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SINTESIS Y ESTUDIO TEORICO DFT DE COMPUESTOS DE RU(II) CON
LIGANTES FERROCENTLICOS PARA APLICACIONES ELECTROQUIMICAS

SYNTHESIS AND THEORETICAL DFT STUDY OF RU(Il) COMPLEXES
WITH FERROCENYLIC LIGANDS FOR ELECTROCHEMICAL
APPLICATIONS

SINTESE E ESTUDO TEORICO DFT DE COMPOSTOS DE RU(II) COM
LIGANTES FERROCENILICOS PARA APLICACAO ELETROQUIMICA

Giovanny A. Parada, Daniel Ferndndez, Andrés Reyes, Marco F. Sudrez y Luca Fadini'*
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RESUMEN

En esta comunicacion se reporta la sinte-
sis y caracterizacion de nuevos compues-
tos de rutenio(Il) con ligantes ferrocenili-
cos y/o fosfinicos de férmula general:
[RuCL(PP)(NN)], donde PP = 1,1’-bis
(difenilfosfina)ferroceno (dppf) 6 1,2-bis
(difenilfosfina)etano (dppe); NN = 3,3’-
dicarboxi-2,2’-bipiridina (3,3’-dcbpy) 6
2,2’-bipiridina (bpy). El estudio tedrico
DFT de estos compuestos permitié racio-
nalizar algunos resultados experimenta-
les y a la vez dio indicios tedricos de que
compuestos de Ru(Il) con ligantes ferro-
cenilicos tienen ciertas propiedades para
utilizarlos como fotosensibilizadores en
celdas solares sensibilizadas mediante
colorantes (CSSC). La caracterizacion de
los ligantes y de los complejos de rute-
nio(Il) se realizd6 por H-RMN y P -

RMN, UV-Vis, IR, voltametria ciclica y
diferencial de pulso.

Palabras clave: rutenio(Il), ferroce-
no, fotosensibilizadores, celdas solares,
calculos DFT.

ABSTRACT

Novel ruthenium(II) complexes with ferro-
cenylic and/or phosphinic ligands of the
type [RuCL(PP)(NN)], with PP = 1,1’-
bis(diphenylphosphino)ferrocene (dppf) or
1,2-dipheylphospinoethane (dppe) and NN
= 3,3’-dicarboxyl- 2,2’-bipyridine (3,3’-
dcbpy) or 2,2°-bipyridine (bpy) were
synthesized and characterized. DFT studies
of these compounds allowed to explain
some experimental aspects, leading to a
theoretical design of modified Ru(Il) ferro-
cenylic complexes in order to be used as a

1 Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias, Universidad Nacional de Colombia, sede Bogota, Bogota, Colombia.

Ifadini@unal.edu.co

199

Aplicada y Analitica



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 36, No. 2 DE 2007

dye for Photosensitized Solar Cells. The li-
gands and the complexes were characte-
rized by 'H y *'P - NMR, UV-Vis, IR and
Cyclic and differential pulse voltammetries.

Key words: Ruthenium(Il), ferroce-
ne, dye, solar cell, DFT calculations.

RESUMO

Nesta comunicacdo reporta-se a sintese e
caracterizacdo de novos compostos de
ruténio(Il) com ligantes ferrocenilicos
e/ou fosfinicos de féormula geral: [RuCl,
(PP)(NN)], onde PP = 1,1’-bis (difenil-
fosfina)ferroceno (dppf) ou 1,2-bis(dife-
nilfosfina)etano (dppe); NN = 3,3’-di-
carboxi-2,2’-bipiridina (3,3’-dcbpy) ou
2,2’-bipiridina (bpy). O estudo tedrico
DFT destes compostos permitia raciona-
lizar alguns resultados experimentais e,
ao mesmo tempo, deu indicagdes tedricas
de que compostos de Ru(II) com ligantes
ferrocenilicos tém umas propriedades
para utilizar-se como fotosensivilizado-
res em Células Solares Sensibilizadas
diante Colorantes (CSSC). A caracteri-
zagdo dos ligantes e dos complexos de
ruténio(Il) foi por 'H-RMN e *P-RMN,
UV-Vis, voltametria ciclica e diferencial
de pulso.

Palavras-chave: ruténio(Il), ferroce-
no, fotosensivilizadores, células solares,
calculos DFT.

