El primer complejo dinuclear capaz de oxidar agua a oxigeno molecular fue el “dimero azul”
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en medio homogéneo en comparacion con complejos dinucleares puenteados por ligandos polipiridinicos.
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WMateriales y Métodos

Reactivos: calidad p.a. UV-visible: Espectrofotometro Varian Cary-50.
Electroquimica: equipo BAS Epsilon EC. ER: Ag/AgCl (3M NaCl),

ET: C vitreo, CE: alambre de Pt, electrolito soporte: 0,1 M TBAPF,

En este trabajo se sintetizaron y caracterizaron fisicoquimicamente mediante técnicas espectroscoOpicas y electroquimicas, dos nuevos en CHCL.

complejo dinucleares de polipiridina de Ru(ll), [{Ru(tpy)Cl},(u-dpp)](PF.), (1) v [{Ru(tpy)(OH,)},(u-dpp)](PF,), (2)

tpy=2,2":6"2”-terpiridina y dpp=2,3-bis(2-piridil)pirazina). Para (2) se realizaron medidas cinéticas y de evolucion de oxigeno en medio  stopped-flow

CF,;COOH 0,1 M usando Ce(IV) como oxidante de sacrificio, para determinar las constantes de velocidad del ciclo catalitico y los

parametros de eficiencia catalitica turn over frequency (TOF) y turn over number (TON).

Resultados y discusiones

2 [Ru(tpy)Cl;] + dpp + etilenglicol [{Ru(tpy)Cl},(M-dpp)] (PF¢), + 2AgPF, + EtOH:H,0 (3:1 v/v)

D reflujo por 2 hs con agitacion

Enfriar a temperatura ambiente Enfriar a temperatura ambiente

Agregar EtOH absoluto vy filtrar Centrifugar 10 min.
Agregar eter etilico Filtrar por papel
Enfriar Evaporar el EtOH
Filtrar y lavar con eter etilico:EtOH (2:1 v/v) Agregar NH,PF,

Disolver en agua y agregar NH PF,

Secar al vacio sobre P,O,,

Secar al vacio sobre P,O,,,.
Enfriar, filtrar y lavar con agua fria

Secar al vacio sobre P4Olo [{Ru(tPY)OHz}z(u"-.__’P)] (PF6)4

[ {Ru(tpy)Cl},(1-dpp)] (PF ),

ESI-MS (MeOH): m/z =1119 ([M+(PF))|*, m/z=487 ([M]*")

D reflujo por 4 hs bajo corriente de Ar con agitacion

Enfriar, filtrar y lavar con agua fria.

(con

Espectroelectroguimica UV-visible: HoneyComb cell

spectro (Pine Research Instrumentation), ET: panel de oro perforado,
CE: dos bandas de oro, ER: Ag/AgCl. Medidas cinéticas: accesorio

RX2000  Applied Photophysics adosado a

espectrofotometro Varian Cary-50. Medidas de eficiencia catalitica:

Electrodo Hanna Hi9146, CF;COOH 0,1 M y (NH,),Ce(NO,),

como oxidante.
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Figura 1 — Espectro UV-visible de (1) en metanol, C=2,5.10"> M.

Tabla 1 -

Valores de las A, de las bandas de absorcion y sus correspondientes

asignaciones, extraidas de los espectros electronicos en metanol de los complejos

sintetizados.

COMPLEJO

TCML

dmg, » "

IL
Mmoo

(1)

A[nm] € x 10* [M1an] A[nm] € x 10* [M'an]

566° (0,92)

479% (0,42)

313 (2,40), sh 280 (1,40), 272
(1,52), 235 (1,94)

(2)

556 (2,16)

462% (0,86)

312 (5,47), sh 279 (3,43), 272
(3,72), 231 (4,55)

*TCML dnt Ru—r*(dpp), PTCML dnt Ru—a*(tpy).

Electroquimica Titulaadn redox y espectroelectroquimica
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Figura 3 — Voltamperograma ciclico (CV) (linea continua) y de onda cuadrada (SW) (linea de puntos) en TBAPF, 0,1 M
en CH,Cl,, v=100 mV/s para el complejo (1) C=1.10 M. Izquierda: Oxidacioén. Derecha: Reduccion.
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Tabla 3 - Valores de los potenciales de los procesos redox observados con
sus correspondientes asignaciones en TBAPF, 0,1 M en CH,Cl,.

