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Introduccion

Introduccion

Las propiedades fotoquimicas y fotofisicas de complejos tricarbonilicos de Re' del
tipo XReI(CO)3L2 donde X= haluro, azina o fosfina; L= Azina monodentada o L,: Azina
bidentada, han sido objeto de numerosas investigaciones desde mediados de la década del
>70 cuando se pudieron describir por primera vez las propiedades de los estados excitados
en algunos compuestos de esta familia 30 Sin embargo, las investigaciones en este campo,
contindan siendo de gran interés por la potencial aplicacion de estos compuestos en

4,7-8,15,22,24,28

fotocatalisis , como sensores luminiscentes, en la derivatizacién de polimeros

fotoreactivos, como sensibilizadores semiconductores, en sondas especificas para
biomoléculas, como inductores de fotoclivaje de ADN etc.?>'"2

En los ultimos afios se han realizado numerosos estudios en polimeros derivatizados
con este tipo de complejos. Se han estudiado por ejemplo, las propiedades fotofisicas y
fotoquimicas de la polivinilpiridina, (vpy)soo derivatizada con el complejo -Re(CO)s3(1,10-
phen)’, donde 1,10-phen= 1,10-Fenantrolina, de manera que cada molécula de polimero
posee 200 cromoéforos que penden del esqueleto de la polivinilpiridina. Se han comparado
las propiedades fotofisicas y fotoquimicas de este polimero con su respectivo monémero.>
La principal causa de las diferencias encontradas en dichas propiedades, es la
fotogeneracion de estados excitados de transferencia de carga del Re' al ligando, TCML, en
concentraciones que son mucho mayores cuando los croméforos -Re(CO)LT estan
coordinados al esqueleto del polimero que cuando se hallan distribuidos en soluciones

diluidas de los monémeros. Este es el resultado fotofisico de disponer de croméforos de Re'

agrupados en pequeiias regiones de las cadenas del polimero en lugar de hallarse
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homogéneamente distribuidos en la solucién del mondmero. También se ha visto la
asociacion de varios cientos de cadenas poliméricas en agregados casi esféricos.>

Ademas pueden observarse efectos del medio debido a la naturaleza polielectrolitica
de los polimeros, hecho que puede afectar las reacciones de estados excitados. Algunos de
estos efectos fueron previamente estudiados en la fotoquimica de complejos de Cu (II) que
penden de cadenas de poliacrilatos.®

El objetivo de este trabajo de tesis es el estudio fotofisico y fotoquimico de nuevos
complejos del tipo -Re'(CO);L, que penden de un esqueleto de polivinilpiridina.

En la Parte I se describe en primer lugar la configuracion electrénica de complejos
d® en un entorno octaédrico, familia a la que pertenecen los complejos tricarbonilicos de
Re'. Luego se describe la generalidad de los procesos fotofisicos y fotoquimicos. Por ultimo
se realiza una descripcion de los métodos experimentales utilizados para el estudio de estos
procesos, como espectroscopia de emision y absorcion estacionaria y resuelta en el tiempo,
y radidlisis de pulso.

En la Parte II, se detalla la sintesis y caracterizacion de los polimeros:
{(vpy)2vpyRe(CO)3(NO2-phen) "} m-200; {(vpy)2vpyRe(CO)3(tmephen)”}n-z00;
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)” } n-150{(vpy)2vpyRe(CO);(NO-phen)"} m-20;
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)”} n-150{(vpy)2vpyRe(CO)3(NO2-phen) } m-so y
{(vpy)2vpyRe(CO)3(tmephen))n-100{ (vpy)2vpyRe(CO)3(NO-phen) } m-100
donde vpy; vinilpiridina; 5-NO;-phen: 5-Nitro;1,10-Fenantrolina y
tmphen: 3.4.7.8 tetrametil-1,10-Fenantrolina.

Se muestran los resultados de espectroscopia de absorcién y emision estacionaria y
resuelta en el tiempo, y se describe el proceso de transferencia de energia observado en los

polimeros mixtos:
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{(vPy)2vpyRe(CO)s(tmephen)” }n-150{(vPy)2vpyRe(CO)s(NO2-phen) "} m-20;
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen) "} a-150 { (VPY)2vPyRe(CO)3(NO2-phen) }m-s0 ¥
{(vpy)2vpyRe(CO)3(tmephen) )n-100{ (vpy)2vpyRe(CO)3(NOz-phen)" } m-100

Se presentan los resultados de reduccion fotoinducida de Citocromo c por el estado
excitado del polimero {(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)} m-200-

Y por ultimo se estudia el proceso de desactivacion (quenching) del estado excitado
de transferencia de carga metal-ligando, TCML, del monémero PyRe(CO);(2,2'Bpy) y del
polimero  {(vpy)2vpyRe(CO)3(2,2'Bpy) }m-200, donde Py: Piridina y 2,2'Bpy;
2,2'Bipiridina; con una serie de aminas alifdticas y aromaticas. Este proceso como se vera
mas adelante es un proceso redox en donde ocurre la oxidaciéon de la amina y la reduccién
del estado excitado de TCML. Esta serie de aminas se eligio de modo de disponer de un
amplio rango de potenciales de oxidacion. De esta manera se varia ampliamente el AG de la
reaccion. El trabajo apunta a establecer las diferencias entre el comportamiento del

mondmero y el polimero frente al proceso de desactivacion reductiva.
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Capitulo 1

1. Complejos de metales de transicion con configuracion electronica d

i. Electrones en el metal

Los complejos de Re en estado de oxidacion +1 presentan una configuracién
electrénica en la cual los orbitales 54 poseen 6 electrones apareados, es decir d® de bajo
spin.

La teoria del campo cristalino (TCC), expuesta por primera vez por H. Bethe en
1929, trata al i6n metalico central en un complejo (0 en un medio cristalino) como si
estuviera sometido por sus ligantes o vecinos mas cercanos a una perturbacién puramente
electrostética; los ligantes o vecinos se tratan simplemente como si fueran cargas de punto o
dipolos de punto. La teoria del campo de ligantes (TCL) introduce algunas modificaciones
ad hoc, dictadas empiricamente, que compensan en forma parcial la naturaleza fisica irreal
del modelo TCC.

A pesar de la extrema simplicidad y naturaleza no fisica de ambas teorias, estas
proporcionan resultados provechosos, debido al uso que hacen de las propiedades de
simetria, tanto de la estructura como de los orbitales metalicos.

La idea central de la TCC y la TCL, es que la pentadegeneracion de los orbitales d
desaparece cuando un atomo metdlico estd rodeado por un conjunto de cargas negativas o
de los extremos negativos de los dipolos, figura 1. Los patrones de la energia producida

dependen de la simetria en la distribucion de los ligantes.
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Considerando un complejo octaédrico, MLg, en el que los ligantes L son aniones
que se tratan como cargas eléctricas distribuidas como en la figura 2 y al observar la figura
3 que muestra la distribucion espacial de la carga electronica en los orbitales d del 4&tomo
metalico M; es evidente que los orbitales dyy, dy,, y d;x son equivalentes y colocan la
densidad electrénica entre los ejes M-L, mientras que en los orbitales d,; y dx.y2 la densidad
electrénica se dirige hacia los ligantes negativos. Es posible demostrar, aunque no es obvio
que los ultimos dos orbitales son equivalentes. El efecto de los seis ligantes negativamente
cargados es el de dividir los orbitales d en dos conjuntos, uno triplemente degenerado y el
otro doblemente degenerado, los primeros son mas estables y la diferencia de energia se

puede denotar por Ao .
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—
A
dxy dxz dzy dx2-y2 dﬁ‘\\

Figura 1: Esquema del desdoblamiento de orbitales d en un entorno octaédrivo

Figura 2: Representacion esquematica del complejo octaédrico MLs.
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Figura 3: Representacion espacial de los orbitales d

El valor de Ao es dependiente de la carga del metal central, la serie de transicién a la

que pertenece y del ligando que forma el complejo (serie espectroscopica).
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Para el caso de complejos de Re' todos presentan una configuracién d° de bajo spin,
debido a que la energia necesaria para aparear los electrones en una configuracion de bajo

spin es favorable con respecto al valor de Ao.

ii. Electrones en el ligando

En una gran cantidad de complejos, los ligandos en su forma libre presentan
electrones en orbitales no enlazantes que son facilmente excitables. La molécula de
piridina, un ligando comun, presenta un par de electrones en orbitales de no enlace (n’) en
el atomo de nitrogeno, que pueden ser excitados a un orbital de antienlace sobre el anillo

aromatico (m*).

La primera transiciéon n—-n*, para la piridina es la transiciéon de mas baja energia,

seguida por la transicion n—n*, dentro del anillo aromatico, figura 4.

Cuando la piridina coordina con un i6n metalico los electrones n sobre el N forman

una unién o con el idn, con lo cual, estos electrones no pueden ser excitados por luz de baja

energia. Las transiciones n—n*, dentro del anillo aromatico, en general, no son afectadas

por la complejacion y usualmente caen en la misma region que en el ligando libre, figura 4.

10
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Figura 4: Representacion esquematica de orbitales de ligandos N-heterociclicos.

iii. Electrones en un complejo d°

La interesante fotoquimica y espectroscopia de complejos de Rh(III), Co(III),

Ru(II), Re(I), entre otros, reside en los diferentes estados excitados de baja energia que

presentan y que son accesibles con luz visibles y radiaciéon UV cercana.

Suponiendo que el campo producido por presencia del ligando es fuerte, el estado

fundamental tendra una configuracién (tzg)G, esto es asi para complejos de metales de la

segunda y tercera serie de transicion.

11
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De acuerdo al tipo de metal y ligando que forman el complejo es posible que los

orbitales adquieran diferente energia y de dicha disposicion depender4 la transicion de mas

baja energia, este hecho se muestra en la figura 5.

T %
3 _
2
TCz* e
g
S m3*
% ¥ m*
/ & T *
, m* —F
’
’ !
II eg ’I
’ [ Y 1
’ ! ‘
1 ’ '
’ ] 1
/ ' ]
—_—{ 1 ]
A} 1 !
\‘\ Il ,’
\\ " !
AY \ (
AR ‘\ \\
. T
++ 1 \\ \\\
\
_H tag . ‘
g \ # t N
+ Zg S t
++ 2g
_H U
44 T ¢ T
H T |
(@) (b) (©)

Figura 5: Representacion esquematica de la disposicion orbital de un complejo d®enun

. 4 . s , . ,
campo de lignates fuerte. | Transicion de mas baja energia.

En esta figura se pueden apreciar tres casos diferentes de transicion de menor energia

dependiendo del orden energético en el que se ubiquen los orbitales del metal y del

ligando.
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¢ La figura 5.a representa el caso en el que la transicion de mas baja energia

corresponde a una transicién n—n*, en este caso los orbitales t; se llenan antes que los

orbitales del ligando, y los orbitales e, se encuentran por encima en energia con respecto a
los orbitales * del ligando. Por ejemplo, estudios espectroscopicos sobre {Rh(bpy)s}**,

{Rh(phen);}** y otros complejos analogos muestran claramente que el nivel excitado de

mas baja energia es derivado de la configuracion n—n*. Los orbitales del metal no juegan

un rol importante en este proceso de excitacion, y la transicién de energia mas baja esta
localizada esencialmente en el ligando, por lo cual es de esperar que cualquier proceso
quimico que ocurra responda a la fotoquimica del ligando.

+ La figura 5.b representa el caso en el que la transicidn de mas baja energia
corresponde a una transicion d-d, en este caso los orbitales ty; estan llenos en el estado
fundamental y el orbital desocupado de mas baja energia es el orbital e,, este tipo de
transicion se da por ejemplo en el complejo {Co(CN)s}™. La irradiacién de soluciones
acuosas de Co(CN)G}'3 genera Co(CN)s(H,0)} con alta eficiencia. La
fotoquimica sustitucional, es caracteristica en complejos con transiciones tg —> €.

% La figura 5.c representa el caso en el que la transicion de mas baja energia
corresponde a una transicion d-z*. Por ejemplo la bipiridina es una molécula no coloreada,

el espectro de absorcion de este ligando libre muestra que la transicion de mas baja energia

es una transicion n—»n*. Cuando se adiciona Ru(Il), incoloro, a soluciones acuosas de

bipiridina, aparece un color rojo profundo debido a la formacion del complejo [Ru(bpy)s]*".
Las medidas espectrales revelan la aparicion de un nuevo set de transiciones

electrénicas, que no estan localizadas ni en el metal ni en el ligando. Del estudio espectral

13
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se ha determinado que la intensa transicion visible se debe a una transferencia de carga
metal ligando donde un electrén sobre el orbital ty, €s promovido a un orbital n* sobre el

ligando.

iv. Orbitales en complejos tricarbonilicos de Re'

En general, los complejos de metales de transicion @® que poseen en su esfera de
coordinacion ligandos polipiridinicos, presentan estados excitados que se asemejan
fuertemente a los observados para el Ru(2,2’Bpy) 3 *2 Este, y otros complejos relacionados,
han sido ampliamente estudiado y se presentara aqui como complejo “modelo” para
entender, de manera simplificada, la dinamica de los estados excitados puestos en juego
luego de la excitacion electronica. Los rasgos particulares de complejos tricarbonilicos de
Re' seran comentados convenientemente.

En la figura 6, se ilustra el diagrama de orbitales moleculares resultante de la

combinacion de los orbitales 4d del Ru" y orbitales n, m y n * de la 2,2’Bpy.

14
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Energia Metal Complejo 2,2 bipiridina

Figura 6: Descripcion cualitativa de los orbitales moleculares del Ru(2,2’Bpy);**

y los tipos de transiciones electrénicas posibles: (# ) TCML, (® ) TCLM, (® )IL,(® )CMy

(*)TCS.

Los pares de electrones no enlazantes de los dtomos de nitrégeno (u orbitales »
llenos) participan en la formacién de enlaces metal-ligando, estabilizandose vy
disminuyendo sustancialmente su energia. En funcion de este diagrama simplificado se
pueden identificar las diferentes transiciones electrénicas posibles en esta familia de

compuestos luego de la absorcion de luz apropiada.

TCML.: 1a aparicion de una intensa absorcion en la region visible es un rasgo caracteristico

de estos complejos y se corresponde con una transferencia de carga del metal hacia el

15
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ligando, estas transiciones ocurren cuando un electrén alojado en un orbital localizado
sobre el metal es promovido hacia un orbital localizado sobre el ligando (t;; — 7 L

_en la figura 5) presentando tipicamente, valores del coeficiente de extincion altos (g >10*
M'em™), ya que estan permitidas por las reglas de Laporte y usualmente por las del spin.
Ademas se caracterizan por producir separacion de cargas, que pueden llevar a reacciones

redox.

TCLM: las transiciones en las cuales la carga electronica es transferida esencialmente desde
los ligandos hacia el metal coordinante, pertenecen a otro tipo de transferencia de carga
denominada transferencia de carga de ligando a metal, ( w; — eg en la figura 5).

Que se verifique una u otra transicion, estara determinado por la capacidad donora 6

aceptora de los ligandos y la capacidad de oxidarse ¢ reducirse del metal central.

TCS: por ultimo, la transferencia de carga desde el metal hacia el solvente puede, en
ocasiones, también observarse. La posicion de la banda de absorcién depende de la
facilidad que tenga el solvente para reducirse y el centro metalico para oxidarse. Estas

transiciones donde la carga se mueve hacia el solvente se denominan transferencia de carga

al solvente, y pueden llegar a tener valores de € de 10° M'em™.

IL: Ademas de las transferencias de carga, pueden presentarse transiciones en donde

solamente estdn involucrados orbitales de los ligandos y se denominan transiciones
. 7 . . 0 . *

centradas en el ligando O transiciones intraligando, (mp—ny , en la figura 5). Estas

transiciones son relativamente poco afectadas por los centros metalicos (se corren
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levemente hacia el rojo con respecto a la correspondiente transicion m—n* para el ligando
libre), ocurren tipicamente en el ultravioleta (A < 350 nm) y poseen un alto coeficiente de

extincién (g > 10* M'em™).

CM: otro tipo de transicién que puede ocurrir es aquella en la cual estan involucrados los
orbitales d del metal y se denominan transiciones centradas en el metal, 6 transiciones
d—d, (12,—e€; en la figura 5). Estas transiciones estan formalmente prohibidas en una
geometria octaédrica resultando en absorciones muy débiles (¢ =~ 10-100 M'em™),
usualmente en la region visible. Por otro lado estas transiciones involucran la promocién de
un electron hacia un orbital de naturaleza antiligante (ds*-metal) el enlace metal-ligando se
debilita y por lo tanto, las transiciones d—d comunmente resultan en reacciones
fotoquimicas de sustitucién de ligandos. Los complejos tricarbonilicos de Re'
practicamente no experimentan este tipo de transiciones debido al gran efecto de campo
ligando que producen los carbonilos. Por lo tanto, los orbitales d se encuentran separados
por una gran energia y, como consecuencia de ello, presentan una notable estabilidad en
relacion con el cambio de ligandos.

De esta manera, las absorciones que se observan, en los carbonilos de Re,
corresponden, generalmente, a las transiciones fuertemente permitidas TCML e IL.

La transicion (tzg)6 - (tzg)s(n*)l, es la dominante en los complejos estudiados a las
energias fotonicas estudiadas en esta tesis (Aexc~350 nm). Dicho estado excitado puede
visualizarse como conteniendo un hueco en el orbital tpg, con un electron sobre el sistema

del ligando. En el estado excitado el complejo es una especie quimica con varios canales de
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reactividad posibles. A continuacion se describen los posibles caminos de desactivacion de

este tipo de complejo en estado excitado.

2. Fotofisica

Las caracteristicas de los estados excitados de complejos del tipo Re(CO)sL" pueden

ser resumidas y representadas en un diagrama de Jablonski, figura 7.

Niveles vibracionales
s, w1 . mas altos
(dp)’(pL ) S,
kic
* kisc
COX(") 'S, 3
B (d)°(po)' T,
kic
kf —_:
Aexe = 450 nm 3 (dp)’(pp)’ T,
, kp
Energia /
)
[/
(d)°(pL)’ 'Se %

Figura 7: Diagrama de Jablonski que representa los procesos de desactivacion de los estados excitados del

complejo Ru(2,2’bipi)3+2.§ caminos radiativos, T caminos no radiativos.
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En general, se puede considerar que las moléculas del complejo en su estado basal,
presentan una distribucion electrénica en donde todos sus electrones se encuentran
apareados, es decir, es de naturaleza singlete (la multiplicidad global de la molécula es
igual a 1). Si la promocién de un electrén a algun estado excitado de energia mayor, luego
de la absorcién de luz, se produce manteniendo las coordenadas nucleares del estado
fundamental, es decir, los cambios electrénicos ocurren mucho mas rapidamente que los
reacomodamientos nucleares, entonces estas transiciones electronicas se dice que obedecen
al principio de Franck-Condon, y a los estados generados inmediatamente después de la
absorcion de luz se los denomina estados de Franck-Condon.

Debido a que las transiciones en las cuales se mantiene la misma multiplicidad de
spin son completamente permitidas (y por lo tanto las absorciones serdn intensas) se asume
que los estados excitados poblados también serdn de naturaleza singletes. Una transicidn a
un estado triplete (en la cual el electréon promovido sufrié un cambio de spin) es prohibida
por spin y por lo tanto existird una baja probabilidad de poblar ese estado desde uno basal
singlete. Por lo tanto las absorciones, si las hubiera, seran muy débiles. Sin embargo, como
veremos mas adelante, estos estados se pueden poblar siguiendo otros caminos.

Para este tipo de complejos al irradiar con longitud de onda de baja energia (region
visible del espectro electromagnético), se pueblan estados singletes de transferencia de
carga, TCML, generalmente el correspondiente al de menor energia (S)), aunque otros de
niveles mas altos se pueden poblar también en forma directa (S;, Ss,...etc). En estos casos,
luego de la absorcion, se produce un proceso de relajacion rapida, antes que cualquier otro
proceso, hacia el estado excitado mas bajo 'TCML (ley de Kasha), debido a la
reorganizacion de los enlaces en toda la estructura molecular producto de los cambios en la

configuracién electronica. Este paso de disipacion de energia en forma no radiativa se la
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denomina conversion interna y ocurre siempre entre estados de igual multiplicidad. La
constante de velocidad especifica que caracteriza este proceso de denomina ki y
generalmente es del orden de 10" s, tanto en sistemas organicos como inorgdanicos.

El estado excitado TCML puede continuar ahora su camino de regreso al estado de
energia basal (Sy) siguiendo pasos de desactivacion radiativos y no radiativos. El camino
radiativo, es decir, la pérdida de energia por emision de luz, se conoce como fluorescencia
cuando los estados involucrados poseen la misma multiplicidad (S;—Sy), siendo 4; la
constante de velocidad. Tanto en sistemas organicos como inorgéanicos &y toma valores del
orden de 10® s™'.

Se denomina cruzamiento intersistemas a una transicion no radiativa entre estados
de distinta multiplicidad (AS = 1) la cual estd formalmente prohibida por spin. Esta regla se
cumple, en general, en moléculas organicas que contienen atomos de bajo numero atémico
y por lo tanto estos procesos son muy lentos (la constante de velocidad especifica, ks, €s
del orden 1-1000 x 10° s™). En sistemas inorgénicos, en cambio, las diferencias pueden ser
sustanciales. Estas diferencias se deben, en parte, a los altos valores de las constantes de
acoplamiento spin-drbita asociadas con los altos pesos atdmicos de los iones metélicos. El
incremento del acoplamiento spin-orbital causa un efecto de mezcla entre los estados
singletes y tripletes lo cual, de alguna manera, atenuia (flexibiliza) la regla de seleccion
anterior. Por este motivo, estados tripletes pueden poblarse eficientemente desde estados
singletes cercanos mas altos y las ks correspondientes seran del orden de 10°-10"% 571, Asi,
estas transiciones son muy rapidas e indistinguibles de la conversion interna la cual no tiene

ninguna prohibicién.
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El estado *TCML de més baja energia, Ty, es el estado excitado responsable, en esta
familia de complejos, de la luminiscencia y la reactividad quimica que se monitorean en las
medidas de emision en estado estacionario, emision resuelta en el tiempo y experimentos de
flash fotolisis. En efecto, una vez poblado, T la desactivacion de este estado para retornar
al estado basal puede seguir un camino no radiativo por el cual la energia es disipada como
calor hacia los alrededores, a través de vibraciones moleculares internas de altas
frecuencias. Este proceso posee una constante de velocidad especifica denominada £,.

Ademas, la emisidon espontanea de un fotdén de luz puede ocurrir desde este estado
3T CML, siguiendo un camino radiativo de desactivacion con constante &, En sistemas
organicos, a este paso radiativo en el cual los estados involucrados poseen diferente
multiplicidad de spin se lo denomina fosforescencia (T\— Sp) y la constante de velocidad
es k,. Este modo de desactivacion estd prohibido por spin y por lo tanto &, toma valores
entre 0,02 - 100 st permitiendo hacer una clara distincion fenomenolégica, entre
fluorescencia y fosforescencia, mediante los tiempos de vida de la emision.

En sistemas inorgénicos esta distincidon puede ser incierta debido a la caracteristica
de mezcla que poseen los estados excitados y &, puede tomar valores entre 10%-10" s". Por
esta razon en complejos de metales de transicion se utiliza el término luminiscencia para
describir el camino radiativo correspondiente. Se puede asumir, como regla para complejos
polipiridinicos de metales de transicién d°, que el decaimiento no radiativo domina y es

mas importante que el radiativo.
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I. Decaimiento radiativo

El analisis del decaimiento radiativo es muy importante para establecer la dinamica
de los estados excitados y provee, usualmente, el primer indicio sobre el caracter del/los
estado/s excitado/s de mds baja energia en esta familia de complejos. La emisién tipica del
estado excitado TCML corresponde a una banda ancha y sin estructura a temperatura
ambiente en soluciéon. La forma de la banda de emision, su maximo de energia E.p,
rendimiento cudntico ¢em, tiempo de vida Ten, etc., son datos experimentales directamente
medibles, como se describira mas adelante. El rendimiento cuantico de emisiom, ¢em = &, /
(k» + k) dependiente de la longitud de onda de excitacién, indica un eficiente cruzamiento
entre sistemas para este tipo de complejos, es decir, el pasaje de 'TCML— 3TCML se
produce con eficiencia ~ 1. Como se menciond anteriormente, la presencia de un atomo
“pesado” permite una rapida formacién del 3TCML desde el 'TCML como consecuencia de
la alta constante de acoplamiento spin-6rbita, impartiendo algin caracter singtese al estado
3TCML. Por esta razon, la denominacién de estados singlete y triplete para estos complejos
no es estrictamente correcta aunque el formalismo se mantiene. El tiempo de vida del
estado excitado emisor esta relacionado con la inversa de la suma de las constantes
correspondientes a los pasos de decaimiento, Tem= (k, + k,,,)'l. Como se menciond
anteriormente, la desactivacion del estado excitado estd dominado por el mecanismo no
radiativo, es decir k,, >> k, y por lo tanto tem = 1 / &, De esta manera se podria calcular
facilmente &, y k. una vez determinados experimentalmente el ¢em ¥ Tem. Siguiendo con el
decaimiento del estado excitado *TCML al estado fundamental singlete, nuevamente vemos

que este paso esta formalmente prohibido por spin, pero el mismo efecto de acoplamiento
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spin-Orbita permite un decaimiento luminiscente del estado excitado con tiempos de vida
del orden de 0,1 - 2 ps para croméforos como el Ru(2,2°bipi)s*". Estos tiempos son
relativamente de vida larga comparado con los de transiciones singlete-singlete puras de
sistemas organicos cuyo Tem ~ 1 ns (fluorescencia), pero mas cortos que los tiempos en que
se efectia una transicion fosforescente, que son del orden del milisegundo, para estos

mismos sistemas.

ii. Efectos del solvente

La emision originada en un estado excitado de TCML es también sensible a la
polaridad del solvente. El estado excitado genera un gran cambio en el momento dipolar
con respecto al estado fundamental, producto de la transferencia de un electron desde el
metal hacia el ligando alojandose ahora sobre esta parte del complejo. Esto provoca una
mayor estabilizacion del estado excitado en solventes més polares. El origen microscépico
de esto, esta relacionado con el efecto que sobre la constante dieléctrica tiene el solvente y
puede ser racionalizado en el siguiente contexto: cuando el estado excitado de mas baja
energia “TCML sigue los pasos de relajacion, las moléculas del solvente se reorientaran en
funcién del momento dipolar generado por el estado excitado. Los solventes mas polares
podrian producir una mayor reorientaciéon de sus moléculas generando un efecto de mayor
estabilizacion en el estado excitado. Obviamente, para que esta dindmica tenga lugar, la
redistribucién del solvente debe ocurrir mucho mas rapidamente que el decaimiento del
estado excitado. Un rasgo interesante de esta dinamica del solvente es que bajo condiciones

de baja temperatura (120 - 140 K en mezclas de etanol -metanol 4:1 (vol/vol), 4:1
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EtOH/MeOH) la solucion se encuentra en un estado intermedio vidrio-fluido y los cambios
en la reorganizacion del solvente ocurren en una escala de tiempo similar a la del
decaimiento del estado excitado, observandose cinéticas no exponenciales. Al enfriar hasta
77 K la solucién se transforma en una matriz rigida de vidrio y la cinética de tipo
exponencial para el decaimiento del estado excitado reaparece. Sobre la energia de la
emision se produce un dramaético corrimiento hacia el azul producto del denominado efecto
“rigidocromico”. Otro rasgo comun de los espectros a baja temperatura es la observacion de

emision estructurada.

iii. Emision’(n* - n)

A pesar de la prevalencia de la emision del estado excitado *TCML a temperatura
ambiente, otro tipo de emision ha sido observada en complejos de metales de transicién d°.