INTRODUCCION

El aprovechamiento de la energia solar, ya
sea para la conversion directa a energia
eléctrica o para la produccion de combusti-
bles, es un tema de gran actualidad. La
energia solar es una de las alternativas mas
prometedoras para satisfacer las crecientes
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necesidades energéticas de nuestra socie-
dad (1). Los primeros dispositivos
desarrollados para la conversion directa de
energia solar en energia eléctrica se cons-
truyeron con base en semiconductores de
silicio. Sin embargo, el gran costo de pro-
duccién de silicio de alta pureza ha impul-
sado la investigacion en celdas solares mas
econdmicas que utilizan peliculas delgadas
de semiconductores recubiertas con colo-
rantes, los cuales actdan como sensibiliza-
dores. Estos colorantes son capaces de in-
yectar electrones en la banda de conduccién
del semiconductor con una alta eficiencia
cuantica y a altas velocidades. Este meca-
nismo para el aprovechamiento de la ener-
gia solar es la base de funcionamiento de las
celdas solares sensibilizadas mediante colo-
rantes (CSSC) desarrolladas por Gritzel y
colaboradores a partir de la década de los
setenta (2, 3). Uno de los componentes cla-
ve de este tipo de sistemas fotoelectroqui-
micos son las especies fotosensibilizadoras,
que juegan el papel de transductores absor-
biendo energia solar para permitir la gene-
racion de corriente eléctrica en la celda (4).
El fotosensibilizador mas eficiente sinteti-
zado hasta el momento es el cis-ditioisocia-
nato-bis  (4,4’-dicarboxi- 2,2’-bipiridi-
na)rutenio(Il) conocido como N3 (rendi-
miento global de fotoconversion = 10,4 %)
(5). Las variaciones en el ligante polipiridi-
nico han incluido el uso de bipiridinas susti-
tuidas en las posiciones 3 y 4. Por otro lado,
se han reportado fotosensibilizadores basa-
dos en compuestos polinucleares conocidos
como dyas y triads (6), que presentan una
forma adicional de decaimiento del estado
excitado denominada quenching intramole-
cular (7). Este efecto conocido en fragmen-
tos ferrocenilicos puede llevar a la forma-
cién de estados moleculares intermediarios
con separacion de carga intramolecular. Al
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promover este efecto en las CSSC, se po-
dria aumentar la constante de inyeccion (v.
Figura 1) y, por lo tanto, la eficiencia del
fotosensibilizador. El 1,1’- bis(difenilfosfi-
na)ferroceno (dppf) es uno de los ligantes
que con mayor versatilidad han permitido
obtener especies polinucleares que presen-
tan el efecto quenching (7, 8).

En este trabajo se presenta la sintesis y
caracterizacion de complejos cuya for-
mula base es [RuCl,(PP)(NN)], donde PP
= 1,1’-bis (difenilfosfina) ferroceno
(dppf) 6 1,2- bis(difenilfosfina)etano
(dppe); NN = 3,3’-dicarboxi-2,2’-bipiri-
dina (3,3’-dcbpy) 6 2,2 -bipiridina (bpy).
Estos estudios experimentales se acompa-
flaron de estudios teéricos DFT (Gaus-
sian 98 (9)) que se utilizaron para hacer
una primera comparacion con los resulta-
dos tedricos presentados por Gritzel y co-
laboradores sobre el N3 (10). Ademas,
gracias al estudio tedrico se pudieron in-
terpretar algunas propiedades de los com-
puestos sintetizados y disefiar varios li-
gantes ferrocenilicos, que presentan alta
posibilidad de mejorar las propiedades de
los fotosensibilizadores basados en com-
plejos organometélicos de Ru(II).

‘
BC o 2)
2) -
*
1) Ph, P
O N ,,' \\\\Pth
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N/ | \X
semiconductor fotosensibilizador

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales y métodos

Todas las metodologias de sintesis desarro-
lladas se llevaron a cabo bajo condiciones
inertes, mediante técnicas Schlenk en at-
mosferade N, o encaja seca (11). Los reac-
tivos 2,2’-bipiridina (reactivo Merck),
1,2-bis(difenilfosfina)etano (reactivo Al-
drich), [RuCL(DMSO),] (donaciéon ETH
Ziirich) se utilizaron sin ulteriores purifica-
ciones.  3,3’-dicarboxil-2,2’-biriridina,
(3,3’-dcbpy) (12) y 1,1’-bis(difenilfosfina)
ferroceno, (dppf) (13) se sintetizaron segiin
la literatura. Los solventes de trabajo se pu-
rificaron bajo condiciones inertes antes de
ser usados (14). Los espectros de 'H y
*'P-RMN se midieron en un espectrometro
Bruker Avance 400 (400 MHz). Los des-
plazamientos quimicos de "H-RMN se re-
portan versus TMS. Para el caso de los es-
tudios de *'P-RMN los desplazamientos
quimicos se reportan versus H;PO,. Los es-
pectros UV-Vis se midieron en un espec-
trofotémetro miniatura con fibra dptica AD
ocean optics USB2000 utilizando una celda
de cuarzo y soluciones de diclorometano.
Las determinaciones electroquimicas se
realizaron en un potenciostato u-Autolab-II

