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1. OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo fin de grado es alcanzar las competencias
asociadas a un laboratorio de investigacion del area de quimica inorganica.

Con respecto a los objetivos especificos de este trabajo fin de grado estos se pueden
englobar en cinco:

e Busqueda bibliogréafica.

e Sintesis de compuestos de coordinacion.

e Estudio electroquimico de los complejos sintetizados.

e Caracterizacion de sus propiedades fluorescentes en disolucion.

e Obtencidn de sus espectros UV-vis.
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2. INTRODUCCION
2.1. QUIMICA VERDE

La quimica representa un papel crucial en el desarrollo de nuestra sociedad,
proporcionandonos una serie de productos cuyo fin es, en general, la mejora de nuestra
calidad de vida. Sin embargo, la mayoria de la poblacién presenta una percepcion
negativa de la industria quimica, considerdndola una importante enemiga del medio
ambiente. Para solucionar este problema, a comienzos de los afios 90 del anterior siglo
se form6 una corriente de investigacion quimica cuyo objetivo era el desarrollo de
procesos quimicos mas eficientes y limpios y por lo tanto con menor repercusion
ambiental. Naciendo asi una nueva rama de la quimica que se denominé Quimica
Verde, la cual tiene como objetivo el disefio tanto de procesos como de compuestos
quimicos que reduzcan la generacién de sustancias peligrosas para el medioambiente y
el ser humano, mediante un uso sostenible de los recursos.*

Los cuatro principios basicos de la quimica verde son:

1. Recursos. Utilizar recursos energéticos y materiales que se obtengan de
fuentes renovables. Disefiar condiciones de reaccion para utilizar la
energia eficientemente. Uso de materiales y técnicas apropiadas, para
conseguir la funcién necesaria del material, intentando reducir la
cantidad de recursos materiales.

2. Residuos. Incrementar la eficiencia molecular de las reacciones, dando
lugar a una menor obtencion de residuos y subproductos, minimizando
el coste econdmico y ambiental del proceso.

3. Reactivos. Utilizacion de catalizadores resistentes como herramienta para
disminuir el uso de reactivos. Conociendo los mecanismos de accion
toxicoldgica es posible modificar la estructura molecular y disefar
compuestos inocuos.

4. Reacciones. Reducir el uso de disolventes empleando reactivos sin
disolventes o; disolventes alternativos reciclables como los supercriticos.
Adoptar un menor grado de riesgo de accidentalidad en los procesados,
cuidando la seleccion de los estados fisicos y el tipo de reacciones.
Controlar las condiciones de reaccion in situ mediante el empleo de
técnicas analiticas apropiadas.

Estos cuatro puntos forman parte de los 12 principios de la quimica verde.? Una gufa
para disefiar procesos benignos, influyendo en los tres aspectos principales de la
reaccion: uso de recursos, condiciones del proceso y generacién de residuos (Figura 1).




Sintesis de complejos de rutenio-organometalicos solubles en agua
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Figura 1. Cuatros aspectos del proceso quimico en los que inciden los 12 principios de la quimica
verde: recurso, residuos, reactivos y reacciones,

En el desarrollo de un proceso quimico intervienen otros productos ademas de los
reactivos y productos. Suele tratarse de productos auxiliares necesarios para llevar a
cabo la reaccion. Las reacciones transcurren mediante un procedimiento que a veces
requiere extracciones y precipitaciones por cambios de solubilidad. Por lo que suelen,
utilizar determinadas sustancias en grandes proporciones que ademas conlleva un mayor
coste energético.

A todo ello hay que afadir que las sustancias auxiliares suelen ser residuos lo que
conlleva a un incremento del coste. La sustancia auxiliar mas empleada son los
disolventes. Los disolventes organicos ademas de ser caros y toxicos, son dificiles de
reciclar provocando un importante impacto ambiental.

La alternativa ideal seria usar agua como disolvente ya que es econémica, se recicla
facilmente, no arde, no es toxica, etc. Por esta razon se esta desarrollando una nueva
quimica verde en agua. >

2.1.1 EMPLEO DE AGUA COMO DISOLVENTE

El agua se considera el disolvente universal, se trata de un recurso barato, renovable,
no inflamable e inocuo.* Es el compuesto més importante y Gtil para el ser humano,
destaca su papel esencial en procesos bioquimicos por lo que el empleo de procesos
quimicos acuosos y productos solubles en este medio aumenta las posibilidades de
aplicaciones bioquimicas.

Figura 2. Representacion molecula de agua
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La molécula de agua (Figura 2) debido a su estructura molecular presenta una serie
de propiedades importantes las cuales le aporta caracteristicas Unicas y especiales con
respecto a los disolventes organicos conocidos y a muchos inorganicos.