En particular para los complejos tricarbonilicos de Re' con ligandos bidentados de
tipo diimina, la emision *(n* — ) se origina en un estado de tipo IL del complejo; se
observa mas claramente a 77 K y puede ser facilmente asignada por la fuerte similitud con
el espectro de fosforescencia del ligando no coordinado. Estos ligandos muestran estructura
vibronica similar a la de los espectros de emision del TCML a 77 K, sin embargo el
maéximo de emision de TCML estd corrido mas hacia el rojo (~2500 cm™) que el del (x*
— 7) comparado con la fosforescencia del ligando. La banda de emision es angosta y
estructurada ain a temperatura ambiente aunque muchas veces se encuentra enmascarada
por la emision coexistente de la transferencia de carga. Los estados *IL en el complejo son
usualmente de vida larga aunque sus tiempos de vida son mds cortos comparados con los
del ligando libre. Estos estados muestran una pequefia 6 nula dependencia con el solvente

debido a que no se produce un gran cambio en el momento dipolar cuando el estado
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excitado IL es generado. La introduccion en los complejos de ligandos polipiridinicos con
estructuras aromaticas que poseen un sistema 7 fuertemente deslocalizado, aumenta la
posibilidad de generar estados excitados de energia més baja centrados en el ligando.

Ejemplos de ellos se encuentran en la bibliografia para diferentes complejos de Re'.

iv. Quenching bimolecular

Otro método para la desactivacién del estado excitado emisor *TCML es por
transferencia de electrones ¢ energia hacia donores ¢ aceptores apropiados. Cuando se
produce la transferencia de carga metal-ligando, el electrén se ubica en un orbital =* de alta
energia del ligando, y a la vez, se genera un hueco en ¢l orbital de baja energia d; del metal.
Por lo tanto el potencial de ionizacidn decrece y la afinidad electronica se incrementa
cuando la molécula pasa del estado electrénico fundamental al estado electronico excitado.
Esto quiere decir que un estado electronico excitado, en general, sera un mejor reductor y
un mejor oxidante que el estado electronico fundamental. Por lo tanto, en presencia de
aceptores y donores de electrones ocurre una rapida transferencia de electrones que
desactiva el estado excitado *TCML. En complejos tricarbonilicos de Re' han sido
ampliamente utilizadas aminas reductoras como la trietanolamina (TEOA) y trietilamina
(TEA). Como ejemplo se muestra en la ecuacion siguiente la reaccion entre TEOA y un
complejo de Re' con ligandos 4-fenilpiridina (4-phpy):

ko
Re(CO)3(4-phpy);”” + TEOA ——— Re(CO)3(4-phpy)s” + TEOA®
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Posteriormente, la recombinacion rapida de los productos regenera el estado
fundamental.

El estado excitado “TCML también puede ser empleado en reacciones de
sensibilizacion por transferencia de energia a estados tripletes de moléculas organicas como

ocurre entre el estado excitado del complejo Ru(2,2’Bpy);** y el antraceno.

3. Fotoquimica

La fotoquimica de estos complejos de metales de transicion y en particular los que
tienen al Re' como metal central, involucra, en la mayoria de los casos, reacciones de
transferencia de electrones del estado excitado *TCML debido, fundamentalmente, como ya
se menciond, a que son fuertes oxidantes y reductores comparado con el estado
fundamental. Los estados excitados de estos complejos son usualmente de vida larga (ns-
us) lo que le permite participar en reacciones rapidas de transferencia de electrones 6 de
energia similares a las que se describieron anteriormente. A pesar de que los complejos de
Re' poseen mayor estabilidad fotoquimica que complejos de otros metales, ante la pérdida
de ligandos, se han informado algunos ejemplos de este tipo de reacciones, por ejemplo,

para el Re(CO)3(4-phpy)s” excitando con pulsos de luz de 355 nm:

Re(CO)3(4-phpy);” + hy ———> Re(CO)s(4-phpy),** + 4-phpy™

Por otro lado la alta reactividad de las especies reducidas puede ser utilizada en

fotocatalisis. Por ejemplo, la fotoexcitacion del complejo CIRe(CO);(2,2°bipi) en presencia
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de un quencher reductivo como la TEOA produce el radical CIRe(CO)3(2,2’Bpy)*” el cual
pierde el ligando CI'. El radical resultante reacciona posteriormente con CO; presente en la
solucion resulta en una reduccién fotocatalizada del CO, para dar CO via un complicado
mecanismo de reaccion.

Similar resultado se obtuvo utilizando como fotocatalizador el complejo
CIRe(CO)3(4-phpy)s,.

La oxidacién del estado excitado, las reacciones de transferencias de electrones
intramoleculares ¢ estudios sobre la dindmica de fragmentaciéon de un ligando por
oxidacion, son otras de las formas en que estos complejos muestran su variada y versatil
reactividad fotoquimica. También fue observado un tipo completamente diferente de
fotoreactividad que involucra una ruptura homolitica de un enlace Re-ligando produciendo
radicales que podrian encontrar aplicaciones en la fotoiniciaciéon de reacciones de
polimerizaciones por radicales.

La fotoquimica y fotofisica de estos complejos dependerd fuertemente de la
composicion de la esfera de coordinacién, es decir, de la naturaleza particular de los
ligandos.

Las reacciones correspondientes a estados centrados en el metal 6 d-d para esta
familia de compuestos son de menor importancia fotoquimica debido a que estos estados se

encuentran a una energia mayor.
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Capitulo 11

Espectroscopia de absorcion

Un espectro de absorcién es un registro de la intensidad de la luz gbsorbida por
una muestra en funcién de la longitud de onda de la luz incidente. Las longitudes de
onda absorbidas por la molécula en estudio dan cuenta de la energia que necesitan los
electrones que la componen para pasar de un nivel de menor a mayor energia. Por lo
tanto las bandas que se observan en el espectro dan informacion sobre las diferencias
energéticas entre los estados electrénicos de una molécula.

Un equipo para el registro de un espectro UV-Visible, especctrofotdémetro, debe
contar con una fuente de luz estable, un sistema de prismas y/o redes de difraccion con
el fin de variar la longitud de onda que llega a la muestra en forma continua en la regién
UV-Visible del espectro electromagnético. Y por altimo debe poseer un detector capaz
de responder linealmente con la intensidad de luz transmitida a través de la muestra.

La muestra puede encontrarse en fase gaseosa, liquida o sélida y la celda que la
contiene debe ser transparente a la longitud de onda incidente, por lo tanto es necesario
trabajar con celdas de cuarzo para registrar la absorcion de longitudes de onda menores
o iguales a 300 nm. Si la muestra se encuentra en solucién debe hacerse una correccion
por el solvente, restando a cada absorbancia de la solucion la absorbancia del solvente
en las mismas condiciones experimentales.

Los espectros de absorcion registrados en esta tesis, se obtuvieron sobre
soluciones diluidas del compuesto de interés. El equipo utilizado fue un

espectrofotémetro de doble haz Cary3 UV-Visible (Varian, Australia).

28



Parte I, Capitulo 11

El instrumento posee dos fuentes de irradiacion, una para luz ultravioleta y otra
para luz visible. Utiliza dos redes de difraccién (pre-monocromador y monocromador)
para obtener un ancho de banda entre 0.2 y 4 nm de acuerdo con el ancho de rendija
seleccionado. Un sistema de espejos y un par de choppers hacen incidir
alternativamente los haces de la muestra y la referencia sobre el fototubo. Este equipo
permite registrar espectros entre 190 y 900 nm y esta provisto de un software adecuado
para registrar y almacenar los espectros.

Ademas de utilizarse para caracterizar a las sustancias estudiadas, la
espectroscopia de absorcion ha sido utilizada para el seguimiento de reacciones de
sintesis y purificacién y para fijar condiciones experimentales como por ejemplo

absorcion a determinada longitud de onda
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Capitulo 111

Espectroscopia de emision estacionaria

Un espectro de emision es la distribucion espectral de la emision de la muestra en
estudio, medida excitando con una longitud de onda fija (Aex). Inversamente, un espectro
de excitacion consiste en la dependencia de la intensidad de emision a una dada longitud de
onda (Agps), con la variacion de la longitud de onda de excitacion.

En la figura 1 se muestra un diagrama esquematico del sistema Optico del
espectrofluorémetro Perkin-Elmer LS 50B utilizado para los experimentos realizados en

este trabajo.

Basicamente, los espectros de emisidn en estado estacionario, se obtienen excitando
con luz monocromatica desde una fuente de excitacion luminosa (una lampara de arco de
Xenon en el espectrofluorometro Perkin-Elmer LS 50B), focalizando el haz (cuya pureza
espectral se obtiene del monocromador de excitacion), sobre la cubeta. Para evitar
complicaciones por efecto de la luz dispersada la emision de la muestra se detecta a 90° con
respecto al haz de excitacion.

El espectro de emisién se obtiene por barrido de un segundo monocromador
(monocromador de emision) situado entre la muestra y el detector, un tubo

fotomultiplicador R928 sensible al rojo.
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FUENTE

SOPORTE para filtros
de la excitacion
y POLARIZADORES
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MUESTRA

Figura 1: Diagrama esquematico del sistema 6ptico del espectrofluoréometro

utilizado para los experimentos de emision en estado estacionario

La lampara de Xendn emite con alta intensidad en todo el rango de longitudes de

onda por encima de 250 nm por lo tanto es muy util para trabajar en la regién UV-Visible.

Por esta razon se utilizaron celdas de cuarzo de calidad dptica similar a la utilizada en las

medidas de laser flash fotdlisis. Las soluciones a medir fueron previamente deaereadas con

N, ultrapuro. El espectro de emision obtenido es corregido haciendo la diferencia entre éste

y el espectro de emision del solvente 6 matriz tomado en las mismas condiciones, y al

espectro asi obtenido se lo corrige por la respuesta del instrumento (la sensibilidad del

detector y la eficiencia de los monocromadores varian con la longitud de onda). Esta
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correccion se realiza dividiendo la sefial de emision de la muestra por la respuesta del
instrumento, que en nuestro caso se obtuvo dividiendo el espectro corregido de una
sustancia de referencia por el espectro de la misma sustancia tomado en nuestro equipo. El
denominado espectro de emisidn corregido hace referencia, generalmente, a este tipo de
correccion.

Para obtener un espectro de excitacidon se realiza un barrido con el monocromador de
excitacién manteniendo fijo el monocromador de emision, generalmente, a la longitud de
onda del maximo de emisién. Los espectros asi obtenidos sufren distorsiéon debido,
principalmente, a la dependencia de la intensidad de la luz de excitacién con la longitud de
onda, es decir, la lampara no provee una misma intensidad de luz en todo su espectro de
emision. Por lo tanto se debe realizar una correccion de la sefial de intensidad de la emisién
de la muestra transformandola en una sefial proporcional al nimero de fotones incidentes.

En nuestro equipo y mediante el fotomultiplicador de referencia el sistema calibra y
corrige automaticamente, de manera que los espectros de excitacion corregidos se obtienen
en forma directa.

La dependencia con la longitud de onda de la respuesta del monocromador de
emision y del detector que recibe la emision de la muestra no son importantes debido a que
la longitud de onda de emision se mantiene constante durante el experimento.

Otro factor a tener en cuenta en todos los experimentos de luminiscencia es la
posibilidad de que la intensidad aparente de la emision y su distribucién espectral sean
dependientes de la densidad dptica de la muestra y de la geometria del sistema. Para la
geometria mas comun usada en espectrofluorometria, que implica la observacién de la
emision en dngulo recto de una cubeta iluminada centralmente, se puede demostrar que si la

absorbancia de la muestra a la longitud de onda de excitacion es de 0,1 la intensidad en el
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centro de la cubeta, I, es 0,88.1o, donde Io es la intensidad incidente sobre la cubeta. Como
la intensidad de la luminiscencia observada es proporcional a la intensidad de la luz de
excitacion, el rendimiento cuantico aparente serd alrededor de un 10% menor que el
observado con una solucién infinitamente diluida. Este es el denominado efecto de filtro
interno. Tal fenémeno puede disminuir la intensidad de excitacion en el punto de
observacion, 6 disminuir la emision observada por absorcion de ésta. Por lo general, y para
minimizar este efecto, los espectros de emision y excitacién se tomaron utilizando
soluciones con una absorbancia a la longitud de onda de excitacion, Ajex. <0,1.

Como se menciond anteriormente, otro parametro directamente medible en
experimentos de emisién en estado estacionario y de vital importancia para la
caracterizacion del estado excitado emisor de un complejo dado, es el rendimiento cuantico
de emision. Los rendimientos cuanticos dan cuenta de la eficiencia de un proceso en
términos de la cantidad de energia luminica absorbida. El rendimiento cuantico de un
proceso fotofisico como la emisién de luz, ¢em, se puede expresar como el numero de

moléculas emisoras respecto de los fotones de luz absorbidos:

_ Nro.de moléculas emisoras por unidad de tiempo y por unidad de volimen
Nro. de cuantos absorbidos por unidad de tiempo y por unidad de voliumen

¢‘em

Como el numero de fotones absorbidos es proporcional a la intensidad de la
radiacién absorbida, Iy, y el namero de fotones emitidos es proporcional a la intensidad de

la radiacién emitida, 7., se puede considerar y escribir que:

- Iemi

¢em - ‘1;
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Nuevamente debemos hacer la siguiente consideracion: la expresion anterior es
estrictamente valida cuando el estado excitado emisor es poblado en forma directa por la
absorcidn de luz, es decir, cuando el rendimiento cuantico coincide con la eficiencia n. Si,
por otro lado, el estado excitado emisor es poblado en forma indirecta siguiendo algun
camino no radiativo, desde otro estado excitado que absorbi6 la luz, entonces el den se
obtiene multiplicando la expresion por la eficiencia del camino seguido. Como se mencioné
anteriormente, éste es el caso para los estados excitados *TCML de los complejos en
estudio que son poblados desde el correspondiente singlete a través de un paso de
cruzamiento intersistemas. Por lo tanto, la expresion adecuada sera:

I
¢em = T'Iiscﬂ
Ia

pero como Misc ~ 1 la ecuacion anterior se vuelve a transformar en la expresion original.
Experimentalmente, los rendimientos cuanticos de emision de la solucién muestra
en estudio, se determinan por comparacion de la intensidad de la emision, Z,,,, tomada como
el area bajo la curva del espectro de emision, Jyuesrqa, y la intensidad de emision, tomado en
iguales condiciones, de una solucién de una referencia de rendimiento cuantico conocido,
Lreferencia. La referencia a utilizar deberia ser opticamente comparable con la muestra (es
decir, tener la misma densidad Optica y camino Optico y similar perfil de energia de
emision). Si la absorbancia de ambas soluciones a la longitud de onda de excitacion, A mesira
Y Areferencia, €s diferente, debe realizarse una correccion teniendo en cuenta esta condicion.
Finalmente, y tomando ambos espectros con el mismo equipo y en idénticas condiciones de
temperatura, celda utilizada, abertura de las rendijas, etc., los rendimiento cudnticos de

emision relativo fueron calculados de acuerdo a la siguiente ecuacion:
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2
Atreferencia Imuestra Nmuestra
¢em = ¢ em, referencia | —————

Amuestra Ireferencia Nreferencia

donde » es el indice de refraccion del solvente puro empleado en cada una de las
soluciones.
Estas medidas requieren, como se menciond, que las soluciones sean 6ptimamente

diluidas (AAexc < 0,1) permitiendo, ademds, despreciar las diferencias entre los » del

solvente puro y la solucién.
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Capitulo IV

Meétodo de flash fotilisis

Introduccion

El método de flash fotdlisis fue desarrollado por R. G. W. Morrish y G. Porter en
1948. Es un método utilizado para la iniciacién y el estudio de procesos fotoquimicos. En
esta técnica se crea una situacion de no-equilibrio en la mezcla de reaccion en un intervalo
de tiempo corto, generando intermediarios inestables en concentraciones mas altas que las
que pueden ser obtenidas por otros métodos.

El procedimiento consiste en someter al material en estudio a un corto e intenso
flash de luz con lo que se forma una concentracién relativamente alta de moléculas
excitadas y/6 radicales libres. Las especies transitorias producidas son detectadas por
espectroscopia de absorcion ¢ de emisidn, pudiéndose seguir la evolucioén temporal de las
mismas.

Al producirse la absorcion de luz por una molécula se originan especies en estados
electronicos excitados. Dichas especies pueden sufrir una transformacién quimica
permanente es decir, una reaccién fotoquimica, o volver al estado fundamental del cual
partieron a través de decaimiento radiativo y/é no radiativo. Estos procesos de decaimiento
cubren un amplio intervalo de tiempos desde los picosegundos (para la relajacién
vibracional en solucidn), nanosegundos (para los procesos radiativos entre estados de igual

multiplicidad), microsegundos (para los procesos radiativos entre estados de distinta
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multiplicidad) y en algunos casos hasta segundos (para algunos radicales y especies
quimicas de vida larga).

Los estudios fotoquimicos resultan de gran importancia ya que han permitido
investigar numerosas reacciones quimicas, sus mecanismos y la naturaleza de los
intermediarios involucrados. Ademas su aplicacion al estudio de reacciones rapidas se basa
en el hecho de que la iniciacion fotoquimica es muy conveniente para producir una reaccion
quimica en forma homogénea, en un corto intervalo de tiempo.

La resolucion temporal estd limitada por la duracién del flash, que es usualmente de
unos pocos microsegundos en el caso de lamparas de plasma (flash fotélisis convencional).
También, la intensidad del flash debe ser suficientemente alta como para producir un
cambio medible en la composicion quimica, pero de muy corta duracion comparada con la
vida media de los procesos que quieren estudiarse. Estas, son dos de las limitaciones mas
importantes de esta técnica, cuando se desea estudiar intermediarios o estados excitados de

vida muy corta, usando lamparas pulsadas como fuente de excitacion.

Laser flash fotolisis

El desarrollo y aplicacion de fuentes de luz laser, a fines de la década del "60, dio
inicio a la técnica de ldser flash fotdlisis. El descubrimiento de los laseres pulsados proveyé
una nueva fuente para la excitacion, posibilitando la extension del método de flash fotolisis
desde los microsegundos a las regiones de los nanosegundos, picosegundos y hasta
femtosegundos.

En todos los laseres, la absorcion de energia proveniente de una fuente externa eleva

a un numero suficiente de moléculas desde su estado fundamental a un estado excitado de
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modo de permitir que ocurra una inversién de la poblacion a ciertos niveles de energia
favorecidos. La emisién espontdnea de un fotén de alguna de las moléculas excitadas
estimula la emision de otras emitiendo en fase y cuando la cascada de energia aumenta muy
rapidamente, ocurre la accion laser (amplificacion de luz por emision de radiacion
estimulada, LASER en inglés), produciéndose un haz de radiacion intenso y coherente, de
ancho de banda pequefio. De esta manera, las caracteristicas de la luz de excitacion laser y
que son una ventaja con respecto a las lamparas de plasma, son las siguientes:

1. las potencias de pico pueden ser enormes (109 a 1012 watts)

2. la luz emitida es coherente (los fotones estan en fase), monocromatica (porque los
fotones estimulan fotones de la misma frecuencia), y puede ser enfocada en areas muy
pequerias

3. el pulso de luz es generalmente simétrico con el tiempo y no esta acompafiado
por una larga cola

4. la duracion del pulso luminoso es muy corto (nano al femtosegundo)

Existen una gran cantidad de tipos de laseres que emiten a longitudes de onda
caracteristica abarcando amplias regiones del espectro electromagnético, desde los 190 nm
hasta la décima de um. También, la energia y duracion del pulso de luz difiere en cada
caso, asi como la naturaleza de la especie emisora. En funcién de estos parametros, los
laseres, que pueden ser continuos 6 pulsados, se clasifican en varios grupos.

Los laseres de gas continuos de modo acoplado, como los de helio-nedn, helio-
cadmio, argoén, y kriptdn, producen pulsos menores que el nanosegundo, repetitivos, de
relativamente baja energia, que son apropiados para los estudios de emision. Los laseres de

gas pulsados como los de nitrogeno, hidrégeno y monéxido de carbono emiten pulsos de

38



Parte 1, Capitulo IV

luz ultravioleta de hasta unos cientos de kilowatts de potencia, con anchos de pulso de unos
pocos nanosegundos.

Laseres pulsados de didoxido de carbono de alta potencia emiten en la region del
infrarrojo, cerca de 10,6 um. Los laseres de semiconductores, que pueden ser continuos o
pulsados, emiten generalmente bajas potencias en el infrarrojo. Los laseres de liquidos, que
incluyen los de colorantes, pueden producir pulsos cuya energia se encuentra entre el
ultravioleta cercano y el infrarrojo. Los laseres de estado solido (rubi, neodimio) pueden
producir pulsos de luz de muy alta potencia, y son los que han encontrado el uso mas
extensivo en laser flash fotolisis. Para excitar en la region UV, son extremadamente
importantes y utilizados los denominados laseres de excimeros, ya que emiten con pulsos
de luz de muy alta energia (35 a 200 mJ / pulso). Estan compuestos por una mezcla de un
gas halégeno con un gas noble y la energia, ancho de pulso y frecuencia de emision

dependen de la composicién de la mezcla gaseosa.

Componentes del equipo de laser flash fotdlisis

En general, un equipo de laser flash fotdlisis debe incluir los componentes
mostrados en la figura 1:

1. una celda que contiene la muestra, que puede ser de geometria y material variable
dependiendo del tipo de laser utilizado y del volumen de muestra utilizado.

2. una fuente de luz de analisis, que tipicamente puede ser una lampara de arco de
Xe con potencia de la luz emitida dentro del rango de 150 y 1000 watts 6 de tungsteno-

halégeno.
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La luz de andlisis es convenientemente colimada y enfocada sobre la celda de
reaccion, entrando usualmente por una pequefla ventana u orificio (1 6 2 mm). La
intensidad de la luz de anélisis, para el registro en el nanosegundo, debe ser alta de modo de
producir una sefial fotométrica con adecuada relacién sefial / ruido y reducir los efectos de
la fluorescencia dispersada.

3. una fuente de excitacion laser cuya eleccion debera hacerse teniendo en cuenta,
fundamentalmente, la energia, longitud de onda de excitacion y duracién del pulso. El valor
de la energia requerida dependera de los coeficientes de extincion de los estados excitados
y/6 intermediarios de reaccion bajo estudio y de sus rendimientos cuanticos de formacion.

Un sistema versatil es aquel que permite trabajar en un rango entre 1 y 100 mJ /
pulso. La duracién del pulso debe ser cuidadosamente seleccionada. Un ancho de pulso
entre 5 y 20 ns es comun y usualmente aceptado. El Ay dependera, fundamentalmente, de
la naturaleza del laser en si mismo (como se describié anteriormente). El haz del laser se
concentra sobre la celda con geometria de 90° cubriendo totalmente el camino éptico del
haz de analisis y la imagen de salida de la celda se proyecta sobre la rendija de un
monocromador.

4. un sistema de lentes y filtros adecuado para colimar, dirigir y enfocar el haz de
luz de andlisis y el pulso de la luz de excitacion. Los filtros cominmente usados son de
paso de banda, de vidrio de calidad Optica 6 soluciones de sustancias que absorben la luz
del laser atenuando su energia. Si bien se pueden emplear otros arreglos geométricos la
excitacion a 90° es facil de alinear y asegura bajos niveles de dispersion.

5. un detector de la sefial luminosa que consiste tipicamente de una combinacién de

un monocromador y un tubo fotomultiplicador. El monocromador es frecuentemente de
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tipo holografico y cubre el rango de 230 a 800 nm. El fotomultiplicador toma la sefial a la
salida del monocromador y genera una sefial eléctrica que se amplifica y, controlando el
voltaje aplicado, se ajusta a la region de respuesta lineal.

6. un osciloscopio digitalizador que recibe la sefial del fotomultiplicador y la
convierte a la forma digital y transfiere estos datos a una computadora para el

procesamiento posterior (analisis y almacenamiento de los datos).

lentes O

O | 3 shutter

filtro T

filtro

lentes
colimadoras

MONOCROMADOR

OSCILOSCOPIO tubo Lo
fotomultiplicador

Figura 1: Arreglo experimental y componentes de un equipo de laser flash fotolisis
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Para los experimentos de laser flash fotolisis realizados en este trabajo de tesis se
utilizaron

i- un laser de excimero de XeF de Ae = 351 nm (energia: 200 mJ / pulso) Lambda
Physic SLL-200, para el registro de la absorbancia de transientes en una escala entre los
nanosegundos y los microsegundos.

Fue necesario atenuar la energia del laser a 20 mJ / pulso, utilizando soluciones de
Ni(ClOy4); con la transmitancia Optica apropiada.

ii- Para la observacion del espectro de absorcion y cinética de decaimiento en la
escala entre los femtosegundos y 1.6 nanosegundos, se utilizé un sistema laser Ti:zafiro
CPA-2010 1kHz amplificado Clark MXR y un software para sistemas ultra-rapidos. El
equipo provee pulsos de Aexc = 775, 387 6 258 nm; con un ancho de pulso de 150 fs. Los
datos pueden ser registrados en intervalos iguales o mayores a 10 fs. Se utilizé una cubeta
de 2 mm de camino 6ptico y un flujo lento pero constante de solucion con la muestra a
investigar.

iii- Para el monitoreo de la emision resuelta en el tiempo, se utilizé un laser de
nitrégeno de Aexe = 337 nm, modelo PTI. La energia del laser es 2 mJ / pulso y el ancho de
pulso a la mitad de la banda es de 200 ps.

iv- Para el seguimiento de la desactivacion de la emisién del sistema
PyRe(CO):Bpy 'y {(vpy)2vpyRe(CO)3(Bpy) }m-200 por diferentes aminas se utilizé un
laser Nd-YAG que provee una longitud de onda de excitacion de Aexc = 355 nm, y un laser
de N3; Aexe =337 nm

Todas las soluciones utilizadas para experimentos de laser flash fotdlisis fueron

previamente deaereadas con N ultra puro.
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Procesamiento de los datos

La sefial registrada en el osciloscopio de un sistema de laser flash fotélisis consiste
en una representacion en funcidon del tiempo de la intensidad de la luz de andlisis
constituida por algunos cientos de puntos conteniendo la sefial de voltaje del
fotomultiplicador. Si durante el proceso estudiado se forma una especie transitoria que
absorbe mas luz que la solucion de partida a la longitud de onda de andlisis, el osciloscopio
registrara una sefial del tipo de la que se muestra en la figura 4. En el caso contrario, es
decir, cuando la absorcion de la especie transitoria es menor que la del material de partida,
se pueden registrar sefiales que corresponden a absorciones negativas (“bleaching”). Es
posible también obtener sefiales en las cuales la absorbancia final sea mayor a la
absorbancia antes del pulso del laser, es decir, que no coincida con la linea de base debido a
la absorcion de fotoproductos ¢ especies transitorias de vida mas larga. En este punto se
debe enfatizar que las medidas no corresponden a valores absolutos de la densidad dptica
sino a los cambios de la absorcion donde el valor cero corresponde a la absorcion del
material de partida.

Para transformar y obtener entonces la sefial correspondiente a la diferencia en la
densidad oOptica del sistema, ADO, se procede como se describe a continuaciéon. Debe
aclararse que, como la especie transitoria absorbe sélo una pequeifia fraccion de luz, es
necesario amplificar la ganancia del osciloscopio, en cuyo caso la posicién correspondiente
al 0% de transmitancia no aparecerd en la pantalla del mismo. La respuesta del
osciloscopio, x, es proporcional a la intensidad luminosa, I; por lo tanto, pueden plantearse

las siguientes relaciones:
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lb=K.Xo I=k.x

donde k es una constante que depende de la sensibilidad del detector. Combinando estas

ecuaciones en la ecuacion de la ley de Lambert-Beer puede escribirse la siguiente relacion:

A = log (II") = log [);0) =g, Ct |

donde ¢, es el coeficiente de extincion de la especie transitoria a la longitud de onda A, Ct
es su concentracion al tiempo t después del pulso del laser y / es el camino ptico.
En la figura 2 se observa que la amplitud de la sefial x estd dada en unidades de

voltaje.
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100%T

Figura 2: Esquema de una traza obtenida en un experimento de laser flash
fotélisis en la que se observa la desaparicion (decaimiento) de una especie

transitoria formada luego del pulso del laser.

