calculos computacionales. En la Tabla 1.2, se muestran algunos
ejemplos de complejos nitrosilados y su clasificacion de acuerdo a esta notacion.
Este nomenclatura de nitrosilos metélicos estd ampliamente difundida y es la que

usaremos a lo largo del texto.

Tabla 1.2: Ejemplos de complejos {M(NO),}" .

Complejo Namero de electrones d + 7** Notacion Enemark-Feltham
[Mn(CN)5(NO)|*~ 5e”d + 1e” 7 NO {MnNO}°
[Fe(TPP)(NO)| ° 6e”d + 1e” 7 NO {FeNO}"
[Co(NH3)5(NO)*+ 7e=d+ 1e 7 NO {CoNO}®
[Fe(SR)2(NO)o| ¢ 7e”d+ (1e” 7* NO) x 2 {Fe(NO),}?

“El ntimero de electrones d del metal se calcula considerando que el NO es neutro,
y por tanto, se cuenta 1 solo electron 7* por cada NO.

"TPP: tetrafenilporfirinato

°SR™: tiolato

1.1.2.2. Diagramas de orbitales moleculares de complejos {MNO}"

Como mencionamos anteriormente, la entidad MNO puede adoptar una geome-
tria lineal o fuertemente angular (el Angulo MNO puede variar desde 180° hasta
menos de 120°), lo que puede interpretarse asignando un esquema distinto de hi-
bridizacién para el atomo central N: sp para las estructuras lineales, o sp? para las
estructuras angulares. Sin embargo, a pesar de ser conveniente principalmente por
su simplicidad, este enfoque de enlaces de valencia, no permite profundizar el origen
de las geometrias tan distintas de la entidad MNO, ni predecir en qué caso preva-
lecerda una u otra. La notacion {M(NO),}" presentada en la seccion anterior tuvo
su origen a partir del descubrimiento de que las geometrias MNO pueden predecirse
teniendo en cuenta tnicamente el nimero total de eletrones d del metal y 7* del NO
(n) y el nimero de coordinacion del metal (independientemente de la naturaleza de
los coligandos). [7| Por ejemplo, el relevamiento de todas las estructuras reportadas
para mononitrosilos hexacoordinados muestra que la entidad MNO es lineal cuan-
do n < 6 (con algunas excepciones, en las que la naturaleza de los coligandos no

es despreciable) o angular para n > 6 (alrededor de 150° para n = 7 y 120° para
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n = 8). |8, 9] Esta variacion del angulo M-N-O en funcién del nimero total de ele-
trones, n, es reminiscente de la variacion del angulo O-N-O observado para NO,™
(180°), NO3* (134°) y NOy~ (119°), que fue interpretado en términos de orbitales
moleculares, por Walsh. Aunque los estudios de Walsh fueron aplicados a especies
triatémicas que involucraban sélo orbitales del tipo s y p, él sugiri6 que los conceptos
deberian ser extrapolables a otros sistemas, y de hecho distintos autores han adop-
tado esos principios para interpretar las geometrias de complejos MNO en distintos

entornos de coordinacion, obteniendo resultados exitosos. |7]

M—N—0
COOV

— 50(c*(NO), 2%

4c(2% o(NQ))
3n(n*(NO), xz, yz)

B(xy x?-y?)

2n(xz, yz, 1" (NO))
17(x(NO))

— 3o(a(N0), 7?)
— 20(o*(NO))
——— 1o(a(NO))

Figura 1.4: Diagrama de OM para la entidad lineal MNO hipotética.
Teniendo en cuenta lo expresado en el parrafo anterior, consideramos primero la

entidad triatomica hipotética MNO, lineal (simetria C..,), como punto de partida

para desarrollar un diagrama de OM para complejos MNO, y asi luego pensar como
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se modificard ese diagrama, al perturbar la simetria por un campo de ligandos de-
terminado. Tomemos el eje z sobre el eje M-N-O de la molécula lineal. En la Fig. 1.4
se presenta el diagrama de OM, |7| construido a partir de los orbitales moleculares
de la molécula NO (Fig. 1.2) y los 5 orbitales d del metal, teniendo en cuenta que
tal como se ha predicho por calculos teoéricos, las energias relativas de los orbitales
d del metal y los orbitales 7* del NO son similares, por lo que se espera que se
combinen para dar orbitales moleculares enlazantes y antienlazantes (con respecto
al enlace M-NO). También el orbital o de mas alta energia del NO (orbital o5 en la
Fig. 1.2) puede tener energia comparable a los orbitales d del metal y se espera que
pueda combinarse con ellos. Estos orbitales de NO (7* y o) considerados como can-
didatos a combinarse con los orbitales d del metal a la hora de esbozar un diagrama
de OM para la entidad MNO, son los involucrados en la descripcion cualitativa de
las interacciones de donacién o y retrodonacién w, comentadas al comienzo de esta
seccion (Fig. 1.3). La idea ahora es pasar de un enfoque puramente cualitativo, a
uno semi-cuantitativo con el fin de encontrar una relaciéon entre la estructura elec-
tronica de los complejos MNO y sus propiedades estructurales, espectroscopicas y

de reactividad.

Antes de extrapolar este diagrama al correspondiente a una esfera de coordi-
nacion determinada, es necesario hacer algunos comentarios del mismo. En primer
lugar, en cuanto a la notacion utilizada, primero se indica el nombre del OM, y entre
paréntesis se indican los orbitales de M y NO que participan del mismo, poniendo
en primer lugar a los que contribuyen en mayor grado al OM. Los 5 orbitales de mas
baja energia en la Fig 1.4 (1o, 20, 30 y 1m) y el orbital de méas alta energia (5o0)
no jugaran un rol preponderante en la determinaciéon de la estructura del complejo
MNO, dado que al ser de energias muy bajas o altas, estaran en todos los casos to-
talmente ocupados o vacios, respectivamente. Es por eso que en las discusiones que
siguen, y en la extrapolacion del diagrama a una geometria de coordinacion deter-
minada, s6lo consideraremos los orbitales restantes, a fin de simplificar el diagrama
resultante y enfocarnos en la parte principal del mismo. De los orbitales restantes,
el orbital 27 (xz,yz,7*(NO)), que es antienlazente con respecto a N-O pero enlazante
con respecto a M-N, resulta el orbital de mas baja energia, lo cual es esperable te-
niendo en cuenta que el ligando NO es uno de los ligandos aceptores m mas fuertes.
Por otro lado, los orbitales d(xy,x*-y?) son no enlazantes en la simetria C.,, de la
molécula MNO lineal hipotética, mientras que el orbital 40(z%,0(NO)) es antien-
lazante con respecto a M-N (dado que es la combinacion de mas alta energia del
orbital d,2 con el orbital o5 de la Fig 1.2). Finalmente, el orbital 37 (7*(NO),xz,yz)
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es antienlazante con respecto a M, N y O. Para moléculas triatomicas de elementos
representativos, la ocupacion de este tipo de orbital es el origen del torcimiento de
la entidad triatémica, como mencionamos para la serie NOy 1/*/7 segtin demostré
Walsh. Si los conceptos desarrollados por Walsh son aplicables a la entidad tria-
tomica {M(NO)}", entonces solo la energia relativa del orbital 37 con respecto a
los otros orbitales es lo que debe considerarse para predecir si un dado valor de n
producird una entidad MNO lineal o angular. Vemos que en el caso de la entidad
MNO triatomica aislada, segin el diagrama de OM de la Fig. 1.4, pueden ubicarse
hasta 8 electrones (provenientes de orbitales d del metal y 7* del NO) sin llegar a
poblar el orbital 37, antienlazante con respecto a M, N y O, lo que conduciria a una
entidad MNO angular. Sin embargo, al comienzo de esta seccidén, mencionamos que
el valor de n “de corte” para pasar de una entidad MNO lineal a una angular, en
complejos hexacoordinados, es 6 y no 8. Para poder ver si los conceptos de Walsh
predicen este comportamiento, debemos primero ver como se modifica el diagrama

de OM de la Fig. 1.4 para un entorno octaédrico (complejo hexacoordinado).

Consideremos entonces un complejo mononitrosilado hexacoordinado, tomando
nuevamente el eje z sobre la direccion del enlace M-N, por lo que los otros ligandos se
ubicaran en posicion trans al NO o en los otros 2 ejes cartesianos, x e y. En un com-
plejo hexacoordinado del grupo MNO lineal, la maxima simetria posible es Cy,,, y los
orbitales moleculares de la Fig. 1.4 sufriran algunas modificaciones debido al cambio
de simetria. En este esquema, los orbitales d,2—,2 y d,2 se combinaran con los orbi-
tales o de los ligandos, incluyendo el del NO, y los orbitales d,. y d,. se combinaran
con los orbitales 7* del NO. Finalmente, el orbital d,, se vera poco afectado por este
nuevo entorno, y seguird siendo esencialmente un orbital no enlazante. Por lo tanto,
el cambio mas importante con respecto a la especie hipotética MNO con simetria

Coov €s la pérdida de degeneracion de los orbitales d 2 —,2-d,,, incrementéndose la

Ty
energfa del orbital d,2—,2 que ahora es fuertemente antienlazante con respecto a los
cuatro ligandos ecuatoriales, llegando a un valor de energia comparable al del orbital
d.2. La Fig. 1.5 a) muestra el diagrama de OM resultante, [10] para mononitrosilos
lineales hexacoordinados (Cy,); la nomenclatura de los orbitales difiere de la de la
Fig. 1.4 dado que se han usado los términos correspondientes al grupo de simetria
Cy. El mismo diagrama es también aplicable a complejos pentacoordinados con
geometria piramidal cuadrada, dado que la simetria es la misma, con la tinica salve-
dad de que al perder el ligando trans al NO, la energia del orbital d,» serd un poco
menor, pudiendo llegar a ser menor a la del orbital d,2—,2. Sin embargo, este cambio

no altera la posicion relativa del orbital antienlazante (7*(NO),xz,yz), que como ya
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mencionamos es lo que determina la dependencia del angulo MNO con n, por lo que
los resultados obtenidos para los complejos hexacoordinados seran también validos

para los pentacoordinados (con geometria piramidal cuadrada).

O -0
l[\|jl N|/
’, | R ‘. o
M. M
7N 7N
—" 81(0'22) — 8'(0{2,71'*(NO))
== &(1*(NO), d, 0;;_) —  g(r*(NO), 0{,7_)

- d(n*(NO),0d,?)
a,
— b,(d},) |
— dxrf NO
= ¢ (a,0q,,7"(NO) = dyz,n*ENoi
(a) ()

Figura 1.5: Diagrama de OM para un complejo {MNO}™ hexacoordinado a) lineal
(n<6) y b) angular (n>6).

Teniendo en cuenta el diagrama de la Fig. 1.5 (a), para {MNO}° la configuracion
electronica serd (e1)*(bg)?(e2). En tal arreglo, o en cualquier otro con menos electro-
nes d (siempre y cuando se mantenga la coordinacion 6, 6 5 con geometria piramidal
cuadrada), la entidad MNO no deberia sufrir un torcimiento significativo. Sin em-
bargo, para {MNO}7, la configuracion serfa (e;)*(by)?(e2)?, lo que resulta en la ocu-
pacion del orbital totalmente antienlazante 7, con la consecuente flexion del d&ngulo
M-N-O, segtn las reglas de Walsh. El torcimiento del &ngulo M-N-O conlleva a un
cambio de simetria Cy, a C, lo que resulta en la mezcla del orbital a; con la com-
ponente x del orbital e;. Estos cambios son ilustrados en la Fig. 1.5 (b), [10] que
corresponde al diagrama de OM para complejos MNO angulares hexacoordinados
(Cs). Este cambio produce un orbital a” con mayor grado enlazante, principalmente

7*(NO) mezclado con d,2, y un correspondiente orbital antienlazante, principalmente



1.1. El 6xido nitrico 13

con caracter d,2. También hay otras alteraciones menores en las energias y las sime-
trias de los orbitales by y es, pero éstas no son relevantes con respecto a los orbitales
frontera. En este nuevo diagrama de orbitales moleculares, la configuracion electro-
nica para {MNO}" seré, descontando los seis primeros electrones, ...(a")'(a” "), lo
que es equivalente a describir al ligando NO coordinado como NO®. Para {MNO}?,
la configuracion electronica sera ...(a")%(a”")?, equivalente a considerar al ligando
NO coordinado como NO™ singulete. A modo de ejemplo, la Fig. 1.6 muestra el
orbital LUMO para el complejo {FeNO}° [FeCNsNOJ?>~ y el orbital HOMO para la
forma {FeNO}" del complejo, [FeCNsNOJ*>~, obtenidos a partir de célculos DFT.

LUMO {MNO}*

HOMO {MNO}"”*

Figura 1.6: Orbitales LUMO del complejo {FeNO}° [FeCNsNOJ*~ y HOMO para la
forma {FeNO}" [FeCN5NOJ?~.

Como se observa, y tal como hemos discutido a lo largo de esta seccion, los or-
bitales tienen una importante contribucién de orbitales d del metal, lo que indica

que la consideracion de los complejos {MNO}S/7/# como complejos de NO*, NO®
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y NO™ respectivamente es siempre una aproximacion, ya que los orbitales involu-
crados no seran nunca 100 % de NO. La naturaleza del metal y de los coligandos
determinara el porcentaje de contribuciéon de los orbitales de NO, y en algunos casos
las contribuciones del metal y /o otros coligandos en los orbitales frontera puede ser
suficientementer importante como para que estas descripciones limites sean bastante
alejadas de la distribucion electronica real, como veremos en el Capitulo 3 para el
caso de complejos {FeNO}" con porfirinatos.

Una aclaracion importante es que el diagrama de OM de la Fig. 1.5 asume un
campo de ligandos relativamente fuerte, por lo que la separacion de los niveles “ty,”
y “e4” es importante. Para metales de la primera serie de transicion, esta separacion
podria ser mucho menor, dependiendo de los coligandos. Esto podria dar origen a
una situacién en la que el NO esté coordinado como NO™ triplete a un metal en
estado de espin intermedio o alto, siendo el espin total resultante dependiente del
tipo de acoplamiento entre los espines del metal y NO.

Finalmente, es necesario recordar que los diagramas de OM presentados son cua-
litativos y no tienen en cuenta la naturaleza de los coligandos, que dependiendo de
las caracteristicas de éstos, puede influir marcadamente en las energias relativas de
los OM involucrados, produciendo efectos que no pueden interpretarse a partir de
estos diagramas simplificados. Como dos ejemplos de esto es oportuno mencionar
la existencia de varios complejos {MNO}® hexacoordinados en los que el angulo
M-N-O es marcadamente inferior a 180°, debido a la presencia de ligandos fuerte-
mente donores en posicion trans al NO, [11, 12] y la existencia de complejos {MNO}?
pentacoordinados con geometria tetragonal con arreglos MNO lineales. [13] Un anéli-
sis mas detallado de los orbitales moleculares involucrados, teniendo en cuenta otras
interacciones especificas con los ligandos presentes en esos complejos, omitadas en
el esquema simplificado aqui presentado, permite interpretar estas “anomalias”.

Cabe aclarar que en esta secciéon presentamos el diagrama de OM para com-
plejos octaédricos hexa y pentacoordiandos a modo de ejemplo. El mismo analisis
puede realizarse para otras simetrias, [7] y de la misma forma, para determinar el
valor de n que implica un cambio de geometria de MNO lineal a angular, bastara
con determinar la posicion relativa del orbital antienlazante con respecto a M-N-O
en el diagrama de OM resultante. Para complejos con entornos de coordinaciéon no
octaédricos o piramidales tetragonales, el valor de n “de corte” es distinto a 6. Eso
implica que se puede lograr un cambio en la geometria de la entidad MNO, sin
cambiar n (como en la serie {MNO}5/7/# para complejos octaédricos), sino cambian-

do el entorno de coordinacion. Por ejemplo, se conocen varios complejos {CoNO}®
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pentacoordinados, que muestran una entidad MNO angular, cuando el entorno de
coordinacion es una piramide de base cuadrada (tal como se explico anteriormente),
pero una entidad MNO lineal cuando la geometria de coordinacion es de bipiramide
trigonal. |8] Para estos tltimos, el agregado de un sexto ligando conlleva a la trans-
formacion de una entidad {CoNO}® lineal a una angular (sin cambio de n), [14]
dado que el complejo hexacoordinado resultante es octaédrico, por lo que con n=8,
la entidad MNO debera ser angular. Mucho més recientemente, se report6 el mismo
cambio de geometria de una entidad MNO lineal a una angular, por agregado de un

quinto ligando (neutro o aniénico), a complejos tetracoordinados cuadrado-planos
{RhNO}®. [12]

1.1.2.3. Técnicas de caracterizacion de complejos {MNO}"

En esta seccidon haremos un repaso breve de las técnicas comtinmente utilizadas
en los trabajos con complejos {MNO}" y de la informacién que podemos extraer de
cada una de ellas. En general, podriamos decir, que el uso complementario de varias
de estas técnicas es lo que permite una caracterizaciéon confiable de la estructura
electronica de un complejo {MNO}", y en los tltimos anos, el complemento de los

resultados experimentales es generalmente acompanado por célculos DFT.

Voltametria ciclica (CV)- Espectroelectroquimica

Como mencionamos en la seccién anterior, las propiedades (estructurales y de
reactividad) de complejos {MNO}™ son fuertemente dependientes de n. Por eso,
cuando se disponde de un complejo {MNO}" estable, resulta interesante evaluar,
en primer lugar, su comportamiento rédox, con el fin de determinar la accesibilidad
a complejos con distintos valores de n, para su posterior obtencion y caracteriza-
cion estructural y de reactividad. En lineas generales podria decirse que éste fue el
objetivo principal de esta tesis. La técnica cominmente utilizada es la voltametria
ciclica (CV), de la que puede obtenerse la siguiente informacion: cantidad de elec-
trones involucrados en cada proceso rédox, valor de potencial al que tienen lugar,
estabilidad de los productos generados en esos procesos. En el caso de que algin
proceso sea irreversible, también puede obtenerse informacién sobre los productos
generados en la reacciéon de descomposicion de la especie rédox inestable, ya que
pueden observarse ondas correspondientes a procesos de los productos de descompo-
sicion en la ventana de potencial escaneada, que aparecen sélo después de alcanzar el

potencial de la onda irreversible original, lo que indica que esas ondas son atribuidas
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a productos generados luego de la transferencia electronica.

A modo de ejemplo, en la Fig. 1.7 se muestran las ondas correspondientes al
comportamiento rédox reversible observado para la serie {FeNO}%/7/8 [Fe(cyclam-
ac)NOJ|?*/+/0 (cyclam-ac es un ligando macrociclico pentadentado), observadas en
la voltametria ciclica del complejo {FeNO}7, medida en CH3CN. [15] Es impor-
tante remarcar que a partir de la voltametria ciclica, no obtenemos informacion
acerca del sitio principalmente involucrado en la transferencia electronica. En este
ejemplo, s6lo el metal y el ligando NO son susceptibles de participar de procesos
rédox, pero las medidas espectroscopicas (ver més adelante) y los célculos reali-
zados mostraron que ambos procesos monoelectronicos estan centrados principal-
mente en orbitales de NO, por lo que las especies {FeNO}6/7/8 son descriptas como
[Fe!! (cyclam-ac) (NO*/*/)|2+/+/0 es decir como complejos de Fe!! con NO*, NO* y

NO~ coordinados, respectivamente.

v 1
o
ﬁri B
\ o .
3 pA g \ {FeNO}8

7 1
{FeNO} b S

\—~400 mV s

T LJ L) L L) L] L] L)

1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 20 -25
E (V) vs. Fc*/Fc

Figura 1.7: Voltagrama de un complejo {FeNO}” en CH3CN, en el que se observa
la oxidacion a {FeNO}® y la reduccion a {FeNO}®.

En este caso solo se observan en el voltagrama dos procesos rédox monoelectroni-
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cos, atribuidos a la entidad MNO y asignados més especificamente, principalmente,
al ligando NO. Sin embargo, en otros complejos MNO, con coligandos también ac-
tivos desde el punto de vista rédox (como los porfirinatos, por ejemplo), tanto el
NO, el metal y los otros ligandos pueden ser el sitio de transferencia involucrado
en el sitio rédox, y pueden observarse varios procesos en la CV, que deberén ser
analizados por otras técnicas para poder determinar el sitio principal de transfe-
rencia electronica. A tal respecto, la técnica de espectroelectroquimica (medida de
espectros UV-Vis-NIR, IR o EPR de productos generados in situ por oxidaciéon o
reduccion electroquimica de precursores estables) es sumamente conveniente y am-
pliamente difundida en el estudio de sistemas {MNO}". Detalles experimentales de
esta técnica pueden consultarse en el Capitulo 2, mientras que en los Capitulo 4, 5

y 6 se muestran resultados obtenidos a partir de la misma.

Espectroscopia infrarroja (IR)

Uno de los indicadores de la estructura electrénica en complejos {MNO}"™ mas
frecuentemente utilizados es la frecuencia de estiramiento del enlace N-O, vy, en
el espectro IR. [9, 10] La versatilidad de esta técnica, radica principalmente en la
senal vyo relativamente intensa observada en complejos {MNO}™, lo que facilita la
identificacion de la misma, incluso en los casos en los que se encuentre en regiones
donde aparezcan senales de coligandos. De todos modos, usualmente se miden tam-
bién los espectros IR de los complejos enriquecidos en ?N, para los que se observa
generalmente un corrimiento a menores frecuencias de aproximadamente 30 cm™?,
en buen acuerdo con el corrimiento de -25 cm™! esperado a partir del simple mode-
lo de dos cuerpos. Para comprender la informaciéon que aporta la senal vyo de un
complejo MNO, debemos mirar la Tabla 1.1, en la que se observa que la frecuencia
vyo disminuye dramaticamente en la serie NO/*/~ con una disminucion de apro-
ximadamente 500 cm~! para cada una de las reducciones monoelectronicas. Es de
esperar, y esto es lo que realmente se observa (ver por ejemplo los resultados obte-
nidos para el sistema |[Fe(cyclam-ac)NOJ**/+/0 en la Fig. 1.8), la misma tendencia
en la frecuencia vyo en una serie ML, (NO*/*/). Sin embargo, los cambios en la
frecuencia v o son mucho menores en estos sistemas que para el NO® libre, ya que
obviamente en los complejos metéalicos, los procesos rédox podran estar mas o menos
centrados en NO pero nunca los orbitales involucrados en la transferencia electronica
seran 100 % de NO (ver seccion 1.1.2.2). Por eso, para el ejemplo mostrado, la dife-

rencia en vy entre la especie {FeNO}® (complejo de NOT) y la especie {FeNO}®
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(complejo de NO™) es de 633 cm ™!, considerablemente menor que la disminucion de
aproximadamente 1000 cm ™! entre NO™ y NO~ libres. De hecho, estos cambios sus-
cesivos de aproximadamente 300 cm™! observados para las transiciones {FeNO}5~7
v {FeNO}7~® en este sistema son de los mas altos reportados para cualquier siste-
ma {MNO}5/7/8 19, 10] indicando que en otros sistemas, la presencia de coligandos
con orbitales moleculares vacios de energia comparables a los de M y NO (como los
porfirinatos), disminuyen el grado de localizacion de la densidad electronica sobre

MNO, distribuyéndola también parcialmente sobre los otros ligandos.

o | .J
{FeNO} ¥ 1607

\ - Oxidacion
Avy, = 297 {FeNO}

1271

- } {FeNO}" *
Reduccion i/ Fenoy’

{ Avy, = 336
|}
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Figura 1.8: Cambios observados en IR durante la oxidacion (arriba) y la reduccion
(abajo) electroquimicas de un complejo {FeNO}".

Como conclusiéon general podemos decir que la frecuencia vyp disminuye a me-
dida que aumenta n en una serie {M(L),NO}"™ en una magnitud que dependera del
grado de localizacion de los electrones anadidos sobre NO. Esta “regla” funciona bien
cuando se aplica a una serie del mismo metal y coligandos, mientras que las compa-

raciones de los valores de v o de distintos complejos {MNO}" con distintos metales
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y coligandos deben realizarse con cautela, siendo preferible comparar los cambios
de vno para los procesos. Un cambio relativamente alto como los observados para
el sistema [Fe(cyclam-ac)NO]?*/+/% indican procesos fuertemente centrados en NO,
mientras que cambios menores sugieren una importante participacion del metal y/o

coligandos.

En complemento con la espectroscopia IR, la espectroscopia de Raman Resonan-
te (RR) y maés recientemente la Espectroscopia Vibracional de Resonancia Nuclear
(NRVS), han sido utilizadas para asignar los modos correspondientes al estiramien-
to Fe-NO, vp._no, v a la flexion en el plano, dr._ny_o en complejos {FeNO}".
[16, 17, 18] En los tltimos afios, ha crecido la aplicacion de NRVS por sobre RR
en la caracterizacion de complejos {FeNO}™ con ligandos porfirinato, [17, 18] dado
que estos sistemas son potencialmente fotolabiles, perdiendo facilmente el ligando
NO a las altas potencias utilizadas para adquirir el espectro RR, y ademaés las se-
nales vpe_no ¥ Ore—nN_o son usualmente muy débiles en los espectros RR de estos
compuestos. En contraste, NRVS es ideal para la identificacion de estos modos dado
que las intensidades son proporcionales al movimiento del hierro en el modo nor-
mal. Sin embargo, la aplicacién de esta técnica requiere la preparaciéon de muestras

enriquecidas en ®"Fe.

Difraccién de rayos X

Como mencionamos en la seccion 1.1.2.2, un ligando NO terminal en un comple-
jo {MNO}" puede adoptar geometrias MNO lineales o angulares, siendo el angulo
MNO dependiente del valor de n y el niimero de coordinaciéon, como se explico en
base a los diagramas de OM. Teniendo en cuenta esto, es obvio que la determinaciéon
de la estructura de un complejo {MNO}" por difraccion de rayos X de monocristal
es sumamente deseable. En 1981, un relevamiento exhaustivo de las estructuras de
difraccion de rayos X de complejos {MNO}" reportadas reveld, para complejos he-
xacoordinados, 36 casos para n—=6 (estados de oxidaciéon formales: M = Cr% Mo?,
WO, Mn!, Re!, Fe!l, Ru!l, Os!!, Tt!! coordinados a NOT), 4 complejos con n=7
(notoriamente todos con Fe!!| coordinados a NO®) y 5 complejos con n=8 (s6lo para
Co y Rh! coordinados a NO™). [8] Interesantemente, si incluimos también los
complejos pentacoordinados con la geometria de piraAmide de base cuadrada, estruc-
turalmente emparentados con los complejos octaédricos hexacoordinados, se suman
dos complejos mas a la lista de n=6, 9 complejos para n=7 y 13 para n=38, (8] lo

que revela el aumento del poder labilizante trans del ligando NO con la disminu-
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cion de su estado formal de oxidacion (NO™ no resulta trans labilizante, mientras
que NO~ lo es fuertemente, de ahi el mayor nimero de complejos pentacoordinados
que hexacoordinados para n—=8, y que en estos iltimos, las distancias entre M y
el ligando trans a NO sean considerablemente mas largas). La lista de estructuras
reportadas para complejos hexacoordinados se ha incrementado considerablemente
en los tltimos anos para n=6, con un nimero mas limitado para n=7 u 8. [9] Para
n=8 han sido reportadas 3 estructuras de complejos {MNO}® hexacoordinados con
HNO coordinado, con Ir'/!, Os’!| y Ru’’. Interesantemente, en la gran mayoria de
las estructuras reportadas, a pesar de la naturaleza variada de los coligandos, se con-
firma lo predicho por Enemark y Feltham: los complejos con n=6 presentan angulos
MNO proximos a 180°, aquéllos con n=8, angulos en torno a 120-130°, y para n=7
se encuentran angulos intermedios. Otras caracteristicas tipicas de los parametros
de enlace MNO en la serie {MNO}%7/8 es el aumento de la distancias N-O, M-N,
y la distancia M-ligando trans con el aumento de n, consistente con el aumento de
densidad electronica en los orbitales antiligantes 7* del NO. En caso de no disponer
de la estructura por difraccion de rayos X, los calculos DFT suelen dar una buena
estimacion de los pardmetros de enlace o al menos generalmente reproducen bien la
tendencia mencionada en los cambios estructurales en la serie {MNO}%/7/8,

Un comentario importante acerca de la determinaciéon de los parametros geomé-
tricos del enlace MNO a partir de difraccion de rayos X es acerca de problemas de
desorden. Los atomos de oxigeno de NO usualmente presentan grandes movimientos
térmicos, y aunque el empleo de mediciones de difraccion de rayos X a baja tempe-
ratura puede proveer datos mas precisos de las posiciones de N y O, pueden seguir

existiendo problemas en algunos cristales de complejos MNO debido al desorden.

Q\ ,C) Q :O O O‘C?\ :p’o O:’O
N N N’ N~ N
| I | \ /
M M M M

(@) (b) (c) (d)

Figura 1.9: Posibles tipos de desorden en complejos MNO.

Esto es especialmente problematico con complejos con entidades MNO angula-

res, en los que pueden presentarse desorden cristalografico doble (a), triple (b) o
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cuadruple (c), tal como se muestra en la Fig. 1.9. En ocasiones, la posicion del ato-
mo de N también puede presentar desorden cristalografico (d), dando lugar a casos

en los que es necesario mas de un modelo para interpretar los datos de rayos X.

Resonancia magnética nuclear de N (RMN N)

Cuando el dngulo MNO no puede extraerse por difraccion de rayos X, debido
a la imposibilidad de obtener monocristales adecuados, o por la presencia de un
problema como los mencionados anteriormente, se puede extraer informacién in-
directa del mismo, a partir de medidas de RMN de nitrogeno (generalmente de
I°N) en estado solido, o més frecuentemente, en solucion. De hecho, de todas las
espectroscopias, RMN !N es la tinica que ha probado correlacionar muy bien con
el 4ngulo M-N-O en nitrosilos metalicos. Los resultados con numerosos complejos
{MNO}" estudiados por esta técnica han permitido obtener la siguiente conclusion:
los complejos con angulos MNO esencialmente lineales (caso n=6 para complejos
hexacoordinados o pentacoordinados con geometria de piramide cuadrada) presen-
tan desplazamientos quimicos mucho menores (de hasta 700 ppm mas bajos) que los
complejos con fragmentos MNO fuertemente angulares (caso n=8 para complejos
hexacoordinados o pentacoordinados con geometria de pirdmide cuadrada). [19] Los
complejos con n=7 son paramagnéticos y quedan excluidos de la caracterizacion por
esta técnica. La misma tendencia se ha encontrado en los desplazamientos quimicos
de RMN !N para complejos {RhNO}® tetracoordinados cuadrado-planos (lineales)
y pentacoordinados con geometria piramidal cuadrada (angulares). [12]

Es importante aclarar que existen ejemplos de complejos {MNO}® angulares
(considerados formalmente como complejos de NO™) con frecuencias vyo mayores
a las de complejos {MNO}" lineales (considerados formalmente como complejos de
NO™). Esto es debido a que el cambio de los coligandos puede afectar considera-
blemente el grado de donacién o y retrodonacién 7w entre el metal y NO; por eso
se pierde la correlacion entre la frecuencia de estiramiento v o en IR con el dngulo
M-N-O. En cambio, el &ngulo MNO correlaciona bien con el desplazamiento quimi-
co en RMN N, En este sentido, se ve que las espectroscopias de IR y RMN °N
resultan complementarias.

La Tabla 1.3 ilustra este hecho, donde se ve que el complejo E, a pesar de
poseer una, entidad MNO angular vy ser descripto formalmente como Rh!//NO~,
presenta una vyo ligeramente mayor que el complejo B, descripto como Rh/NO™,

mientras que los desplazamientos quimicos de RMN !N son siempre mucho mayores
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para los complejos angulares. |[12| La desviacion a la linealidad en los complejos
Rh/NO* es debida a la presencia del ligando fuertemente donor PCP, como se

comentd anteriormente en la seccion 1.1.2.2.

Tabla 1.3: Valores de vyo (cm™!) y § en RMN N (ppm) para complejos {RhNO}®
lineales y angulares.

Complejo “ ZRhNO(°) v™NO  § RMNPN
[RL(PCP'Bu)(°NO)[* (A) 150,0  184L:1817  377.9
[Rh(PCP'BuCH,)(*NO)|* (B) 156,3 1698 377,1
[Rh(PCP'Bu)(**NO)(CO)]*(C) 122,5 1686 837,1
Rh(PCP'Bu)(®NO)Cl (D) 127, 1618 841,2
[Rh(PNP'Bu)(PNO)(CH;CN)[PH(E) 1224 1703 829.8

“ PCP'Bu = 2,6-bis|(di-ter-butilfosfino)metil|-3,5-dimetilfenilo; PCP'BuCH, = 2,6-
bis[(di-ter-butilfosfino)metil]-3,5-dimetilbencilo; PNPBu = 2,6-bis-(di-ter-butil fos-
finometil)piridina.

Espectroscopia de resonancia paramagnética electréonica (EPR)

Para complejos {MNO}" paramagnéticos, la técnica ampliamente utilizada para
su caracterizacion es la espectroscopia de resonancia de espin electronico (ESR) o
de resonancia paramagnética electronica (EPR). A partir de ella se puede obtener
informacion acerca de la localizacion del electron desapareado en el complejo, pu-
diéndose entonces asignar la estructura electréonica. Cuando hay un alto grado de
localizacion del electron desapareado en el ligando NO, se obtiene en solucién un
triplete con un valor de g isotrépico proximo a 2,05 y un valor de constante de
acoplamiento hiperfino de alrededor de 17 Gauss, tal como se ha reportado para
varios complejos {Fe(Porf)NO}" (Porf = porfirinato), en los que se ha encontrado
un estado fundamental S = 1/2. [20, 21| Por otro lado, para complejos {FeNO}’
con ligandos no porfirinicos, se han encontrado algunos casos con S = 3/2, como
en el complejo [Fe(H,0)5NOJ?*, para el que se postuld una descripcion Fe!Z/NO~,
apoyada por los datos espectroscopicos de EPR, Méssbauer e IR. [22]

Para sistemas {FeNO} porfirinicos, el analisis de los espectros de EPR de es-
pecies hexa y pentacoordinadas, complementado con medidas de dicroismo circular
magnético, Mdssbauer y calculos DF'T, permiti6é determinar una marcada diferencia
de estructura electronica debida solo a la presencia o ausencia del sexto ligando. Para
los complejos pentacoordinados, el electron desapareado se encuentra alojado en un
orbital con contribuciones apreciables del metal y el ligando NO, dando origen a una

estructura intermedia entre Fe!NOT y Fe!/NO®, mientras que la presencia del sexto
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ligando conlleva a una mayor localizaciéon del electron desapareado en el orbital 7*
del NO, siendo asi la especie mejor descripta como Fe!/NO®. [23, 24] Complementa-
riamente, los resultados de espectroscopia IR son consistentes con esto, observando
una menor frecuencia vyo para las especies {FeNO}” hexacoordinadas que para
las pentacoordinadas, [23] en acuerdo con la mayor densidad electronica sobre el
ligando NO en las primeras. Mas aun, la reactividad del ligando NO coordinado
también resulta sensible a la presencia del sexto ligando, dado que el aumento de
densidad electronica sobre el NO se traduce en un aumento de su caricter nucleofi-
lico, reaccionando més rapidamente frente a electrofilos, como el oxigeno. [25] Este
fend6meno es un buen ejemplo de cémo un cambio en la esfera de coordinacién de
un complejo {MNO}", que a priori puede parecer muy sutil, puede llevar aparejado
un considerable cambio en la estructura electrénica, con el consecuente efecto en la

reactividad.

A modo de resumen, en la Fig. 1.10 se muestran las diferentes propiedades de los
complejos {MNO}" hexacoordinados o pentacoordinados con geometria tetragonal,

que pueden obtenerse utilizando las distintas técnicas mencionadas en esta seccion.

N . N~ _. N7
| | |
NO* NO' NO
{M-NO}® {M-NO}’ {M-NO}®
RMN N <3§ EPR RMN N > 3§

VNO decrece
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Figura 1.10: Técnicas para caracterizacion de complejos {MNO}" (n = 6, 7y 8).
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Calculos de teoria del funcional de la densidad (DFT)

Finalmente, el repaso de todas las herramientas fundamentales para el estudio de
sistemas {MNO}" no seria completo si omitiésemos mencionar los célculos compu-
tacionales. Fn las tltimas décadas, con el avance creciente de la tecnologia de la
computacion, el uso de la quimica computacional en varias areas, como en particu-
lar en la quimica de coordinacién, ha sido cada vez mas frecuente. Cuando se emplea
adecuadamente, la quimica computacional constituye una herramienta muy valiosa
en el analisis e interpretacion de los resultados experimentales, con el valor agregado
de poder determinar propiedades moleculares de las que no se dispone de valores
empiricos.

En particular, para el estudio de complejos {MNO}", los calculos computacio-
nales resultan un complemento fundamental de los experimentos, ayudando a inter-
pretar los resultados de las distintas técnicas y a comprender la distribucion elec-
tronica compleja en la entidad MNO. Entre las distintas metodologias disponibles,
los calculos de Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) son los mas difundidos

en el estudio de estos sistemas. La informaciéon que podemos extraer de ellos son:

= parametros de enlace

= diagrama de OM del complejo MNO, obteniendo las contribuciones parciales

de cada uno de los componentes: M, NO y los coligandos L
= densidades de carga o de espin sobre los distintos componentes del complejo

= energias relativas de distintos isdémeros estructurales de un mismo complejo
(por ejemplo, configuracion cis-trans de algtin ligando, &ngulo MNO, orienta-

cion del ligando NO con respecto a otras partes de la molécula)
= cambios de energia asociados a reacciones
= modos normales y prediccion del espectro IR

= transiciones electronicas y prediccion del espectro UV-Vis.

La lista anterior no pretende ser exhaustiva, sino que menciona las propiedades
extraidas de calculos DF'T generalmente reportadas en los trabajos de investigacion
de complejos {MNO}" o en quimica de coordinacion en general, y que son también
las que se obtuvieron en los distintos capitulos de esta tesis.

En relacién a la aplicacion de la quimica computacional, no quisiéramos dejar de

remarcar el cuidado necesario que debe tenerse a la hora de extraer conclusiones a
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partir de los resultados, muchas veces, exigiendo més de lo que esta técnica puede
brindar, siendo oportuno aclarar que el mismo cuidado debe tenerse al interpretar
resultados experimentales, ya que siempre hay detras un modelo. La selecciéon del
nivel de teoria adecuado para estudiar un determinado problema, y la capacidad
de evaluar criticamente los resultados obtenidos es el mayor desafio del quimico
computacional. Antes de llevar a cabo cualquier estudio, se deben tener presentes
tanto las posibilidades como las limitaciones de los modelos y métodos a utilizar, ya
que una aplicacién inapropiada de los mismos puede conducir a resultados erréoneos.

La experiencia de la aplicacion de calculos DFT a complejos de metales de tran-
siciobn ha mostrado que no existe una receta tunica que indique cudl es el método
particular que arroja los resultados en mejor acuerdo con los resultados experimen-
tales, sino que para cada sistema es necesario seguir un camino de prueba y error,
modificando de a una todas las variables (funcional, bases, pseudopotenciales) hasta
encontrar la combinacién que mejor describe al sistema. Hay algunos trabajos en
literatura que, detras de este objetivo, reportan calculos sobre un sistema particu-
lar (por ejemplo, porfirinatos de hierro) con muchos métodos distintos y obtienen
las combinaciones que mejor resultan para extraer alguna informacion determinada
(parametros de enlace, energias relativas de distintas especies y reacciones, espec-
tros de UV, IR, RMN, etc.). En nuestro caso, el enfoque no fue el de optimizar el
método de célculo utilizado, sino que se usé uno aplicado a otros complejos de coor-
dinacién, obteniendo resultados con un acuerdo aceptable con respecto a distintos

datos experimentales.

1.1.3. El 6xido nitrico en sistemas biol6gicos

Historicamente, el 6xido nitrico fue visto exclusivamente como un contaminante
del ambiente, generado en la combustion de combustibles fésiles, y junto con el
relacionado dioxido de nitrogeno (NO,), es uno de los principales contribuyentes del
“smog”. El NO es toxico para los humanos a concentraciones tan bajas como 100
ppm en el aire.

El foco de la investigacion en torno a esta molécula sufrié un marcado quiebre en
la década del 80, cuando se descubri6 que los humanos son capaces de biosintetizar
NO para cumplir funciones tan importantes como defensa inmune y senalizacion. Por
eso, en 1992, NO fue votada la molécula del ano por la revista Science, [26, 2| hecho
seguido por la entrega del premio Nobel en Medicina y Fisiologia, en 1998, a Robert

F. Furchgott, Louis J. Ignarro y Ferid Murad por su aporte en el descubrimiento del
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NO como senalizador en el sistema cardiovascular. La importancia biolégica del NO
fomento también el estudio de complejos {M(NO), }" dado que como comentaremos
en las subsecciones siguientes, tanto la biosintesis de NO como el cumplimiento de
sus funciones en distintos sistemas biologicos, involucra su interaccién con metales

de transicion.

1.1.3.1. Biosintesis de NO. Ciclo del nitrégeno

La sintesis enziméatica de NO en organismos vivos involucra la 6xido nitrico
sintasa (NOS) en mamiferos [27] y la reduccion de nitrito por nitrito reductasas
(NIRs) en microorganismos y también en animales. En las bacterias, la NIR, junto

con otras enzimas, es una pieza fundamental en el ciclo del nitrogeno, mostrado en
la Fig. 1.11. |28]
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Figura 1.11: Ciclo biogeoquimico del nitrégeno.

Este ciclo consiste de varios procesos biolégicos relacionados entre si, y un proceso
no biolégico, que es la reaccion entre Ny y O, en descargas eléctricas y en motores
de combustion interna para producir NO,, (férmula genérica para nombrar cualquier
molécula compuesta por N y O) y, finalmente, nitrato.

Todos los procesos del ciclo, excepto la fijacion de nitrégeno, involucran reduccion
u oxidacion de especies con enlaces N-O de orden mayor a 1, como NO3~, NOy™,

NO, y NyO. El proceso de denitrificaciéon es el uso anaerébico de especies oxidadas
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de nitrégeno como los tltimos aceptores de electrones, en lugar de O,. Es importante
porque es el inico proceso que devuelve grandes cantidades del nitrogeno fijado a la
atmosfera, completando asi el ciclo.

En el proceso de denitrificacion intervienen distintas enzimas ademaés de las NIRs,
como nitrato reductasas (NaRs), oxido nitrico reductasas (NoRs) y éxido nitroso
reductasas (NoSs) (Fig. 1.12). En los ciclos cataliticos de estas enzimas, se han
encontrado especies del tipo {MNO}" (n = 6, 7 y 8) como intermediarios; de ahi la
importancia de este tipo de complejos desde un punto de vista biologico.

De hecho, podriamos decir que en la actualidad, la quimica de NO en complejos
metalicos es uno de los temas centrales de investigaciéon en quimica bioinorganica.
[28, 10, 17| Ademéas muchas de las enzimas que catalizan procesos de oxidacién o
reduccion de especies NO, son hemoproteinas, es por ello que ha habido un gran
crecimiento en el campo de investigaciéon de complejos de porfirinatos de hierro con
NO [17] (ver Capitulo 3).

NO5~ NO," NO N.O N
NO2“ NO NQO N2
NO5~
NoS
periplasma
citoplasma

Figura 1.12: Arreglo de enzimas involucradas en el proceso de denitrificacién en una
bacteria.

Finalmente, nos parece oportuno destacar que més recientemente también se ha
postulado que la NOS es capaz de sintetizar el producto reducido por un electréon
de NO, HNO, cuando funciona en ausencia de su cofactor reducido biopterina. [29]

A partir de este descubrimiento, el HNO empez6 a atraer la atencion de muchos
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investigadores, fomentada por la idea de que esta especie podria ejercer funciones a

nivel fisiologico por si misma, independientemente del NO. |2, 30|

Dado que uno de los objetivos de esta tesis es la obtencién de un complejo
porfirino de HNO (ver Capitulos 3 y 4), creemos conveniente repasar algunas de
las propiedades fisicoquimicas de la molécula de HNO y los antecedentes de su

coordinacién a centros metalicos.

1.2. El nitroxilo, HNO

El HNO, cuyo nombre IUPAC es azanona pero es conocido cominmente como
nitroxilo, es la forma protonada de la especie reducida por un electrén del éxido
nitrico. Es la especie mas simple que contiene el nitrogeno en estado de oxidacion
+1.

Resulta un compuesto altamente reactivo, especialmente consigo mismo, dime-
rizando para dar acido hiponitroso (HsN,O3), el cual se descompone dando 6xido
nitroso (NyO) méas agua, como se comentd méas arriba, ecuaciéon 1.3. Esta reaccion
ocurre a una velocidad muy répida en solucién acuosa, lo que impide su deteccion
y requiere su produccioén in situ a partir de donores adecuados. Si bien el producto
gaseoso N,O, detectable por IR o cromatografia gaseosa es cominmente utilizado
como prueba indirecta de HNO, el desarrollo de métodos directos de deteccion es un
desafio importante en el que se ha estado investigando intensamente en los tltimos
anos.

Una de las primeras propuestas de la existencia de la molécula de HNO fue hecha
por Angeli, quien lo postulé como producto de la descomposicion del trioxidinitrato
de sodio (NagNOs3) (ecuacion 1.6), compuesto que hoy se conoce como sal de Angeli,

y es ampliamente utilizado como fuente de HNO en estudios (bio)quimicos.