De entre sus caracteristicas destacan, por su efecto en las reacciones quimicas:

e Presenta una alta constante dieléctrica, por lo que favorece reacciones idnicas ya
que tiene capacidad para solvatar tanto aniones como cationes.

e Presenta enlaces O-H fuertes por lo que es idonea para el empleo en reacciones
radicalarias.

e Alta capacidad calorifica, lo que permite que su temperatura se mantenga
constante mucho més tiempo que en otros disolventes.

e Buena capacidad de disociacion, el agua puede actuar como acido y como base.
Segun la teoria de Lewis el agua es capaz de donar un par de electrones dando
lugar a la formacioén de un par acido-base de Lewis (Ecuacion 1).

2 H,0 HO" + OH (Ee. 1)

e A altas temperaturas y presiones moderadamente elevadas el agua liquida
adquiere propiedades de un disolvente organico, ya que disminuye la extension
de los enlaces de hidrogeno entre moléculas de agua y por lo tanto su constante
dieléctrica, todo ello manteniendo sus propiedades acido-base.

Ademas, el agua puede actuar como ligando ya que presenta dos pares de
electrones desapareados en el &tomo de oxigeno, lo que le confiere un caracter de
ligando duro frente a los metales de transicion.”

En el desarrollo de la quimica organica, sobretodo, en la quimica organometalica se
ha evitado el uso del agua como disolvente siendo este uno de sus grandes retos.

2.2. QUIMICA ORGANOMETALICA EN AGUA

La quimica organometalica acuosa tiene como objetivo la sintesis y estudio de
complejos organometalicos solubles en agua. Muchos de dichos complejos pueden
mediar estequiometrica, 0 mejor, cataliticamente reacciones de sintesis en agua. A pesar
de las grandes ventajas que presentarias el desarrollo de procesos sintéticos en agua,
poco se ha hecho hasta el momento debido a diversas razones. El agua suele reaccionar
con los complejos organometalicos rompiendo sus enlaces metal-carbono y por lo tanto
destruyéndolos. Ademas la gran mayoria de compuestos organometalicos son muy poco
0 nada solubles en agua y lo son es por reaccidn con la misma. No obstante, debido a las
evidentes ventajas que la catalisis en agua presentaria, en los ultimos afios se ha hecho
un gran esfuerzo por parte de un nimero considerable de grupos de investigacién en
todo el mundo para desarrollar complejos organometalicos acuo-solubles y capaces de
catalizar procesos sintéticos en agua. Una estrategia muy interesante que se ha
desarrollado usando este tipo de catalizadores es la sintesis bifésica: el catalizador
permanece disuelto en la fase acuosa mientras que los reactivos y posteriormente los
productos se encuentran en la fase orgéanica (Figura 3).° Los productos una vez
formados se separan de la disolucién organica por simple evaporacion o precipitacién
de la misma. De esta forma el catalizador se puede reciclar y reutilizar diversas veces
(en teoria infinitas veces) lo que conlleva ademas la reduccién de pérdidas del mismo y
sobre todo la posible contaminacion de los productos por metal, lo que es muy
importante si el producto se quiere emplear como un medicamento.

-9-




Sintesis de complejos de rutenio-organometélicos solubles en agua

: L{_ -.I."f\.r'
Ar o are agitacion LFL’LL "".-_‘-1_!1'
______________ calefaccion _r\J'JJ P
— | —_—
Sustrate ST !fjd Producto
:':"; \.ﬁ"r‘-r\-. dl-'\ s
Cat. + H;0 v, "“-—,\__L Cat. + H0
(A) (B) (8]

emulsidn

Figura 3. Reaccion catalitica homogénea bifasica

En cuanto a las principales ventajas ofrecidas en el empleo del agua como disolvente
en relacion al empleo de disolventes organicos:

e Si el producto de reaccién es poco o nada soluble en agua, su recuperacion se
puede llevar a cabo por técnicas sencillas

e En el caso de un sistema catalitico: el agua permite modificar las condiciones de
reaccion en un mayor rango que los disolventes orgéanicos, lo que permite
optimizar la reaccion.

e La molécula de oxigeno presenta poca solubilidad en agua, lo que permite el
empleo de compuestos organometalicos sensibles al aire.

2.2.1. COMPLEJOS DE RUTENIO ACUOSOLUBLES.

El 4&tomo de rutenio presenta una serie de caracteristicas especiales con respecto al
resto de metales empleados en quimica organometalica: es un metal que presenta un
amplio rango de estados de oxidacion accesibles y posibilita la sintesis por etapas de un
gran nimero de complejos. Debido a lo explicado con anterioridad, la quimica de los
complejos de rutenio es un campo cientifico en expansion.

Los atomos metéalicos se ven influenciados en gran medida por los ligandos presentes
en su esfera de coordinacion. Estos pueden influir de manera determinante en las
propiedades de un metal, por ejemplo, estabilizando diferentes estados de oxidacion.
Debido a la gran importancia que recae en el tipo de ligandos empleados a la hora de
modular las propiedades de un compuesto deseado es esencial hacer un disefio adecuado
del ligando. El empleo de un tipo de ligando u otro puede variar el comportamiento
estérico y electronico del complejo e incluso variar su solubilidad.