1) excitacioén de un electrén por hy
2) separacion de cargas Fc'-NN
3) inyeccidn de un electrén a BC del TiO,

4) reduccién del fotosensibilizador oxidado
por un par redox (I,/T)

Figura 1. Celda solar con fotosensibilizadores de rutenio y ligantes ferrocenilicos.
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(Ecochemie), y utilizando una celda tipica
de tres electrodos; un electrodo de platino
como electrodo de trabajo, una lamina de
platino como electrodo auxiliar y un elec-
trodo de calomel como electrodo de refe-
rencia. E,, es el potencial de onda media y
E,, es el potencial de pico anddico.

Sintesis de los compuestos
de rutenio(Il)

Sintesis de cis-dicloro-1,1’-bis(dife-
nilfosfina)ferroceno-2,2’-bipiridinaru-
tenio (II) cis-[RuClL(dppf)(bpy)]: Enun
balén Schlenk de 20 ml se disolvieron
188,3 mg de [RuCl,(DMSO),] (0,389
mmol) en 3,5 mL de una solucién 1:6
DMF/CHCl,, y, por otro lado, en un se-
gundo Schlenk de 50 mL se disolvi6 la
mezcla de 60,7 mg de 2,2’-bipiridina
(0,389 mmol) y 211,5 mg de 1,1’-bis(di-
fenilfosfina)ferroceno  (dppf) (0,389
mmol) en 5 mL. de CHCl;. Mediante ca-
nula se realiz6 la adicion de la solucién de
[RuCl,(DMSO),] a la solucién de los li-
gantes por un periodo de 2 horas con agi-
tacion constante a 50 °C. Finalizada la
adicion se emplearon 2 mL de CHCl; para
lavar el Schlenk que contenia la solucién
de [RuCl,(DMSO),]. En este punto se ob-
servd la aparicién de un precipitado na-
ranja intenso que hizo turbia la mezcla de
reaccion. Se conservaron las condiciones
de reaccion (agitacién vigorosa, 50 °C)
por 1 hora, sin obtenerse la disolucion del
precipitado naranja. Se adicionaron 5 mL
de DMF y la mezcla se calent6 a reflujo
(110 °C) por 1 hora més. Se dejé enfriar y
mediante canula se separd el precipitado
del sobrenadante. El s6lido naranja inten-
so obtenido se lavd con dietil éter (3 x
3mL) y se secé a alto vacio (10 mbar)
durante una noche. Rendimiento: 68%.
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UV An. CH,CI, (log €): 257,5 (6,02),
309,6 (5,72), 423,6 (4,97). 'H -RMN
(400 MHz, CDCl;/DMSO-d; 4:1): 0 4,1
(2H, m, H-cp), 4,2 2H, m, H-cp), 4,3
(2H, m, H-cp), 4,5 (4H, m, H-cp),
6,85-9,4 (28H, m, H aromdticos). *'P
-RMN (400 MHz, CDCl;/DMSO-d;
4:1):0 = 43,5 (d, Jpp = 30,5Hz, P-2),
35,8 d, Jpp = 30,5 Hz, P-2). VC
(Electrodo de Pt, TBAHFP 0,1M en
DCM): E () = 929 mV / Ap(I) = 70
mV, E,,(II) = 1564 mV, E,(III) = 1878
mV.