NyO3*~ + HY — HN,O3~ — HNO + NOy~ (1.6)

Hoy en dia, en paralelo con el creciente interés en la investigacion de la quimica
del HNO, sobre todo desde un punto de vista biologico, se dispone de distintos
compuestos, algunos especialmente disefiados, que funcionan como donores de HNO,
entre los que podemos destacar al 4cido de Piloty, PhSO,NHOH, y otros derivados
de acidos sulfohidroxamicos, que liberan HNO a distintos pHs dependiendo del tipo

de sustituyente en el anillo aromatico, segin las ecuaciones 1.7 y 1.8. [31, 32, 33]
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PhSO,NHOH + OH~ — PhSO,NOH™ + H,0 (1.7)

PhSO,NOH™ — HNO + PhSOy~ (1.8)

1.2.1. Algunas propiedades fisicoquimicas del HNO

Aunque hoy en dia es aceptado que la especie singulete 'HNO es la forma maés
estable, la forma triplete >NOH también es una molécula viable, y ambas han sido
observadas espectroscopicamente en condiciones atipicas como una matriz de argon.

La diferencia de energia entre estas dos especies es aproximadamente 20 Kcal /mol.

En la Fig 1.13 se resumen las propiedades estructurales y las frecuencias observadas
en IR para la molecula de HNO.

1211 A Frecuencias de IR (cm™)

1.1026 A /N———O V(NH)est 2685
‘\/ V(NO)GS[ 1565

H 108.5° V(NH)torstOn 1500

Figura 1.13: Datos estructurales y vibracionales de HNO.

La quimica del HNO es extremadamente compleja pese a ser una molécula tria-
témica. La postulaciéon de su formaciéon como intermediario en una variedad de

reacciones térmicas y fotoquimicas data de 1900.

El HNO ha sido objeto de extensa investigacion experimental y tedrica de su es-
tructura, espectroscopia y dindmica molecular. Esta investigacion bésica evolucion6
luego al estudio del rol del HNO como intermediario en la combustion de compuestos
nitrogenados, en quimica de la atmosfera y del espacio, y en la denitrificacion bac-
teriana. Mas recientemente, la literatura se ha enfocado a los efectos farmacoloégicos

y a las potenciales funciones fisioldgicas del HNO.

En la Fig. 1.14 se resumen las reacciones fundamentales de HNO y NO~™ con

moléculas pequenas. [31, 33|
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Figura 1.14: Reacciones de HNO y NO™ con moléculas pequenas.

1.2.2. Quimica de coordinacién del HNO

Como ocurre con varias especies altamente inestables en forma libre, la molécula
de HNO puede “atraparse” por coordinacion, formando complejos con metales de

transicion mas o menos estables.

Se conocen pocos complejos de HNO, en contraste con la gran cantidad de com-
plejos nitrosilados {MNO}". Todos los complejos de HNO reportados son con meta-
les de transicion con configuracion d% (Re!, Fel!, Ru’!, Os!f, Co!!l Tr!!) y corres-
ponden a complejos {MNO}®. [34, 35, 36]

En la Fig. 1.15 se muestran los diversos métodos de obtencion de los complejos
de HNO reportados, que ponen de manifiesto la compleja quimica del NO. Sélo tres
fueron caracterizados estructuralmente por difraccion de rayos X de monocristal. Las
senales méas diagnosticas de estos complejos son la senal correspondiente al hidroégeno
de HNO coordinado, en RMN 'H, que aparece a alrededor de 20 ppm, como un
doblete en los derivados enriquecidos en N, con una constante de acoplamiento del
orden de 60-70 Hz, y la senal de estiramiento N-O en el IR, en el rango 1500-1350

cm~ L

En el Capitulo 3, en el que se aborda el tema de estabilidad de complejos de

HNO de porfirinas, se amplia més sobre los antecedentes de complejos de HNO.
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Figura 1.15: Métodos de obtencion de complejos {MNO}® con HNO coordinado.

1.2.3. Relevancia biolégica del HNO

Al igual que el 6xido nitrico, se ha asociado al HNO a procesos como vasodi-
latacion y citotoxicidad, aunque también se ha encontrado que tiene una actividad
fisiologica distinta a la del NO, por ejemplo, como inhibidor de la enzima aldehi-
do deshidrogenasa. [31, 32, 33| De hecho, la molécula donora de HNO cianamida
(HoNCN) esté clinicamente aprobada como droga para el tratamiento del alcoholis-
mo. La cianamida genera HNO por medio de una reaccién oxidativa con catalasas
y peroxidasas, y el HNO inhibe la enzima aldehido deshidrogenasa por medio de
reaccion del HNO con un residuo de cisteina del sitio activo, descubrimiento que
constituy6 una de las primeras evidencias de la reactividad electrofilica de HNO con

tioles, ecuaciones 1.9 y 1.10.

HNO+ RSH — RSNHOH (1.9)

RSNHOH + RSH — NH,OH + RSSR (1.10)

A partir de esto se cree que gran parte de la actividad fisiologica del HNO es

debida a su modificacion en residuos con grupos tioles de proteinas y el estado rédox
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controlado por glutation en las células. Esta reactividad de HNO con tioles también
se ha utilizado para atrapar y cuantificar HNO, dicriminandolo del NO, que resulta
mucho menos reactivo frente a tioles.

Otra reaccion de HNO que podria estar relacionada con sus efectos fisioldgicos
es su reaccién con grupos hémicos férricos (Fe!’!) que da los complejos nitrosila-
dos {FeNO}" (Fe!/NO*) tal como se comprob6 con las formas férricas de proteinas
transportadoras de oxigeno, hemoglobina y mioglobina [37| y posteriormente con

porfirinatos de Fe!!! aislados, [38] (ecuacion 1.11).

[Fe (Porf)|" + HNO — [Fe''(Porf)NO]+ H* (1.11)

Por otro lado, Farmer encontré que la forma ferrosa de la mioglobina y posterior-
mente de otras globinas, atrapa HNO, dando aductos Fe!!(globina)HNO estables,
[39, 40, 41] que son clasificados como complejos {FeNO}®, y son biologicamente
relevantes, ya que este tipo de aductos se han postulado como intermediarios en
los procesos enzimaticos de denitrificacion, llevados a cabo por nitrito reductasas y
oxido nitrico reductasas (Seccion 1.1.3.1 y Capitulo 3).

Ademas del centro actual de investigacion acerca de los posibles roles farmacolo-
gicos del HNO, otro punto de intensa investigacion es la posibilidad de la produccion
endogena in vivo de HNO. Las vias propuestas para la generacion endégena de HNO
incluyen la reduccién de NO por la citocromo ¢ oxidasa, hemoglobina, superéxido
dismutasas de Mn o Fe y xantina oxidasa, la oxidacion de hidroxilamina u otros ami-
noalcoholes como hidroxiurea mediada por catalasas o peroxidasas, la reacciéon de
nitrosotioles con exceso de tiol, y la oxidacién de L-arginina catalizada por la NOS en
ausencia de su cofactor reducido biopterina, como se coment6 anteriormente. [31] De
todos modos, es importante enfatizar que ninguna de las vias mencionadas ha sido
probada definitivamente, principalmente debido a las dificultad para detectar HNO
univocamente. Generalmente, la formacion de NoO, NH,OH, o complejos {FeNO}™
es usada como evidencia indirecta de la formacion de HNO, de lo que se desprende
que el avance en esta area dependerd en gran medida del desarrollo de métodos

analiticos confiables de deteccion de HNO para su cuantificacion.

1.3. Estructura de la tesis

Como se coment6 al comienzo de este Capitulo, todos los complejos estudiados

en esta tesis contienen NO, pero por el tipo de coligandos presentes, estos complejos
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pueden agruparse en dos categorias: complejos con porfirinatos, enmarcados en el
area de quimica bioinorganica, y complejos con uniones metal-carbono, clasificados
como complejos organometalicos. Esta clasificacion de los complejos {MNO}"™ estu-
diados en este trabajo, conduce a la separacion de los resultados obtenidos en dos
partes: la primera comprende los resultados obtenidos con complejos {FeNO}" de
porfirinatos (Capitulos 3 y 4) y la otra, los resultados con los complejos {MNO}"
organometélicos (Capitulos 5y 6). En todos los casos, el objetivo principal fue obte-
ner complejos en los que el ligando NO presente distinto estado de oxidacion (NOT,
NO®, NO~ o0 NO?7) y asignar la estructura electronica utilizando distintas técnicas
espectroscopicas y calculos DFT, y en algunos casos evaluar la reactividad. En el
Capitulo 2 se describe la metodologia experimental y computacional empleada. En
el Capitulo 7 se desarrollan las conclusiones generales y las perspectivas futuras del
trabajo. Toda la bibliografia consultada se encuentra agrupada al final del traba-
jo. A continuacion se presenta un resumen breve de los Capitulos de los resultados
(Capitulos 3 a 6).

» Capitulo 3: Estabilizaciéon de la Especie {FeNO}® en un Modelo Hé-
mico. El objetivo principal fue la obtencion de un complejo {FeNO}® porfi-
rinico mas estable que los anteriormente reportados, para su caracterizacion
espectroscopica. Se describe la estrategia de obtencion del complejo {FeNO}®,
que involucra la preparacion del precursor {FeNO}" el cual se caracteriza
por varias espectroscopias. Se estudia el comportamiento rédox del complejo
{FeNO}7 para concentrarse luego en su reducciéon monoelectrénica al comple-
jo {FeNO}®, que se caracteriza mediante variadas técnicas espectroscopicas y
calculos DFT, comparando su estructura electronica con la de otros sistemas
{FeNO}®. Se estudia la reactividad del complejo {FeNO}® frente a acidos y se

interpretan los resultados con célculos DFT.

» Capitulo 4: Espectroelectroquimica del Complejo {FeNO}’
Fe(TFPPBrg)NO: Evidencias para NO*, NO®* y NO~ Coordinados.
Se caracterizan los productos de oxidacion y reduccion del complejo porfi-
rinico {FeNO}7, precursor del compejo {FeNO}® presentado en el capitulo
anterior, estudiando todos los procesos rédox por espectroelectroquimica de
UV-Vis-NIR, IR y EPR. El enfoque principal en este capitulo se centra en la
oxidacion al complejo {FeNO}°, y la reduccion desde {FeNO}® al posible com-
plejo {FeNO}?, cuya estructura electronica se asigna a partir de las medidas

espectroscopicas y calculos DFT. Dada la inestabilidad del complejo {FeNO}°,
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se preparara el analogo derivado del porfirinato sin los sustituyentes atractores
de electrones, |[Fe(TPP)NO]T, por oxidacion quimica de la especie {FeNO}’
Fe(TPP)NO. Se ensaya la reactividad de ese complejo {FeNO} con un hidruro
como posible via de obtencion del complejo {FeNO}® protonado (HNO).

Capitulo 5: Estudio del Comportamiento Rédox de un Complejo
{ReNO}° con un Ligando Derivado de Pentametilciclopentadienilo.
Se estudia el comportamiento rédox de un complejo {ReNO}°® con dos ligan-
dos CO y un derivado de pentametilciclopentadienilo, que posee una amina
capaz de coordinarse intramolecularmente al metal. El complejo exhibié una
reduccion dielectronica cuasirreversible, pero al medir los espectros IR luego
de la reduccion electroquimica o quimica no se observaron bandas atribuidas
al complejo {ReNO}®, sino solo sefiales de productos de descomposicion. Uno
de esos productos fue postulado como el complejo {ReNO}® con un sélo ligan-
do CO y la amina coordinada intramolecularmente. Céalculos DF'T sobre ese
complejo y su forma {ReNO}® mostraron que el ligando amina seria expulsado

al llevar a cabo la reducciéon dielectronica.

Capitulo 6: Estudio del Comportamiento Rédox de Complejos
{RhNO}® con Ligandos Pinza: Caracterizaciéon y Reactividad de
Complejos Paramagnéticos {RhNO}®. Se estudia el comportamiento ré-
dox de varios complejos {RhNO}® con ligandos pinza. Se estudian los procesos
rédox por espectroelectroquimica de IR. Se obtiene un complejo {RhNO}? pa-
ramagnético a partir de la reduccion quimica del precursor {RhNO}®, carac-
terizandose por distintas técnicas espectroscopicas y calculos DFT. Se estudia
la reactividad del complejo {RhNO}® frente a sustratos organicos halogena-
dos, comparandola con la de otros complejos paramagnéticos no nitrosilados,
y apoyandola por calculos DFT. Se describe la preparaciéon y caracterizacion

espectroscopica de un novedoso complejo dinitrosilado {Rh(NO),}.
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Metodologia

2.1. Parte Experimental

2.1.1. Consideraciones generales

Fue necesario el empleo de cuidados especiales para poder llevar a cabo el estudio
presentado en este trabajo de tesis ya que algunos de los complejos y reactivos con
los que se trabajo presentan la caracteristica de ser sensibles al oxigeno y/o a la
humedad. Los experimentos que involucraron especies sensibles al aire se llevaron a
cabo utilizando una caja de guantes con atmosfera de nitrégeno equipada con un
purificador de gas inerte MO 40-2 o en una linea de vacio y gas inerte (nitrogeno o
argon) (Fig. 2.1), utilizando técnicas de Schlenk. Todo el material de vidrio a utilizar
se secd por varias horas en estufa a 120°C y se enfri6 en vacio en la precamara de la
caja de guantes, o en la linea de vacio. Las jeringas se secaron s6lo unos minutos con
aire caliente, se purgaron con gas inerte y se enjuagaron con solvente seco, previo a
Su uso.

A su vez, otra de las caracteristicas de algunos de los compuestos con los que se
trabajo es su inestabilidad térmica, descomponiéndose con el paso del tiempo, por
lo que se los debia preparar en cada oportunidad que se los necesitara.

Por otro lado, se debié acondicionar los solventes con los que se trabajo me-
diante su secado, cuando fuera necesario, y realizando posteriormente destilacion
fraccionada de los mismos bajo atmosfera inerte. Para ello se siguieron los proce-
dimientos recomendados en bibliografia segiin cada tipo de solvente. Como agente
desecante se utiliz6 CaHsy para el acetonitrilo y diclorometano; en el caso de te-
trahidrofurano, dioxano, éter dietilico, tolueno, benceno, ciclohexano y pentano se
utiliz6 sodio-benzofenona; mientras que el metanol se sec6 con magnesio-iodo. Los
solventes asi purificados se almacenaron en la caja seca, o en balones de Schlenk
para ser usados en la linea de vacio; en este tltimo caso, se sometieron a ciclos de

congelamiento-vacio-descongelamiento y llenado con argén para eliminar exhaustiva-
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mente el oxigeno disuelto. Respecto a los solventes deuterados, los mismos se secaron
sobre tamices moleculares cuando fuera necesario. Alternativamente, los solventes
diclorometano, acetonitrilo y ciclohexano con bajas ppm de oxigeno y agua podian
obtenerse a partir de solventes de calidad HPLC, por medio de un sistema puri-
ficador de solventes Pure Solv Micro, PS-MICRO, de Innovative Technology, Inc.,

disponible en el laboratorio.

Figura 2.1: Linea de vacio y gas inerte (arriba) y caja de guantes (abajo) utilizadas
en este trabajo.

En general, los reactivos se utilizaron tal como se recibieron, a excepciéon de los
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reductores cobaltoceno y decametilcobaltoceno (Sigma-Aldrich) que se purificaron
por sublimacién. Puede encontarse informacién mas especifica en la parte experi-

mental de cada capitulo.

2.1.2. Instrumentacion

A continuacién se presentan las diferentes técnicas instrumentales utilizadas a
lo largo de este trabajo de tesis. En la Parte Experimental de cada capitulo puede
encontrarse informacion mas especifica sobre las mismas. Se indican los casos en los

que no se opero el equipo en forma personal.
» Espectroscopia RMN multinuclear (*H, *C, N, °F, 3'P)

Los espectros de RMN H, BC, HSQC, N, ¥F y 3P se midieron utilizando un
equipo Bruker AM-500 MHz, disponible en UMYMFOR, FCEN, UBA, operado por
personal calificado.

Las muestras sensibles fueron preparadas utilizando los tubos de RMN habitua-
les, cargandolos dentro de un tubo de Schlenk en la linea de vacio, o dentro de la

caja de guantes.
» Fspectroscopia FTIR

Para realizar estas mediciones se utilizé un espectréometro con transformada de Fou-
rier Termo Nicolet AVATAR 320, o Nicolet 510P, disponibles en INQUIMAE, FCEN,
UBA.

Se realizaron mediciones por IR tanto en solucion como en el estado sélido. Se
utilizaron celdas desmontables con ventanas de NaCl o CaF, para medir muestras
en soluciéon. Las mismas se cargaron en la caja de guantes o en la linea de vacio.
Las muestras en estado s6lido se midieron como pastillas de KBr, dispersadas en
aceite mineral (Nujol o fluorolube), o como una pelicula sobre una ventana de NaCl,
obtenida por evaporacion de una solucion de la muestra en un solvente volatil (film).
En el caso de muestras sensibles al aire, se prepar6 la muestra en aceite mineral o
como film en la caja de guantes, luego se colocod en un soporte cerrado y se midio
inmediatamente fuera de la caja. Incluso con estos cuidados, muestras muy sensibles
al aire, como el complejo {FeNO}® preparado en el Capitulo 3 o el complejo de dini-
trogeno de rodio utilizado en el Capitulo 6, se descomponen en estas condiciones. El
complejo {FeNO}® pudo observarse inicialmente, pero se produjo la descomposicion

en el término de pocos minutos, por filtracion de aire en la celda cerrada, mientras
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que el complejo de dinitrogeno se descompuso antes de poder ser medido. Por otro
lado, las mismas muestras en solucién dentro de la celda desmontable resultaron

mucho més estables a la posible filtracion de aire.
s Difraccion por RX

Las determinaciones de las estructuras cristalograficas se realizaron en un difrac-
tometro Oxford Gemini E CCD, Mo Ka (A = 0.71073 A), con monocromador de
grafito. Los datos fueron procesados empleando el programa CrysAlisPro. Las es-
tructuras fueron resueltas mediante métodos directos con SHELXS-97. Un poste-

rior refinamiento de la matriz se realiz6 por cuadrados minimos basado en F? con

SHELXT1.-97.
» Andlisis Elemental

Las mediciones de anéalisis elemental fueron realizadas en un equipo Carlo Erba EA
1108, operado por personal calificado del Laboratorio de Servicios de INQUIMAE,
FCEN, UBA.

= Espectroscopia UV-visible

Los espectros UV-Visible se obtuvieron empleando un espectrofotometro Hewlett
Packard 8453 con arreglo de diodos, termostatizable, disponible en el laboratorio,
empleando cubetas de cuarzo de 1 cm de paso 6ptico. Para la medicion de soluciones
sensibles al aire, se prepararon las muestras en la caja de guantes en cubetas con
cierre roscado y septa de silicona que permite el agregado de reactivos con jeringa.
También se utiliz6 una cubeta de cuarzo de Schlenk, preparando las soluciones y

agregando los reactivos en la linea de vacio.
» Espectroscopia de resonancia paramagnética electrénica (EPR)

Las mediciones de EPR (banda X) se llevaron a cabo en un equipo Bruker EMX plus,
disponible en el Departamento de Fisica de la Facultad de Ciencias Bioquimicas y

Biologicas de la Universidad del Litoral, Santa Fe.
= Cromatografia gaseosa-espectrometria de masa

Estas mediciones se llevaron a cabo en un cromatédgrafo Shimadzu GC-17A; acopla-
do a un espectrofotometro de masa GCMS-QP-5000. La técnica de ionizaciéon fue
impacto electrénico, a 70 eV. Este equipamiento estd disponible en UMYMFOR,
FCEN, UBA y es operado por personal calificado.
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» Voltametria Ciclica

Las voltametrias ciclicas se determinaron en un potenciostato TEQ 03, a temperatu-
ra ambiente, con una concentracion aproximadamente 0,1 M de electrolito soporte,
el cual, salvo que se indique lo contrario, fue hexafluorofosfato de tetrabutilamonio
(INBuy][PFg]) y aproximadamente 1 mM de analito. Se utilizaron siempre solventes
anhidros y desoxigenados y las soluciones se prepararon en atmosfera inerte, en una
linea de vacio o en la caja de guantes. Se emple6 una configuracion de tres electrodos:
electrodo de trabajo de carbono vitreo (salvo que se indique lo contrario), contra-
electrodo de platino, y electrodo de pseudoreferencia de plata. En todos los casos se
empled como referencia interna ferroceno, por lo que todos los potenciales medidos
se reportan vs la cupla Fc* /Fe (E = 0,46 V vs electrodo de calomel saturado en 0,1
M [NBuy|[PF¢] en diclorometano). [42] Se utilizé una celda de Schlenk en todas las
mediciones, que permite el trabajo bajo atmosfera de gas inerte. La hermeticidad
de la celda se comprob6 obteniendo siempre muy buenos voltagramas para los sol-
ventes con electrolito soporte, obteniendo bajos niveles de corriente (menor a 5 pA)
entre los limites de potencial reportados en bibliografia, y la ausencia de la onda de

reduccion irreversible del oxigeno, incluso después de varias horas de medida.
= Espectroelectroquimica de IR, UV-Vis-NIR y EPR

La técnica de espectroelectroquimica se basa en la medicion del espectro (UV-Vis-
NIR, IR, EPR u otros) de una especie generada in situ electroquimicamente. La
construcciéon de una celda de espectroelectroquimica, es decir, un equipamiento de
electrolisis conectado a un espectrofotometro puede exhibir varios grados de sofis-
ticacion. En lineas generales, se requieren los mismos elementos que los utilizados
para medir una voltametria ciclica: electrodos para llevar a cabo la electrolisis, po-
tenciostato o simplemente una fuente en el caso de utilizar una configuracién de dos
electrodos (por ejemplo, en las mediciones de EPR, en las que el ensamble de un
sistema de tres electrodos es més complicado), y una celda que sea adecuada para
medir el espectro de interés; generalmente el formato particular estd determinado
por el tipo de espectroscopia a medir. Una celda OTTLE (sigla proveniente de las
palabras en inglés “optically transparent thin-layer electrode”) titil para medir en las
regiones UV-Vis-NIR e IR se muestra en la Fig. 2.2, que como puede verse, salvando
la presencia de los electrodos, tiene una configuracion muy similar a la de una celda
desmontable para medir IR en solucién. Las ventanas utilizadas son generalmente
de materiales transparentes tanto en UV-Vis-NIR como en buena parte de IR, como

CaFs,. La geometria es tal que el haz de radiacién atraviesa la zona de la solucion
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que rodea al electrodo de trabajo, que generalmente consiste en una malla de platino
muy delgada, que es donde se generard la especie rédox de interés. Para evitar que
la radiacion atraviese otras zonas de la solucion, se recubre la celda con un material
negro, dejando libre solamente la zona donde se encuentra el electrodo de trabajo.
El contraelectrodo es también una malla de platino, alejado aproximadamente 1 cm
del electrodo de trabajo, de manera que en el tiempo de la medida, las especies
generadas en el contraelectrodo no lleguen por difusion a la zona del electrodo de
trabajo. Hacia el otro lado del electrodo de trabajo, se encuentra un alambre de
plata que funciona como pseudoreferencia. Los tres electrodos estan unidos entre
si por dos espaciadores de polietileno fusionados entre si por accion del calor, de
manera que la longitud del camino 6ptico de la celda estd dada por el espesor de la

delgada malla de platino y generalmente es del orden de 0,1 mm.

\entanas opticas

Espaciador de polietileno

||/ Electrodo auxiliar de Pt

Electrodo de trabajo de Pt

N s

Electrodo de referencia de Ac

Figura 2.2: Celda OTTLE para medidas en UV, Vis, NIR e IR.

Cuanto mas delgada es la capa de solucion, mayor serd la velocidad de respuesta
del sistema electroquimico, pero menor la absorbancia de las especies. La escala de
tiempo de transferencia electrénica en estas celdas es generalmente de entre 10 s a
varios minutos, un poco mayor que la velocidad de barrido usual en un experimento
de voltametria ciclica tipico (100 mV s™!). Esto implica que procesos que son con-
siderados totalmente reversibles a partir de lo observado en la voltametria ciclica
(relacion de intensidad de corriente catodica y anddica = 1 y diferencia de voltaje
de 59 mV para ondas monoelectronicas a 298 K), pueden resultar menos reversibles
en las condiciones de espectroelectroquimica, debido a reacciones quimicas del pro-

ducto electrogenerado de velocidad no despreciable. También pueden aparecer otras
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diferencias de comportamiento debido a la distinta concentraciéon de analito con res-
pecto al experimento de voltametria (concentracion de analito tipica: 1 mM), que en
el experimento de espectroelectroquimica debe ajustarse en funcion de la intensidad
de las bandas de absorcion de la especies involucradas. [43] Por otro lado, el solvente
a utilizar y el electrolito soporte pueden limitar la ventana espectral considerable-
mente, especialmente en IR. La celda OTTLE utilizada en esta tesis fue construida

en la Universidad de Stuttgart, Alemania y donada por el Prof. Dr. Wolfgang Kaim.

2.1.3. Meétodos de generacién de NO

Figura 2.3: Dispositivo utilizado para generar y almacenar el gas NO.
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Dado que que una de las estrategias de sintesis de complejos nitrosilados fue
burbujeo de gas NO a algtn precursor adecuado (ver Capitulos 3 y 6), y que no
se disponia de un cilindro del gas, creemos conveniente detallar los métodos de
generacion utilizados, y los cuidados en la purificacion del gas obtenido, segin el
caso. Para la generacion de NO (g) se utilizo el dispositivo mostrado en la Fig. 2.3,
utilizando material de Schlenk, mangueras y septa, a fin de poder purgar el sistema
y mantenerlo aislado de la atmosfera, ya que como se mostro en la ecuacion 1.4, el
NO se oxida facilmente dando NO,.

s Método A

Este método es conveniente cuando se requiere agregar cantidades conocidas de NO
a la muestra, y también cuando la contaminacion con agua no es deseable (esto fue
particularmente importante en la preparacion del complejo dinitrosilado de rodio
del Capitulo 6, que se obtiene a partir de un precursor con dinitrégeno coordinado,
que resulta extremadamente sensible a la humedad).

El NO es generado a partir de una mezcla finamente molida de FeSO4.7H,O (8,5
g), NaBr (8,5 g) y NaNO, (4,0 g), ubicados en el balon (1) de la Fig. 2.3. Estas
cantidades son tales que si la reaccion es completa se obtendrian 1,4 litros de NO a
298 K y 1 atm. Para eliminar las posibles trazas de NO,, se intercala una columna
con NaOH (previamente secado varias horas a 120° C en vacio) entre el balon (1)
y el balon (2), en el que se recolecta el gas generado, reaccionado el NOy como se

muestra en la ecuacion 2.1.

2N02+2NCLOH — NGN03+N(INOQ+HQO (21)

Por otro lado, el NaOH seco resulta una buena trampa de HoO (el agua se agrega
en pequenas cantidades a la mezcla de solidos para disparar la generacion de NO).
De todos modos, a fin de lograr eliminar mas efectivamente el agua que pudiera
contener el gas generado, se coloca dentro del baléon (2) en el que se recoge el gas
gran cantidad de tamices moleculares 3A, previamente activados a 350 °C por una
noche.

En primer lugar debe secarse el el FeSO,4.7H,0 al vacio varias horas (para acelerar
el proceso, es conveniente secar previamente el FeSO4.7TH,0O, por ejemplo dejandolo
una noche en un desecador bajo vacio). El FeSO4.7TH,O de color celeste claro se
pone blanco marronoso al estar expuesto en vacio varias horas y la diferencia de
masa registrada indica la pérdida de al menos una de las moléculas de agua de

hidratacion. Esto resulta fundamental antes del agregado de los otros dos sélidos, ya
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que FeSO,4.7TH,0 reacciona directamente en estado solido con NaNO,, para dar NO,
sin necesidad del agregado de HyO, no pudiendo controlar de esta forma el inicio
de la reaccion. Una vez armado el aparato de la Fig. 2.3 y habiendo chequeado la
hermeticidad del mismo, se agregan los tres solidos en el balon (1), y posteriormente
se realizan al menos tres ciclos de vacio y llenado con argén para purgar todo el
sistema. Posteriormente se agregan unos pocos mililitros de agua (menos de 10 mL),
en pequenas alicuotas, de forma de humedecer toda la superficie de los sélidos, para
ir generando NO progresivamente. Cuando se agrega el agua, la mezcla se torna
marron e instantaneamente se observan grandes burbujas debido a la generacion del
gas.

Es conveniente aclarar que existen dos posibilidades de procedimiento: se puede
dejar el sistema en vacio o en argon, antes del agregado de agua. En el primer caso,
resulta conveniente que el volumen disponible del sistema sea tal que una vez ge-
nerado el NO, se llegue a presion atmosferica o mayor, para evitar entrada de aire
en el sistema. Ademas se requiere que el sistema sea realmente bien hermético para
evitar entrada de aire durante el proceso de generacion de NO, cuando la presion es
todavia bastante inferior a la atmosferica. Esta modalidad es particularmente tutil
cuando quieren agregarse cantidades conocidas de NO, ya que al haber estado el
sistema inicialmente en vacio, sabemos que todo el volumen corresponde a NO, una
vez generado el gas. De esta forma, podemos tomar un volumen conocido, pinchando
el septum del balon de recoleccion (2) con una jeringa para gases previamente pur-
gada, y agregarlo en nuestro sistema. Otra alternativa, si no se requiere el agregado
de cantidades conocidas de NO, es dejar el sistema en sobrepresion de argon antes
del inicio de la generacion de NO. A medida que se vaya generando NO por sucesivos
agregados de agua a la mezcla de solidos, éste ird desplazando al argon; para liberar
la sobrepresion del sistema se pinchara el septum del balon recolector (2) con una

aguja conectada a un burbujeador.
= Método B

La diferencia principal de este método es que se desarrolla en soluciéon acuosa. La
generacion de NO se dispara por el agregado de una solucion acuosa de NaNO, (500
mg en 8 mL de agua) a una solucion de FeSO,.7H,0 (2,2 g en 15 mL de agua més
1 mL de HySO4 (¢)), por lo que no es posible tener el sistema en vacio antes de la
generacion de NO. Al igual que en el método A, el NO generado se hace pasar por
una trampa de NaOH para eliminar trazas de NOy . A diferencia del caso anterior,

dado que no es necesario secar previamente el NO, se puede burbujear directamente
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sobre la solucién, en vez de almacenarlo en el balén (2) con tamices moleculares.
Este método es el que se utilizé para la formacion del complejo nitrosilado por-

firinico del Capitulo 3. También se utilizé la via del método A pero sin incluir el

balon (2) con tamices moleculares, dado que en este caso no es imprescindible la

ausencia de agua.

2.2. Metodologia Computacional

Se realizaron célculos de Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) para obtener
la estructura optimizada de algunos de los complejos {MNO}™ estudiados, calcular
energias de reacciones, y obtener propiedades espectroscopicas. En todos los casos
se utilizo el funcional PBEPBE y bases 6-31G** para todos los elementos no me-
talicos, excepto para iodo, para el que se us6 base y pseudopotencial LANL2DZ, al
igual que para todos los elementos metélicos. En el caso del bromo se utilizé6 base
6-31G** para los célculos con los complejos {FeNO}" del porfirinato TFPPBrg?~
(Capitulos 3 y 4) y base y pseudopotencial LANL2DZ en los célculos de energias
de las reacciones del complejo paramagnético {RhNO}? con bromobenceno (Capi-
tulo 6). En todos los casos se calcularon los modos normales, para confirmar que
las estructuras optimizadas corresponden a minimos en la superficie de energia po-
tencial y para obtener las correcciones de punto cero a las energias calculadas. En
algunos casos se calcularon las transiciones electronicas UV-Vis, utilizando TDDFEF'T
(DFT dependiente del tiempo). Las cargas sobre los distintos grupos de atomos se
calcularon a través del analisis de poblacion natural (NPA). [44] La idea central de
este analisis es construir una serie de orbitales naturales ortonormales a partir de
las bases atomicas, a partir de los cuales se construyen una serie de orbitales de
enlace naturales (NBO), que se clasifican como orbitales internos, pares libres o de
enlace. Finalmente, usando los NBO se realiza el anélisis poblacional para obtener
las cargas sobre los distintos grupos de atomos. Todos estos célculos se llevaron a
cabo con el programa Gaussian 03. [45] Tanto para generar los archivos de entrada
como para el anélisis de los resultados se utilizaron los programas de visualizaciéon
MOLDEN y Gaussview; con este tultimo se generaron las figuras de las estructuras
optimizadas y de orbitales moleculares. Para obtener la contribucién porcentual de
los orbitales de los distintos fragmentos en los complejos (metal, NO y coligandos)

en los orbitales moleculares se utilizo el programa QMForge. [46]
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Estabilizacion de la Especie {FeNO}®

en un Modelo Hémico

3.1. Introduccion

3.1.1. Porfirinas, su importancia biolégica

Este capitulo y el siguiente se enmarcan en el drea de la quimica bioinorganica,
rama interdisciplinaria que ha tenido un explosivo auge y constante crecimiento en
las ultimas tres décadas. Esta rama de la quimica se ocupa tanto del estudio de
los sistemas y compuestos inorganicos presentes en los seres vivos como de sistemas
inorganicos modelo que simulen en forma parcial o total el comportamiento quimico
de los sistemas naturales, permitiendo correlacionar la actividad biologica de un
sistema con las caracteristicas estructurales, electronicas y quimicas del mismo.

El estudio con sistemas modelo resulta muy util para investigar y comprender
reacciones quimicas en sistemas bioldgicos, permitiendo evaluar criticamente meca-
nismos propuestos o, basados en las senales espectroscopicas de complejos modelo,
identificar las especies correspondientes en proteinas. Los sistemas modelo también
pueden servir para investigar mecanismos de reaccién en condiciones que no pueden
aplicarse a sistemas biolégicos, como reacciones a muy baja temperatura o en medios
estrictamente libres de agua, y de esta forma, poder observar intermediarios reacti-
vos imposibles de detectar en la reacciéon enzimética real. Finalmente, los sistemas
modelo pueden ser la base para el desarrollo de nuevos farmacos.

El logro maximo es construir un modelo funcional que sea capaz de llevar a
cabo la misma reaccion que la enzima correspondiente, pues la mejor forma de
entender como funciona una méquina no es mirando los componentes por separado
sino construirse una propia. Resulta evidente que para lograr estas expectativas se
debe recurrir a los mas avanzados métodos fisicoquimicos de medida, principalmente

los espectroscopicos, asi como a la utilizacién de modelos teodricos y célculos de
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quimica cuantica. En particular en esta tesis, el sistema bioinorganico estudiado
comprende complejos de porfirinas de hierro con NO.

Entre los ligandos biolégicos para iones metdlicos, las porfirinas son especialmen-
te importantes y ampliamente difundidas en la naturaleza, estando presentes en casi
toda la materia viva, participando en funciones tan importantes como la fotosintesis
y la respiracion. Estos ligandos son, esencialmente, macrociclos tetrapirrélicos, com-
puestos por cuatro anillos de pirrol unidos por grupos metino (=CH-), que actian
como quelantes tetradentados. La porfirina sintética mas simple se conoce como
porfina (Fig. 3.1) y fue sintetizada por primera vez en 1935, por Hans Fischer y
Gleim.

Figura 3.1: Estructura de la porfina.

Los derivados de la porfina, por sustitucion en las posiciones 1 a 8 reciben ge-
néricamente el nombre de porfirinas, y cuando ambos hidrégenos de los grupos NH
son desplazados por un ion metalico, se las llama metaloporfirinas.

Las porfirinas pueden coordinar casi cualquier elemento metélico de la tabla
periodica dando lugar a complejos cuadrado planos, piramidales (coordinacion 5)
u octaédricos (coordinacion 6). Ademas todos los atomos de hidrogeno pueden re-
emplazarse por distintos tipos de sustituyentes: atractores o donores de electrones,
aromaticos o alifaticos, dcidos o basicos, cargados positiva o negativamente, etc. Asi,
las porfirinas resultan compuestos muy versatiles que permiten obtener una varie-
dad inimaginable de complejos con propiedades y aplicaciones diversas en distintas
areas de la quimica. Teniendo esto en cuenta, no resulta sorprendente entonces que
al realizar una bisqueda de publicaciones cientificas en las que aparezca la palabra
“porphyrin” en el buscador Scopus aparezcan mas de 47.000 resultados.

Todas las porfirinas presentan un espectro electréonico muy caracteristico formado

usualmente por tres bandas, cuya posicién exacta depende de la naturaleza de los
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sustituyentes y del metal presente en el macrociclo. La mas intensa de las bandas,
correspondiente a la transicion de mayor energia y generalmente ubicada alrededor
de los 400 nm se denomina banda de Soret, mientras que las otras, alrededor de
diez veces menos intensas, se denominan bandas ). Todas ellas corresponden a
transiciones m — 7" entre orbitales moleculares del macrociclo. Los coeficientes de
absortividad molar de las bandas UV-Visible de las porfirinas y metaloporfirinas son
muy grandes (alrededor de 10¢ cm ™M ™! para la banda de Soret), lo que convierte a
la espectroscopia UV-Visible en una herramienta muy 1til en los trabajos con estos
sistemas.

En los sistemas biologicos las metaloporfirinas se encuentran generalmente aso-
ciadas a alguna proteina constituyendo una enzima con alguna funciéon determinada
en la que el complejo porfirinico juega un rol primordial.

Uno de los ejemplos mas importantes y frecuentes en la naturaleza es la llamada
protoporfirina IX, que se muestra en la Fig. 3.2, junto con otras dos porfirinas usadas
frecuentementes como sistemas modelo en quimica bioinorgénica: la octaetilporfirina

(OEP) y la tetrafenilporfirina (TPP). Cuando el a&tomo metalico de la protoporfirina

de las hemoproteinas.

IX es el hierro, el complejo porfirinico recibe el nombre de hemo, grupo prostético
74 = i l

w
HOOC COOH ‘

Protoporfirina 1X Octaetilporfirina Tetrafenilporfirina

Figura 3.2: Estructuras de distintas porfirinas.

Las hemoproteinas incluyen las hemoglobinas, involucradas en el transporte de
oxigeno, los citocromos, agentes de transferencia electrénica, y varias enzimas im-
portantes que catalizan reacciones distintas como la catalasa y la peroxidasa. En
todos estos casos, la proteina incolora estd unida a un complejo no proteico colorea-
do, el hemo. Es interesante observar que a pesar de las pequenas diferencias entre los

distintos grupos hemo, las enzimas que los contienen puden llevar a cabo funciones
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tan diversas en las que también juegan un rol fundamental los residuos de aminoéci-
dos proximos al sitio activo. Estos aminoacidos clave se mantienen presentes en las
enzimas de distintas especies que llevan a cabo la misma funcién, se dice que son
aminodacidos conservados. En el caso de la hemoglobina y la mioglobina, un residuo
de histidina en el sitio distal es clave en la estabilizacién del aducto con el Oy por
formacion de un puente de hidrogeno (se llama distal al lado del plano del anillo
porfirinico por donde se coordina el oxigeno, y sitio proximal al otro lado, que en
las globinas se encuentra coordinado por un residuo de histidina).

El estudio de las hemoproteinas impulsé los primeros trabajos con modelos bio-
miméticos en quimica bioinorganica; los primeros éxitos y fracasos en este tema son
un buen ejemplo del aporte que la quimica bioinorganica puede hacer en el estudio
de estos sistemas.

Durante mucho tiempo diferentes grupos de trabajo intentaron simular el com-
portamiento de la hemoglobina y la mioglobina, buscando sintetizar complejos por-
firinicos que pudieran ligar oxigeno en forma reversible.

Los primeros trabajos no condujeron a sistemas capaces de realizar la espera-
da funcioén, ya que el oxigeno reaccionaba en forma irreversible generando especies
diméricas de Fe(III) como se ilustra esqueméaticamente en la parte superior de la
Fig. 3.3.

e[ ]+ [ T > | Tromo—ed[
e\\ + /ye //e e\\

Figura 3.3: Esquema de la reaccion irreversible entre Oy y modelos porfirinicos (arri-
ba) y de un modelo que logra reproducir el comportamiento de la proteina (abajo).

Estos resultados, a pesar de no cumplir con el objetivo tultimo, fueron valiosos
yva que evidenciaron el rol esencial de la globina de proteger al grupo hemo de

una oxigenacion irreversible, al no permitir que dos grupos vecinos se acerquen lo
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suficiente como para que ello ocurra. Con este antecedente, los estudios siguientes
estuvieron orientados a obtener especies en las que se pudiera impedir la formacién
de los p-oxo dimeros de Fe(I1I), generando algun tipo de impedimento estérico sobre
la cara del anillo porfirinico en la que debe fijarse el oxigeno.

Un modelo que logré este objetivo es la porfirina “picket fence” o de valla de
piquetes, ilustrada esquematicamente en la parte inferior de la Fig. 3.3, que presenta
cuatro sustituyentes voluminosos, que protegen la cara por donde se une el O,
dejando lugar para su coordinacion pero evitando el acercamiento de otro complejo

para formar un dimero. [47]

3.1.2. Oxido Nitrico (NO), su importancia biolégica y su re-

lacién con las porfirinas

Con lo discutido anteriormente se espera haber presentado un panorama amplio
del rol de las porfirinas en un contexto bioinorganico; pongamos ahora la mirada en
el 6xido nitrico, revisando su importancia biolégica y su relaciéon con las porfirinas
de hierro.

Como se comenté en el Capitulo 1, la mirada del NO exclusivamente como una
molécula altamente toxica y contaminante del ambiente culminé en la década del 80
cuando se descubrié que esta molécula es biosintetizada por los seres humanos para
llevar a cabo funciones tan importantes como defensa inmune y senalizacion, entre
otras. |26, 2|

La importancia fisiologica del NO ha generado un interés creciente en la quimica
de complejos de porfirinas de hierro con NO, dado que tanto la formaciéon como la
actividad del NO en mamiferos estan directamente atribuidas a cofactores hémicos,
en las proteinas oxido nitrico sintasa y guanilato ciclasa soluble. [48|

Ademaés se han postulado complejos {Fe(Porf)NO}" (n = 6, 7, 8) como in-
termediarios en varios procesos bioldgicos catalizados por hemoproteinas (ver mas
adelante).[49, 50, 51, 52, 53, 54, 28|

En los mamiferos, el 6xido nitrico es generado por la 6xido nitrico sintasa (NOS),
una hemoproteina que pertenece a la familia citocromo P450. El NO es producido en
las arterias donde cumple la funciéon de control de la presion arterial, en el cerebro
para transmision de sefiales nerviosas y en los macréfagos para defensa inmune. En
todos los casos, la biosintesis del NO parte de L-arginina, que es primero hidroxilada
y después oxidada para dar citrulina y NO. [27].

La regulacién cardiovascular por NO es mediada por otra enzima hémica, gua-
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nilato ciclasa soluble (sGC). Esta enzima es el receptor o sensor biologico de NO en
mamiferos. La enzima contiene un grupo hemo pentacoordinado con un residuo de
histidina, con el hierro en estado de oxidacion II. Al unirse el NO, se cree que se
forma un complejo de hierro(IT) hexacoordinado intermediario, en el cual se rompe
el enlace Fe-His debido al fuerte poder trans labilizante del ligando NO, dando el
correspondiente complejo {FeNO}” pentacoordinado, con hierro en estado formal I1.
Esto es acompanado por grandes cambios estructurales en el resto de la enzima, lo
que activa el sitio catalitico de sGC para la conversion de guanosin trifosfato en el
segundo mensajero guanosin monofosfato ciclico (cGMP).

La Fig. 3.4 ilustra esquematicamente la ruptura del enlace Fe-His al coordinarse
NO a sGC. Como vemos, tanto la biosintesis como la regulacion de las funciones
del NO estan mediadas por hemoproteinas, involucrando complejos {FeNO}", lo
que muestra una vez mas, el porqué de los numerosos estudios de estos sistemas en

quimica inorganica. [17|

NO

Fe

Fe NO

o His-105
His-105 \&

{FeNO}Y’

Figura 3.4: Labilizacion del ligando His del sitio hemo de sGC, al coordinarse NO.

Otro ejemplo de interaccién de NO con proteinas hémicas en la naturaleza son
las nitroforinas, unas pequenas proteinas encontradas en la saliva de algunos insectos
chupasangre, descubiertas a principios de los 90, que funcionan como transportadores
de NO. [55]

En este caso se trata de complejos {FeNO}® hexacoordinados, con hierro en

estado de oxidacion formal IIT; el sexto ligando es un residuo de histidina o cisteina.
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Cuando el insecto muerde a una victima, el aumento de pH y la dilucién local
conducen a la disociacion de NO del complejo hexacoordinado, resultando un incre-
mento del flujo de sangre de la victima debido a la funcion vasodilatadora del NO

en mamiferos explicada anteriormente.

El hecho de que el hierro se encuentre en estado de oxidacion IIT en las nitrofori-
nas no es arbitrario ya que las constantes de asociacion de NO son varios 6rdenes de
magnitud menor para porfirinatos de hierro(III) que para porfirinatos de hierro(II),
con lo cual el estado de oxidaciéon III es clave para permitir la disociacion de NO

necesaria para cumplir la funcién mencionada.

Complejos {Fe(Porf)NO}" (n = 6, 7, 8) como intermediarios en ciclos

cataliticos: nitrito y 6xido nitrico reductasas

Aparte de su rol central en la fisiologia de los mamiferos, el NO es también impor-
tante en la denitrificacion disimilatoria y asimilatoria llevada a cabo por bacterias y

hongos, proceso fundamental en el ciclo biogeoquimico del nitrogeno (ver Capitulo
1).