Una de las formas mas empleadas para inducir la solubilidad en agua de un complejo
organometalico, como ya hombramos anteriormente, consiste en incorporar a su esfera
de coordinacion ligandos hidrdéfilos. Entre los tipos de ligandos hidréfilos mas
frecuentes caben destacar: las fosfinas sustituidas por grupos polares (fosfinas
sulfonadas: TPPMS, TPPDS, TPPTS), ciclopentadienilos y ligandos solubles en agua
neutros como pueden ser las aminofosfinas (Figura 4).

La importancia del empleo de fosfinas reside en la capacidad para donar electrones
estabilizando estados de oxidacion bajos del metal y su capacidad de influir en las
propiedades eléctricas y estéricas de los complejos.

Dentro de los ligandos aminofosfinas la fosfina heterociclica, 1,3,5-triaza-7-
phosphaadamantane (PTA) es una de mas empleadas debido a su alta solubilidad en

-10 -
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agua, estabilidad frente al oxigeno y a su sintesis econdmica y sencilla. Ademas a partir
de ella se pueden sintetizar numerosos derivados a través de la rotura de sus enlaces C-P
0 C-N y la metilacion o sustitucién de sus atomos (Figura 4).”

50;Na S0,Na

QLD Q0L L0

X, p/ = ™ p/ = SO;Na x P/ =& SO,Na
@ '

Na0;S

mPTA dmPTA dmoPTA HdmoPTA

Figura 4. . Ejemplos de fosfinas sulfonadas y fosfinas del tipo PTA y denivados.

Todas estas aminofosfinas presentan propiedades coordinativas similares a otras
fosfinas por lo que pueden substituirlas mediante reacciones de substitucion. Por
ejemplo, mediante la substitucién de la PPh; en el complejo [RuCICp(PPhs),] es posible
obtener toda una familia nuevos complejos con estructura “piano-stool” 0 banqueta de
pianista.? Estos complejos se caracterizan por disponer de un ligando ciclico polihapto,
como puede ser el ciclopentadienilo, unido a un centro metalico. La sustitucion de la
PPh, da lugar a complejos solubles en agua y con interesantes propiedades cataliticas;’
medicas;* luminiscentes; etc (Figura 5).

2c
) 5> | esogy, D) < I.-"‘l':ll . -M(acac), 9
_.Jg-a PhyP FU'P \ N- o CF;80,
P\ & L=N“J_"I phyp Ao
) M A Y CHy ! c C h
NN M = Ni ATP
N 5
CH, _ M 6M=2n Ph

Figura 5. Complejo con propiedades: a) Cataliticas; b) Médicas: c) Luminiscentes.

2.3. COMPLEJOS LUMINISCENTES DE RUTENIO.

La luminiscencia de los complejos metalicos es un campo que se encuentra en rapida
expansion. En 1970 Fleischauer y Fleischauer fueron pioneros en publicar sobre este
tema.™ A partir de este momento y hasta ahora se han desarrollado una serie de estudios
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sistematicos que han dado lugar a una extensa comprension de las propiedades
luminiscentes de los complejos metalicos.

Es importante destacar que presenta importantes aplicaciones fotoquimicas derivadas
de su capacidad luminiscente: la espectroscopia de luminiscencia es un método analitico
sensible, los complejos metalicos que emiten son importantes sensores Opticos, uso en
tecnologia laser, empleo en LEDs, etc.*?

Los complejos que presentan emision constituyen un campo de estudio quimico que
presenta varias vias de estudio, por ejemplo, el trabajo principal de los espectroscopistas
es el descubrimiento de una serie de detalles de los complejos usando sofisticadas
técnicas mientras para los quimicos de coordinacion la espectroscopia luminiscente se
emplea como una técnica mas para la caracterizacion de los compuestos.

Uno de los complejos mas estudiados debido a sus interesantes propiedades y
aplicaciones en diversos campos como la medicina, dptica o electroquimica es
[Ru(bpy)s]* (bpy = 2,2-bipiridina) (Figura 6).

Figura 6. Estructura molecular del complejo [Ru(bpy)s]*

Este compuesto presenta una combinacidn Unica de estabilidad quimica, propiedades
redox, reactividad de su estado excitado, emision de luminiscencia y un tiempo de vida
del estado excitado que ha dado lugar a numerosos estudios y al descubrimiento de
cientos de derivados.