Sintesis de cis/trans-dicloro-1,1’-bis
(difenilfosfina)ferroceno- 3,3’-dicarbo-
xil-2,2’-biriridina rutenio(Il) [RuCl,
(dppf)(3,3’-dcbpy)]: En un balén Schlenk
de 20 ml se disolvieron 201,8 mg de
[RuCL,(DMSO0),] (0,417 mmol) en2 mL de
DMSO mediante agitacion vigorosa y ca-
lentamiento leve (~40 °C) por 3 minutos.
En un segundo Schlenk de 50 mL se disol-
vio la mezcla de 101,7 mg de
3,3’-dicarboxil- 2,2’-bipiridina (0,417
mmol) y 230,8 mg de 1,1’- bis(difenilfosfi-
na)ferroceno(dppf) (0,417 mmol) en 8 mL.
de mezcla 1:3 CHCl; /DMSO. Mediante
canula se realizé la adicién de la solucion de
[RuCL,(DMSO0),] a la solucién de los ligan-
tes por un periodo de 2 horas con agitaciéon
constante a 85 °C. Finalizada la adicion, la
mezcla de reaccién se mantuvo bajo las
mismas condiciones por 3 horas mas. Los
solventes de reaccidn se retiraron a presion
reducida. El s6lido asi obtenido se filtrd, se
recristalizd con DCM/dietil y finalmente el
solido rojo intenso obtenido se lavé con die-
til éter (3 x 2 mL) y éter de petréleo (3 x 2
mL). Este s6lido se secé a alto vacio (10°
mbar) durante una noche. Rendimiento:
34%. UV A CHCI; (log €): 264,4 (4,12),
317,0(3,83), 512,9 (3,15). 'H -RMN (400
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MHz, CDCly/DMSO-dg 4:1): 6 4,0-4,8
(8H, m, H-cp), 6,7-10,0 (26H, m, H aro-
madticos) (2H, m, H-cp). 3P -RMN (400
MHz, CDCl;/DMSO-ds 4:1): 6 = 28,4 (s
br, P trans), 44,3 (d, Jp.p)= 34,9 Hz, P-1
cis), 49,6 (d, Jpp= 35,3 Hz, P-2 cis),
35,8. VC (electrodo de Pt, TBAHFP 0,1 M
en DCM): E,,(I) = 652 mV/ Ap(I) = 80
mV, E,,(II) = 947 mV/ Ap(Il) = 185mV.

Sintesis de cis-diclorobis(difenilfosfi-
noetano)rutenio(Il), cis-[RuCl, (dppe).]:
En un balén Schlenk de 20 mL se disolvie-
ron 155,7 mg de [RuCl,(DMSO),] (0,321
mmol) en 4 mL de una soluciéon 1:1
DMF/CHCI;. A esta solucion se adiciona-
ron 50,2 mg de 2,2’- bipiridina (0,321
mmol), procedimiento que ocasiond un
cambio del color de la solucion de amarillo
a naranja débil. Esta solucién se mantuvo
en agitacién durante 30 minutos a 50 °C.
En un segundo Schlenk se disolvieron
128,5 mg de 1,2-bis (difenilfosfina)etano
(dppe) (0,321 mmol) en 3 mL de CHCI;.
La solucién de dppe se adiciono a la prime-
ra solucion durante 2 horas mediante canula
(T = 50 °C). Finalizado este periodo, el
sistema de reaccién se mantuvo con agita-
cién a 50 °C por 4 horas mas. El solvente
de la reaccién se retird a presion reducida
(10”* mbar). El sélido asi obtenido se recris-
taliz6 en CHCLy/éter de petrdleo/dietil éter
y se purificd por cromatografia en columna
(silica gel, CHClL;/CH;0H/AcOH 5:5:1)
El sélido obtenido se secé a presion reduci-
da (10° mbar). Rendimiento: 38%. UV:
Amx CH,Cl, (log €): 240,0 (4,85), 263,7
(4,75),298,8 (4,59). '"H -RMN (400 MHz,
CDCl,/DMSO-ds 4:1): 6 = 2,7-3,05 (4H,
m, CH,), 6,65-7,3 (20H, m, H aromdticos,
20H). *P -RMN (400 MHz, CDCl,/
DMSO-dg 4:1): 6 = 52,4 ppm (t, Tpp) =
19,6 Hz, P-1), 38,0 (t, Jpp = 19,6 Hz,
P-2). EM (MaldiHRes), m/z (int. rel.): 968

IMI* (49), 933 [M-CI]* (44), 897
[M-CL]* (100). VC (Electrodo de Pt,
TBAHFP 0,1 M en DCM): E,»(I) = 502
mV/ Ap(I) = 75 mV, E,,(I) = 812 mV/
Ap(I) = 105 mV.