Con el fin de convertir estos valores en absorbancia o transmitancia porcentual, se
ajusta a 1 voltio el 100% de transmitancia de la luz de monitoreo utilizando un comparador
diferencial conectado al osciloscopio. Como la linea correspondiente a 0% de transmitancia
no se registra, no se obtienen las amplitudes x para cada intervalo de tiempo, pero si las que
fueron marcadas como x' en el esquema de la figura 4. La relacion entre x y x' viene dada
por:

X' =X0 - X

Puede plantearse entonces, teniendo en cuenta que X, = 1000 mV, la siguiente ecuacion:

I X
A=1 O l=]og| 70
o8 ( Ij & (XO_X'J
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y por lo tanto:

1000
A=log| % | =g ¢yl
g(lOOO—x') Pt

Usualmente, el sistema, en el equipo utilizado, trabaja asignando en forma
automatica el valor de xo correspondiente al voltaje previo al pulso del laser realizando la

transformacion correspondiente.
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Capitulo V

Radiélisis de pulso

1. Introduccion

La técnica de radidlisis de pulso es una poderosa herramienta para la investigacion
de especies transientes como iones, radicales y estados excitados, tanto en fase sé6lida como
fase solucion.

El principio fundamental de la técnica es la inyeccion de un corto pulso de radiacién
ionizante o una particula cargada sobre una muestra, para producir iones y radicales los
cuales son directa o indirectamente observados por varios métodos antes de su
desaparicién. Todos estos fendmenos pueden ser medidos como una funcion del tiempo.
Por lo tanto pueden ser analizados por este método, la dindmica de 4&tomos, moléculas y sus
agregados en sus estados excitados incluyendo excitacidn, transferencia de energia,
transferencia de carga y procesos de decaimiento.

El equipo debe contar basicamente con una fuente de radiacion ionizante, una celda
de geometria adecuada y un sistema de deteccidn.

Existen varios tipos de fuentes de radiacion la mas comun es la fuente de electrones
de alta energia. El acelerador lineal de electrones (LINAC), Van de Graff y Febreton son
las tres fuentes de radiacion de electrones de alta energia frecuentemente utilizadas.

La duracién del pulso es un parametro esencial para la resolucién en el tiempo en

experimentos de radiolisis de pulso. Son posibles pulsos de micro, nano y picosegundos.
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2. Fuentes de radiacion de electrones

Las principales fuentes para generar pulsos de electrones de alta energia son,
Febretons, Van de Graaffs y acelerador de microondas (banda -L 6 -S).

Los dos primeros tipos de fuentes generan pulsos cortos de corriente continua. En
contraste los aceleradores de microondas o LINACS, emplean corrientes de corta duracién
en forma de un tren de pulsos con un ancho entre 20-30 ps con un espaciado de varios
cientos de picosegundos, el efecto es equivalente a un pulso de corriente continua.

Cada una de estas fuentes presenta sus ventajas y limitaciones. Febretons provee
altas dosis por pulso, lo cual permite la obtencion de una alta concentracion primaria de
radicales, sin embargo la energia es baja y la velocidad de repeticion es pequefia. Este
hecho limita el tamafio de muestras liquidas y la uniformidad de la irradiacion.

Van de Graaff y Linacs exciben altas velocidades de repeticion y moderada energia,

pero las dosis por pulso son mucho mas bajas que Febretons.

3. Técnicas de deteccion

Los métodos de deteccion utilizados en técnicas de radiolisis de pulso son:
Espectroscopia de emision y absorcion (UV cercana e IR cercana), Conductividad, epr y
nmr resuelta en el tiempo, Absorcidon de microondas, luz scattering, Espectroscopia Raman

resuelta en el tiempo.

Para el estudio de sistemas inorgadnicos las técnicas mas utilizadas son

espectroscopia de absorcidn y emision y conductividad.
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4. Radidlisis del H,O

H,O

Escala de tiempo /
/ \ segundos
H,0* H,0" + e 107"
VAN l H,0
H+OH H,+0O OH+H;0" 10 (1)
1 0'13
e;, 107"
Formacion de productos moleculares
y difusion de radicales
e,, H, OH, H, H0, HO0" 107

Cantidad Relativa: 5 1 5 Z1 /1 5

La premisa basica de la radidlisis es que solo la energia absorbida por el medio
puede llevar a un cambio quimico. La interaccion es por colisién y alcanza a ionizar o a
excitar electronicamente en cuanto la energia del rayo de electrones excede la energia de
unién electronica.

Lo que ocurre generalmente en la practica, en soluciones acuosas diluidas es que la

interaccion y el cambio quimico se produce en el solvente mas que en el soluto.
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Hay dos fendmenos de radiacidn asociados con la degradacion de los electrones, la

formacién de rayos-x (Radiacion Bremsstrahlung) via desaceleracion de un electrén en el

campo de los niicleos y radiacién Cerenkov, la cual es emitida cuando la velocidad del

electron excede la del medio o matriz.

El rendimiento relativo de especies acuosas primarias es expresado por medio del

G-valor, definido como la razén del nimero de cambio para una especie particular por

unidad de energia absorbida. Las dimensiones en S.I, son mol J', aunque es comun

expresarlo en nimero de moléculas por 100 eV. El procedimiento para la determinacion del

G-valor esta descripto en la literatura y es andlogo al procedimiento para la determinacion

del rendimiento cuantico de emision. Generalmente se utiliza un pulso radiolitico, para la

reaccion de OH con Fe(CN)s* y SCN™ para dar como productos Fe(CN)¢> (especie estable)

y (SCN)* (especie transitoria).

Radical

G-Valor

solv

2.7

0.55

OH

2.8

Tabla 1: G-Valor para los radicales primarios generados por radiolisis del H,O

5. Radidlisis de soluciones preparadas en metanol y en mezclas metanol/ agua

Los experimentos de radiélisis de pulso realizados en esta tesis se llevaron a cabo

sobre soluciones preparadas en, CH;0H, deaereadas con N 6 NO. La radidlisis de
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CH30H y de mezclas CH30H / H,O han sido informadas en literatura y pueden ser

utilizadas como una fuente de e_

solv

y radicales C'H,OH, generados de acuerdo al siguiente

esquema de reaccion:

CH,OH* +H* CH,0H* + CH;0H

I T + CH30H

e CH;;OH+ +ey + CH;0° + H'

@)

l + CH30H + N,O

CHon. + N, + OH

Los potenciales de reduccidn versus electrodo normal de hidrogeno (ENH) del e_, vy del

solv

radical C°'H,OH se muestran en la taba 2.

Radical Potencial de
reduccion/ V

vs ENH
es_olv 2.8
C'H,OH | -0.92

Tabla 2: Potenciales de reduccion de las especies e,,,, y C"H;OH vs ENH

solv
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El rendimiento de e, , en CH3;OH es G ~ 1.1 aproximadamente un tercio menos que

solv

el G-valor en la radidlisis del H,O, G ~ 2.8.

Cuando las soluciones son deaereadas con N,O el e_, reacciona con el N,O

solv
(esquema 2) dejando como producto predominante al radical C"H,OH con un rendimiento

> 90%.

Con el fin de irradiar siempre muestra fresca, se utilizé un flujo de solucién durante
todos los experimentos.

Los experimentos de radiolisis de pulso fueron realizados en el Radiation
Laboratory de la Universidad de Notre Dame, Indiana, Estados Unidos. El equipo utilizado
fue un acelerador lineal de electrones modelo TB-8/16-18S, y se muestra en las figuras 1 y 2.

Los datos fueron registrados por espectroscopia UV-visible resuelta en el tiempo.
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Figura 1: Acelerador lineal de electrones

Acelerador lineal®™™ .. 1 _ Apertura
de electrones .

Sistema de
flujo

Figura 2: Foto del sistema de flujo, celda y sistema de lentes para el
andlisis de la absorcion de las especies generadas con el
pulso radiolitico
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Capitulo 1
1.Sintesis de {(vpy) vpyRe(CO)3L* }-200

Para la sintesis de los polimeros {(vpy),vpyRe(CO)s(tmephen)*} 00 ¥
{(vpy)2vpyRe(CO)3(NO2-phen)*}n200 . Esquema 1

Se procedio a la derivatizacion de la poli4-vinilpiridina (vpy)sco PM: 60000
(Aldrich) con el cromoforo de Re' correspondiente, que fue sintetizado siguiendo
procedimientos descriptos en literatura.'?

El compuesto de partida fue el Cloro-pentacarbonilo de Re, CIRe(CO)s, siendo
el primer paso de sintesis la sustitucion de dos grupos carbonilo, CO, por el ligando

bidentado® correspondiente (tmephen 6 NO,-phen), de acuerdo a la siguiente reaccion:
60°C
CIRe(CO)s + L (20% exceso) — > CIRe(CO):L +2CO (1)

La reaccion se realizd en isooctano como solvente, calentando a reflujo y con
agitacion durante 6 horas.

El producto obtenido resultd ser un precipitado amarillo, que fue separado de la
solucion por filtracion.

Para su purificacién el producto se recristalizé, disolviendo el sélido en la
minima cantidad de diclorometano, CH,Cl,, y precipitandolo por agregado, gota a gota,
de isooctano. Este procedimiento se repiti6é hasta obtener valor constante del coeficiente
de extincién molar (g). El sélido asi obtenido se secd hasta peso constante.

El siguiente paso de sintesis, fue la sustitucién de cloruro, CI°, por el i6n triflato,
CF3S0y’, para lo cual se hizo reaccionar el producto anteriormente obtenido con triflato

de plata, CF;SOsAg, segun la siguiente reaccion:
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CIRe(CO);L + CF3803Ag — CF3SO3Re(CO);L + ClAg | Q)

La reaccion se llevd a cabo en tolueno, calentando a reflujo y agitando durante
toda la noche.

El precipitado de ClAg fue eliminado por filtraciéon quedando el producto
deseado en solucidn de la cual fue recuperado por rotoevaporacion del solvente.

Para la purificacion del producto se realizd una recristalizacion, segun el
procedimiento anteriormente descripto con diclorometano / isooctano hasta obtener
valor constante del €. El s6lido amarillo obtenido, fue secado hasta peso constante.

El ultimo paso de sintesis fue la derivatizacion de la poli4-vinilpiridina
comercial, (vpy)soo, con el CF3SO;3;Re(CO)sL correspondiente, las cantidades de cada
reactivo fueron tales que en promedio quedan 200 grupos pendientes por mol de

polimero, es decir cada 600 piridinas aproximadamente.' La reaccion ocurre, segin:

(pr)600 + CF3SO3R€(CO)3L - {(pr)zvpyRe(CO):;L}200(CF3SO3)200 (3)

La misma se realizo en CH,CL; calentando a reflujo y con agitacion durante 6

horas.

El polimero derivatizado fue soluble, por lo tanto, se elimin6 el solvente por

rotoevaporacion, y se realizd la purificacién, por medio de una recristalizacion
disolviéndolo en la minima cantidad de acetonitrilo, CH3CN, y precipitandolo por el
agregado, gota a gota, de éter etilico, CH3CH,-O-CH,CHj3, el procedimiento se repitio

hasta valor constante del €. El s6lido obtenido se sec hasta peso constante.
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2. Sintesis de los polimeros {(vpy)vpyRe(CO)sL ;" }nf(vpy):vpyRe(CO)sL 3"}
n+m= 200

Se sintetizaron los polimeros mixtos:
{(vPy)2vpyRe(CO)s(tmephen) "} n-150{ (vpy)2vpyRe(CO)3(NO2-phen) } m-20
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)”}n-1s0{(vpy)2vpyRe(CO)3(NO2-phen)” } m-so
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen))n-100{ (vpy)2vpyRe(CO)s(NO,-phen) } m-100 . Esquema 2

Para ello se derivatizé la (vpy)soo con las mezclas molares de,
CF3S03;Re(CO);L; / CF3SO3Re(CO)sL; necesarias para obtener la relacion Ly / L,
deseada, tmephen / NO,-phen: 180 /20; 150/ 50; 100 / 100 de manera tal que en
promedio sean 200 los grupos pendientes por cada mol de polimero (600 piridinas).

La reaccion general es:

CF3SO3Re(CO)3L; + CF3SO3Re(CO)3L2 + (VPY)soo —
{(vpy)2vpyRe (CO)sL1}n{(vpy):vpyRe (CO)sLa}m  (4)

Se realizé en CH,Cl, calentando a reflujo durante 9 horas.
Debido a la solubilidad del producto obtenido fue necesario rotoevaporar para
eliminar el solvente. Finalmente se recristalizé con el sistema acetonitrilo / éter etilico

hasta valor constante de €. El solido obtenido se secd hasta peso constante. Este

procedimiento fue utilizado para los tres polimeros mixtos.
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Esquema 1
n=180 ; m=20
n=150 : m=50
n=100 ; m=100
Esquema 2
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3. Caracterizacion de los polimeros sintetizados

Con el fin de caracterizar los productos se realizaron: andlisis elemental,
espectroscopia UV-Visible y espectroscopia FT-IR. Ademds se estudié la morfologia
de estos cinco polimeros en films mediante microscopia electrénica de transmision

(TEM)

i. Andlisis elemntal

Los resultados del analisis elemental se muestran en la tabla 1:

Polimero Teorico Calculado

C N H C N H
{(vpy)2Re(CO)3(NO-phen)+},-z00 50.21|6.82[3.82| 50.26|7.12|3.80
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)+}n-200 46.02|8.48|3.35| 45.76|8.68|2.90
{(vpy)2vpyRe(CO);(tmephen)+}-1a0{(vPY)2vpYRe(CO)3(NO,-phen)+}m-20 49.50(6.15|4.49| 4981|7.27,3.70
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)+}n-1s50{(vpy)2vpyRe(CO)3(NO2-phen)+}m.so 49.35|7.09|3.85| 49.14| 7.5|3.60
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)+)n-100{(vpy)2vpyRe(CO)3(NO-phen)+} o100 | 48.01|7.90! 3.34| 47.86]|7.91|3.50

Tabla 1: Andlisis elemental de los cinco polimeros sintetizados. Comparacion entre los valores teéricos y
calculados.

il. Espectroscopia de absorcion UV-Visible

En la figura 1 se muestran los espectros UV-Visible de los polimeros:
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)"} n-200; {(vpy)2vpyRe(CO)3(NO,-phen) }n-200;
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)} n-180{ (VPY)2vpyRe(CO)(NO2-phen) } m-20;

{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)” } n1s0{(vpy)2vpyRe(CO)3(NO2-phen) }meso y
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{(vpy)2vpyRe(CO)3(tmephen))n-100{(vpy)2vpyRe(CO)3(NO2-phen) } m-100
Dichos espectros fueron registrados en un espectrofotdmetro CARY 3, sobre

soluciones preparadas en CH3CN como solvente y a temperatura ambiente.

6000000 -

5000000

4000000 -+

3000000 -

e/Mlcm

2000000 1

1000000 -

300 400 500 600

Figura 1: Espectro de absorcién de los polimeros {(vpy),vpyRe(CO);L;"}.{(vpy)2vpyRe(CO);L, "} en CH;CN a
temperatura ambiente
m{(vpy)2vpyRe(CO)3(NO;-phen)*} 5200,
o {(vpy)2vpyRe(CO);(tmephen)” }n150{(vPy)2vpyRe(CO)(NO,-phen) } m20,
A {(vpy)2vpyRe(CO);(tmephen)”}o-150{(vpy)2vpyRe(CO)3(NO,-phen) } mso,
¥ {(vpy)2vpyRe(CO);(tmephen))n-100{ (vPy)2vpyRe(CO)3(NO;-phen)” } m-100:
# {(vpy)2vpyRe(CO);(tmephen)} n-200

La asignacién de bandas se muestra en la tabla 2
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Tabla 2: Asignacion de transiciones a las bandas observadas en los espectros de
absorcion de los polimeros derivatizados con complejos de Re’

Polimero A/nm
Asignacion

{(vpy)2vpyRe(CO)y(tmephen)”} nz00 248
282 n— nu*
325
369 d, — =n*
{(vpy)2vpyRe(CO)3(NO,-phen)*} 5200 267

324 n— 7u*

359 d,— =n*
389

{(vpy)2vpyRe(CO);(tmephen) } o-150{ (vPY)2vpyRe(CO)3(NO2-phen)” } 20 248

282 n— n*

325

369 d — =*
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen) "} n-150{ (vPy)2vpyRe(CO);(NO2-phen)” }m-so 249

282 n— 7t

325

369 d, — =n*

{(vpy)zvpyRe(CO);(tmephen) Yy-i00{ (VPy)2vpyRe(CO)3(NO2-phen) } 100 252

266 n— 7u*
274
326
350 d; — =n*
373
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iii. Microscopia electrénica de transmision. TEM

La microscopia electrénica de transmision fue realizada con un microscopio
JEOL 100 CX con un voltaje de aceleracion de electrén de 80 Kv y con una resolucion
nominal, punto a punto de 3 A.

Se prepararon soluciones de los cinco polimeros sintetizados en los solventes
acetonitrilo y diclorometano, respectivamente. Para la obtencién de los films es
necesario evaporar el solvente, a temperatura ambiente.

Los films no fueron tefiidos con ningun quimico, y el contraste de la imagen en
las fotos es originado s6lo por los complejos de Re' presentes en el polimero.

Las fotos fueron ampliadas 20000x, y se muestran en las figuras 2 y 3

respectivamente
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Figura 2: Films obtenidos a partir de soluciones en CH;CN de los polimeros
a: {(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)”} n-200; b: {(vpy):vPyRe(CO)3(NOz-phen)” }n-200;
c: {(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)” }-150{(vPy)2vpyRe(CO)3(NO,-phen)”} -z}
d: {(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)” }o-150{(vPy)2vpyRe(CO)(NO,-phen) } 50 ¥
e: {(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)”)n100{(vPY)2vpyRe(CO)3(NO,-phen) } m-100-

Fue aplicada la misma escala en todas las fotos.
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Figura 3: Films obtenidos a partir de soluciones en CH,Cl; de los polimeros:
a: {(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)” }n-200; b: {(vpy)2vpyRe(CO)s(NO,-phen)}yz00;
c: {(vpy);vpyRe(CO)s(tmephen)”},-150{ (vPY)2vPyRe(CO)3(NO2-phen) }r-205
d: {(vpy):vpyRe(CO)s(tmephen)”} n-150{ (VPy)2vPYRe(CO)(NO2-phen) }m-s0 ¥
e: {(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)")n-100{(vPy)2vPyRe(CO)3(NO2-phen)} r-100-

Fue aplicada la misma escala en todas las fotos.
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iv. Espectroscopia FT-IR

Se realizaron los espectros infrarrojos de los cinco polimeros sintetizados. Para
lo cual se utilizd la técnica de pastilla en KBr.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 3 y en las figuras 4 y 5.

Polimero v(CO)/em™”
{(vpy)2Re(CO)3(NO2-phen) }n-200 2034] 1912
{(vpy)2vpyRe(CO)s{tmephen) }n-z00 2029 1902

{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen) }r-1a0{(vPy)2vPYRe(CO)3(NOz-phen) Jm-20 2029 | 1902

{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen) }r-150{(vPY)2vPyRe(CO)3(NO;-phen) m-so | 2030| 1906

{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen) )-100{(vPY)2vPYRE(CO)3(NO,-phen) Jm-100 | 2032| 1907

Tabla 3: Frecuencia de estiramiento del grupo CO, v(CO)/cm™', mostrando su corrimiento

con el aumento del croméforo -Re(CO);(NO,-phen)” relativo al -Re(CO);(tmephen)”
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1.2

Absorbancia

—

1700 1800 1900 2000 2100 2200

v/cm”