El estudio de este tipo de complejos ha estimulado el crecimiento de algunas ramas

de la quimica, en particular, ha jugado un papel crucial en el desarrollo de la
fotoquimica,  fotofisica, = fotocatélisis,  electroquimica,  fotoelectroquimica,
electroquimioluminiscencia y transferencia tanto de electrones como de energia.
Los avances mas recientes se centran en la fotoquimica supramolecular, especialmente
en aspectos relacionados con electronica fotoinducida y procesos de transferencia de
energia como pueden ser complejos polinucleares luminiscentes, sensores luminiscentes
y maquinas moleculares activadas por la luz.*®

En este tipo de complejos, el atomo de rutenio presenta como estado de oxidacion +2
por lo que se trata de un centro metalico con seis electrones en su Ultima capa de
valencia (d°). Los ligandos enlazados al centro metalico son polipiridinas, este tipo de
ligandos posee orbitales o-dadores localizados en los &tomos de nitrogeno y orbitales n-
dadores y m*-aceptores deslocalizados en los anillos aromaticos. El estado fundamental
de este complejo es un singlete derivado de una configuracion electronica my e (d)*

ai (d)2

-12 -
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Figura 6.1. a) Diagrama de orbitales moleculares simphficado de complejos de Ru(Il) con
ligandos polipmdina con simetna octaédnca, donde se muestran los tres tipos de transiciones
electronicas que ocurren a baja energia. b) Representacion detallada de la transicion MLCT en
una simetria D3

Para la mayoria de este tipo de complejos el estado excitado méas bajo es un nivel
SMLCT que sufre transiciones que emiten radiacién de una forma lenta, por lo tanto
presenta largos tiempos de vida y una fuerte emision luminiscente (Figura 6.1). Este
estado se obtiene cuando se produce el salto de un electron desde un orbital 7 del metal
a un orbital 7* del ligando.

Recientemente, se ha descubierto que la transicion electrénica explicada con
anterioridad y las propiedades que derivan de ella son Utiles para el empleo en células
solares de colorante (DSCs).** Por este motivo, muchos grupos de investigacion
trabajan en modular la separacion de los orbitales moleculares implicados en la
transicion con el fin de optimizar esta aplicacion.

2.3.1 CELULAS DE GRAZTEL

Las células fotovoltaicas, células solares, fotocélulas o celdas fotovoltaicas, son
dispositivos electronicos que transforman la energia luminosa en energia eléctrica
mediante el efecto fotoeléctrico. Estan compuestas de un material que es capaz de
absorber fotones y emitir electrones. Cuando estos electrones libres son capturados, se
produce una corriente eléctrica la cual puede usarse como electricidad.

Uno de los nuevos campos de investigacion en expansion en lo que se refiere a la
energia fotovoltaica son las Células Solares de Colorante, (a partir de ahora CSCs,
traduccion del acronimo anglosajon de Dye Solar Cells (DSCs), este tipo de células
fotovoltaicas revolucionaron este campo debido a que varian tanto el sistema de
captaciéon de energia solar, como el proceso mediante el cual se producen los
electrones, ya que se trata de un proceso foto-electro-quimico.

La CSC fue desarrollada por Michael Grétzel en 1991, esta puede ser construida con
materiales de bajo coste y mediante un proceso de fabricacion extremadamente simple.
Anteriormente ya se habia investigado sobre la fabricacion de células de colorante, pero

-13 -




Sintesis de complejos de rutenio-organometalicos solubles en agua

la innovacion de las células de Gratzel fue el uso de nanoparticulas de TiO2 para
obtener el fotoelectrodo nanoestructurado de TiO2 que es la clave de las CSCs.

Una CSC esta formada por capas de distintos materiales, se trata de una estructura tipo
“sandwich” (Figura 7). El fotoelectrodo (a) es el vidrio transparente (b) recubierto con
una capa conductora delgada de SnO2 dopado con Flior (FTO) (c), sobre este
fotoelectrodo se deposita una capa nanoestructurada de particulas de Dioxido de Titanio
(TiO2) (d). Sobre esta nanoestructura se adsorbe un colorante fotosensible (e), y se
cierra el sistema con un contraelectrodo (f) también transparente, sobre el que se
deposita una fina capa de Platino (Pt) (g). El sellado de la célula se realiza con un
polimero termosensible (Surlyn), y a continuacion en el espacio que queda entre los
electrodos se afiade un electrolito (h) que hard de mediador electronico, permitiendo el
funcionamiento del dispositivo fotoelectroquimico.™

Figura 7. Componentes de una CSC: (a). Fotoelectrodo (b). Vidrio
transparente: (c). Conductor (FTO): (d). Nanoestructura de TiO2: (e). Colorante:

(f). Contra-Electrodo: (g). Capa de Pt: (h). Electrolito.

La energia procedente del sol pasa a través del electrodo transparente y activa el
colorante fotosensible. Cuando una molécula del colorante absorbe la luz, un electrén
pasa a tener un estado excitado y salta desde el colorante a la banda de conduccion del
semiconductor nanoestructurado (TiO2). Después de haber perdido un electron la
molécula de colorante se encuentra oxidada, es decir, tiene un electron menos que antes.
El colorante recupera su estado inicial cuando se reduce a través del electrolito, el cual
tiene que viajar hasta el contra-electrodo platinizado, para recuperar el electrén que
llega a través del circuito externo. De esta manera el proceso es un ciclo cerrado que
genera corriente eléctrica.