RESULTADOS Y DISCUSION
Sintesis de compuestos de rutenio

Para la sintesis de los complejos se proba-
ron diferentes metodologias aplicando los
conceptos del efecto trans (efecto cinético)
tipico de ligantes fosfinicos (15). Se encon-
tr6 que para promover la reaccién completa
entre el [RuCl,(DMSO),] y los distintos de-
rivados de la 2,2’-bipiridina deben alcan-
zarse temperaturas moderadamente altas (T
> 80 °C), y utilizar solventes poco coordi-
nantes para favorecer la sustitucion de las
moléculas de DMSO coordinadas al rute-
nio(IT). Ademas, en el caso de los ligantes
difosfinicos y de manera especifica con el
1,2-bis(difenilfosfina)etano (dppe), fue ne-
cesario asegurar primero la coordinacion
del ligante polipiridinico antes que la coor-
dinacion de la difosfina. En caso contrario,
se encuentra una gran tendencia aladiy tri-
coordinacién de la difosfina. El efecto es
tan grande que a pesar de todas las posibles
precauciones nunca se pudo aislar el com-
puesto [RuClL(dppe)(NN)]. Como se de-
mostré mediante *'P-RMN y espectrosco-
pia de masa MaldiHRes, el tinico producto
aislado en esta reaccién es el compuesto
[RuCl,(dppe),]. La alta tendencia a la di-
sustituciéon que presenta el 1,2-bis(difenil-
fosfina)etano es consecuencia de su alto ca-
racter o-donor, a diferencia del 1,1’-bis
(difenilfosfina)ferroceno, en el cual la den-
sidad electrénica en los atomos de fsforo
es menor al estar enlazados a carbonos con
hibridacion sp® de un sistema aromético
(mejores aceptores 7). Los complejos se
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purificaron por cristalizacién fraccionada.
Esta metodologia de purificacién permite
retirar ligantes sin reaccionar, pero dificil-
mente permite la separaciéon de isdmeros
del producto formado. La metodologia
puede causar la oclusion de solventes, que,
sumada a la baja solubilidad de algunos
complejos en CDCl;, hacen que no resulte
viable realizar una asignacién inequivoca
de las sefiales de "H-RMN para los comple-
jos (la regién aromética: un solo multiple-
to). Ademas se presentan equilibrios en so-
luciéon de los isémeros cis y trans para
cualquier complejo (16) y procesos dinami-
cos de intercambio de ligantes labiles,
como los cloros en presencia de solventes
coordinantes (DMSO). Es por esto que los
espectros de 'H-RMN a temperatura am-
biental no son contundentes para la caracte-
rizacién de los complejos [RuClL(PP)(NN)]
sintetizados, a pesar de que los espectros de
3'P_.RMN han servido como criterio de pu-
reza isomérica. En la Tabla 1 se presentan
las sefiales caracteristicas de *'P-RMN para
cada complejo de rutenio sintetizado.

Estudio electroquimico

En el voltamograma ciclico para el
cis-[RuCly(dppf)(bpy)] 'y [RuCl(dppf)
(3,3’-dcbpy)] se observa un primer proceso
electroquimico cuasi reversible asociado al
paso Fe(II/III) en el fragmento de ferroceno

del ligante dppf (E;n(I) = 929 y 652 mV,
respectivamente). Para el compuesto cis-
[RuClL(dppf)(bpy)], Ei.(I) se encuentra
anodicamente desplazado de +305 mV (vs.
SCE) con respecto al paso Fe(II/III) en el
fragmento de ferroceno del ligante dppf li-
bre (v. Figura 2). También para [RuCl,
(dppf)(3,3’-dcbpy)] se observa que la oxi-
dacién Fe(II/IIT) en el complejo a estd a un
potencial +28 mV (vs. SCE) con respecto
al ferroceno-ferrocinio del ligante libre.
Este desplazamiento muestra la disminu-
cion de densidad electrénica sobre el Fe(IT)
por efecto de la coordinacion del ligante al
centro metalico de Ru(Il). De esta manera,
su oxidacién ocurre a potenciales mas and-
dicos. También se observan dos procesos
irreversibles en E,(II) = 1564 mV y E,
(II) = 1878 mV. No es posible realizar
una asignacion precisa de la corresponden-
cia de estas dos ultimas sefales, pero se
puede comparar con los resultados de Yam
et 4l. (17), que presenta para [Ru(bpy),
(dppDI** E,, Fe(/II) = 910 mV (reversi-
ble) y E,, Ru(I/IIT) = 1830 mV (irreversi-
ble). Si se considera la capacidad de los li-
gantes cloruros de aumentar la densidad
electronica sobre el centro metélico de rute-
nio(IT) y asi disminuir el potencial redox del
paso Ru(II/III) (por cada cloruro se dismi-
nuye <240 mV el potencial redox de
Ru(II/IlI) tomando el [Ru(bpy);]** como
referencia (18)), se puede afirmar que el

Tabla 1. Datos de *’P-RMN de los compuestos sintetizados.