COMPLEJO E,,, (AE) ASIGNACIONES
[V]

(1) +0,63 (0,06) Ru-Rul/Ru™-Ru"!
+0,86 (0,09) Ru-RuM/Ru-Ru!
+1,10 (0,05) RuV-Rul/Ru-Ry!!
-0,28 (0,03) dpp"/dpp-
-1,14 (0,07) dpp~/dpp*
~1,59 (0,08) tpy"/tpy-
-1,92 (irreversible) | tpy/tpy>

) +1,02 (0,08) Ru"-Ru'/Ru"-Ru" Figura 4 — Arriba: Titulacion espectrofotométrica redox de (2) en CF;COOH 0,1 M C=2,5.10> M. a) Espectros de absorcién
+1,17 (0,05) Ru''-Ru/Ru-Ru" desde 0 a 1 eq. de Ce (IV). b) Espectros de absorcion desde 1 a 3 eq. de Ce(IV). ¢) Espectros de absorcién desde 3 a 4 eq. de Ce(IV).
+1,39 (0,09) Rul"-Rulll/Rull-Ru Abajo: Espectros de absorcion a diferentes tiempos de (2) en CF;COOH 0,1 M C=1,0.10* M.a) E=0,90V.b) E=1,0V.¢) E=1,3V.
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Figura 6 — Curva de absorbancia en funcién del tiempo a A=544 nm en CF;COOH 0,1 M luego del

agregado de 4 equivalentes de Ce(IV) a una soluciéon del complejo (2).

Figura 7 - Ciclo catalitico de (2) con los correspondientes valores de las constantes de velocidad.
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Figura 2 — Espectros UV-visible de (2) C=2,5.10 M, en buffer fosfato en un rango
de pH de 6 a 14. Inset: Absorbancia a A=566 nm en funcién del pH. Los puntos

corresponden a los valores experimentales y la linea celeste al ajuste con un modelo
de tres especies.

Tabla 2 — Valores de A, de absorcidn extraidas de los espectros UV-visibles de las diferentes especies
en equilibrio encontradas para el complejo (2) mediante titulaciéon espectrofotométrica acido-base
en buffer fosfato.

TCML
COMPLEJO w— T (dpp)  ditgy, = T (tpy)
B 4+
[{R“(tPY)O(Ig)ﬁz(” dpp)] 548 458 310, 270 sh 277, 227
_ 3+
[{Ru(tpy) (1 ?ggl(OH)(OHZ)] 556 465 311,271 sh 278, 227
~ 2+
[{R“(tPY)(O(ggfz(” dpp)] 564 477 313,271 sh 278, 232
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Figura 5 — Diagrama de Pourbaix del complejo (2) C=0,5.10° M en buffer Britton-Robinson. Los circulos negros
corresponden a los valores de potenciales extraidos de los voltamperogramas diferencial de pulso y las lineas celestes al
ajuste por regresion lineal. Las lineas punteadas indican los valores de pK, de las diferentes especies acido-base.
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Figura 8 — Izquierda: Logaritmo de la velocidad inicial de evolucién de oxigeno (logvy,) en funcién del logaritmo de la concentracién inicial de complejo (log[cat]y) para (2). En negro

los datos experimentales y en celeste el ajuste correspondiente. Derecha: Concentracion de oxigeno en funciéon del tiempo para (2) en CF;COOH 0,1 M, C=3,0.10" M luego del agregado
de 30 equivalentes de Ce(IV).Volumen final 6,5 mL.

%+ Se sintetizaron y caracterizaron fisicoquimicamente dos nuevos complejos de polipiridinas de Ru (II).

% Para el complejo (2) los valores de las constantes de velocidad disminuyen a medida que los centros metalicos se

vuelven mas electropositivos. Estas son mas altas que las correspondientes

[Ru(tpy)(dpp)OH,]**. El va

% La reaccidén de oxidacion de agua tiene lugar mediante un mecanismo WINA.

s El val

que el

mismo es eficiente y estable como catalizador de la reaccion de oxidacion de agua.

al complejo mononuclear

or de k, es similar al del complejo [{Ru(tpy) OH,},(u-bpp)]**

estudiado por Sens y col. !

or de TOF para (2) presenta el mismo orden de magnitud que el dimero azul,? un orden de magnitud mayor

correspondiente para [Ru(tpy)(dpp)OH,]*" y un orden de magnitud menor que el del complejo
[{Ru(tpy) OH, },(H-bpp)]”™

% El complejo (2) muestra un rendimiento mayor al 90 % con un valor de TON préoximo a 7,0 lo que indica que el
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