En los articulos consultados, para la fabricacion de CSCs se utilizan indistintamente
colorantes naturales y artificiales. En la actualidad, los colorantes mas utilizados son los
colorantes artificiales basados en complejos de rutenio que son més eficientes.’® De
entre estos Ultimos se puede destacar por su uso el colorante comercial N-719 (Figura
7.1):  Di-tetrabutylammonium  cis-bis  (isothiocyanato)  bis  (2,2’-bipyridyl-
4,4’dicarboxylato) ruthenium (11).
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Figura 7.1. Colorante comercial N-719.

Por lo tanto, uno de los usos mas interesantes de los complejos de rutenio es su
empleo como colorante en este tipo de células fotovoltaicas. No cualquier complejo de
rutenio cumple las condiciones para ser un buen colorante, para ello es que posea
propiedades electroquimicas y luminiscentes adeuadas. Hay otros factores muy
importantes que pueden ser determinantes como la solubilidad de estos compuestos en
disolventes inocuos y econémicos como el agua que abaraten tanto el coste como el
impacto ambiental.

El objetivo de este trabajo es el estudio de nuevos complejos de rutenio que sean muy
solubles en agua y se estudian sus propiedades luminiscentes y electroquimicas en
distintos disolventes y condiciones.
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EXPERIMENTAL
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3. EXPERIMENTAL
3.1 REACTIVOS

Cloruro de rutenio (RuCl; - H,O), 99 %, Metal Online.

2,2 -bipiridilo (bpy), 99 %, Sigma-Aldrich.

Cloruro de litio (LiCl), 99%, Across Organics.

Carbonato Potasico (K,COs), reactivo puro, Panreac.

Acido trifluorometasulfonico (CF;SO;H), 99%, Across Organics.
Hexafluorofosfato de sodio (NaPFs), 98%, Aldrich.

Cloruro de tetrakis (hidroximetil) fosfonio, (THPC), 80 % solucién en agua,
Sigma-Aldrich.

Hidrdxido sodico (NaOH), reactivo puro, Across Organics.
Hexametilentetramina (HMTA,, reactivo puro, Sigma-Aldrich.
Acido fosforico (HsPO,), 85% solucion en agua, Sigma-Aldrich.
Fosfato de sodio monobasico (NaH,PO,), 99%, Sigma-Aldrich.
Fosfato de sodio dibasico (Na,HPO,), 99%, Sigma-Aldrich.
Formaldehido, 37 % solucion en agua, Sharlau.

N, N-Dimetilformamida (DMF), grado reactivo, Sharlau.

Etanol (EtOH), grado reactivo, Sharlau.

Acetona, grado reactivo, Sharlau.

Cloroformo (CHCI,), grado reactivo, Sharlau.

Eter etilico, grado reactivo, Sharlau.

Cloruro sédico (NacCl), 99%, Panreac.
Tetrabutilamoniohexafluorofosfato, 99%, Fluka Analytical.

3.2 INSTRUMENTACION

e Espectrofotometro Jasco V-650 STR-773
e Equipo Versa STAT 3 de Princeton applied research (Model 616 RDE).
e Espectrofluorimetro Fluoromax-4 TCSPC de Horiba Scientific.

Ademéds de los reactivos e instrumental mencionados, se utilizo el
equipamiento del Grupo de Investigacion de “Quimica de Coordinacion,
Organometalica y Fotoquimica” (FQM-317) del Area de Quimica Inorgéanica del
Departamento de Quimica Fisica, Bioguimica y Quimica Inorganica (UAL) y del
Centro de Investigaciones Solares (CIESOL).
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3.3 METODOS

Los disolventes fueron desoxigenados antes de ser usados y todas las
reacciones se llevaron a cabo en atmosfera inerte usando las técnicas
Schlenk. EI Nitrogeno empleado de calidad 40.

Las mediciones de voltametria ciclica se llevaron a cabo bajo una atmoésfera
de nitrégeno. La célula de electrolisis se encuentra dentro de un
compartimiento hermético donde se encuentra el electrodo de platino de
trabajo, un electrodo auxiliar con hilo de platino y el electrodo de referencia
de plata cuyo potencial es constante en cada medicion. Antes de cada medida
se calibro el equipo llevando a cabo una medida con ferroceno y se verificd
la ausencia de impurezas electro-activas en el disolvente utilizado. En las
mediciones en agua se empleé como electrolito NaCl y en DMF se emple6
HFTBA. En todas las mediciones se emple6 una concentracion de
electrolito 0.1 M, una velocidad de barrido de 0.1 V / s y una concentracion
de analito de 2.0 mM.