En bacterias u hongos denitrificadores el NO es producido por nitrito-reductasas
(NIR) de cobre o hierro. Estos organismos viven en suelos o agua de mar en con-

diciones anaerébicas por lo que usan la reduccién de nitrato a Ny para respiracion

anaerdbica.

La enzima de hierro, contiene dos tipos de hemo por subunidad, siendo uno de
ellos el sitio catalitico, que lleva a cabo la reduccion de nitrito a NO. Este tipo de
reaccién también se postulo para la generacion de NO en el proceso de curado de
la carne, es decir, la reacciéon de nitrito con desoxi-hemoglobina o -mioglobina. La

reaccion catalizada es:

NOy" +1le +2 H" — NO+ HyO (3.1)

La Fig. 3.5 muestra cuatro grupos hemo distintos encontrados en NIRs y otras
hemoproteinas. En el proceso de biosintesis de NO catalizado por NOS o NIR, hémi-
cas, se generan complejos {FeNO}° hexacoordinados en los que el atomo de hierro
del gupo hémico esta en estado de oxidacion formal III, permitiendo la disociaciéon

facil de NO como en las nitroforinas, pudiendo completar asi el ciclo catalitico.
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Figura 3.5: Distintos tipos de grupos hemo encontrados en enzimas con actividad
nitrito-reductasa.

En la reduccién asimilatoria, el nitrito es reducido a amoniaco, para la posterior

sintesis de aminoacidos, segin la siguiente reaccion:

N02_+6€_+8H+—>NH4++2H20 (32)

Estas enzimas generalmente contienen varios grupos prostéticos hemo o sirohe-
mos y algunas contienen también sitios de hierro no hémico.

Algunas bacterias también llevan a cabo la reduccién disimilatoria de nitrito
a amoniaco, catalizada por una enzima hémica, la citocromo ¢ nitrito reductasa
ccNIR, que presenta cinco hemos ¢ por mondémero y un hemo pentacoordinado con
un residuo de lisina en el sitio activo. A continuacion la Fig. 3.6 muestra el ciclo

catalitico propuesto para esta enzima, en el que se proponen complejos {FeNO}" (n
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= 6, 7, 8) como intermediarios reactivos.|56]
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Figura 3.6: Ciclo catalitico propuesto para la enzima nitrito reductasa ccNIR.

Por otro lado, en el siguiente paso del proceso de denitrificacion, la reduccion
de NO a N,O catalizada por las 6xido nitrico reductasas (NORs), el complejo de
hierro hémico con NO es el intermediario reactivo en el ciclo catalitico. La reaccion

catalizada es:

2N0+2€7+2H+—>NQO+HQO (33)

Un tipo de o6xido nitrico reductasa es la encontrada en bacterias que viven en
suelos, que contienen dos centros de hierro, uno de tipo hemo b y otro no hémico,
con un sitio activo muy similar a las citocromo ¢ oxidasas que presentan un centro

de hemo ¢ y un sitio de cobre no hémico.

Otra enzima NOR es la citocromo P450 de hongos, cuyo ciclo catalitico se re-
presenta en la Fig. 3.7, en el cual se postulan complejos {FeNO}" (n = 6, y 8) como

intermediarios. [57]
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{FeNO}®

NO
Fe3* —» | Fe—N=0

NZO + H20 NADH
2¢e

NO + H* NAD*

| 2-

Fe—I.\.IQ
(@)

{FeNO}®

Figura 3.7: Ciclo catalitico propuesto para la enzima P450 NOR en hongos.

Con los ejemplos mencionados anteriormente, podemos comprender la especial
atencion que han atraido los complejos {Fe-NO}" (n = 6, 7, 8) de porfirinas en
quimica bioinorgénica. Si consideramos que el 4&tomo de hierro se encuentra en el
estado de oxidacion II en los tres casos (n = 6, 7 u 8), entonces el ligando se encuentra
como NO™, NO* o NO~/HNO, respectivamente. Ademéas, como ya se coment6 en
el Capitulo 1, la especie reducida, HNO, también es considerada capaz de mediar
efectos bioldgicos por si misma, y se ha postulado que puede ser creada in vivo por
la 6xido nitrico sintasa en ausencia de su cofactor reducido biopterina.

De las tres formas {FeNO}" bioldgicamente relevantes, la mas ampliamente es-
tudiada en modelos porfirinicos es {FeNO}’, siendo el complejo pentacoordinado
Fe(TPP)NO el primer ejemplo reportado, en 1975 (TPP = 5,10,15,20-| Tetrakis-
(fenil)|porfirina).[58|
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Para n = 6, los primeros complejos caracterizados estructuralmente se reportaron
casi 10 anos més tarde que para n = 7. La razén de esto es que los complejos
{Fe(Porf)NO}% son dificiles de preparar debido a que se reducen facilmente a la
forma n = 7 y son inestables a la labilizacion del ligando NO, descomponiéndose en
solucion en el porfirinato de hierro(III) y NO.[10, 59, 60] Por otro lado, los analogos
de rutenio, {Ru(Porf)NO}® son mucho més estables no presentando tendencia a
sufrir nitrosilacion reductiva o perder el ligando.

Finalmente, la forma menos estudiada es {Fe(Porf)NO}®, de la cual ain no se
dispone de un modelo estructuralmente caracterizado por difraccion de rayos X. Los
escasos ejemplos reportados se deben probablemente a la alta inestabilidad de esta
especie a la oxidacién a la forma n = 7. |61, 21, 16]

Para los complejos {FeNO}® en general, el ligando, puede estar o no protonado
(NO~ 0 HNO). En contraposicion, los anidlogos de cobalto { CoNO}® (deprotonados),
con ligandos porfirinicos o no porfirinicos resultan mucho més estables, habiendo
varios ejemplos en la literatura, incluyendo caracterizacion estructural. [59, 62| De
hecho, el primer complejo porfirinico nitrosilado reportado fue el complejo {CoNO}®
Co(TPP)NO, en 1973. [63|

La Fig. 3.8 muestra, a modo de ejemplo, las estructuras cristalogréaficas de tres
complejos {M(OEP)NO}" con n = 6, 7 (M = Fe) y 8 (M = Co), [59] en las que la
diferencia méas sobresaliente es el angulo M-N-O, el cual depende fuertemente de n,

como se comentd en la Seccion 1.1.2.2.

I

1/
).

{FeNO}’ {FeNO}’ {CoNO}’

Figura 3.8: Diagramas moleculares de los complejos {M(OEP)NO}" con n = 6, 7
(M = Fe) y 8 (M = Co).

En este capitulo decribiremos la preparacion y caracterizacion de un sistema
modelo {Fe(Porf)NO}® altamente estable en comparacion con los reportados pre-
viamente. Antes de presentar nuestros resultados, repasaremos brevemente los an-
tecedentes de complejos {FeNO}® con los que se contaba en literatura, punto de

partida de nuestro trabajo.
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3.1.3. Complejos {FeNO}®: antecedentes

La primera identificacion de complejos {Fe(Porf)NO}® fue en reducciones elec-
troquimicas de nitrosilos {FeNO}’, Fe(TPP)NO y Fe(OEP)NO, |61, 21| pero los

intentos de aislar el producto por electroélisis en bulk no fueron exitosos.

La electroquimica de Fe(TPP)NO se estudio en diferentes solventes, observan-
dose tres procesos de oxidacion y dos reducciones reversibles en benzonitrilo entre
+1,3y -2,3V vs Fc /Fe. En THF, por ejemplo, las dos reducciones reversibles, se

observan a E;/, = -1,47 y -2,32 V, respectivamente, ecuaciones 3.4 y 3.5.

Fe(TPP)NO + ¢~ = [Fe(TPP)NO|™ Ey=—1,47V (3.4)

2

[Fe(TPP)NO]” + e~ = [Fe(TPP)NO]>~ E,=—2,32V (3.5)

2

Aunque en la voltametria ciclica de Fe(TPP)NO se observaba una onda de reduc-
cion de un electron bien definida y reversible, la electrolisis en CH,Cly o piridina no
permiti6 aislar el producto reducido, incluso después del paso de mas de 10 equiva-
lentes de electrones, y el espectro UV-visible mostraba s6lo el compuesto de partida
{FeNO}". Del analisis de las curvas de corriente vs tiempo se propuso que una reac-
cion catalitica en la que [Fe(TPP)NOJ|~ reaccionaba con el solvente, el electrolito
soporte o trazas de oxigeno era la razon de la inestabilidad del producto reducido.
Sin embargo, mediante experimentos de voltametria ciclica con una celda OTTLE se
pudo obtener el espectro UV del producto reducido; a partir de los cambios menores
observados en la banda de Soret se concluyd que el anillo porfirinico no era el sitio

de reduccion.

Casi 10 afos después, en 1991, Ryan y colaboradores prepararon [Fe(TPP)NO|~
en THF tanto por electrolisis como por reduccion quimica con el reductor fuerte naf-
talenuro de sodio, y ampliaron la informacion espectroscopica y de reactividad del
producto.[16] Mientras que en diclorometano el producto reducido [Fe(TPP)NO|~
se reoxidaba al precursor {FeNO}" en el término de una hora incluso a bajas tem-
peraturas, el producto resultaba indefinidamente estable en THEF cuidadosamente
desoxigenado y seco, lo que permitié medir el espectro Raman. Las bandas atribuidas
al ligando porfirinico eran consistentes con un producto diamagnético de hierro(II).

Tras la reduccion, la frecuencia de estiramiento de N-O bajo 151 cm™!

, mientras que
la del estiramiento Fe-N subié 24 cm™!, consistente con la adiciéon del electron en el

orbital parcialmente lleno, mezcla de d,2 de hierro y 7* de NO (ver Fig. 1.5 (b) y
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Fig. 1.6).

La reaccion de [Fe(TPP)NO]~ con 4cidos también fue estudiada, el producto
protonado, supuestamente el complejo de HNO, no era estable y se reoxidaba al com-
plejo precursor {FeNO}”, segtin se observo por UV-Vis. La adiciéon de 2-clorofenol a
[Fe(TPP)NO|~ produjo un equivalente de hidrogeno, determinado por cromatografia

gaseosa. Este resultado se interpretoé de acuerdo a las siguientes reacciones:

[Fe(TPP)NO]™ +2 — CICsHOH — Fe(TPP)HNO + 2 — CIC4H,0~  (3.6)

Fe(TPP)YHNO — Fe(TPP)NO +% H, (3.7)

En contraposicion con la incapacidad de los porfirinatos de hierro para dar un
complejo {FeNO}?® protonado estable, la proteina hémica mioglobina y otras globi-
nas mostraron ser una plataforma adecuada para la estabilizacion de un aducto de
HNO. [39, 40, 41] Siendo el primer ejemplo de complejo de HNO hémico reportado,
Mb(HNO) (Mb = mioglobina), presenta una inusual estabilidad en solucién acuosa,
atribuida al entorno proteico, de la misma forma que se estabiliza el aducto de la
especie isoelectronica Os. En la seccion 3.2.6 se discutird sobre la estabilidad de
complejos {MNO}® protonados.

También se han reportado complejos {FeNO}® no hémicos, como Fe(NO)(cyclam-

ac) (Fig. 3.9) [15] (deprotonado) (cyclam-ac = 1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano-1-
acetato) y [Fe(CN)sHNOJ?>~ (protonado). |64]

Figura 3.9: Estructura del complejo {FeNO}® Fe(NO)(cyclam-ac).
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El complejo Fe(NO)(cyclam-ac) se obtuvo por reduccion de un electrén del pre-
cursor {FeNO}” con cobaltoceno, Co(Cp),, en CH3CN, obteniéndose un producto
extremadamente sensible al aire con un rendimiento del 40 %, no pudiendo aislarse el
producto. Las evidencias espectroscopicas (UV-Vis, IR y Méssbauer) de un complejo
{FeNO}® deprotonado fueron complementadas con célculos DFT pudiendo asignar

la estructura electrénica del complejo como Fe!INO~ de bajo espin.

Maés recientemente, el complejo [Fe(CN)sHNOJ?~ fue caracterizado espectrosco-
picamente en solucién acuosa en exceso de CN™ a pH = 6, obtenido por reduccion
de dos electrones del anion nitroprusiato, [Fe(CN)5(NO)]*~, con ditionito de sodio.
Mediante el seguimiento de la sefial de HNO en RMN 'H en funcién del pH se pu-
do determinar un pKa de 7,7 para el HNO coordinado. Mientras que el complejo
protonado resulto estable en soluciones libres de oxigeno (descomposicion lenta en
un proceso de primer orden para dar el complejo [Fe(CN)g]*~ por labilizacion del li-
gando HNO), su base conjugada, [Fe(CN)5(NO)|*~, se reoxida al complejo {FeNO}?
[Fe(CN)5(NO)J?>~ con una vida media de 50 minutos. [64]

3.1.4. Ideas y objetivos

Dado el antecedente de la tendencia del complejo [Fe(TPP)NO|~ y los otros
complejos {FeNO}® mencionados en la seccion anterior a la oxidacion a la forma
estable {FeNO}7, nos propusimos como uno de los objetivos de esta tesis obtener
un complejo porfirfnico {FeNO}® suficientemente estable para ser aislado y bien
caracterizado, presciendiendo de la asistencia de un entorno proteico. Para lograrlo,
buscamos porfirinas con sustituyentes fuertemente atractores, que incrementan el
potencial de reduccion Epe(rrr)/re(rr), esperando que tales porfirinas fueran capaces

de disminuir la tendencia del NO~/HNO coordinado a oxidarse .

Entre las porfirinas con sustituyentes atractores de electrones disponibles en
la literatura, elegimos trabajar con el meso-|[tetrakis(pentafluorofenil)]-octabromo-
porfirinato de hierro(I1T), Fe!/f(TFPPBrg)Cl (Fig. 3.10), que presenta un potencial
de reducciéon 600 mV maés positivo que el porfirinato sin los sustituyentes atractores,
Fe!”(TPP)CI e involucra un protocolo de sintesis relativamente sencillo. [65] Una
vez que preparamos este complejo, debiamos elegir la estrategia de obtencion del
complejo {FeNO}® teniendo en cuenta los antecedentes para otros sistemas. La rica
quimica rédox del NO permite imaginar varias vias posibles de obtencion de un
complejo {MNO}? (ver Fig. 1.15 en el Capitulo 1).
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Figura 3.10: [Fe’//(TFPPBrg)|".

Teniendo en cuenta la forma de obtencién de distintos complejos reportados y las
caracteristicas propias de nuestro sistema, elegimos considerar tres posibles caminos
para obtener un complejo Fe(Porf)(NO~/HNO) (Fig. 3.11).

Fe'(TFPPBrg)NO

Fe!(TFPPBrg)HNO
NO (9)

CoC HNO
Fell(TFPPBrg)Cl — "2, Fel(TFPPBry) ——— Fe!(TFPPBry)HNO

NO (g) CoCp,

Fe'(TFPPBrg)NO Fe'(TFPPBrg)NO"
1° 1

Figura 3.11: Posibles vias de obtencion de un complejo {Fe(Porf)NO}®.

El primer camino mostrado en el esquema comprende un primer paso de for-
macion de un complejo {FeNO}S y posteriormente un ataque nucleofilico de hi-

druro, estrategia seguida previamente por Richter Addo y col. en la preparacion



64 3. Un Complejo {FeNO}® Porfirinico Estable

de Ru(TTP)(HNO)(1-MeIm) (TTP = meso-|tetrakis(tetratolil)|pofirinato; 1-Melm
= l-metilimidazol))[66] y para obtener un complejo {RuNO}® protonado con un
ligando pentadentado no porfirinico. [67] Esta estrategia fue descartada teniendo
en cuenta la inestabilidad de los complejos {Fe(Porf)NO}® mencionada ampliamen-
te en la literatura, [10, 59, 60| en contraste con los complejos andlogos de rutenio
{Ru(Porf)NO}® altamente estables, como se comenté previamente. Més aiin: en
nuestro sistema, dada la presencia de los sustituyentes fuertemente atractores nece-
sarios para lograr la estabilizacion deseada del complejo {FeNO1}®, se esperaria un
complejo {Fe(Porf)NO1S particularmente inestable y dificil de preparar, tal como se
mostrard posteriormente en el Capitulo 4.

Otra opcion serfa atrapamiento de la especie HNO por la porfirina de Fe(II) (se-
gunda via en la Fig. 3.11), reaccion que ha sido reportada para una serie de globinas.
[39, 41] En medio no acuoso, esta via podria aplicarse mediante la reaccion entre una
porfirina de hierro(II) estable y un dador de HNO adecuado, como por ejemplo, el
acido bencenosulfohidroxamico, més conocido como acido de Piloty. Esta via parece
adecuada para nuestro sistema, dado que los sustituyentes atractores de electro-
nes estabilizan el estado hierro(IT), punto clave para obtener el complejo {FeNO}®
deseado. Si bien se llevaron a cabo ensayos para obtener Fe(TFPPBrg)HNO median-
te este procedimiento, utilizando acido toluensulfohidroxamico en presencia de una
base para acelerar la descomposicion del dador, éstos no dieron lugar al producto
deseado. Las razones incluyen la probable reaccion del producto con el donor en ex-
ceso [41] o la rapida reoxidacion del producto, como se vera en la Seccion 3.2.6. Por
tanto, el dltimo camino en la Fig. 3.11, la reduccion de un electrén de un complejo
{FeNO}’, método utilizado para obtener el complejo {FeNO}® de la Fig. 3.9, parece
la mejor opcion para obtener [Fe(TFPPBrg)NO| ™, pues se prescinde de la formacion
del intermediario {FeNO}°® y el medio de reacciéon puede ser controlado agregando
cantidades estequiométricas de reductor, evitando asf reacciones secundarias. Efec-
tivamente, esta via es la que dio resultados exitosos, como se describe en la seccién
siguiente.

En este capitulo se describe la preparacion del complejo {FeNO}’
Fe!! (TFPPBrg)NO (1*), su  reduccion  al  complejo  {FeNO}®
[Co(CsHs)o]| T [Fe! (TFPPBrg)NO]~ (17), v la caracterizacion espectroscopica de 1~
complementada con calculos DFT para elucidar su estructura electronica. Se com-
para ademés la estructura electrénica con otros complejos {FeNO}®, hémicos y no
hémicos, v se analizan los factores determinantes de la estabilidad de complejos
{MNO}? protonados (complejos de HNO).
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3.2. Resultados y Discusion

3.2.1. Preparacién del Precursor {FeNO}’

En primer lugar llevamos a cabo la sintesis de Fe!//(TFPPBrg)Cl a partir de
TFPPH; (meso-[tetrakis(pentafluorofenil)|porfirina) siguiendo protocolos descriptos
en la literatura, [68] con algunas modificaciones menores. El complejo {FeNO}7
Fe!(TFPPBrg)NO (1°) se obtuvo a partir de Fe!?!(TFPPBrg)Cl, por reaccion con
NO (g). La Fig. 3.12 muestra las estructuras de la porfirina de partida y el producto
{FeNO}", resumiendo las condiciones de los cinco pasos de sintesis, que se detallan

a continuacion.

1) ZnCl, en CH3CN, reflujo 6 hs.

2) NBS en MeOH, reflujo 1 h.
3) HC|(g) 2 min.

4) FeSO, en DMF, 90°C 1 h.
5) NO(g) en CH,Clo/MeOH, 10 min.

Figura 3.12: Sintesis de Fe(TFPPBrg)NO (1°).

En primer lugar se llevo a cabo la inserciéon de Zn** en la porfirina comercial
TFPPH,. Este paso no pudo realizarse en dimetilformamida (DMF) a reflujo, que
es una de las técnicas habitualmente utilizadas para quelacion de porfirinas. [69]
Los anillos pentafluorados deficientes en electrones en TFPPH; son susceptibles de
sustitucion nucleofilica arématica, y en DMF a reflujo se produce el reemplazo del
atomo de F en posicion para por un grupo dimetilamino, por reacciéon con dimetila-

mina formada por descomposicién de DMF a reflujo, tal como fue advertido en una
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publicacion de 1990. |70] Por este motivo, la reaccion se llevo a cabo en CH3CN a
reflujo, bajo atmosfera inerte para evitar la oxidacion de la porfirina, obteniéndose
luego de 6 horas, el porfirinato de zinc(IT), Zn(TFPP), cuantitativamente, segtn la

reaccion de la ecuacién 3.8.

TFPPH,y + ZnCly — Zn(TFPP)+2 HCI (3.8)

El siguiente paso es la bromacion, que se llevo a cabo por reaccion de Zn(TFPP)
con exceso de N-bromosuccinamida (NBS) en MeOH a reflujo durante 1 hora, tam-
bién bajo atmosfera inerte (ecuacion 3.9), tal como fue reportado en bibliografia.
168

Zn(TFPP) NBS Zn(TFPPBrs) (3.9)

Este producto fue purificado por cromatografia en columna, obteniéndose
Zn(TFPPBrg) con un rendimiento del 95 %. Posteriormente, se obtuvo cuantita-
tivamente el ligando de interés, TFPPBrgHs, por burbujeo de HCI a una solucién de
Zn(TFPPBrg) en CH5Cly 0o CHCl3, ecuacion 3.10, segiin el procedimiento reportado
en bibliografia.|68]

Zn(TFPPBrs) +2 HCl — TFPPBrsH, + ZnCly (3.10)

La insercion de hierro se llevo a cabo en DMF a 90° C, bajo atmosfera iner-
te, obteniéndose cuantitativamente Fe!!(TFPPBrg)(DMF),, después de 1 hora de
reaccion, ecuacion 3.11. La presencia de los sustituyentes atractores facilita con-
siderablemente la quelacion de la porfirina, que ocurre en condiciones més suaves
(comparar con las condiciones de la reaccion de la ecuacion 3.8), lo que permite
realizar la reacciéon en DMF sin que ocurra la reaccion de sustitucién nucleofilica en

los anillos, debido a la menor temperatura y tiempo de reaccion.

TEFPPBrgHy + FeSO, — Fe!'(TFPPBrg) + HySO, (3.11)

Después de extraccion con CHyCly/HoO-HClI  al  aire, se obtuvo
Fe!I(TFPPBrg)Cl, el cual mostré un espectro UV-Vis en acuerdo con el reportado
previamente. [68]

Finalmente, el complejo {FeNO}” Fe!!(TFPPBrg)NO (1*) se obtuvo por nitrosi-
lacion reductiva de Fe/!T(TFPPBrg)Cl. [71] La reaccion se llevo a cabo por burbujeo

de NO (g), generado por alguno de los métodos comentados en el Capitulo 2, a una
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solucion de Fe!!!(TFPPBrg)Cl en CH,Cly/MeOH, bajo atmosfera inerte, ecuacion
3.12. Una modificacién del protocolo fue que no se agregé una base (generalmente se
utiliza una amina como piridina o 2,6-lutidina), dado que, debido a la presencia de
los sustituyentes atractores, Fe!!(TFPPBrg)NO es mucho mas sensible a la pérdida
del ligando NO, en presencia de otros ligandos, para dar Fe!!(TFPPBrg)(L)y (ver
Seccion 3.2.2).

Fe"(TFPPBrg)Cl+2 NO CH3sOH Fe'' (TFPPBrg)NO + CH3ONO + HCI
(3.12)
El producto fue purificado por cromatografia en columna en atmésfera inerte o
rapidamente al aire, protegido de la luz (ver Secciéon 3.2.2), obteniéndose 1® con un

rendimiento aproximado del 60 %.

3.2.2. Caracterizacion del complejo {FeNO}" (1°)

El nuevo complejo 1°® fue caracterizado por analisis elemental y espectroscopias
UV-Vis, IR y EPR. En el espectro de IR en estado solido (Fig. 3.13) se obtuvo una

sefial intensa a 1726 cm™!, asignada al estiramiento N-O, vyo.

1726 ' ' 1695
—— TFPPBr FeNO
—— TFPPBr,Fe”NO U
I Y I L 1 ’ I L 1 L |
2000 1800 1600 1400 1200 1000

L (cm™)

Figura 3.13: Espectros FTIR en estado solido del complejo 1* (azul) y de 1°-NO
(rojo).

La asignaciéon se confirmé midiendo el IR de 1° enriquecido en '°N,
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Fe(TFPPBrg)'®NO (1°-'"NO), observandose la senal correspondiente vyo a 1695
cm™!, consistente con el corrimiento isotépico esperado. Para el complejo andlogo
Fe(TPP)NO se reporté una senal vyo a 1670 em™', [58] a menores frecuencias que
la senal correspondiente a 1°, consistente con el efecto inductivo de los sustituyentes
atractores de electrones en 1°, resultando en una menor retrodonaciéon de densidad
electronica de orbitales del hierro al orbital 7* de NO.

En el espectro de EPR de 1°® en solucion de CHyCl, a 243 K (Fig. 3.14) se observo
un triplete bien resuelto con un valor de g;,, = 2,048 y una constante de acoplamiento
hiperfino A;;,— 17 G. Para el complejo Fe(TPP)NO se reportaron valores similares
(giso = 2,054, Ajso = 17,4 G), |71] al igual que para Fe(TPPBrg)NO (g5, = 2,047,
Ao = 18 G) y otros complejos {Fe(Porf)NO}7. [20]

I T T T T ! T ' T ! T ! 1
3150 3200 3250 3300 3350 3400 3450
Campo Magnético (Gauss)

Figura 3.14: Espectro de EPR de 1° en CH,Cly a temperatura ambiente (rojo) y
243 K (azul).

El espectro UV-Vis de 1®* en CH,Cly presenta una banda de Soret a 430 nm,
bastante desplazada de las bandas de Soret del complejo Fe!/!(TFPPBrg)Cl, a 402-
444 nm, Fig 3.15. Como una confirmaciéon adicional de que el producto obtenido

es el complejo {Fe(Porf)NO}7, el mismo espectro UV-Vis (méaximo a 430 nm) se
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obtiene por reaccion de Fe!!!(TFPPBrg)Cl con un dador de HNO en CH,Cly, otra
via de obtencion del complejo {Fe(Porf)NO}7, [38] segin la ecuacion 3.13.

Fe"'(TFPPBrg)Cl+ HNO — Fe''(TFPPBrg)NO + HCl (3.13)

0.8
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Figura 3.15: Espectros UV-Vis de Fe!!/(TFPPBrg)Cl (magenta) y 1° (azul) en
CH,Cls.

Las soluciones de 1°® son estables al aire en ausencia de luz; la exposicion de las
soluciones de 1°® a la luz en presencia de oxigeno produce la oxidaciéon cuantitativa
de 1* a [Fe!! (TFPPBrg)| T, segtin se observa por espectroscopia UV-visible. La oxi-
dacion al aire también ocurre a velocidades apreciables en ausencia de luz si hay un
sexto ligando en el medio de reaccion, por ejemplo, en solucion CHyCly /CH3CN, en
las que puede formarse el complejo hexacoordinado Fe!! (TFPPBrg)(CH3CN)NO. La
aceleracion de la oxidacion al aire de un complejo {FeNO}T porfirinico por presencia
de un sexto ligando fue reportada previamente. [25] La reaccion que proponemos es

la representada en la ecuacion 3.14.

Fe''(TFPPBrg)NO + Oy — Fe'™(TFPPBrg)NO3 (3.14)

Los espectros UV e IR del producto de esta reacciéon junto con los datos encon-

trados en literatura para complejos Fe!!!(Porf)NO3 sugieren que es probable que
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el producto sea el complejo del porfirinato de Fe(III) con nitrato. El mecanismo
de la reaccion de 1® con oxigeno en presencia o ausencia de luz no fue estudiado
en esta tesis, quedando como un tema abierto que merece ser investigado dada la
escasa informacion disponible en literatura de esta reaccién relevante en complejos

porfirinicos.

En contraposicion con su relativa estabilidad a la oxidacién mencionada ante-
riormente, 1® resultd particularmente susceptible a la labilizacion del ligando NO*®
en presencia de cantidades estequiométricas o exceso de varios ligandos L, segun la

ecuaciéon 3.15.

Fe''(TFPPBrg)NO +2 L — Fe'(TFPPBrg)(L)y + NO (3.15)

L = piridina, 1-MeIm, MeOH, DMF, THF, DMSO

El mecanismo de esta reaccion fue reportado en 1996 para una serie de comple-
jos Fe(Porf)NO con piridina y 1-Melm como ligandos entrantes, para porfirinas con
distintos sustituyentes donores o atractores de electrones, en las que el potencial
de reduccion Epe(rrr)/re(rr) cubria un rango de variacion de aproximadamente 500
mV.[20] El resultado fue que los complejos nitrosilados con el potencial de reduccion
mas alto presentaron la mayor labilidad del ligando NO, con una constante de ve-
locidad observada para la reaccion 3.15 alrededor de 6 6rdenes de magnitud mayor
que para el complejo con el menor potencial de reduccién. Uno de los complejos
estudiados en ese trabajo fue Fe!!(TPPBrg)NO (TPPBrg = meso-[tetrakis(fenil)]-
octabromoporfirinato), el cual presento las constantes de velocidad mas altas; k ,ps =
2,69 s7! para L = piridina (0,1 M) 6 37,1 s~! para L. = 1-MeIm (0,1 M). Teniendo en
cuenta que 1° presenta un potencial de reduccion atin mayor que Fe!! (TPPBrg)NO
(consistente con la presencia de los fenilos pentafluorados en 1°) es de esperar una
mayor labilidad del ligando NO frente a algtin ligando L. en 1°® y de hecho esto es lo
que se observo experimentalmente. Por ejemplo, 1°® se convierte cuantitativamente
en Fe!’(TPPBrg)(py)2 (py = piridina) en presencia de cantidad estequiométrica de
piridina o en Fe!!(TPPBrg)(sv), al disolver 1* en THF, DMF, CH30H o DMSO.
Esta reactividad impone una seria limitacion en las posibles condiciones experimen-
tales para estudiar reacciones de 1°, por ejemplo, restringiendo considerablemente
las posibilidades de variacién del solvente a utilizar. Teniendo en cuenta esto, todos

los experimentos con 1°® se llevaron a cabo en CHyCls.
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3.2.3. Reducciéon monoelectronica de 1°: obtenciéon del com-
plejo {FeNO}®

La Fig. 3.16 muestra las ondas de reducciéon observadas en la voltametria ciclica
de 1° en CH,Cl,. Se observan dos ondas de reduccion reversibles a -0.65 V y -1.33
V, respectivamente, desplazadas +770 y +940 mV con respecto a los valores de las
reducciones correspondientes de Fe(TPP)NO.|[16, 61, 21]
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E (mV) vs. F¢'/Fc

Figura 3.16: Voltagrama de 1* en CH,Cl, / 0,1 M BuyNPFg a 100 mV s~ (ondas
de reduccion).

Por consiguiente, se elegio el reductor de un electron cobaltoceno, Co(Cp)y (E
= -1.30 V), [42] para obtener el complejo {FeNO}®. Un nuevo complejo se ob-
tuvo al anadir un equivalente de Co(Cp)s a 1°® en CH,Cly y posterior precipi-
tacion con hexano. El anélis elemental revel6 la presencia del cation cobaltoci-
nio, [Co(Cp)a|*, como contraion y es consistente con la estructura del producto
[Co(Cp)o] T|[Fe!! (TFPPBrg)NO]~ (17), obtenido segiin la ecuacion 3.16.

Fe'(TEPPBrg)NO + Co(Cp)y — [Co(Cp)o|" [Fe!(TFPPBrg)NO]~ (3.16)
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3.2.4. Caracterizacion espectroscopica de 1~

En el espectro de RMN 'H de 1~ (ver Parte Experimental, seccion 3.3) se obser-
va un pico correspondiente a los 10 H equivalentes del catién cobaltocinio y ninguna
otra senal, lo que est4 de acuerdo con un complejo {FeNO}® deprotonado pentacoor-
dinado, lo cual es de esperar teniendo en cuenta el caracter aprotico y practicamente
no coordinante del solvente en el que se llevo a cabo la preparacion. Las bandas de
absorcion electronica de 17 aparecen a longitudes de onda similares a las de 1°,
pero con menor intensidad en la banda de Soret y cambios menores en las bandas
Q. (Fig. 3.17). Esta caracteristica de los espectros UV-Vis de complejos {FeNO}7/®
hémicos fue reportada previamente para MbNO y Mb(HNO) y para Fe(TPP)NO y
[Fe(TPP)NO]~.|16, 40| Los cambios menores observados en el espectro UV-visible
sugieren que la reduccién no esta centrada en la porfirina. Si bien contdbamos con
el antecedente del poco cambio observado en el espectro UV-Vis en la conversion
{Fe(Porf)NO}"8 1a conclusion definitiva de la ocurrencia de la reacciéon 3.16 no
puede obtenerse por esta técnica.
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Figura 3.17: Espectro UV-Visible de 1® (rojo) y 1~ (azul) en CH,Cls.

En el espectro de IR en solucion, la senal correspondiente al estiramiento de NO
en 1® (1715 em™!) desaparece completamente después del agregado de un equivalente

de Co(Cp)s, aparentemente sin la aparicion de una banda correspondiente a vy de
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1-. (Fig. 3.18, A). Es sabido que los valores de vyo para complejos {MNO}" son
fuertemente dependientes de n, disminuyendo con n desde 6 a 8 (tal como se explico
en la Seccién 1.1.2.3). [9, 10] Especificamente, el inico complejo porfirinico {FeNO}®
deprotonado caracterizado previamente, [Fe(TPP)NO|~, present6 un valor de 1496
cm~! para vyo, [16] y calculos computacionales previos sugieren valores alrededor
de 1500 em™'. [57] Consecuentemente, la banda correspondiente a vyo en 17 esté
oculta tras las intensas bandas de la porfirina a 1450-1550 cm ™, por lo que s6lo se
observa una parte de una sefial ancha alrededor de 1550 cm~!. La presencia de los
sustituyentes atractores desplaza la banda hacia mayores frecuencias (comparada
con la banda de [Fe(TPP)NO]|™ o el valor de 1441 cm™' recientemente reportado
para vyo en |[Fe(OEP)NOJ|™), |72] como consecuencia de la menor retrodonacion
de densidad electronica desde el hierro al NO en 17, o la mayor donacién desde el
NO al metal, potenciada por la capacidad aceptora del ligando porfirinico. El ancho
de la senal puede deberse a la contribucién de conférmeros rotacionales del ligando
angular NO. En el compuesto 1~ enriquecido en N, [Fe(TFPPBrg)'®NO| ™, la senal
queda totalmente enmascarada, como resultado del corrimiento isotopico esperado

a menores frecuencias.

El hecho de no poder observar una banda de IR nitida atribuida al estiramiento
N-O en 17 podria llevar a la conclusion de que el ligando NO se pierde total o parcial-
mente al reducir el precursor 1°. Sin embargo, 1* puede regenerarse completamente
a partir de 17, agregando un equivalente del oxidante de un electron hexafluoro-
fosfato de ferrocinio, [Fe(Cp)q|"[PFg]~. El importante cambio en la frecuencia de
estiramiento de NO de 1716 cm™! a 1550 cm ™! al reducir 1® a 1~ es indicativo de
una conversion de un complejo {FeNO}™ a {FeNO}®. Por otro lado, en el espectro
de IR de 1~ solido (Fig. 3.18, B) no hay senal correspondiente al precursor 1° y

! mas definido que en el IR en solucion.

aparece un hombro alrededor de 1550 cm™
Notablemente, el registro del espectro de IR del s6lido en el tiempo muestra la dis-
minucion progresiva del hombro atribuido a vyo en 17 mientras que la banda de 1°
a 1716 cm™! se recupera parcialmente. Estos cambios son seguramente el resultado
de la reacciéon de 17 sélido con el oxigeno del aire. La recuperacion parcial de la
banda de 1°® sugiere la formacion de otros productos de oxidacion ademas de 1°. El
mismo resultado se obtiene al exponer al aire una solucion de 1~ en CH,Cly, segtin
lo observado por espectroscopias UV-Visible e TR. Interesantemente, el espectro di-
ferencia entre el espectro inicial, atribuido a 17, y el espectro final, correspondiente
a los productos de oxidaciéon de 17, muestra una banda bien definida a 1547 cm™!,

asignada a vy en 1”en estado solido. (Fig. 3.18, B).
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Figura 3.18: Espectros FTIR de 1° (rojo) y 1~ (azul) en CH2Cly (A), y de un film de
1~ solido (B) (negro:espectro inicial; aparte se muestra el espectro diferencia entre
el espectro inicial y final).

La evidencia definitiva de la identidad de 1~ se obtuvo midiendo el espectro
de RMN N del complejo enriquecido en N, [Co(Cp)q|"[Fe(TFPPBrg)*NO|~
(Fig. 3.19), observandose una tnica senal a +790 ppm vs CH3'>NO,, valor que

esté en el limite superior de complejos {CoNO}® previamente caracterizados.[62, 19]
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Figura 3.19: Espectro RMN N de [Co(Cp)s|*[Fe(TFPPBrg)'NO|~ en CH,Cl,.

La caracterizacion de un complejo {MNO}® deprotonado por RMN '°N es fun-
damental dado que se carece de la prueba irrefutable de identidad de los complejos
{MNO}?® protonados, que es la senal de HNO caracteristica en el espectro RMN 'H.
[34] Sin duda debido a la alta inestabilidad de los complejos {FeNO}® deprotona-
dos, solo recientemente se midio el espectro de RMN '°N para uno de ellos, con un
ligando no ciclico con cuatro atomos coordinantes de nitrégeno: dos de imina y dos
pirrolicos (Fig. 3.20), obteniéndose una sefial a +743 ppm vs CH3'°NO,, [73] en muy
buen acuerdo con el valor de +790 previamente reportado por nosotros. |74] Por otro
lado, el complejo Mb(H'>NO) presenta una senial a +788 ppm vs »’NH, " (valor que
corresponderia aproximadamente a +430 vs CH3'NO,), [40] lo que sugiere que la
técnica de RMN !N podria ser atil para distinguir entre complejos {MNO}® proto-
nados y no protonados. Ademas, la observaciéon de la senal en el espectro de RMN

15N indica que 1~ es diamagnético.

////O
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Figura 3.20: Complejo {FeNO}® no porfirinico para el que se report6 el espectro de
RMN !°N.
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3.2.5. Calculos de Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

Se llevaron a cabo célculos DFT para obtener méas informacion de la estructura
electronica de 1®* y 17. Se realiz6 una optimizaciéon de la geometria de 1~ en estado
singulete y triplete, resultando el estado singulete méas estable por 4,3 kcal/mol,
consistente con la observacion de la sefial de RMN °N. El anillo de la porfirina esté
severamente distorsionado de la planaridad debido a los sustituyentes voluminosos
bromuro (Fig. 3.21). Dicha distorsién fue observada en las estructuras obtenidas
por difraccion de rayos X de Fe(TFPPBrg)Cl, Fe(TFPPBrg)(py)s2 v Fe(TPPBrg)NO
(complejo {FeNO}" previamente reportado, andlogo a 1® pero sin los sustituyentes

fluoruro en los grupos fenilo).[65, 20]

Figura 3.21: Estructura calculada de 1.

3.2.5.1. Parametros de enlace de 1°* y 1~

En la Tabla 3.1 se muestran las distancias y angulos de enlace relevantes para la
estructuras calculadas de 1® y 17, comparados con datos experimentales o calculados

para otros complejos {FeNO}7/8.

Como se ha observado para los varios complejos porfirinicos {FeNO}" pentacoor-
dinados caracterizados estructuralmente la unidad FeNO en 1°® es angular con un
angulo aproximado de 144°. Asimismo, la distancia Fe-NO de 1,71 A esta en acuerdo

con los datos experimentales para complejos similares.
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Tabla 3.1: Distancias (A) y angulos (grados) de enlace seleccionados para las estrc-
turas calculadas de 1° y 1~ y complejos {FeNO}7/® relacionados.

d(NO) d(FeN) /FeNO Ref.

{FeNO}’
1°° 1,182 1,711  144,4 este trabajo
Fe(TPPBrg)NO* 1,42 1,75 146 [20]
Fe(TPP)NO“ 1,122 1,717 1492 [58]
Fe(OEP)NO* 1,167 1,722 144,4 [75]
Fe(Porfina)NO® 1,185 1,705 146,0  este trabajo
1~ triplete’ 1,188 1,702 1443  este trabajo
{FeNO}®
1~ singulete? 1,201 1,790 122,7  este trabajo
Mb(HNO)® 1,24 1,82 131 [76]
|Fe(Porfina)NO|~° 1,211 1,778 123,1  este trabajo
[Fe(Porfina)(NH3)(NO)|=® 1,21 1,79 126 [56]

“Valores experimentales. *Valores calculados.

Por otro lado, los valores experimentales de la distancia N-O muestran mayor
variacion, probablemente debido al desorden usualmente observado en las unidades
FeNO angulares. Sin embargo, el valor de 1,18 A calculado para la distancia N-O
en 1* estd de acuerdo con valores calculados para otros complejos {FeNO}". Al
reducir 1° a la forma {FeNO}® 17, el enlace Fe-N se alarga considerablemente
a 1,79 A, el angulo FeNO decrece hasta aproximadamente 123°, mientras que la
distancia N-O aumenta a 1,20 A, lo cual esta de acuerdo con calculos previos (en
este caso no podemos comparar con datos experimentales ya que hasta el momento
ninguno de los complejos {FeNO}® deprotonados reportados ha sido caracterizado
estructuralmente).

Los parametros de enlace de 1~ en estado triplete son marcadamente diferentes
a los del estado singulete; de hecho, son muy similares a los de 1°. Nuestros resulta-
dos, en concordancia con calculos previos, [57] indican que en el estado triplete del
complejo 17, el electrén anadido se ubica en un orbital del ligando porfirinato, y
entonces el complejo es mejor descripto como un centro de hierro(II) coordinado a
un radical porfirinato, TFPPBrg~*, y a un ligando neutro NO* (reduccion centrada
en el ligando porfirinato TFPPBrg?~). De esta forma, el complejo 1~ en estado tri-
plete es un complejo {FeNO}, y los parametros de enlace se encuentran en el rango
observado para esos complejos. Dada la presencia de los sustituyentes fuertemente
atractores, podriamos haber esperado una reduccion centrada en el porfirinato para

1°; sin embargo, los resultados experimentales junto con los céalculos DFT indican
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que el estado de 17 es singulete, en el cual el electron anadido se aloja en orbitales

asociados principalmente a la entidad FeNO.

3.2.5.2. Estructura electronica de 1~

Para desarrollar un modelo de enlace entre el hierro y los ligandos NO y
TFPPBrg?~, consideraremos que el metal se encuentra en estado de oxidacion II, de
bajo espin, el ligando NO se encuentra reducido, es decir, como NO™, y el ligando
porfirinato se encuentra como TFPPBrg?~. La configuracion electronica del metal
serfa [dyy, dus, dys]® 0 [dy2_y2, dus, dy2]® dependiendo del sistema de coordenadas
elegido. [77] E1 HOMO y el LUMO para el ligando NO~ en estado singulete son 7%,
y 7", respectivamente (h = horizontal, v = vertical). Esta clasificacion de los orbita-
les 7 del ligando cobra sentido al considerarlos en el complejo; el orbital horizontal
estd localizado en el plano Fe-N-O, mientras que el orbital vertical es perpendicular

a dicho plano.

HOMO HOMO-2

HOMO HOMO-1

Figura 3.22: Orbitales moleculares frontera de [Fe(Porf)NO|~ (arriba) y de 1~ (aba-
jo), en los que se observa la interaccion o entre el Fe y el NO.

Se calculo la contribucion de los orbitales de los fragmentos Fe(II), NO~ y

(Porf)?~ en algunos orbitales moleculares relevantes de 1~ y [Fe(Porf)NO|~ (Porf
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= CyoH12Ny, porfirinato no sustituido) (Tabla 3.2), con el objetivo de determinar la
influencia de los sustituyentes atractores en la estructura electronica.

Los orbitales HOMO y HOMO-1 de 1~ (Fig. 3.22) reflejan un importante enlace
o a través de donacion de densidad electronica desde el orbital 7*, doblemente
ocupado de NO al orbital vacio d,2 del hierro. Los orbitales moleculares equivalentes
en |Fe(Porf)NO|~ que reflejan este enlace o son el HOMO y el HOMO-2 de este
complejo (Fig. 3.22). La diferencia principal es que estos orbitales tienen menos
contribucion de orbitales del ligando porfirinato y mayor contribuciéon de orbitales
ocupados de NO o hierro con respecto a los orbitales de 17. Asi, como es de esperar,
el efecto de los sustituyentes atractores es mover densidad electrénica desde orbitales
ocupados de hierro o NO a orbitales del ligando porfirinato.

Una contribuciéon adicional al enlace Fe-NO en 1~ esta dada por retrodonaciéon
7 de densidad electronica desde los orbitales d,. y d,. ocupados del hierro al orbital
7, vacio de NO, como puede observarse en el orbital HOMO-3 de 1~ (Fig. 3.23).

HOMO-3 HOMO-3

Figura 3.23: Orbitales moleculares frontera de [Fe(Porf)NO|~ (izquierda) y de 1~
(derecha), en los que se observa la interaccion 7 entre el Fe y el NO.

Una vez mas, al comparar con el orbital molecular equivalente de [Fe(Porf)NO|~
(Fig. 3.23 y Tabla 3.2), se observa una mayor contribucion de orbitales del ligando
porfirinato en 17, consistente con la reduccion de la interaccion 7 entre Fe y NO,
debido a la competencia por densidad electronica del anillo deficiente.

