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Introduccién La regulacion de la actividad del NO mediada por metaloproteinas Estrategias Sintéticas
depende de la capacidad c-donora diferencial de distintas especies [Ru(dmso),(Cl),]
MNOY? {MNOJ}", lo que vuelve interesante conocer, racionalizar y predecir los NG
{MNO}é { } valores asociados a los parametros que controlan la especiacion. Las 1) tmtacn, EtOH, Ar, 2h reflujo
+1e- +1e- dificultades asociadas a este tipo de determinaciones inducen dos 2) HCI, work-up
- — alternativas para estimar estos valores. Y
- = 2 *
1e- -le- 1) Estudios sistematicos en familias de compuestos fr. | wor L reductort, O /7 | NaNO,
€ {MNO}?8 . L. Ru > >
‘ efecto trans buscando encontrar correlaciones empiricas e Ar reflujo 2hs Ar, reflujo 2hs
| | | ’ ' ) Cl *Zn o HAsc
+2H*|| +20H" fuerte  coligandos: L> L3L2 con L2= |
+H* 0 ! —
-H,O 'HZO \ V= M 1) tpm, EtOH MX,work-up
2= 10 / \ N e L S =N N Ar, 4h reflujo
o ) “N 7 | Ru(LHHLANO,IX (s)
" \» Py 2) work-up
\ I~
N N—
[Ru(LIf’y)(NO)]n+ [Ru(Me;[9]aneN;)(L?)(NO)]"* {:\>—<\:> RUCl..xH-0O 3o o work-up
O ) _J 7 A2 [Ru(L"}(L)NO](X)3 (s) =
l\,l bpym
8 A /\ \ R
{fMHNO} Q"//R/L,\O D/r/{ s MeQ OMe 1) L°, EtOH, Ar, 2h reflujo i
efecto trans W R T SN\ [Ru(dmso),(Cl),] >  [Ru(L®)(NO,)I*
{MNO,} débil Q\Q i, ./ \t 2) NaNO,, Ar, 3h reflujo
[Ru(dmpMetacn)(NO)]"+ [Ru(tpm)(L2)(NO)]"* MeObpy HOTf o HCl
: : : : 2) Calculos de estructura electronica para estimar Y
Las especies {MNO}" pueden interconvertirse mediante ) i d d P iibri - . o,
orocesos acoplados redox y acido-base potenciales redox y constantes de equilibrio [Ru(L°)(NO)](PFg); (s) = [Ru(L°)(NO)]
\_ _/ \_

s . s e s e s o A
'Estudios sistematicos para la determinacion de correlaciones empiricas entre parametros termodinamicos

e

{MNO}® + 20H- {MNO,} + H,0  {MNO}$ Fa, {MNO}’ b Compuesto E°../V E°(NO/HNO)/V FE°. . /V Kes pK.
i /r# ' 131 ] Ru(LPY)(NO)]+ -0.01 -0.01 0.79 2.75x102 13.0
Aoy [or=ser 15 [ Ru(dmpMetacn)(NO)]* 0.10 -0.02 -0.68 4.15x1013 11.0
., = i SR ! _ Ru(Me,[9]aneN,)(MeObpy)(NO)]"* 0.13 0.01 -0.63 6.61x1013 10.5
17 - Ru(Me,[9]aneN,)(bpy)(NO)]"* 0.21 0.02 056 1.78x1016 9.7
é 10 + i [Ru(Me,[9]aneN,)(bpym)(NO)]"* 0.35 0.03 -0.43 2.84x10%0 7.7
oo % T 9 I ] Ru(tpm)(MeObpy)(NO)]* 0.23 0.05 -0.45 2.38x10%0 8.5
(MNO}? (MHNO}? : Ru(tpm)(bpy)(NO)]"* 0.31 0.06 -0.34 3.85x10%21 7.7
8T 1 [Ru(tpm)(bpym)(NO)]™ 0.45 9.04 x 102
2o 7t - Tabla 1. Parametros termodinamicos medidosa T = 25°Ce /=1 M (NaCl)
T 02 | : | : ' : ' . -10 T ' | ' I
R ¥ R X TR X . 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 —_ 0
pK,=(-16+ 1)V 1 xE +(12.8+0.2) BN
0,4 t {RuHNO}® E° / V SR B
02 Se observa correlacion lineal entre los valores de pK, del HNO coordinado y el potencial redox para la conversién {RuUNO}® a or . |
= {RUNO}’ (Figura A). La variacion en ambas magnitudes parece reflejar la variacion del caracter donor del fragmento de  _
rutenio modulado por la esfera de coligandos, ya que las dos dependen de la densidad electronica en el fragmento {RuNO}. x“’
La pendiente se encuentra dentro del valor esperado a temperatura ambiente (1/0.059 V = 17 V-1) para compuestos entre los = 20} = = ]
_______ que tanto E° (NO/HNO) como la diferencia E°;; — E°,5 se mantienen aproximadamente constantes (0,1 V). 2.,
>4 {RuNO}’ _ ., .. .