Figura 4: Espectro infrarrojo (IR) realizados en pellets de KBr mostrando los cambios en la
Regi6n de v (CO). —{(vpy).vpyRe(CO)s(tmephen)” },-200
—{(vpy)2vpyRe(CO)3(NO,-phen)”} 5200
—-{(vpy)2vpyRe(CO)(tmephen)” },_150{(vPy)2vpyRe(CO)3(NO,-phen) } m-20
—{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)},.150{ (VPy)2vPyRe(CO)s(NO,-phen) } 50
—{(vpy)2vpyRe(CO);(tmephen)”)-100{ (vPy)2vpyRe(CO)3;(NOz-phen) } 100
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Figura 5: Espectro infrarrojo (IR) realizados en pellets de KBr mostrando los cambios en la
region de 1300-1350 cm’™. —{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)’ },.200
—{(vpy)2vPyRe(CO)(NO,-phen)”} 5200
~~~~~~~ {(vpy)2vpyRe(CO);(tmephen)*} -150{(vpy);vpyRe(CO)(NO;-phen)”} m-20
—{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)},.150{(vpy)2vpyRe(CO)3(NO,-phen) } m-so
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen))n-100{(vpy):vpyRe(CO)(NO;-phen) "} m-100
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4. Discucién y conclusiones

i. Andlisis elemental

Del analisis elemental, es posible concluir que en la sintesis de los cinco
polimeros la derivatizacion ha ocurrido en aproximademente, 200 piridinas de las 600
que se encuentran en el esqueleto polimérico, como era de esperar de acuerdo a las

cantidades molares de cada reactivo puestas a reaccionar.

ii. Espectroscopia de absorcion

En el espectro de absorcion se pueden apreciar las bandas correspondientes a la
transicioén transferencia de carga metal-ligando (bandas hacia el rojo, transiciones
dr—n*) ¢ intraligando (bandas hacia el UV, transiciones n— 7n*). Ver tabla 2.

Al observar las bandas correspondientes a la TCML, es claro que el estado de
TCMLRe—tmphen S€ genera a mayor energia que el estado excitado de TCMLRe,n02-phen-
Esto es debido a que el grupo NO, es aceptor de electrones con lo cual atrae los
electrones de la fenantrolina. Este hecho hace que la transferencia de carga desde el Re'
hacia la nitro-1,10-fenantrolina ocurra a menor energia que la transferencia de carga
desde el Re' a la 1,10-fenatrolina.

En el caso del croméforo -Re(CO)stmephen®, los grupos metilo son inyectores
de electrones. Por este motivo la transferencia de carga desde el Re' hacia la tetrametil-
1,10-fenantrolina es menos favorecida que la trasferencia de carga desde el Re' a la

1,10-fenantrolina y ocurre a mayor energia.
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iii Morfologia de los Polimeros

La morfologia de los polimeros difiere cuando los films son obtenidos a partir
de soluciones en acetonitrilo o diclorometano.

Cuando el solvente es acetonitrilo, figura 2, en el polimero
{(vpy)2vpyRe(CO)3(NO2-phen) },200 los complejos de Re' se observan como
agregados desde nanodominios aislados a lo largo del esqueleto del polimero. Las
dimensiones de los agregados varian entre 80 y 160 nm y son, principalmente, de forma
esférica. Sin embargo el polimero {(vpy)vpyRe(CO)s(tmephen) }nz00, no forma
agregados de nanodominios y sélo pueden observarse pequefias esferas con un didmetro
entre 5 y 30 nm. En lo polimeros mixtos, las imagenes sugieren la formacién de
agregados cuyo tamafio se incrementa al pasar de
{(vpy)2vPyRe(CO)3(tmephen)”} n-10{(vpy)2vpyRe(CO);(NO,-phen) } m-20 a
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)”}n-100{ (VPY)2vpyRe(CO)(NOz-phen) } 100,

Las dimensiones de los nanodominios son considerablemente mayores que el
tamafio correspondiente a la cadena de polimero, por lo cual es posible inferir que
dichos nanodominios contienen mas de una cadena de polimero.

La situacion es muy diferente en diclorometano, figura 3. En los polimeros
{(vPy)2vpyRe(CO)s(tmephen)”} n-200,
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)”} 130 {(vpy)2vPyRe(CO)s(NOz-phen) }mzo Y
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)”} n-150{(VPy)2vpyRe(CO)(NO2-phen) } m-so, puede
observarse la formacion de vesiculas, que son evidenciadas por la alta transmicién en el
centro de los agregados, con respecto a los alrededores. El tamafio de las vesiculas es

polidisperso, y sus didmetros varian entre 140 nmy 1.4 um.
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El polimero {(vpy),vpyRe(CO)s(NO,-phen)*},.200 forma estructuras en rama
tubular como entretejiendo una red.

Las morfologias observadas en el polimero
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)*} n-100{ (vpYy)2vpyRe(CO)3(NO2-phen)* } m-100 son
intermedias entre forma de vesiculas y tabulos.

En trabajos anteriores se han obsevado agregados miscelares en los polimeros
{(vpy-[Re(CO)3(2,2°-bpy) )m(vpy-[Re(CO)s(phen))u(vpy)p} -(CF3803)m+n}, en  films
obtenidos a partir de soluciones en acetonitrilo.>®A partir de estas observaciones se ha
llegado a concluir lo siguiente: polid-vinilpiridina (vpy)soo €s bastante insoluble en
acetonitrilo, pero este solvente es bueno para los polimeros Re-(vpy)so. Es posible
imaginar que el interior de la miscela en acetonitrilo estd formado principalmente por
piridinas libres de Re-(vpy)eoo Yy la parte externa estard constituida principalmente por
los pendientes de Re'. La situacion es inversa en diclorometano dado que este es un
buen solvente para (vpy)soo- Sin embargo los polimeros {(vpy-[Re(CO);(2,2°-
bpy)Dm(vpy-[Re(CO)3(phen)])a(vpy)p} -(CF3SO3)m+n} no son solubles en este solvente,
mientras que los polimeros sintetizados para este trabajo de tesis son considerablemente
menos solubles en diclorometano que en acetonitrilo. En la vesiculas sin embargo, un
pool de moléculas de diclorometano estdn solvatando las piridinas libres del polimero
en la region de afuera de la vesicula, mientras que los pendientes de Re' estaran

principalmente en el interior de la membrana de la vesicula

iv. FT-IR

Tanto en la tabla 3 como en la figura 4 puede observarse que hay un corrimiento

de v(CO) a numeros de onda mas altos cuando el contenido de los grupos
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-Re(CO)3(NO;-phen)” se incrementa relativo al niimero de pendientes
-Re(CO)3(tmphen)” desde el polimero

{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen) }-130{(vPY)2vpyRe(CO)3(NO,-phen) } 0 al
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)”} s-100{(vpY)2vpyRe(CO)s(NO2-phen) } m-100.

Ademas en la region entre 1300-1350 cm™’, donde el ligando tmephen no tiene
absorcion significante, el ligando NO,-phen presenta una absorcidén caracteristica
centrada en 1330 cm™. En los polimeros mixtos se incrementa la absorcion a 1330 cm™
cuando se incrementa la cantidad de pendientes Re(CO)3(NO,-phen)” relativo a los
pendientes Re(CO)s(tmphen)* cuando se pasa de
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)} 150 { (vpy)2vpyRe(CO)3(NO2-phen) } m-20 a

{(vpy)2vpyRe(CO)3(tmephen)”} n-100{(vpy)2vpyRe(CO)3(NO2-phen) } m-100-
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Capitulo 11

Introduccion

La fotogeneraciéon de los estados excitados de TCML en un polimero posibilita el
estudio de procesos de transferencia de energia intramolecular suponiendo que “Donor” y
“Aceptor” penden de un mismo esqueleto polimérico.

La transferencia de energia resonante (RET) es un procesos fotofisico por el cual una
molécula, donor, transfiere su energia de excitacion a una molécula aceptor con la consecuente
disminucidn del tiempo de vida del donor.

Si el Donor es una molécula fluorescente, el proceso es referido como transferencia de
energia resonante fluorescente, FRET. La teoria de Forster' por ejemplo, es usada para el
estudio de interfase en mezclas de polimeros, separacion de fases y dinamica conformacional
de poh’meros.z'5

En ciencias biologicas esta teoria es utilizada para el disefio de sistemas
supramoleculares que pueden ser usados como captadores de luz en fotosintesis artificial,
como en los sistemas de captacion de luz de plantas y bacterias fotosintéticas que involucran
la transferencia unidireccional de energia de radiacion absorbida por el centro de reaccidn, via
un mecanismo multipasos de FRET. Ademas FRET es comunmente usado en la quimica de
sensores.® '’

En este capitulo se muestran los resutados experimentales del estudio de emision

estacionaria, y de la emision y la absorcion resuelta en el tiempo de los polimeros sintetizados.

{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)* } n-200, {(vpy)2vpyRe(CO)3;(NO;phen) }n-200,
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{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)”}n-130{(vPY)2vpyRe(CO)(NO2-phen) }m-20,
{(vpy)2vpyRe(CO)3(tmephen)”}n-150{(vPy)2vpPyRe(CO)3(NO2-phen)” } m-s0 Y
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)a-100{(vpy )2vpyRe(CO)s(NO2-phen) } m-100

Ademés de la informacidn que puede obtenerse de estos resultados, como rendimientos
cuanticos de emision y tiempos de vida de los transientes para cada uno de los polimeros, ha
quedado en evidencia la desactivacion de la luminiscencia del estado excitado de
TCMLRetmphen €n los polimeros mixtos, por la presencia del croméforo -Re(CO)3(5NO,-
phen)”.

De los resultados de laser flash fotdlisis fue posible concluir que esta desactivacion se
realiza por un mecanismo de transferencia de energia, por lo tanto en primer lugar se hard un
desarrollo tedrico de los conceptos de transferencia de energia en general, para luego
desarrollar este mecanismo en polimeros, a continuacién se mostraran los resultados

experimentales para terminar el capitulo con la discusion y conclusiones.
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1. Transferencia de energia. Conceptos tedricos

i. Introduccion

Si se considera el sistema de moléculas *R y A, donde *R es una especie en estado
excitado y A es una especie en estado fundamental; y se plantean las diferentes interacciones

orbitales entre ellas, pueden obtenerse diferentes resultados

*R+ A > R+ *A Transferencia de energia (*R donor) ¢))
*R(eD) + A(eA) — R/ A Transferencia de electrones (¥R donor) (2)
*R(eA) + A(eD) — R/ A" Transferencia de electrones (*R aceptor) 3)

El primer proceso describe una transferencia de energia, mientras que el segundo y
tercer proceso representan una transferencia de electrones.

El proceso de transferencia de energia usualmente ocurre a una velocidad alta si la
energia del estado excitado E (*R) es mayor que la energia del estado excitado E (*A), en tal
caso la energia del estado *R es suficiente para generar el estado *A. La velocidad del proceso
de transferencia de electrones es determinada no sélo por la energia del estado excitado sino
también por la termodindmica del proceso redox.

Para el caso de transferencia de energia, se llamara *D al estado electronicamente
excitado por ser siempre el donor y A al estado fundamental aceptor.

Ademas de la transferencia de energia, existen otras vias de desactivacion del estado

*D, y se muestran a continuacion:
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ko
*D — D (+hvé4)
ket
*D+A — D+ *A
kl'll'
*D+A —- D+ A
kl'Xl'l
*D + A — Cambio quimico

donde,
kp: Constante de velocidad de desactivacion del estado excitado *D que no involucran al

aceptor A. Emision de luz y/o calor.
ket: Constante de velocidad del proceso de transferencia de energia.
kqr: Constante de velocidad de desactivacion no radiativa de *D que involucra al aceptor A.
kexn: Constante de velocidad de reaccion quimica entre *D y A.

Suponiendo que es posible determinar una constante de velocidad experimental para la

desactivacion, 6 quenching total *D por la presencia de A, kq involucra todos los proceso

-descriptos como se muestra en la ecuacion:
kq = ket + kar + kexn (8)

La eficiencia de la transferencia de energia ¢gr esta dada por:

k, o+ k4 Kk, + by + K, + k) [4]

¢ET =

der corresponde a la fraccion de moléculas de *D que decaen via transferencia de energia.
El rendimiento cuantico de la transferencia de energia ®gr, considera ademaés el

rendimiento cudntico con el cual se gener6 *D:
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Q= Dup- Py (10)
donde ®.,: Rendimiento cudntico de formacion de *D.

Existen distintos mecanismos de transferencia de energia que dependen de las

caracteristicas del sistema.

ii. Mecanismos de Transferencia de energia

a. Mecanismo radiativo o “Trivial”

En este mecanismo el Donor y el Aceptor actuan independientemente, es decir no hay
interaccién que “dispare” la transferencia.

*D emite un fotén que puede ser capturado por A resultando una trasferencia de
energia entre ambos. El aceptor intercepta el foton una vez que ha sido emitido con lo cual no
altera las caracteristicas de emision o tiempo de vida del estado excitado *D.

Este mecanismo no requiere un encuentro fisico entre las moléculas participantes.

La transferencia de energia radiativa, trivial, ocurre en dos pasos cuya secuencia se muestran

en las siguientes ecuaciones:

*D — D + hv (11)

ho + A — *A (12)

El mecanismo trivial requiere que los fotones emitidos por *D sean absorbidos por A, en

otras palabras, el espectro de emision de *D debe solapar con el espectro de absorcién de A.
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La velocidad o probabilidad por unidad de tiempo de transferencia de energia entre *D y A
dependera de
a- El rendimiento cuantico de emision de *D

b- El nimero de moléculas de A en el camino de los fotones emitidos por *D

(¢4
1

Espectro de absorcion de A

ol
1

El solapamiento del espectro de emision de *D y el espectro de absorcion de A

La transferencia de energia trivial sera favorecida cuando cada uno de estos parametros

es maximizado.

b. Mecanismo no-radiativo

La transferencia de energia puede tener lugar a través de dos mecanismos no-radiativos
entre *D y A que seran descriptos como
b.1. Solapamiento orbital, intercambio electrénico o mecanismo de Dexter

b.2. Dipolo-Dipolo, Coulémbico o mecanismo de Forster

Los términos dipolo-dipolo, Coulémbico o Férster describen la transferencia de
energia que corresponde a la interaccion de dipolos, y el término solapamiento orbital
intercambio electronico o Dexter son utilizados para describir la transferencia de energia

correspondiente a la interaccion via intercambio de electrones, figura 1.
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Interaccion
dipolo-dipolo
O - o
\ . /
_® _® O _® O ®

/’\ Intercambio de /’\
electrones

0 Q
’/’\‘_’/’_\
o @ @0 0 e

Figura 1: Comparacién de transferencia de energia por el mecanismo dipolo-dipolo e

intercambio electrénico

La diferencia entre los dos mecanismos es que cuando se dispara la transferencia de
energia, en el mecanismo dipolo-dipolo el electron no cambia de molécula, pero las dos
transiciones (*D — D y A — *A) ocurren simultdneamente. La excitacion de A es un
mecanismo analogo al dado por absorcién de Iuz, s6lo que en este caso el campo
electromagnético lo provee la oscilacion del dipolo.

Se puede relacionar la constante de transferencia de energia kgr, con los
correspondientes Hamiltonianos para las interacciones couldombica y de intercambio de

electrones por la ecuacién:

ker = @ (oD *p()H.p(D)c(4*) + flo(D)p(A)H p(D)pl(4*)) (13)
T T
Intercambio electronico Interaccion dipolo-dipolo
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Aunque a continuacion se trataran ambos procesos por separado.

b.1. Proceso de intercambio electronico: Transferencia de energia por colision

Si se consideran los orbitales como esferas, es posible estimar la relacion del
solapamiento orbital con la distancia entre donor y aceptor y también la constante para la
transferencia de energia por intercambio electronico. Por lo tanto para dos orbitales esféricos
separados, centrados en *D y A, se espera que el solapamiento orbital decrezca
exponencialmente con el incremento en la separacion entre *D y A. Debido a que la velocidad
de transferencia de energia por intercambio electronico esta directamente relacionada con el
solapamiento orbital de *D y A, es de esperar que la constante de velocidad del proceso
disminuya como una funcién exponencial de la separacion entre *D y A. Ademas la constante
de velocidad del proceso estara relacionada con J, la integral del solapamiento espectral, la
cual es una medida de los estados que alcanzan la condicion de resonancia.

Dexter!! propuso para la transferencia de energia por intercambio electronico que la

constante de velocidad de la transferencia de energia esta dada por:

k. (intercambio) = KJexp(-2r,,/L) (14)

Donde, K estd relacionado con la interaccion orbital especifica entre *D y A

dependiendo de la orientacion; J es la integral de solapamiento espectral normalizada, donde

el término normalizada se refiere a que, tanto el area bajo la curva de intensidad de emision,

Ip, como el coeficiente de extincion €4 han sido ajustados a la unidad sobre la escala de
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numero de onda. rpa es la separacién donor-aceptor relativa al radio de Van der Waals, L. Por
definicién rpa corresponde a la separacion entre bordes, mientras que la separacién entre
centros serd expresada como Rpa.

El proceso de transferencia de electrones serd desarrollado en profundidad en la Parte 11

Capitulo IV.

b.2. Visualizacion de la transferencia de energia por interaccion dipolo-dipolo. Teoria

de Firster

La interaccion dipolo-dipolo representa una accidn a distancia en la cual los electrones
que inicialmente estan en *D luego estdn en D y los que estaban en A también estaran en *A,
es decir la interaccion ocurre via la interaccién del campo electromagnético del dipolo
oscilante en *D con los electrones de A.

La interaccién dipolo-dipolo representa una interaccion coulémbica clasica entre
particulas cargadas. El campo eléctrico cercano a una molécula electronicamente excitada se
supone igual al campo generado por un dipolo eléctrico oscilante cuya frecuencia de
oscilacién es v y el dipolo instantaneo es p. Si [po] es el maximo valor del dipolo inducido

para la determinacion del dipolo instantaneo se aplica la siguiente ecuacion:

[t = o cos (2mvt) (15)

donde t es el tiempo.
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Clasicamente para el estado fundamental de A, se supone que los electrones no poseen
ninguna oscilacion. El resultado de la oscilacién del dipolo de *D causara la excitaciéon de
sistemas electronicos de moléculas cercanas si se cumplen ciertas condiciones de resonancia.

Para la absorcion de luz de A, la condicidon de resonancia estd dada por la ecuacion:

AE (A — *A) = hv (16)

En este caso el acoplamiento es el resultado de la interaccion del campo
electromagnético y los electrones de A.
Para la transferencia de energia la condicion de resonancia estd dada por la siguiente

ecuacion:

AE (*D — D) = AE (A — *A) (17)

y el acoplamiento estd dado por la interaccion dipolo-dipolo (de frecuencia correcta) de la
oscilacion del dipolo de *D con los electrones de A.

Es decir que el cambio de energia del proceso global debe ser igual a cero. La energia
del estado excitado del donor y el aceptor son por lo general diferentes por lo tanto serdn
requeridos otros modos para la conservacion de la energia, por ejemplo los modos
vibracionales y rotacionales del donor y aceptor, pueden recibir energia. En solucién estas

especies usualmente alcanzan el equilibrio térmico rapidamente por interaccion con el

solvente.
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Aspectos cuantitativos de la teoria de Forster

(Cuales son los factores que influyen en la interaccion responsable de la transferencia
de energia desde *D hacia A?

De acuerdo con la teoria clasica la energia de interaccion electrostatica E, entre dos
dipolos eléctricos est4 directamente relacionada con la magnitud de dos dipolos interactuantes

(LY Ma) Yy la distancia entre ellos (Rpa) como muestra la ecuacion

HpH 4

3
DA

E (dipolo —dipolo) « (18)

Forster relaciona pup y pa con la fuerza del oscilador f, para la transicién radiativa
*D - Dy A < *A. La energia de interaccion dipolo-dipolo queda expresada entonces en
términos de fp y fa, la medida de la fuerza del oscilador para la transicion radiativa de D y A,
la cual incluye factores electrénicos, vibracionales y de spin.

Forster muestra que kgt puede ser relacionada con E? cuantitativamente por medio de

la ecuacion:

2,2
Hp H4 HpH 4
k o (dipolo — dipolo) a E* ~ = (19
ET 3 6

En esta ecuacidn la velocidad de transferencia de energia disminuye con el aumento en

la separacion Rpa entre *D y A.
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Forster relaciona las cantidades tedricas de la fuerza del oscilador y transicién de
dipolos con cantidades directamente medibles. Las relaciones entre los momentos de

transicion y cantidades experimentales son:
uh(D* & D) [g, 6 k) (20)
Hi(A* o A)> [z, 6 k] Q1)

Donde, jg es la integral del coeficiente de extincion de la banda de absorcion y k° es

la constante de velocidad radiativa.
Considerando un proceso de transferencia de energia donde D* <> D y A & A*, se
puede reemplazar el término del cuadrado de la transicion electrénica por términos

experimentales k3 y .[8 4

k. (Coulémbica) > — (22)

Finalmente, se reorganizan los requerimientos de solapamiento orbital y se considera el

solapamiento de la emisién de *D con la absorcion de A

Kk
kET(couldmbico) = R—OD J(SA ) (23)

AD
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El término o es una constante determinada por condiciones experimentales como
concentracién e indice de refraccion del solvente. El término «° es un factor de interaccion
entre dos dipolos oscilantes y depende de la orientacion mutua de dipolos en el espacio. Para

una distribucion aleatoria de dipolos interaccionantes, k* es una constante: 2/3. El término
I(g 4) es similar a la integral de solapamiento con el coeficiente de extincién del aceptor (¢)

incluido en la integracion.
Relacion entre la eficiencia de transferencia de energia y separacion donor-aceptor

Conceptualmente, la eficiencia de la transferencia de energia es la fraccion de
moléculas de *D que transfieren su energia al aceptor, A. Es conveniente definir una eficiencia
para la cual la velocidad de transferencia de energia sea igual a la suma de velocidades de

desactivacion de *D:
ko [D*] [4] = k,[D*] Para Rap= Re 24
ket [A]=kp=1p" (25)

Rr: Radio de Forster, “separacion critica”para la cual la velocidad de transferencia de energia

y la velocidad de desactivacion de *D son iguales.

El radio critico de Forster Rp puede ser calculado por la siguiente ecuacion:

(R_) _870 x 107 8 (/o) £u0) dv 26)
n

cm dm’mol'cm’® v*
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Donde, x?: es un factor de orientacion igual a 2/3 para una distribucion isotropica angular; n:

es el indice de refraccion del medio; ¢,: es el rendimiento cudntico de emision del
donor; ¢£,(v) es el coeficiente de extincién molar del aceptor para el nimero de onda v y
fp(v) es el espectro de emision del donor cuando j fp) dv =1

La constante de velocidad y la eficiencia para la transferencia de energia por el
mecanismo dipolo-dipolo puede relacionarse con la separacion entre *D y A por medio de la

siguiente expresion:

Re)' _ (R
kET a kD(T) = ( J (27)

donde 7, es el tiempo de vida de *D, R es la separacion entre centros de *D y A. Rres la

separacion critica entre *D y A para la cual la transferencia de energia y la emision desde *D
son igualmente probables.

La eficiencia a cualquier separacion, sera:

R:Y
Per @ z (28)
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iii. Comparacion de la interaccion dipolo-dipolo (o Forster) y la interaccion por

solapamiento orbital (o Dexter)

a. La constante de velocidad de la transferencia de energia dipolo-dipolo decrece con R
mientras que la constante de velocidad de intercambio electrénico decrece como exp(-
2r/L)

b. La constante de velocidad de la transferencia dipolo-dipolo depende de la fuerza del
oscilador de la transicion radiativa *D—D y A—*A, pero la constante de velocidad de
transferencia por intercambio es independiente de la fuerza del oscilador de la
transicion *D—D y A—*A

¢. La eficiencia de la transferencia de energia para el mecanismo dipolo-dipolo depende
principalmente de la longitud del oscilador de la transicion A—*A y esta directamente
relacionada con ¢p, mientras que la eficiencia de la transferencia de energia por
interaccion de intercambio no puede ser directamente relacionada con cantidades

experimentales.

Ambas teorias, Férster y Dexter, predicen la dependencia directa de kgt con J, la integral

de solapamiento orbital.
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iv. Transferencia de energia en ausencia de difusion

La transferencia de energia puede ocurrir en soluciones sélidas bajo condiciones en las
cuales la difusidn molecular es imposible, o en sistemas donde donor y aceptor no tengan la
posibilidad de cambiar de posicion uno con respecto al otro. En este caso es posible usar la
formulacion de Perrin, que supone la existencia de una esfera de quenching alrededor de *D.
Las suposiciones del modelo de Perrin son:

1. Donor y aceptor no pueden sufrir desplazamiento en el espacio durante el tiempo de

vida de *D.

2. Existe un volumen en el espacio, “esfera de quenching” alrededor de *D con radio R.

Si una molécula desactivante se encuentra dentro de la esfera de quenching entonces la

eficiencia de desactivacion de *D sera igual a 1.

3. Siuna molécula desactivante se encuentra fuera de la esfera entonces, no desactivara a

*D.

El modelo de Perrin predice la siguiente relacion:

In(¢°/4,) = V[0] (29)

Donde ¢° y @pson los rendimientos cuédnticos de emisién en ausencia y en presencia de
desactivante, V es el volumen de la esfera activa de quenching en cm’, N es el numero de
Avogadro y [Q] es la concentracion de desactivante expresada en Molar.

La relacion entre el radio de la esfera de quenching y la concentracion de desactivante,

aceptor, esta dada por:
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Ri[A]=6.5[A]"? (30)

Donde R esta expresado en A y [A] es la concentracion de aceptor expresada en Molar

(figura 2).

1
100 4
53 i
o 104 :
o ]
13 : 3
L e e e S B S S e —
10-5 10-4 10-3 10-2 10-1 1

Figura 2: Relacién entre la concentracion de aceptor y la separacién promedio entre donor y aceptor en

solucioén rigida.

90



Parte 11, Capitulo 11

v. Teoria de Forster en polimeros

Cuando un cromoéforo se encuentra inmovilizado en un esqueleto polimérico, el
decaimiento de la luminiscencia se encuentra bajo la influencia de la interaccion con la matriz
polimérica. Por lo tanto se puede suponer que el perfil de decaimiento de una molécula es el
promedio de una distribucion de perfiles de velocidades de relajacion, por lo que dicho
decaimiento sera no exponencial. La probabilidad dependiente del tiempo P(t) de que un
cromoforo se encuentre en el estado excitado a un tiempo t luego de la excitacion estd dada

por la resolucién de la siguiente ecuacion diferencial:

dP(t)
= = PO, +hy +ker) D)

Donde k;, es la constate de velocidad radiativa: ky, es la constante de relajacidon no radiativa
del cromoéforo y ket es la constante de quenching por transferencia de energia.

En la evaluacién de kgr, se supone que el quenching del donor D se lleva a cabo por
interaccion con las regiones vecinas del polimero que contienen moléculas de aceptor A. La

constante de quenching para el i-ésimo donor Dj, es la suma sobre las distancias con j sitios

quenching:

ker(D;) = ;;Z E(m (32)
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Al sustituir kgt en la ecuacion 31, la ecuacion diferencial puede ser resuelta. Como la
distancia R entre D y A depende de la conformacion de la cadena, debe considerarse la suma

sobre todas las contibuciones posibles.

La solucién de la ecuacién diferencial correspondiente a una interaccion dipolo-dipolo

en tres dimensiones esta dada por.'*1?

t
N, = Nyexp| —— —ayt/t, (33)

Donde N; es el nimero de moléculas que permanecen en estado excitado al tiempo t,y a es
una parametro proporcional a la densidad de sitios quenching aceptores, y puede ser calculado

con la siguiente expresion;

a=§71'3/2pR:- (34)

Donde p es el nimero de sitios quenching por unidad de volumen. El ntimero de sitios

quenching dentro del radio critico esta dado por:

N=2 (35)

La ecuacion 33 fue utilizada para ajustar las trazas de emision resuelta en el tiempo de

los polimeros mixtos, ver mas adelante.
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2. Resultados experimentales

i. Espectroscopia de emision estacionaria

En la figura 3 pueden observarse los espectros de emision de los cinco polimeros que
se han sintetizado.

Todos los espectros fueron tomados sobre soluciones preparadas en CH3;CN con una
absorbancia A: 0.05, las cuales fueron deaereadas con N; ultrapuro durante 15 minutos antes