El efecto de los sustituyentes atractores de electrones en el enlace Fe-NO se
hace evidente en las distancias Fe-NO y N-O calculadas (Tabla 3.1). El enlace Fe-
N resulta un poco mas largo en 1~ que en [Fe(Porf)NO|~, mientras que el enlace

N-O es un poco méas corto, debido a la disminuciéon de la retrodonacién 7 , como
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se discutié anteriormente. Por otro lado, el enlace promedio Fe-Np (Np = atomo de
nitrogeno del anillo porfirinico) entre el hierro y los a&tomos de nitrogeno pirrolicos
es menor en 1~ que en [Fe(Porf)NO|~, poniendo de manifiesto una vez mas la mayor

competencia del anillo por la interaccion con el hierro en 1.

Tabla 3.2: Contribucion porcentual de los orbitales de los fragmentos Fe(IT), NO~ y
(Porf)?~ en algunos orbitales moleculares relevantes de 17 y [Fe(Porf)NO|~.

; Fe
Porfirina | NO G [ Ty, [y [ doeye
HOMO 21 25 [ 23129 0 | 0 0
HOMO-1 7 T 10200 9
[Fe(Porf)NOI™ rovios 14 31 (1138 0 | 0 4
HOMO-3 19 2110 ] 0 |59 0 0
HOMO 28 27 [ 22 9 |13 ] 0 0
.- HOMO-1 24 2319 |16 |17 | 10| 0
HOMO-2 12 3 1] 0 478 1
HOMO-3 35 510 [28]21]0 1

A fin de determinar la influencia de diferentes coligandos en la estructura electro-
nica de un complejo {FeNO}®, en la Tabla 3.3 se muestran pardmetros relacionados
con el enlace en la unidad FeNO para 17, [Fe(TPP)NO|~, y Fe(NO)(cyclam-ac),
complejo que se mostré en la Fig. 3.9, que posee un ligando macrociclico alifatico.
Como puede verse, la diferencia en los parametros de la tabla es mucho mayor en-
tre Fe(NO)(cyclam-ac) y los dos complejos porfirinicos, que entre estos dos ultimos
entre si, lo que indica que la estructura electronica de la entidad FeNO se ve mucho
maés afectada por la naturaleza del coligando (macrociclo porfirinco vs. macrociclo
alifatico) que por la naturaleza de los sustituyentes periféricos en el anillo porfirinico.
Por otro lado, al reducir el complejo {FeNO}7 a {FeNO}®, los cambios en la distan-
cia de enlace N-O, la frecuencia de estiramiento N-O o la carga en la entidad NO
son mucho mayores para el complejo no hémico que para los sistemas porfirinicos,
lo que indica que en estos tltimos la reduccion estd menos centrada en el ligando
NO. Notablemente, el &ngulo Fe-N-O es aproximadamente 120° en los tres complejos
{FeNO}?, 1o que sugiere que este pardmetro no es muy sensible a la distribucion de
densidad electronica en la entidad MNQO, en acuerdo con la prediccion de Enemark
y Feltham. 7] En conclusion, la descripcion limite de 1~ y de [Fe(TPP)NO|~ como
complejos de hierro II con un ligando NO~ (Fe//NO~) no es representativa de la
estructura electronica real, que resulta intermedia entre Fe!/NO~ y Fe/NO®, debido

a la importante donacion o desde el NO al metal, favorecida por los ligandos por-
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firinicos aceptores, y mas pronunciada atn en 17. Este resultado estd de acuerdo
con los calculos del complejo {FeNO}® [Fe(Porf)(1-MeIm)NO]~ hechos por Lehnert
y colaboradores. [57] En cambio, la estructura electronica del complejo {FeNO}® no
hémico Fe(NO)(cyclam-ac) resulta més acorde con la descripcion limite Fe!/NO~.
Por otro lado, el cambio en la carga del hierro para la conversion {FeNO}™™® es
menor que el observado en la carga de NO, y similar para los tres complejos. Esto
no contradice las distintas descripciones de los complejos {FeNO}® como Fe!/NO~
para Fe(NO)(cyclam-ac) y parcialmente Fe!NO® para los complejos porfirinicos, da-
do que anélogamente, los precursores {FeNO}” son mejor descriptos principalmente
como Fe//NO* en Fe(NO)(cyclam-ac) y con cierto grado de Fe!NO™ en los complejos

porfirinicos.

Tabla 3.3: Algunos parametros de 17, |Fe(TPP)NO|~ y Fe(NO)(cyclam-ac) que
revelan la diferencia de sus estructuras electrénicas.

1= |Fe(TPP)NO|~ Fe(NO)(cyclam-ac) [15]

d(NO) (pm)? 120,1 121,1 126,1

A d(NO) (pm)“ 1,9 2.4 5,7
/FeNO (grados)® 1227 123,2 122,4
A /FeNO (grados)® -21,7 -18,6 -18,2
vno (em™1)e 15474 1496° 1271/

A vyo (em™hH)e -165 -185 -336
carga de NO? -0,134 -0,209 -0,672
A carga de NO*® -0,146 -0,185 -0,442
carga de Fe® 0,552 0,563 0,882
A carga de Fe® -0,103 -0,130 -0,123

“A se refiere a la diferencia entre el valor del complejo {FeNO}® y el valor del

correspondiente precursor {FeNO}7. *Valores calculados. “Valores experimentales.
IEn estado solido. *En CH,Cl,. fEn CH3;CN.

Finalmente, si bien una diferencia adicional entre los dos complejos porfirinicos
considerados aqui y el complejo Fe(NO)(cyclam-ac) es que este tltimo es hexa-
coordinado, mientras que los primeros son pentacoordinados, céilculos previos para
[Fe(Porf)(1-MeIm)NO|~ sugieren que la estructura electronica es poco afectada por
la presencia del sexto ligando en complejos {FeNO}®, [57] a diferencia de lo obser-
vado para complejos {FeNO}". [23, 24] Esto es consistente teniendo en cuenta que
en los complejos {FeNO}® el efecto trans labilizante es muy fuerte, por lo que la
interaccion con el sexto ligando es muy débil.

Por otro lado, a finales de 2011, cuando ya habiamos publicado parte de los

resultados de este capitulo, [74] aparecié un articulo reportando la sintesis y ca-
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racterizacion del complejo {FeNO}® no porfirinico, mostrado anteriormente en la
Fig 3.20. Este complejo {FeNO}® se obtuvo por reduccion del precursor {FeNO}7
con decametilcobaltoceno, Co(Cp*)s, pudo aislarse y se caracterizd por espectrosco-
pias UV-Vis, RMN 'H y '°N, IR y Mossbauer. A diferencia del complejo no hémico
Fe(NO)(cyclam-ac), la estructura electronica resulté intermedia entre Fe!/NO~ y
Fe!NO®, consistente con el ligando tipo pirrélico del complejo, por lo que puede
considerarse un modelo de complejos {FeNO}® hémicos, consistente con la sefial de

vyo relativamente alta (1604 cm™!) observada. 73]

3.2.6. Reactividad de 1~ frente a acidos: inestabilidad del
complejo {FeNO}® protonado

Probablemente una de las reacciones més “sencillas” de 1~ sea con un acido para
dar el complejo {FeNO}® protonado (HNO coordinado a un centro de Fe(IT)), el cual
fue postulado en las reducciones cataliticas de nitrito a amoniaco o de 6xido nitrico
a 0xido nitroso en bacterias y hongos (seccion 3.1.2). Sin embargo, al llevar a cabo la
reaccion de 1~ con &cido triflico en diclorometano, se produjo la reoxidacién cuanti-
tativa al complejo 1°, segiin se observo por espectroscopias IR 'y UV-Vis (Fig. 3.24).
Evidentemente el complejo de HNO pentacoordinado no resulta estable, descompo-
niéndose en 1° e hidrogeno, ecuacion 3.17, tal como se observo para Fe(TPP)HNO,

detéctandose un equivalente de gas hidrogeno por cromatografia gaseosa. |16]

1~ + CF3S03H — [Fe(TFPPBrs)HNO|] — 1°+3% Hy + CF,S0;  (3.17)

Por otro lado, no hubo reacciéon entre 1= y un equivalente de acido acético.
Sin embargo, con un exceso de este acido (aproximadamente 10.000 equivalentes),
también se logro6 la reoxidacion cuantitativa de 1~ a 1°.

Esta reaccion ha sido reportada previamente para [Fe(TPP)NO|~ con fenol como
fuente de protones. [16] La influencia de los sustituyentes atractores de electrones
en la porfirina se evidencia una vez mas en esta reactividad. La carga negativa en
la entidad NO es mucho menor (en modulo) en 1~ que en [Fe(TPP)NO]|~ (-0,13 vs
-0,21, Tabla 3.3), lo que es consistente con el requerimiento de un acido mucho mas
fuerte para lograr la oxidacion de 1= a 1°. Por otro lado, esto se traduce en una
mayor estabilidad de 1~ con respecto a [Fe(TPP)NO]|~, dado que la inestabilidad de

este ultimo complejo en CH5Cly se atribuy6 a su reaccion con trazas de agua en el
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solvente, dando el complejo oxidado, segtn la reacciéon de la ecuaciéon 3.17 con HoO

como fuente de protones. [16]

-1
1~
1~ +1eq. CF.SOH

—1

——1" +1eq.CF.SOH
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Figura 3.24: Cambios observados en UV-Visible e IR después del agregado de 1 eq.
de acido triflico a 1~ en CH,Cls,.

Buscando el origen de la inestabilidad de complejos {Fe(Porf)NO}® pro-

tonados

Notablemente todos los complejos de HNO reportados son con metales d® y hexa-
coordinados. [34] So6lo tres han sido caracterizados estructuralmente:
OsCly(CO)(HNO)(PPhs)s, [78] IrHCI,(HNO)(PPhs)s [79] y Ru(HNO)(pybuS,) [67]
(pybuS, = 2,6-bis(2-mercapto-3,5-di-tertbutilfeniltio)dimetilpiridina, un ligando que-
lante pentadentado). Ademés la prueba irrefutable de la identidad de complejos de
HNO esta dada por la sefial caracteristica en el espectro RMN 'H a campos bajos
(alrededor de 15 ppm para los complejos porfirinicos y 20-30 ppm para los no por-
firinicos), que se convierte en un doblete en los derivados enriquecidos en N con
una Jyg tipica de alrededor de 70 Hz. Otra senal caracteristica de estos complejos
es la frecuencia de estiramiento N-O en IR, alrededor de 1350-1500 cm™!. [34]

Hasta el ano 2004, los aductos de HNO reportados comprendian metales de la
segunda y tercera serie de transicion (Re(I), Ru(II), Os(IT), Ir(IIT)) con coligandos
no porfirinicos, aparte del aducto hémico Mb(HNO), particularmente estable sin
duda debido al entorno proteico. Hasta ese momento parecia entonces que la es-
tabilidad de complejos de HNO estaba limitada a metales de la segunda y tercera
serie de transicion en entornos no porfirinicos, resultando Mb(HNO) una excepcion
justificada debido al soporte del entorno proteico. Aparte de Mb(HNO) y los aduc-
tos con otras globinas reportados mas recientemente, hay un solo complejo de HNO
porfirinico reportado hasta el momento, Ru(TTP)(HNO)(1-Melm), bien caracteri-
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zado por espectroscopias IR y RMN 'H; la sefial de HNO en el espectro RMN 'H
y la frecuencia de estiramiento N-O en IR resultaron similares a las obtenidas para
Mb(HNO), confirmando la identidad del complejo en ausencia de estructura cris-
talina. [66] Por otro lado, més recientemente, en 2009, se reportéd la obtencion de
[Fe(CN)sHNOJ?~, suficientemente estable para ser bien caracterizado en solucion
acuosa (IR, RMN 'H, Raman, UV-Vis), incluyendo la determinacion del pKa de
HNO coordinado. 64| Estos hallazgos mostraron que la estabilidad de complejos de
HNO con ligandos porfirinicos y/o metales de la primera serie es posible también,
aun prescindiendo de un entorno proteico. Entonces, la pregunta interesante que
surge es cual es el factor determinante en la estabilidad de un complejo de HNO.
Recientemente, se ha publicado un articulo que aborda este problema realizando
calculos DFT para complejos M(Porfina)(5-Melm)HNO, [80] donde M es un metal
de los grupos 7, 8 y 9 de las tres series de transicion, en estado de oxidaciéon formal
+1, +2 y +3 respectivamente (configuracion d®) y 5-Melm es 5-metilimidazol. En ese
trabajo, se calculd la diferencia de energia libre (AG) para la reaccion de formacion
del complejo de HNO para los metales mencionados; la reacciéon resulté favorable
para todos los metales (AG<0), obteniéndose una tendencia clara: la estabilidad
del complejo de HNO se incrementa (AG disminuye) de derecha a izquierda en un

periodo o de arriba hacia abajo en un grupo, como se muestra en la Fig. 3.25. [80]
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Figura 3.25: Energias libres de formacion (Kcal/mol) de complejos M(Porfina)(5-
Melm)HNO.

Esta tendencia es previsible considerando que la componente principal al enlace

en estos complejos es una retrodonacion de densidad electronica desde orbitales d
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ocupados del metal al orbital antiligante vacio del ligando HNO; cuanto menor sea
el estado de oxidacion del metal o mayor el nimero de la serie de transicién, mayor

serd la capacidad de retrodonacion.

Ahora bien, la causa de la distinta estabilidad observada en los complejos
M(Porf)HNO para M = Fe y Ru no parece tener que ver con el hecho de que el
ligando HNO se una un poco mas fuertemente a Ru que a Fe sino méas bien con la
diferente fuerza del enlace H-NO. Como se mencioné anteriormente, si bien se ha
logrado obtener un complejo de HNO porfirinico de rutenio, los analogos de hierro
(con TPP o TFPPBrg) resultan inestables, oxidandose a {FeNO}’, lo que implica
la ruptura del enlace H-NO. El hecho de que todos los complejos de HNO conocidos
sean hexacoordinados nos llevo a considerar la falta de un sexto ligando trans a HNO
como posible causa de la inestabilidad de Fe(Porf)HNO (Porf = TPP o TFPPBrs).
Revisando la literatura con esta idea en mente, efectivamente encontramos ante-
cedentes del rol del sexto ligando en la estabilizacion de complejos de HNO. Por
ejemplo, el complejo pentacoordinado OsCl(CO)(NO)(PPhs), reacciona con HCI
para dar el complejo de HNO hexacoordinado OsCly(CO)(HNO)(PPhs), mientras
que la reaccién con un acido proveniente de un aniéon débilmente coordinante, como
HBF,, da una mezcla de productos en la que no se encuentra un complejo de HNO.
[78] Analogamente, la reaccion de HCI con trans-Re(CO)9(NO)(PR3)2 (R = Ph o
ciclohexilo) resulta en la protonacion formal del ligando NO y la adicion de cloruro al
metal, dando el complejo de HNO cis, trans-ReCI1(CO)o(HNO)(PR3)9, mientras que
la reaccion de trans-Re(CO)y(NO)(Phs)s con CF3SO3H resulta en la protonacion
del metal dando [trans,trans-ReH(CO)2(NO)(Phs)s][CF3S03]. [81] Otra evidencia
de la mayor estabilidad de la unién H-NO en complejos de HNO hexacoordinados
que en los analogos pentacoordinados proviene del resultado obtenido en la reacciéon
de NO* con los complejos pentacoordinados MHCI(CO)(PPr3), (M = Ru, Os). Ini-
cialmente se forma un complejo nitrosilado MHCI(NO)(CO)(PPr3)2, que reacciona
mediante una transferencia de hidrogeno bimolecular para dar cantidades equimo-
lares del aducto de HNO hexacoordinado MHCI(HNO)(CO)(P'Pr3), y el complejo
nitrosilado pentacoordinado MCL(NO)(CO)(PPr3),. [82]

Para analizar el efecto del sexto ligando en la estabilidad de complejos de HNO,
realizamos calculos DFT para los complejos {MNO}® hexa y pentacoordinados
M(Porf)(1-Melm)(HNO), M(Porf)(HNO) ( M = Fe y Ru, Porf = Porfina, TPP
o TFPPBry), [Fe(CN);HNOJ*~ y [Fe(CN)HNOJ?~ asi como para los correspondien-
tes complejos oxidados {MNO}7 hexa y pentacoordinados, M(Porf)(1-Melm)(NO),
M(Porf)(NO), [Fe(CN)s;NOJ>~ y [Fe(CN),NOJ|>~. La Tabla 3.4 muestra la diferen-
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cia de energia calculada entre el complejo {MNO}® de HNO y su correspondiente
complejo {MNO}7, que permite evaluar la fuerza del enlace H-NO, la cual estara en
relacion directa con la tendencia del complejo de HNO a oxidarse dando el comple-
jo {MNO}T e hidrogeno, reaccion responsable de la inestabilidad de Fe(Porf)HNO
(Porf = TPP y TFPPBrg), ecuacion 3.17.

Tabla 3.4: Diferencias de energia calculadas (Kcal/mol) entre complejos {MNO}7
hexa o pentacoordinados y los correspondientes complejos {MNO}® protonados hexa
o pentacoordinados

AE (Kcal/mol)

[Fe(CN),IINO[>~ — [Fe(CN),NOJ?- 353,3
[Fe(CN);HNOP= — [Fe(CN)sNOJ* 369,3
Fe(Porf)HNO —  Fe(Porf)NO 363,3
Fe(Porf)(1-MeIm)HNO —  Fe(Porf)(1-MeIm)NO 371,0
Fe(TPP)HNO — Fe(TPP)NO 361,0
Fe(TPP)(1-MeIm)HINO — Fe(TPP)(1-Melm)NO 370,5
Fe(TFPPBrg)HNO — Fe(TFPPBrg)NO 362,9
Fe(TFPPBrg)(1-Melm)HNO — Fe(TFPPBr)(1-Melm)NO 370,3
Ru(Porf)HNO — Ru(Porf)NO 369,5
Ru(Porf)(1-MeIm)HNO — Ru(Porf)(1-MeIm)NO 374,4

Vemos que para todos los sistemas, la estabilidad relativa del complejo {MNO}®
de HNO con respecto al complejo {MNO}7 de NO® es 5-15 kecal/mol mayor para
los complejos hexacoordinados que para los pentacoordinados. Es decir, el calcu-
lo confirma nuestra hipotesis de que los complejos de HNO hexacoordinados son
menos propensos a la ruptura homolitica del enlace H-NO, apoyada por las evi-
dencias experimentales mencionadas mas arriba. Los calculos también predicen que
el enlace H-N es mas fuerte en Ru(Porf)HNO que en Fe(Porf)HNO, en acuerdo
con lo encontrado experimentalmente. Finalmente, para el sistema pentacianoferra-
to también hay un resultado experimental consistente con el resultado calculado
(15 kcal/mol de estabilizacion de la union H-NO en el aducto hexacoordinado con
respecto al analogo pentacoordinado). En la busqueda de las condiciones 6ptimas
de obtencion del complejo estable [Fe(CN)sHNOJ?~ se encontré que a valores de pH
menores a b, el agregado de 2 equivalentes del reductor de dos electrones ditionito de
sodio al precursor {FeNO}% no producia el complejo de HNO buscado, sino que se
observaba el complejo pentacoordinado {FeNO}” como producto principal. [83] Se
sabe que a esos pHs, el complejo {FeNO}" hexacoordinado [Fe(CN)sNOIJ*~ no es es-

table a la labilizacion del ligando CN~ en posicion trans, dando el complejo {FeNO}?
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pentacoordinado |Fe(CN)4NOJ*~. Entonces podemos interpretar el resultado de la
reacciéon con ditionito a valores de pH menores a 5 como la formacion inicial del
complejo pentacoordinado {FeNO}8 [Fe(CN)HNOJ?~ y su posterior reoxidacion al
complejo {FeNO} [Fe(CN)4NOJ*7, que es el producto final observado.

Como conclusion importante de esta parte podemos decir que del analisis critico
de los resultados experimentales en relacion a la obtencion de distintos complejos de
HNO reportados junto con los calculos aqui realizados pudimos establecer el rol del
sexto ligando en la estabilizacion de complejos de HNO. Estos resultados deberian
considerarse como punto de partida en los futuros intentos de obtencion de complejos

de HNO de porfirinas de hierro, atin elusivos.
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3.3. Parte Experimental

Consideraciones generales

La porfirina de partida, 5,10,15,20-|Tetrakis-(pentafluorofenil)|porfirina
(TFPPH,) fue comprada a Frontier Scientific y usada tal cual se recibio. Todos
los demés reactivos se usaron tal cual se recibieron, excepto Co(CsHs)s (CsHs =
Cp), adquirido en Sigma-Aldrich, el cual fue purificado por sublimacion. Todos los
solventes fueron destilados y secados de acuerdo a los procedimientos establecidos,
como se comento en el Capitulo 2. El Co(Cp)s es un reductor fuerte, y es sensible
al oxigeno y la humedad, por lo que se debe manipular en condiciones estrictas de

atmosfera inerte.

Sintesis
Fe!'!(TFPPBr;)Cl

La porfirina TFPPBrgH, y su complejo de hierro(I1T), Fe!Z! (TFPPBrg)Cl, fue-
ron sintetizados de acuerdo a procedimientos descriptos en literatura, aunque con
algunas modificaciones menores. En un procedimiento tipico se parti6 de 500 mg
de TFPPH,. El primer paso, la insercion de Zn?" no se llevo a cabo siguiendo el
procedimiento habitual de reflujo en dimetilformamida (DMF), ya que encontramos
un reporte indicando que tal procedimineto resulta en el reemplazo de los cuatro
atomos de flior en la posicion para de los grupos fenilo, por grupos dimetilamino,
N(CHj)s (sustitucion nucleofilica aromética). En cambio, el uso de CH3CN seco
mejor6 considerablemente el rendimiento de reacciéon. La reaccion fue realizada en
atmosfera inerte para evitar la oxidacion de la porfirina, y se monitore6 por UV-
Visible y cromatografia en capa delgada (CCD). Una vez completa (alrededor de 6
horas a reflujo), el solvente se evaporo6 en vacio y el producto se extrajo con CHyCly

o CHCls, se filtr6 para eliminar la sal de Zn2", y se evapor6 el solvente en vacio.
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El segundo paso, la reacciéon de bromacion, se llevo a cabo en CH3OH seco, bajo
nitrégeno, a reflujo. El rendimiento es afectado considerablemente por el tiempo de
reaccion, disminuyendo considerablemente para largos tiempos. Después de 1 ho-
ra, se detuvo la reaccion agregando agua fria, resultando en la precipitacion del
producto, Zn(TFPPBrg). El solido se disolvio en CHyCly o CHCl3, se realizé una
extraccion con agua, se secO la fase organica con NaySQy, se filtro y se eliminé el
solvente en vacio. El producto se purifico por cromatografia en columna (fase fija:
alimina neutra, fase movil: CHCIl3/MeOH 5 %), recolectando la segunda fraccion
eluida, correspondiente a Zn(TFPPBrg). En el tercer paso de sintesis, se removio
el Zn?* burbujeando HCl a una solucion de Zn(TFPPBrg) en CHyCly o CHCI3
a temperatura ambiente hasta que se completéd la reaccion (algunos minutos) se-
gin se concluyod por CCD y espectroscopia UV-Visible. La soluciéon resultante de
TEFPPBrgH; se lavé con solucion acuosa de NaHCOg3 y agua, se secod sobre NasSOy,
y el solvente se eliminé en vacio. La insercion de hierro se llevé a cabo en atmosfera
de nitrogeno, en DMF, calentando a no méas de 90°C para evitar la reacciéon de susti-
tucion nucleofilica no deseada, mencionada anteriormente. Una vez que se completo
la reaccién, segiin se concluyo por CCD y espectroscopia UV-Visible, la porfirina de
hierro(II) se extrajo al aire con CH,Cly, se lavo con HCI acuoso, con solucion satu-
rada de NaCl, finalmente con agua, se seco sobre NaySOy, v el solvente se elimind
en vacio, obteniéndose el complejo de hierro(IIT), Fe!”!(TFPPBrg)Cl (rendimiento

global de aproximadamente 95 %).

Fe(TFPPBrs)NO (1°)

Este complejo fue preparado por nitrosilacion reductiva de Fe!”! (TFPPBrg)Cl
con NO (g). Se burbuje6 NO (g) (generado por cualquiera de los dos métodos de
la Seccion 2.1.3) en una soluciéon de Fe!!!(TFPPBrg)Cl (50 mg; 0,03 mmol) en
aproximadamente 10 mL de CH5Cly, v 5 mL de CH3OH.

Las soluciones diluidas de Fe/!?(TFPPBrg)Cl son amarillo-amarronadas, mien-
tras que las de 1°® son amarillo-verdosas. La reaccién fue monitoreada por espectros-
copia UV-Visible, obsevando el marcado cambio en las bandas de Soret de 402-440
a 430 nm. Cuando la reaccién resulté completa, el solvente se eliminé al vacio. Si
bien en exceso de NO la conversion fue completa (desaparicion total de las bandas
a 402-440 nm para dar la banda en 430 nm), al tomar el espectro UV-Visible del
solido secado al vacio se observo bastante porfirinato sin nitrosilar, por lo que fue

necesario purificar el producto por cromatografia en columna. La columna se llevo
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a cabo dentro de una caja de guantes o rapidamente al aire, protegiendo la solucién
colectada de la luz; la fase fija fue alimina acida, y la fase movil CH,Cly. La prime-
ra fraccion eluida corresponde al producto nitrosilado, Fe(TFPPBrg)NO (1°), v la
segunda a la porfirina de Fe(ITI), en su forma de oxodimero, (Fe!//(TFPPBrg)),0.
La fraccion correspondiente a 1® se evapord y el sélido obtenido se seco al vacio.
Rendimiento: 0,030 g (60 %). Analisis elemental, calculado para CyyN5;OFeBrgFo:
C, 31,28; H, 0; N, 4,15. Encontrado: C, 31,2; H, 0; N, 4,3. UV-Visible (CH,Cl,):
Amae (nm) (e/10%): 430 (10,6), 580 (1,37). IR (em™!) (pastilla de KBr): vyo = 1726,

corrimiento isotoépico para el compuesto marcado 1-'°NO: -31.

[Co(Cp).]*[Fe(TFPPBrs)NO]~ (1)

El reductor de un electron utilizado, Co(Cp)a (cobaltoceno) fue purificado por
sublimacion, para lo cual, el solido fue calentado a no méas de 60°C, en vacio (< 0,1
mmHg), depositandose en un tubo refrigerante dentro de un tubo de Schlenk. Una
vez sublimado, el tubo se introdujo en una caja de guantes, y el sélido sublimado
fue recolectado bajo atmosfera inerte y almacenado a -30°C en la caja. En un expe-
rimento de reduccién tipico, se prepar6 una solucién de Co(Cp)y de concentracion
conocida, disolviendo 10 mg del s6lido sublimado en CHyCl,, dentro de la caja o
usando material de Schlenk, llevando a un volumen final de 1 mlL. Se agregd un
equivalente de la solucion del reductor recién preparada a una solucion de 8 mg de
1° en aproximadamente 100 uL de CH,Cly. El producto precipité por el agregado
de 3 mL de n-hexano frio; el sélido fue separado por centrifugacion y secado al va-
cio. Rendimiento: 90 %. Anélisis elemental, calculado para Cs,H;oN5OFeBrgFo,Co:
C, 34,52; H, 0,54; N, 3,73. Encontrado: C, 34,6; H, 0,7; N, 3,6. UV-Visible (CH,Cl,):
Amaz (nm) (e/10%) = 430 (8,14), 580 (1,65). IR (cm™') (film solido o en CH,Cly):
vyo = 1550, hombro. RMN 'H (ppm) (CDyCly- CHyCly): 4,94 (singulete ancho, 10
H, [CoC1oHp]™). RMN N (ppm) (CD,Cl,- CH,Cly): +790 (singulete ancho) (vs
CH3NO,).

1°- y 1--’NO

Fe(TFPPBrg)'®NO (1°-°NO) fue preparado de la misma forma que el complejo
con abundancia natural, usando »NO (g) obtenido a partir de Na!>NO,, por el
método B de la Seccion 2.1.3) pero utilizando menor cantidad de reactivos, en un
generador mas chico. [Co(Cp)a|T|Fe(TFPPBrg)NO|~ (17-NO) fue preparado de

manera analoga a la del compuesto con abundancia natural, partiendo de 1*-!5NO.
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Instrumentacién y mediciones

Las diferentes medidas fueron realizadas utilizando la instrumentacion y los pro-
tocolos descriptos en forma general en el Capitulo 2, por lo que aqui sélo se aclararan

detalles especificos.

Espectro RMN 'H de 1~

Los soluciones para los espectros RMN 'H y °N fueron preparadas disolviendo
1° en CHyCl; en la caja de guantes. A esa soluciéon se le agregd 1 equivalente de
solucion de Co(Cp)s, agregando posteriormente aproximadamente 25 % de CDyCly,
obteniéndose una concentraciéon final de 1~ aproximada de 30 mM. La senal de
CH,Cl, fue suprimida. La Fig. 3.26 muestra el espectro RMN H obtenido entre 0
vy 12 ppm, en el que se observa un singulete ancho a 4,94 ppm correspondiente a los
10 H del contraién esperado para 17, [CoCioHio|t. El espectro también fue medido
entre -5 y 30 ppm sin observarse ninguna otra senal. Las senales a 5,55-5,19 ppm
corresponden a los satélites de la senal suprimida de CH,Cl,. Las senales a 2,96-
2,86 ppm corresponden a los grupos metilo de dimetilformamida (DMF) remanente,
proveniente de la sintesis de Fe!//(TFPPBrg)Cl.

Figura 3.26: Espectro de RMN 'H de 1~.
Oxidacion de 1~ con [Fe(Cp),]|T|[PFs]~ o acido triflico monitoreada por
UV-Vis e IR

Se prepararon soluciones frescas de 1~ en CHyCly (por agregado de 1 equivalente

de una solucion fresca de cobaltoceno a 1°) en concentraciones tipicas de UV-Visible
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e IR (102 mM y 10 mM respectivamente). En el experimento de UV se midio6 la
solucion confirmando que la reduccién fue exitosa y posteriormente se agregd 1
equivalente del oxidante, observando para ambos reactivos la conversion completa
a 1°. La Fig. 3.27 muestra el resultado obtenido por espectroscopia UV-Visible. La
banda intensa a 263 nm corresponde al contraion cobaltocinio. El hombro a 470 nm
(espectro rojo) se debe a una pequena cantidad de un producto de la oxidacion de
1~ con aire.

Para los experimentos de IR se tomo una pequena alicuota de la solucién con-
centrada y se diluyé a una concentracion de UV-Visible, para medir el espectro y
chequear que la reducciéon fue exitosa. Posteriormente, se agregd 1 equivalente del
oxidante a la soluciéon concentrada y se midi6 el espectro IR, observando la banda

intensa a 1715 cm~! atribuida a 1°.
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Figura 3.27: Cambios observados en el espectro UV-Visible al oxidar 1~ a 1°® con
[FG(CP)Q]JF[PFG]i en CH,Cl,.

Metodologia Computacional

Los calculos de DFT se llevaron a cabo usando los programas y metodologias

descriptas en forma general en el Capitulo 2.
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3.4. Conclusiones y Perspectivas

En este capitulo hemos descripto la preparaciéon y caracterizacion de un com-
plejo {FeNO}® porfirinico, 17, que se obtuvo cuantitativamente por reduccion del
precursor {FeNO}7 1°, y a diferencia de [Fe(TPP)NO|~ y [Fe(OEP)NO|~, puede ser
aislado y es estable en solucion de CH5Cly desoxigenado. La mayor estabilidad de
1~ comparada con [Fe(TPP)NO]|™ y [Fe(OEP)NO]™, los tinicos complejos {FeNO}®
porfirinicos reportados previamente, se logré gracias a la presencia de los sustitu-
yentes atractores en TFPPBrg?~, lo que se evidencia en el marcado desplazamiento
positivo del potencial de reduccién en el voltagrama de 1°. Notablemente, a pesar
del marcado efecto de los sustituyentes atractores en el potencial de reduccion, la
influencia en la estructura electronica de 1~ es mas sutil, y no resulta marcadamen-
te diferente de la de otros complejos {Fe(Porf)NO}®, lo que convierte a 1~ en un
buen candidato para un modelo de los complejos {FeNO}® hémicos, biologicamente
relevantes.

A partir de los resultados espectroscopicos (UV-Visible, IR y RMN '°N) com-
plementados con los calculos DFT, pudimos asignar la estructura electréonica de 1~
como intermedia entre Fe!/NO~ y Fe!NO®, anéloga a la encontrada en otros com-
plejos {Fe(Porf)NO}® (Porf = Porfina, TPP y OEP), pero con cierta influencia de
los sustituyentes atractores, retirando algo méas de densidad electronica de la enti-
dad FeNO en 17, resultando en una distancia Fe-N mas larga, una distancia N-O
mas corta y una frecuencia vyo un poco mayor. De todos modos, mostramos que
el cambio en la estructura electronica de un complejo {FeNO}® es mucho mayor
al cambiar el coligando porfirinato por uno no porfirinico, como el ligando ciclico
alifatico cyclam-ac. En este caso, no hay orbitales del ligando de energia comparable
a los de la entidad FeNO, capaces de aceptar densidad electronica, lo que conlleva a
una localizacion mayor de densidad electronica sobre el ligando NO en el complejo
{FeNO}?® resultando en una distancia N-O considerablemente mas larga, una vyo

mucho menor y una carga mucho mas negativa sobre el NO, comparadas con los
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andlogos {Fe(Porf)NO}® (Tabla 3.3). No solo eso, sino que el cambio en esos para-
metros al reducir el complejo {FeNO}™ a {FeNO}® es mucho mayor para el complejo
con el ligando no porfirinico, consistente con un mayor grado de reducciéon del ligan-
do NO. Es interesante notar que para el complejo {FeNO}® no porfirinico reportado
recientemente que se muestra en la Fig. 3.20 , se encontrd una estructura electronica
similar a la de los complejos {Fe(Porf)NO}® dado que se trata de un complejo con
un ligando similar a un porfirinato.

En conclusion, hemos podido confirmar la hipdtesis planteada de que un ligando
porfirinato con sustituyentes atractores permitiria obtener un complejo {FeNO}®
més estable. Sin embargo, el complejo {FeNO}® protonado, el complejo de HNO,
sigue siendo elusivo. Los calculos de la Tabla 3.4 muestran que la estabilidad relativa
del complejo {Fe(Porf)HNO}® con respecto al complejo {FeNO}7 es similar para los
tres complejos (Porf = Porfina, TPP o TFPPBrg), lo que implica que los sustitu-
ventes atractores contribuyen a estabilizar la forma {FeNO}® deprotonada, pero no
la protonada con respecto a la oxidacién, consistente con los resultados obtenidos en
este trabajo. Podemos interpretar el efecto nulo de los sustituyentes atractores so-
bre la estabilizacion de la forma protonada, descomponiendo la reaccion de ruptura

homolitica del enlace H-NO en dos pasos, ecuaciones 3.18 y 3.19.

Fe(P)YHNO — [Fe(P)NO|” + H* (3.18)

[Fe(P)NO|~™ — [Fe(P)NO]* + e~ (3.19)
P = Porfina, TPP o TFPPBrg

Veamos entonces cudl es el efecto de los sustituyentes atractores en cada una de
las reacciones anteriores. La primera reacciéon, deprotonacion del complejo de HNO,
se ve favorecida por la presencia de sustituyentes atractores, mientras que sobre
la segunda, oxidacion del complejo de NO™, el efecto es contrario. Evidentemente
estos dos efectos contrapuestos se cancelan entre si, resultando en el efecto nulo de
los sustituyentes atractores en la estabilizacion del complejo de HNO, tal como se
observo experimentalmente.

Por otra lado, establecimos una hipotesis acerca de la estabilidad de complejos
{FeNO}® protonados, que fue apoyada por calculos DFT, que propone la presencia
del sexto ligando como un elemento clave para hacer menos favorable la ruptura
homolitica del enlace H-NO, probablemente la causa principal de inestabilidad de

complejos de HNO.
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4.1. Introduccion

La técnica de espectroelectroquimica es una herramienta poderosa que ha sido
usada ampliamente para establecer el sitio de transferencia electronica en nitrosilos
metalicos {MNO}" y en otros sistemas. [43, 15, 84, 85, 86, 87, 88, 89, 90, 72| En el
caso de complejos porfirinicos, los tres componentes (el ligando porfirinato, el metal
y NO) son activos desde el punto de vista rédox, por lo que la determinacion de
estados de oxdidacion individuales no es trivial. En los trabajos mas recientes, el
complemento de los resultados experimentales con calculos DFT resulta fundamental
para determinar inequivocamente el sitio de transferencia electronica en estos siste-
mas complejos. Los primeros experimentos de espectroelectroquimica con complejos
{MNO}" porfirinicos fueron con los metales hierro y cobalto; [61, 21, 91, 92, 93]
anos més tarde el estudio se extendi6é también a complejos porfirinicos de manga-
neso, rutenio y osmio. [89, 90, 86| En el caso de hierro, las especies {Fe(Porf)NO}°
v {Fe(Porf)NO}® (Porf = TPP y OEP) obtenidas electroquimicamente fueron sufi-
cientemente estables para caracterizarse por UV-Visible e IR; [61, 21, 91, 16, 72| en
el caso de TPP se logrd caracterizar también el producto de reduccién del complejo
{FeNO}?, la especie dianionica [Fe(TPP)NOJ*~, solo por espectroscopia UV-Visible,
ya que resulté muy inestable para poder medir el espectro vibracional. [16]

En el capitulo anterior mostramos que el porfirinato [TFPPBrg|?>~, con sustitu-
yentes fuertemente atractores, forma el complejo {FeNO}” Fe(TFPPBrg)NO (1°),

99
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que presenta dos reducciones reversibles y una oxidacion irreversible en CHyCl,. El
foco de ese capitulo fue la estabilizacion de la especie {FeNO}® en un modelo hémi-
co, completando la caracterizacion espectroscopica y de reactividad de esos sistemas.
En este capitulo reportamos resultados experimentales (espectroelectroquimica UV-
Visible e IR) y computacionales (calculos de estructura electronica DFT) para los
tres procesos de transferencia electréonica de 1°. Asi, completamos la caracteriza-
cion de 1~ expuesta en el capitulo anterior, y ahora nos concentramos en los otros
productos de transferencia electronica de 1°: el potencial complejo {FeNO}?, 12~
que podria involucrar el radical NO?~, y el complejo {FeNO}5, 17, Por otro lado, el
interés en 17 radica en que podria reaccionar con H™ para dar el complejo {FeNO}®
protonado, Fe!l(TFPPBrg)HNO (via 1 de la Fig. 3.11), que no pudo obtenerse por
reaccion de 1~ con HT. Esa reaccion fue exitosa en la obtencién de un complejo
Ru!!(Porf)HNO, [66] pero se descart en un primer momento como via de obten-
cion de Fel! (TFPPBrg)HNO debido a la esperada dificultad de obtener el complejo
{FeNO}%, 17, dada la naturaleza fuertemente atractora de [TFPPBrg|?>~. Sin em-
bargo, como los calculos del capitulo anterior sugieren que la presencia de los atrac-
tores de electrones no ejercen un efecto de estabilizacion sobre la forma protonada
{FeNO}? se considero la posibilidad de utilizar una porfirina sin atractores de elctro-
nes como TPP (meso-tetrafenilporfirina). Se prepard el complejo [Fe!! (TPP)NO|T
(21) y se ensay6 su reactividad con NaBHy, con el objetivo de obtener el complejo
de HNO ({FeNO}?®). Esta reaccion se reporté para complejos {MNO}® de rutenio
[67, 66] y mas recientemiente de hierro, [35] e iridio.[36] Sin embargo, esta reaccion
no ha sido reportada anteriormente para complejos {FeNO}® de porfirinatos, proba-
blemente debido a la insistencia en la literatura, aparentemente errénea, acerca de
la imposibilidad de trabajar con complejos {FeNO}® de porfirinatos en ausencia de
una atmosfera de NO (g). [94]
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4.2. Resultados y Discusion

4.2.1. Electroquimica

La Fig. 4.1 muestra un voltagrama tipico de 1®* en CHyCly, en el que se obser-
van tres procesos monoelectronicos, los cuales pueden representarse por las ecuacio-
nes 4.1, 4.2 y 4.3.

1°—e — 17 E,, =+40,92V (4.1)
I*+e = 1 E=-0,65V (4.2)
1" +e = 1> E=-1,33V (4.3)

Las cuplas 2-2" y 3-3" representan las dos reducciones reversibles de 1° (ecuacio-
nes 4.2 y 4.3), las cuales estan desplazadas +770 y +940 mV de las correspondientes
reducciones del complejo analogo Fe(TPP)NO (2°). [61] Dicho complejo exhibe tres
oxidaciones dentro de la ventana del solvente, mientras que 1°® exhibe s6lo una oxi-
dacion irreversible a E,,= 40,92 (marcada como 1 en la Fig. 4.1 ), desplazada +670

mV respecto de la primera oxidacién de 2°.
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Figura 4.1: Voltagrama completo de 1®* en CH,Cly / 0,1 M BuyNPF4 a 100 mV s~ 1.

La oxidacion irreversible de 1°® est& asociada a dos ondas pequenas de reduccion
a-0,2y-1,1 V (marcadas como 1"~ en la Fig. 4.1 ), que corresponden a las cuplas
[Fe!! (TFPPBrg)| " /Fe!! (TFPPBrg) y Fe!! (TFPPBrg)/[Fe!! (TFPPBrg)|~, respecti-
vamente. Fstas senales estdn ausentes en el voltagrama cuando no se alcanza el
valor de potencial de oxidacion, confirmando que corresponden a una especie ge-
nerada después de la oxidacion de 1°®. Este resultado sugiere que el ligando NO se
pierde una vez que se forma la especie 17, debido a la reaccion de la ecuacion 4.4,
que fue reportada para complejos {FeNO}® derivados de las porfirina TPP y OEP.
[61, 91]

1"+ L = [Fe!™(TFPPBrg)(L)"" + NO (4.4)
L = ligando neutro (n = 1) o aniénico (n = 0)
Como se coment6 en la seccion 3.1.2, hay antecedentes en la literatura acerca

de la labilidad del ligando NO en complejos {FeNO}S porfirinicos, y un estudio

tedrico reciente mostré que esta inestabilidad esta asociada a la presencia de un
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estado de espin alto, proximo en energia al estado fundamental de bajo espin. [60]
La reaccion de la ecuacion 4.4 ha sido reportada para los complejos {FeNO}° 271 y
[Fe(OEP)NO]* en presencia de ligandos fuertemente donores como 1-metilimidazol,
piridina, o solventes con nimero donor mas alto que 20, como dimetilformamida,
dimetilacetamida o dimetilsulf6xido, como asi también en presencia de haluros (C1™,
Br~ o 17). [61, 91] Sin embargo, incluso a concentraciones bastante altas de ligandos
fuertemente donores, la especie hexacoordinada [Fe(TPP)NO(L)|* es suficientemen-
te estable, y la frecuencia de estiramiento N-O en IR pudo ser medida, previo a la
disociacion del ligando NO. De todos modos, 17, debido a la presencia de los susti-
tuyentes fuertemente atractores, es mucho mas susceptible de sufrir la reaccion de la
ecuacion 4.4 y es posible que un anién débilmente coordinante como PFg™, a altas
concentraciones como en el experimento de voltametria ciclica, pueda desplazar al
ligando NO.

4.2.2. Espectroelectroquimica

La reversibilidad de la primera y segunda ondas de reducciéon nos permiti6 carac-
terizar los productos reducidos de 1*, 1~ y 127, por métodos espectroelectroquimi-
cos. Tanto en los experimentos de absorcién de UV-Visible como IR, las reducciones
fueron totalmente reversibles, pudiendo recuperarse el espectro de 1® al revertir el

potencial.

Reduccion al complejo {FeNO}®

La Fig. 4.2 muestra los espectros de UV-Visible e IR, obtenidos durante la re-
duccién electroquimica de 1® a 1. Estos cambios estan de acuerdo con lo observado
en la reduccion quimica de 1* con cobaltoceno, para dar [Co(Cp)q|*[17], Fig. 3.17 y
3.18. Sin embargo, en el experimento de espectroelectroquimica UV no se observan
isosbésticos (indicando la presencia de otra especie ademéas de 1®* y 17), y apare-
ce una banda importante alrededor de 475 nm, atribuida al porfirinato de Fe(II)
sin NO, probablemenmte debido a la fotolabilizacién parcial del ligando NO en 1°,
debido a la exposicion prolongada a la luz UV. Por otro lado, el experimento de
espectroelectroquimica, en el que se puede monitorear la conversion progresiva de
1* en 17 | constituye una evidencia mas solida para la asignacion de la banda vyo
parcialmente enmascarada de 17, ya que la misma va apareciendo progresivamente a
medida que desaparece la vyo de 1® . Dicha asignacion se confirmo en el experimento

realizado con 1* -®NO, en el que se observa el corrimiento isotopico esperado.
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Figura 4.2: a) Cambios espectrales observados en UV-visible durante la reduccion
electroquimica de 1®* a 17 en CHyCly / 0,1 M BuyNPFg. b) Cambios espectrales

observados en FTIR durante la reduccion electroquimica de 1°® (abajo) y de 1°-
15NO (arriba) en CHQCIQ / 0,1 M BU4NPF6.
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Ademés, se monitored la reduccion electroquimica de 1°® por espectroscopia de
EPR, resultando en la desaparicion del triplete correspondiente a 1°® (Fig. 3.14) sin
la aparicién de ninguna senal nueva, confirmando que 1~ es diamagnético, tal como

se estableci6 en la seccion 3.2.4 a partir de la observaciéon de la senal en el espectro
de RMN °N.