Complejo 0 2Jp.p
cis-[RuCl,(dppf)(bpy)] 36,3 ppm (d, Py) 30,5 Hz

43,5 ppm (d, P,) 30,5 Hz
[RuCl,(dppf)(3,3’dcbpy)] mezcla cis-trans | 28,4 ppm (s br, P)

44.3 ppm (d, Py) 349 Hz

49,6 ppm (d, P,) 35,3 Hz
cis-[RuCly(dppe),] 38,0 (dd, P;) 19,6, 19,6 Hz

52,4 (dd, P,) 19,5, 19,6 Hz
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Figura 2. A) Voltametria ciclica (VC) para cis-[RuCl,(dppf)(bpy)], velocidad de barri-
do (VB) 100 mV/s - Recuadro: barrido entre 0,5V y 1,3V, VB 100,200 mV/s; B) VC
para [RuCl (dppf)(3,3’-dcbpy)], VB 25,50,100 mV/s; C) VC para [RuCl,(dppe),], VB
20, 100,206 mV/s; D) VC para el ligante libre dppf, VB 100 mV/s - Recuadro: VB 900
mV/s - Electrodos: trabajo Pt, aux. ldmina de Pt, ref. SCE. Electrolito soporte:

TBAHFP 0,1M en DCM.

paso de Ru(II/III) en el cis-[RuCl, (dppf)
(bpy)] debe alcanzarse antes del final de la
ventana de potencial de trabajo y por tanto
debe estar asociado a alguna de estas
sefales (E,,(II) = 1564 mV y E,(II) =
1878 mV). Como en la serie de compues-
tos reportados por Yam y colaboradores
(17), el potencial redox del paso de
Ru(II/1II) en el cis-[RuCl,(dppf)(bpy)] y
[RuCl,(dppf) (3,3’-dcbpy)] se encuentra
atipicamente desplazado a valores de po-
tencial muy positivos por efecto de la oxi-
dacién previa del ligante dppf que deja al
Ru(II) coordinado con un ligante con una
unidad de i6n ferrocinio.

Como han demostrado Shan et. al.
(19), la disminucion de las propiedades fo-
tofisicas de complejos de rutenio(Il) con
bipiridinas 3,3’-sustituidas frente a sus
analogos con bipiridinas 4,4’-sustituidas
es dramatica, lo cual se debe a la menor
conjugacion de los anillos piridinicos por
la no coplanaridad de estos (dngulo entre
los dos anillos: aproximadamente 30°).
Esta falta de planaridad afecta también la
capacidad sr-aceptora del ligante. La pér-
dida de estas caracteristicas impide la esta-
bilizacion efectiva del estado excitado de
los complejos que permite una inyeccion
electrénica efectiva a la banda de conduc-
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cion del material semiconductor en CSSC.
Este efecto estérico con consecuencias
electrénicas en el ligante 3,3’-dicarboxi-
2,2’-bipiridina es la razén del valor atipico
de los potenciales redox determinados
para [RuCl,(dppf) (3,3’-dcbpy)], los cua-
les son menores que los determinados en el
complejo cis-[RuCl,(dppf)(bpy)]. En la
voltametria ciclica para cis- [RuCl,
(dppe).], Ei»(I) = 502 mV ha sido asocia-
do al paso Ru(II/IIT) mientras que E; (1)
= 812 mV ha sido considerado como la
oxidacién de Ru(III/IV) teniendo en cuen-
ta que en este complejo el i6n central se en-
cuentra un entorno electrénico altamente
enriquecido como consecuencia de la pre-
sencia de ligantes con alto caracter o'y 7-
donor que promueven la disminucion de
Ei;», (Ru(Il/II)) y por lo tanto el alcance de
altos estados de oxidacion del i6n central.
Las voltametrias ciclicas de los compues-
tos sintetizados y del ligante dppf se pre-
sentan en la Figura 2.

La absorcion de radiacion electromag-
nética en la region del visible es una de las
caracteristicas mas importantes para los
compuestos usados como fotosensibiliza-
dores en celdas solares (20). En un com-
plejo con geometria octaédrica como
[Ru(bpy);]** (grupo puntual D;) los orbi-
tales t,, del metal son los orbitales de ma-
yor energia ocupados (HOMO) y los or-

bitales desocupados de menor energia
(LUMO) corresponden a orbitales 7 an-
tienlazantes del ligante. De esta manera,
la transferencia electrénica de menor
energia del complejo implica transferen-
cia electronica del metal al ligante y pue-
de considerarse como una oxidacién cen-
trada sobre el metal y una reduccion
centrada sobre el ligante (3). En la Tabla
2 se presentan las bandas de los espectros
UV-Vis para los complejos sintetizados.