de realizar la medida.

En todos los casos se irradia con luz de la misma longitud de onda de excitacion Aexc =
380 nm, con el fin de poblar mayoritariamente el estado excitado de transferencia de carga
metal-ligando TCML (banda d,—=n* ).

Puede observarse que la longitud de onda del maximo de emision se centra en 530 nm
en los polimeros {(vpy)2vpyRe(CO)3(tmephen)’ } n200;
{(vpy)2vPyRe(CO)s(tmephen) }n-180{(VPy)2vpyRe(CO)(NO2-phen)” } m-200;
{(vpy)2vPYRe(CO)s3(tmephen)}n-150{ (Vpy)2vpyRe(CO)(NOz-phen) }m-so;
{(vpy)zvpyRe(CO);;(tmephen)+)n~100{(vpy)zvpyRe(CO)3(NOz—phen)+}m~100, y en el polimero
{(vpy)2Re(CO)3(NO,-phen)* } 1-200 12 emision es inexistente.

La banda no posee estructura, lo cual esta en concordancia con un estado emisor de
TCML, en este caso Re—tmephen, ya que como lo demuestra la falta de emision del polimero
{(vpy)2Re(CO)3(NO,-phen) }n200 €l estado de TCMLRe—no2-phen decae principalmente no

radiativamente.
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Figura 3: Espectro de emision de los polimeros en CH;CN a temperatura ambiente deaereados con N, y con
A: 0.05.
= {(vpy);vpyRe(CO)s(tmephen)'} s-300,
* {(vPy)2vpyRe(CO)s(tm ephen)’} n-150{(VPY)2VPyRe(CO):(NO;-phen) } m-z0,
A {(vpy):vpyRe(CO)s(tmephen)”} o-150{(vPy)2vpyRe(CO)(NO2-phen)} m-so,
¥ {(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen))n-100{(vPy),vpyRe(CO)3(NO2-phen)”} m-100,
{(vpy)vpyRe(CO)3(NO,-phen)”} 5200
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ii. Espectroscopia de emision estacionaria de mezclas de polimeros

Ademas, se realizaron los espectros de emision de soluciones preparadas a partir de la
mezcla de los polimeros {(vpy)vpyRe(CO)s(tmephen) }na00 v {(vpy)2Re(CO);(NO,-
phen)+}n~2oo en la relacion adecuada para obtener las mismas relaciones de croméforos que en

los tres polimeros mixtos, es decir:
Re(CO)s(tmephen)” / Re(CO)3;(NO,-phen)™: 180 /20; 150 / 50; 100 / 100.

Todas las soluciones se prepararon en CH3CN, y los espectros fueron realizados en las
mismas condiciones que los cinco polimeros sintetizados, Aexc = 380 nm A = 0.05 y a
temperatura ambiente.

Dichos espectros pueden observarse en la figura 4.
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Figura 4: Espectro de emision de las mezcla molares de los polimeros
{(vpy)vpyRe(CO)s(tmephen) }n-200 y {(vPY)2vpyRe(CO)3(NO,-phen) }m-z0 €n
CH;CN a temperatura ambiente deaereados con N, y con A: 0.05.
® {(vpy):vpyRe(CO)s(tmephen) '} 200/ {(vpy)2vpyRe(CO)3(NO,-phen)*} m200 180/20
» {(vpy),vpyRe(CO)s(tmephen) } 1200/ {(vpy)2vpyRe(CO)3(NO-phen)”} m-200 150/50
A {(vpy),vpyRe(CO);(tmephen) }r200/ {(VPy)2vpyRe(CO)(NO,-phen)’} 200 100/100
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iii. Rendimiento cudntico de emision

Se determiné el rendimiento cudntico de emision relativo de los cinco polimeros
sintetizados y de las soluciones de polimeros mezcla, utilizando rodamina B como referencia.

Para lo cual se utilizé la ecuacion:

Ao (1
A

pol pol

¢em, pol— ¢em,ref (3 6)

pol I ref nref

Las soluciones de polimero y las mezclas se prepararon todas en acetonitrilo, y la
solucidn de rodamina B se preparo en etanol absoluto. Los experimentos fueron realizados
utilizando en todos los casos Aexc = 380 nm, A = 0.1y a temperatura ambiente.

Los resultados se muestran en las tablas 1y 2.

Polimero Oem
{(vpy):Re(CO)3(NO,-phen)”} 1200 <1x10*
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)”} 200 0.0347
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)”} 1150 {(vpy)2vPyRe(CO)s(NO,-phen) } m-20 0.0130
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)”} o150 {(VPY):vpyRe(CO);(NO2-phen) "} m-s0 0.0038
{(vPY)2vPyRe(CO)s(tmephen)Yn-100{(vPy)2vPyRe(CO);(NO,-phen) } m-100 0.0007

Tabla 1: Rendimiento cudntico de emisién de los polimeros
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)' } 200,
{(vpy),vpyRe(CO)s(tmephen)} 1150 {(vPy):vpyRe(CO);(NO,-phen) '} -0,
{(vPy)2vpyRe(CO)s(tmephen)’ } n-150 {(VPY):vPyRe(CO)3(NO2-phen) } m-so,
{(vpy)2vpyRe(CO);(tmephen) n-100{(vPy)2vPyRe(CO)s(NO-phen) } m-100,
{(vpy)2vpyRe(CO)3(NO,-phen) ™} 5200
En CH;CN, A, = 380 nm
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Polimero mezcla Gmm

{(vpy)2vPyRe(CO)s(tmephen) a0 / {(vPY)2vPyRe(CO)s(NO,-phen) Jooo: 180 /20 | 0.0310
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen) }a00 / {(VPY)2vPYRe(CO)s(NO,-phen) }zo0: 150 / 50 0.0260
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen) )z00/ {(vpy)2vpyRe(CO)s(NO,-phen)Jz0: 100/ 100 | 0.0125

Tabla 2: Rendimiento cuantico de emision¢nn,, de las mezclas molares de polimeros:

{(vPy):vpyRe(CO)s(tmephen)} .20/ {(vPY)2vPyRe(CO);(NO-phen)”} 200 180/20
{(vPy)2vpyRe(CO)s(tmephen)”} 200/ {(VPY)2vPyRe(CO);(NO,-phen)”} 200 150/50
{(vpy),vpyRe(CO)s(tmephen)*} 200/ {(vPy)2vpyRe(CO)s(NO,-phen)} ;200 100/100
En CH;CN, A= 380 nm

Los redimientos cudnticos de emisién de los polimeros mixtos, considerando ausencia
de quenching, y teniendo en cuenta que el Unico estado emisor es €l estado TCML gre — tmphen

pueden calcularse a partir de la siguiente expresion:
A
¢em = (——J¢eom (37)

A __ " (38)

donde A es la absorbancia de {(vpy)vpyRe(CO)s(tmephen) }n-200 a la longitud de onda A,

At es la absorbancia total de la solucién y €5, son los coeficientes de extincién molar de
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{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)  }n200 y {(vPy)2vpyRe(CO)3;(NO,-phen) ' }n-200 2 la longitud de
onda A, respectivamente, g, es el rendimiento cuantico de emision de
{(vpy)2vpy Re(CO)s(tmephen)} n-200.

Tomando los valores de 5.5 x 10° y 7.8 x 10° Mlem™ para los coeficientes de extincién
molar de los polimeros {(vpy),vpyRe(CO)s(tmephen) }n200 v {(vpy)2Re(CO)3(NO,-

phen)+}n..2oo a A: 380 nm se pueden calcular los ¢em que se muestran en la tabla 3.

Polimero mixto Gem,calc
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)+}n-1ao{(VPY)2vPYRE(CO)3(NO,-phen)+}m-0 | 0.0298
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)+}n-1so{(vPy)2vpyRe(CO)3(NO2-phen)+}m-so | 0.0236
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)+)n-100{(vPY)2vpyRe(CO)3(NO-phen)+}m-10 | 0.0142

Tabla 3: Rendimiento cuédntico de emisién de los polimeros mixtos
{(vPY)2vpyRe(CO)s(tm ephen)"}-150{(vPy)2vPYRe(CO)s(NO;-phen) } -0,
{(vpy),vpyRe(CO)s(tmephen) "} n-150{(VPY)2vPYRe(CO);(NO;-phen) } m-so,
{(vpy)vpyRe(CO)s(tmephen) Jn-100{(vPY)2vPyRe(CO)3(NO-phen) } 100

, .. A
Calculados a partir de la expresion: ¢, = A_ B
r

iv. Espectroscopia de absorcion resuelta en el tiempo

El espectro de absorcion del estado excitado 6 transiente, del polimero
{(vpy)2Re(CO)s(N 0,-phen) '} n-200 fue registrado con el instrumento de laser flash fotolisis en

la escala de los picosegundos, que ha sido descripto en la parte I capitulo IV, con una longitud
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de onda de excitacion de 387 nm. Las soluciones del polimero fueron preparadas en
acetonitrilo y la concentracién utilizada fue de 1.5 x 10° M ([Re]: 3 x 107 M).

El espectro de absorcion del transiente tomando el AA a 2, 4, 60, 100 y 200 ps luego de
la irradiacion del laser versus la longitud de onda se muestra en la figura 5. El decaimiento

observado es monoexponencial y el tiempo de vida fue de T = 0.23 ns.

)
!
10{ " ;
. s Ay, = 450 nm
A PR
Loz osft b :
@ 3% m ®
; A i :
: - ;
0,01y i."''--'‘''"""-.:-"'"..?.'\-".n"."!-'.-'
P S S S —
Nno 0. 200 400-600- 800 10001?0014001600
-~ 5 t/ps
—

T T

—— T
500 550 600

A/ nm

i ——
450 650 700 750

Figura 5. a. Espectro de absorcion resuelta en el tiempo en una escala femtosegundo-
nanosegundos luego de la irradiacién flash con longitud de onda de 387 nm de
soluciones en acetonitrilo del polimero {(vpy);Re(CO)s(NO,-phen)*},200. LOS espectros
fueron tomados luego de 2, 4, 60, 100, y 200 ps del pulso del laser.. El
espectro evoluciona en la direccién de la flecha. b. traza osciloscopica

tipica que revela el decaimiento monoexponencial a Aq, = 450 nm.
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Los  espectros de  absorcion del transiente de los  polimeros:
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)”} n-200
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)”} n-150{(vpy)2vpyRe(CO)3(NOz-phen) }m-20
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen) }a-150{(vPY)2vpyRe(CO)(NO2-phen) } m-so
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen) )n-100{(vpy)2vpyRe(CO)(NO2-phen) }m-100
fueron realizados con el laser de excimero de XeF ya descripto anteriormente (Aexc = 351 nm).
Estos transientes decayeron en la escala de tiempo entre los ns y los ps.

Las trazas fueron ajustadas con un decaimento biexponencial (figura 6) después del
pulso de irradiacion, que se completd en la escala de los microsegundos. Los valores de los

tiempos de vida se muestran en la tabla 4.

Los espectros del transiente para cada uno de los polimeros, se obtuvieron graficando

el AAy de la curva de decaimiento correspondiente versus la longitud de onda (figura 7).
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Figura 6: Trazas de los decaimientos de absorcion de los transientes de los polimeros a: {(vpy),vpyRe(CO);(tmephen) '} ,.200;
b: {(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)*} 150 {(vPy)2vpyRe(CO)s(NO,-phen) } m-20;
c: {(vpy):vpyRe(CO)s(tmephen) },-150{(VPy)2vPyRe(CO)s(NO;-phen) } m-so ¥
d {(vpy)2vpyRe(CO);(tmephen) Yn-i00{(vpy)2vpyRe(CO)3(NO,-phen)”} 100

registrados con un laser excimero XeF de A.,: 351 nm sobre soluciones preparadas en acetonitrilo y deaereadas con N,

ultrapuro a T ambiente
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Figura 7: Espectro de absorcion del estado excitado TCML de los pendientes
-Re(CO);(tmphen)” en los polimeros {(vpy),vpyRe(CO);(tmephen)*}p-z00 (W) ,
{(vpy):vpyRe(CO)s(tmephen) }r-150{(vPY)2vpyRe(CO);(NOz-phen) } 20 ()
{(vPy)2vpyRe(CO)s(tmephen)”} o150 {(vPY):vPyRe(CO)(NO,-phen) } mnoso (4)

y {(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen))s-100{(vPy)2vPyRe(CO)s(NO;-phen) } 10 (V)
El espectro fue tomado inmediatamente luego del pulso mostrando AAp;, vs. A . Las
soluciones se prepararon en CH;CN con concentraciones de cromoforos de Re'

[Rc[] =5.0 x 10" M, las soluciones fueron flash irradiadas con Ac,: 351 nm.
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Polimero Trapido/ DS | Tiento / 1S
{(vPy):Re(CO)3(NO,-phen) "} 1200 023+ 0.0l _
{(vpy),vpyRe(CO)s(tmephen) ' },-200 (7.4 +0.5)107 [ 3.4+ 0.5
{(vpy):pyRe(CO);(tmephen) } ;150 {(vPy)2vpyRe(CO)3(NO,-phen) } 20 (1.120.2)x10% | 1.13+0.07
{(vpy)2vPyRe(CO)s(tmephen)"} n150{(vPy):vpyRe(CO)3(NO;-phen) } m-s0 50+10 0.59+0.07
{(vpy)2vpyRe(CO);(tmephen) ), 100 {(vPY)2vPYRe(CO);(NO,-phen) } m-100 <10 0.047+0.006

Tabla 4: Tiempos de vida de los transientes generados en los polimeros: {(vpy),vpyRe(CO)s(tmephen)*},-200;
{(vPy)2Re(CO)(NO2-phen) }n-200; {(VPY):vpyRe(CO)s(tmephen) }-150{(vpy),vpyRe(CO)s(NO2-phen) '} m-20;
{(vpy)2vpyRe(CO);(tmepOhen)”},-150{(vPy),vpyRe(CO)(NO,-phen) } m-s0 ¥

{(vpy)zvpyRe(CO);(tmephen)+)n~.00{(vpy)zvpyRe(CO)3(NOz-phen)+} m~100, Con la técnica de laser flash fotdlisis

v. Espectroscopia de emision resuelta en el tiempo

Se determino el tiempo de vida de emision de los polimeros,
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)” }n-200;
{(vpy)2vpyRe(CO)3(tmephen)” }n-150{ (vPy)2vPyRe(CO);(NO2-phen)’ } m-20;
{(vpy)2vpyRe(CO)3(tmephen)*}o-150{ (vPy)2vpyRe(CO)3(NO-phen) }m-s0 y
{(vPy)2vpyRe(CO)3(tmephen) J-100{(vpy)2vpyRe(CO)3(NO2-phen)” } m-100
a través del analisis de las trazas de emision resuelta en el tiempo, figura 8, tomadas luego de
la irradiacién con luz de longitud de onda de 337 nm, proveniente de un laser de N,. El
experimento se realizo sobre soluciones preparadas en CH3CN deaereadas con N; ultrapuro y

a temperatura ambiente.
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Para el polimero {(vpy).vpyRe(CO)s(tmephen)*},-200 €l decaimiento de las trazas de
emision fue monoexponencial con un tiempo de vida e, = 5.12 ps.

Los decaimientos de emision para los polimeros mixtos fueron no-exponenciales,

figura 8, y se ajustaron utilizando la ecuaciéon 33: N, = N, exp[— L. at/t, }
T

D
usando tp: 52 us, (tiempo de vida de emisibn del  polimero
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen) ' } 1200 €n ausencia de guenching). De este ajuste se calcula el
valor de a. Con este valor, el valor del radio critico de Forster R : 10.7 A, calculado a partir
de la ecuacion 26, y la ecuacion 34 se puede calcular p, la cantidad de sitios quenching por
unidad de volimen. Por ltimo con el valor de a y por medio de la ecuacion 35, se obtiene el

valor de N, nimero de sitios quenching dentro del radio critico de Forster. Tabla 5.

Polimero a N P / Naceptores/ A3

{(vpy)2vPyRe(CO)s(tmephen)+}n-1eof(vPY):vPyRe(CO)s(NOz-phen)+}mzo 190 |11 [2.1x 107

{(vpy)2vPyRe(CO)s(tmephen)+}n-1so{(vPY):vPyRe(CO)(NOz-phen)*}mso (4.6  [2.6 [5.05x107

{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)+)n-1o0{(vPY)2vPyRe(CO)s(NO,-phen)+lm-100  [19.3 |11 [2.1x107

Tabla 5: Valores calculados de a, Ny p por andlisis de las trazas de emision resuelta en el tiempo de

los polimeros mixtos.
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Figura 8: Trazas de los decaimientos de emision resuelta en el tiempo de los polimeros a: {(vpy),vpyRe(CO);(tmephen)*},-200;
b: {(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)’ }n-1s0{(vPY)2vPyRe(CO);(NO,-phen)} m-20;
¢: {(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)'} n-150{(VPY)2vpyRe(CO)s(NO;-phen) }rn-s0 y
d {(vpy),vpyRe(CO)s(tmephen) Yy-100{ (vpY)2vPyRe(CO)s(NO2-phen)”} m-100
registrados con un laser excimero XeF de Ae,: 351 nm sobre soluciones preparadas en acetonitrilo y deaereadas con N,

ultrapuro a T ambiente
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3. Discusion y Conclusiones

Para el desarrollo de la discusion y conclusiones se identificara a los polimeros con la
siguiente numeracion:
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)” }n-200 =
{(vpy)2Re(CO)3(NO,-phen)”} n-200 = II
{(vPy)2vpyRe(CO)3(tmephen)” }n-180{(vpy)2vpyRe(CO)s(NO2-phen) } ;20 = 111
Polimeros

{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)’ }n-150{(vpy)2vpyRe(CO)3(NO2-phen)*} m-so = IV mixtos

{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen) Yn-100{ (vpy)2vpyRe(CO)3(NO,-phen)” }m100 = V

. Espectroscopia de emision estacionaria

Del analisis de los rendimientos cudnticos de emisién se puede concluir en primer
lugar, que en el polimero I, una de las vias de desactivacion para el estado excitado de
TCMLRe—tmephen €5 la emision de luz, luminiscencia, mientras que €l polimero II no presenta
emision debida al proceso de TCML reNo2-phen. Por lo tanto la emision en los polimeros
mixtos; I, IV y V se debe sélo a la contribucién del croméforo -Re(CO)s(tmephen)”.

En segundo lugar, analizando los rendimientos cuanticos de emisioén obtenidos para los
polimeros mixtos (tabla 2) puede inferirse que la sustitucién de cromdforos
-Re(CO)3(tmephen)” por croméforos -Re(CO)3;(NO,-phen)” en la poli-4-vinilpiridina produce
una disminucion del ¢er, mayor que la esperada por la disminucién de croméforos emisores,

-Re(CO)3(tmephen)”.
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De acuerdo con estos resultados experimentales, es posible concluir que en los
polimeros mixtos ocurre un proceso de desactivacion que involucra al estado excitado
TCMLRe—stmphen ¥ al cromoéforo -Re(CO);(NO,-phen)” como aceptor.

La desactivacién, que se traduce en un quenching de la luminiscencia, ocurre cuando
ambos cromoéforos se encuentran dentro de la misma cadena de polimero, ya que los
rendimientos cudnticos de emision en las soluciones mezcla de polimeros, determinados

experimentalmente (tabla 3), concuerdan perfectamente con los calculados a partir de la

expresion. ¢, :(—— g, que es la expresién del rendimiento cudntico de emisién de los
A
’

polimeros mixtos, si el quenching no hubiera ocurrido.

Ademas, los decaimientos de la absorcion de los transientes generados en los
polimeros mixtos (figura 6) no evidencian la generacion de fotoproductos y/o intermediarios,
como por ejemplo formacion de Re(CO)s(tmphen)*? y Re(CO)3(NO,-phen)®, por lo tanto, se
puede concluir que la desactivaciéon del croméforo -Re(CO)s(tmphen)” en los polimeros
mixtos se produce por transferencia de energia al croméforo aceptor -Re(CO)3(NO,-phen y
no por transferencia de carga.

Esta transferencia de energia es posible, debido a que como ya se discuti6 en el
capitulo anterior, al analizar el espectro UV-Visible, puede observarse que el estado de
TCMLRe—tmphen S€ genera a mayor energia que el estado excitado de TCMLge-sNo2-phen-

De acuerdo a estos resultados, se puede considerar a los polimeros mixtos estudiados,
como polimeros derivatizados con donores de energia -Re(CO)stmephen” y aceptores
-Re(C0)35-NO,-phen”, distribuidos aleatoriamente a lo largo del esqueleto de la poli4-

vinilpiridina, (vpy)soo-
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Localmente, donor y aceptor pueden poseer regiones sin piridinas espaciadoras (D-A,
D-D, A-A), una piridina espaciadora (D-py-A, D-py-D, A-py-A) y dos o mas piridinas
espaciadoras (D-py-py-D, D-py-py-A) etc.

Los tiempos de vida de los estados excitados de transferencia de carga metal ligando y
la dindmica de la transferencia de carga son dependientes del ambiente local, por lo que hay
una distribucidn de sitios sobre cada cadena de polimero individual.

De acuerdo a un cédlculo de modelado molecular, ver mas adelante, en promedio la
distancia periférica entre vecinos mas cercanos debe ser 7 A. A distancias entre vecinos de 7 A
o menores, el proceso de transferencia de energia puede ser posible por medio del mecanismo
de Forster, Dexter o una combinacion de ambos. El valor de Ry: 10.7 A, se encuentra en el
limite inferior de los valores de R (tipicamente entre 10 y 70 A) esto es debido al pobre
solapamiento entre el espectro de emision del donor y el espectro de absorcion del aceptor.

Con el fin de dilucidar la naturaleza del proceso de transferencia de energia
intramolecular en el sistema de polimeros mixtos, se realizé un experimento de quenching de
luminiscencia del polimero I, usando CIRe(CO)35-NO,-phen como aceptor de energia en una
mezcla de solventes glicerol: etanol: diclorometano (GED), medio en el cual la difusion se
encuentra restringida, ademas se realizo el mismo experimento en acetonitrilo como solvente
(figura 9). La mezcla de solventes presenta una viscosidad n: 0.23 poise, calculada a T: 25 °c
con un viscosimetro modelo Rotovisco HAAKE RV2. Con el dato de viscosidad puede ser

calculada una constante de difusién por medio de la siguiente expresion:

2 x 10°T

ko= — (39)
dif 7
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donde T es la temperatura en °K y , la viscosidad expresada en poise. El valor calculado dio
ke 2.0x10° M 57,

En el solvente GED, el quenching es observado a concentraciones de
CIRe(CO)35-NO,-phen tan bajas como 2x10*M, con la cual puede calcularse un tiempo de

difusion
Tair= 1/Kkgir X [Q] = 25 pus (40)

Dicho tg4ir es aproximadamente S veces mas grande que el tiempo de vida de

luminiscencia del polimero {(vpy),vpyRe(CO)3(tmephen)*}n200 (t: 5.2 us).

2.5+
K, =3.1x10" M’ K, =1.9x10°M"

2.0+

0.5

0.0 i | T | T T T 1

[Q]/10* M [Q]/10°, M

Figura 9: Grafico de Stern-Volmer del quenching de luminiscencia de {(vpy),vpyRe(CO);(tmephen)} 4-200 cON
CIRe(CO);(NO,-phen) en acetonitrilo (¢) y en GED (m).
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A una concentracion de (CIRe(CO)3(5-NO,-phen)) de 2x10™*M (en GED) la distancia
promedio entre moléculas donor y aceptor es de aproximadamente 110 A'*(figura 2), por lo
tanto durante el tiempo de vida de emision del polimero las moléculas de (CIRe(CO);3(5-NO:-
phen)) podran difundir 20-30 A y en promedio estaran “lejos” del centro luminiscente (d > 70
A). A esta gran separacion entre donor y aceptor el mecanismo de Forster para la transferencia
de energia se ve desfavorecido con respecto al mecanismo de Dexter.

Con el fin de tener una mejor apreciacion del efecto estructural y caracteristicas
morfolégicas de los polimeros en las propiedades fotofisicas, se realiz6 un modelado
molecular sobre el polimero I, dicho célculo fue realizado usando Hyperchem 7 utilizando el
mecanismo de optimizacion molecular con un algoritmo Polak-Ribieri (gradiente conjugado)
basado en un polimero atactico con pendientes Re(CO)stmphen” similar al polimero I. Para el
calculo el polimero construido contiene 24 Re(CO)stmephen’ coordinando 1/3 de un total de
72 piridinas.

Esto representa alrededor del 12% del polimero (donde hay 200 Re(CO)stmphen’
pendientes coordinando 1/3 de 600 piridinas presentes por molécula de polimero). No fueron
incluidas las moléculas de solvente en este cdlculo y sélo es una representacion muy
aproximada de la molécula real. Sin embargo puede ayudar a visualizar la distribucién de
distancias entre centros Re'. Los 24 atomos de Re(I) de la figura 10 fueron numerados como
Re 9,Re 99, Re 184, Re 274, Re_364, Re_449, Re_538, Re_628, Re 713, Re_803, Re_889,
Re 974, Re_1066, Re_1156, Re 1241, Re 1331, Re 1421, Re_1506, Re 1595, Re_1685,

Re 1770, Re_1860, Re 1946,y Re 2031 en la tabla 6.
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I, con 24 Re(CO)stmephen” coordinando 1/3 de

mmero

s

Representacion del pol

.
.

Figura 10

un total de 72 piridinas.
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Parte 11, Capitulo 11

Las distancias Re-Re de la tabla 6 espaciadas entre 6.50 y 72.0 A, fueron usadas
para construir un histograma como sigue; el intervalo de distancia total (6.5-72.0 A) fue
dividido en 22 intervalos de distancia con AR = 3 A (estos intervalos fueron 6-9, 9-12,
12-15, 15-18, 18-21, 21-24, 24-27, 27-30, 30-33, 33-36, 36-39, 39-42, 42-45, 45-48, 48-
51, 51-54, 54-57, 57-60, 60-63, 63-66, 66-69 y 69-72 A, respectivamente) y todas las
distancias de la tabla 6 fueron agrupadas dentro de estos 22 intervalos. Este histograma
fue graficado en la figura 11 como el numero relativo de sitios quenching vs R (R es el
centro de cada uno de los 22 intervalos, esto es. 7.5, 10.5, 13.5, 16.5, 19.5, 22.5, 25.5,
28.5,31.5, 34.5, 37.5, 40.5, 43.5, 46.5, 49.5, 52.5, 55.5, 58.5, 61.5, 64.5, 67.5 y 70.5 A,

respectivamente). Este histograma se muestra en la tabla 7.

AR R/ A N N/Nioa

6-9 7.5 12 0.04348
9-12 10.5 19 0.06884
12-15 13.5 21 0.07609
15-18 16.5 31 0.11232
18-21 19.5 32 0.11594
21-24 225 25 0.09058
24-27 255 23 0.08333
27-30 28.5 17 0.06159
30-33 315 13 0.0471
33-36 34.5 16 0.05797
36-39 37.5 12 0.04348
39-42 405 12 0.04348
42-45 435 10 0.03623
45-48 465 3 0.01087
48-51 495 7 0.02536
51-54 52.5 8 0.02899
54-57 55.5 3 0.01087
57-60 58.5 4 0.01449
60-63 61.5 1 0.00362
63-66 64.5 3 0.01087
66-69 67.5 1 0.00362
69-72 70.5 3 0.01087

Se construyd un mapa de distancias (tomando todas la posibilidades entre 24
centros de Re' en el modelo del polimero. La figura 11 muestra la probabilidad de

encontrar pendientes de Re' a distancia d(Re-Re) desde el pendiente de referencia Re' vs
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d(Re-Re). La curva representa una gaussiana la cual ha sido truncada a d : 7 A (debido
a que es fisicamente imposible tener Re' pendientes a distancias menores que esta)

El maximo de la distribucién, el cual puede visualizarse como la distancia
promedio Re-Re ocurre a 20 A y contribuye con el 12% de los casos. Distancias Re-Re
> 30 A contribuyen con menos del 4% del total de distancias posibles. El nimero de
vecinos a distancias similares a Rr es entre 7 y 8% del total. Se supone que la
distribucion en los polimeros mixtos es similar que en el polimero I dado que ambos

croméforos -Re(CO)s(tmephen)” y -Re(CO)3(SNO,-phen)” tienen volumenes similares.

0,12

0,10 AN

- 0,08 7/_
[1}]
g -
3 .
2 0,067 ]
o : )
D_ 0’04 [ ] a - -
0,02 :
- \IH-I\I
0,00 : : : : —_
10 20 30 40 50 60 70

d/A

Figura 11: Distribucion de distancias entre los centros Re' en el polimero

{[(vpy):vpyRe(CO);(tmephen)']} r-200.

El nimero de sitios quenching dentro del radio critico calculado, N (Tabla 5)

puede ser comparado con el obtenido desde la distribucion de distancias. En los
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polimeros mixtos, III; IV y V, el nimero de sitios quenching, -Re(CO)3;(NO,-phen)” es:
20 50 y 100 por molécula respectivamente. Multiplicando este numero por la
probabilidad de 0.075 (que es la probabilidad de que se encuentren dentro del radio de
Forster) se obtiene Ny = 1.5; Njy =4 y Ny = 7.5 respectivamente.

En el proceso de transferencia de energia el punto crucial es que cuando se pasa
del polimero III al V la probabilidad de que el donor se encuentre en las proximidades
del aceptor aumenta. Los donores situados a distancias ~ 7 A de un aceptor serdn
desactivados instantdneamente con un valor de kr= 13/1p ya que d(Re-Re) < Ry (10.7
A) Los donores situados a distancias = 20 A seran desactivados con un valor de k7 de
s6lo 0.02/tp y contribuirdn menos al quenching. Sin embargo el nimero de aceptores a
d =20 A es tres veces mayor que ad = 7 A.

La eficiencia de transferencia en los polimeros puede ser calculada como

Ei=1-— (41)

donde E; representa la eficiencia en la transferencia de energia en el polimero

j= 1L IVyV

¢'p es el rendimiento cuantico del polimero mixto j, y omm representa el rendimiento
cuéntico de emision de las mezclas molares:

90% 1 10% II;

75% 1 25%11;

50% 1 50% 11

El valor de E'r para los polimeros mixtos se muestra en la Tabla 7. Con estos

datos de E'r es posible calcular un valor medio de la constante de de transferencia de
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energia entre el estado excitado TCMLgre—mphen Y €l cromoéforo Re(CO)3(5-NOz-phen)

como

1 ( Ef
kgr =— 4
ET o | 1-E}

(42)

El valor de k;; es s6lo una contribucién promedio en el polimero (tabla 7). En

la evaluacién de las kgt se debe asumir que el quenching del donor es producido por
interaccion con regiones vecinas del polimero que contienen el aceptor. La influencia de
estas interacciones depende de la distancia entre D y A, por lo tanto la velocidad de

quenching para el i-ésimo donor es la suma de las distancias de interaccion con J sitios

quenching y k., representa un valor medio de todos los posibles kgt (Di)

1
ker(D;) = T—Z(RF/Rw,-,j))"’ (43)
D j

Usando los valores E; para los polimeros mixtos, las distancias intercroméforos

promedio pueden ser calculados por:

1 1/6
R:R{—.—l} @

El valor de R se puede observar en la tabla 8.
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Polimero mixto E, ket R

{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen) },180{ (vpy)2vpyRe(CO)(NOy-phen) }mo | 0.54 [ 2.7X 107 | 10.1
{(vpy):vpyRe(CO)y(tmephen) "} r.150{ (vPy)vpyRe(CO)(NOo-phen) }mso | 0.85 | 1.1 X 10° | 8.0
{(vpy)2vpyRe(CO);(tmephen)+)n~100{(vpy)zvpyRe(C0)3(N02-phen)+},,MOO 0.94 3X10° 6.7

Tabla 8: Valores de Ej, kgt y Renlos polimeros mixtos.

Estos valores de R pueden ser comparados con las distancias D-A de la figura
11 de distribucion de distancias.

Para el polimero III, R=10.1 A es ligeramente menor que R pero es 3 A mayor
que la distancia minima entre vecinos 7 A. Para el polimero IV R= 8.0 A implica que
en promedio D y A estan apartados solo 1 A de la distancia minima posible. En el
polimero V, sin embargo la distancia media entre croméforos es similar a la minima

distancia entre vecinos y la eficiencia de la transferencia de energia es levemente mayor.

ii. Luminiscencia resuelta en el tiempo

En los experimentos de laser flash fotdlisis de absorcidn, luego de la irradiacion
del polimero II, en solucién de acetonitrilo con luz de Aexc = 387 nm, el transiente
generado decae de manera monoexponencial muy rapidamente con un tiempo de vida
de © = 230 ps. El espectro de absorcion del transiente consiste en tres bandas con
maximos en 450 y 600 nm y Apax > 750 nm.

De acuerdo a la similitud con los espectros de TCMLgre—,No2-phen €N lOS

mondmeros LRe(CO)3(NO,)-phen' el transiente observado en la escala de tiempo de
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los picosegundos-nanosegundos en el polimero puede ser asignado al estado excitado
de TCMLReN02-phen del croméforo Re(CO);-NOz-phen)+ decayendo no radiativamente.

En los polimeros I; III; IV yV (figura 7), puede apreciarse que AAmsdecrece al
pasar del I al V, ain cuando son corregidos por la disminucién de croméforos emisores
-Re(CO)stmphen”, que disminuye de 200 en1 a 100 en V.
Tomando los resultados experimentales se pueden calcular los valores:
AAmix 1)/ AAmaxamny : 1.7
AAmsx 1y/ AAmsx vy : 3.4
AAmax 1y/ AAmax (vy: 5.2

Mientras que sélo tomando la correccion por disminucién en la concentracion de