Reduccion del complejo {FeNO}®: cambio en la distribucién electrénica

La Fig. 4.3 muestra los espectros de UV-Visible e IR, obtenidos durante la re-

duccién electroquimica de 1~ a 12~

Dado que la segunda onda de reduccion en el voltagrama de 1°® resulta perfec-
tamente reversible, nos propusimos especialmente caracterizar el producto 12~, que
podria tratarse de un complejo {FeNO}? (reduccion centrada en el hierro o el ligan-
do NO, dando el ion NO?7), aunque dada la deficiencia electronica del porfirinato
TFPPBrg?~ es previsible una reducciéon centrada en el anillo porfirinico, dando un
complejo {FeNO}® coordinado a un radical porfirinato reducido por un electron,
TEFPPBrg®~. Tanto en el experimento de UV-Visible como el de IR, la reaccion
fue reversible, pudiéndose recuperar totalmente el espectro de 1~ al aumentar el
potencial aplicado, indicando que 12~ es un producto relativamente estable.

Para la reduccion de [Fe(TPP)NO|~ (27), fueron registrados cambios significati-
vos en la banda de Soret y las bandas Q, indicando un proceso de reducciéon centrado
en el anillo porfirinico, similar a lo observado en nuestro caso; en ese sistema no pudo
medirse el espectro vibracional de [Fe(TPP)NOJ?~ (227), debido a la inestabilidad
del producto. [16] El cambio importante en las bandas de IR al reducir 17, de 1522
y 1500 a 1516 y 1494 cm™!, respectivamente, sugieren la reduccion del anillo por-
firinico. La banda asociada al estiramiento N-O en 1~ desaparecié dando origen a
una nueva banda muy ancha y asimétrica alrededor de 1590 cm™t. Si la estructura
electrénica de 1?7 correspondiera a un complejo {FeNO}® con un ligando radical
porfirinato TFPPBrg®~*, [{FeNO}®((TFPPBrg®>~*)|?~, deberia dar origen a una se-
nal de EPR alrededor de g = 2,00 y a una frecuencia de estiramiento N-O un poco
méas baja que la de 1~ (ver seccion 4.2.3). Sin embargo, al monitorear la reduccion
de 17 por EPR no se observo senal a g = 2,00 a temperatura ambiente o 243 K, y
la frecuencia asociada al estiramiento N-O aument6, dos puntos que no son consis-
tentes con la estructura electrénica propuesta para 1?~. Por otro lado, los calculos
DFT (seccion 4.2.3) apoyan la importancia de descripciones alternativas para 12,

como [{FeNO}"(TFPPBrg?~)]*~, correspondiente a estados de espin mayores a 1/2.
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Figura 4.3: a) Cambios espectrales observados en UV-visible durante la reduccion
electroquimica de 1~ a 12~ en CH,Cly / 0,1 M BuyNPF4. b) Cambios espectrales

observados en FTIR durante la reduccion electroquimica de 1~ (abajo) y de 17-NO
(arriba) cn CHQCIQ / 0,]_ M BU4NPF6.

Oxidacion al complejo {FelNO}¢

La irreversibilidad de la oxidacién observada en la voltametria ciclica de 1°

(Fig. 4.1) nos motivo a confirmar que la supuesta reaccion propuesta en la ecuacion
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4.4 esta ocurriendo posteriormente a la transferencia electronica. Después de la oxi-
dacion de 1°, una nueva sefial ancha alrededor de 1830 cm™! aparece en el espectro
de TR, mientras que desaparece la banda asociada al estiramiento N-O en 1°, a 1715
cm ! (Fig. 4.4).

I v I v I o 1 v 1
2000 1900 1800 1700 1600
Vv (cm™)

Figura 4.4: Cambios espectrales observados en FTIR durante la oxidacion electro-
quimica de 1* (abajo) y de 1°-'NO (arriba) en CH,Cly / 0,1 M BuyNPF.

En el experimento de oxidacion del compuesto 1* enriquecido en *NO esta sefial

1

aparece alrededor de 30 cm™" mas abajo, indicando que corresponde a una senal

atribuible a la entidad NO. En el experimento con el compuesto de abundancia

1

natural también se observa la aparicion de otra senal ancha alrededor de 1930 cm ™",
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en el rango esperado para el estiramiento N-O en un complejo {FeNO}® porfirinico.
[91, 21, 59| La otra senal observada a frecuencias méas bajas podria asignarse a NO
en solucion (un valor de 1840 cm™! fue reportado para el NO no coordinado). |2]

Sin embargo, en otros experimentos de IR en solucién en los que se propone
la pérdida del ligando NO en complejos nitrosilados no se ha observado una senal
atribuida a NO, por lo que también podriamos asignar dicha senal a otra forma
del complejo oxidado {FeNO}® 1%, como por ejemplo un aducto de Lewis con el
anion del electrolito soporte utilizado, PFg~. En un trabajo reciente se estudio la
interaccion de complejos porfirinicos {FeNO}® con una molécula de imidazol, obser-
vando la formacion de aductos estables, y en el caso de porfirinatos con sustituyentes
fuertemente atractores se observé una disminuciéon en la frecuencia de IR con res-
pecto al complejo {FeNO1 sin interaccion con imidazol. [95] Si bien el anion PFg~
es una base extremadamente més débil que imidazol, el complejo 11 podria ser lo
suficientemente electrofilico para formar un aducto estable con una base muy débil.
Sin embargo, al realizar calculos DFT de 1% con un ion PFg~ no se observd un
cambio significativo de la entidad FeNO y la frecuencia vyo no se vio modificada.
La intensidad relativa de las nuevas senales asociadas a un estiramiento N-O con
respecto a la senal original de 1* es muy baja, lo cual indica la pérdida parcial del
ligando NO del complejo oxidado 17 como se propuso en la ecuacion 4.4, a partir
del resultado observado en la voltametria ciclica. Sorprendentemente, a pesar de la
irreversibilidad observada en la voltametria ciclica, pudimos recuperar el espectro
de 1* al disminuir el potencial aplicado, lo cual sugiere que en caso de ocurrir, la
pérdida del ligando es so6lo parcial, y existe un equilibrio como el propuesto en la
ecuacion 4.4.

En favor de la hipotesis de la ocurrencia de la reaccion 4.4 en la que el anion
PF¢™ presente en exceso actiia como el ligando entrante L, la voltametria de 1°
en una solucion del electrolito con el anion muy débilmente coordinante BARF~
(BARF~ = [B(3,5-(CF3)2C¢H3)4]~ (Fig. 4.5), mostroé una onda de oxidacion 1°=1+
parcialmente reversible, en contraste con la onda totalmente irreversible observada
en presencia de PFg~ (Fig. 4.1). El electrolito soporte utilizado fue [NBuy|[BARF],
el que fue preparado por intercambio de contraion entre [NBuy|[PFg] y [Na|[BARF],
segiun procedimientos descriptos en literatura. [96, 97|

Si bien en estas condiciones se observa que la especie oxidada 17 es mas estable,
dado que se observa una onda de vuelta de reduccion (no observada en la Fig. 4.1), la
cupla no resulta totalmente reversible dado que muestra una separacion entre el pico

anddico y catodico considerablemente mayor a 59 mV. Lamentablemente, la cupla
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se encuentra muy proxima al limite de oxidaciéon impuesto por el anion BARF™,
lo que dificulta la realizaciéon de una experiencia de espectroelectroquimica en este
medio. La estabilidad relativa observada para 17 en estas condiciones nos motivd a

intentar obtener 17 por oxidacién quimica.

T T

1050 I 560 I 6 | -560
E (mV) vs. Fc'/Fc

T T
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Figura 4.5: Voltagrama completo de 1° en CHyCly / 0,1 M NBuyBARF a 100 mV
-1
ST

Sin embargo, la oxidacion quimica de 1® tampoco es una tarea facil, dado que
el potencial de oxidacion es muy alto (E ~+0,9 V), por lo que la disponibilidad
de oxidantes suficientemente fuertes es limitada, [42] con la complicacion adicional
de la posible reacciéon de la especie particularmente electrofilica 17 con algin nu-
cledfilo proveniente del oxidante empleado. Uno de los oxidantes elegidos fue nitrato
de cérico amonico, Ce(NO3)s(NHy)s, pero el producto de la reaccion de 1°® con es-
te oxidante no fue 17, probablemente debido a la reaccion con el anién nitrato.
Por este motivo se preparé la sal Ce(SO3CF3)y, triflato de cerio(IV), por reaccion
de Ce(NO3)s(NHy)o con KoCO3 y posteriormente 4 equivalentes de acido triflico,
CF3SO3H, segun procedimientos descriptos en literatura. [98] Sin embargo, la reac-
cion de 1°® con este oxidante tampoco resulté una via exitosa de obtencion de 17T,

Dado que uno de los intereses principales en el complejo {FeNO}S 17 es por su
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posibilidad de reaccionar con un hidruro para dar un complejo {FeNO}® protonado,
Fe!! (TFPPBrg)HNO, y que como se concluyo6 en el capitulo anterior, no se espera
que los sustituyentes atractores ejerzan un efecto de estabilizacién de ese complejo
a la oxidacion, como si ocurre con el complejo {FeNO}® deprotonado, 17, se con-
sideré utilizar un complejo {FeNO}° més asequible, proveniente de un porfirina sin

atractores de electrones, como TPP.

Preparacion del complejo {FeNO}° [Fe(TPP)NO(1-Melm)|" y su reacciéon
con trietilborohidruro de sodio (NaBEt;H)

Como habiamos comentado al discutir las posibles vias de obtencion de un com-
plejo {Fe(Porf)NO}® (Fig. 3.11), en un primer momento descartamos la reaccion
del complejo {FeNO}® con hidruro debido a los antecedentes en literatura acerca
de la inestabilidad de los complejos {FeNO}S. Sin embargo, el camino que segui-
mos, reduccién monoelectrénica del complejo {FeNO}7, permiti6 obtener el complejo
{FeNO}?® deprotonado, pero la reaccion de éste con acido no dio el complejo de HNO
buscado. La via de reaccion con hidruro parece conveniente para la obtencion del
complejo {Fe(Porf)NO}® protonado, dado que se obtendria directamente por ata-
que nucleofilico sobre el NOT coordinado, y ademaés se puede partir de un complejo
{FeNO}% hexacoordinado que daria lugar a un complejo de HNO hexacoordinado,
esperadamente mas estable que el complejo pentacoordinado obtenido por reaccion
del complejo {Fe(Porf)NO}® pentacoordinado deprotonado con H (seccion 3.2.6).
Ademas, en esta ultima reaccion, el ataque de HT podria ocurrir sobre el atomo
de oxigeno del complejo {FeNO}®, dando inicialmente el complejo con NOH coor-
dinado, que segin calculos DFT resulta menos estable que el aducto de HNO. [57]
Como consideramos valioso probar esta alternativa (que ha sido reportada para la
obtencion de varios complejos de HNO, incluyendo el de un porfirinato de rutenio),
decidimos preparar el complejo {FeNO}® 2% y estudiar su reaccion con un hidruro,
posterior al agregado de un sexto ligando.

Sorprendentemente, a pesar de encontrar publicaciones en las que se insiste en
la imposibilidad de obtener una especie {Fe(Porf)NO}® hexacoordinada en ausen-
cia de exceso de NO (g) (para evitar la reaccion 4.4), [94, 60] al mismo tiempo,
encontramos un trabajo en el que se obtiene dicha especie por oxidaciéon quimica
del complejo {FeNO}” Fe(OEP)NO con AgPFg sin necesidad de una atmosfera de
gas NO. [99] Efectivamente, al reaccionar el complejo {FeNO}" Fe(TPP)NO (2°)

(vno = 1670 cm™!) con 1 equivalente de AgBF, en diclorometano, el espectro IR
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indico la formacion cuantitativa de la especie {FeNO}® 2% (vyo = 1850 cm™!), y
por agregado de 1 equivalente de 1-metilimidazol, se obtuvo conversion completa a
la especie {FeNO}°® hexacoordinada, [Fe(TPP)NO(1-MeIm)|™ (vyo = 1920 cm™!),
sin signos de pérdida del ligando NO (Fig. 4.6).
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Figura 4.6: Espectros de IR de 2" (azul), 2% (1-Melm) (verde) y después del agregado
de NaBH, a 27 (1-Melm) (rosa), en CHyCl,.

La especie pentacoordinada 2% fue obtenida previamente en solucién por oxi-
dacion electroquimica, [91] mientras que la especie hexacoordianada fue obtenida
como el solido [Fe(TPP)NO(1-Melm)][BF4] por reaccion de [Fe!!(TPP)[[BF4] con
exceso de NO (g) en presencia de 1-Melm. [60] Lamentablemente, el posterior agre-
gado de NaBEt;H a [Fe(TPP)NO(1-Melm)]*resulto en la generacion de la especie
{FeNO}™ 2* (vyo = 1676 cm™!) (Fig. 4.6), sin duda debido a la ruptura homo-
litica del enlace H-NO del complejo Fe(TPP)HNO(1-Melm) inicialmente formado
(ecuaciones 4.5 y 4.6).
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[Fe(TPP)NO(1 — MeIm)|" NaBEt;H Fe(TPP)HNO(1 — Melm)  (4.5)
—

Fe(TPP)HNO(1 — MeIm) — Fe(TPP)NO + Hy+1— Melm (4.6)

Si bien esta via tampoco arrojo el producto de HNO deseado, representa la
prueba experimental de que la razén de la menor estabilidad de los complejos
{Fe(Porf)HNO}? con respecto a los analogos de rutenio y otros complejos {MHNO}®
es, como se propuso en el capitulo anterior, su tendencia a la ruptura del enlace H-NO

y no la labilidad del ligando HNO, como se sugiri6 en una publicacion reciente. [80]

4.2.3. Calculos de Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

Se llevaron a cabo calculos de DF'T para obtener mas informacion de la estructura
electronica de 1 en los distintos estados de oxidacion y para apoyar la interpretacion
de los cambios observados en IR para los tres procesos de transferencia electronica.
La Tabla 4.1 muestra las distancias de enlace y angulos en la unidad FeNO para 1°®
(s=1/2),1" (s =0y 1),1> (s =1/2,3/2y5/2) y 1T (s = 0).

Tabla 4.1: Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (grados) seleccionados para
las estructuras calculadas de 1°, 1=, 12~ y 17,

d(NO) d(FeN) ZFeNO

1° (s = 1/2) 1,082 1711 1444
17 (s =0) 1,201 1,790 1227
1~ (s=1) 1,188 1,702 144,3
12 (s =1/2) 1,204 1,756 1284
12 (s — 3/2) 1,193 1,699  143,9
12- (s =5/2) 1,186 1,742 1529
1" (s=0) 1,166 1,623  180,0

Los parametros de enlace calculados para 1* y 1~ concuerdan bien con los en-
contrados para complejos relacionados, tal como se discutié en el capitulo anterior
(ver Tabla 3.1). Los célculos también reproducen bien los cambios generalmente ob-
servados en la conversion {FeNO}” — {FeNO}® (1 — 17), esto es, acortamiento de

las distancias N-O y Fe-NO y aumento del angulo Fe-N-O para dar una estructura li-



4.2. Resultados y Discusion 113

neal. |10, 59] Un resultado interesante es que los parametros para 1?~ son fuertemen-
te dependientes del estado de espin del complejo. Los parametros para los estados de
espin intermedio y alto (s = 3/2 y 5/2, respectivamente) son muy diferentes a los del
estado de bajo espin (s = 1/2); en particular el angulo Fe-N-O es considerablemente
més bajo para el estado s = 1/2. Estas diferencias pueden interpretarse asumiendo
una redistribucion electrénica en los estados de espin mayor a 1/2, resultando en una
estructura electronica mejor descripta como [{FeNO}"((TFPPBrg?™)]*>~ en lugar de
[{FeNO}®((TFPPBrg®7)|?~, que es la descripcion que mejor se ajusta al estado de
bajo espin. Como se coment6 en el capitulo anterior, se observd un cambio similar
en la estructrura electronica de los estados singulete y triplete de 17; mientras que
el primero es mejor descripto como un complejo [{FeNO}*(TFPPBrg?7)|~, el esta-
do triplete se ajusta mejor a la descripcion [{FeNO}((TFPPBrg®=*)]~. Esto quiere
decir que al pasar del complejo 1* [{FeNO}7((TFPPBrg?>~)] a 127, ambos electrones
son principalmente alojados en orbitales del ligando porfirinato, en el caso que el es-
tado final sea de alto espin, dando entonces el complejo [{FeNO}"((TFPPBrg?~)]*~.
Ademas calculamos las cargas para los distintos estados de espin de 12~ (Tabla 4.2),
para ver si la distribucién de carga en ellos se ajustaba a las estructuras electronicas
propuestas a partir de las diferencias observadas en los pardmetros de enlace. Efecti-
vamente, los estados de espin intermedio y alto presentan una mayor carga negativa
en el ligando porfirinato, y consecuentemente una entidad FeNO con menor densi-
dad electréonica, comparados con el estado de bajo espin. Esto es consistente con
el cambio de estructura electréonica propuesto, como se discutié anteriormente. Los
calculos de DFT indican que el estado de espin intermedio de 12~ (s = 3/2), esté
solo 2,7 Kcal /mol sobre el estado de espin bajo (s = 1/2), lo que sugiere una posible
contribucién importante del estado de espin intermedio al estado fundamental de
1%2-. M4s atin, la mayorfa de los funcionales de DFT tienden a favorecer estados de
bajo espin en metales de transicion, [100] por lo que la estabilizacion relativa del

estado de bajo espin de 12~ podria estar sobreestimada.

Tabla 4.2: Energias relativas y cargas naturales calculadas para 12~ en tres estados
de espin diferentes.

Energia (Kcal/mol) Carga Fe Carga NO Carga Porf

17~ (s — 1/2) 0 0,58 0,18 2,40
12- (s = 3/2) 12,7 0,68 -0,08 -2,60
12- (s = 5/2) +15,3 1,16 0,15 -3,01

Para determinar el efecto de los sustituyentes atractores de electrones en la es-
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tructura electronica de 127, llevamos a cabo calculos similares para |[Fe(Porfina)NOJ?~.
Si bien encontramos resultados similares en cuanto a la redistribucion electronica
para los estados de espin intermedio y alto, la energia relativa de estos estados re-
sultdo mas alta en este caso, siendo 7,4 y 19,6 kcal/mol para los estados de espin
intermedio y alto, respectivamente. Es decir, los calculos sugieren que los sustitu-
yentes atractores en 12~ contribuyen a la estabilizacion de los estados de espin mayor
a 1/2, lo cual puede también estar relacionado con la distorsion provocada por los
sustituyentes (Fig. 3.21). De hecho, la existencia de estados de espin intermedio ha

sido reportada en complejos de hierro con porfirinatos con la misma distorsiéon que
TFPPBrg?~ (silla de montar). [101, 102]

Por otro lado, se calcularon las frecuencias de IR para 1 en diferentes estados
de oxidacion y de espin (para 1?7) (Tabla 4.3), para ayudar la interpretacion de
los cambios observados en los experimentos de espectroelectroquimica. En acuer-
do con los resultados experimentales, los calculos predicen un cambio significativo
en vyo para la oxidaciéon y la primera reducciéon de 1°. Las mejores descripcio-
nes para las estructuras electronicas de 17, 1° y 1° son [{FeNO}¢(TFPPBrg?)|",
[{FeNO}" (TFPPBrs® )]* y [{FeNO}®¥(TFPPBrg?~ )|, respectivamente; por lo tan-
to, en los dos procesos, la entidad FeNO es esencialmente el sitio de transferencia
electronica. De todos modos, los cambios en vy para ambos procesos son menores
que los observados en otras series {MNO}%~® con coligandos no porfirinicos, de-
bido a una cierta contribucion de orbitales del ligando porfirinico en los orbitales
frontera de 1. También los cambios en vyo son menores que los encontrados en
las series {Fe(Porf)NO}~# (Porf = TPP, OEP), indicando menor contribucion de
orbitales del ligando porfirinico en esos casos, debido a la ausencia de sustituyentes

fuertemente atractores, presentes en 1.

Tabla 4.3: Bandas correspondientes a vyo (cm™!) experimentales y calculadas para
1°, 17, 12" y 1+,

Experimental (cm™!) Calculada (cm™!)
1° 1715 1759
1- 1550 1635
12 1590 1609 (s — 1/2); 1716 (s — 3/2); 1758 (s — 5/2)
1" 1930 1918
1— 1" +215 +159
1—-1" -165 -124

1- — 1% +40 226 (s = 1/2); +81 (s= 3/2); +123 (s = 5/2)
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Para la segunda reduccion, el cambio de vyo a mayores frecuencias observado
experimentalmente, fue encontrado en los célculos solo para los estados de espin in-
termedio y alto (tltima fila de la Tabla 4.3). Entonces, los calculos de DFT junto con
los resultados de espectroelectroquimica sugieren que el estado de spin = 3/2 parece
ser una descripcion valida para el estado fundamental de 12~. Consecuentemente,
proponemos una de las siguientes posibilidades: i) s = 3/2 es el estado fundamental
de 127, ii) el estado fundamental es una mezcla mecénico-cuéntica de distintos esta-
dos de espin con una contribucion importante del estado s = 3/2, o0 iii) por lo menos
dos estados de espin (s = 1/2, 3/2, y/o 5/2) estan presentes en equilibrio térmico.
Las tres situaciones son compatibles con los resultados experimentales y los calculos;
las dltimas dos, aunque no son tan frecuentes, se han encontrado en porfirinatos de
hierro, [103, 104] y la senal vy tan ancha observada para 12~ sugiere que la tercer

situacion podria ser la que estd ocurriendo.
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4.3. Parte Experimental

La sintesis del complejo nitrosilado 1°® fue descripta en la Parte Experimental
del Capitulo 3.

Los aspectos experimentales acerca de las técnicas de voltametria ciclica y espec-
troelectroquimica, usadas en este capitulo, y la metodologia computacional utilizada,
han sido descriptos en el Capitulo 2.

El electrolito soporte [NBuy|[BARF] se prepar6 por mezclado de [NBuy|[PFg| con
NaBARF [97] en MeOH y precipitacion con agua, segiin el procedimiento reportado
en literatura. [96]

El complejo Fe(TPP)NO (2°) fue preparado por burbujeo de NO (g) a una solu-
cion de Fe!!I(TPP)Cl en CH,Cly,-MeOH-piridina, segtin el procedimiento reportado.
[105]
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4.4. Conclusiones y Perspectivas

En este capitulo se estudi6é el comportamiento rédox del complejo {FeNO}7
Fe(TFPPBrg)NO (1°) mediante experimentos de espectroelectroquimica y calcu-
los computacionales. 1® presenté tres procesos rédox de un electron: dos reducciones
reversibles y una oxidacion irreversible. El considerable cambio de vyo de 1715 a
1550 cm ™! indica que la primera reduccion (1 — 17) involucra en gran medida a la
entidad FeNO, tal como se discuti6 en el capitulo anterior. Para la segunda reduccion
(1= — 1%7) se observo, sorprendentemente, un cambio de vyo a 1590 cm™t. Los
cambios importantes en las vibraciones asociadas a modos del ligando porfirinato,
asf como los cambios significativos en las bandas de absorcion UV-Visible indican un
proceso centrado en el anillo porfirinico. Los calculos DFT predicen el corrimiento
de vyo a mayores frecuencias observado para la transicion 1= — 127 | s6lo para
estados de espin intermedio y alto de 12~. En cuanto a la oxidacién de 1°, la onda
irreversible en la voltametria ciclica sugiere que la especie cationica 11 se disocia en
presencia del posible ligando entrante PF¢~ dando la porfirina de hierro(IIT) y NO;
sin embargo en presencia de un anién més débilmente coordinante, como BARF~,
la onda de oxidacion resulta cuasi-reversible, indicando la mayor estabilidad de 17.
Los intentos de obtener 11 por oxidacion quimica no fueron exitosos, aunque sa-
biamos que dado el alto potencial de oxidacion (+0,9 V), la tarea era dificil. Con
el interés de ensayar la reactividad de un complejo {Fe(Porf)NO}® hexacoordinado
frente a hidruro (reacciéon previamente reportada en varios sistemas {MNO}® para
dar complejos {MHNO}® pero no en porfirinatos de hierro) preparamos el complejo
[Fe(TPP)NO(1-Melm)|*, 2*(1-Melm), mucho mas asequible que 1. La reaccion de
27 (1-MeIm) con hidruro produjo el complejo {FeNO}” 2®, mostrando que la inesta-
bilidad de complejos {Fe(Porf)HNO}® se debe la labilidad del enlace N-H del HNO

coordinado, y no a la labilidad del ligando.
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Estudio del Comportamiento Rédox
de Complejos {ReNO}’ con un
Ligando Derivado de

Pentametilciclopentadienilo

5.1. Introduccién

En los dos capitulos anteriores se hizo énfasis en la importancia de complejos
nitrosilados porfirinicos {FeNO}™ en quimica bioinorganica. En este capitulo y el
siguiente, se pretende enfatizar la importancia de los complejos {MNO}" en quimica
de coordinacién en general y en organometalica, puntualizando la influencia del
ligando “simple” NO en la estructura y reactividad de los complejos metélicos. La
riqueza del NO® en quimica de coordinacion, se basa, como se comenté en el Capitulo
1, en su capacidad de adquirir distintos estados de oxidacién al coordinarse a un
centro metalico (NO*, NO®, NO~ o incluso NO?~ [106]), resultando en complejos con
marcadas diferencias estructurales y de reactividad. Aquellos complejos en los que
el ligando NO presente mayor caracter de NO* presentaran reactividad nucleofilica,
mientras que los que presenten un ligando maés rico en electrones reaccionaran con
electrofilos. En particular en este capitulo, eligimos estudiar el comportamiento rédox
de un complejo {ReNO}® con un derivado de pentametilciclopentadienilo y CO. Este
tipo de complejos, con un anillo ciclopentadienilo coordinado mas otros 3 ligandos
monodentados reciben el nombre de “half sandwich” o “piano-stool”, y hay varios
ejemplos con varios metales de transicion y en particular con ligando NO. [3] Sin
embargo, en pocos trabajos se reporta el comportamiento rédox de los complejos

estudiados.

123
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5.1.1. Ideas y objetivos

El objetivo de este capitulo es estudiar el comportamiento rédox de un complejo
{ReNO}% con un derivado de pentametilciclopentadienilocon un brazo con funcio-
nalidad amina, capaz de coordinarse intramolecularmente al metal, y evaluar la
estructura electronica de los distintos estados accesibles. El uso de un ligando con
un brazo con un grupo amino que pueda coordinarse al metal resulta atractivo, ya
que la posibilidad de estar o no coordinado al metal puede dar lugar a complejos
{MNO}" con distinto numero de coordinacion, y por tanto, como se menciono en el
Capitulo 1, con estructuras electrénicas bien distintas. En particular, se ha repor-
tado en literatura un complejo {ReNO}® muy similar a los que presentamos aqui,
sin los sustituyentes metilo en el anillo; [107] sin embargo, el comportamiento rédox
del mismo no fue estudiado. La presencia de un sustituyente amino en el brazo del
anillo (y no una fosfina, por ejemplo), radica en que las aminas, a diferencia de
las fosfinas, no tienen habilidad 7 aceptora, por lo que se unen mas debilmente a
metales de transicion en bajos estados de oxidacién como los complejos de Re! aqui
presentados, dando lugar a la posibilidad de coordinaciéon o no del brazo por cambios

en densidad electrénica del metal, como en la conversion {ReNO}— {ReNO}7/%.
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5.2. Resultados y Discusion

5.2.1. Preparacién del complejo {ReNO}"

La preparacion del complejo {ReNO}® involucra tres pasos de sintesis, que se

muestran en la Fig. 5.1. En el primer paso, se lleva a cabo la coordinacion del anillo ci-

clopentadienilo, obteniéndose el complejo neutro de renio(I)
(n°-CsMe4(CHy)oNMey)Re! (CO)3 (3). Posteriormente, por irradiacion de una solu-
cion de 3 (A = 300 nm) durante 2 horas, se obtiene el complejo

(n°:nt-CsMey(CHy)oNMey)Re! (CO)y (4), ! con el grupo dimetilamino coordinado
intramolecularmente, tal como se corroboré por difraccion de rayos X (Fig. 5.2).
En el ultimo paso de sintesis, la reacciéon de 4 con 2 equivalentes de NOBF, en
CH3CN da el complejo {ReNO}S [(n°-CsMey(CHy)oNMeaNO)Re! (CO)o(NO)|[BF 42
(5%7). La formacion de 5*% requiere dos equivalentes de NOBF,, probablemen-
te un ion NO™ forme un aducto acido-base de Lewis con el grupo dimetilamino
del anillo ciclopentadienilo, y el otro se coordine al centro de renio(I), resultan-
do un complejo con dos cargas positivas, con dos aniones BF,~ como contraio-
nes. El mismo producto fue postulado para la reacciéon entre NOBF, y el complejo
(n°:n*-C5Hy(CHy)oNMey)Re! (CO),, andlogo a 4 pero sin los cuatro grupos metilo

en el anillo ciclopentadienilo. [107]

'La notacion 7°:n! indica el anillo de ciclopentadienilo coordinado tipo “half-sandwich” (7°) y
el grupo dimetilamino también coordinado al metal (')
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Figura 5.2: Diagrama ORTEP de 4, mostrando elipsoides con un nivel de probabi-
lidad del 50 %. Se omiten los d4tomos de hidrogeno.

El complejo fue inicialmente preparado por Fernando Godoy (Universidad de

Santiago de Chile) y colaboradores, quienes llevaron a cabo la caracterizacion espec-
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troscopica de los complejos, y también obtuvieron la estructura de 4 por difracciéon
de rayos X .

Para la realizacion de los experimentos mostrados en esta tesis se requirié pre-
parar mas cantidad del complejo 5%*, sintetizandolo nosotros a partir del precursor
4, preparado por Fernando Godoy. También sintetizamos el derivado enriquecido en
I5NQ, 52+-15NO.

5.2.2. Caracterizacién espectroscépica de 5°F y calculos DFT

El nuevo complejo {ReNO}® 52 fue caracterizado por espectroscopias de RMN
'Hy BCe IR . La Fig. 5.3 muestra los espectros de IR de 4, 5> y 52T-1°NO.
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Figura 5.3: Espectros de IR de 4 (rojo), 5** (azul) y 52T-"NO (verde) en estado
solido (film de solucion de CH3CN).
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1

Las senales asociadas a los estiramientos C-O en 4 aparecen a 1875 y 1803 cm ™",

valores considerablemente méas bajos que las frecuencias de estiramiento C-O de 527,
a 2098 y 2041 ¢cm~!, consistente con la disminuciéon de retrodonacién de densidad
electronica hacia los ligandos CO en 5%, debido a la presencia del ligando NOT,
otro ligando aceptor 7, que compite con los ligandos CO por la densidad electronica

del metal. La banda a 1796 cm™! en 52 es asignada al estiramiento N-O, tal como

1

se confirma en el espectro IR de 527-1NO, en el que la sefial aparece a 1763 cm™!,

con el corrimiento isotépico esperado. Por otro lado, para el complejo andlogo a
52 |(n5-CsH4(CH2)oNMeaNO)Re! (CO)o(NO)|[BF 4]z, se reportaron frecuencias de
IR a 2111, 2056 y 1819 cm™!, [107] alrededor de 15-20 cm ™! mayores que las de 52,
consistente con la mayor capacidad donora del anillo ciclopentadienilo tetrametilado
de 52F con respecto al anillo sin los grupos metilo.

En la Fig. 5.4 se muestra la estructura optimizada por DFT de 5%, en la que se
observa una entidad ReNO lineal, consistente con la asignacion Re/NO™, tal como se

ha observado en otros complejos {ReNO1}° con ligandos ciclopentadienilo. [107, 108]

Figura 5.4: Estructura calculada de 52.

Para esta estructura el célculo predice cuatro bandas de igual intensidad, dos
correspondientes a los estiramientos C-O a 2093 y 2039 cm™" (en excelente acuerdo
con los valores experimentales) y dos correspondientes a estiramientos N-O a 1956 y
1887 em~!. Sin embargo, para otra estructura con una orientacién distinta del brazo
del anillo, en la que el NO™ unido a la amina se acerca mas al metal , se observa

s6lo una senial de estiramiento N-O intensa, a 1892 cm~!. Esta estructura resulto
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s6lo 3 kcal/mol menos estable que la mostrada en la Fig. 5.4. Experimentalmente
se observa una tnica sefial vyo a 1796 cm™!, pero como se puede observar en la
Fig. 5.3, es bastante mas ancha que las senales v¢cp, por lo que puede corresponder
a dos modos superpuestos.

En el espectro de RMN 'H de 52F, se observan dos singuletes atribuidos a los
grupos metilo del anillo ciclopentadienilo, a 2,30 y 2,36 ppm, cada una integrando
para 6 H, mas un singulete a 2,91 ppm, correspondiente a los 6 H de los grupos
metilo de la amina, superpuesto con un triplete atribuido a uno de los grupos CHs,
por lo que la integracion total resulta 8 H aproximadamente, y finalmente a 3,10
ppm aparece el triplete asociado al otro metileno.

También se prepar6 [5T||[BARF|, (BARF = Tetrakis|(3,5-trifluorometil)fenil]
borato), obtenido por reaccion de [52F|[BF4], con NaBARF en MeOH o THF. El
cambio de contraiéon aumento la solubilidad de 52T en solventes menos polares, como
CH,Cly. El espectro de RMN 'H del complejo en CHyCl,-CDoCly (Fig. 5.5), mostro
las senales atribuidas a 52T mencionadas anteriormente, mas dos sefiales a 7,60 y
7,74 ppm correspondientes al contraion BARF; de las integrales de esas senales con
respecto a las de los grupos metilo del anillo de 5°T se obtuvo un relacion 2,25:1 de

BARF a 5%, en buen acuerdo con la estequiometria 2:1 esperada.
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Figura 5.5: Espectro RMN 'H de [52T]|[BARF], en CH,Cly-CD,Cl,.
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5.2.3. Electroquimica

La Fig. 5.6 muestra un voltagrama de 5> en CH3CN, utilizando electrodo de
trabajo de platino, en el que se observa una primera reduccion cuasirreversible a un
potencial de -930 mV. La separacion de so6lo 30 mV entre la onda de oxidacion y la

de reduccion indica un proceso de 2 electrones, representado en la ecuaciéon 5.1.

5t +2" = 5 Ey=-0,93V (5.1)

IS uA

I ¥ I ' 1 ' I v I ' ] N I 4 1
1500 1000 500 0 -500  -1000 -1500 -2000
E (mV) vs. Fc'lFc

Figura 5.6: Voltagrama de 5*" en CH3;CN / 0,1 M BuyNPF4 a 100 mV s~ electrodo
de trabajo de Pt.

También se observan 2 procesos irreversibles a potenciales mas negativos, que
podrian corresponder a reducciones adicionales de 5, o reducciones de productos
generados a partir de la descomposicion de 5 (la cupla 57 = 5 no es totalmente

reversible).

5.2.4. Reduccién quimica o electroquimica de 5**

Consistente con la observacion de una onda de reducciéon de 2 electrones para
527 (E = -0,93 V), el agregado de solo 1 equivalente del reductor de un electron
Co(Cp)s (E = -1,33 V) a una solucion de 5% en CH3CN result6 en la conversion
parcial de 5", quedando exceso del mismo sin reaccionar, tal como se observo por
espectroscopia IR (Fig. 5.7). Por otro lado, al agregar 2 equivalentes de Co(Cp)s

se observo la desaparicion casi total de las bandas atribuidas a 52*. Ademaés, al
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medir el espectro EPR después del agregado de un equivalente de reductor, no se
observo ninguna senal, indicando la ausencia de productos paramagnéticos (en el
caso del renio se han caracterizado por EPR algunos complejos paramagnéticos, que
muestran seniales caracteristicas con particiones debidas al acoplamiento con el espin
nuclear del Re). [109] El anéalisis cuidadoso de los espectros de IR permitié concluir
que no se observan bandas atribuidas al producto reducido por 2 electrones (5),
complejo {ReNO}®, al menos en forma apreciable, sino bandas asociadas a otros

complejos nitrosilados o sin ligando NO, productos de descomposicion de 5.

Las bandas a 2097, 2042 (vco) y 1802 em™! (vyo) son las correspondientes al
complejo 52T, no reducido, presente en la solucion debido al agregado de sélo 1
equivalente de reductor. Las bandas a 1880 y 1803 cm™! son atribuidas al complejo
no nitrosilado 4, producto que resultaria de la descomposicién de 5, por pérdida de
2 moléculas de NO®. Por otro lado, las bandas a 2005 y 1910 cm™! corresponden
a 3, el complejo de renio(I) con tres ligandos CO. La formacion de 3 implica que
también deberia observarse un producto con menos de dos ligandos CO. Justamente,
las bandas que quedan por asignar en las Fig. 5.7y 5.8, a 1980 y 1710 cm ™! podrian
corresponder a las frecuencias voo v vyo del complejo {ReNO}6 con un solo ligando
CO, [(n°n*-CsMe4(CHy)oNMey)Re! (CO)(NO)|T (67).

Figura 5.7: Espectro de IR obtenido después del agregado de 1 equiv. de Co(Cp); a
52Jr en CH3CN
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Los valores considerablemente menores de las bandas de 6 comparadas con las
de 52*, son esperados dado que al remover uno de los ligandos CO, aceptor 7 fuerte, y
al mismo tiempo coordinarse el grupo amino, donor, la retrodonaciéon hacia los otros
ligandos aceptores es mayor. Por otro lado, otro punto a favor de esta asignacion es
que para el complejo [(n°:n'-CsH,(CHy)osNMey)Re! (CO)(NO)|*, andlogo a 6 pero
sin los cuatro grupos metilo en el anillo ciclopentadienilo, se reportaron frecuencias
voo ¥ Vno en CH3CN a 2006 y 1743 cm™!, [107] similares a las de 61, alrededor
de 30 cm~! mayores, lo cual es esperable debido a la naturaleza menos donora del
ligando ciclopentadienilo sin sustituyentes metilo.

También se realiz6 un experimento de espectroelectroquimica en el mismo sol-
vente, observandose los mismos cambios espectrales al aplicar un potencial menor a

-0,93 V (Fig 5.8).

T T T T T T T T T T T
2100 2000 1900 1800 1700 1600

Vv (cm™)

Figura 5.8: Cambios espectrales observados en F'TIR durante la reduccion electro-
quimica de 5* en CH3CN / 0,1 M BuyNPFg.
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En la Fig. 5.9 se muestran las reacciones postuladas para explicar la formacion

de 3,4y 6% después de la reduccion dielectronica de 5.

oc’iono |
NO
5
-2 NO’
2 Q _—
Re. —~ ,
oC (';Z no MO
'NO  CHiCN
5

Figura 5.9: Reacciones propuestas para explicar la presencia de los productos obser-
vados después de la reducciéon dielectronica de 52+,

Si bien una de las ideas de este capitulo, era caracterizar distintos complejos
{ReNO}" con distintos valores de n y evaluar la coordinacion o no del grupo di-
metilamino para los distintos valores de n, el complejo {ReNO}® 5 no pudo ser
observado, a pesar de la onda cuasirreversible presente en la voltametria ciclica. Co-
mo perspectiva de este capitulo, queda entonces explorar el comportamiento rédox
de otros complejos {ReNO}® con este derivado de ciclopentadienilo u otro. Uno de
tales complejos podria ser 67, el cual deberia ser asequible teniendo en cuenta que
se ha sintetizado el analogo con el ligando ciclopentadienilo sin grupos metilo, como
mencionamos anteriormente. Ademaés, al tener el complejo 6 un solo ligando CO,
a diferencia de 52", presenta el grupo dimetilamino coordinado, el cual podria ser
expulsado al agregar densidad electrénica en la entidad ReNO, como en la reduc-
cion de {ReNO}6 a {ReNO}®. Detréas de esta idea, se realizaron célculos DFT para
optimizar la estructura del complejo {ReNO}® 67 y el producto de reduccion por 2
electrones, el complejo {ReNO}® 6. Para el complejo {ReNO}® se considero la po-
sibilidad de coordinacion o no del grupo dimetilamino. Efectivamente, la estructura
electronica fue muy dependiente de la presencia o no del ligando dimetilamino. En
la Fig. 5.10 se muestran la estructuras optimizadas de 6 y ambos isémeros de 6~
(con el grupo amino coordinado y sin coordinar) y en la Tabla 5.1 se presentan los

parametros de enlace y las frecuencias de IR calculados para los tres complejos.



134 5. Comportamiento Rédox de Complejos Organometalicos {ReNO}°

(sin amina coordinada)

(con amina coordinada)

Figura 5.10: Estructuras calculadas de 6™ y los dos isomeros de 6.

Tabla 5.1: Parametros de enlace de los grupos MNO vy frecuencias vyo de 67 y los
dos isdbmeros de 6.

67 6 (sin amina) 6~ (con amina)

/Re-N-O (°) 175,1 177,4 134,4
d(NO) (A) 1,184 1,222 1,265
d(ReN) (A) 1,809 1,793 1,887
voo (em™) 2004 1876 1808
vyo (em™) 1827 1662 1370

Como puede apreciarse en la tabla, la presencia del ligando amina cambia draméa-
ticamente la distribucion electrénica en la entidad {ReNO}® (complejo 67). El com-
plejo sin el ligando amina muestra una entidad ReNO lineal, siendo la descripcion
Re !NOT la que mejor se ajusta a su estructura electrénica, mientras que cuando
el ligando amino se encuentra coordinado, la entidad ReNO es fuertemente angular,
con parametros de enlace tipicos de complejos con NO™ coordinado (distancias Re-N
y N-O maés largas, frecuencia vyo mucho menor), por lo que el complejo es mejor

descripto como Re!NO~. Este cambio importante de la estructura electrénica de
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la entidad MNO de complejos {MNO}" al cambiar el niimero de coordinacion tiene
precedentes en la literatura, como ya mencionamos en el Capitulo 1 para complejos
{MNO}? de cobalto y rodio. [14, 12] Por otro lado, para el complejo {ReNO}% 6 no
se observo un cambio significativo en la estructura electronica debido a la ausencia
o presencia del ligando amino: en ambos casos la estructura electronica se ajusta
a Re™'NO™, y las frecuencias de IR calculadas difieren en so6lo 20 cm~'. En este
caso, la estructura mas estable (por 43 kcal/mol) fue la que presenta coordinacion
intramolecular de la amina (que es la inica estructura que se muestra en la Fig. 5.10
para 67), resultado esperable dado que el complejo sin el ligando amina resulta un
complejo insaturado, de 16 electrones. En cambio, para el complejo {ReNO}® (67),
la ausencia o presencia del ligando amina no implica un cambio en la cantidad de
electrones del metal en el complejo, ambos son de 18 electrones, ya que cuando se
elimina el ligando amina (donor de 2 electrones), el ligando NO cambia de NO~
(donor de 1 electron) a NO™T (donor de 3 electrones). Es por ello que para el comple-
jo {ReNO}® es razonable considerar a priori la posibilidad de coordinacion o no de
la amina, y de hecho, la estructura mas estable en este caso fue sin la amina coor-
dinada, por 25 kcal/mol. Vemos asi que al reducir 67 por 2 electrones; el ligando
NO funciona como reservorio electronico, expulsandose al mismo tiempo el ligando

amino de la esfera de coordinacion.
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5.3. Parte Experimental

Reaccion de 4 con 2 eq. de NOBF,. Formacion de [5*"]|[BFy],

A una solucion de 4 (100 mg, 0,230 mmol) en CH3CN (15 mL), se agrego6 2
equivalentes de NOBF, (56 mg 95% , 0,460 mmol), bajo atmosfera de nitrogeno.
La reaccion fue monitoreada por IR, tomando una pequena alicuota de la solucién
y midiendo el film de la solucion sobre una ventana de NaCl, previa evaporacion del
solvente. Se observd la conversion casi completa de 4 en 52F. Se eliminé el solvente
al vacio y el residuo aceitoso se lavo con éter, y luego se recristalizo de CH3CN-éter,
obteniéndose finalmente [52T][BF,], con un rendimiento aproximado del 90 %.

Caracterizacion de 5°7. RMN 'H (CD3CN): 3.10 (m, 2H, CH,N), 2.91 (s y m,
6H, NMe, y 2H, CH,), 2.36 (s, 6H, CsMey), 2.30 (s, 6H, CsMey) . RMN BC {1H}
(CD3CN): 186.0 (s, Re-CO), 103.1 (s, C5Mey), 100.7 (s, CsMey), 56.9 (s, CH,), 43.8
(s, NMey), 20.9 (s, CH,N), 10.2 (s, CsMey), 10.0 (s, CsMey). IR (CH3CN, em™!):
2097, 2042 (vco), 1802 (vno)-

Reaccion de [5*7][BF,]; con NaBARF. Formacion de [5°T][BARF],

Se llevo a cabo la reaccion de [527[[BF4]2 con 1 equivalente de NaBARF en THF
o MeOH, dejando reaccionar por unos minutos. Se eliminé el solvente al vacio.
Caracterizacion de [5°T][BARF],. RMN 'H (CH,Cly-CD4Cly): 7.74 (s, 16H, BARF),
7.60 (s, 8H, BARF), 3,07 (m, 2H, CH,N), 3,01 (s, 6H, NMe,), 2,94 (m, 2H, CH,),
2,38 (s, 6H, C5Mey), 2,35 (s, 6H, CsMey).