02 v O G, w0l | Correlaciones como la de la Figura A pueden asistir en la seleccion € €sboza una relacion similar involucrando a = -25 S 1
| .. - .. : ] la K., para la conversion de {RuNO}®* en
0. (RuNO)’ O, : de la esfera de coordinacién a la hora de determinar propiedades de e - . . . _
N 6.0 | ) tados de oxidacion de dificil acceso {RUNO,}, aunque la dependencia funcional no Y B E——
| ., . SS[pIEC (20 S S0 es evidente (Figura B). ' ' ' '
-0_4- %.EI. ..... o ”...’.. . E° / V
- °er {RUHNO} f;uN;’O Requieren sin embargo la realizacion de determinaciones experimentales y por lo tanto acceso a los compuestos.
L R {}60 500 = =+ s s w1 1 Noresulta porlo tanto de mayor utilidad a la hora de seleccionar coligandos en etapas de diseno de especies con propiedades preestablecidas. y
nm pH
/ o e 7 y 4 o y 4 o o y 4 o \
Estimacion de parametros termodinamicos mediante calculos computacionales (DFT)
Se pueden expresar los potenciales redox de una cupla que Los computos resultaron cualitativamente similares para todos los niveles de teoria explorados inclusive al modelar interacciones con moléculas de
involucra un fragmento “A” en términos de otro fragmento “B” agua explicita en el caso de las especies {MNO,}, {MNO}? y {MHNOY}. Ejemplificamos aqui con datos derivados de la combinacién B3LYP/LanL2dz.
elegido arbitrariamente como referencia. ox cale B 0 cale€ 0 ex caleh 0 cale € — T ———— T
J Compuesto EOexP® pgale D pocaleC pOexpd pocaled po cal 08| Tl osf e
{(M,NO}® +1e- By N {M,NO}7 AG? Ru(LPY)(NO)]* -0.01 0.11 0.05 -0.79 -0.77 -0.72 06| Ref [Ru(Me;[9]aneN;)(bpy)(NO)I"" - o 06 L Ref. [Ru(tpm)(bpy)(NO)I™ - T
Ru(dmpMetacn)(NO)]* 0.10 0.11 0.04 -068 -0.72 -0.66 04l . 1 oal -~ 1
{M;NO}¢ +1e- E%, (B) . {M_NO}’ AGY _ v _ " - - % -
Ru(Me,[9]aneN,)(MeObpy)(NO)]~+ 0.13 ~0.14 ~0.07 -0.63 [-0.62 -0.57 0.2 | o - 0.2 b a -
6 7 EO (B) 67( 7 6 0 0 _ .. i ® ' 0 calc i ‘ 0 calc 7
{MgNO}® +{M,NO} » {MgNO}Y +{M,NO}*  AGp — AG,  [Ru(Me,[9]aneN,)(bpy)(NO)]"* 021 021 014 56 -056 -0.50 > .ol e E&F 1 > ool o Eg ]
o B 4 ) o i o [ i
. . ... . [Ru(Me,[9]aneN.)(bpym)(NO)]n* 035 037 03 -043 -035 -029 <@ 4,| - ¢ 1 2 02l ‘' o® _
Lo mismo puede hacerse al describir las constantes de equilibrio ° (Me, 9, 5)(bpym)(NO)] - . I ot _
de los procesos acido-base Ru(tpm)(MeObpy)(NO)]* 0.23 0.29 0.22 045 -0.48 -0.42 oal 0 cate = | oa| pogalc » ]
() Ru(tpm)(bpy)(NO)]™ 031 038 031 -034 -040 -0.34 osl  am 1 el =0 ]
eq i - | i 'l' |
{M,NO}¢ + 20H- —— {M,NO.;} + H,0 AG), Ru(tpm)(bpym)(NO)]* 0.45 053 046 - -0.20 -0.14 osl ® 1 osl” ]
PK.q(B) cis-[Ru(bpy),(MeCN)(NO)]* 035 034 0.27 - - - 08 06 04 02 00 02 04 06 08 05 06 04 02 00 02 04 06 08
{MgNO}¢ + 20H- ——= {MgNO;} + H,0 AGp [Ru(trpy)(bpy)(NO)]"* 0.25 | 0.25 0.18  --- --- --- SWAY Eo,/V
PK.(B) - pK 4(A) trans-[Ru(py),(NCS)(NO)]™* 0.12 -0.09 -0.16  --- - - Los valores de E° calculados para especies de la misma familia que la