cromoéforos emisores los valores dan:
AAmsx )/ AAmax (my 1.1
AAmax 1)/ AAmax avy 1.3
AAmax (1y/ AAmax vy 2.0

AAnsx puede ser considerado proporcional a la concentracion de estados
excitados de TCML fotogenerados en experimentos de laser flash fotdlisis. Esta
comparacion sugiere que la desactivacion de luminiscencia ocurre dentro de la vida del
laser (25 ns) cuando los croméforos -Re(CO)stmphen” estan situados dentro del radio
critico de Forster R (10.7 A) de un aceptor -Re(CO)3(SNO,-phen)” y la manifestacién
de este quenching “instantaneo” es la disminucion del AA s mayor a la esperada por la
disminucioén en la concentracion de croméforos luminiscentes.

Los croméforos Re(CO)stmphen” en estado excitado que se encuentran a una
distancia mayor a Rf del cromdforo aceptor serdn desactivados con una constante
ker(D;) y se observaran decayendo a tiempos mas largos que el tiempo de vida del pulso

del laser.
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Los decaimientos de la absorcion de los transientes de los polimeros I, III, IV y V son
biexponenciales, y decaen en un periodo de tiempo de varios microsegundos.

Al comparar el decaimiento de la absorcion del transiente del polimero I con el
decaimiento de emision del mismo luego de excitar con un laser de N, de Aexc = 337 nm,
puede notarse que el primero es biexponencial, mientras que el ultimo es
monoexponencial.

La diferencia reside en que mientras que lo experimentos de flash fotdlisis de

absorcion fueron realizados con un laser excimero (Aexc = 351 nm), los experimentos de

flash fluorescencia fueron realizados usando un laser de Nz (Aexc = 337 nm). La energia /
pulso para el laser excimero es 15 veces mas alta que para experimentos de flash
fluorescencia. Como consecuencia se produce una concentracion de estado excitado de
TCML mucho mas alta en experimentos de flash fotélisis de absorcién que en
experimentos de fluorescencia resuelta en el tiempo. Por lo tanto en experimentos de
flash fotolisis de absorcion puede producirse aniquilacion entre estados de TCML que
compita con el decaimiento de primer orden, debido a la presencia de croméforos
excitados muy préximos fisicamente. Estas diferencias han sido informadas en
literatura'®,

El decaimiento de la absorcion de los transientes en los polimeros mixtos fue
biexponencial.

Como puede verse en la tabla 4 los dos tiempos de vida Zupido ¥ Tiento, decrecen
al pasar del polimero III al V. Sin embargo el decaimiento del transiente probablemente,
no sea verdaderamente biexponencial y los dos tiempos de vida correspondan a una
distribucion de tiempos de decaimiento los cuales son aproximadamnete ajustados como
la suma de dos exponenciales y los dos tiempos de vida pueden representar la

contribucion promedio de cromoforos excitados en distinto ambiente.
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Reduccion fotoinducida de Citocromo ¢ por un
polimero de Re'




Parte 11, Capitulo 111

Capitulo II1
Introduccion

El Fe"'-Cit ¢ es una pequefia proteina de 120 kDa, que contiene 104 aminoacidos
y un grupo hemo, esquema 1. Presenta una carga positiva de +9 a pH fisiolégico. Los
residuos de lisina cargados positivamente estin homogéneamente distribuidos en la
superficie de la proteina. La distribucién de cargas negativas es asimétrica con los
residuos cargados negativamente localizados en una pequefia drea de la superficie del
Fe'-Cit c.! Dicha distribucion asimétrica de carga en Fe'"-Cit ¢ de corazén de caballo
(Aldrich) resulta en un momento dipolar de ~ 300 D. * Este momento dipolar es creado
por la ausencia de cargas negativas cercanas al solvente. > El grupo hemo esta unido
covalentemente a Cys 14 y Cys 17 y el plano de la porfirina es perpendicular a la

superficie de la proteina.

Proteina

W Proteina
- 14 N\/WWTWV\/W

/)\ \./" le $ N
AD ¢ AZ
Esquema 1. /’\‘:} 7)\3%\{( ( )
J FJ L% N
O Nom ¢ H
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La proteina Fe"'-Cit ¢ ha sido utilizada como proteina modelo para el estudio de
evolucién molecular.*® La Fe"'-Cit ¢ es conocida como una proteina mitocondrial

M_Cit ¢ dentro de la

transportadora de electrones. La interconversion de Fe'-Cit ¢ y Fe
célula, juega un rol importa20nte en la oxidacidon celular tanto en plantas como en
animales. A nivel celular la principal funcién es el transporte de electrones desde la

U_Cit ¢ ocurre en el

citocromo c¢ reductasa a la citocromo ¢ oxidasa. La sintesis de Fe
espacio intermembrana de la mitocondria. Esto involucra la unién de la Apo Cit c, la
cual es una estructura desordenada en solucidon con la posterior formacion de la
estructura plegada (nativa). La interaccion de la estructura nativa Fe''-Cit ¢ con lipidos
resulta en una desnaturalizacién parcial de la proteina nativa, se ha demostrado que
existe un equilibrio entre un estado soluble y un estado unido a membrana a pH
fisiologico.*

Sin embargo, proteinas que son parcial o totalmente desordenadas bajo
condiciones fisiologicas, pueden presentar funciones bioldgicas como reconocimiento,
sefializacion y regulacion.®

La transferencia de electrones intramolecular en Fe''l

-Cit ¢ ha sido investigada
por la coordinacién de complejos fotoactivos de Ru™ a la superficie de la proteina.*® En
estos estudios la transferencia de electrones fotoinducida ocurre entre el estado excitado
reducido de Ru(bpy)s™ y el grupo hemo en su estado oxidado. Sin embargo no hay
estudios de la transeferencia de electrones fotoinducida entre Fe''-Cit ¢ y complejos de

Re'. Complejos Re'(CO);LL" (L= diimina, L'= haluro o piridina) son capaces de actuar

como fotocatalizadores con la ayuda de un reductor de sacrificio, ecuacion 1.
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TEOA TEOA*"

hv E :
L'Re(CO»L <« MLCT L'Re(CO);(L")

LCO+1H,0 1CO,+H"

(L = polivinilpiridina o fenantrolina sustituida)

Es conocido que el quenching reductivo del estado de transferencia de carga
metal ligando TCMLge,vpy por trietanolamina (TEOA) genera la especie
[CIRe(CO)s(bpy)]’, capaz de mediar el proceso de reduccion de 2 electrones de CO; a
co’.

En este capitulo se desarrollardn los resultados obtenidos para la reduccién

M_Cit ¢ por el polimero  {(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)*} 1200

fotoinducida de Fe
reducido en la mezcla de solventes CH3CN / H,O, donde la proteina esta
desnaturalizada. El quenching reductivo del polimero
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)*} n-200 por trietilamina (TEA) produce la especie

I

—Re(CO);(tmphen)” la cual en presencia de Fe™ -Cit ¢, reduce el Fe del grupo hemo de

su forma férrica a su forma ferrosa.
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1. Formacidn de aductos entre el polimero {(vpy)vpyRe(CO);s(tmephen) }n-z00 y el

Citocromo ¢

La formacién de aductos entre {(vpy)vpyRe(CO)s(tmephen) }na00 y el
citocromo ¢ ha quedado en evidencia a través de los cambios en el espectro UV-Visible,
que se observan en soluciones de polimero mas citocromo ¢ en la mezcla de solventes
acetonitrilo / agua (8:2 v:v) si se los compara con los espectros UV-Visibles de dichas
especies tomados en forma individual.

Se realizé el espectro diferencia para soluciones conteniendo 8.8 x 10° M de
citocromo ¢ y varias concentraciones de {(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)”},-200 variando
la concentracion de Re', [Rel] entre 8.8 x 10° M y 8.8 x 10° M, figura 1. En la figura 2
se observa el espectro diferencia realizado con soluciones conteniendo
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)*}n-200 con [Re'] = 8.8 x 10° M y varias concentraciones
de citocromo ¢ entre 2.2 x 10 M y 8.8 x 10 M. El espectro diferencia fue calculado
restando los espectros de {(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)*}n-200 ¥ citocromo ¢ tomados
individualmente a los espectros de soluciones conteniendo ambas especies, en las

mismas concentraciones que en las soluciones previas.
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0,10
[Re'] = 8.8x10°M / [Cyt-c] = 8.8x10°M
—[Re'] = 4.4x10°M / [Cyt-c] = 8.8x10°M
...................................... -~ [R€'] = 8.8x10°M / [Cyt-c] = 8.8x10°M

|
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Figura 1: Diferencias espectrales registradas en soluciones con 8.8 x 10° M Fe
y varias concentraciones de{[(vpy),vpyRe'(CO)y(tmphen)*]},-200 ([Re'] entre

8.8x10°My 8.8 x 10° M).
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0’10 1 N 1 . 1 N
——[Re'] = 8.8x10°M / [Cyt-c] = 8.8x10°M
——[Re] = 8.8x10°M / [Cyt-c] = 6.6x10°M
177 ——[Re'] = 8.8x10°M / [Cyt-c] = 4.4x10°M
[Re'] = 8.8x10°M / [Cyt-c] = 2.2x10°M
0,05

0,00

-0,05
300 350 400 450 500

Al nm

Figura 2: Diferencias espectrales registradas en soluciones con {[(vpy)zvpyRe'(CO)3(tmphen)+]}n~200

([Re"] = 8.8 x 10 M) y varias concentraciones de Fe""-Cit c entre 2.2 x 10°M y 8.8 x 10°M
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2. Morfologla de Fe"'-Cit c, {(vpy) vpyRe(CO)s(tmephen)*},-200 y del aducto

T Citcyel

La morfologia del polimero {(vpy).vpyRe(CO)s(tmephen)*}n-200 , Fe
aducto formado entre ellos, fue estudiada por microscopia electrénica de transmicién
(TEM). En las figuras 3 y 4 se muestran las morfologias obtenidas para films
preparados a partir de la evaporacién del solvente; acetonitrilo / agua (1:1 v:v). Los
paneles a y b en la figura 3 muestran los films obtenidos a partir de soluciones del
polimero. En la figura 4 panel a se muestra, el film obtenido a partir de soluciones de

Fe"-Cit c, mientras que los paneles b y ¢ muestran los films obtenidos a partir del

aducto polimero-Cit c.

Figura 3: Films del polimero {[(vpy).vpyRe'(CO);(tmphen)*]}s-200 (panel a y b). Los films fueron preparados a
partir de soluciones en CH3;CN/H,0 (1:1) con [Re'] =2.6 x 10*M

128



Parte I1, Capitulo 111

W_Cit ¢ (panel a) y del aducto entre {[(vpy).vpyRe(CO)s(tmphen)*1},-200 y Fe™-Cit ¢ (paneles b y c).

Figura 4: Films de Fe
Los films fueron preparados a partir de soluciones en CH;CN/H;0 (1:1) con [Re'1=2.6x10*My

[Fe"-Citc]=2.6 x10* M
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3. Especies reducidas de {(vpy)vpyRe(CO)s(tmephen)*},- 100 via fotoquimica y por

radidlisis de pulso

El espectro de absorcion de los transientes del polimero
{[(vpy)zvpyRel(CO)3(tmphen)+]}MOO fue registrado en un tiempo comprendido entre 15
ns y los microsegundos con un laser excimero XeF, de longitud de onda de excitacién
de dexc: 351 nm y se mostrd en la Parte II, Capitulo Il de esta tesis. Esta longitud de
onda de excitacion produce la excitacion oOptica de la banda de absorcion
correspondiente a la TCML en el polimero de Re'.

Para estudiar el quenching reductivo del estado excitado TCML se realizaron
experimentos de laser flash fotoblisis con soluciones de
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)*} 200 ( [Re'] = 1.6 X 10™* M) preparadas con acetonitrilo
deaereado con N ultrapuro y en presencia de trietilamina TEA.

Se realizaron dos experimentos con concentraciones de TEA de 0.1 y 0.2 M. Los
espectros registrados en experimentos de [dser flash fotélisis se muestran en la figura 5
donde se puede observar que las bandas a A: 420 nm y A: 560 nm son de la misma
intensidad cuando el quenching reductivo se realiza con TEA: 0.1 M. Sin embargo la
banda a 420 nm es mds intensa que la banda a 560 nm cuando la concentracién de TEA
utilizada es 0.2 M. El transiente generado en experimentos de laser flash fotélisis con
las dos concentraciones de TEA decae con una cinética de primer orden. El tiempo de
vida es 1: 6.3 ps y es independiente de la concentracion de TEA.

Es posible atribuir el espectro de la figura 5 a la especie fotogenerada
-Re'(CO)s(tmphen)”. Esta asignacion puede ser confirmada debido a que el mismo

croméforo fue generado con la técnica de radidlisis de pulso que se realiz6 al polimero
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{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)} n200 ([Re'1=5.3x 10° M) en MeOH deaereada con N,
ultrapuro. Como se describio en la Parte I, la radidlisis de soluciones preparadas en
CH3OH y deaereadas con N ultrapuro, producen como principales productos e_, y

CH,OH’. Cuando las soluciones de polimero fueron deaereadas con N,O en lugar de N,
el pulso radiolitico no genera cambios en el espectro de la solucién. Este experimento
demuestra la falta de poder reductor del radical CH;OH' sobre el ligando tmephen

presente en el polimero de Re', y que los cambios que se reflejan en la figura 6 son

generados por la reaccion del polimero sélo con e

salv *

La reaccion entre el e

solv >

en experimentos de radidlisis de pulso y el polimero

{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)* } n-200 fue completa luego de los primeros microsegundos

con una constante de velocidad de (2.1 + 0.2) x 10'® M"'s”". El espectro generado por

reaccion del polimero con el e, se muestra en la figura 6 y este exhibe dos bandas de

solv

absorcion con Amax: 430 nm y 560 nm, este espectro coincide con el espectro

fotogenerado con TEA = 0.1 M. Una vez completa la reaccion del e, con el polimero,

solv

las bandas de absorcién a Ama: 430 y 560 nm presentan la misma intensidad. Sin
embargo la banda a Amax: 560 nm decrece, relativa a la banda a Amsx: 430 nm, luego de

3 ms del pulso.
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Figura §: Espectro del transiente, registrado en experimentos de laser flash fotélisis sobre soluciones del polimero
{[(vpy)2vpyRe(CO)s(tmphen)*]} 200 ([Re'] = 1.6 x 10* M) preparadas en CH;CN y deaereadas con N2 ultrapuro

en presencia de TEA en concentraciones 0.1 y 0.2 M
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Figura 6: Espectro del transiente registrado luego de un pulso radiolitico en experimentos de radidlisis de

pulso sobre soluciones metandlicas deaereadas con N, de {[(vpy)zvpyRe'(CO);(tmphenY]}n~200
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4. Reduccion fotoinducida del aducto de Fe"'-Cit c con
{(vpy) vPyRe(CO)s(tmephen) 3200

I

La reduccion de Fe'"'-Cit ¢ a Fe-Cit ¢ en el aducto fue investigada por medio de

la técnica de laser flash fotdlisis, con laser excimero de Aexe: 351 nm sobre soluciones
deaereadas de {(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen) }n200 ([Re'] :1.1 x 107 M), TEA .06 M y
Fe"-Cit ¢ : x 10° M en una mezcla de solventes CH3CN / H,0 (50% v:v). Los cambios
fotoinducidos en el espectro de la solucién muestran un incremento de Fe'-Cit ¢ en
funcion del tiempo luego del pulso del laser, figura 7. Las trazas oscilograficas que se
muestran en la figura 8 revelan que una fraccion de Fe'-Cit ¢ se produce durante el
pulso del laser. Para investigar si la irradiacién de Fe'"-Cit ¢ contribuye a los transientes
observados en la figura 7, se realizaron experimentos de flash fotoquimica similares con

".Cit ¢ y TEA. Luego de la irradiacién de

una solucioén “blanco” que contiene sélo Fe
esta solucién no se observé ningin cambio en la absorbancia.
La formacién de Fe'-Cit c, figura 7, puede ocurrir por dos procesos, uno de

" cite.

ellos por quenching oxidativo del estado excitado de TCML del polimero por Fe
Por otro lado el Fe"-Cit ¢ podria ser resultado de un proceso secundario, que ocurre
luego del quenching reductivo del estado excitado de TCML del polimero por TEA. La
flash irradiacidn de una solucion “blanco” que contiene
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)*}n00 ([Re] = 1.1 x 10* M) y Fe'"-Citc =5 x 10° M en
CH;CN-H,0 (50% v:v), genera el espectro del transiente del estado excitado de TCML
de los pendientes de Re' presentes en el polimero. No se genera Fe'-Cit ¢ durante la
irradiacién,o como consecuencia del decaimiento del estado excitado. Por lo tanto se

puede concluir que el Fe'-Cit ¢ es formado por un proceso secundario que ocurre luego

del quenching reductivo del estado excitado de TCML del polimero por TEA.
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Figura 7: Espectro del transiente generado en experimentos de laser flash fotélisis (Aex. = 351 nm) sobre soluciones
deaereadas preparadas en CH;CN/H,O (1:1, v:v) y que contienen {[(vpy)zvpyRe'(CO)3(tmphen)+]},,~200 ([Rel] =1.
x 10* M), TEA: 0.06 My Fe-Cytc: 5 x 10° M
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Figura 8: Traza oscilografica registrada a Ay, = 555 and 450 nm en experimentos de laser flash fot6lisis del sistema

polimero de Re'/ TEA / Cit ¢ en CH;CN-H,0 (1:1)
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5. Andlisis espectral

Para el andlisis de los espectros resueltos en el tiempo se utilizé un software para
técnicas quimométricas disefiado en nuestros laboratorios’® que trabaja segun
“multivariate self-modeling curve resolution” (MVCR)**®. Estos métodos pueden
aplicarse a datos de reacciones quimicas con cinética espectroscopica bilineal, y provee
informacién respecto a cambios en la composicion y evolucién del sistema.*?® En este
trabajo se ha elegido uno de los algoritmos mas ampliamente utilizados, la alternancia
de cuadrados minimos (ALS), que puede ayudar simultineamente a estimar la
concentracion y el perfil espectral. ALS extrae informacion de la matriz de datos
experimentales A(t x w) por aplicacion iterativa del uso de analisis de regresion usando

el siguiente producto de matrices:

A=CST+E

Donde C(t x n) es la matriz del perfil cinético; ST(n x w) contiene los perfiles
espectrales, y E(t x w) representa la matriz error. Los numeros t, n, w denotan, tiempos
de muestreo, nimero de especies absorbiendo y longitud de onda, respectivamente.

No es sencillo resolver la matriz A, n es usualmente desconocido®® y por otro
lado los métodos de resolucion de curvas no otorgan una unica solucién debido a la
ambigiiedad rotacional y de escala. En este trabajo se ha aplicado el analisis de factores
y descomposicién de valores singular sobre la matriz experimental para la estimacion de

n, en virtud de reducir la ambigiiedad rotacional.
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El analisis de la diferencia espectral observada en la figura 7 fue realizado
utilizando la técnica MVCR. Tanto el analisis de factores como la descomposicién del
valor angular fueron usados para la estimacion del nimero de contribuciones
independientes dando un valor de n = 2. Los resultados se muestran en las figuras 9 y 10
La figura 9 muestra la diferencia espectral del primer factor en comparacién con el

".Cit ¢ y Fe"-Cit ¢ tomado de literatura.'®"'El perfil

espectro diferencia entre Fe
espectral del segundo factor se muestra en la figura 10 en comparacion con el espectro
de -Re'(CO)s(tmphen)” obtenido por radiélisis de pulso y experimentos de laser flash
fotdlisis en presencia de TEA. Se puede notar que no hay un perfecto ajuste entre el
perfil espectral del segundo factor y el espectro atribuible a la especie
-Re'(CO)s(tmphen)’, aunque la posicion del valle y el méximo son coincidentes.

De acuerdo a la técnica de descomposicién del valor angular la contribucion
espectral del segundo factor es mucho mas pequefia que la del primer factor, en
correlacion con la gran diferencia entre los valores del coeficiente de extincién molar de
-Re!(CO)s(tmphen)’ y Fe-Cit ¢, ver mas adelante. Las diferencias observadas por

debajo de 500 nm pueden ser debidas a una incompleta separacion de las contribuciones

espectrales, ambos factores estan altamente acoplados en estas longitudes de onda.
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Figura 9: Espectro diferencia entre ferro y ferri-citocromo (ege-€reir) y €spectro diferencia obtenido de la primera

contribucion, utilizando la técnica MVCR
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Figura 10: Comparaci6n de los espectros diferencia registrados con radidlisis de pulso sobre soluciones
en metanol deaereados con N; y espectro diferencia de la segunda contribucion usando la

técnica MVCR
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6. Discusion y conclusiones
i. Formacion de aductos

Los cambios observados en el espectro de absorcion que se muestran en las
figuras 1 y 2 revelaron la  formacibn de  aductos  entre
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen) }na00 y Fe-Cit c. Esta asociacién probablemente
involucra puentes de hidrégeno entre la lisina positivamente cargada del Fe'-Cit ¢ y el
atomo de nitrégeno libre de la piridina en {(vpy).vpyRe(CO)s(tmephen)’}n-a00.
Previamente ha sido postulada una estabilizacion de aductos similar, por puentes de

hidrégeno, entre poli4-vinilpiridina y Fe"'-Cit c."

12-13 11

De recientes estudios cristalograficos se sabe que en el Fe"-Cit ¢ de corazén
de caballo, el Fe se encuentra en el plano del anillo porfirinico con su quinta posicion de
coordinacién ocupada por un dtomo de nitrogeno del anillo imidazolico de la histidina
18, y este sitio permanece coordinado por un dtomo de sulfuro de la metionina 80.

Ligandos como azida, cianuro e imidazol coordinan al Fe y la evidencia sugiere
que lo hacen por desplazamiento de la metionina 80.'">'*'3El desplazamiento del 4tomo
de sulfuro de la metionina 80 es evidenciado por una disminucion en la absorbancia a
695 nm de la proteina.'®

Los experimentos de unién entre el Fe"-Cit c y
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen) "} 1200 que se muestran en las figuras 1 y 2, se realizaron
en la mezcla de solventes 20% H3;CN 80% H,O. Fue necesario agregar CH;CN para

H_Cit ¢ se encuentra desnaturalizado en esta mezcla de

solubilizar el polimero. El Fe
solventes alin en ausencia de polimero. Los cambios espectrales mostrados en las

figuras 1 y 2 no discriminan la coordinacion de Fe'' a piridinas libres de la unién por

puentes de hidrégeno entre la proteina y el polimero.
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ii. Microscopia electronica de transmision (TEM)

La morfologia de los compuestos estudiados,
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)*}1-200, Fe"-Cit ¢ y el aducto se muestran en la figuras 3 y
4.

Todos los films fueron obtenidos a partir de soluciones preparadas en CH3;CN /
H,O. La figura 3, paneles a y b muestran que en la fase solida de
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen) }na00 los complejos de Re' se agregan y forman
nanodominios. Los tamaiios son muy polidispersos con un rango de didmetros entre 140
nm y 2.8 um. El largo de cadena de {(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)*}s200 €5 en
promedio ~ 200 nm, por lo que se puede inferir que los nanodominios deben
corresponder a agregados de muchas cadenas.

I

La figura 4, panel a muestra agregados esféricos de Fe" -Cit ¢, con didmetro

alrededor de 30-50 nm, las dimensiones de estos nanodominios son considerablemente

M _Cit ¢, que es alrededor de 4 nm, por lo tanto los

mas grandes que el didmetro del Fe
nanodominios estdn compuestos por varias moléculas de proteina.

La figura 4, paneles b y ¢ muestran la morfologia de los aductos, y esta es
diferente a la observada para el polimero solo. Para el caso del aducto, los grandes
nanodominios desaparecen y aparecen nanodominios de una simetria esférica
distorsionada de alrededor de 300 nm de diametro. Estos cambios de tamafio, sugieren
que el nimero de  cadenas  formando los  nanodominios  de
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)’} 1200 disminuye debido a la asociacién del polimero con
Fe'-Cit c. En la figura 4, panel c, puede notarse que hay ademas agregados de Fe"-Cit
¢ en adicién a los agregados de polimero {(vpy),vpyRe(CO)s(tmephen)*},-200.

La formacidn y agregacion de aductos puede representarse por las siguientes

ecuaciones:
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m{[(vpy), vpyRe'(CO), (tmphen) "1}, — LML ({[(vpy), vpyRe' (CO), (tmphen) 1}, 0 \,>m (N

N Fe' —Cyt ¢ LHiCNIH0 (Felll ~Cyt C)N Q)
Proteina nativa desnaturalizacion y
agregacion
{I(vpy); vpyRe'(CO), (tmphen) T} ) + (gt _cyr ),  —> Aductos 3)

En  conclusion, la  polidispersidlad de los nanoagregados de
{(vpy)2vpyRe(CO);(tmephen)*} 200 €s muy alta con didgmetros que varian entre 140 nm

I

a 3 um. La formacién de aductos entre el polimero y el Fe "-Cit ¢ reduce el tamaiio de

los nanoagregados de {(vpy).vpyRe(CO)s(tmephen) }n-200 a esferas distorsionadas de
300 nm. Los aductos pueden contener unidades discretas de Fe''-Cit ¢ unidas o en

forma de agregados (Fe"-Cit c)y interaccionando con las cadenas del polimero

{(vpy)2vpyRe(CO)3(tmephen)*} n200

iii. Reacciones redox del estado fundamental

El espectro del transiente luego de la reaccion entre e, ¥
{(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen)*}n200 (15 ps en la figura 6) puede ser asociada con la
especie Re(CO);(tmephen)” en el polimero {(vpy)2vpyRe(CO)s(tmephen) }p-200. La

concentracion de e

solv

generada en experimentos de radidlisis de pulso [e_,, ] ~ 2x 10°
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M, por lo tanto sélo un pequefio porcentaje ( ~ 4%) del nimero total de cromdforos

Re(CO)s(tmephen)” son reducidos a - Re(CO)s(tmephen)” por el e_, en el polimero de

solv
Re'. Los cambios en el espectro de absorcién dentro de los milisegundos, 3.5 ms, figura
6, pueden ser interpretados como la desaparicion del radical - Re(CO)s(tmephen)’.
Dicha desaparicion de radicales puede ser entendida como una lenta reaccién de

desproporcionacion, que requiere el desplazamiento difusivo de las cadenas de polimero

iv. Procesos redox del estado excitado del polimero en ausencia de Fe™-Cit ¢

La reduccion del estado excitado del polimero por TEA se lleva a cabo en un
tiempo menor a 25 ns. No se ha observado un crecimiento del espectro de
Re(CO)s(tmephen)’, derivado de la reduccién de grupos Re(CO)s(tmephen)” por la
oxidacion con radicales reductores derivados de la oxidacion de la TEA.

El crecimiento del espectro de Re(CO);(tmephen) es seguido por un rapido
decaimiento con una cinética de primer orden y un t = 6.2 ps. El espectro de la figura 6,
registrado en experimentos de radidlisis de pulso, es similar al de la figura 5 obtenido
con [TEA] = 0.1 M, asociado con el producto inicial de reduccion, -Re(CO);(tmephen)’.
De la comparcién de AAnax de las figuras 5 y 6 se puede estimar que la concentracién
de Re(CO)s(tmephen)’ generada en experimentos de flash fotolisis con TEA es dos
6rdenes de magnitud mayor que la concentracién de radicales generada por
experimentos de radidlisis de pulso; [ Re(CO)s(tmephen) Jqash fotstisis ~ 1x10* M.

La forma del espectro obtenido en la figura 5 con [TEA] = 0.2 M, es similar al
espectro obtenido en experimentos de radiolisis de pulso a tiempos mas largos. Sin
embargo ambos transientes decaen con la misma cinética. Es posible que ocurra una
reaccion secuencial de desproporcionacién de radicales Re(CO);(tmephen)’, ecuaciones

4 y 5 pueden ocurrir secuenciatmente!®

144



Parte 11, Capitulo IT1

-Re!(CO)s(tmphen)” + TEAH™ — Re!(CO)s(tmphenH)® * + TEA (@)

2 -Re'(CO)s(tmphenH)*"— Re'(CO)s(tmphenHa)*+ Re'(CO)s(tmphen)* (5)

Estas ecuaciones, 4 y S, representan la protonacion de -Re(CO);(tmephen)’ por
TEAH" en el polimero, un lento movimiento difusional de las cadenas poliméricas
permite el encuentro bimolecular de pendientes -Re(CO)s(tmephenH)™. La especie
TEAH" es producida por desproporcionacién del radical cation TEA®, (CH;CH,);N™,

ecuaciéon 6:

(CH3CH,)sN*"+ TEA — (CH3CH,),N(CH,CH,") + TEAH" (6)

El proceso total ocurre en la escala de milisegundos-segundos en experimentos
de radidlisis de pulso donde la especie Re(CO)s(tmephen)’ es producida en baja
concentracion (~ 2x107°). Por esta razon, los radicales se encuentran separados y son
necesarios movimientos difusivos de las cadenas de polimero para que se produzca el
encuentro. Sin embargo, en experimentos de flash fotdlisis, la concentracion inicial de
especies reducidas, Re(CO)s;(tmephen)’ generadas por quenching reductivo del estado
excitado por TEA, es muy alta, entre 80 y 90 % del total de Re(CO)s(tmephen)”. En esta
condicion la desproporcionacion ocurre mucho mdas rapido, en la escala de los
milisegundos. Ademas, la similitud entre los espectros generados por flash fotdlisis y
radidlisis de pulso sugieren que a bajas concentraciones de TEA, predomina el

decaimiento de la especie Re(CO)s(tmephen)’. Mientras que a concentraciéon de TEA
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mas alta, la especie transiente predominante es la especie protonada

Re(CO)s(tmephenH)™.

v. Reacciones redox del aducto polimero-Fe'"'-Cit c

Como puede observarse en la figura 7 la reduccion fotoinducida de Fe™-Cit ¢ a
Fe''-Cit ¢ ocurre en una escala de tiempo de 40 ps por un proceso de dos pasos.

Inicialmente se incrementa la absorbancia a A = 555 nm, caracteristica del
ferrocitocromo, al mismo tiempo que disminuye la absorbancia a A = 450 nm,
caracteristica del ferricitocromo. Una primera reduccién ocurre dentro de la vida del