Metodologia Computacional

Los calculos de DFT se llevaron a cabo usando los programas y metodologias

descriptas en forma general en el Capitulo 2.
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5.4. Conclusiones y Perspectivas

En este capitulo se prepararé un complejo {ReNO}® y se estudié su compor-
tamiento rédox. El complejo presenté una reduccién dielectronica cuasirreversible,
pero al llevar a cabo la reduccion quimica o electroquimica, el complejo {ReNO}®
no fue observado, sino sélo otros complejos, con o sin ligando NO. Uno de los pro-
ductos de descomposicion fue asignado al complejo {ReNO}® con un tnico ligando
CO, y con la amina coordinada intramolecularmente (complejo 67). Este complejo,
que ha sido reportado para otro derivado de ciclopentadienilo, no fue sintetizado
en esta tesis pero se consideré como un buen candidato para estudiar la conversion
{ReNO}%78 dado que al estar inicialmente la amina coordinada, podria ocurrir una
expulsion de la misma al anadir los 2 electrones a la entidad ReNO. Por ello se rea-
lizaron calculos DFT de los complejos {ReNO}® 6 y {ReNO}® 6~ (con y sin amina
coordinada), encontrando que el complejo {ReNO}® 6~ sin amina coordinada, que
resulta mejor descripto Re™!NO™T, es la estructura més estable, por 25 kcal/mol.
Queda como perspectiva de este capitulo, preparar el complejo 61 y llevar a cabo
su reducciéon para verificar o no lo predicho por los célculos, y estudiar el mismo

proceso para otros complejos analogos, con otros grupos en el brazo del anillo.
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Estudio del Comportamiento Rédox
de Complejos {RhNO}® con
Ligandos Pinza: Caracterizacion y
Reactividad de Complejos
Paramagnéticos {RhNO}’

6.1. Introduccion

El enfoque en este capitulo es similar al del capitulo anterior, buscamos explorar
complejos organometalicos {MNO}" con distintos valores de n y caracterizar su
estructura electronica y eventualmente su reactividad. Para ello, elegimos un sistema
bastante diferente al del capitulo anterior: el metal es rodio, elemento de la segunda
serie de transicion y del grupo 9, y los ligandos comprenden, ademas de NO, ligandos

pinza tridentados, neutros o aniénicos.

6.1.1. Complejos metalicos con ligandos pinza

El control de las propiedades de centros metéalicos por medio de un sistema de
ligandos bien definido es el mayor desafio en quimica inorganica y organometélica.
El uso de ligandos quelantes es un método bastante vérsatil para lograr esto. En
complejos organometalicos con un enlace metal-carbono (M-C) directo, el uso de
un ligando quelante conlleva a la formacion de un metalociclo, lo que provee es-
tabilizacion adicional del enlace M-C. Los primeros complejos organometalicos con
ligandos monoanioénicos tridentados, frecuentemente llamados “ligandos pinza”, fue-
ron reportados a finales de la década del 70. Estos ligandos se suelen nombrar con

los simbolos de los tres elementos que se coordinan al centro metalico; en forma

143
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general, ECE, donde E es un donor neutro de dos electrones, como NRy, PRy, OR,
o SR, mientras que C representa el atomo de carbono aniénico, alquilico o arilico.
Los trabajos pioneros de Bernard Shaw con complejos metalicos con ligandos pinza

tipo PCP (Fig. 6.1 ) inspiraron a muchos otros a investigar en este tema.

PR2_| - PR2_| _

PR, PR,

R = alquilo, arilo

Figura 6.1: Ligandos pinza tipo PCP.

A pesar de que los primeros complejos metalicos con este tipo de ligandos fueron
reportados mas de 30 anos atras, siguen siendo un tema de intensa investigacion
en la actualidad, dado que cubren todos los aspectos de la quimica organometélica
moderna y también presentan aplicaciones en muchos otros campos. En las tlti-
mas décadas, el interés y la actividad en esta area han crecido dramaticamente,
encontrando un ndmero creciente de publicaciones acerca de aspectos mecanisti-
cos, estructurales, cataliticos, sintéticos y tedricos sobre estos sistemas. [110] Los
descubrimientos mas destacados han sido la generacién de catalizadores eficientes
para importantes procesos organicos, activacion de enlaces fuertes C-O y C-C, y
atrapamiento de varios intermediarios y moléculas inusuales. [110, 111, 112]

Los complejos metélicos con ligandos pinza presentan un balance tinico de es-
tabilidad vs reactividad, que puede controlarse por modificaciones sisteméaticas en
el ligando, modulando los pardmetros estéricos y electronicos. Las posibilidades son
muchas: se pueden variar sisteméticamente los sustituyentes en el esqueleto alquilico
o en las posiciones meta y para del anillo aromatico, los sustituyentes de los dos ato-
mos E coordinados al metal, los &tomos E coordinados al metal, el propio metal M y
el tipo de ligandos auxiliares. Por otro lado, también se han reportado complejos con
ligandos pinza tipo ENE, es decir en los que se cambia el a&tomo de carbono unido al

metal por un 4tomo de nitrégeno. En particular, los ligandos pinza tipo PNP y PNN
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derivados de piridina, han mostrado ser el complemento perfecto para la actividad
de distintos metales, especialmente debido a una novedosa forma de cooperacién
metal-ligando basada en un proceso reversible de aromatizacién-dearomatizacion
del ligando, facilitando reacciones de activacion de enlace inusuales y el desarrollo
de nuevos catalizadores, ambientalmente benignos. [113] Como un hallazgo parti-
cularmente destacado entre las varias aplicaciones de este tipo de complejos vale la
pena mencionar la liberacion consecutiva de Hy (térmica) y de O, (inducida por luz)
a partir de agua (“water splitting”), promovida por el complejo de rutenio con un
ligando tipo PNN, mostrado en la Fig. 6.2. [114]

Figura 6.2: Liberacion de Hy vy O5 a partir de HoO, promovida por un complejo de
rutenio con un ligando pinza tipo PNN.

6.1.2. Complejos {RhNO}" tetra y pentacoordinados

En contraste con la gran cantidad de publicaciones acerca de la estructura, reacti-
vidad e interconversion rédox de complejos {MNO}" (n = 6, 7y 8) penta y hexacoor-
dinados, |15, 84, 85, 86, 87, 88, 89, 90, 72, 9] los complejos {MNO}® tetracoordinados
con geometria plano-cuadrada son menos frecuentes; sélo unos pocos complejos con
iridio fueron reportados muchos anos atras, pero su comportamiento rédox no fue

estudiado. [115, 116] Previamente en el laboratorio se prepararon y caracterizaron
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una serie de complejos {RhNO}® con ligandos pinza: tetracoordinados con geometria
plano-cuadrada (formalmente Rh!NO™) y pentacoordinados con estructura de piré-
mide tetragonal (formalmente Rh///NO™). [12, 117] Como se observa en la Fig. 6.3,
los complejos tetracoordinados presentan parametros caracteristicos de complejos
de NO™ (entidad RhNO cuasilineal, frecuencia vy alta y desplazamiento bajo en
RMN 'N), mientras que los parametros de los pentacoordinados se ajustan bien
a los caracteristicos para complejos de NO~ (entidad RhNO fuertemente angular,

frecuencia vyo baja y desplazamiento alto en RMN '°N).

+ BF,”
P'Bu, P'Bu,
| LiCl |
Rh—NO > Rh—ClI
I . |
- LiBF4, CH,CI
P'Bu, IBF4, CHzCl, O=N“—P'Bu,
VNO:1 834 Cn']—1 VNQ=1625 Cm'1
“N=378 ppm *"N=841 ppm

< Rh-N-O = 160° < Rh-N-O =127°
Rh'NO’ Rh"NO’

Figura 6.3: Parametros caracteristicos de complejos {RhNO}® tetra y pentacoordi-
nados.

El objetivo de este capitulo es estudiar el comportamiento rédox de estos com-

plejos {RhNO}®, para evaluar la estructura electronica y reactividad de complejos
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{RhNO}" con n#8, con especial interés en complejos paramagnéticos. En particular,
no hay antecedentes de complejos {MNO}? cuadarado-planos.

Ademas de la diversidad de reactividad sobre el ligando NO en complejos {MNO}",
el caracter rédox activo del ligando NO también puede influenciar la reactividad so-
bre el metal, como se ejemplificard en la seccién siguiente con complejos con otros

ligandos rédox activos.

6.1.3. Antecedentes de reactividad de complejos paramagné-

ticos de 17 electrones

La adicion oxidativa (AO) es una transformacion fundamental en quimica orga-
nometalica y constituye muchas veces el paso de activaciéon clave en muchas aplica-
ciones de sintesis orgénica, en procesos estequiométricos o cataliticos. Generalmente
las dos partes del sustrato se adicionan al mismo centro metalico, incrementando el
estado de oxidacién y el nimero de coordinaciéon del metal en 2. Sin embargo, si la
adicion de dos ligandos no esté favorecida (debido a que implica un estado de oxida-
cion o un ntimero de coordinacién muy alto del metal en el producto), se puede dar
la adicion oxidativa binuclear, que se da tipicamente en complejos paramagnéticos.

Estas dos situaciones se ejemplifican en las reacciones 6.1 y 6.2.

[L,M]** + RX — [L,(R)(X)M]@+2+ (6.1)

2 [LoM]** + RX — [Ln(R)M]@+ 4 [L,(X)M]E+D+ (6.2)

Como puede verse en las reacciones anteriores, para que sea favorable una AO
sobre un centro metélico es necesario que el metal se encuentre en un estado de
oxidaciéon mas bajo que el méximo posible, dado que en el producto final el metal
tendrd un nimero de oxidacion mayor. Ejemplos clasicos de AO mononuclear se
encuentran con complejos de metales d® como Co(T), Rh(I), Ir(T) y Pt(IT) o metales
d'® como Ni(0) y Pd(0). Hace ya varios afos, se ha reconocido la aplicacion de
los complejos paramagnéticos en diversas transformaciones organicas y ha habido
varias publicaciones acerca del rol de complejos monoméricos de 17 electrones en
la activacion de enlaces carbono-halégeno mediante reacciones de AO binuclear.
Por ejemplo, se han reportado las reacciones del complejo monomérico d” de 17
electrones, [Co’’(CN);]3>~®, con haluros de alquilo y arilo (ecuacion ), [118, 119]
olefinas, [120] Ho, [121] halogenos [122] y SO,. [123]
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2 [Co™ (CN)5]*7* 4+ RX — [Co"(CN)sR]*™ + [Co" (CN)s X]*~ (6.3)

Por otro lado, la ruptura térmica o fotoquimica del enlace metal-metal en
M2(CO);p (M = Mn, Re), Mny(CO)9PPhs, Mny(CO)g(PPhs)s, [124]
[(7°-CsH5)M(CO)3]e (M = Mo, W) [125] v [Cp Fe(CO)s)s (Cp = n°-CsPhs, n°-
CsPhy(p-tolyl)) [126] genera los monémeros paramagnéticos de 17 electrones, los
cuales reaccionan con haluros de alquilo via AO binuclear. En el caso de comple-
jos de Rh(0) se han reportado unas pocas reacciones de activacion de enlaces C-H.
[127, 128, 129, 130, 131]

En los dltimos anos, ha surgido un enfoque interesante de usar ligandos rédox
activos como reservorios de electrones en complejos metalicos para llevar a cabo

reacciones de formaciéon o ruptura de enlaces centradas en el metal.

En 2006, Frech. y colaboradores explotaron esta idea usando un complejo de

rodio con un ligando pinza PCP derivado de naftaleno. [132]

El complejo de rodio(I) de 16 electrones, a diferencia del analogo con el ligando
PCP fenilo, present6 una reduccion facilmente asequible (gracias a la naturaleza
rédox activa del ligando), dando un complejo paramagnético que reacciona via adi-
cion oxidativa con sustratos como agua y cloruro de bencilo. Interesantemente, si
bien el electron desapareado se encuentra principalmente alojado en el ligando, tal
como se concluy6 por el espectro de EPR, presenta reactividad centrada en el metal,
similar a la de muchos complejos paramagnéticos de 17 electrones. Ejemplos clési-
cos de ligandos rédox activos son las bipiridinas, terpiridinas, y, especialmente, las
2,6-diiminopiridinas, que se unen fuertemente a los centros metalicos y proveen pro-
teccion estérica. [133] Por ejemplo, recientemente Zhu y colaboradores mostraron que
el complejo paramagnético LCo(Ny) (L = 2,6-bis(2,6-dimetilfeniliminoetil)piridina,
(Fig. 6.4), reacciona con varios haluros de alquilo y arilo RX, incluyendo cloruros
de arilo no activados, para dar una mezcla de LCoR y LCoX (adicion oxidativa

binuclear), reaccion representada por la ecuacion 6.4. [134, 135]

[LCo(N3)]* + RX — LCo(R)+ L(Co)X + N (6.4)
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L

Figura 6.4: Ligando tridentado 2,6-bis(2,6-dimetilfeniliminoetil)piridina.

6.1.4. Ideas y objetivos

En los ejemplos mencionados en la seccién anterior, se destaca el rol primordial
de los ligandos rédox no inocentes (naftilo y diiminopiridina), los cuales presentan
orbitales vacios de baja energia que facilitan la reduccion del complejo de 16 electro-
nes, haciendo asequible un estado de oxidacion formal 0 del metal, el cual no podria
obtenerse en ausencia de dichos ligandos. Sin embargo, lo interesante es que si bien
los complejos reducidos son mejor descriptos como metales monovalentes coordina-
dos a un ligando reducido, reaccionan en forma similar a complejos de 17 electrones.
Detras de esta idea, en este capitulo buscamos evaluar la reactividad de distintos
estados rédox de complejos de rodio con ligandos pinza y NO. El NO es un ligando
no inocente bien conocido que facilitara la reduccion de precursores de rodio de 16
electrones. En este capitulo se mostraran los resultados acerca del comportamiento
rédox de varios complejos de rodio {RhNO}® de 16 electrones con los ligandos pinza
tipo PCP y PNP mostrados en la Fig. 6.5, algunos de los cuales se reducen facilmen-
te dando complejos paramagnéticos {RhNO}?, que participan de reacciones de AO
binuclear con haluros de alquilo y arilo. En los ejemplos mencionados anteriormente,
los ligandos naftilo y diiminopiridina cumplen la doble funcion de proveer una esfe-
ra de coordinacion robusta y proteccion estérica (ligandos tridentados fuertemente
unidos al metal) y los orbitales vacios disponibles de baja energia (actividad rédox),
mientras que en nuestro caso separamos ambas funciones en dos ligandos distintos:
los ligandos pinza tipo PCP y PNP proveen una esfera de coordinacion estable y
proteccion estérica, y el ligando NO la actividad rédox.

Ademas, la caracterizacion de la especie {RhNO}? es interesante dado que hay
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muy pocos complejos de este tipo (solo tres complejos {MNO}® reportados previa-
mente), en contraste con la gran cantidad de sistemas {MNO}" reportados para
n=4,5 6,7, 8y 10. [8, 9] Los tres complejos {MNO}® reportados en literatu-
ra son todos de cobalto y ninguno de ellos se obtuvo por reduccién del precursor
{CoNO}®. [136, 137, 13§]

PtBuz_‘ PtBu2_| PBu,
CH2 \ N
P'Bu, P'Bu, P'Bu,

Figura 6.5: Ligandos pinza PCP y PNP presentes en los complejos de este capitulo.
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6.2. Resultados y Discusion

6.2.1. Experimentos con complejos {Rh(PCP)NO}®

Se trabajé con los complejos nitrosilados tetracoordinados de rodio,
[Rh(PCP'Bu)(NO)|[BF4] (77) y [Rh(PCP'BuCH,)(NO)]|[BF,4] (8"), y con el comple-
jo nitrosilado pentacoordinado Rh(PCP'Bu)(NO)CI (9), previamente sintetizados
en el laboratorio. [12, 117]. Todos estos complejos se denotan como {RhNO}® segtn
Enemark y Feltham; cabe destacar que los tetracoordinados muestran una entidad
RhNO cuasilineal mientras que en los pentacoordinados la misma es fuertemente
angular, debido al distinto nimero de coordinaciéon como se mencioné anteriormen-
te.

En la Fig. 6.6 se muestran los pasos de la sintesis del precursor comiin de estos
complejos, RhPCP!Bu(CHj3)CL.

2-propanol Q /Cl\ /O
™~ ;

RhCl;.3H,0 + © : Rh Rh
H,0 - 6 dias C)/ Cl/ \O
O PtBUZ PtBU2
(J o K Cotl |
Rh /Bh + R Rh—CI
P BU2 24 hs HBC _PH BU2

Figura 6.6: Sintesis Rh(PCP'Bu)(CH3)Cl, precursor de complejos {RhNO}® con
ligando PCP.
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En el primer paso, se parte del precursor de rodio comercial, RhCl3.3H,0, que en
presencia de cicloocteno al cabo de 6 dias a temperatura ambiente y en atmosfera
inerte, da como producto el dimero de Rh(T) puentado por cloruro. [139] Este comple-
jo dimérico de rodio es el precursor de todos los complejos con ligandos pinza (PCP y
PNP) utilizados en este capitulo. En el siguiente paso, ocurre la activacion del enlace
C-C del compuesto 1,3-bis|(di-ter-butilfosfino)metil]-2,4,6-trimetilbenceno, dando el
complejo neutro de Rh(IIT), RhPCP'Bu(CHj3)Cl, precursor de todos los complejos
{RhNO}® con ligando PCP utilizados en este trabajo. En la Fig. 6.7 se muestran

los pasos de sintesis de los complejos {RhNO}® a partir de dicho precursor.

F|’tBu2
Rh—ClI
|
—PtBUQ
H,C
NaBEt;H ) 1eq.
N BEts NOBF,
2 /-CH, - NaCl CH.Cl;
+ ]
TlBUZ F’)th BF4
Rh—N, g:th~NO
I
|
PtBU2 PtBUZ
N, 1 eq. NOBF, g+
tolueno
+BF,
PBu, P'Bu,
‘ LiCIexceso |
Rh—NO _— = Rh—ClI
\ CH,Cl, |
P'Bu, - LiBF O=N"—P'Bu,
7 9

Figura 6.7: Sintesis de complejos {RhNO}® con ligando PCP.

La formacion de 8% se da a partir de un mecanismo complejo (Fig. 6.8), tal como
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fue postulado previamente. |12, 117] El mecanismo por el cual ocurre el reordena-
miento del precursor RhPCP'Bu(CH3)Cl, probablemente involucra en un primer
paso el ataque electrofilico del NO™ sobre el centro metalico para dar el complejo
A (Fig. 6.8). Esta especie inestable, pobre en electrones, podria formar el complejo
metilarenio B, por migracion del metilo al anillo aromatico. Este desplazamiento
del metilo ya fue observado en la sintesis de complejos o-arenios. [140] El complejo
B puede luego dar eliminacion  de hidrogeno para formar el complejo C, que por
eliminacion reductiva de HCI forma el complejo bencilico cationico de Rh(I) 8. En

literatura hay antecedentes de un complejo bencilico neutro similar de Rh(I). [140]

Debido a la generacion in situ de HCI, se obtiene también el complejo metilenare-
nio ya publicado en literatura, [140] como producto de la reaccion de
RhPCP'Bu(CHj3)Cl con HCI, liberandose hidrogeno. Este subproducto se obtiene
en un 20 % aproximadamente, el que se puede separar mediante recristalizacion de

CH,Cl,-dioxano obteniéndose 8" con un rendimiento aproximado del 60 %.

TtBUZ
CHs
RhZCI
|
PtBUQ

RhPCP'BU(CH,)CI

+BF 4
lIDtBUZ
Rh—NO BF4
[ +
PtBU2 PtBUZ
g* RhPCP'Bu(CH,)CI |
HCl ——— —Rh-ClI
-Hy |
PtBU2
PBu, BF4
| H
—~Rh—-CI
I
——P'Bu

Figura 6.8: Mecanismo propuesto para la formacion de 8.
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6.2.1.1. Electroquimica

Las Fig. 6.9 muestra el voltagrama de [Rh(PCP*Bu)(NO)|[BF4] (7") en CH,Cly,

en el que se observa una reduccion reversible, representada por la ecuaciéon 6.5.

T'4e = 7 Ey=-1,16V (6.5)

5 pA

4

T T T T T T T T T T T T T T T T

; —r—
200 -400 -600 -800 -1000 -1200 -1400 -1600 -1800 -2000
E (mV) vs. Fc'/Fc

Figura 6.9: Voltagrama de 7+ en CH,Cl, / 0,1 M BuyNPFg a 100 mV s~

Anélogamente, el complejo [Rh(PCP'BuCHy)(NO)|[BF,] (8*") exhibe una reduc-
cion reversible (ecuacion 6.6) a un potencial aproximadamente 250 mV mas negativo

que el de la reduccion de 7T, como se observa en la Fig. 6.10.

8t +e” = 8 E=-1,41V (6.6)

El proceso de reducciéon de 8" es menos favorable que el de 7 debido a la mayor
capacidad donora del ligando bencilico, lo cual se refleja también en las frecuencias

de estiramiento N-O de ambos complejos, 1834 cm ™! para 7+ y 1726 cm~! para 8%.
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IspA

T T T T T T
-1000 -1200 -1400 -1600
E (mV) vs. Fc'/Fc

Figura 6.10: Voltagrama de 8" en CH,Cl, / 0,1 M BuyNPFg a 100 mV s~1.

En contraste con las reducciones monoelectronicas accesibles de los complejos 7+
v 8%, el complejo de rodio(I) estructuralmente relacionado, Rh(PCP!Bu)(CO) [141]
no presenta reduccion alguna en la amplia ventana del solvente THF, hasta -3,0 V,
mientras que el complejo 77 presenta una segunda onda de reduccion (irreversible)
a -2,49 V en ese solvente. Esto prueba la actividad rédox del ligando no inocente

NO, que permite acceder a estados de oxidacion formales bajos en estos complejos.

También se estudié el comportamiento rédox del complejo nitrosilado pentacoor-
dinado Rh(PCP*Bu)(NO)CI (9), el cual, a diferencia de los complejos tetracoordi-
nados, present6 una oxidacion irreversible en CHyCly a +0,65 V, v dos reducciones
irreversibles a -2,14 y -2,52 V en THF, respectivamente (Fig. 6.11). El potencial de
la ultima onda de reduccién es, dentro del error, el mismo al del correspondiente a
la segunda reduccion de 7 en THF, lo que sugiere la pérdida del ligando cloruro
después de la primera reduccion de 9, dando 7® , ecuaciones 6.7 - 6.9. La irreversi-
bilidad de la tltima reduccion (ecuacion 6.9) se debe seguramente a la pérdida del
ligando NO o incluso el ligando PCP.

9+e” — 9° B =-214V (6.7)

9= = T+ CI (6.8)

T+e — T Ey=-25V (6.9)
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5 pA

1000 800 600 400 200 0 -200 -400 -600

E (mV) vs. F¢'/Fe

| 2 ] . ] . I . I ! ] ; I ’ I , I
500 0 =500 -1000 -1500 -2000 =2500 -3000 =3500
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Figura 6.11: Voltagrama de 9 en CH,Cl, (arriba) y THF (abajo) / 0,1 M BuyNPFg
a 100 mV s~

La irreversibilidad de la oxidacion de 9 (ecuacion 6.10) es también atribuida a
la pérdida del ligando cloruro, hipotesis apoyada por la observacion de la onda de
reduccion de 71 /7¢ al barrer el potencial en la direccion inversa, después de haber

alcanzado el potencial de oxidaciéon de 9.

9—¢ — 9™ E,=+40,65V (6.10)

Esto fue confirmado al medir el espectro IR de la solucién obtenida después de
la oxidaciéon quimica con [N(4-Br-CgHy)s|[SbCls] (Ey= + 0,70 V) o electroquimica
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(Fig. 6.12) de 9 en CH,Cl,, observando la aparicion de la banda del estiramiento
N-O de 7+, a 1834 cm~!. También se observa la aparicién de una banda de menor

intensidad alrededor de 1724 cm™!, que podria corresponder a 97°.

T T | T T T
1750 1700 1650 1600

v (cm™)

|
1800

T
1850

I 1
1900 1550

Figura 6.12: Cambios espectrales observados en FTIR durante la oxidacion electro-
quimica de 9 en CH,Cly / 0,1 M BuyNPF.

6.2.1.2. Experimentos de espectroelectroquimica y reduccién quimica
de 7" y 8*

La reversibilidad observada para las reducciones de 7t y 8% en CH,Cly nos
motivoé a monitorear las reducciones de estos complejos por espectroelectroquimica
de IR, dado que, como es sabido, la banda de estiramiento de N-O es sensible al
estado de oxidacion del ligando NO en complejos {MNO}". [9] Los espectros de IR

obtenidos a partir de la reduccion electroquimica de 7+ se muestran en la Fig. 6.13.
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Figura 6.13: Cambios espectrales observados en FTIR durante la reduccion electro-
quimica de 7% en CHyCly / 0,1 M BuyNPFg.

El cambio importante de -209 cm™! en la banda asociada al estiramiento de NO
es consistente con una reducciéon altamente localizada en el ligando, esperable para
el complejo de Rh(I) con NOT coordinado, dando lugar a un complejo {RhNO}®.
Sin embargo, a pesar de la reversibilidad observada en la voltametria ciclica, en
el experimento de espectrolectroquimica no se recuper6 la senal de 7% al revertir
el potencial. Por otro lado, la senal vyo observada para el producto coincide con
la del complejo Rh(PCP'Bu)(NO)CI (9), que se obtiene por reaccion de 7+ con
Cl™. (Fig. 6.7) [12, 117] Aparentemente, el complejo {RhNO}® 7° no es estable en
CH,Cl,, formando el complejo 9, por abstraccion de CI* de CH,Cly, tal como se ha
observado para varios complejos paramagnéticos de 17 electrones, como se comentd
en la seccion 6.1.3.

Para confirmar esta reactividad del complejo 7°, se llevé a cabo la reduccion qui-
mica de 71 en CH,Cly. Considerando el valor del potencial medio para la reduccion
de 77 de -1,16 V, se elegi6 el reductor de un electréon cobaltoceno (Ey = —1,33V)
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para llevar a cabo la reduccidén quimica, el cual se utilizé6 también en el experimento
de reduccion del complejo {FeNO}” 1® presentado en el Capitulo 2. La reaccion de
7% con 1 equivalente de cobaltoceno en CH,Cl, resulté en la formacion cuantitativa
de 9 y [Co(Cp)s|[BF4] (ecuaciones 6.11 y 6.12) . La formacion de [Co(Cp)s||BF4]
evidencia la formacién inicial del compuesto reducido por un electron, 7°, que es la
especie reactiva que activa el enlace carbono-cloro del solvente clorado. La identi-
dad de 9 fue confirmada por espectroscopias RMN 3'P y H, IR y UV-Visible. Los
espectros UV-Visible del complejo 9 y de los otros complejos {RhNO}® reportados
no fueron informados previamente, por lo que en este trabajo se midieron los es-
pectros UV-Visible de todos los complejos {RhNO}8, y se asignaron las transiciones
con ayuda de calculos DFT dependientes del tiempo (seccion 6.2.1.5). El destino
del radical orgénico (CH5ClI®) no fue determinado en este experimento, pero si pudo

determinarse en la reaccion entre 7° y algunos haluros de arilo (ver seccion 6.2.1.8).

[7*][BFy] + Co(Cp)s — T° + [Co(Cp)s][BF] (6.11)

7° + CHyCly, — 9+ prod. organicos (6.12)

Los experimentos de espectroelectroquimica de la reduccion de 8" mostraron
el mismo resultado: el complejo reducido 8® no es estable en CH5Cly, activando el
enlace cloro-carbono del solvente para dar el nuevo complejo {RhNO}® pentacoor-
dinado Rh(PCP*BuCH,)(NO)CI (10). Este complejo no fue reportado previamente,
ya que a diferencia de lo observado para 77, la reaccién de 8" con Cl™ no produce
cuantitativamente el complejo pentacoordinado 10, sino una mezcla de 9 y 10. La
reduccion quimica de 8 con Co(Cp*), (Cp* = 1,2,3,4,5-pentametilciclopentadienilo,
Ey = —1,94V) en CH,Cl, permiti6 aislar y caracterizar el nuevo complejo 10 (ecua-
ciones 6.13 y 6.14).

[8F][BF,] + Co(Cp*)y — 8°+ [Co(Cp*)s][BF)] (6.13)

8° + CHyCly — 10+ prod. organicos (6.14)

Asi, a pesar de la reversibilidad observada para las reducciones de 7+ y 8" en
CH,Cl;, por voltametria ciclica, los productos paramagnéticos 7® y 8°® no pudieron
obtenerse en dicho solvente, observandose la formacion cuantitativa de los complejos

diamagnéticos pentacoordinados con Cl™, como se resume en la Fig. 6.14.
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+ BF -
P'Bu P'B
|2 CH,Cl, |2
Rh—-NO + CoCp, —» Rh—Cl + [CoCp,][BF4]
[ . |
P'Bu, Ch,dl O=N"—P'Bu,
7* 9
+ BF,
P'Bu P'Bu
| | CH,Cl, |2
Rh—NO  + CoCpp, — > Rh—Cl + [CoCp 5][BF]
" - CH,CI* l
P'Bu, O=N —P'Bu,
8* 10

Figura 6.14: Formacion de 9 y 10 por reduccion de los complejos 71 y 8% en CH,Cls.

6.2.1.3. Caracterizacién espectroscépica y electroquimica de 10

= RMN 3P

— . M .

eyl

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 ppm

Figura 6.15: Espectro RMN 3P de 10 en CH,Cl,.

El espectro RMN 3'P{'H} de 10 (Fig. 6.15) exhibe un doblete a 117,70 ppm con
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una 'Jg,p de 176,7 Hz, indicativo de dos nicleos de fosforo quimicamente equiva-

lentes coordinados a un centro de rodio.

= RMN 'H

En el espectro de RMN'H (Fig. 6.16), se observa una senal atribuida a los H del
grupo metileno coordinado al rodio, como un triple doblete a 3,44 ppm con una

3Jpg = 7.0 Hz y una 2Jp,g = 1.9 Hz. El resto de las sefales se detallan en la Parte

Experimental.
28 T
v | - 1
2 = P'Bu, '|
4 3 : | (]! ﬂ
5 /Rh_c1 I\
[ I Il {1
| | o=n"—P'Bu v 1
i 3 | |' N ¢ / f\
‘ “ ‘1 ety B =
1 A il .
. il
e )J Ll L,__ J\—’-—/l v Ikwh
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|
9 } 33 | |
|
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\ A I e
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Figura 6.16: Espectro RMN 'H de 10 en CH,Cl,.
» RMN 13C

En el espectro RMN C{'H} (Fig. 6.17) se confirma la unién del carbono del grupo
metileno al rodio, que da origen a un doblete centrado en 13,39 ppm con una 'Jzuc

= 16.8 Hz . El resto de las senales se detallan en la Parte Experimental.
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Figura 6.17: Espectro RMN 3C de 10 en CgDg.
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= RMN N

En el espectro de RMN N (Fig. 6.18), la sefial del complejo 10 enriquecido en
"N, Rh(PCP'BuCH,)(**NO)CI, aparece como un singulete ancho a 831,38 ppm,

caracteristica de un nitrosilo angular. [62]

B e S e s U A BB B ST

1000 950 900 850 800 750 700 ppm

Figura 6.18: Espectro RMN N de 10-'"NO en CH,Cl,.

s [R

1572

1605

20IUO | 1 SIOO ‘ 1 6‘00 ' 1 4I00
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Figura 6.19: Espectro de IR de 10 (azul) y 10-'NO (rojo) en estado solido.

El espectro de IR en estado solido (Fig. 6.19) muestra una sefial intensa atribuible

al estiramiento N-O a 1605 cm™!, un valor similar al de varios complejos {MNO}®
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angulares como varios complejos pentacoordinados de cobalto(III) con geometria
piramidal cuadrada [62] y al del complejo pentacoordinado de rodio(I1I) previamente
reportado, 9. [12| La asignacion de esta banda fue confirmada midiendo el espectro de
IR de 10 enriquecido en °N, que muestra una sefal a 1572 cm™!, con el corrimiento
isotopico esperado. En el espectro, se observa también una pequena banda a 1666

I correspondiente el precursor 8-1NO. Toda la espectroscopia es consistente

cm
con un complejo de {RhNO}® angular.

También se estudié el comportamiento rédox del complejo 10 por voltametria
ciclica, observando en CH5Cl, una oxidacion irreversible a + 0,65 V, a un potencial
idéntico al de 9.

A modo de resumen, los datos de electroquimica, junto con las frecuencias de IR

vyo de los cuatro complejos {RhNO}® 7+, 87, 9 v 10 se muestran en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1: Potenciales formales y vyo de los complejos {RhNO}® en CH,Cl,.
Complejo E (AE), V* wvyo (em™)

7+ “1,16 (0,072) 1834
8+ -1,41 (0,083) 1726
9 + 0,65 1625
10 10,65 1615

“Ey (AE) para las cuplas reversibles y E,. o E,, para procesos irreversibles.

Como se ve, mientras que para los complejos {RhNO}® tetracoordinados 7+ y 8"
hay una diferencia notoria en los valores de E y v 0, lo que sugiere una importante
diferencia en la estructura electronica, para los complejos pentacoordinados 9 y 10
la diferencia es minima. Esto es consistente con la descripcion de los complejos tetra-
coordinados como Rh!NO¥, con una fuerte retrodonacion de densidad electronica
desde el metal al ligando NO, fuertemente influenciada por las distintas capacidades
donoras de los coligandos PCP fenilico en 7% y bencilico en 8" (siendo méas donor el
ligando bencilico). En cambio, los complejos pentacoordinados son mejor descriptos
como Rh!”/NO~, con una componente de retrodonacién despreciable, por lo que
las diferentes capacidades donoras de los ligandos PCP fenilo y bencilo no afectan

demasiado al enlace.

6.2.1.4. Estructura cristalografica de 10

La estructura molecular de 10 fue confirmada por un estudio de difracciéon de

rayos X de monocristales (Fig. 6.20), los que fueron obtenidos por difusion lenta de
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pentano en una solucién concentrada de 10 en CH,Cly, a -30°C. En la Tabla 6.2 se

muestran algunas distancias y angulos de enlace de la estructura de 10.

Figura 6.20: Diagrama ORTEP de 10, mostrando elipsoides con un nivel de proba-
bilidad del 50 %. Se omiten los atomos de hidrogeno.

Tabla 6.2: Distancias de enlace (A) y angulos (°) para 10.

RL(1)-C(1) 2,089(4) C(2)-C(3) 1,416(6)
Rh(1)-C(2) 2,509(4) C(3)-C(4) 1,397(6)
C(1)-C(2) 1,460(5) C(4)-C(5) 1,398(6)
Rh(1)-N(1) 1,890(4) C(5)-C(6) 1,387(6)
N(1)-O(1) 1,175(5) C(6)-C(7) 1,403(6)
Rh(1)-P(1)  2,4420(10) C(7)-C(2) 1,411(6)
Rh(1)-P(2)  2,4097(10)  Rh(1)-CI(1)  2,4615(10)
Rh(1)-N(1)-O(1)  129,6(4) Rh(1)-C(1)-C(2)  101,5(2)
N(1)-Rh(1)-P(1) 104,75(13) C(1)-C(2)-Rh(1)  129,6(4)
N(1)-Rh(1)-P(2) 105,06(12) C(3)-C(2)-C(7)  120,3(4)
N(1)-Rh(1)-C(1)  89,06(17)  C(4)-C(5)-C(6)  123,5(4)
P(2)-Rh(1)-P(1) 145,18(4) C(2)-C(3)-C(4)  119,2(4)
C(1)-Rh(1)-C(2)  129,6(4)  C(3)-C(4)-C(5)  118,3(4)
N(1)-Rh(1)-CI(1)  94,55(14) P(1)-Rh(1)-C1(1)  97,86(3)
C(1)-Rh(1)-CL(1) 176,38(11) P(2)-Rh(1)-CL(1) 97.31(4)
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El atomo de rodio se encuentra en el centro de una piramide de base cuadrada
deformada, con el ligando nitrosilo en el apice de la misma, en posicion trans al sitio
de coordinacién vacante, y el ligando cloruro en posicion trans al carbono bencilico.
Esta estructura es tipica de otros complejos nitrosilados angulares pentacoordinados
{MNO}?, como por ejemplo, el complejo 9. Al igual que para 9, la entidad RhNO
en 10 puede decribirse como un atomo de Rh(III) coordinado a un ligando NO~,
resultando una estructura angular, con un angulo Rh-N-O de 129,6(4)°, y una dis-
tancia N-O de 1,175(5) A, ambas en el rango observado para 3 (127,4(3)° y 1,184(4)

A, respectivamente).

6.2.1.5. Espectroscopia UV-Visible

En la Fig. 6.21 se muestran los espectros UV-Vis para los cuatro complejos

{RhNO}® y en la Tabla 6.3 se presentan los méximos de absorcion correspondientes.
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Figura 6.21: Espectros UV-Vis de 7T (negro), 8" (rojo), 9 (azul) y 10 (rosa) en
CH,ClL,.
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Tabla 6.3: Bandas de UV-Visible de los complejos {RhNO}® en CHyCl,.

Complejo Amae, nm (g, M~tem™!)
7T 329 (2813), 414 (4673), 620 (252)
8+ 406 (2293), 530
9 371 (777), 461 (611), 635 (81)

10 339 (1315), 377 (1007), 530 (148)

Como se observa, hay una diferencia importante (posicion e intensidad de las
bandas) en el espectro UV-Visible al pasar de un complejo {RhNO}?® tetracoordinado
(7*y 8%) a uno pentacoordinado (9 y 10). Esto no es sorprendente si consideramos
que al introducir un ligando extra en la esfera de coordinacion, pasando de un
complejo cuadrado plano a uno piramidal cuadrado, hay un cambio en la energia
relativa de los orbitales d, en particular, un aumento de la energia del orbital d.-,
responsable del cambio de estructura de la entidad RhNO de lineal a angular.

Las transiciones para todos los complejos son bastante bien reproducidas por
calculos TD-DFT. Las bandas intensas en el UV son atribuidas esencialmente a
transiciones entre orbitales localizados en el ligando, mientras que las bandas en el
visible tienen una importante contribucion de transiciones MLCT, responsables del

intenso color de estos complejos.

6.2.1.6. Intentos de obtener el complejo {RhNO}® de 17 electrones 7°

En vistas de que la reducciéon de 77 en CH5Cly no permitio obtener el complejo
{RhNO}? 7°, debido a su reacciéon con el solvente clorado segiin la ecuacion 6.12,
se consideraron otras vias de obtencion del complejo 7°. El interés radica en la
caracterizacion de la estructura de este complejo inusual {RhNO}? y la posibilidad
de explorar su reactividad con otros sustratos distintos de CHyCly (otros haluros de
alquilo y haluros de arilo), teniendo en cuenta lo encontrado para otros complejos
paramagnéticos de 17 electrones.

Segtin los antecedentes en la literatura, solo tres complejos {MNO}® fueron re-
portados previamente, todos con cobalto, pero que tienen poca relacién con nuestro
sistema. En primer lugar, ninguno de ellos fue obtenido por reduccién monoelectro-
nica del precursor {MNO}®. El primero reportado fue el complejo pentacoordinado
[Co(NO)(NP3)]~ (NP3 = tris(2-difenilfosfinoetil)amina), con estructura de bipara-
mide triogonal, en 1976. [136] Casi 30 anos més tarde, en 2003, aparecié una publi-
cacion de un complejo {CoNO}? tetracoordinado, con estructura tetraédrica, con un

ligando derivado de tris(pirazolil)borato estéricamente impedido, Tp!~?“M¢Co(NO).
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[137| Finalmente, recientemente, Wieghardt y col. reportaron resultados interesantes
con un complejo {CoNO}? tetracoordinado similar, Tp*Co(NO), con otro derivado
de tris(pirazolil)borato. [138| Por medio de una variedad de técnicas espectroscopi-
cas y calculos DF'T, pudieron proponer una descripcion cualitativa del enlace en el
complejo: un centro de cobalto (II) (S = 3/2), acoplado antiferromagnéticamente a
NO™ triplete (S = 1). Para el complejo {RhNO}® 7*, dada la naturaleza conside-
rablemente distinta del ligando PCP podrian esperarse una estructura electronica y
propiedades diferentes a las de los complejos {CoNO}? previamente mencionados.

Se consideraron dos vias alternativas para la obtencion de 7°: la reduccion de
7T con cobaltoceno en un solvente no clorado (ciclohexano, benceno, tolueno o
THF), ecuacion 6.11, o la reaccion del complejo de Rh(I) con dinitrogeno coordinado,
Rh(PCP'Bu)(Ns) (11), reportado previamente,[142] con NO (g), ecuacion 6.15. El
complejo 11 parece ser un precursor conveniente dada la labilidad esperada del
ligando N, facilmente desplazado por otros ligandos como CO, etileno y Oq. [143,
141]

Rh(PCP'Bu)(N,) (11) + NO — Rh(PCP'Bu)(NO) (7°) + N, (6.15)

Reaccion de Rh(PCP'Bu)(N,) con NO (g)

La reaccion se llevo a cabo en tolueno o THF desgasados, bajo atmoésfera de
argon. Es importante el uso de NO (g) libre de agua, dado que el precursor 11 se
descompone instantdneamente en presencia de agua, por eso se tomaron los recaudos
necesarios para obtener NO (g) seco, generandolo por el método A comentado en la
seccion 2.1.3. La reaccion fue monitoreada por espectroscopias IR (Fig. 6.22).

Al burbujear cantidades crecientes de gas NO a la solucién de 11, se observo en
el espectro IR, la desaparicion paulatina de la intensa banda a 2130 cm™!atribuida
al estiramiento N-N en 11, al tiempo que fue apareciendo una senal intensa en
1640 cm™!, atribuible a un estiramiento N-O. Fue necesario el agregado de un gran
exceso de NO para consumir completamente el precursor 11. Si bien la frecuencia a
1640 cm™! podria atribuirse al estiramiento N-O en el complejo paramagnético 7°

L al

(los célculos de DFT predicen una disminucion de aproximadamente 150 cm™
reducir el complejo 7+ a 7%, v la sefial experimental de 77 es 1834 cm™!), al medir
el espectro de RMN de 3!P, se obtuvo una sefial bien intensa (comparable a la sefial
inicial del precursor 11), a 77,40 ppm con una constante de acoplamiento 'Jpgy p
= 145,7 Hz (Fig. 6.23), indicativo de la conversion cuantitativa de 11, a un nuevo

producto diamagnético (los compuestos paramagnéticos no dan senales en el mismo
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rango de ppm que los productos diamagnéticos). Se observa también en un 10 %

aproximadamente, la senal de 9, a menores ppm.

1640
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Figura 6.22: Monitoreo por IR de la reaccion de 11 con NO (g) en THF. (Secuencia:
naranja, azul, verde y rojo)

.......................................

Figura 6.23: Espectro RMN *'P obtenido al burbujear NO (g) a una solucién de 11
en tolueno.

En la Fig. 6.22 se observa también una banda bien definida de un producto
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intermediario a bajas cantidades de NO, a 1614 cm™!, atribuible al producto para-
magnético buscado (7°) (ver mas adelante).

En un primer momento, consideramos la posibilidad de que el producto para-
magnético 7°® se encontrara formando un dimero con un enlace N-N, dando un
complejo diamagnético, para explicar el resultado experimental observado (obser-
vacion por RMN 3P de la formacion cuantitativa de un producto diamaganético).
Para analizar la viabilidad de esta hipo6tesisis se realizaron calculos DFT del dimero.
La geometria inicial para iniciar la optimizaciéon se obtuvo tomando como punto de
partida las coordenadas de la estructura cristalografica del dimero de dinitrégeno de
Rh(I) con el ligando PCPPr, previamente reportado (Fig 6.24), [144] que también
sirvio de inspiracion para considerar la posibilidad de formacion de un dimero de
7.

Figura 6.24: Diagrama molecular obtenido a partir de las coordenadas de la estruc-
tura cristalogrifica del dimero [Rh(PCPPr)],Na.

A partir de esa estructura se reemplazaron los grupos isopropilo por los terbutilo,
se agregaron los dtomos de oxigeno, y se aumento6 la distancia N-N ya que a dife-

rencia del dimero de dinitrogeno, en el que el enlace N-N es esencialmente el enlace
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“intramolecular” en una molécula de Ny, coordinada a dos centros de rodio, para
el dimero de 7® se espera un enlace “intermolecular”, entre dos moléculas de NO*®
coordinadas a rodio, bastante més largo. En la estructura optimizada (Fig. 6.25) la
distancia N-N resulto ser de 1,99 A y el dimero resulté s6lo unas 2,6 Kcal/mol mas
estable que el monémero. Las frecuencias de IR de estiramiento N-O calculadas para

el monomero y el dimero fueron de 1660 y 1554 cm ™! respectivamente.

Figura 6.25: Estructura calculada del dimero de 7°.