{M;NO}¢ + {M,NO,} {M;NO,} + {M,NO}° AGB AGg : , 0.09  0.00  -0.07 referencia muestran un excelente acuerdo con los experimentales. La calidad
trans-[Ru(py),CI(NO)]" ' ' - o o o de la prediccion es algo menor para O cercanas en
pK.(A) cis-[Ru(bpy),CI(NO)]* 0.05 -0.12 -0.19 --- --- --- términos estructurales y se degrada significativamente para especies sin
{M,HNO}8 - {M,NO}® + H* 0 . . parecido estructural. El comportamiento es cualitativamente similar para la
A N Tabla 2. Valores de E” en V vs. Ag/AgCl (NaCl 3M). 2 experimentales; estimacion de las constantes asociadas a los procesos acido-base
pK.,(B) b ref. [Ru(Me,[9]aneN,)(bpy)(NO)]™; < ref. [Ru(tpm)(bpy)(NO)]"*. 0 0
{(MgHNO}® ——~ {MyNO}® + H* - _
15+ - 7 15 - Ref. [Ru(tpm)(bpy)(NO)]"* A
K,(A)-pK,(B) Kexp Kcalc Kcalc exp Kgalcb calc© | Ref. [Ru(Me;[9]aneN;)(bpy)(NO)] o | I o |
VLHNOI® + (MLNOY P P (M.NOJ® + (M_HNOJ AG® — AGY Compuesto p 14 p pPK," P PKg ol A 1 ol LI
A B Ru(LPY)(NO)] -12.4  -147 -123 130 | 13.2 114 L & ) [ " )
) i P Kcalc ] I v nglalc |
. , , Ru(dmpMet NO)]n+ -13.6 -140 -11.7 110 119 10.0 | . Pfa .
Esto facilita el calculo empleando métodos de estructura ° Ul mp_ _e acn)(NO)] o1 L _ °r L )
electronica al eliminar magnitudes de dificil estimacién. En [Ru(Mes[S]aneN;)(MeObpy)(NO)]™ -13.8 g3 20 10- R e/ S: . 10 %[ . L )
particular permite compensar errores debidos a la dificultad de  [Ru(Me,[9]aneN,)(bpy)(NO)]" -16.3 -163 -139 9.7 9.7 79 S a0} . ’ 1= 10f  prgle LT §
ggtimacién de. térmir}os vcilnculados con la solvatacion de las Ru(Me,[9]aneN,)(bpym)(NO)]™ 205 221 F-198 7.7 63 | 45 s PKeq R I ' o 1
Istintas especies involucradas. _ . - - . -
: , : : : n+ -204 -214 -190 &85 111 9.3 20 | . - 20 ©8 _
Realizamos calculos de DFT con diferentes combinaciones de :Ru(tpm)(MeObpy)(NO)] - %8 - l . -
funcionales (B3LYP, CAM-B3LYP) y funciones de base: LanL2dz, Ru(tpm)(bpy)(NO)]™ 216 =239 216 /.7 9. 7.7 2 [ 1 [ 8 ]
CEP-121G y combinaciones LapLZdz (Ru) + §-3/1Gf* (C,H,N,O). Ru(tpm)(bpym)(NO)]"* -26.0 [-29.2 §=26.9 --- 7.1 5.3 30 Bl 90
El solvente (ggua) se .mc.)del.o COmo un dlellectrlco continuo g ,(trpy)(bpy)(NO)]™* 233 212 189 - oK., oK,
(PCM). Se realizaron optimizaciones de geometria explorando los | . : : : :
. ¢ snales local tan de la rotacién del cis-[Ru(bpy),CI(NO)]* -15.2 @=9.7 @/.3 - - --- El calculo de potenciales y constantes referenciadas a una especie de parecido
MINIMOS cONTOTMAclonales 10Cales quE Testitan dela rotacioh de Tabla 3. 2 experimentales: b ref. [Ru(Me.[9]aneN.)(bpy)(NO)]" estructural previamente explorada experimentalmente permite compensar
grupo NO_ aIrededor. de/l cje RU'N- I_,a nature.lleza.de los puntos  Tabla 3.  experimentales, - LRULIVIE,1 7 [aneiN; JIDRY ’ términos asociados a interacciones con el solvente y resulta una estrategia muy
estacionarios se confirmé mediante célculos vibracionales. ¢ ref. [Ru(tpm)(bpy)(NO)]"* razonable para estimar los parametros termodinamicos buscados
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