Las mediciones tanto de Ultravioleta como de fluorescencia se realizaron
posteriormente a la medicién de un blanco que se encontraba en las mismas
condiciones que la muestra. En el caso de las mediciones a distinta
temperatura: el blanco se encuentra a la temperatura a la que vamos a
realizar a la medicion y para medidas a 5°C o 10°C se necesitd llevar a cabo
estas medidas con el habitdculo bajo atmosfera inerte para evitar la
condensacion en las paredes de la cubeta y por tanto que se altere la medida.

Las concentraciones empleadas de buffer de fosfato son de 0.1 M, en las
medidas de fluorescencia una concentracién de complejo de 2,65-10*M y en
las medidas UV-vis una concentracion de complejo de 3,5-10° M.
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3.4 SINTESIS Y CARACTERIZACION

e Cis-[Ru(bpy).(CI),].*" A una disolucién de RuCl, (0.2 g, 0.96 mmol) en DMF

(7.7 mL) a temperatura ambiente se afiadi6 2,2 "-bipiridilo (0.24 g, 1.53 mmol) y
esta disolucion llevo a condiciones de reflujo durante 3 horas. Pasado este
tiempo, se enfria a temperatura ambiente y se elimina la mayoria del disolvente
mediante presion reducida.
Se adiciona acetona (6.45 mL) tras lo cual se lleva la disolucion a 0 °C durante
una noche. Al dia siguiente, se filtra la disolucion lavando con agua fria, se
suspende el precipitado en una mezcla H,O-EtOH (32.05 mL) y se lleva a
condiciones de reflujo durante 1 hora. Se filtra y a la disolucién resultante se le
adiciona LiCl (3.85 g, 90.81 mmol). Esta disolucion se vierte en un cristalizador
apropiado y se lleva a una estufa a 30 °C durante 3 dias para provocar una lenta
cristalizacion. Pasado este tiempo si filtran los cristales obtenidos y se secan a
vacio. Obteniendo cis-[Ru (bpy).(Cl),]: 0.24 g (63%).

e [Ru(bpy),CO:].*® Se disuelve cis-[Ru (bpy),(Cl),] (0.5 g, 0.925 mmol) en H.0
(37.5 mL) y se lleva a condiciones de reflujo durante 15-20 min. Se enfria la
disolucién a temperatura ambiente, y se adiciona K,CO; (2.18 g, 15.75 mmol)
llevando la disolucién resultante a condiciones de reflujo durante 2 horas.
Volver a enfriar la disolucidn a temperatura ambiente e introducir en un bafio de
hielo durante 1 hora. Filtrar el precipitado obtenido lavando con agua fria (3 x
5mL) y secar a vacio tras lavar con éter. Obteniendo [Ru(bpy).COs]: 0.36 ¢
(77%).

e 1,3 5-triaza-7-fosfaadamantano.’® A un balén que contiene una mezcla de
Hielo (13 g, 0.72 moles) y THPC (30 mL, 0.17 moles), se adiciona gota a gota
una disolucion al 50% de NaOH (5 g, 0.13 moles). La disolucién se agita
durante aproximadamente 30 minutos y una vez a temperatura ambiente se
afiade lentamente formaldehido (76 mL, 1.02 mol), a continuacién, se adiciona
HMTA (18.82 g, 0.13 moles). La disolucion se agita durante 40 minutos a
temperatura ambiente, se vierte sobre un cristalizador ancho y se deja en reposo.
Transcurridos aproximadamente 3 dias, y cuando se ha evaporado el 90% del
disolvente, los cristales blancos resultantes se filtran a vacio lavando con etanol
frio (3x 10 mL) y éter etilico (3 x 3 mL). El sdlido blanco obtenido se disuelve
en cloroformo (250 mL), eliminandose por filtracion el NaCl (s) aun presente.
Por Gltimo, se elimina el disolvente a presion reducida obteniéndose un polvo
blanco que se recristaliza en etanol caliente (100 mL). Obteniendo 1, 3,5-triaza-
7-phosphaadamantane : 11.7 g (55.5 %).

e Cis-[Ru(bpy).(PTA),]CI,. Se adiciona PTA (0.157g, Immol) a una disolucion
de cis-[Ru (Bpy).Cl,] -2H,O (0.108g, 0.2 mmol) en 10 mL de agua. La
disolucién resultante se lleva a condiciones de reflujo durante 4 horas bajo
oscuridad. Obteniendo tras este tiempo un solucion amarilla-anaranjada, la cual
filtramos lavando con una mezcla de acetona: EtOH (1:1) y secamos a vacio.
Obteniendo cis-[Ru(bpy).(PTA),]Cl,: 0.134g (84 %).
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Figura 8. Estructura obtenida por difraccion de rayos-X del compuesto

cis-[Ru (bpy)2(PTAR](Cl)2
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Figura 9. Fluorescencia del compuesto cis-[Fu (bpy)2(PTAR](Cl2
medida a pH=T v 25°C.
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Figura 10. Fluorescencia en funcion del pH del compuesto

cis-[Ru (bpy)2(PTAR)(CD:2
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Figura 11. Fluorescencia a pH=2 en funcion de la temperatura
del compuesto cis-[Fu (bpy 2 PTAR]Cl)2
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Figura 12. Fluorescencia a pH=T en funcion de la temperatura
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Figura 13. Fluorescencia a pH=12 en funcion de la temperatura del
compuesto  cis-[Ru (bpy)(PTAR])CL2