Estos resultados sugieren que el monémero 7°® podria estar en equilibrio con el
dimero, sin embargo, segiin los calculos de DF'T, deberian observarse dos frecuencias
de estiramiento N-O en el IR, una atribuida al dimero y otra al monémero, lo cual no
se encontré experimentalmente. Ademaés, la senal obtenida en el espectro de RMN
31P, que serfa atribuida al dimero diamagnético, es bien intensa, lo que sugiere que
de existir algo de mondémero paramagnético, su concentracion seria muy baja. Tam-
bién se realizaron célculos de las estructuras del monémero y dimero con los ligandos
PCP menos voluminosos, PCPPr y PCPMe (reemplazo de los grupos terbutilo en
los atomos de fosforo, por grupos isopropilo y metilo, respectivamente), encontrando
que la formacion del dimero resulta favorable en 7 y 20 Kcal/mol, respectivamente,
consistente con la disminucién progresiva de impedimento estérico desde PCP'Bu a
PCPMe. De hecho, mientras que para el ligando PCPPr se encontré experimental-
mente que el monémero de dinitrogeno Rh(PCPPr)(Ny) se encuentra en solucion en
equilibrio con el dimero caracterizado estructuralmente (Fig. 6.24), para el ligando

PCP!'Bu no se observo la formacion de dimero, encontrandose solamente el mono-
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mero 11 en soluciéon. Dado el valor tan bajo de la energia calculada de formaciéon del
dimero de 7°, y los antecedentes con los ligandos PCPPr y PCP!Bu con respecto a
la formacion del dimero de los complejos de dinitrogeno, resulta poco probable que
en nuestro sistema el equilibrio esté totalmente desplazado hacia la formacion del
dimero, tal como se concluiria por la observacion de la senal intensa en el espectro
de RMN *'P y una tinica sefial en el IR. Mas atin, hay una evidencia experimental
maés fuerte que nos obliga a rechazar la hipdtesis de formacion de un dimero para
explicar la formacion de un producto diamagnético al burbujear NO (g) a una so-
lucién de 11, que proviene del espectro RMN 'H del producto. En dicho espectro,
se observan dos senales diferentes, cada una integrando para 18 H, correspondientes
a los butilos terciarios de las fosfinas, lo que indica dos grupos de butilos terciarios
distintos desde el punto de vista de la simetria del complejo, lo cual no es compatible
con la estructura calculada para el dimero, altamente simétrica. También se observa
la inequivalenecia de los protones de los grupos metileno, que presentan un cuarteto
AB. Estas caracteristicas son propias de complejos de RhPCP!Bu pentacoordinados,
con geometria piramidal cuadrada en torno al centro metalico, que a diferencia de
los complejos tetracoordinados plano-cuadrados, no presentan un plano de simetria
pasando a través del quelato Rh-PCP, resultando en la inequivalencia de los grupos
butilo terciarios y los H del metileno, como se mencioné anteriormente. [12, 117] A
partir de estas evidencias, descartamos la hipotesis de formacion de un dimero de 7°
y proponemos al complejo pentacoordinado {Rh(NO),}!° Rh(PCP'Bu)(NO)(NO)
(12), con dos ligandos NO, como producto de la reaccién del precursor 11 con

NO (g), segin la ecuacion 6.16.

Rh(PCP'Bu)(N,) (11) +2 NO — Rh(PCP'Bu)(NO)(NO) (12) + N, (6.16)

En la seccion 6.2.1.7 se presenta la caracterizacion de 12.

Reducciéon de 7T con cobaltoceno en solventes no clorados

Si bien el complejo 7T no es soluble en los solventes poco polares utilizados en
reemplazo del CHyCly, se podria esperar que el producto 7°, complejo neutro, si
lo sea. La reacciéon de reducciéon se llevo a cabo en todos los casos agregando el
solvente directamente a la mezcla de los dos solidos (|77]|[BF4] y Co(Cp)s) en pro-
porcion 1:1. Inmediatamente se obtuvo una solucién intensamente coloreada (salvo

en ciclohexano, en el que se obtuvo una solucion menos coloreada), indicativo de la
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mayor solubilidad de los productos de la reaccién en los solventes poco polares, y
un precipitado amarillo. La solucion obtenida se filtr6 y se midieron los espectros de
IR, RMN 'H y 3P y EPR. En todos los casos se obtuvieron sefiales en el espectro
de RMN 3P, indicativo de la formacion de productos diamagnéticos , pero también
se observo la formacion de 7°, que se identificoé por las senales anchas caracteristicas
de los complejos paramagnéticos en el espectro de RMN 'H, desplazadas a cam-
pos altos y bajos, en comparacién con las senales de los analogos diamagnéticos.
En el espectro de RMN 3'P en tolueno o benceno (Fig. 6.26) se observan 4 doble-
tes mayoritarios, denotados de mayor a menor desplazamiento quimico, como a, b,
¢ y d, respectivamente. Los dobletes a (6 = 79,62 ppm, 'Jg,p = 157,7 Hz) y ¢
(6 = 74,93 ppm, 'Jgrpp = 144,2 Hz) corresponden a las sefiales de los complejos
conocidos Rh(PCP*Bu)(N3) (11) y Rh(PCP'Bu)(NO)CI (9), respectivamente. El
doblete b (6 = 77,41 ppm, *Jrp p = 146 Hz) corresponde al complejo 12, obtenido
por reaccion de 11 con NO (g), tal como se comentoé anteriormente. También se

observa un singulete alrededor de 58,5 ppm atribuido a una forma del ligando libre.

115 110 105 100 95 9 8 8 75 70 65 60 55 50 45 40 ppm

Figura 6.26: Espectro de RMN 3P de la solucién obtenida al reaccionar 7% con
Co(Cp)2 en benceno bajo atmosfera de argon.

La identidad de estos complejos se confirmé al medir el espectro RMN 'H de
la mezcla de reacciéon, observando todas las senales correspondientes a ellos y con
la misma relacion relativa de las senales de uno y otro que la observada para los

dobletes en el espectro de RMN 3!P. La observacién de 11 indica que una via de
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descomposicion de 7* es la pérdida del ligando NO, para dar en presencia de nitré-
geno, el complejo 11, reacciéon opuesta a la de la ecuacion 6.15. Para eleminar la via
de descomposicion de 7°® por formaciéon de 11, se repitio la reaccion de reduccion en
atmosfera de argoén, con solvente desgasado mediante ciclos de congelamiento, eva-
cuacion y descongelamiento en atmosfera de argéon. En estas condiciones se obtuvo
en el espectro de RMN de *'P un doblete a (atribuido a 11) menos intenso, consis-
tente con la disminucion de la concentracion de Ny en el solvente, pero el doblete d
(6 = 71,92 ppm, 'J g, p = 150,3 Hz) aumenté su intensidad. Considerando este re-
sultado, atribuimos tentativamente el doblete d al complejo de Rh(I) con benceno
o tolueno coordinado de forma n%. La formacién de este tipo de complejos ha sido
postulada para el complejo de rodio(I) con un ligando PCP alifatico, Fig. 6.27. [143]
La observaciéon de estos productos diamagnéticos sugiere que las reacciones de las

ecuaciones 6.17 y 6.18 tienen lugar.
P'Bu, P'Bu,
| CeDs PN
Rh—N, =——= Rh—[ D,
=
| Ny |
P'Bu, P'Bu,

Figura 6.27: Equilibrio de sustituciéon del ligando Ny por CgDg en un complejo de
Rh(I) con un ligando PCP alifatico.

2 Rh(PCP'Bu)(NO) (7°)+L — Rh(PCP'Bu)(L) +Rh(PCP'Bu)(NO)(NO) (12)
(6.17)

L = N, o solvente aromatico

Rh(PCP'Bu)(NO)(NO) (12)+Cl~ — Rh(PCP'Bu)(NO)CI (9)+NO~ (6.18)

El ClI- puede estar presente en las muestras 77 y 11, ya que 11 se obtiene
a partir del complejo pentacoordinado Rh(PCP*Bu)(CHj3)(Cl), por reaccion con
NaBEt3H, dando NaCl como subproducto, y 7 se obtiene a partir de 11 (ver
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Fig. 6.7). De hecho, 9 también se observa como subproducto de la reaccién de 11
con NO para dar 12, en distintas cantidades (de 10 a 50 %) segin la partida del
precursor 11 utilizada. Para evitar la contaminacion de 7T con Cl™ se ensay6 una
via alternativa de preparacion, a partir de un precursor sin CI~ como ligando. La
Fig. 6.28 muestra el esquema de sintesis, que involucra un primer paso de abstracciéon
de cloruro con AgBFy, eliminando asi facilmente el cloruro como el precipitado
insoluble de AgCl. Con esta modificacion, se obtuvieron los complejos 11 y 7+
con los mismos rendimientos, pero no logré eliminarse completamente la posible

contaminacion con cantidades variables de cloruro.

+BF,
O/\ /CI\ /O +AgBF, O\ /THF
Rh Rh _— /Rh\
/ \CI/ \/ THF O THF
D
P'Bu,
THF
"COE } EP'Bu2
+ BFy
P'Bu, P'Bu,
NaBEle. NZ ‘
Rh R Rh—N,
I - CHy; - NaBF,4 |
—PH'Bu, - BEt, P'Bu,

HC
K 11

Figura 6.28: Esquema de sintesis modificado para obtener muestras del precursor
11 libres de cloruro.

Idealmente, si el rendimiento de obtencion del complejo paramagnético 7® fuese
100 %, no deberia observarse sefial alguna en el espectro de RMN 3!P. Sin embar-
go, el hecho de observarlas, no implica que el rendimiento sea nulo o bajo , ya que
es de esperar algin grado de descomposicién de 7°, dando lugar a la formacion
concominante de algunos productos diamagnéticos. El problema es que, al ser para-
magnético, 7® no se observa en RMN 3'P por lo que es imposible saber la proporcion
relativa de los productos diamagnéticos, pudiendo parecer enganosamente alta. Por
otro lado, la espectroscopia IR no resulta del todo concluyente a este respecto, dado
que la senal de estiramiento N-O para 7° se espera, segtin calculos DFT, a valores

cercanos a la frecuencia de complejos nitrosilados pentacoordinados, como 9 y 12,
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en el rango de 1600-1650 cm ™!,

La Fig. 6.29 muestra el espectro de IR obtenido para el experimento de reduccion
de 7% con Co(Cp)s en THF, en el que se observa una unica sefial atribuible a un
estiramiento N-O, bien intensa, en 1614 cm~!. Dicho valor es cercano pero distinto
al valor de vy de 12 en el mismo solvente (1640 cm™!, Fig. 6.22) y coincide con el
valor de la banda asignada al intermediario observado en la reacciéon de 11 con NO
en THF, a bajas cantidades de NO (Fig. 6.22). Por otro lado, tampoco se observa

1

la senal de vy, a 2130 cm™" correspondiente a 11. Esto sugiere que inicialmente

11 y 12, presentes en la solucion al medir RMN 3'P, no se encuentran en cantidad

apreciable.
N ~ \\
1614
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Figura 6.29: Espectro de IR de la solucion obtenida al reaccionar 7% con Co(Cp),
en THF bajo atmésfera de argon.

Ademas, en el espectro RMN 'H de la misma solucién se observan cuatro seniales
bien intensas, anchas y altamente desplazadas a campos altos o bajos con respecto

a las del precursor diamagnético 77, a 24, 3, -11 y -38 ppm, que integran para 4,
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36, 6 y 1 hidrogeno respectivamente (Fig. 6.30). Con el tiempo (dias) esas sena-
les van desapareciendo conjuntamente en el espectro, hasta desaparecer todas por
completo. La anchura de las senales (que impide observar las particiones debido al
acoplamiento de los niicleos 'H con los nicleos 3P y ®3Rh, normalmente observadas
en los complejos diamagnéticos relacionados), el alto corrimiento a campos altos y
bajos, la integracion relativa, y la desaparicién concominante de esas cuatro senales,
apoyan firmemente su asignacion al complejo paramagnético 7°. Ademés, la inten-
sidad relativa de esas senales con respecto a las de los productos diamagnéticos es
alta (80 % o maés), lo que sugiere un rendimiento elevado de obtencion de 7°, y que
efectivamente los compuestos diamagnéticos observados en el espectro de RMN 3P

son productos minoritarios.

-11.12
-37.22

24.32
o
300

4 : *
2\\.: F]’lBUE—I
TS\_ Yy R?—NO 3
PtBUQ 2
4
) ‘
265 250 235 220 05 o 'U 10 15 20 25 30 35 40

ppm

Figura 6.30: Espectro de RMN 'H de la solucién obtenida al reaccionar 7 con
Co(Cp)s en THF bajo atmosfera de argon.

Por otro lado, al agregar a la solucion obtenida después de la reaccion de 7+ con
cobaltoceno, un sustrato clorado, se obtiene después de unas horas una senal muy
intensa en el espectro 'P (80% de las sefiales observadas previo al agregado del
sustrato clorado) correspondiente al producto diamagnético 9, producto esperado
por activacion del enlace C-Cl, al tiempo que desaparecen las seniales anchas en el
espectro de RMN 'H, asignadas a 7* (Ver seccion 6.2.1.8).

De manera que, a diferencia de la via anterior, la reduccion de 7% con cobaltoceno
en solventes no clorados resulté una via exitosa de obtencion del complejo {RhNO}?

7°, tal como se muestra en la Fig. 6.31.
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Figura 6.31: Obtencion de 7® por reduccion de 7T con cobaltoceno, en THF.

El espectro de EPR de la solucion obtenida al llevar a cabo la reduccion de
7T con cobaltoceno en ciclohexano (Fig. 6.32), mostré una senal bastante débil,
probablemente compuesta por la senial de 7® (que podria ser un triplete o una senal
con mas particiones por acoplamiento con el espin nuclear de 1/2 del rodio) més otra
senal de alguna impureza paramagnética. Cuando se llevo a cabo este experimento,
todavia no se habia obtenido 7® en THF, solvente en el que es mucho mas soluble que
en ciclohexano, y en el que se deberia medir nuevamente el espectro EPR, esperando

obtener una senal de mayor calidad.
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Figura 6.32: Espectro de EPR de la solucion obtenida al reaccionar 7+ con Co(Cp),
en ciclohexano bajo atmésfera de argoén.
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Los resultados de IR y los célculos DFT (ver seccién 6.2.1.9) sugieren una re-
duccion altamente centrada en NO, convirtiendo un complejo {RhNO}® descripto
principalente como RhYNO™ a un complejo {RhNO}? bien descripto como Rh/NO®,
marcadamente diferente de la formulacion Co’l(S = 3/2) NO~(S = 1) propuesta
recientemente para el complejo {CoNO} Tp*Co(NO). [138] Esto era esperable da-
do que se trata de complejos con metales de distintas series de transiciéon y que
los ligandos quelantes tridentados son de naturaleza muy distinta, resultando un

complejo tetraédrico en el caso de Tp*Co(NO), mientras que 7° es cuadrado plano.

La participacion predominante de los orbitales de NO en la conversion
{RhNO}*7? desde 7T a 7* es reminiscente de lo que se ha encontrado para la
conversion {MNO}%~7 en muchos sistemas estudiados (penta o hexacoordinados),
con M = Fell, Rull, Os!f, o Ir't!. [15, 91, 84, 85, 86, 87, 145, 67, 88] Esto su-
giere que el ligando NO en complejos {MNO}® penta o hexacoordinados y en los
complejos {RhNO}® tetracoordinados cuadrado planos (como 77) tiene similar den-
sidad electronica, y ambos sistemas son mejor descriptos como complejos de NOT,
lo que se refleja en las altas frecuencias de estiramiento N-O en el rango de 1800-
1950 cm™?, y los angulos M-N-O cercanos a 180° encontrados en estos sistemas.
[15, 91, 84, 85, 86, 87, 145, 67, 88, 9, 12| La relativa baja frecuencia de 7+ (1834
cm ') y el valor bastante bajo del &ngulo Rh-N-O (159,9°) son debido a la importan-
te donacion del anillo aromético del ligando PCP, tal como se discuti6é previamente.
[11, 12] Por otro lado, el electréon desapareado en ambas especies reducidas {MNO}7
vy {RhNO}? se encuentra principalmente alojado en el ligando NO, resultando com-
plejos de NO®, con vyo en el rango de 1600-1700 cm~! y angulos M-N-O en el
rango 140-155° |15, 91, 84, 85, 86, 87, 145, 67, 83, 9| (en la seccion 6.2.1.9 se mues-
tra la estructura optimizada de 7°®). A pesar de estas similitudes en la estructura
electronica de {MNO}" y {RhNO}?, no hay antecedentes de activacion de enlaces
carbono-halégeno para sistemas {MNO}7, a diferencia de lo que encontramos para
el complejo {RhNO}? 7°.

6.2.1.7. Caracterizaciéon espectroscépica de 12 y calculos DFT

El nuevo producto 12 se caracteriz6 en forma completa por espectroscopias de
RMN multinuclear (3'P, 'H, 3C ) e IR, y se estudi6é su comportamiento rédox
por voltametria ciclica. Todos los resultados son consistentes con un complejo de
rodio nitrosilado angular pentacoordinado. Este complejo puede considerarse como

el andlogo de 9, en el que el ligando cloruro trans al carbono ipso del anillo aromatico
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es reemplazado por otro ligando aniénico, NO~, dando un complejo neutro de rodio
en estado formal III, con tres ligandos anidnicos, el ligando tridentado PCP y los
dos ligandos NO™.

= RMN 3P

En el espectro RMN 3'P{'H}, mostrado anteriormente en la Fig. 6.23, se observa la
desaparicion del doblete debido al complejo 11 para dar una nueva senal a § = 77,40
ppm, con una 'Jg, p = 145,7 Hz, indicativo de dos nicleos de fosforo quimicamente
equivalentes coordinados a un centro de rodio. Se observa también el doblete a campo

mas alto debido a 9, que se encuentra en un 10 % como impureza en la muestra.
« RMN 'H

En el espectro de RMN'H (Fig. 6.33) se observan dos sefiales distintas para los
butilos terciarios, consistente con lo observado para los complejos pentacoordina-
dos, en los que no hay un plano de simetria pasando a través del quelato Rh-PCP,
debido a la presencia del quinto ligando. Por la misma razoén, los protones del me-
tileno (Ar-CHy-P) no son equivalentes y dan origen a un cuarteto AB a 3,05 ppm
(*Ju.n = 19,9 Hz). Al igual que en el espectro de RMN *'P, se observan las senales
correspondientes a 9, impureza en la muestra. El resto de las senales se detallan en

la Parte Experimental.
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Figura 6.33: Espectro RMN 'H de 12 en CgDg.
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= RMN 13C
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Figura 6.34: Espectro RMN 3C de 12 en CgDg.
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En el espectro RMN BC{'H} (Fig. 6.34) se confirma la union del carbono del anillo
aromaético al rodio, que da origen a un doblete a 165,15 ppm una 'Jz,c —34,8 Hz.
También se observa, como para todos los complejos {RhPCPNO}® pentacoordina-
dos, la inequivalencia de los butilos terciarios y los grupos metileno. El resto de las

senales se detallan en la Parte Experimental.
= DFT

Los calculos DFT predicen que la reaccion de la ecuacion 6.16 (formacion de 12 por
burbujeo de NO (g) a 11) resulta energéticamente favorable por 20 Kcal/mol. La
Fig. 6.35 cooresponde a la estructura optimizada de 12, que muestra una geometria
piramidal cuadrada en torno al 4&tomo metalico, en la que se observan dos ligandos
NO, uno en posicion trans al carbono ipso del anillo aromatico, y el otro en posicion
trans al sitio de coordinacion vacante. El calculo de modos normales para la es-
tructura optimizada de 12 predice dos frecuencias de IR atribuidas a estiramientos
N-O, una a 1670 y otra a 1585 cm™!, ambas bastante intensas. Sin embargo en el
espectro de IR de 12 en solucion de THEF o tolueno, o en estado sélido, se observo
una tnica sefial a 1640 cm~!. Esto puede deberse a una menor separacion de las dos
frecuencias que la predicha por el calculo (85 cm™'), resultando en una tnica senal,

més ancha (ver Tabla 6.4 y la discusion después de ella).

Figura 6.35: Estructura calculada de 12.
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Como se ve en la estructura optimizada, ambas entidades M-N-O en este comple-
jo {Rh(NO)2}' son angulares (dngulos M-N-O de 120° y 127,5°). Como antecedente
de complejos {M(NO),}'? pentacoordinados, encontramos ejemplos con cobalto, co-
mo Co(Cp)(NO), [146] o el producto de reaccion del complejo {CoNO}® Tp*Co(NO)
con NO, Tp*Co(NO),. [147] Estas especies resultan muy inestables para ser aisla-
das, su existencia transiente se prueba por atrapamiento con alquenos dando los

complejos dinitrososalcano correspondientes, como se muestra en la Fig. 6.36.

R! R?
a
e o R
NO | R3 R4 /N R3
[CpCO(NO)]Z - Co > —CO\ —~ R2
ON~ 'NO N™ &4
@)
b R R2 o
NO TP >:<4 N
* | R R * / IIR3
[Tp Co(NO)] —— Co > Tp—Co | 2
ON”~ 'NO N e

Figura 6.36: Reaccion de “atrapamiento” de complejos {Co(NO)}H? transientes con
alquenos.

Se realizaron céalculos de DFT para optimizar la estructura del complejo
Co(Cp)(NO)2, que sorprendentemente no se ha reportado en la literatura, y se ob-
tuvo, a diferencia de lo encontrado para 12, un angulo CoNO de 178,5° y otro de
129,1°, resultando un complejo con una entidad CoNO angular y otra lineal, como
se ha encontrado en las estructuras cristalograficas de otros complejos dinitrosila-
dos. Esto quiere decir que este complejo tiene dos ligandos NO con caracteristi-
cas marcadamente diferentes, uno con naturaleza de NO™ y otro de NO~. Ademas,
Co(Cp)(NO), pudo detectarse transientemente por IR en solucion, observandose dos
senales vy distintas, a 1692 y 1611 em™', [146] mientras que Tp*Co(NO), resulto
maés inestable y no pudo obtenerse el espectro de IR en solucion. [147] Por otro lado,

recientemente se report6 la estructura cristalografica de un complejo {Ru(NO)y}®,
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RuCly(NO)y(THF), con estructura piramidal cuadrada (Fig. 6.37), que también pre-
senta una entidad MNO lineal y otra angular, y dos frecuencias v o distintas, a 1860
y 1616 cm™!, bastante més separadas que las de Co(Cp)(NO),, en acuerdo con la

descripcion de uno de los ligandos NO como NO* y del otro como NO™. [148]

o2 AR
o

2 b P P’
Qe (&)—L)
i ~[]= e \"':/j

ciz L
(a7 03
: g _.f\:-';’;i
/N1
v

11

()

=V o1

Figura  6.37:  Estructura  cristalografica  del  complejo  {Ru(NO),}®

Interesantemente, ambos complejos {Co(NO)o}?, como asi también el comple-
jo {Ru(NO),}® reaccionan con alquenos para dar los complejos de dinitrosoalcano
correspondientes, mientras que 12 no presentd reaccién con cicloocteno, incluso a
60 °C. Esto se debe seguramente a la distinta naturaleza electronica de los ligandos
NO en 12, comparada con la de los otros complejos que poseen un ligando NO™,
electrofilico, que reaccionaria con el alqueno nucleofilico, mientras que 12 posee dos
ligandos NO™, menos susceptibles de reaccionar con nucleofilos. En la Tabla 6.4
se resumen algunos parametros geométricos y las frecuencias vyo calculados y/o

experimentales para 12 y para otros complejos {M(NO),}" (n = 8 y 10).

Tabla 6.4: Pardmetros de enlace de los grupos MNO y frecuencias vy de 12 y otros
complejos {M(NO),}"™ (n = 8 y 10).

12 Co(Cp)(NO); RuCly(NO),(THF) @

/M-N-O (°) 127,5 178,5 177,1 (178,5)
120,0 129,1 130,5 (124,0)

d(NO) (A) 1,214 1,175 1,168 (1,147)
1,197 1,193 1,185 (1,181)

d(MN) (A) 1,962 1,646 1,763 (1,727)
1,999 1,750 1,888 (1,915)

vyo(em™1)¢ 1670 (1640) 1884 (1692) 1913 (1860)
1585 (1640) 1704 (1611) 1740 (1616)

“Valores experimentales entre paréntesis.
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Como se ve en la Tabla 6.4, las diferencias entre los parametros de enlace de
las dos entidades MNO de 12 es mucho menor que la observada para los otros
dos complejos {M(NO)3}", poniendo de manifiesto que en estos tltimos uno de
los ligandos NO tiene caracter de NOT, y el otro de NO~, mientras que en 12,
ambos son considerados como NO™, mostrando pardmetros de enlace propios de
complejos de NO~ (angulos M-N-O cercanos a 120-130° y distancias M-N y N-O
maés largas). Por otro lado, al comparar los valores experimentales de las frecuencias
vno con los calculados para los complejos dinitrosilados de cobalto y rutenio, se
ve que en el primer caso el calculo predice una separacién mayor que la observada
experimentalmente (180 vs 81 cm™'), mientras que para el complejo de rutenio el
calculo subestima la separacion por 71 cm ™. Teniendo en cuenta que los calculos de
frecuencias para estos complejos se hicieron con el mismo nivel de teoria que para
12, vemos que el hecho de que experimentalmente se observe una tnica frecuencia
vyo para 12,y el célculo prediga dos frecuencias de similar intensidad, no implica
necesariamente una inconsistencia, ya que la separacion predicha por el calculo de
68 cm~! podria estar sobreestimada, siendo la separacion real menor y resultando
entonces, una unica senal, como se observa experimentalmente. Por otro lado, cabe
destacar que también consideramos la posibilidad de que ambos ligandos NO se
encuentren en posicion trans uno respecto al otro, quedando vacante el sitio trans al
carbono ipso, dando una geometria tipo de bipirdmide trigonal, bastante deformada.
Esta disposicion seria consistente con la observacion de una tunica senal en el IR,
dado que el estiramiento simétrico seria inactivo, sin embargo, no es consistente con
el espectro RMN 'H, que sugiere la ausencia de un plano de simetria en el complejo.
Ademas, al llevar a cabo la optimizacion de geometria por DF'T con esa configuracion
de los ligandos NO, se obtuvo como estructura final la geometria piramidal cuadrada

propuesta inicialmente.

6.2.1.8. Experimentos de reactividad de 7°® con sustratos RX

Se ensay6 la reactividad de 7°® con haluros de arilo, con el fin de explorar el
rango de aplicabilidad de la reaccion de activacion de enlace C-halégeno y encontrar
un sistema que permitiese rastrear el producto orgénico de la reaccién. Se ensa-
yo la reaccion de 7® con los sustratos mostrados en la Fig. 6.38, en benceno o
THF. En todos los casos se observo la conversion de 7® al complejo pentacoordi-
nado Rh(PCP'Bu)(NO)X correspondiente, junto con los productos minoritarios de

descomposicion de 7®, mientras que en ningln caso se detectd el complejo penta-
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coordinado con el ligando alquilo o arilo correspondiente, Rh(PCP'Bu)(NO)R, como

producto final estable.

X | CF3
F
X=CI, Br, |
2-fluoro- Cl
X-benceno iodobenceno 4-cloro-o,o,0-

trifluorotolueno
Figura 6.38: Haluros de arilo utilizados.

En el caso de la reaccién de 7° con 2 equivalentes de 2-iodo-fluorobenceno en
benceno, se observé la conversion cuantitativa a Rh(PCP'Bu)(NO)I (13) en el tér-
mino de minutos, mientras que pudo detectarse el producto 2-fluorobifenilo por
cromatografia gaseosa acoplada a espectroscopia de masa (CG-EM) y por RMN YF
(Fig. 6.39). La senial a -94 ppm corresponde al reactivo 2-iodo-fluorobenceno en ex-
ceso v la senal a -118,7 ppm es atribuida al producto 2-fluorobifenilo. La identidad
de 13 fue confirmada preparandolo en forma independiente por reaccion de 7% con

KI (ver detalles en la Parte Experimental).

T T T T
=95 =100 -105 -110 =115 =120 ppm

Figura 6.39: Espectro RMN YYF de la reaccion entre 7® y 2-iodofluorobenceno en
benceno.
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Por otro lado, al llevar a cabo la reaccion de 7® con 5 equivalentes de 4-cloro-
a, o, a-trifluorotolueno en benceno o THF, se observo por RMN 3P (Fig. 6.40), la
conversion de 7% a 9 en el término de horas, pero no se observé una nueva senal
en el espectro de RMN F, probablemente debido a que el sustrato en exceso y
el posible producto formado tengan desplazamientos quimicos muy similares. Sin
embargo, pudo detectarse el producto 4-trifluorometilbifenilo por CG-EM, cuando

la reaccidn se llevo a cabo en benceno.
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Figura 6.40: Monitoreo por RMN 3P de la reaccién de 7° con 4-cloro-a, «, o-
trifluorotolueno en THF (azul: 30 min; rojo: 1 h; verde: 4 h).

En cuanto a la velocidad de la reaccion de 7°® con haluros de arilo, se encontré
que la velocidad es considerablemente mayor con los sustratos iodados que con los
clorados, tal como se observo en las reacciones del complejo de cobalto con el ligando

de la Fig. 6.4, mencionado en la seccion 6.1.2, con distintos haluros de arilo. [134, 135]
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6.2.1.9. Calculos DFT: estructura de 7° y reactividad de 7®* y 8° con

sustratos halogenados
Estructura de 7°

Se realizaron calculos para obtener més informacion de la estructura electrénica
de los complejos {RhNO}? 7* y 8® y apoyar la reactividad observada para estas
especies paramagnéticas (activacion de enlaces carbono-halogeno).

La Fig. 6.41 muestra el HOMO y el LUMO de 7t y el HOMO de 7°; el LU-
MO presenta una contribuciéon importante del orbital 7* del NO, lo que sugiere una
reduccion bastante centrada en el ligando NO, pudiendo describir a 7® como un
complejo de Rh(I) con un ligando NO®, el cual presenta un HOMO muy parecido al
de complejos {MNO}7 hexa o pentacoordinados. Consistente con esto los calculos
predicen una disminucion de 148 em™! al reducir 7% a 7 (de 1816 a 1668 cm™'), un
cambio algo més bajo que el corrimiento de -220 cm ™! observado experimentalmente
(de 1834 a 1614 cm™1). Sin embargo, normalmente los funcionales de DFT tienden a
sobreestimar la deslocalizacion de la densidad electronica, prediciendo cambios me-
nores en la frecuencia de estiramiento de NO para las conversiones {MNO}" ™. Por
lo tanto, los calculos DE'T apoyan la descripcion de Rh/NO® propuesta previamente
para 7° a partir de los datos de IR y EPR.

HOMO 7° LUMO 77

Figura 6.41: HOMO y LUMO de 7t y HOMO de 7°.

La estructura optimizada de 7® se muestra en la Fig. 6.42, mientras que en
la Tabla 6.5 se presentan las distancias y angulos relevantes calculados para 7° |
comparados con los de 77. El alargamiento de los enlaces Rh-N, N-O y Rh-C(ipso)
vy la disminucion del 4ngulo Rh-N-O observados en la conversion {RhNO}*7? desde
7+ a7° es lo que se ha encontrado para la conversion {MNO}5~7 de muchos sistemas
estudiados, [15, 84, 85, 86, 87, 145, 67, 88, 9] reflejando una vez maés, el alto grado

de reduccion sobre NO en ambos casos.
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Figura 6.42: Estructura calculada de 7°.

Tabla 6.5: Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) seleccionados para las
estructuras calculadas de 71 y 7°.

7+ 7°
d(RhCipso) 2,072 (2,085) 2,102
d(RhN) 1,812 (1,763) 1,902
d(NO) 1,175 (1,175) 1,205
ZRONO  154,5 (159,9) 148,38

“Valores experimentales entre paréntesis.

El poco cambio observado para el angulo Rh-N-O se debe a la fuerte desviacion
de la linealidad en 7%, como comentamos previamente, mientras que el angulo de

148,8° en 7* es un valor tipico de complejos de NO®.

Reactividad de 7* y 8° con sustratos halogenados

Para los complejos de 17 electrones mencionados en la seccion 6.1.3, se ha pro-
puesto como primer paso de su reacciéon con haluros orgénicos, la abstraccion de
un atomo de halogeno, [118, 119, 124, 125, 126, 134, 135] por lo que proponemos
lo mismo para los complejos {RhNO}? 7° y 8*. Una diferencia importante con res-
pecto a los sistemas mencionados es que las reacciones de 7® y 8°® con CH,Cly dan
exclusivamente los productos 9 y 10, con cloruro como quinto ligando, mientras que

no se observan los complejos con el fragmento alquilo CH5Cl como quinto ligando.
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Basados en esto, proponemos la siguiente secuencia de reacciones para explicar la
reactividad observada para 7°® y 8°, representados como Rh(L)(NO)* (L como una
representacion genérica de los ligandos PCP'Bu y PCP'BuCH, de 7° y 8°), apoyada
por calculos DFT (Tabla 6.6).

RW(L)(NO)* + CHyCly — Rh(L)(NO)CL+ CH,CI* (A)
2 CH,Cl* — CICH,CH,CI (B)
Rh(L)(NO)* + CH>CI* — Rh(L)(NO)CH,CI (C)
2 Rh(L)(NO)CH,Cl — 2 Rh(L)(NO)Cl+ CH, = CH, (D)
2 Rh(L)(NO)CH,Cl — 2 Rh(L)(NO)H + CHCl = CHCI (E)
2(A) + (B) = 2 RW(L)NO®* +2 CHyCly — 2 Rh(L)(NO)CI+ CICH,CH,Cl (F)

(A) + (C) = 2 RR(L)(NO)* + CHyCly — Rh(L)(NO)Cl+ Rh(L)(NO)CH,Cl (G)

Tabla 6.6: Energias calculadas (Kcal/mol) para las reacciones propuestas para ex-
plicar la reactividad observada de 7* y 8°* con CHyCl,.

7t 8°
D -67 -69
E +16 -4
P83 -37
G -32 -23

Los calculos DF'T predicen una abstraccion de cloruro de diclorometano favora-
ble tanto por 7® como por 8° (dos ultimas filas de la Tabla 6.6). La inestabilidad del
complejo pentacoordinado Rh(L)(NO)CH,Cl (no observado) es también bien repro-
ducida, dado que atn si se formase transitoriamente, por la reaccion favorable G, se
descompondria dando el complejo pentacoordinado Rh(L)(NO)CI, que es el tnico
producto final observado (reaccion D, fila 1 de la Tabla 6.6). Las energias calculadas
para las reacciones de las ecuaciones D y E son también consistentes con la inexis-
tencia de un complejo pentacoordinado con hidruro, Rh(L)(NO)H (no observado),
como un producto final estable.

Los calculos DF'T también predicen la abstraccion de X* observada en las reac-
ciones de 7°® con haluros de arilo ArX, tal como se concluye a partir de las energias
calculadas para las reacciones L y K (Tabla 6.7), que se muestran a continuacion,

para diferentes haluros de arilo.
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7*+ ArX — Rh(PCP'Bu)(NO)X + Ar* (H)
2 Ar* — Ary (1)
7*+ Ar* — Rh(PCP'Bu)(NO)Ar (J)
(H) + (J) =2 (7*) + ArX — Rh(PCP'Bu)(NO)X + Rh(PCP'Bu)(NO)Ar (K)
(H) - (J) + (1) = Rh(PCP'Bu)(NO)Ar + ArX — Rh(PCP'Bu)(NO)X + Ary (L)

Tabla 6.7: Energias calculadas (Kcal/mol) para las reacciones propuestas para ex-
plicar la reactividad observada de 7® con haluros de arilo.

K L
clorobenceno -25  -h3
bromobenceno -39 -67
iodobenceno -39 -67
2-iodo-fluorobenceno -46  -63

4-cloro-a, a, a-trifluorotolueno  -27 -53

Como se ve, los célculos predicen que la reaccion L es muy favorable en todos los
casos, apoyando la inestabilidad de los complejos pentacoordinados
Rh(PCP'Bu)(NO)Ar, de acuerdo con la observacion experimental de la conversion
cuantitativa de 7® a Rh(PCP'Bu)(NO)X (X = Cl o I) en sus reacciones con distintos
haluros de arilo (seccion 6.2.1.8). Por otro lado, como los productos de acoplamiento
esperados dicloroetano (CICH,CH,Cl) y Ars no fueron detectados en las reacciones
de 7° con CH,Cl, y haluros de arilo, respectivamente, podemos concluir que las reac-
ciones B e I no compiten favorablemente con otras reacciones de los radicales alquilo
y arilo inicialmente generados. Una de tales reacciones podria involucrar al solvente,
dado que al estar presente en gran exceso reaccionaria con los radicales a una velo-
cidad mucho mayor que la de la reaccion bimolecular entre ellos (reacciones B e I).
Esto es lo que efectivamente ocurri6 en la reaccion de 7°® con 2-iodo-fluorobenceno y
con 4-cloro-a, a, a-trifluorotolueno en benceno, dando los productos provenientes de
la reaccion de los radicales con el solvente, 2-fluorobifenilo y 4-triluorometilbifenilo,
respectivamente (seccion 6.2.1.8). También es posible que los complejos pentacoor-
dinados Rh(PCP*Bu)(NO)CH,Cl y Rh(PCP!Bu)(NO)Ar ni siquiera lleguen a for-
marse transitoriamente, debido a las reacciones mucho méas rapidas de los radicales

CH,CI* y Ar® con los solventes que con 7°.
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6.2.2. Experimentos con complejos {Rh(PNP)NO}®

Se trabajo con el complejo {RhNO}® pentacoordinado
[Rh(PNP/Bu)(NO)CH3CN|[BF,], (14*"), previamente sintetizado en el laborato-
rio segtn el esquema de la Fig. 6.43, y con el complejo {RhNO}® pentacoordinado
[Rh(PNP'Bu)(NO)CI]|BF,] (157). El complejo 15" fue sintetizado previamente por
reaccion del precursor Rh(PNP‘Bu)CI con [NOJ|[BF,]; [149] en este trabajo, 15T se
preparard a partir de la reacciéon del precursor disponible, 14%*, con LiCl en MeOH
(reaccion de intercambio del ligando CH3CN por Cl17), Fig. 6.44.

+ BF,
Q /C|\ /O +AgBF, O\ /NCCH3 |
RN BN — “Rh
N N\ CHCN O NCCH;
o0
'Bu,
THF/CH4CN =
¢! 2BF,
-COE 1BU7

+BF,

P‘BUz |

— l NOBF,

2+
TtBUQ

N— Rh —NCCH, — N——Rh——NCCH;,

= L/

P'Bu, O==N"——PBu,

142+

Figura 6.43: Sintesis del complejo nitrosilado 14T,

P'Bu, |

— LiCl, MeOH
N—Rh—NCCH; ——————

\ //| - CH4CN
- LiBF,

O:N \_PtBU2

142%* 15*

Figura 6.44: Intercambio del ligando CH3CN por C1~ en el complejo 142,
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6.2.2.1. Electroquimica

A diferencia del complejo pentacoordinado con el ligando PCP, 9, que presenta
una oxidacion irreversible en CH,Cly, los complejos 142ty 15% presentan reduccio-
nes irreversibles en la ventana accesible de los solventes CH3CN y CH,Cl, (Figs. 6.45

y 6.46 ), segtn las ecuaciones 6.19 y 6.20.

S5uA

T ' T ' T ' T ' T ' T
800 400 0 -400 -800 -1200

E (mV) vs. F¢'IFc

Figura 6.45: Voltagrama de 14*" en CH3CN / 0,1 M BuyNPFg a 100 mV s~ 1.

14*" + e — 14" E,=-0,63V (6.19)

15t +e” — 15° E=-1,20V (6.20)
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5pA
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800 400 0 -400 -800 -1200 -1600 -2000 -2400

E (mV) vs. F¢'IFc

Figura 6.46: Voltagrama de 15% en CH,Cl, / 0,1 M BuyNPF4 a 100 mV s~ L.

En los dos casos, las ondas de reduccion estan acopladas a ondas de oxidacién, que
no se observan si el potencial de reduccion no es alcanzado. Midiendo la voltametria
del complejo no nitrosilado [Rh(PNP*Bu)CH3CN|[BFy|, se comprobé que la onda
de oxidacion observada en el voltagrama de 142% corresponde a ese complejo. Las
ondas de oxidacion observadas luego de la reduccion de 15 se atribuyen también
a oxidaciones del complejo no nitrosilado Rh(PNP‘Bu)ClL. La voltametria de éste
ultimo complejo fue reportada en acetona, observandose dos oxidaciones: la primera
reversible, a -0,28 V y la segunda irreversible, a + 0,30 V. [149] En nuestro caso, las
ondas de oxidacion se observaron a -0,42 y -0,06V. La diferencia en las posiciones
puede deberse al cambio en el solvente utilizado. Esto sugiere que los complejos
nitrosilados pentacoordinados reducidos por un electron, 14%® y 15°, no son estables

y pierden el ligando NO, segiin las ecuaciones 6.21 y 6.22.

[Rh(PN P'Bu)(NO)CH3CN]* (14%*) = [Rh(PN P'Bu)CH;CN]* + NO (6.21)
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Rh(PNP'Bu)(NO)CI (15°) — Rh(PNP'Bu)Cl+ NO (6.22)

6.2.2.2. Experimentos de espectroelectroquimica y reduccién quimica

La hipotesis de pérdida del ligando NO en los complejos pentacoordinados redu-
cidos se confirmé6 al llevar a cabo experimentos de espectroelectroquimica o reduc-
cién quimica. Para el complejo 14%" se monitored la reduccion electroquimica por
espectroscopia IR, observando la desaparicion de la senal intensa correspondiente

al estiramiento N-O en el complejo, a 1700 cm™!

, sin la apariciciéon de una nueva
senal para el complejo reducido, consistente con la pérdida del ligando NO. Ademaés
se llevd a cabo la reduccion quimica con 1 equivalente de Co(Cp)y en CH3CN, y
se midi6 el espectro de RMN 3P de la mezcla de reaccion, observandose la sefial
correspondiente al complejo conocido [Rh(PNP'Bu)CH3CN][BF4] (0 = 67,95 ppm,
con una 1JRh,p = 137 Hz), producto de la reaccion de la ecuacion 6.21. También
se llevo a cabo la reduccion quimica de 15 con 1 equivalente de Co(Cp), en THF,
observandose la desaparicion de la banda de estiramiento N-O en IR, a 1665 cm™!,
sin la aparicion de una banda nueva, y confirmando la identidad del producto debido
a la pérdida de NO, Rh(PNP'Bu)Cl, por RMN *'P (§ = 59,28 ppm, con una 'Jpgy, p
= 145 Hz).

Por lo tanto, los complejos {RhNO}® pentacoordinados provenientes del ligando
PNP no resultaron ser precursores convenientes de un complejo de {RhNO}?, dado
que sufren pérdida del ligando NO al ser reducidos. Esta reactividad marca una
diferencia importante con el complejo {RhNO}® pentacoordinado del ligando PCP,
Rh(PCP'Bu)(NO)CI (9), el cual al ser reducido, pierde el ligando cloruro, y no el

NO (seccion 6.2.1.1).
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6.3. Parte Experimental

Consideraciones generales

Todos los experimentos con complejos metalicos y ligandos fosfinicos se llevaron
a cabo en atmosfera de nitrogeno en una caja de guantes MBraun bajo atmosfera
de nitrégeno, equipada con un purificador de gas inerte. También se utilizaron téc-
nicas de Schlenk en una linea de vacio bajo atmosfera de argon. Todos los solventes
empleados fueron de grado analitico o HPLC, los mismos se secaron segiin procedi-
mientos descriptos y se destilaron bajo atmoésfera de nitrogeno, tal como se comenté
en el Capitulo 2. Los reactivos fueron adquiridos en empresas proveedoras locales o
en Sigma-Aldrich y en general fueron utilizados tal como se recibieron, a excepcion
del cobaltoceno (Co(Cp)s) y el decametilcobaltoceno (Co(Cp*)s), que se sublimaron
antes de usar. Las condiciones de sublimacion del Co(Cp*), fueron similares a las
usadas para el Co(Cp)s, explicadas en la Parte Experimental del Capitulo 3, con la

salvedad de que se calenté a una temperatura un poco mayor (aprox. 100 °C).

Sintesis

Se describen las vias de sintesis no reportadas previamente, incluyendo la carac-

terizacion de todos los productos que no han sido reportados previamente.

Reaccion de [Rh(PCP'Bu)(NO)][BF,] (7*) con cobaltoceno en CH,Cl,.
Formacién de Rh(PCP'Bu)(NO)CI (9)

Se agregd CHyCly (2 mL aproximadamente) a una mezcla de 7% (8 mg, 0,012
mmol) y Co(Cp)s (2,4 mg, 0,012 mmol). Instantaneamente se obtuvo una solucion
amorronada y un precipitado amarillo. Se agit6 la mezcla por 10 minutos y se fil-

tro para eliminar el precipitado de [Co(Cp)s|[BF4]. Se llevo a seco, obteniéndose 9
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cuantitativamente, identificado como tinico producto por espectroscopias RMN 3P

y 'H e IR, obteniendo las sefiales previamente reportadas para 9.

Reaccion de [Rh(PCP'BuCH,)(INO)][BF4] (8") con cobaltoceno en CH,Cl,.
Formacion de Rh(PCP'BuCH,)(NO)CI (10)

Se agreg6 CH,Cly (2 mL aproximadamente) a una mezcla de 8 (15 mg, 0,023
mmol) y Co(Cp*)s (7,5 mg, 0,023 mmol). Instantaneamente se obtuvo una solucion
marrén rojiza, que se dejo agitando por 10 minutos. El espectro de RMN 3P revel6
la formacion de 10 como tnico producto. Se llevo a seco, se extrajo con tolueno, se
filtro para eliminar el precipitado de [Co(Cp*)s|[BF4| y se llevé a seco, obteniéndose
el nuevo complejo 10 cuantitativamente. Se obtuvieron monocristales aptos para
difraccion por rayos X por cristalizacion a partir de una solucién concentrada de 10
en diclorometano a -30 °C.