Con el complejo [RuCly(dppf)(3,3°-
dcbpy)] no se ha alcanzado un rango de
absorcion en el visible superior al de N3
el cual presenta sus absorciones en 518 y
380 nm . Esto podria mejorarse con el uso
de 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina en lu-
gar de 3,3’-dicarboxi-2,2’-bipiridina ya
que la conjugacion extendida que implica
la coplanaridad de los anillos piridinicos
en 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina permite
disminuir aun mas la energia de los orbi-
tales zr* del ligante polipiridinico, para
extender asi el rango de absorcion del
complejo en el visible.

ESTUDIO TEORICO

Para poder corroborar y predecir las pro-
piedades fotosensibilizadoras de los com-
puestos ya sintetizados y de los que se
piensa sintetizar en el futuro, se realiza-

Tabla 2. Absorcién de los compuestos sintetizados en DCM.

abs max (nm) (¢ / 10> M em™)
Complejo
- ¥ dJ‘E-J‘[*(l) dJI-JT*(z) MLCT
dppf 268,9 (1.80) - 442.,0 (0,02)
cis-[RuCl,(dppf)(bpy)] 257,5 (1050) 309,6 (523,0) 423,6 (93,2)
[RuCl,(dppf)(3,3’-dcbpy)] 264,4 (13.3) 317,0 (6,82) 512,9 (1,41)
cis-[RuCl,(dppe)2] 240,0 (70.3) 263,7 (56,4) 298,8 (38,6)
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ron céalculos computacionales DFT que
involucraron una primera optimizacién
de todas las geometrias moleculares utili-
zando un nivel de teoria BALYP/LANL?2
MB con una posterior evaluacion de la
geometria de equilibrio usando un nivel
de teoria B3LYP/LANL2DZ, como se
encuentran implementados en Gaussian
98 (9). Para comprobar la eficacia de este
procedimiento computacional, fue preci-
so comparar el N3 con su geometria expe-
rimental (10). Dado que los valores obte-
nidos de la geometria calculada difirieron
en 0,29% (Ru-NCS) y 6,49% (C-N en
SCN) de los valores experimentales, se
puede afirmar que el método propuesto es
vélido para la evaluacion de los compues-
tos de rutenio. Los datos obtenidos se
compararon también con los datos calcu-
lados para N3 (21). En la Tabla 3 se resu-
men los datos energéticos del HOMO y
del LUMO de los compuestos sintetiza-
dos, que son los valores clave para poder
empezar a predecir el posible comporta-
miento de estos compuestos como foto-
sensibilizadores.

Se observa que en la mayoria de los
compuestos de Ru(Il) sintetizados los va-
lores energéticos de los orbitales se en-
cuentran a niveles superiores a los del N3.

Esto se debe principalmente al efecto
aceptor 7t de las fosfinas y del ion tiocia-
nato sobre el centro metalico. Sin embar-
go, cuando la molécula contiene cloros,
que son donores 7, el bandgap aumenta,
lo que hace que el HOMO aparezca ener-
géticamente por debajo del HOMO del
N3. En el caso de la 3,3’-dcbpy se obser-
va que la pérdida de planaridad de los ani-
llos de la bipiridina causa la pérdida par-
cial de la aromaticidad. El efecto es un
aumento de la diferencia HOMO-LUMO
debido principalmente a un decaimiento
energético del HOMO por la pérdida en
el ligante de su propiedad de aceptor-i.
En cuanto a la distribucién espacial
HOMO- LUMO en las moléculas, se ob-
serva en todos los casos una distribucion
del HOMO sobre los sustituyentes no
aromaticos en el complejo (Figura 3).
Para los casos en los que hay tiocianatos,
la distribucion es mucho mas poblada so-
bre dichos sustituyentes que cuando exis-
ten cloruros, lo cual indica claramente
que podria haber una mejor interaccién
con el par redox en la celda solar. La dis-
tribucién del LUMO se encuentra siem-
pre sobre la bipiridina dicarboxilada, in-
clusive en el caso en el que existe una
pérdida de planaridad. Esto implica que
no deberian existir problemas asociados

Tabla 3. Valores de la energia del HOMO, del LUMO y del bandgap (Anomo-Lumo) para

N3y los compuestos sintetizados.