-22 -



Sintesis de complejos de rutenio-organometalicos solubles en agua

—— pH=2
— pH=4
pH=6
——pH=8
—— pH=10
— pH=12

Abs

200 300 200 200 800
wavelength (nm)

Figura 14. Medidas ultravioleta en funcion del pH del
compuesto cis-[Fu (bpy)2(PTAR])(Cl2

15°C
2.5 25°C
—35°C
45°C
2.0 -
1.5
1.0 -
0.5 4
0.0 T T T T 1
200 200 800

wavelength (nm)

Figura 15. Medidas ultravioleta a pH=2 en funcion de la temperatura del
compuesto cis-[Ru (bpy)2(PTAR]Cl)2
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Figura 16. Medidas ultravioleta a pH=7 en funcion de la temperatura del
compuesto cis-[Fu (bpy ) FTARCl
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Figura 17. Medidas ultravioleta a pH=12 en funcion de la temperatura del
compuesto cis-[Ru (bpy)2(PTAR]Cl
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Figura 18. Medidas UV necesarias para el cilculo de los coeficientes de
extincion molar del compuesto cis-[Ru (bpy)2(PTA)R](Cl)2 en acetona.
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Figura 19. Medidas UV necesarias para el calculo de los coeficientes de
extincion molar del compuesto cis-[Bu (bpy)2(PTAR](Cl)z en agua.
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Figura 20. Valores del coeficiente de extincion molar de las bandas mas
significativas del compuesto cis-[Ru (bpy)2(PTA)R](Cl)2
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Figura 21. Voltametria ciclica en agua del compuesto

cis-[Ru (bpy)a(FTA)](Cl2
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Figura 22. Voltametria ciclica en DMFE del compuesto
cis-[Ru (bpy)2(PTA)](Cl2

e trans-[Ru(bpy).(PTA),] (PF)..EIl procedimiento es similar al empleado para la
sintesis del isbmero cis excepto que empleamos como complejo precursor trans-
[Ru(Bpy),(H-0),](CF:S05),”° en vez de cis-[Ru(Bpy).Cl,]-2H,O y precipitamos
nuestro compuesto mediante la adiccion de NaPF.

@& C

Figura 23. Estructura obtenida por difraccion de rayos-X del compuesto
trans-[Ru (bpy)2(PTAR](PFs)2
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Figura 24. Fluorescencia del compuesto trans-[Fu (bpy)2(PTAR]PFs)
medida a pH=T v 25°C.
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Figura 25 Fluorescencia en funcion del pH del compuesto

trans-[Ru (bpy)2(PTA)R](PFs)2
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Figura 26. Fluorescencia a pH=2
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Figura 28. Fluorescencia a pH=12 en funcion de la temperatura del compuesto trans-

[Fu (bpy(FTAR]FFs)
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Figura 29, Medidas UV en funcion del pH del compuesto
trans-[Bu (bpv)2(PTAR])FPFs)
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Figura 30. Medidas UV a pH=2 en funcion de 1a temperatura del compuesto
trans-[Fu (bpy)(PTAR]FFs)2
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Figura 31. Medidas UV a pH=7 en funcion de la temperatura del compuesto
trans-[Ru (bpv)2(PTAR)(PFs)
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Figura 32, Medidas UV a pH=12 en funcion de la temperatura del compuesto
trans-[Ru (bpy)2(PTAR)FFs)2
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Figura 33. Medidas UV necesatias pata el cileulo del coeficiente de extincion
molar del compuesto trans-[Fu (bpyv)2(PTAR]PFs): en agua.
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Figura 34. Valores del coeficiente de extincion molar de las bandas
mas significativas del compuesto trans-[Fu (bpy)2(PTAR]PEsh
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Figura 35. Voltametria ciclica en agua del compuesto
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Figura 36. Voltametria ciclica en DMF del compuesto

trans-[Fu (bpv ) PTAR (P2
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4.DISCUSION DE RESULTADOS
4.1 ULTRAVIOLETA