Caracterizacion de 10: RMN 3P{'H} (CDyCly): 117,70 (d, Jrpp = 176,7 Hz).

RMN 'H (CD,Cly): 6,53 (s, 1H, Rh-Ar), 3,44 (dtv, Jpy = 7.0 Hz, Jppy = 1,9
Hz, 2H, Ar-CHy-Rh), 3,35 (dm, Jgy = 14,7 Hz, 2H, Ar-CH,-P), 3,11 (da, 2H, Ar-
CH,-P), 2,27 (s, 6H, 2 Ar-CHj), 1,26 (tv, Jpy = 5,9 Hz, 18H, 2 (CH3)3C-P), 1,23
(sa, 18H, 2 (CH3)3;C-P).

RMN BC{1H} (C¢Dg): 133,33 (sa, Rh-Ar), 131,67 (tv, Jpc = 2,0 Hz, Rh-Ar),
131,44 (s, Rh-Ar), 126,62 (s, Rh-Ar ), 38,48 (sa, (CH3)3C-P), 38,22 (tv, Jpc =
3,0 Hz, (CH3)3C-P), 31,00 (sa, (CH3)3C-P), 29,30 (tv, Jpc = 1,8 Hz, (CH3)3C-P),
20,13 (tv, Jpc = 6,0 Hz, Ar-CHy-P), 19,83 (s, CH3-Ar), 13,39 (da, Jgnc = 17,3 Hz,
Ar-CHo-Rh).

IR (film, cm™'): vyo = 1605.

UV-Visible (CHyCly): Ao (nm) (/10%) = 339 (1,32), 377 (1,01), 530 (0,15).

Anaélisis estructural por RX de 10.

Informacion Cristalogrdfica: Co7HigNOP,CIRA, rojo, 0,5 x 0,5 x 0,1 mm?, Mo-
noclinico; P121/n1 (14); a = 10,4103(4) A, b = 23,0450(7) A, ¢ = 12,0078(4) A; 3
— 94,001(3)°, rango de coleccion: 25 grados; T = 293(2) K; V = 2873,71(17) A3, Z
= 4; Peso formula = 603,97; D. = 1,396 Mg/m?; p = 0,819 mm ',

Informacion obtenida y Procesamiento: difractémetro Gemini E CCD, Mo Ka
(A =0,71073 A), monocromador de grafito; -14 < h < 10, -27 < k < 30, -16 <1
< 15, 23360 reflecciones colectadas, 6736 reflecciones independientes (R;,; = 0.028).
La informacién fue procesada con CrysAlisPro.

Resolucion y Refinamiento: la estructura fue resuelta mediante métodos directos
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con SHELXS-97. Refinamiento de la matriz realizado por cuadrados minimos basado
en F? con SHELXL-97.

Reaccién de [Rh(PCP!BuCH,)(?’NO)][BF,] (8"-'"NO) con cobaltoceno
en CH,Cl. Formacion de Rh(PCP'BuCH,)(’*NO)CI (10-*NO)

De la misma forma que con el compuesto de abundancia natural.
Caracterizacion de 10->NO: RMN N (CD,Cly): +831,39 (s a). IR (film s6lido,

cm™): vyo = 1573 (corrimiento isotopico= -32 cm™1).

Reaccion de [Rh(PCP'Bu)N, (11) con NO (g) en THF o tolueno. Forma-
cion de Rh(PCP'Bu)(INO)(NO) (12)

Se gener6 NO por el método A, explicado en la Seccion 2.1.3. Como se comentd
anteriormente, es imprescindible el uso de NO libre de agua, dado que el precursor
11 se descompone instantdneamente en presencia de agua. Se prepar6 una soluciéon
de 11 en tolueno o THE (15 mg de 11 en aproximadamente 1,5 mL de solvente)
en atmosfera de argén en una linea de vacio. Se tomd el gas NO con una jeringa
para gases de 1 mL, previamente purgada con argéon, y se burbujed el gas sobre
la solucién de 11. La reacciéon es convenientemente monitoreada por IR, dadas las
intensas bandas del precursor 11 y de 12 a 2130 y 1640 cm ! respectivamente. Para
ello, se tomo6 una alicuota de 75 pl. de la solucion y se midi6 el espectro de IR en una
celda desmontable con ventanas de NaCl o CaFy. Cuando se observé la conversion
completa de 11 en 12, para lo cual fue necesario el agregado de un gran exceso de
NO, se evaporo el solvente en vacio. Al redisolver el s6lido y medir el espectro de
RMN 3P se observo una nueva sefial, asignada a 12, més la sefial de 9, impureza
en proporciones variables de 10 a 50 % para distintas partidas de 11 utilizadas.

Caracterizacion de 12: RMN 3'P{'H} (C¢Dg): 77,40 (d, Jrpp = 145,7 Hz).

RMN 'H (CDyCly): 6,67 (s, 1H, Rh-Ar), 3,05 (q AB, Jgz = 19,9 Hz, 4H, Ar-
CH,-P), 2,17 (s, 6H, 2 Ar-CHy), 1,13 (tv, Jpy = 6,7 Hz, 18H, 2 (CH3)3C-P), 0,93
(tv, Jpy = 6,8 Hz, 18H, 2 (CH3)3C-P).

RMN BC{'H} (CDgDg): 165,15 (d, Jpuc = 34,8 Hz, Cyps0, Rh-Ar), 145,30 (tdyv,
Jpc = 8,2 Hz, Jrpe = 1,5 Hz, Rh-Ar ), 130,77 (tdv, Jpc = 7,9 Hz, Jrnc = 1,2 Hz,
Rh-Ar), 128,72 (s, Rh-Ar), 36,81 (tdv, Jpc = 7,5 Hz, Jrae = 1,1 Hz, (CH;3)3 C-P),
35,42 (tdv, Jpc = 7,4 Hz, Jrne = 0,9 Hz, (CH3)3C-P), 30,82 (tdv, Jpc = 11,2 Hz,
Jrne = 2,0 Hz, Ar-CH,-P), 30,31 (tv, Jpc = 2,4 Hz, (CHj3)3C-P), 28,38 (tv, Jpc
= 2,1 Hz, (CHj)3C-P), 22,31 (s, CHs-Ar).
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IR (THF, cm™1): 1640.

Reaccion de [Rh(PCP'Bu)(INO)][BF,4| (71) con cobaltoceno en solventes
no clorados. Formacion de Rh(PCP‘Bu)(INO) (7°)

Se agreg6b THF o benceno (0,85 mL aproximadamente), desgasados por medio
de varios ciclos de congelamiento-vacio-descongelamiento y llenado con argon, a una
mezcla de 7T (12 mg, 0,019 mmol) y Co(Cp)s (3,6 mg, 0,019 mmol) en una linea
de vacio. Instantdneamente se obtuvo una solucién fuertemente coloreada, marrén y
un precipitado ocre. Se agit6 la mezcla por 10 minutos y se dejé decantar el precipi-
tado de [Co(Cp)o||BF,4] (identificado por RMN 'H y YF). Se tom6 una alicuota del
sobrenadante para medir IR en solucién y se paso el resto a un tubo de RMN para
medir los espectros RMN 3'P y 'H. El anélisis conjunto de los espectros permitio
concluir la conversion casi cuantitativa de 7+ al complejo paramagnético 7°.

Caracterizacion de 7°: RMN 'H (THF): 24 (s a, 4H, Ar-CH,-P), 3 (s a, 36H,
(CHj3)5C-P), -11 (s a, 6H, 2 Ar-CHjy), -38 (s a, 1H, Rh-Ar).

IR (THF, em™'): vyo = 1614.

Reaccion de [Rh(PCP'Bu)(NO)|[BF4 (7*) con KI. Formacién de
Rh(PCP'Bu)(NO)I (13)

Se agregd aproximadamente 1 mL de CHyCly més 0,5 mL de MeOH a una mezcla
de 8,5 mg de 7" (0,013 mmol) y 3,5 mg de KI (0,021 mmol). Después de unos minutos
de agitacion se obtuvo una solucion amarronada, y el espectro IR indic6 la conversion
cuantitativa de 7T en 13. Se eliminé el solvente al vacio, se extrajo con benceno y
se llevo a seco obteniéndose 13 cuantitativamente.

Caracterizacion de 13: RMN 3'P{'H} (C¢Ds) (Fig. 6.47): 75,40 (d, Jrpp = 1437
Hz).

RMN 'H (C¢Dg) (Fig. 6.48): 6,66 (s, 1H, Rh-Ar), 3,14 (q AB, Jgy = 14,5 Hz,
4H, Ar-CH,-P), 2,19 (s, 6H, 2 Ar-CH3), 1,21 (tv, Jpy = 8,3 Hz, 18H, 2 (CH3)3C-P),
1,19 (tv, Jpy = 7,7 Hz, 18H, 2 (CH3)3C-P).

RMN BC{1H} (C¢Ds): 169,98 (d, Jpue = 40,2 Hz, Cipso, Rh-Ar), 145,07 (tv,
Jpc = 7,9 Hz, Rh-Ar ), 130,81 (tv, Jpc = 8,4 Hz, Rh-Ar), 128 58 (s, Rh-Ar), 37,34
(tv, Jpc = 6,9 Hz, (CH3)3C-P), 36,34 (tv, Jpc = 7,3 Hz, (CH3)3C-P), 31,70 (tdv,
Jpc = 10,5 Hz, Jpre = 2,0 Hz, Ar-CH,-P), 30,80 (tv, Jpc = 2,2 Hz, (CHj)3C-P),
28,86 (tv, Jpc = 2,3 Hz, (CHj3)3C-P), 22,51 (s, CHs-Ar).

IR (film, cm™!): 1616.
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Figura 6.47: Espectro RMN 3P de 13 en CgDg.
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Reaccion de [Rh(PCP'Bu)(NO) (7°) con haluros RX en THF o benceno.
Formacion de Rh(PCP'Bu)X(NO)

Se prepard 7° tal como se describi6 anteriormente y posteriormente se agreg6 el
reactivo RX. Se agit6 por media hora y se trasvasé a un tubo de RMN para seguir la
reaccion por espectroscopias RMN TH, 3P y 19F (para las reacciones con sustratos
fluorados). Una vez completada la reaccion, se tomé una alicuota y se midieron los
espectros de masa previa separacion por cromatografia gaseosa, para identificar los

productos organicos.

Reaccion de [Rh(PNP'Bu)(NO)CH;CN]|BF,]; (14*") con LiCl en MeOH.
Formacion de [Rh(PNP'Bu)(NO)CI|[BF,] (15%)

A una solucion verde de 14*Ten MeOH (20 mg, 0,027 mmol) se agregé un ligero
exceso de LiCl solido. Se agité por 1 hora, se llevo a seco, se extrajo con CHyCly, se
filtro y se llevo a seco obteniéndose 157, solido verde, cuantitativamente. 151 fue
obtenido previamente por reaccion de NO (g) con |[Rh!!(PNP!Bu)Cl||BF,| o NOBF,
con Rh!(PNP!Bu)Cl. [149]

Caracterizacion de 157: RMN 3'P{'H} (CDyCly): 65,8 (d, 'Jgpp — 114 Hz). IR
(film solido, cm™1): vyo = 1665, corrimiento isotopico para el compuesto marcado
157-1°NO: -31 em ™.

Instrumentaciéon y mediciones

Las diferentes medidas fueron realizadas utilizando la instrumentacion y los pro-
tocolos descriptos en forma general en el Capitulo 2, por lo que aqui sélo se aclararan
detalles especificos.

Los espectros de RMN 'H, 3C, 1N, YF y 31P y HSQC se midieron utilizando
un equipo Bruker AM-500 MHz. Todos los espectros se registraron a temperatura
ambiente. Los corrimientos quimicos de RMN de 'H y 3C{'H} se expresan en ppm
respecto a tetrametilsilano. Los corrimientos quimicos de RMN 'H estan referen-
ciados respecto a la senal de hidrogeno residual del solvente deuterado (7.15 ppm,
benceno; 5.32 ppm, diclorometano; 1.96 ppm, acetonitrilo). En las mediciones de
RMN BC{'H} se utilizaron como referencia las senales de benceno deuterado (128
ppm) o diclorometano deuterado (53.8 ppm). Los corrimientos quimicos de RMN
SIP{'H} estan reportados en ppm respecto a H3PO, y referenciados wversus una

solucion de acido fosforico 85 % como estandar externo en D5O. Los corrimientos
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quimicos de RMN !N estan reportados en ppm respecto a amoniaco liquido. A
continuacién se detallan las abreviaciones usadas en la descripcion de los datos de
RMN: a, ancho; d, doblete; s, singulete; t, triplete; ¢, cuarteto; m, multiplete; v,

virtual.

Metodologia Computacional

Los calculos de DFT se llevaron a cabo usando los programas y metodologias

descriptas en forma general en el Capitulo 2.
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6.4. Conclusiones y Perspectivas

En este capitulo se estudio el comportamiento rédox de complejos {RhNO}® tetra
y pentacoordinados con ligandos pinza tridentados tipo PCP y PNP. Los complejos
pentacoordinados no presentaron procesos de oxidacién o reduccion reversibles, te-
niendo lugar la pérdida del quinto ligando (para los complejos con PCP) o del ligando
NO (para los complejos con PNP) posterior a la transferencia electronica. Por otro
lado, los complejos tetracoordinados con ligando tipo PCP presentaron reducciones
monoelectronicas reversibles, pero los complejos paramagnéticos {RhNO}? resulta-
ron especies reactivas, reaccionando con haluros de alquilo y arilo para dar los com-
plejos diamagnéticos {RhNO}® pentacoordinados con haluro como quinto ligando.
Por ejemplo, al llevar a cabo la reduccion de los complejos [Rh(PCP'Bu)(NO)||BF ]
(71) vy [Rh(PCP'BuCH,)(NO)|[BF4] (8") en CHCl; se obtuvieron cuantitativamen-
te los productos diamagnéticos Rh(PCP'Bu)(NO)CI (9) y Rh(PCP'BuCH,)(NO)Cl
(10) con cloruro como quinto ligando. El nuevo producto 10 fue caracterizado en
forma completa por espectroscopias de RMN multinuclear, IR, UV-Visible y difrac-
cion de RX, confirmando la identidad del producto. La obtencion de este complejo
{RhNO}® pentacoordinado con ligando PCP bencilico, del que no habfa ejemplos
previamente permitié6 una comparacién de la influencia del tipo de ligando PCP
(arilico o bencilico) en la estructura electronica de complejos {RhNO}® tetra y pen-
tacoordinados.

La reacciéon de activacion de enlace carbono-halégeno por el complejo paramag-
nético 7® no se limito a su reaccion con el solvente CH,Cly, sino que también ocu-
rrid con otros sustratos halogenados, incluyendo haluros de arilo, agregados en li-
gero exceso (no mas de 5 equivalentes) en THE o benceno, extendiendo de esta
forma el rango de aplicaciéon de la reaccion. Esta reactividad es similar a la re-
portada recientemente para el complejo paramagnético LCo(Ny) ( L = 2,6-bis(2,6-
dimetilfeniliminoetil)piridina, Fig. 6.4), ecuacion 6.4, y para otros complejos para-

magnéticos de 17 electrones. Sin embargo, la reaccion del complejo 7¢* PCPRh(NO),
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similar a LCo(N2) en el sentido que es también un complejo neutro paramagnéti-
co de 17 electrones con un ligando tridentado PCP fuertemente unido al metal, y
un ligando monodentado (NO en lugar de Ny), presenta algunas diferencias, que
se discuten a continuacion. En la reaccion de LCo(Ng) con distintos sustratos RX,
el ligando Ny se pierde y se obtienen como productos los complejos tetracoordina-
dos de cobalto(I), LCoX y LCoR, en proporcion variable dependiendo del sustrato
empleado. Para uno solo de los sustratos ensayados (1,2-dicloropiridina) se obtiene
la relacion 1:1 esperada segin la estequiometria de la reaccion de la ecuacion 6.4;
en el resto de los casos siempre se obtiene una menor proporciéon de LCoR, incluso
en algunos casos, no se detecta este producto. En nuestro caso, los productos de la
reaccion de 7® con RX son complejos pentacoordinados, en los que el ligando NO
se retiene, dando complejos de rodio en estado formal +3, en los que el ligando NO
se encuentra como un ligando aniénico NO~. Esta distinta reactividad es sin duda
atribuida a la presencia del ligando no inocente NO en 7°, que puede tomar distintos
estados de oxidaciéon, funcionando asi como reservorio electrénico, permitiendo que
en el producto final de la reacciéon de adicién oxidativa, el rodio se encuentre en
estado formal +3, con una esfera de coordinacion de 5 ligandos, tipica para los me-
tales del grupo 9 en dicho estado de oxidacion. Otra diferencia con la reactividad de
LCo(Ny) es la velocidad de la reaccion y la proporcion relativa de los dos productos
de la AO. La reaccion de 7® con RX es considerablemente més lenta; por ejemplo,
la reaccion de LCo(Nsy) con 1 equivalente de 4-cloro-«, a, a-trifluorotolueno ocurre
en segundos para dar una mezcla de LCoR y LCoX en proporcion 0,77:1, mientras
que 7°® reacciona con 5 equivalentes del mismo sustrato dando exclusivamente el
producto con cloruro como quinto ligando, Rh(PCP'Bu)(NO)CI (9), en el término
de 4 horas. La no observacion del otro producto esperable, Rh(PCP'Bu)(NO)R,
puede deberse a que para lograr una velocidad de reaccién apreciable de RX con
7°, haciéndola competitiva con otras vias de descomposicion de 7°, es necesario
agregar un ligero exceso de RX (hasta 5 equivalentes), lo que hace que, aunque se
formase inicialmente, el complejo LRh(NO)R reaccione con exceso de RX para dar
el complejo con X coordinado y Ry, tal como se predice por calculos DFT. Sin em-
bargo el producto de acoplamiento Ry no fue detectado en ningin caso, por lo que
es probable que el complejo Rh(PCPBu)(NO)R nunca llegue a formarse, debido a
la reaccion mas rapida del radical arilo (R®), generado inicialmente por abstraccion
de CI°, con el solvente que con otra molécula de 7®. De hecho, en la reacciones
de 7° con 2-iodo-fluorobenceno y con 4-cloro-a, o, a-trifluorotolueno en benceno, se

detectaron los productos 2-fluorobifenilo y 4-trifluorometilbifenilo, respectivamente,
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provenientes de la reaccion de los radicales R* (C¢Hy F* y C¢H4CF3®) con el solvente

benceno.

Por otro lado, interesantemente 7® resulté estable en ausencia de sustratos ha-

I observado

logenados, pudiendo caracterizarse en solucion. El cambio de -220 cm™
en la frecuencia de estiramiento N-O en la conversion {RhNO}*79 desde 7Ta 7° es
indicativo de una reduccion centrada en NO y es similar a lo que se observé en la
conversion {MNO}5~7 para los muchos complejos penta y hexacoordinados estudia-
dos. Esto, junto con los calculos DFT indican que la descripcién mas adecuada para
el complejo {RhNO}? 7° es Rh/NO®. El electron desapareado en 7° estd alojado en
un orbital molecular con importante contribucion de NO, al igual que gran cantidad
de complejos {MNO}" penta y hexacoordinados, que exhiben frecuencias vyo en

I encontrado para

el rango 1600-1700 cm™!, en sintonfa con el valor de 1614 cm™
7°. Sin embargo, la reactividad centrada en el metal encontrada para 7°, es de-
cir, su reaccion de activacion de enlaces carbono-hal6geno, no ha sido documentada
en ninguno de los sistemas {MNO}" conocidos. Por otro lado, no hay preceden-
tes de la conversion {MNO}*™? en la literatura. De hecho, solo se han reportado
tres complejos {MNO}®, todos con cobalto, pero con ligandos tridentados que im-
ponen geometria bipiramidal trigonal o tetraédrica, muy diferente de la geometria
cuadrada-plana, impuesta por el ligando PCP!Bu en 7°. De ahi, que la estructura

electronica y reactividad de aquéllos sistemas, difiera considerablemente de la de 7°.

Para el complejo {RhNO}® analogo a 7® con el ligando PNP, [Rh(PNP'Bu)NOJ|**,
podria esperarse una reactividad diferente, pudiendo obtener complejos con arilo
coordinado estables, debido a la menor capacidad donora del ligando PNP con res-
pecto al ligando PCP de 7°, que desestabiliza otro ligando arilo fuertemente donor
trans a ¢l.. En este capitulo no se logro obtener el complejo {RhNO}? con el ligando
PNP, dado que los precursores pentacoordinados {Rh(PNP)NO}?® pierden el ligando
NO al ser reducidos. Teniendo en cuenta los resultados con los complejos tetracoor-
dinados {Rh(PCP)NO}®, que mostraron ser precursores adecuados de complejos pa-
ramagnéticos {RhNO}?, seria interesante estudiar el comportamiento rédox de com-
plejos {Rh(PNP)NO}® para obtener los complejos paramagnéticos {Rh(PNP)NO}?.
En particular, el complejo pentacoordinado [Rh(PNP'Bu)(NO)CI|* (15") seria un
presursor conveniente del complejo tetracoordinado [Rh(PNP!Bu)(NO)|*™, dado que
los ligandos haluro son facilmente extraibles con sales de plata, debido a la formacion
favorable de las sales AgX insolubles correspondientes. También seria interesante
explorar otros complejos nitrosilados con ligandos PCP con sustituyentes menos vo-

luminosos en las fosfinas, como ‘Pr, en lugar de ‘Bu, que seguramente presentararan
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mayor velocidad de reaccién con haluros de alquilo o arilo.

Finalmente, el intento de obtener el complejo 7® por una via distinta, permitio
obtener otro complejo nuevo pentacoordinado, con dos ligandos NO aniénicos, el
complejo {Rh(NO),}H? Rh(PCP'Bu)(NO)(NO) (12). Este nuevo producto se carac-
terizd por espectroscopias de RMN multinuclear e IR, obteniendo resultados consis-
tentes con un complejo pentacoordinado de rodio en estado de oxidacion formal +3.
Si bien el objetivo de la reaccion del complejo Rh(PCP‘Bu)N, (11) con NO (g) era
obtener el complejo paramagnético mononitrosilado 7°, el resultado de la reaccion,
que podria haberse predicho, fue més interesante ya que permiti6é obtener en forma
cuantitativa un complejo dinitrosilado inusual, con dos ligandos NO con caracter

anionico, del que no hemos encontrado antecedentes en la literatura.
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Conclusiones Generales y

Perspectivas

En primer lugar, es importante destacar que los distintos sistemas con los que
se trabajo fueron, interesantemente, muy variados en el sentido que involucran la
quimica de coordinaciéon de 3 metales de transicion distintos, cada uno pertenecien-
te a una serie y grupo distintintos (serie 1 y grupo 8: hierro, serie 2 y grupo 9:
rodio y serie 3 y grupo 7: renio), y ligandos también con peculariedades distintas
(porfirinas, ligandos pinza, y derivados de ciclopentadienilo). Este contexto ha sido
muy enriquecedor en cuanto a mi formaciéon, ya que me otorg6 la posibilidad de
ganar conocimiento y experiencia en una amplia region de la quimica (quimica de
coordinacion, quimica bioinorganica, organometalica y organica) con la consecuente
necesidad de utilizar gran variedad de técnicas distintas para responder las pregun-
tas planteadas, aprendiendo una y otra vez cudal es la mas apropiada para lograrlo,
y cual no, reconociendo también las limitaciones de cada una. Pasamos ahora a pre-
sentar entonces un resumen de lo que nos ha quedado de aprendizaje en relacion a
esto.

La técnica de espectroscopia UV-Visible resulté imprescindible en el trabajo con
complejos de porfirinas: siempre que se ensayd una reaccioén nueva, se midieron en
primer lugar los espectros UV-Vis, ya que dados los coeficientes de absortividad mo-
lar elevados de las transiciones de estos complejos, permite un primer acercamiento
al problema con una cantidad muy pequena de material para el ensayo. En fun-
cion de lo que se observe por esta técnica (presencia o no de algtin producto nuevo,
cantidad de productos) se decidird qué otra técnica se utilizard para continuar el
estudio.

En el caso del trabajo con los complejos de rodio con ligandos pinzas fosfinicos,
la “técnica de control” por excelencia es la espectroscopia de RMN 3'P, pudiendo
identificar la presencia de productos conocidos o nuevos, con buena sensibilidad, y

pudiendo recuperar facilmente la muestra.

213



214 7. Conclusiones Generales y Perspectivas

Como mencionamos en el Capitulo 1, la espectroscopia IR es “la técnica” cuando
se trabaja con complejos con ligando NO, como son todos los complejos {MNO}™
con los que se trabajo en esta tesis, dada la senal v o particularmente diagnostica e
intensa. Si bien generalmente esa banda se distingue bien en el espectro dada su in-
tensidad y su posicion, puede ser deseable medir el espectro del complejo {MNO}”
con el fin de asignar inequivocamente la banda v o, al observar el corrimiento isoto-
pico esperado. En el caso de los complejos de {RhNO}™, muchas veces se monitoreo
directamente la reaccion por espectroscopia IR en solucion, sin previo experimento
por RMN 3P, dado que la cantidad de material necesario para estas dos medidas es
comparable, o incluso bastante menor para IR. Por otro lado, si el producto de la
reaccion se espera que sea paramagnético no puede observarse por RMN 3P, como
en la reduccion del complejo {RhNO}® a {RhNO}® del Capitulo 6.

Teniendo en cuenta el objetivo principal de esta tesis mencionado en el Capitulo
1, que es la exploracion de complejos {MNO}" con distintos valores de n, esté claro
que el uso de la técnica de voltametria ciclica fue imprescindible. En relacion a ella,
otra técnica valiosisima en el estudio de sistemas {MNO}", es la espectroelectroqui-
mica. Los primeros experimentos que realicé con esta técnica son los presentados en
el Capitulo 4, los cuales fueron desarrollados en el laboratorio del Prof. Dr. Wolfgang
Kaim, Universidad de Stuttgart, Alemania. Esta estadia de dos meses fue sumamente
enriquecedora por el aprendizaje de los aspectos operativos de las técnicas de es-
pectroelectroquimica UV-Vis-Nir, IR y EPR y de las técnicas de Schlenk necesarias
para el trabajo con sistemas sensibles al aire. Gracias al aprendizaje de la técnica
de espectroelectroquimica durante la estadia en Alemania, posteriormente pudimos
aplicarla con éxito en nuestro laboratorio al estudio de otros complejos {MNO}"
(Capitulos 5 y 6).

Ademas de todas las técnicas experimentales mencionadas, aprendi también a
trabajar con compuestos particularmente sensibles al oxigeno y la humedad. Ello re-
quiri6 el aprendizaje de la técnica de Schlenk y del uso de una caja de guantes, como
asi también del acondicionamiento de los solventes necesarios. El aprendizaje més
importante en este sentido fue entender que lo que pueden ser condiciones estricta-
mente libres de oxigeno y agua para un sistema pueden no serlo para otro. Es decir,
hay distintos niveles de condiciones libres de oxigeno y agua que van desde trabajar
con material de vidrio comtn tapando los recipientes con septa y burbujeando las so-
luciones con un gas inerte para desplazar el aire, hasta técnicas mucho més rigurosas
que implican trabajar con material de Schlenk (balones, tubos, cubetas de cuarzo),

jeringas “gas-tight”, y solventes cuidadosamente secados, destilados bajo atmosfera
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inerte y sometidos a ciclos de congelamiento-vacio-descongelamiento y rellenado con
gas inerte. Dependiendo del tipo de sistema, las primeras condiciones pueden ser
suficientes o no; en particular, los dos complejos méas sensibles con los que nos tocod
trabajar fueron el complejo {FeNO}® del Capitulo 3, extremadamente sensible al oxi-
geno, y el complejo de dinitrogeno Rh(PCP'Bu)N, del Capitulo 6, extremadamente
sensible, principalmente al agua. Con estos dos sistemas fue necesario alcanzar el
nivel més alto posible de “condiciones estrictamente libres de oxigeno y agua”, ya
que de no hacerlo se observaba lentamente la descomposicion de los mismos. Como
conclusion general de esto, creemos que es mejor intentar trabajar siempre en las
condiciones inertes de mas alto nivel, a fin de generar un buen habito de trabajo, y

porque como suele decir el refran “lo que abunda no dana”.

Una vez que hemos repasado lo que a nuestro entender forma una parte cla-
ve del legado de esta tesis, repasemos ahora los resultados especificos alcanzados y
analicemos los logros de los objetivos planteados. En cuanto al Capitulo 3, se logro
el objetivo principal que era obtener un complejo {FeNO}® porfirinico més estable
con respecto a los anteriormente reportados, logrando por vez primera la aislaciéon
de este tipo de complejos y su caracterizacion por espectroscopia RMN N, prueba
irrefutable de la identidad de un complejo {MNO}® (ver Capitulo 1), que no habia
sido reportado previamente para un complejo de hierro, a excepcion del aducto de
mioglobina con HNO, Mb(HNO). Toda la caracterizacion espectroscopica, consis-
tente con la identidad esperada para el producto, se complement6 con calculos DFT,
lo que permiti6 asignar la estructura electrénica de la especie {Fe(TFPPBrg)NO}®
como intermedia entre Fe!NO® y Fe!/NO~, en acuerdo con lo encontrado por otros
grupos de investigacion, a partir de calculos DET de modelos {Fe(Porf)NO}®, y con-
siderablemente distinta a la estructura electronica de complejos {FeNO}® no porfiri-
nicos, descriptos principalmente como Fe//NO~. Una vez confirmada la similitud de
estructura electronica de {Fe(TFPPBrg)NO}® con la de otros {Fe(Porf)NO}®, pode-
mos decir que logramos obtener un complejo {Fe(Porf)NO}® modelo de los {FeNO}®
hémicos postulados en sistemas biologicos, ya que si bien el uso de una porfirina fuer-
temente atractora logr6 incrementar considerablemente la estabilidad del producto,
no implicé un cambio dramaético de su estructura electronica, por lo que sigue siendo
un buen modelo del sistema biolégico. Finalmente, a pesar de que la porfirina atrac-
tora no logro aumentar la estabilidad del complejo {Fe(Porf)HNO}® con respecto
a otros sistemas, logramos dar una explicacion para ello, y mediante célculos DFT
encontramos que la presencia de un sexto ligando puede ser una condicién necesaria

para lograr un complejo {Fe(Porf)HNO}?® estable, quedando esto como una pregunta
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abierta para intentar responder a partir de resultados experimentales.

En el capitulo 4, se complement6 el estudio del sistema {Fe(TFPPBrg)NO}"
estudiando todos los procesos rédox del complejo {Fe(TFPPBrg)NO} por espectro-
electroquimica UV-Vis-Nir, IR y EPR, concentrandonos principalmente en la oxida-
cion a {Fe(TFPPBrg)NO}® y la segunda reduccion al supuesto {Fe(TFPPBrg)NO}?,
dado que el producto de la primera reduccion, {Fe(TFPPBrg)NO}8, fue obtenido
quimicamente y caracterizado extensivamente en el capitulo anterior. El anélisis es-
pectroscopico y los calculos DFT mostraron que la serie {Fe(TFPPBrg)NOS/7/8 se
comporta de manera similar a otras con otros ligandos porfirinicos, en cuanto a la
estructura electronica y reactividad de las distintas especies (n = 6, 7y 8). Las di-
ferencias més sobresalientes con respecto a sistemas sin atractores de electrones son
los marcados incrementos positivos de los potenciales de reducciéon sucesivos y de
las frecuencias v o, debido a la mayor deslocalizacion de densidad electronica sobre
TFPPBrg?, como asi también el considerable aumento de la labilidad del ligando
NO para los tres complejos de la serie. El efecto atractor del ligando TFPPBrg?~ fue
también el que permitié una segunda reduccién a un potencial accesible, dando un
producto relativamente estable que pudo caracterizarse por UV-Vis, y, por vez pri-
mera para un complejo “{Fe(Porf)NO}?", por IR. Los resultados, junto con calculos
DFT, indicaron una redistribuciéon de la carga electronica en este producto, dando
en lugar del esperado complejo {Fe(Porf)* *NO}® (reduccion centrada en el anillo
porfirinico), un producto mejor descripto como {Fe(Porf)*"NO}7, con estados de
espin intermedio o alto para el hierro. Este resultado, no era esperado inicialmente
por nosotros, dado que la primera reducciéon del complejo {Fe(TFPPBrg)NO}” para
dar {Fe(TFPPBrg)NO}® no fue centrada en el anillo porfirinico, por lo que al agre-
gar un electron adicional, se esperaba que se conservase la distribucion electronica
previa del complejo {Fe(TFPPBrg)NO}®, dando un complejo radical centrado en el

ligando porfirinico.

En cuanto a la oxidacion a {FeNO}°® notamos que, como era de esperar, el ligan-
do atractor aumenta la labilidad de NO, incluso en la escala de tiempo rapida de la
voltametria ciclica, observandose una onda irreversible, a diferencia de lo reportado
con otros ligandos porfirinicos sin atractores de electrones. Para estos sistemas se
ha reportado que el ligando NO se pierde facilmente como NO® (g) en presencia
de otros ligandos, dando el porfirinato férrico coordinado con el nuevo ligando. El
considerable aumento de labilidad del ligando NO en {Fe(TFPPBrg)NO1 se vio re-
flejado en su inestabilidad en presencia del aniéon del electrolito soporte cominmente

utilizado en experimentos electroquimicos, PFg ™, considerado como muy débilmente
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coordinante. Reconocida la dificultad en obtener el complejo {Fe(TFPPBrg)NO}S,
debido a la reactividad comentada, y al elevado potencial de oxidacién, lo cual li-
mita considerablemente la posibilidad de oxidantes a utilizar, decidimos preparar el
complejo {FeNO}® de una porfirina sin atractores como TPP, obtenido previamente
por oxidacion electroquimica del precursor {FeNO}7 o por burbujeo de NO (g) sobre
[Fe!(TPP)|*. Se obtuvo quimicamente el complejo {FeNO}® [Fe(TPP)NO]|* por
oxidacion del complejo {FeNO}” con AgBF, y también el complejo {FeNO}® hexa-
coordinado [Fe(TPP)NO(1-MeIm)|* (esta via de obtencion de complejos {FeNO}°
fue reportada tnicamente con el ligando porfirinico OEP?~ en 1995). Sorprendente-
mente el complejo {FeNO}% penta y hexacoordinado es bastante estable, pudiendo
incluso precipitarse y secarse al vacio, tal como fue reportado para el sistema con
OEP?~ en una publicacion aparentemente pasada por alto en la literatura, [99] ya
que se pueden encontrar numerosas publicaciones en las que se insiste ampliamente
en la necesidad de mantener una atmosfera de NO® (g) para evitar la descomposicion
de los complejos {Fe(Porf)NO}®. Una vez obtenido el complejo {FeNO}°® hexacoor-
dinado [Fe(TPP)NO(1-Melm)|*, ensayamos su reaccion con NaBH, en CHyCly, en
busca del complejo {Fe(Porf)HNO}® atin elusivo, pero en estas condiciones se obser-
v6 cuantitativamente el complejo {FeNO}” como producto. Este resultado es valioso,
va que muestra que la razon de la inestabilidad de complejos {Fe(Porf)HNO}® es la
labilidad del enlace H-N.

En el Capitulo 5, se trabajo con un complejo organometalico {ReNO}® con un
ligando derivado de ciclopentadienilo sustituido con un brazo con un grupo amina
capaz de coordinarse intramolecularmente al metal, y dos ligandos CO. Se estudié el
comportamiento rédox del complejo {ReNO}° dicationico, observandose una reduc-
cién dielectronica cuasirreversible en CH3CN para dar el complejo {ReNO}®. Esto
represent6 algo totalmente novedoso, ya que en los sitemas estudiados en los capitu-
los anteriores, {Fe(Porf)NO}", no se observaron procesos reversibles de 2 electrones
en las voltametrias. El complejo {ReNO}® no result6 suficientemente estable como
para observarse por espectroscopia IR luego de reducciéon quimica o electroquimica,
apareciendo s6lo bandas de productos de descomposicién. Uno de tales productos se
identificé tentativamente como el complejo {ReNO}°® con un solo ligando CO y la
amina coordinada al metal. Ese complejo no se sintetizo, pero se realizaron calculos
DFT y se obtuvo el resultado interesante de que la amina se descoordinaria al llevar
a cabo la reduccion dielectronica {ReNO}®78. Seria interesante entonces preparar

este complejo y otros con otras funcionalidades en el brazo y explorar la conversiéon
{ReNO}578.
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Finalmente, en el capitulo 6, se encaré el estudio de sistemas {RhNO}" marca-
damente distintos a los sitemas previamente estudiados, en el sentido que se trata
de complejos con un metal perteneciente a otro grupo y otra serie de transicion, con
ligandos pinza. Se estudié el comportamiento rédox de complejos {RhNO}®, algu-
nos con ligandos tridentados tipo PCP, tetra y pentacoordinados (quinto ligando:
Cl7), y otros con un ligando tridentado tipo PNP, todos pentacoordinados (quinto
ligando: CH3CN o C17). Los complejos pentacoordinados presentaron solo procesos
irreversibles en la voltametria ciclica. La razén de la irreversibilidad de las reduc-
ciones fue la pérdida del quinto ligando Cl~ para el complejo con PCP y la pérdida
del ligando NO, como NO (g), para los complejos con PNP, tal como se confirmo
en las voltametrias ciclicas y por las medidas espectroscopicas de los productos ob-
tenidos después de la transferencia electronica. En contraste con esto, los complejos
{RhNO}? tetracoordinados con ligando PCP mostraron una reduccion reversible pa-
ra dar el complejo paramagnético {RhNO}?, que en solventes clorados como CHyCl,
se descompone, dando finalmente el complejo diamagnético pentacoordinado con CI™
como ligando (por activacion del enlace C-Cl del solvente), reactividad que fue repor-
tada para complejos paramagnéticos no nitrosilados de varios metales de transicion.
Sin embargo, uno de los complejos {RhNO}’ resulté bastante estable en solventes
no clorados como THF, pudiendo caracterizarse exhaustivamente, y explorar luego
su reactividad con otros sustratos organicos, como haluros de arilo. De las medidas
espectroscopicas y de los célculos, se pudo describir al complejo {RhNO}® princi-
palmente como Rh/NO®, es decir, el electron desapareado se aloja principalmente
en el ligando NO, al igual que lo encontrado para sistemas {MNO}’, no obstante
lo cual, muestra reacciones con enlaces carbono-halégeno centradas en el metal, tal
como se observo para complejos paramagnéticos con otros ligandos rédox activos.
Por otra parte en este capitulo se report6 la obtenciéon de un complejo dinitrosilado
{Rh(NO)2}'° siendo el tinico complejo dinitrosilado con el que se trabajo en esta
tesis.

Del analisis conjunto de los resultados de este capitulo, surgen algunas perspec-
tivas futuras que se comentan a continuacion.

1) Dado que los complejos pentacoordinados con ligando PNP sufrieron pérdida
del ligando NO al ser reducidos, mientras que los complejos tetracoordinados con
ligando PCP dieron un producto {RhNO}® estable, que mostré reactividad intere-
sante con sustratos organicos halogenados, surge naturalmente la idea de preparar
el analogo {RhNO}® tetracoordinado con ligando PNP para explorar su compor-

tamiento rédox. Para este complejo dicatiénico se espera un potencial de reduc-



7. Conclusiones Generales y Perspectivas 219

ciéon al complejo {RhNO}® bastante més bajo que el observado para el monocation
{Rh(PCP)NO}?, dada la mayor deficiencia electronica debido al reemplazo del ligan-
do PCP aniénico, donor o fuerte, por el ligando PNP neutro, menos donor. De igual
forma, si bien se espera una reactividad similar para el complejo {Rh(PNP)NO}? con
haluros orgénicos, las diferentes propiedades electronicas de los ligandos podrian dar
lugar a algunos aspectos distintos, como por ejemplo, la observaciéon de los produc-
tos pentacoordinados con ligandos alquilicos o arilicos como productos méas estables.
En cuanto a la viabilidad de obtencion de un complejo {Rh(PNP)NO}?® tetracoor-
dinado, los precursores ideales serian los complejos pentacoordinados con ligandos
haluro, dado que se espera que sean facilmente abstraidos con una sal de plata, para

dar el correspondiente complejo tetracoordinado.

2) La observacion de que el complejo pentacoordinado {RhNO}® con ligando
PCP y Cl7, Rh(PCP'Bu)(NO)CI, pierde el ligando Cl~ después de la reduccion
monoelectronica, dando entonces el complejo tetracoordinado {RhNO}?, que se ob-
tuvo directamente por reduccion del precursor {RhNO}® tetracoordinado, sugiere
la posibilidad de hacer la reaccién de activacion C-Cl de manera catalitica. Como
justamente, el producto de esa reaccion es el complejo pentacoordinado {RhNO}®,
Rh(PCP'Bu)(NO)CI, partiendo de éste, con cantidades estequiométricas de reduc-

tor, la reaccion podria hacerse en forma catalitica, tal como se muestra en la Fig. 7.1.

Sin embargo, la reduccién del complejo Rh(PCP'Bu)(NO)CI para dar el com-
plejo {RhNO}?, ocurre a un potencial muy negativo, E = -2,1 V, lo que implicaria
el uso de un reductor fuerte que reaccionaria directamente con el sustrato organico
RCl. Esto indica que deberia buscarse un ligando PCP con sustituentes atractores
en el anillo, a fin de aumentar el potencial de reducciéon del complejo pentacoordi-
nado y evitar el uso de un reductor tan fuerte. Ademas, con el complejo {RhNO}?
del ligando PCP!Bu estudiado no se observo para ningtin sustrato RX la formacion
del producto de acoplamiento Ry, sino que en algunos casos se observé la formacion
del producto derivado de la reaccion del radical R* con el solvente. Tal como se
discutio en el Capitulo 6, este hecho se deba seguramente a la lentitud de la reaccion
del complejo paramagnético {RhNO}? con los radicales R®, impidiendo la forma-
cion transitoria del complejo con R coordinado, que reaccionaria con RX para dar
el producto de acoplamiento Ro. Es por ello que otra modificacion pertinente en el
ligando seria reemplazar los sustituyentes voluminosos ‘Bu por otros que no ejer-

zan tanto impedimento estérico y faciliten cinéticamente la formacion del complejo

Rh(PCP)(NO)R.
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F’ﬂBUZ

Rh—Cl
|
O=N"—P'Bu,

{RhNO}®

reductor

RCI
By, |
Rh—NO
|
P'Bu,

{RhNO}°

Figura 7.1: Ciclo catalitico propuesto para la reaccion de Rh(PCP'Bu)(NO)CI con
RCI en presencia de un reductor.

Una vez repasados los resultados especificos alcanzados en cada capitulo, vea-
mos si logramos cumplir el objetivo de esta tesis, para lo cual resulta oportuno
recordar el titulo de la misma: “Complejos de Metales de Transicién con el Ligan-
do Rédox Activo NO: Estructura Electronica, Interconversion y Reactividad”. De
las conclusiones finales elaboradas anteriormente se desprende que hemos logrado
obtener y caracterizar complejos {M(NO),}"™ con valores de n = 6, 7,8 , 9y 10
dando lugar a distintas distribuciones eletrénicas en la entidad MNO, con algunos
complejos con marcado caracter de NOT, como {Fe(TPP)NO(1-Melm)}°, otros con
marcado caracter de NO®, como {Fe(TFPPBrg)NO}” y {Rh(PCP'Bu)NO}® y otros
con marcado caracter de NO™ como {Fe(TFPPBrg)NO}® y {Rh(PCP!Bu)(NO), }°.
La estabilidad alcanzada para {Fe(TFPPBrg)NO}®, que ha podido aislarse y ca-
racterizarse exhaustivamente, muestra el cumplimiento del objetivo especifico de
estabilizar la forma NO™ en complejos de porfirinatos de hierro. En cuanto al es-
tudio de reactividad de complejos {MNO}™ con distintos valores de n, podemos
mencionar algunas de las reacciones estudiadas. La reaccion de {Fe(TPP)NO}® con

hidruro, reportada previamente para otros complejos {MNO}° pero no con porfirina-
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tos de hierro, mostr6 que en las condiciones del experimento, el complejo {FeHNO}®
seguramente formado transientemente, se descompone al complejo {FeNO}” permi-
tiendo concluir la labilidad del enlace H-N en el complejo de HNO. Igualmente, la
reaccion de {Fe(TFPPBrg)NO}® con 4cido dio el complejo {FeNO}" cuantitativa-
mente. Sin duda, la reactividad més estudiada fue la del complejo paramagnético
{Rh(PCP'Bu)NO}® con haluros organicos, utilizdndose varios sustratos distintos y
proponiéndose un mecanismo apoyado por calculos DFT. Asimismo, la presencia de
metales de transicion de distintos grupos y series, se vio reflejada en ciertas par-
ticularidades de los complejos. Por ejemplo en el sistema {Fe(TFPPBrg)NO}" se
obtuvo un complejo {Fe(TFPPBrg)*"NO}" con contribuciones de estados de espin
intermedio y alto, tipico de metales de la primera serie de transicion. Por otro lado,
para el complejo {ReNO}° se observo una reduccion dielectronica a {ReNO}®, cam-
biando el estado de oxidaciéon formal del metal en 2 unidades, tipico de metales de

la segunda y tercera serie de transicion.
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