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Introduccion:

Existe un creciente interés en el estudio de los complejos de los metales de transicién
con ligandos m-aceptores, debido al uso de estos compuestos en catalisis
homogénea' y ademés por su empleo en investigaciones fotoquimicas, incluyendo el
estudio de estados excitados metaestables o fotoisémeros.? Uno de estos ligandos n-
aceptores es el 6xido nitrico (NO), que juega un papel importante en los procesos
bioguimicos, incluyendo el control de la presidén arterial y la neurotransmisién, entre
otros factores.®

Los estudios de infrarrojo y Raman en nitrosilos de metales de transicion han centrado
la atencion en la posicion a la banda de estiramiento NO para estudiar la retrodonaciéon
n *°y otras propiedades de enlace de ese grupo. Como el complejo elegido en este
trabajo solo cuenta con 18 modos normales de vibracién se puede llevar a cabo de
manera sencilla un estudio mas completo que en otros casos, debido a la menor
superposicién de bandas.

De manera similar, el nimero de transiciones electrénicas posibles es inferior al
encontrado en otros compuestos de coordinacion mas complejos, siendo entonces
mas sencilla la interpretacién y asignaciones de bandas del espectro electrénico.

Antes de estudiar los posibles fotoisomeros de este compuesto, es necesario contar
con un juego de asignaciones de bandas confiables, tanto para los espectros
vibracionales como los electronicos.

Metodologia:

El complejo K,[RuFsNO].H,O se sintetiz6 con el método reportado en la literatura®,
pero partiendo del K;[RuBrsNO] en lugar de K;[RuCIsNO], debido al mejor rendimiento
encontrado. El K,[RuBrsNO] se preparé partiendo de 3,372X10°% mol RuCl; al que se
agreg6 0,04 mol de HBr concentrado. La adicion de 6,745X10™ mol de KNO, produce
una coloracién rojo oscuro caracteristico del [RuBrsNOJ>.

Se asignaron los modos normales de vibracién del complejo mediante el uso de
métodos computacionales a nivel teérico DFT, optimizando la geometria por medio del
funcional de Truhlar M0O6-L y con la base def2-tzvppd. El estudio de la estructura
electrénica del complejo se realizé por medio del funcional PBE y con la base lanl2DZ.

Resultados:

La Figura 1 muestra los espectros de infrarrojo y Raman del K,;[RuFsNO].H,0. Las
asignaciones de los modos vibracionales (algunas sefialadas en el grafico) fueron
llevadas a cabo con la ayuda de métodos de calculos de quimica cuantica y mediante
la marcacion isotopica del grupo NO con *°N. La Tabla 1 recopila los niimeros de onda
de las vibraciones observadas por infrarrojo del grupo {RuNO} y se comparan los



corrimientos isotdpicos experimental y calculado de la sustitucion con *N. Puede
observarse un buen acuerdo entre ambos desplazamientos.
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Figura 1. Espectros de Infrarrojo y Raman del K;[RuFsNO].H,O  Figura 2. Espectros electrénicos experimental
(azul) y calculado (rojo) de anion [RuFsNOJ*

Tabla 1. Desplazamientos isotépico del grupo {Ru****NO} en el anién [RuFsNOJ*

Asignaciones Numerqldionda Corrimiento (crlwg'l) Corrimiento (gm‘l)
(cm™) N Experimental N calculado N
v(NO) 1865 40 39
3(RuNO) 634 4 6
v(RUN) 567 15 15

Los espectros electronicos del aniéon [RuFsNOJ* en solucion acuosa (en azul) se
muestran en la Figura 2 para concentraciones 0.0333 y 1.665 X10° M. Los
coeficientes de extincion molar calculados para las bandas experimentales son:
ese0=14,7 Mlem™, £470=11,4 M'em™, eas0m= 28,3 Mcm™ y  gy50= 322.10 M'cm™. El
contorno de las bandas, los maximos de las mismas y los coeficientes de extincién
estan de acuerdo con lo publicado previamente.® En la misma figura se compara los
espectros experimentales con el calculado (rojo) mediante el método de DFT.

La Tabla 2 muestra las asignaciones de las bandas experimentales. HOMO (H) tiene
contribuciones de los orbitales d,y, py(F.Fs) ecuatorial y p«(FesFs3); H-1 fue identificado
como los orbitales n(RuN entre los py(N) y dy,), py(O), py(F.) axial y p,(FsFe); H-2
pertenece a los orbitales n(RuUN entre los p«(N) y dy), p«(O), p«(F4) axial y los p,
(F.FsFsFe) ecuatorial, H-3 corresponde a los orbitales p«(FsFs) ¥ py(F2Fs); H-4 que
corresponden a los p,(F:Fs), px«(Fs) axial p(O), H-5 py(F.) axial, p,(O) y p.(FsFs)
ecuatorial.

LUMO (L) es concerniente a d,, py(F.) axial y n,*NO; L+1 equivale a los orbitales d,,,
©n*NO'y pu(F,) axial, L+2 dz?, p,(F2Fs), py(FsFs), p.(Fs) axial y p,(0); y finalmente L+3
dx*-y?, p,(FsFs) ecuatorial y p,(F,Fs) ecuatorial.




Tabla 2. Transiciones electronicas [RuFsNO]*

Experimental Calculado
A (nm) | glcm™™M™) A Fuerza Asignacion
(nm) del
oscilador
560 14.74 581 0.0002 | HOMO—L(82%), HOMO—L+1
(17%)
470 11.41 273 0.0011 | H-2—»L+2(55%), H-2—L+3(38%),
H-1-5L+3 (2%), H-1->L+2,(50%)
340 28.33 257 0.0004 | H-1-»L+2(43%), H-1—-L+3(50%),
(Hombro) H-2—>L+3(3%), H-2—>L+2(39%),
H-3—>LUMO(99%),
H-3—5L+1(99%)
280 116.64 243 0.0181 | H-5-LUMO(22%),
H-4—L+1(22%), H-2—L+1(21%),
H-15LUMO(21%)

Conclusiones:

Se asignharon los espectros de Infrarrojo y Raman de los 18 modos normales de
vibracién del [RuFsNO]* mediante métodos de célculos DFT y por la marcacion
isotopica del grupo NO con *N. Se encontré buen acuerdo entre los corrimientos
isotopicos calculado y experimental.

Las bandas de los espectros electrénicos también fueron asignadas mediante métodos
de calculos de quimica cuantica. El acuerdo entre el espectro experimental y calculado
es aceptable.
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