laser Una reduccion mas lenta ocurre en una escala de tiempo entre 1-40 ps. El analisis
del perfil de concentracion obtenido para el primer factor con la técnica MVCR,
muestra que el proceso mas lento es cinéticamente de primer orden con un tiempo de
vida de T = (15 £ 1) ps. El proceso de reduccion rapido contribuye con un 50% del total
de la cantidad de Fe"-Cit ¢ generado en la reduccién fotoinducida.

En las ecuaciones 7 y 8 se muestran la formacion del estado excitado TCML en

el polimero y el subsecuente quenching por TEA:

{[(vpy)2-vpyRe'(CO);(tmphen) T} n-200 + hv 7

——  {[(vpy)2-vpyRe'(CO)s(tmphen) *1}, {[(vpy)2-vpyRe'(CO)s(tmphen)']}q

{[(vPY)2-vPyRe'(CO)s(tmphen)™*]}, {[(vpy)2-vpyRe'(CO)s(tmphen)*]}q + p TEA 8)

— {[(vPY)2-VPyRe'(CO);(tmphen)]}, {[(vPy)2-vpyRe'(CO)s(tmphen) T} + p TEA™
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En la ecuacion 7 Re'(CO)s(tmephen)™” denota el estado excitado de TCML del
croméforo -Re'(CO)s(tmephen)*. En la mezcla de solventes CH3CN / H,0, la reduccién
del estado excitado en el polimero de Re' produce -Re'(CO)s(tmphen)’ en concentracion
[-Re'(CO)s(tmphen)Jo ~ 2 x 10® M ecuacién 8. Alguno de estos radicales pueden
quedar cercanos a Fe"'-Cit ¢ en el aducto pudiendo participar en la reduccién rapida de
Fe'-Cit ¢ evidenciada por los cambios de absorbancia que pueden observarse en la
figura 7. Basados en los resultados del analisis de MCVR en la figura 9 y 10, el espectro
resuelto en el tiempo de la figura 7, puede interpretarse como el cambio en el espectro
de la solucién , cuando decaen los pendientes -Re'(CO)s(tmphen)” y se genera la
especie Fe'-Cit ¢. Es importante destacar que la diferencia entre el coeficiente de
extincion molar de Fe'-Cit ¢ y Fe'''-Cit ¢, Ae (Fe”-FeI”), es un orden de magnitud mayor
que el coeficiente de extincion molar de -Re'(CO)s(tmphen), por lo tanto la
contribucién del radical -Re'(CO)3(tmphen)’ a la absorcion en la figura 7 es sélo
relevante a longitudes de onda entre 600 y 700 nm, donde Ae(Fe'-Fe'") es pequeiio. Del
analisis MVCR, es posible estimar la concentracion generada en experimentos de flash
fotélisis. La concentracion inicial de -Re'(CO)3(tmphen)’, ([-Re'(CO)3(tmphen)']o ~ 5 x

M1

10 M. La conversién méaxima de Fe"'-Cit ¢ a Fe"-Cit ¢ da una concentracién de Fe'-

Citc, [Fe"-Cit c]max ~ 5 x 10° M.
La concentracién inicial de -Re'(CO)3(tmphen)' generada en experimentos de

M_Cit ¢ en la mezcla

flash fotdlisis sobre soluciones que contienen polimero, TEA y Fe
de solventes CH3;CN / H,O 1:1 (v:v), es dos 6rdenes de magnitud mas baja que la
generada en CH3CN; esta diferencia puede explicarse en base a dos efectos del solvente:

(i), el rendimiento cuantico del polimero de Re' es tres veces mas bajo en una

mezcla de solventes CH;CN / H,O 50% que en CH;CN;
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(ii), la concentracién de TEA decrece en la mezcla de solventes CH;CN / H,O

50%, debido a la mayor protonacion.

Los radicales producidos por oxidacién fotoinducida de TEA, ecuacion 8, no
reaccionan con el polimero, la desaparicion de los radicales TEA™ ocurre via ecuacién 9

en competicion con la reduccion lenta del Fe'-Cit ¢ "¢

TEA"+TEA ____ , TEA"+TEAH' 9)

2 TEA® ——— TEA + (CH;CH,);N-CH=CH;, (10)

Mientras que la ecuacion 9 ha sido discutida en la literatura, los cambios en el

espectro observados en la figura 7 dan cuenta de la reaccién entre radicales TEA con el

aducto.
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Introduccion

Las reacciones de transferencia de electrones son de gran importancia en la
Quimica y en casi todas las disciplinas relacionadas con ella. La transferencia de un sélo
electron ha mostrado repetidamente ser un medio comun de activar moléculas organicas,
inorgénicas y biologicas a ulteriores transformaciones quimicas de una variedad muy
diversa. La omnipresencia de tales reacciones ha garantizado el involucramiento de los
interrogantes fundamentales de la Quimica moderna en la investigacion de las mismas.

El estudio de las reacciones de transferencia de electrones en sistemas quimicos
bien definidos ha jugado un papel importante en la investigacion de los mecanismos de
las reacciones quimicas. Efectivamente, en la comprension del proceso de transferencia
de electrones subyace una base conceptual afirmada en la Fisica teérica y al mismo
tiempo este proceso resulta un paso de importancia primordial en procesos bioldgicos
tan complicados como la respiraciéon y la fotosintesis. El estudio de los procesos de
transferencia de electrones en la Quimica puede proveer datos que permitan confirmar la
validez de las teorias existentes y al mismo tiempo permite construir modelos para las
reacciones de transferencia de electrones en sistemas biologicos.

La creencia de que la velocidad de la transferencia de electrones en las
reacciones de oOxido-reduccidon de los complejos metalicos era inmensurablemente
rapida fue descartada después de la Segunda Guerra Mundial mediante el uso de
trazadores radioactivos, técnicas de flujo, y métodos basados en la Resonancia
Magnética Nuclear y en la Resonancia Paramagnética electronica. El conocimiento
actual de las reacciones de transferencia de electrones se basa en los grandes avances

que se produjeron en el tema hacia fines de la década del cincuenta y durante la década
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del sesenta. Una de las razones de este avance fue experimental, en donde Henry Taube'
y sus colaboradores jugaron un rol primordial. Mostraron la importancia de la estructura
primaria en la determinacidn de las diferentes rutas que puede seguir la transferencia de
electrones (reacciones de esfera interna y reacciones de esfera externa) e investigaron el
papel que juega el ligando-puente en la determinacién de las constantes de velocidad
para las reacciones de transferencia de electrones™? entre los isémeros de valencia con
dos centros metdlicos. Paralelamente Marcus®, Hush?, y Levich, Dogonadze y
colaboradores® realizaron avances importantes en la Teoria de la transferencia de
electrones.

Un aspecto esencial del problema de la transferencia de electrones es el cambio
resultante en la configuracion nuclear de equilibrio de un i6n o molécula cuando gana o
pierde un electron. En el caso de un complejo metalico en un solvente polar, este cambio
de configuracion involucra cambios en los dngulos y distancias de enlace metal-ligando
e intraligando asi como cambios en las vibraciones y en las orientaciones de los dipolos
del solvente que rodean al complejo. Libby mencion6 por primera vez en 1952¢ que el
acoplamiento de la transferencia de electrones a aquellas configuraciones nucleares esta
gobernado por los requerimientos de conservacion del momento y la energia expresados
en el Principio de Franck-Condon. De acuerdo con este principio, las distancias
internucleares y las velocidades nucleares no cambian durante una transicion
electrénica, la transicion electrénica ocurre con la constancia de la configuracion y el
momento. Este es un requerimiento central tanto para las teorias clasicas como para las
teorias cudnticas de transferencia de electrones.

En las teorias clasicas se hace uso de un formalismo de complejo-activado en el

cual la transferencia de electrones ocurre en la interseccion de dos superficies de energia
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potencial (una para los reactivos y una para los productos). El Principio de Franck-
Condon se obedece debido a que las configuraciones nucleares y las energias de los
productos y los reactivos son las mismas en la interseccion. Por otro lado, en las teorias
cudnticas la interseccién de las superficies de energia potencial es menos enfatizada, se
permite el efecto tinel para el paso del estado inicial al estado final, y la transferencia de
electrones es tratada como una transicion no radiativa entre los estados de los reactivos y
los productos. La idoneidad de una configuracion nuclear particular para la transferencia
de electrones se relaciona con el cuadrado de la integral de solapamiento de las
funciones de onda vibracionales de los reactivos y los productos.

Las primeras teorias de transferencia de electrones fueron no-adiabaticas®’®”;
esto es, la constante de velocidad dependia explicitamente de la interaccion electronica
de los reactivos, y el cambio de la configuraciébn nuclear no era calculado
especificamente.”Unos afios después Marcus public el primero de una serie de
trabajos sobre la teoria clasica (complejo-activado) de transferencia de electrones. En los

10IL12 5o suponia que la transferencia de electrones era adiabatica;

trabajos de Marcus
esto es, se suponia que la interaccidn electronica era lo suficientemente grande como
para no aparecer en la expresion de la constante de velocidad. Los cambios de la
configuracion intramolecular eran despreciados y los cambios en la configuraciéon del
solvente eran tratados clasicamente, utilizando conceptos desarrollados en la discusion
de los espectros de transferencia de carga''*. Este modelo no tenia en cuenta el hecho
importante, ya establecido en esa época, de que a pesar de la similitud de los cambios de

configuracion del solvente en las reacciones de intercambio de electrones entre los iones

+2 y +3 las velocidades variaban en varios 6rdenes de magnitud. Este resultado indicaba
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claramente la importancia de las configuraciones electronicas detalladas de los reactivos
y los productos en la determinacion de la velocidad de transferencia de electrones.

En 1957 Marcus'® incluy6 los cambios de configuracién intramolecular en los
calculos de las velocidades de transferencia de electrones de las reacciones de
intercambio. Este tratamiento fue luego generalizado por Marcus y Hush para incluir
cambios netos de energia libre. En 1962 se introdujo un formalismo semi-clasico en el

cual la expresion clasica para el cambio de la configuracion intramolecular era corregida

1.16 h5e,17,l8 19,20

por el efecto tunel.”® Paralelamente a estos desarrollos, Levic y Dogonazde
publicaron una descripcion mecano-cudntica de los cambios de la configuracion del
solvente en donde se utilizaba la Teoria de perturbaciones de primer orden dependiente
del tiempo para describir la evolucion temporal de los estados de orden cero iniciales.
En los afios setenta varios aspectos mecano-cuanticos del problema de la transferencia

21-30

de electrones fueron tratados en detalle” ™ y se realizaron calculos ab-initio de orbitales

moleculares para determinar las velocidades de las reacciones de intercambio.’?? Se
lograron importantes avances en la aplicaciéon del formalismo de la transicién no
radiativa a los procesos de transferencia de electrones, llegandose a un muy elegante
tratamiento en el cual el donor de electrones, el aceptor y las moléculas de solvente
circundantes se trataron como una supermolécula®. Al mismo tiempo, una creciente
cantidad de trabajos experimentales indicaron®*®® la necesidad de revisiones al
tratamiento clasico (y mecano-cuantico) de las reacciones altamente exotérmicas. A
pesar de que ha habido mucha discusion sobre este problema y se han realizado
24,33,39-42

progresos todavia existen varios interrogantes. Un defecto importante del

tratamiento mecano-cuantico en su forma actual es que no da cuenta de entropias de
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reaccion altas. Para solucionar este problema generalmente se usan las expresiones de
Marcus para la energia libre de reorganizacion del solvente.

A pesar de los defectos de las teorias en la region altamente exoergénica, hay un
acuerdo general en lo concerniente al tratamiento de las reacciones de transferencia de
carga termoneutrales y moderadamente exoergdnicas. .

En este capitulo de la tesis, se muestran los resultados de la desactivacién no
radiativa del estado excitado de TCML en el polimero
{(vpy)2vpyRe(CO)3(2,2 Bpy) }n-200, ¥ del estado excitado de TCML en el monémero
PyRe(CO)3(2,2'Bpy)’, por reaccién con aminas alifaticas y aromaticas.

Ademas, se presentan los resultados de reduccion fotoquimica y por radidlisis de
pulso del polimero {(vpy)2vpyRe(CO)3(bpy)*}n-200.

Debido a que la reaccién de desactivacion no radiativa del estado excitado de
TCML implica una transferencia de electrones, en la primera parte del capitulo se hara

una breve introduccion a conceptos basicos para dicha transferencia.
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1. Conceptos teoricos

i. Transferencia de electrones fotoinducida

La absorcién de luz a nivel molecular necesariamente produce un cambio en la
estructura electronica. Si el estado excitado electronico resultante vive lo suficiente
como para estar en equilibrio térmico con sus alrededores, posee su propio conjunto de
niveles vibracionales caracteristicos y por lo tanto sus propiedades termodindmicas,
espectrales y de reactividad quimica. Todo estado electrénico excitado posee sus
propiedades termodinamicas de 6xido-reduccion aumentadas cuando se las compara con
el estado fundamental de la molécula. Estas propiedades redox aumentadas son una
consecuencia del acto de excitacion en el cual un electréon es promovido a un estado
electronico superior credndose un sitio reductor y simultdneamente un sitio oxidante en
el hueco creado por la excitacion.

La sugerencia de una reactividad redox acrecentada en los estados excitados de
las moléculas organicas fue confirmada por los notables ejemplos de los tempranos
trabajos de Rehm y Weller®®* y los trabajos de Mataga y sus colaboradores. # Para los
complejos metalicos, Gafney y Adamson sugirieron por primera vez que ocurria la
transferencia de electrones de estado excitado (transferencia de electrones foto-inducida)
en la desactivacion del estado excitado del Ru(2,2’Bpy)s** por una serie de amino
complejos de Co(IlI) generdndose el Ru(2,2’Bpy);®* y Co(Il) como productos de
reaccion.*® Experimentos posteriores de flash fotolisis mostraron que tanto el
[Ru(2,2’pr)32+]* como otros estados excitados relacionados pueden experimentar

. . ., . . . 46-51
facilmente tanto desactivacion oxidativa como reductiva. 46
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il. Consideraciones Generales

Las reacciones de transferencia de electrones que involucran estados excitados
son de las reacciones bimoleculares més simples. En estos procesos, ecuaciéon 1, no
ocurre ruptura ni formacion de un nuevo enlace y solo se transfiere un electron entre el

reactivo y el producto.

A* +D > [A*]" +D* (D

A representa la molécula cuyo estado excitado es aceptor de un electrén y D representa
la molécula donora del electron. La constante de velocidad k, de este proceso
bimolecular esta controlada por varios factores. Para dilucidar estos factores, se debe
considerar un mecanismo de reaccion detallado. Utilizando como ejemplo la reacciéon de
transferencia de electrones de estado excitado reductiva, ecuacion 1, la velocidad de
reaccion puede ser interpretada sobre la base del mecanismo mostrado en el siguiente

esquema.

. k, . k, K AT+D*
- + p
A +D A --D A--DT—2 )
k_4 k_, A+D

donde kg es constante de velocidad difusional, k.4 es la constante de velocidad para la
disociacion del complejo de encuentro, k. y k.. son las constantes de velocidad para la

transferencia de electrones directa e inversa y k, es la constante de velocidad para la
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disociacion del par i6nico y/6 la recombinacién de cargas. Este mecanismo puede ser

resuelto aplicando la hipdtesis del estado estacionario:

d[A"--DJ/dt = kg[A*][D] + ke[A--D'] - ko[A*--D] - k[A*--D] =0 (3)

d[A--D')/dt = k[A*--D] - k[A--D"] - k,[A--D'] =0 4)

de donde se pueden obtener las expresiones para las concentraciones de [A*--D] y [A™--

D'] de estado estacionario:

kA ]D]+k_[A - D],

*
A --D], = 5
[A"- D], —y )
*
[A---D*]_ = M (6)
ek +k,
Reemplazando [A™--D*].. en la expresion para [A*--D]e. y reordenando obtenemos:
*
* ky(k, +k_)[A ][D]
[A --D]. = - (7)
kk +kk  +k_ k.,
Si escribimos la ecuacion de velocidad para la desaparicion de A* obtenemos:
-d[A*]/dt = k4g[A*][D] - k.a[A*-- D] =kq[A*][D] (8)
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Reemplazando [A*--D]e. en la ecuacién 7 y reordenando se obtiene

kd
k, = K, KK, ©)
kTR,

Bajo la suposicion de que k, >> k. la constante de desactivacién global kq puede

€xpresarse como:

= (10)
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iii. Aspectos Termodindmicos

4 Electrén en el vacio
O A 7\ A
Pl - EA
Orbitales
PI antienlazantes _—
v v +
E
v ¢ * Orbitlaes ¢ v
I ' ligantes I '
A A*
Molécula en el Molécula en el
estado fundamental estado excitado

Figura 2: Representacion orbital de procesos de ¢xido-reduccion para el estado fundamental y

excitado

Las energias asociadas a la figura 2 se refieren a la fase gaseosa, donde, afinidad

electronica y potencial de ionizacién, son aplicables. Para una simple reaccion de
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transferencia de electrones en fase gaseosa, el cambio en energia libre para el

intercambio de electrén en el estado fundamental estd dado por, AGe ef

D+A —> D" + A" (11)

AGeeer = (PDp - (EA)a (12)

Para el estado excitado del donor, D*, el valor de AG difiere en la magnitud de

energia de excitacion electronica, Eps. Por lo tanto para la reacciones 13 y 14, deben

utilizarse las ecuaciones 15 y 16. Las cuales toman en cuenta la energia de excitacion.

D*+A ______, D"+A" (13)
6

D+ A — 3 D* + A" (14)

AGeeer = (PDp - (EA)a -Ep» (15)

AGieer = (PI)a - (EA)p -Ep- (16)

Estas ecuaciones muestran como la transferencia de electrones es mas favorable

en el estado excitado D* que en el estado fundamental.
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Para determinar la energética asociada a una reaccion en solucion, hay al menos
dos opciones.

1) Se puede calcular AG para le reaccion en fase gaseosa, y luego corregir con la
energia de solvatacién de todos los participantes de la reaccion (D*, A*, D, A,D™y

A”)

2) Es posible utilizar los potenciales electroquimicos de oxidacion y reduccion
involucrados en el célculo de cambio de energia libre directamente en solucion.

Si bien ambas opciones son validas, desde el punto de vista experimental,
algunos parametros requeridos para la opcion 1) son frecuentemente inaccesibles. Por
ejemplo la energia de disolucion de D* y D™ (de la fase gaseosa a la fase solucién) no
son accesibles experimentalmente. En cambio, para la opcion 2) los parametros
electroquimicos son frecuentemente accesibles o pueden ser determinados usando
técnicas electroquimicas estandar como voltametria ciclica, y es la opcion mas utilizada.

Por lo tanto, utilizando la opcidn 2), en solucion el AG esta dado por:

0y ' _E° o,
AG'~ E. ,~E,  -Ep (17)
donde, E(OD+ iy Y E(0 .+ Son los potenciales electroquimicos correspondientes para A y

D, ambos expresados como reduccion. El simbolo = hace énfasis en que la ecuacion es

s6lo una aproximacion.

Son requeridas dos aproximaciones para el analisis de reacciones fotoquimicas

que involucran transferencia de carga y son:
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1) El término Ep», es una entalpia no una energia libre. La diferencia es -TASps«
donde ASp» es la entropia de excitacion de D. Mientras este término entropico sea
despreciable, la aproximacion es valida.

2) Hay una energia coulombica asociada a la aparicion de dos particulas con
carga opuesta, ecuacion 12 donde dos moléculas neutras se transforman en un anién y

sy , . .y , . . 2
un cation, el término de correccion couldmbico es proporcional a, —e” / er, donde ¢ es la
carga del electrén, € es la constante dieléctrica del solvente y r es la distancia
. +e - . . . p
aproximada entre D" y A™, que en una primera aproximacion puede ser tomada como
la suma de los radios de los iones.

El término coulémbico serd pequeilo (comparado con Eps) en un solvente polar.

Por
ejemplo en agua, el término coulombico es menor a 1 Kcal / mol a una separacién de 2
A En contraste, en un solvente no polar el término puede ser lo suficientemente grande a

favor de la asociacidn idnica mas que de la disociacion.

iv. Teoria de Marcus para la transferencia de electrones

En un principio, como ya se menciond, la transferencia de electrones ha sido
considerada como la reaccién quimica mas simple, ya que no hay ruptura ni formacion
de enlaces. Se puede considerar s6lo como el pasaje de un electrén de un orbital a otro.

Una de las primeras investigaciones sobre este tema, fueron realizadas por
Libby®, 1952, pero esta no tiene en cuenta la importancia de la reorganizaciéon del

solvente en el control de la velocidad de la reaccién de transferencia en el estado
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fundamental. Por ejemplo, cuando una molécula, donora de electrén, D (solvatada) se
convierte en D' (solvatado) la esfera de solvatacion de D y D™ debe cambiar,
reflejando la reorganizacion de moléculas de solvente (dipolos) alrededor de la carga
eléctrica naciente, una situacion similar se da en los alrededores del aceptor de
electrones.

Las suposiciones de Libby fueron que la transferencia de electrones seria un
proceso mucho mas rapido que la unién molecular y vibracional o la reorganizacion del
solvente, postulé entonces, que los cambios estructurales ocurren luego de la
transferencia de electrones.

En cambio Marcus propuso una nueva idea ya que si la reorganizacién molecular
y del solvente ocurren luego de la transferencia de energia, entonces los requerimientos
energéticos corresponden a una transicién vertical (A, figura 3). Por lo tanto, la teoria de
Marcus propone, que para que la transferencia de energia ocurra las moléculas y el
solvente deben estar reorganizados. Una vez que la reorganizacion del solvente y las
moléculas toman lugar, la transferencia electrdnica es rapida.

Estas reorganizaciones del solvente y los reactantes, puede ser dividida en dos
tipos, un término de reorganizacion de esfera interna y un término de reorganizacion de
esfera externa. Estos términos, derivan de los trabajos de Libby sobre iones metélicos
para los cuales esfera interna hace referencia a los ligandos directamente unidos al i6n
metalico y esfera externa se refiere a las moléculas de solvente que solvatan al
complejo. En la teoria de Marcus, el término esfera interna se refiere a las coordenadas

internas de reactantes y productos (longitud de unién y angulos), mientras que esfera
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externa se refiere a las moléculas del solvente en los alrededores de reactantes y

productos.

Basado en la idea de esfera interna y esfera externa, Marcus desarrollé un
modelo para la transferencia de electrones, el cual permite el célculo de la energia

asociada con la esfera interna y externa.

AG

AG?

«—> Relajacion

Reorganizacion

Coordenadas nucleares

Figura 3: Descripcion de la energia potencial de la reaccion de transferencia de electrones

con AG® = 0. El punto F representa el estado de transicién.
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Una premisa basica de la teoria de Marcus es que sélo es necesaria una débil
interaccion electronica entre reactantes y productos para que ocurra un simple proceso
de transferencia de electrones. La teoria de Marcus relaciona la transferencia de
electrones con conceptos como, teoria de velocidad de reaccion, superficie de energia
potencial y solvatacién de iones. Por ejemplo es posible comenzar con la conocida
ecuacién de Arrhenius que relaciona la constante de velocidad de la transferencia de

electrones con una energia de activacion y un factor de frecuencia

k, = v, k exp (—AG”RT) (18)

et

Donde, AG” es la energia libre de activacién de la transferencia de electrones, v v €sun

factor electronico y xes el coeficiente de transmision: la probabilidad de que los
reactantes, una vez alcanzado algun estado critico de esfera externa coordinada, sean
capaces de dar productos. El significado de algunos términos de la ecuacion pueden ser
visualizados para la reaccién con AG® =0 (figura 3), en la cual la curva de energia
potencial de los reactantes estd representada por la pardbola sobre la izquierda y la curva
de energia potencial para los productos estd representada por la parabola de la derecha,
admitiendo las curvas de energia potencial como parabolas de un oscilador armoénico.
Esta aproximacion de las curvas de energia como parabolas, presenta un poderoso uso
de la geometria para dar algunas predicciones de la constante de la reaccion de
transferencia de electrones como una funcion de la energia de reorganizacion de esfera

externa e interna involucradas en la reaccion.
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En la figura 3, AG™ representa el requerimiento de energia libre para alcanzar
el estado de transicién, ET ™, desde el minimo de la curva de energia potencial. Los
reactantes, R, necesitan reorganizarse, tanto interna como externamente para alcanzar

los requerimientos que hacen posible la transferencia de electrones. Una vez alcanzado

el estado de transicién, ET, algunos sistemas proceden hacia la superficie de los
productos mientras que otros serdn “reflejados” retornando al punto de partida de los
reactantes. El coeficiente de transmision que da la probabilidad de que ha sido alcanzado
el requerimiento de reorganizacion, sera seguida del movimiento a lo largo de la
superficie potencial de los productos y la correspondiente relajacion.

La curva de energia potencial parabdlica de los reactantes presenta una
interseccidn con la curva de energia potencial parabolica de los productos. Las curvas de
energia potencial representan la energia libre de equilibrio de los reactivos y productos
para una reaccion térmicamente neutra, como una funcién de algunas coordenadas para
la reorganizacion del solvente. Es fécil imaginar que las coordenadas de reaccion
también incluyen las coordenadas de reorganizacion de esfera interna. Si se supone que
el electron “salta” desde R a P sin reorganizacion del solvente, representativamente, es
como mover un punto desde el minimo de la curva R a un punto en la curva P,
verticalmente. Para una reaccién térmicamente neutra el minimo de R y P tienen la
misma energia libre, el requerimiento energético para el salto vertical de un electrén de
R a P esta definido con A y es igual a la energia de reorganizacién requerida para que
ocurra la transferencia de un electrén. A corresponde a la separacién vertical, entre la
curva de R y P para una reaccion isoergonica, AG® = 0. A es entonces la barrera

energética que debe sobrepasarse para la transferencia de energia sin ninguna
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reorganizaciéon previa; este es el modelo original de Libby para la transferencia de
energia. El precio energético a pagar segun la teoria de Marcus es mucho menor y se ve

representativamente como la interseccion de las dos superficies en la figura 4.

Modelo de Libby Modelo de Marcus

. Estado inicial

O Estado de transicion

. Estado final

Figura 4: Comparacion de los requerimientos energéticos para la transferencia de electrones entre el

modelo de Libby y el modelo de Marcus.

167




Parte II, Capitulo 1V

El pardmetro A estd definido con referencia a la situacion isoergdnica, aun para

reacciones donde AG® # 0.
Cuanto mas exoergénica es una reaccion, el valor de AG® cambia como un
reflejo del desplazamiento vertical de las curvas de los reactivos y los productos, la

figura 5 muestra la evolucion de las curvas de energia potencial cuando ocurre este

desplazamiento.
A
B
AG’ = 0 AG°( 0
A
AGT = 7 AG™ decrece
C
AG’( 0 D
AGF = 0 AG({ 0
AGT ) 0

Figura 5: Esquema del movimiento de la curva de energia libre del producto (P) hacia abajo (AG® mas negativa)
la energia de activacion primero decrece, luego es 0, en C cuando la interseccién coincide con €l
minimo en los reactivos y eventualmente la energia de activacion se incrementa con AG® més negativa, esta

es la region invertida de Marcus.
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Considerando que la coordenada de reaccidon no cambia significativamente con la
exotermicidad de la reaccion la figura 5 puede interpretarse como sigue:

A-B) Primero la barrera para la transferencia de electrones (A) decrece cuando la
reaccion se vuelve mas exotérmica.

C) Luego, la curva de potencial de los productos intersecta al minimo de la curva de los
reactivos.

D) La reaccidn se vuelve mas exotérmica que C, existe una barrera para la transferencia
de energia y se incrementa monotonicamente con el incremento en la exotermicidad.

