SINTESIS Y CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DEL COMPLEJO BINUCLEAR
fac-[Ferroceno-CO,-Re'(CO),(DPPZ)]
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DEGLI STUDI DI TRIESTE

Existen pocos ejemplos de complejos binucleares de Fe y Re. Complejos tricarbonilicos de Re con ligandos ferrocenocarboxilato y bi-azinas
como bpy y phen han mostrado caracteristicas fotofisicas particulares donde se han identificados estados excitados de transferencia de carga

y 4
INTRODUCCION (MLCT gesbi-azings MLCTpesre.con), intraligando (IL,, _,i..¢) Y con localizacion de carga sobre los ligandos ferrocenocarboxilato y la bi-azina (LLCT).?
En este trabajo presentamos la obtencion y caracterizacion de un nuevo complejo de esta familia con una bi-azina de mayor aromaticidad

como el dppz (dipiridil[3,2-a:2"3"-c]fenazina) que impactan en sus propiedades fotofisicas.

El complejo se obtuvo fusionando dos rutas de sintesis reportadas para complejos
parientes.”> El procedimiento consiste en tratar 10 ml de una solucion de A&cido
ferroceno carboxilico (56 mg, 0,24 mmol) en tetrahidrofurano anhidro con una base
Vs como la trietilamina (0,36 mmol, 50 ml) para garantizar la formacion del anidn
Sl NTES'S carboxilato. A |a solucion anterior se le adiciona, manteniendo agitacion constante, otra
solucion que contiene 0,170 g de fac-(CF,SO;)Re(CO);(dppz) en 60 ml del mismo
solvente. La mezcla de reaccion se llevd a reflujo bajo atmdsfera de N, durante 18 hs.
Después del enfriamiento, la solucion se filtro y se evaporé el THF remanente mediante
vacio. El solido naranja obtenido se disolvié en el minimo volumen de CH,CI, para
obtener el producto puro mediante la lenta adicion de isooctano frio. Después de |a
recristalizacion, el sélido puro (rendimiento 80%) se seco al vacio.

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION

276 nm El espectro de absorcién de una solucion
del complejo en acetonitrilo en la region del
| UV-vis, figura 1, muestra un maximo de
| absorcion a A, = 276 nm que pudo ser
I asignada a una transicion de tipo mn*,,
junto con una regidn de absorcion
estructurada caracteristica de transiciones
nn*/nn*y,,, entre 310-400 nm. Estas
absorciones se encuentran solapadas con
las de transferencia de carga MLCTg, 5y,
gue se extiende hasta los 500 nm. En el
espectro en la region IR, inset de la figura 1,
se pudo distinguir el arreglo de dos bandas
intensas entre 1900-2200 cm™ de los tres
ligandos CO dispuestos en el espacio en
posicion facial caracteristico de los
complejos tricarbonilicos de Re(l).
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figura 1: Espectro UV-vis del complejo en acetonitrilo. Inset: Espectro IR (ATR)
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CARACTERIZACION _
El complejo obtenido ha sido caracterizado mediante UV-vis, FTIR, RMN (*H y 13C) y ESI-MS. El espectro de 'H- 2 T o
RMN (d,-DMSQO) mostré un grupo de sefiales que pudo ser asignado a las que corresponden a los protones de los 5 EPSIRE S A
anillos aromaticos del ligando dppz en 9,90, 9,50, 8,50, 8,27 y 8,18 ppm. Otras senales obtenidas a 4,75, 4,40 y L é’ °
3,83 ppm corresponden a protones del ferroceno carboxilato. En el caso del espectro de 3C-RMN se obtuvieron .
sefiales a 69,0, 70,0 y 72,1 ppm asignables a carbonos del ferroceno-CO,- junto con el grupo de senales ’ x >530M | 595 0m
caracteristicos de los C del dppz a desplazamientos de 128,1, 130,0, 132,2, 137,5, 140,0, 143,1, 156,6 ppm. En 0 W -
forma adicional se pudo detectar sefiales poco intensas a altos desplazamientos en 173,8, 192,1 y 211,8 ppm o xfo:m S \
asignables a los carbono carbonilicos del complejo. | N K_f\