Complejo | Ligante 1 | Ligante 2 | Ligantes | HOMO LUMO | Anomo-Lumo
3y4 eV eV eV
1 (N3) 4,4’-dcbpy| 4,4’-dcbpy SCN -5.072 -3.782 1.290
2 dppf 4,4’-dcbpy Cl -5.318 -3.098 2.219
3 dppf 4,4’-dcbpy SCN -4.007 -3.520 0.488
4 dppf 3,3’-dcbpy SCN -4.822 -3.634 1.187
5 dppf 3,3’-dcbpy Cl -5.144 -3.071 2.074

207

Aplicada y Analitica



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 36, No. 2 DE 2007

Figura 3. HOMO (izquierda) y LUMO (derecha) del compuesto [RuCl,(dppf)
(3,3’dcbpy)] (contour value = 0,02 (HOMO) y 0,05 (LUMO)) (23).

con la inyeccion electrénica en la banda
de conduccién del semiconductor en nin-
guna de estas moléculas y que, mas bien,
dicha inyeccion deberia ser asistida por la
separacion de carga causada por el ferro-
ceno. Ademas, las moléculas que inclu-
yenala 3,3’-dcbpy poseen un bandgap de
1.187 eV, ideal para su uso en fotosensi-
bilizadores (comparandolo con N3 que
presenta un bandgap de 1.289 eV, se pue-
de afirmar que la absorcion en el espectro
visible del compuesto sintetizado tiene
que ser mejor). La localizacién y natura-
leza del HOMO y el LUMO muestran
también como la transiciéon electrénica
que ocurre es metal-ligante hacia la bipi-
ridina, lo cual es vital para la inyeccion de
electrones. El LUMO+1, LUMO+2 y
LUMO+3 son de la misma naturaleza
que el LUMO, que es un orbital con ca-
racter mayoritariamente de la bipiridina.
Este tipo de andlisis es similar al reporta-
do para el N3y analogos (22).

Gracias a los calculos tedricos se pue-

de predecir el efecto de los ligantes sobre
los posibles fotosensibilizadores. Como

208

el efecto aceptor o de las fosfinas causa
problemas en la sintesis de los compues-
tos y en las posibles reacciones quimicas
acopladas en el estudio electroquimico,
se compararon las energias de los HOMO
y los LUMO de compuestos donde el
fragmento ferrocenilico est4 directamen-
te o de manera conjugada enlazado a li-
gantes NN (NN = 2,2’-bipiridina o
1,10-o-fenantrolina, Tabla 4). Se observa
que los valores de bandgap de los com-
puestos con ligantes ferroceno-NN se
acercan a los valores de N3 (Tabla 4, en-
trada 3). Ademas, se encuentra que el
HOMO y el LUMO tienen energias lige-
ramente mas altas que los respectivos or-
bitales de N3. Esto podria mejorar la
constante de inyeccién en la banda de
conduccién del TiO, después de la excita-
cion del fotosensibilizador gracias a la luz
solar. Estos compuestos con ligantes fe-
rroceno-NN cumplen con los requisitos
de tener un fragmento ferrocenilico que
permite la separacion de carga intramole-
cular del estado excitado y con los valores
energéticos del HOMO y el LUMO para
la inyeccién en la banda de conduccion
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Tabla 4. Valores de la energia del HOMO, del LUMO y del bandgap para N3y los com-

puestos con ligantes Fc-NN.

Ligante 1 Ligante 2 | Ligantes| HOMO | LUMO | AgoMo-LUMO
3v4 eV eV eV
1 (N3) 4,4’-dcbpy 4,4’-dcbpy SCN -5.072 | -3.782 1.290
2 4-Fc-CH=CH-bpy | 4,4’-dcbpy Cl -5.033 | -2.983 2.050
3 4-Fc-CH=CH-bpy | 4,4’-dcbpy SCN -4.757 | -3.404 1.353
4 3-Fc-fen 4,4’-dcbpy SCN -3.978 | -3.534 0.444

del semiconductor. El trabajo experimen-
tal que se estd desarrollando en nuestros
laboratorios demostrara la veracidad de
estos calculos.

CONCLUSIONES

Se sintetizaron y caracterizaron por
'H-RMN, *'P-RMN IR y UV algunos
compuestos de rutenio(II) con ligantes
derivados de la 2,2’-bipiridina y del fe-
rroceno. Los estudios electroquimicos
por voltametria ciclica y por diferencial
de pulso indican que se trata de sistemas
complejos con procesos quimicamente
reversibles de oxidacion-reduccion en el
Fe del ferroceno, junto a procesos irre-
versibles en el Ru, ligados probablemente
a reacciones quimicas acopladas. El estu-
dio tedrico de estos compuestos permitid
aclarar los efectos de los ligantes (por sus
propiedades estéricas y electronicas) so-
bre los compuestos de rutenio. Gracias a
los célculos de las energias del HOMO y
del LUMO, se pudo también comparar
estos compuestos con N3, para su posible
utilizacién como fotosensibilizadores en
celdas solares. Ademas, abre las puertas
hacia la sintesis de nuevos compuestos
que podrian ser excelentes fotosensibili-
zadores para celdas solares sensibilizadas
mediante colorantes.
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