Es decir, la energia libre de activacion, AG® decrece inicialmente con AG®,
siendo cada vez mas negativa, hasta que la curva del producto intersecta el minimo de la
curva del reactivo, figura 5C. En la region A-C la velocidad se incrementa cuando AG®
decrece, como es de esperar intuitivamente. Sin embargo, pasado este punto, figura 5D,
AG? se incrementa cuando AG® se vuelve més negativo. Este simple esquema predice
que la constante de velocidad de transferencia de un electrén decrece cuanto mas
favorable es energéticamente, figura S C-D, ésta es conocida como la region invertida de
Marcus.

Las conclusiones hechas del analisis de la figura 5 pueden ser cuantificadas en la
teoria de Marcus.

Suponiendo que las curvas de energia potencial se comportan como parabolas,

para los reactivos y los productos, Marcus fue capaz de relacionar la energia de

reorganizacion, A, y la energia libre de reaccion por medio de la ecuacion:
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0 2
AGT = A[142G (19)
4 A

Para una reaccion isoergdnica la ecuacion de reduce a:

l
o

AG* = = para  AG’° (20)

La condicién termo-neutral (AG® = 0) permite la definicién de A, la energia de
reorganizaciéon en términos de la interseccion de dos pardbolas. Marcus utiliza la
geometria en el plano para conectar A con la constante de transferencia de energia
experimental (la cual esta relacionada con AG' por la expresién de Arrhenius) y luego
relacionar AG™ con A.

La energia de reorganizacion, A, esta determinada por dos contribuciones, una de

esfera externa y otra de esfera interna.

A=A + A Q1)

esfera externa esfera int erna

Ambas contribuciones pueden ser evaluadas independientemente si hay suficiente
informacion del sistema.

El valor de A

esfera int ema

reflejard los cambios en la estructura de los reactivos y

productos. Examinando las estructuras de reactivos y productos, es posible tener una
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idea intuitiva de la magnitud de 4 Este parametro puede ser evaluado por la

esfera interna *

siguiente ecuacion:

A
j'esfera interna Z[W Aq: (22)

Donde Ag, es el cambio en la distancia interatomica y f, es constante de fuerza para la

!

i-ésima vibracion. Valores tipicos de A van entre 0 y unas pocas Kcal / mol. Es

esfera interna
comun expresar el valor en unidades de eV.
La energia de reorganizacion de esfera externa, puede ser estimada con la

ecuacion:

== — - — = - = (23)

esfera externa

I'ap = Ia + I'D (24)

donde ra y rp son los radios atémicos de aceptor y donor, £,,¢s la constante dieléctrica

del medio que responde a la polarizacidn (es el cuadrado del indice de refraccion), y ¢,

es la constante dieléctrica estatica o permitividad relativa, correspondiente al dipolo del

solvente. Los valores de A son tipicamentes del orden de 10 Kcal / mol

esfera externa

(frecuentemente 4 Z 40 Kcal / mol).

esfera externa
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La expresion dada para A supone un modelo dieléctrico continuo para el
solvente y un modelo de oscilador armoénico para los términos vibracionales.

La prediccion de una region invertida donde al aumentar el gradiente de
potencial disminuye la reactividad ha sido un desafio para los experimentalistas.

Muchos resultados indican que kgt aumenta tipicamente con el incremento del
gradiente de potencial, como es de esperar intuitivamente, pero al hacerse ain mas
grande el gradiente de potencial el valor de kgt alcanza un valor limite, dado por el

control difusional de la reacciéon. Es necesario en este tipo de comportamientos una

expresion para AG* que tienda asintdticamente a cero para valores muy negativos de

AG?, la relacion de Rehm-Weller cumple este requerimiento y es:

1/2

AGT = —+ — | AGT(0) (25)

v. Cdlculo de la constante de velocidad para el proceso de transferencia de electrones

En el calculo clasico, cada estado estable y estado de transicién que se supone
que actia en la reaccion de transferencia de electrones es descripto utilizando la teoria
electrostatica clasica, y no se hace referencia explicita a la existencia de estados
cuanticos para el medio de reaccidbn o para las moléculas reaccionantes.

Especificamente, los estados de los sistemas se definen mediante conceptos
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mecanisticos y sus energias por un modelo de cargas puntuales o esféricas inmersas en
cavidades del medio de reaccién. El medio se describe como un continuo y la
descripcion de la energética del sistema se realiza s6lo a través de su polarizabilidad y la
constante dieléctrica. Ya que la velocidad de reaccion depende de la poblacion de los
estados definidos mecanisticamente, se supone una distribucion de Boltzmann sobre los
mismos.

Las reacciones de transferencia de electrones que se considerardan son las
llamadas de esfera externa, esto es, la interaccion electronica entre el donor y el aceptor
es débil como en el caso de las reacciones entre dos centros metalicos que no comparten
un ligando comun. La etapa fundamental en un proceso bimolecular de transferencia de
electrones es la transferencia de un electrén entre A y D en el complejo de encuentro
[A*--D] en el mecanismo de la reaccidn de transferencia electrénica. Un problema muy
importante en esta etapa es el hecho de que la configuracion nuclear de equilibrio de las
especies cambia cuando estas ganan o pierden un electrén. En soluciones fluidas, estos
cambios de configuracion pueden involucrar cambios en distancias de enlace y angulos
y en la repolarizacion del solvente ******%5, Dado que los movimientos electronicos son
mucho mas rapidos que los movimientos nucleares (Principio de Franck-Condon), en el

tratamiento clasico se requiere un ajuste de las configuraciones nucleares previo a la

transferencia de electrones. Esto lleva a la aparicién de una barrera de activacion , AG™,
como se muestra en la figura 3. Cuando se ha alcanzado una configuraciéon nuclear
apropiada, que ocurra o no la transferencia de electrones es un problema que depende de

factores electronicos.

173



Parte I1, Capitulo 1V

En una aproximacion clasica, utilizando la teoria de las velocidades absolutas de

reaccion, es posible obtener la constante de velocidad k. para la transferencia de

electrones en términos de la energia de activacion AG™ parala reaccion! 6%

ke = kvnexp(-AGT /RT) (26)

donde «k es la probabilidad de que ocurra la transferencia del electron normalizada al

numero de veces que la molécula adquiere la configuracién nuclear correcta para pasar a

través de la interseccion de las curvas de energia potencial de los reactivos y los

productos y vy es una frecuencia nuclear efectiva para el movimiento nuclear.
La expresion para la energia de activacion, AG™ en funcion de la energia libre

de reaccion, AG® segun la teoria de Marcus esté dada por

_ B AG®
AGt = AGF(0)| 1+ ——— (27)
4AGT (0)

La expresién para la energia de activacion, AG™ en funcion de la energia libre de

reaccion, AG" segun la teoria de Rehm-Weller esta dada por:

1/2

AGT = ——+||——| + AGT(0)? (28)
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donde AG¥(0) es la llamada barrera nuclear intrinseca y representa la energia de
activacion cuando el cambio de energia libre de la reaccion de transferencia de
electrones es nulo (ver figura 3). Utilizando la expresion de la ecuacién 10 para la

constante de desactivacion observada, kg, y las ecuaciones 26 ,27 y 28 se obtiene:

kd
kq = . 5 29
kq AG* (0) AG"°
1+ —— -exp 1+ =
K‘VNKd RT 4AG+(0)
ky
k, = (30)
_ 1/2
K, AG® /2 +[(AG° /2f +AG+(0)2]
1+ — ——exp ==
xkviKy RT

donde K4 es la constante de equilibrio para el complejo de encuentro (K4 = kg/k_g).
Las ecuaciones 29 y 30 expresan la constante kq en funcidon de la energia de
activacion segun la teoria de Marcus y Rehm-Weller respectivamente. Estas ecuaciones

fueron la utilizadas para ajustar los datos experimentales de log kq versus AG? obtenidos

de la desactivacion no radiativa del polimero y del monémero con aminas.

De acuerdo con Smoluchowski“', la constante de velocidad kg puede escribirse

como:
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2RT (1 1
k, —+—(rp +1,) G1)

La constante de equilibrio para el complejo de encuentro (Kg), siguiendo a Fuoss

ya Eigen61 puede obtenerse de:

k, 4nR°N,
k, 3000

K, = (32)

donde N, es el nimero de Avogadro.

Para una serie homogénea de reacciones de transferencia de electrones tales
como aquellas entre el mismo oxidante A* y una serie de donores D,, D,, Ds, etc,
estructuralmente relacionados que tienen potenciales redox variables pero similar
tamafio y forma e igual carga electrénica, se puede suponer que a través de la serie los
pardmetros kg, k.4, K, vN ¥ A son constantes. Bajo esta suposicion, kq en las ecuaciones
29 y 30 es so6lo funcion de AG’, y una grafica de log(kg) vs. AG es una curva en forma
de campana, seguin la teoria de Marcus, ecuacidon 29, que presenta: (i) una region
“normal” para las reacciones endoergoénicas y levemente exoergénicas, donde log(kg) se
incrementa cuando aumenta la fuerza impulsora y llega a un maximo cuando AG = -A,
(i) una region “invertida”, para las reacciones fuertemente exoergoénicas en la cual
log(k,) disminuye cuando aumenta la fuerza impulsora.

La observacion de la regidon invertida para reacciones bimoleculares es a menudo

muy dificil debido a que el méaximo de la curva en forma de campana es cortado por la
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difusion. Para estos casos los datos pueden ser ajustados con la ecuacion 30, que es la
expresion de kq en funcion de AG® que surge de la teoria de Rehm-Weller y tiende

asintticamente a cero para reacciones muy exoergonicas.
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2. Resultados experimentales

i. Desactivacion no radiativa de la luminiscencia del polimero

{(vpy)vpyRe(CO);(2,2 Bpy) +},,~200 por aminas

Se estudio la desactivacion no radiativa del estado excitado emisor del complejo
de Renio -Re(CO):(2,2'Bpy)” presente en el polimero
{(vpy)2vpyRe(CO)3(2,2'Bpy) " }200, figura 6, sobre soluciones preparadas en acetonitrilo
utilizando como desactivadores diferentes aminas alifaticas y aromaticas.

El polimero fue sintetizado y purificado siguiendo los pasos de literatura®.

Para las medidas de desactivacion de la luminiscencia del estado excitado emisor
(TCML) se utilizaron dos equipos diferentes. Algunas medidas se realizaron en un
espectrofluorometro, descripto en las técnicas experimentales y otras se realizaron
determinando la disminucién del tiempo de vida del estado excitado utilizando la técnica

de laser flash fotdlisis con un laser de N; Aexc: 337 nm y un laser Nd-Yag Aexc: 355 nm.

200

Figura 6: Representacion esquematica de {(vpy)2vpyRe(CO)3(2,2 Bpy)” }200
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La concentracion del complejo de Re' en todos los experimentos fue 5x10° M y
la concentracién de las aminas se varié entre 1x10” y 1x102 M. Las aminas utilizadas
en los experimentos de desactivacién no radiativa fueron: (1) N, N,N",N" tetrametil 1,4
fenilendiamina, (2) 1,4 fenilendiamina, (3) 1,2 fenilendiamina, (4) 1,4 diazabiciclo
[2.2.2] octano (DABCO), (5) N,N,N’,N’ tetrametil etilendiamina, (6) N,N diisopropil
etil amina, (7) Trietanolamina, (8) Trietilamina, (9) N,N,N’,N’ tetrametil diamino

metano, (10) Dietilamina, (11) Dibencilamina y (12) n-Butilamina, ver esquema.

()

4)

3)
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(6)
®)

™ ®

)] (10)
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(11 (12)

Representacion esquematica de las aminas utilizadas, donde los atomos de Carbono
estan representados por @ , los dtomos de Nitrégeno estan representados por @ , los

atomos de Oxigeno estan representados por © y los dtomos de Hidrégeno estan

representados por O

En todos los casos estudiados, la desactivacion de la emision siguid una cinética

tipica de un mecanismo de Stern-Volmer:

do/ ¢ =1 + Ksv [amina] (33)

7,/ = 1+ K_ [amina] (34)

donde ¢9 representa el rendimiento  cuantico de emisiébn de

{(vpy)2vpyRe(CO)3(2,2'Bpy) }200 en ausencia de desactivador ([amina] = 0), ¢

representa el rendimiento cuantico de emision del complejo cuando la concentracion de
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la amina es [amina] Esta expresion se utilizé en el caso en que los experimentos de
desactivacion se realizaron por determinacion de la disminucién del rendimiento
cuantico de emision.
19 es el tiempo de vida de emisién del polimero en ausencia de amina y T es el tiempo de
vida del complejo cuando la concentracion de amina es [amina], esta expresion fue
utilizada cuando los experimentos de desactivacion se realizaron con la técnica de laser
flash fotdlisis utilizando un laser de Ny de A: 337 nm 6 un laser Nd-Yag de A: 355 nm.
y Ksv es la constante de Stern-Volmer.

Teniendo en cuenta el tiempo de vida de emision del estado excitado (o) en
ausencia de quenching, se puede calcular la constante de desactivacion bimolecular (k)

como:

kq=Ksv /10 (35)

Los resultados de la desactivacion no radiativa de la emisién de

{(vpy)2vpyRe(CO)3(2,2'Bpy)  }n-200 por las aminas representados como graficos de

Stern-Volmer se muestran en las figuras 7 a 9.
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Figura 7: Cinética de Stern-Volmer para la desactivacién de la emisién de {(vpy),vpyRe(CO)3(Bpy)'} 200
con aminas: (a) N,N,N’,N tetrametil 1,4-fenilendiamina; (b) 1,4-fenilendiamina; (c) 1,2-fenilendiamina

y (d) Dabco.
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ii. Desactivacion no radiativa de la luminiscencia del monémero PyRe(CO)3(2,2 'Bpy)*

por aminas

La desactivacién no radiativa del monémero PyRe(CO)3(2,2'Bpy)”,figura 10,
que fue sintetizado y purificado segun literatura®® se estudi6 con los mismos métodos y
con las mismas aminas utilizadas para el estudio de la desactivacién no radiativa del
polimero {(vpy)2vpyRe(CO)3(2,2'Bpy) "} 200. Los resultados se muestran en las figuras

11 a13.

Figura 10: Representacion esquematica de PyRe(CO):(2,2 'Bpy)*}
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Figura 11: Cinética de Stern-Volmer para la desactivacion de la emisién de PyRe(CO);(2,2'Bpy)’ con aminas:

(a) N,N,N",N’tetrametil 1,4-fenilendiamina; (b) 1,4-fenilendiamina; (c) 1,2-fenilendiamina

y (d) Dabco.
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. 4
(Amina)/ 1x 10, M (Amina) / 10°, M

(Amina)/ 1 x 10, M (Amina) /1 x 10°, M

Figura 12: Cinética de Stern-Volmer para la desactivacién de la emisién de {(vpy)2vpyRe(CO)(BpY) " }n-200
con aminas: (a) N,N,N’,N tetrametiletilendiamina; (b) Trietanolamina, (c) trietilamina y

(d) N,N,N",N tetrametildiaminometano
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Figura 13: Cinética de Stern-Volmer para la desactivacién de la emisién de PyRe(CO)(Bpy)” con aminas:

(a) Dietilamina; (b) Dibencilamina y (c) n-butilamina.
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En la tabla 1 se muestran los valores de kq obtenidos para el monomero y el polimero

con las diferenctes aminas. Ademas se incluye el valor de AG°calculado con la

ecuacion 17:

AG’ ~ E°, —E° -Ep«

D*/D Al A

Donde Ep+ fue estimado del espectro de emisién del mondémero PyRe(CO):(Bpy),
dando un valor de Ep« = 2.37 eV.

EO +63 y

oip Y E 0, son los potenciales de reduccion del croméforo -Re(CO)3(2,2 Bpy)

AlA”

de la amina.
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Polimero Mondémero
Desactivador Ew/ eV | AGY/ eV Kq/M's" Kq/M'] s
N,N,N'N tetrametil 1,4-fenilendiamina | 0.13 1,15 48x% 10° 2x 10"
1,4 -fenilendiamina 0.20 -1,08 1,L1x10° | 1,31x10™
1,2-fenilendiamina 0.40 -0,88 1,5x 10™ 1,3x 107
Dabco 0.56 -0,72 7.8 x 10° 1,02x 10"
N,N,N "N tetrametiletilendiamina 0.87 -0,41 2,1x 10° 1,01 x 10°
N,N’diisopropilamina 0.89 -0,39 5,8x 10° -
Trietanolamina 0.90 -0,38 6,1 x 10° 3,2x 10°
Trietilamina 0.99 -0,29 2,1 x 10° 1,04 x 10°
N,N,N"N tetrametildiaminometano 1.06 -0,22 4,9 x 10 2,4x 10°
Dietilamina 1.31 0,03 1,34 x 10 1,7 x 10°
Dibencilamina 1.36 0,08 8,1x10° 8,36 x 10°
n-butilamina 1.39 0,11 1,5x 10 3,84x 10°

Tabla 1: Contantes de desactivacién no radiativa del estado excitado de TCML del polimero
{(vpy),vpyRe(CO)3(Bpy) }n-200 ¥ €l monémero PyRe(CO);(Bpy)". AG® para la reaccion de

transferencia de electrones entre el monémero y las aminas.

iii. Especies reducidas de {(vpy),vpyRe(CO0);3(2,2 Bpy)" }n-200 via fotoquimica y por

radiolisis de pulso

Para estudiar las especies reducidas del polimero
{(vpy)2vpyRe(CO)3(2,2 Bpy)  }200 generadas via fotoquimica se realizaron experimentos

de laser flash fotolisis con soluciones de {(vpy),vpyRe(CO)3(2,2'Bpy) }200 preparadas
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en acetonitrilo, deaereadas con N ultrapuro y en presencia de trietilamina TEA en una
concentracion [TEA].

En el espectro registrado para el transiente reducido, AAmsx en funcion de la
longitud de onda, figura 14, pueden observarse tres maximos a A = 430, 462 y 490 nm.
Este espectro muestra los valores maximos del AA registrados vs. la longitud de onda.
Puede observarse de esta figura que AAnms es ligeramente mayor que AAxp (el AA
registrado inmediatamente después del disparo del pulso laser). Luego de este
incremento en el AA se observa el decaimiento de las trazas de absorcién en la escala de
los microsegundos, figura 15. Los decaimientos de las trazas de absorcién en funcidn

del tiempo se ajustaron a una cinética de primer orden con un T = 4.9 ps.
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Figura 14: Espectro del transientes, registrado en experimentos de flash fotdlisis del polimero,
{[(vpy)2vpyRe'(CO)5(2,2 Bpy)*1} 200 ([Re'] = 1.6 x 10™* M) en soluciones de CH;CN

deaereadas con N, ultrapuro en presencia de TEA en concentracion 0.1 M.
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Figura 15: Cinética de decaimiento de absorbancia en funcion del tiempo del transiente reducido del polimero
{(vpy),vpyRe(CO)3(2,2'Bpy)'} 200 generado via reaccion fotoquimica con TEA en experimentos de laser
flash fotélisis. (@) Agps = 400 nm; (b) Agps = 430 nm; (€) Agps = 460 nm; (d) Agps = 490 nm; (&) Aghs = 510 nm;

(f) Aops = 540 nm
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Es posible atribuir el espectro de la figura 14 a la especie fotogenerada
-Re'(CO)3(2,2’pr)'. Esta asignacién puede ser confirmada debido a que el mismo
cromoforo fue generado con la técnica de radiolisis de pulso que se realizé al polimero
{(vpy)2vpyRe(CO)3(2,2'Bpy)* }n-200 ([Re'1 = 5.3 x 10° M) en MeOH deaereada con N,
ultrapuro. Como se describi6 en la Parte I, la radidlisis de soluciones preparadas en

CH30H y deaereadas con N, ultrapuro, producen como principales productos e_, y

CH,OH'. Cuando las soluciones de polimero fueron deaereadas con N>O en lugar de N,
el pulso radiolitico no genera cambios en el espectro de la solucion. Este experimento
demuestra la falta de poder reductor del radical CH,OH" sobre el ligando 2,2'Bpy,

presente en el polimero de Re', y que los cambios que se reflejan en la figura 14 son

generados por la reaccion del polimero sélo con e

solv *

La reaccidn entre el e_, , en experimentos de radidlisis de pulso y el polimero

solv ?

{(vpy)2vpyRe(CO)3(2,2 Bpy) }n-200 fue completa luego de los primeros microsegundos

con una constante de velocidad de (2.1 £ 0.2) x 10" M''s. EI espectro generado por

solv

reaccion del polimero con el e_,, se muestra en la figura 16 y este exhibe tres bandas de

absorcion con Anax = 420 nm , 460 nm y 490 nm, este espectro coincide con el espectro

fotogenerado con TEA.
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Figura 16 : Espectro del transientes registrado luego de un pulso radiolitico en experimentos de radiolisis

de pulso sobre soluciones metandlicas deaereadas con N, del polimero:
{[(vPy):vPyRe'(CO)3(2,2'BpY) T}hn-200
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5. Calculos y conclusiones

De los experimentos de laser flash fotdlisis sobre soluciones del polimero
{(vpy)2vpyRe(CO)(2,2'Bpy) }200 en presencia de TEA, puede observarse que el

transiente reducido decae en la escala de los microsegundos, siguiendo una cinética de
primer orden y con un tiempo de vida, T = 4.9 ps, figura 13. La reduccion del estado
excitado de TCML en el polimero por TEA, se produce en un tiempo menor a 25 ns.
Ademas puede verse un crecimiento en AA, debido a la formaciéon adicional de
transientes reducido generado por reaccion de —Re(CO)3(2,2'Bpy)’ con radicales

reductores , como TEA’, generados de la oxidacion de la TEA:
(CH,CH,),N" + TEA — (CH,CH,),N(CH,CH,") + TEAH" (36)

De acuerdo a los resultados experimentales aqui presentados, puede plantearse

un mecanismo general para la desactivacion no radiativa de la emision del croméforo

-Re(CO);Bpy”, por aminas:
-Re(CO)3(2,2'Bpy)" + hv ——> -Re(CO)(2,2'Bpy)"” (37
-Re(CO)(2,2'Bpy)"” — > -Re(C0O)3(2,2'Bpy)” + calor (38)
" -Re(CO)(2,2'Bpy)"" —— -Re(CO)(2,2'Bpy)” + hv’ (39)
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-Re(CO):(2,2'Bpy)”" + Amina —,  -Re(CO)3(2,2'Bpy)’ + Amina™
(40)

En este mecanismo el complejo de Re absorbe luz de longitud de onda, A : 355
nm 6 A : 337 nm poblando el estado excitado de TCML, que en ausencia de un
“desactivador” decae emitiendo luz y en forma no radiativa disipando calor al medio
ambiente. Cuando en el medio estd presente la Amina, “desactivador”, el estado
excitado del complejo reacciona con el mismo produciendo el radical reducido -
Re(CO);Bpy’ vy la forma oxidada de la amina Amina™. Este proceso esta representado
por la constante bimolecular kq.

Posteriormente el radical -Re(CO)3(2,2'Bpy)’ decae con una cinética de primer

orden.

Cadlculo cldsico

Considerando un mecanismo comun para la reaccion de transferencia de
7 ’ + ,
electrones entre el croméforo -Re(CO)3(2,2'Bpy)’, tanto en el monémero como en el

polimero, puede plantearse mecanismo descripto en la introduccion teorica, ecuacion 2::

Donde A* representa al cromoforo -Re(CO)3(2,2’pr)+;
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D representa a la amina;

k4 es la constante de velocidad difusional;

k.4 es la constante de velocidad de disociacion;

ke y k. son las constantes de velocidad de transferencia de electrones directa e inversa y
kp es la constante de velocidad para la separacion del par i6nico

Si kp >> k., la constante de velocidad global se reduce a la ecuacion 10:

Introduciendo el cambio en la energia de Gibbs para el proceso de transferencia de

electrones:

k, = kexp(~AG* /RT) 41)

e

o _
donde, k, = kv,

Parala relacién entre AGT y AG® se han utilizado la teoria de Marcus ecuacién

y la teoria de Rehm-Weller, ecuacion 42 y 43 respectivamente:

2

_ _ AG®

AGT =AGT(O)| 1+ ——— (42)
4AGT(0)
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0 0 b 1/2
. AG AG )
AG" = — |5 +AGT(0)? (43)

Con los valores de los radios de las aminas y el radio del complejo
PyRe(CO)3(2,2'Bpy)” y teniendo en cuenta que para acetonitrilo n = 1.34 y € = 37.5 a
298 K, se puede estimar la energia de reorganizacion del solvente Aesfera extema= 0.73 €V
Pare el calculo de Acsfera extern S€ ha tomado el valor medio del radio de las aminas r, =
4.8 A% y el radio calculado para el complejo PyRe(CO)3(2,2'Bpy)”, con el programa
Hyperchem, ra=7.3 A

La constante de velocidad difusional, kg, para moléculas sin carga y radios ra y
rm calculada de acuerdo a Smoluchowski da un valor de 2 x 10'° M 5. Sin embargo
en el presente trabajo se ha usado el valor 2.5 x 100 M 1! para kd que es muy similar
al valor maximo encontrado para kq. Este valor ha sido utilizado en trabajos previos®.

Con las ecuaciones 44 y 45 que surgen de reemplazar ke por su expresion en

funcién del AG™m dada para la teoria de Marcus y la teoria de Rehm-Weller,
respectivamente, en la expresion de kq se realizaron los ajustes de los datos

experimentales de kq tanto para el monémero como para el polimero, figura 17.

kd
- 44
k, o (44)
A — .
0 F AGO
k° exp—| AGT(0) 1+ ——
e %P © 4AG* (0)
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k
ky = p (45)
1+ by

0 0 2 1/2
k? exp— Af + (AG ] +AGT(0)? /RT
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Figura 17: Ajustes de los datos experimentales de log kq versus AG para (a) PyRe(CO)3(2,2'Bpy) con la teoria

de Rehm-Weller; (b) PyRe(CO)3(2,2'Bpy) con la teorfa de Marcus; (c) {(vpy)2vpyRe(CO)3(2,2"Bpy) " } n-200 cON
la teoria de Rehm-Weller y (d) {(vpy)2vpyRe(CO)5(2,2 Bpy) }a-200 coN la teoria de Marcus
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Los pardmetros, AG™(0), y kf que resultan de los ajustes de los datos

experimentales de quenching del polimero y el monémero se muestran en la tabla 2.

Teoria de Marcus Teoria de Rehm-Weller
AG*(0)/ eV 0/l AG*(0)/ eV 0/ -1
0)/e K0/ s 0)/e K%/ s
PyRe(CO);(2,2'Bpy)’ 0.26914 8.4x10° 0.3575 62x 10
{(vpy)2vpyRe(CO)3(2,2'Bpy)  }nez00 | 0.21649 3.8x10° 0.19264 8.1x10°

Tabla 2: Parémetros AG*(0) y k‘? para el polimero {(vpy),vpyRe(CO)3(2,2'Bpy)*}n-200 y €l monémero

PyRe(CO);(2,2'Bpy)” obtenidos de los ajustes segin la teoria de Marcus y la teoria de Rehm-
Weller

El valor de AG*(0) que se obtiene del ajuste segun la teoria de Marcus, es

menor para el polimero que para el monémero. Segiin la teoria de Marcus AG™ (0) = A/

4, como se menciono en la parte tedrica A representa la energia de reorganizacion y esta
representada por dos contribuciones, una energia de reorganizacion de esfera interna, y
una energia de reorganizacion de esfera externa.

% se ha observado con microscopia electronica de

En trabajos anteriores
transmisién, TEM, y dispersion de luz estitica y dindmica, que el polimero
{(vpy)2vpyRe(C0)3(2,2'Bpy) }200 forma micelas cuando se obtienen los films por
evaporacion del solvente acetonitrilo.

Si bien la teoria de Marcus ha sido desarrollada para sistemas en soluciones

. , . . . . 7,68 ..
homogéneas; esta teoria ha sido aplicada a sistemas micelares®®. Los movimientos de

las moléculas de solvente estan restringidos en un medio micelar, varios érdenes de
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magnitud comparados con un medio homogéneo. Por lo tanto la reorganizacion del
solvente puede no contribuir completamente a la energia de reorganizacion exerna, en la
escala de tiempo en la que se produce la transferencia de electrones entre el estado
excitado de TCML del polimero y las aminas. Ademas la energia de reorganizacion
interna para la transferencia de electrones, puede disminuir en el polimero, via modos
vibracionales de las piridinas no complejadas. Estos hechos, harian que AG? (0) para la
transferencia de electrones sea menor en el polimero con respecto al monémero.

Para el ajuste seglin la teoria de Rehm-Weller, se observa también que AG*(0) es
menor en el polimero que en el mondémero.

Ademas en todos los casos, el valor de k) que se obtiene del ajuste de ambos
sistemas con amabs teorias, es menor que el valor limite esperado para una reaccion de
transferencia electronica adiabdtica. Esta disminucién puede ser entendida, si se
introduce cierto grado de no adiabaticidad a la reaccién®. Ha sido propuesto un carécter
no-adiabatico para el quenching del triplete de hidrocarburos arométicos por Cu(Il)
bis(2,4 pentadionato)’’.

Como se ha visto en la parte tedrica segin la teoria de transicién clasica la

constante de primer orden & esta dada por:

kP = «

e el

Vy (46)

Donde «,, es el coeficiente de transmision electrénica y v, es la frecuencia nuclear para

el pasaje de estados de transicion (v, = 105" con x,,= 1 en el limite clasico.

203



Parte I, Capitulo IV

De la teoria de mecénica cuantica se obtiene la ecuacion:

HZ p 1/2
k] = —2|— 47
¢ h (ART) “47)

Donde H,, es la matriz de acoplamiento electrénico entre reactivos y productos y A la

energia de reorganizacion. La matriz elemental para el acoplamiento electronico esta

dada por:
Hrp = (lPR |Hel |\PP ) (48)

Donde ¥, y ¥, son las funciones de onda electronica de equilibrio para reactivos y

productos y H es el Hamiltoniano electronico. La funcién de onda electrénica total
debe incluir las funciones de onda espacial y de spin. Por lo tanto la matriz electrénica
elemental puede ser factorizada en un factor espacial y un factor de spin. El factor de
spin es diferente de cero para estados de igual multiplicidad. Este grado de
aproximacion no es valido para reacciones de estado triplete, debido a la contribucién de
estados de difernete multiplicidad a la funcion de onda de los productos. En este caso se

espera un valor mas bajo para Hrp, lo cual resulta en un valor mas bajo de k..

La dispersidad observada, puede estar relacionada, en parte, con la diferencia en

la energia de reorganizacion interna para cada una de las aminas.
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