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Introducciéon

El 6xido nitrico (NO) desempefia un papel importante en procesos bioquimicos,
incluyendo el control de la presion arterial, neurotransmision y la respuesta inmune,
entre otros factores.! Existe un creciente interés en los complejos de metales de
transicion con ligandos del tipo & - aceptores, debido al uso de estos compuestos en
catélisis homogénea,”™ otro punto de interés para los nitrosilos de metales de
transicion son las investigaciones fotoquimicas, las cuales incluyen el estudio de los
estados metaestables o fotoisémeros® y posibles aplicaciones médicas relevantes
como las terapias fotodinamicas®.

Objetivos

Sintetizar, caracterizar por difraccion de rayos X y realizar el estudio del complejo
[RUNO(fen)Cl;] por espectroscopias UV-visible y Vibracional (infrarrojo y Raman),
asignando las bandas correspondientes con la ayuda de métodos de calculos de
quimica computacional por DFT.

Metodologia

El complejo se sintetizo a partir de la reaccidon de K;[RuNOCIs] con 1,10-fenantrolina
en relacion 1:2 a 80 °C y el sélido formado se recristalizé de acetonitrilo.

Se us6 un difractdbmetro Oxford Xcalibur Gemini proveniente de una fuente de
Molibdeno MoKa (1=0.71073 A) y monocromador de grafito. Se utiliz6 un detector Eos,
CCD para registrar el patron de difraccion de la sustancia.
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El espectro infrarrojo fue medido en un espectrémetro FTIR Bruker Equinox 55 en el
rango de 400 — 4000 cm™ con una resolucion de 4 cm™. Las muestras para estas
medidas se prepararon de la manera usual, diluidas en pastillas de KBr. El espectro
Raman del sélido se midi6 a partir de muestras en polvo en un espectrometro Perkin —
Elmer FT- Raman RFs 100 / s, utilizando como fuente de luz excitante la linea de 532
nm, con una resolucion espectral de 4 cm™ en el rango de 100 — 3500 cm™.

Los espectros electrénicos de UV — Visible se midieron en Acetonitrilo utilizando una
celda de cuarzo, en un espectrofotbmetro Shimadzu UV — 2600 / 2700 con 2,0 nm de
ancho de banda espectral, en un rango de 185 — 900 nm.

Se asignaron los modos normales de vibracién del complejo mediante el uso de
métodos computacionales DFT, optimizando la geometria por medio del funcional de
Truhlar MO6-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

Los cristales obtenidos por recristalizacion del complejo en acetonitrilo resultaron ser
monoclinicos, grupo espacial P2 1/c. Las dimensiones de la celda unitaria son los
siguientes: a = 6,8599(3), b = 11,7630(5) p= 98,919(4)° y c=18,0595(8) A.

En la Figura 1 se observa la representacion ORTEP de la estructura del complejo
[RUNO(fen)Clg],
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Figura 1. Estructura molecular de [RuNO(fen)Cls]

En esa figura se observa que la fenantrolina reemplaza los cloruros ecuatoriales del
complejo original cuando el grupo NO y cloruros se disponen en el eje polar del
complejo.

La Figura 2 muestra los espectros Infrarrojo (azul) y Raman (rojo) del complejo
[RUNO(fen)Cls], Los modos de estiramientos v(NO) son facilmente reconocibles
porque las bandas aparecen con muy fuerte intensidad en infrarrojo y muy débiles en
Raman. Este modo se observa en el espectro infrarrojo desdoblado a
aproximadamente 1888 cm™ y el sobretono a 3755 cm™.
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Figura 2. Espectros de Infrarrojo y Raman del [RuNO(fen)Cls] Figura 3. Espectros electrénicos Experimental

(Azul) y Calculado (Rojo) de [RuNO(fen)Cls]

Los espectros electronicos experimentales de [RuNO(fen)Cls] en Acetonitrilo (azul) se
muestran en la Figura 3, para concentraciones 0,01 M, 2.10° M y 2,88.10° M, los
coeficientes de extincion molar calculados para las bandas experimentales y las
asignaciones se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Transiciones Electronicas de [RuNO(fen)Cl;]

Experimental Calculado
Ty 1 Asignacion
A (nm) e (cm™M") A Fuerza del oscilador
(nm)
H-2 % LUMO (12%),
537 30,1 537 0,0128
H-1—%L+1 (85%)
400 H-2—» L+2 (90%)
178 418 0,0024
(Hombro) H-1-» L+3 (9%)
350 756
336 H-7— L+1 (10%), H-6+LUMO (83%)
1043,05 323 0,0183
(Hombro)

H-2— L+5 (3%)

Conclusiones

El complejo [RuNO(fen)Cls] cristaliza en el sistema monoclinico correspondiente al
grupo espacial P 21/c: . Los espectros de infrarrojo, Raman y electrénico se asignaron
con la ayuda de los métodos de calculos de DFT. Se encontré un buen acuerdo entre
los espectros experimentales (electrénicos y vibracionales) con los calculados.
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