En el ESI-MS (modo positivo) el figura 2: Espectros de emision: (a) ACN, A= 337 nm. (b) DCM, M\—:.‘:_
_m complejo ferroceno-COZ- Aexc— 400 nm. Inset en (a): Gréafico de Stern-Volmer, A .= 540 nm a0 S0 ss0 00 650

Al nm

= 781,37 se pudo detectar como
SN I ferroceno-CO,-Re(CO), (dppz)  754.0313  755.0391 792.9950 radical [M] (782,0) y como idn

ferroceno-COz-Re(CO)3 (dppz) 782.0262  783.0341 805.0160  820.9899 Re(CO),(dppz) (C5,H,40:N,ReFe) PM

La dependencia de la emision con |la concentracion del complejo observada en ACN, figura 2a, es
consistente con mas de un estado excitado emisor relajando radiativamente al estado fundamental.
Ademas, el auto quenching deja en evidencia que los rasgos de la emision cambian desde una

molecular asociado a Na* o a K* en

fe"oceno'coz'REH (CO); s | S 5399072 los valores de m/z esperados.. En |2 banda ancha centrada en A ~ 540 nm hacia una emision residual estructurada similar a la observada
tcabla 1 se resalta en amarillo !OS en DCM, figura 2b, donde no opera este proceso de auto quenching. Las caracteristicas de la
ke a ] [(CO)sRe(dppz)l” >23.0310 iones moleculares de. las especies emisidn en este solvente de baja polaridad pueden ser asignadas a la desactivacién radiativa de un
O(CO)3Re(dppz) >b0.020UR RS 007.9837 encontradas experimentalmente estado excitado de tipo IL,..,. En ACN, el valor de K., = 3,0 x 10® M sugiere que este proceso
comparados con la masa exacta , dppz” = - Y . .
calculada. sucede via pasos de desactivacion estatico y dinamico, en donde el estado excitado involucrado

puede ser asignado a un 3MLCT. ., quedando la emision residual del ILy,,,. Sobre la base de lo
reportado para el complejo pariente ferroceno-CO,-Re(CO),(phen)! el proceso de auto quenching
de luminiscencia puede ser asignado a procesos rapidos de transferencia de energia entre
complejos en estado excitado ~°’MLCTRe%|ppZ y complejos en estado fundamental A (R = ferroceno, L

= dppz):

tabla 1: lones moleculares detectados en ESI-MS (amarrillo).

CONCLUSIONES

v" El complejo ferroceno-CO,-Re(CO);(dppz) se ha obtenido con éxito, lo cual se desprende de

hv
[!A] fac-(R-CO,)Re!(CO),L

los resultados obtenidos en las técnicas utilizadas para su profunda caracterizacion. calor

, : : : .. 2Di SMLCTg,_,, ] (R-CO,)Re!'(CO),(L-
v' La ruta de sintesis, que combina las dos reportadas para complejos similares, ha mostrado rapido [ S 2)Re(CO)(L)

ser mas eficiente con un alto rendimiento de obtencion. “auto quenching”
PFLLCTR.coz-.1] (R-CO,**)Re!(CO)4(L*)

/ Vs . /s . . . o« o . .
Los caracteristicas espectroscopicas permiten identificar los estados excitados que dominan . [A] fac-(R-CO,)Re!(CO).L

la fotofisica del complejo: ILy,, y MLCT.4,,, aunque no se descarta la presencia de otros

[*A] fac-(R-CO,)Re'(CO),L

como MLCTge ke cop Y LLCTR coa 51

v’ La formacion del estado excitado de cargas separadas debe ser considerarlo para interpretar
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el proceso de “auto quenching” observado en soluciones del complejo en acetonitrilo.