Los complejos cis-[Ru(bpy).(PTA),]Cl, y trans-[Ru(bpy).(PTA),] (PFs), que fueron
sintetizados como se describe en el apartado 3.4, se estudiaron mediante espectroscopia
UV-vis con objeto de conocer sus propiedades electronicas. Los espectros UV-vis
medidos a pH = 7 y a 25°C (Figura 37) de ambos complejos muestran cinco bandas,
dos de ellas solapadas entre si. La primera de ellas aparece a frecuencias diferentes,
sobre 200 nm y es la de mayor absorbancia. Este tipo de bandas suelen deberse a una
transicion T—m*, en este caso en el ligando bpy, es decir una transicion de transferencia
de carga intraligando TCIL. La banda situada a 245 nm es mixta ya que seria debida a
una transicion de transferencia de carga ligando-metal (PTA — Ru) y a una transicion
de transferencia de carga interligando TCLL (PTA — bpy). Las dos siguientes,
solapadas entre si, aparecen a 285 nm y 315 nm y se deben a transiciones de
transferencia de carga desde el metal hacia el ligando TCML (Ru — bpy). La diferencia
entre ellas es que en la banda que aparece a 315 nm la transferencia de carga desde el
metal afecta a los dos tipos de ligandos presentes en el compuesto, lo que es posible
debido a la capacidad m-aceptora de las fosfinas. La Gltima aparece a diferentes
frecuencias para ambos isomeros, a 385 nm en el isomero cis y a 425 nm en el isomero
trans; ambas son consecuencia de una transferencia de carga interligando TCLL (PTA

— bpy). **

cis
trans

Abs

200 280 200 280 400 450 500 EED 800
wavelength (nm)

Figura 37. Medidas ultravioleta de los compuestos cis-[Fu (bpy)2(PTAR](C:
v trans-[Fu (bpy ) PTAR]PFsh medidos a pH=T v 25°C.

El isdmero trans presenta bandas a menor frecuencia que el cis (figura 37), lo que
indica la mayor estabilizacion de este isdbmero, lo que puede deberse a la distinta
disposicion espacial de ambos (Figuras 8 y 23). En el isomero cis existe una mayor
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interaccion entre los orbitales n* de los ligandos y del metal produciendo una mayor
estabilizacion por retrodonacion-n con las fosfinas (Figura 38).%

c“"'f.l" Z dy? z dzx z
t Tp d
P P P
 J [
~ y Y
X X
i T I|
HOMO HOMO-1 and -2

Figura 38, Dos de los tres orbitales drn estabilizados por retrodonacion w de 1a fosfina.

Las diferencias en el grado de absorcion se pueden justificar teniendo en cuenta que
una molécula menos simétrica da lugar a bandas de absorcién menos intensas.?® Por lo
tanto la molécula cis, menos simétrica, daria lugar a bandas de absorcion mas intensas
(Figura 39).
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Figura 39. Medidas UV normalizadas de los compuestos cis-[Fu (bpy(PTAR]Cl2
v trans-[Eu (bpy)(PTAR]PFs) a pH=T v 25°C.
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4.1.1 UV-vis EN FUNCION DE pH

El estudio del efecto del pH sobre las bandas de absorcion UV-vis (Figuras 14 y 29)
muestra que las bandas debidas a transiciones en las que intervienen los ligandos PTA
aparecen a frecuencias mas altas en ambos isdbmeros. El desplazamiento se hace mas
evidente en los espectros normalizados (Figura 40 y 41). Este desplazamiento
observado solo puede deberse a la protonacion de los atomos de nitrégeno del ligando
PTA. La protonacién genera una mayor carga efectiva en el &omo de fosforo y en el
centro metalico, dando lugar a una mayor estabilizacion de los orbitales moleculares en
los que estos centros atdbmicos se encuentran implicados. Este hecho daria lugar a una
brecha de energia mayor entre los orbitales HOMO-LUMO y por lo tanto a un
desplazamiento de estas transiciones a longitudes de onda menores.
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200 400 600
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Figura 40. Medidas normalizadas UV en funcion del pH del compuesto
cis-[Ru (bpya(FTA)2](Cl)
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Figura 41. Medidas normalizadas UV en funcion del pH del compuesto
trans-[Ru (bpy)(PTA)](PFs):
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Ademas, en el isomero cis la banda que aparece a 315 nm incrementa su absorbancia
debido a, como explicamos anteriormente, una mayor estabilizacion de los orbitales dn
como consecuencia de la disminucion de la capacidad o-dadora de los ligandos fosfina.
Pero si esta fuese la Unica razén cabria esperar que la absorbancia de esta banda
incrementara por igual en ambos isdmeros. Evidentemente, de nuevo habria que
achacarlo a la menor simetria del isdmero cis que amplifica el efecto producido por la
protonacién del PTA sobre las transiciones electrénicas .%

4.1.2 ULTRAVIOLETA EN FUNCION DE pH Y TEMPERATURA

Tanto el isdmero cis como el isdbmero trans se estudiaron a pH = 2,7 ,12; Y a cada
pH en el rango de temperaturas de 15 °C a 45 °C. Se observa para el caso del isomero
cis (Figuras 15,16 y 17) que los resultados no parecen seguir ningun patrén. En el
isébmero trans (Figuras 30,31 y 32) aparecen pequefias variaciones predecibles.

En general, el aumento de la absorbancia de una muestra es directamente
proporcional al aumento de la temperatura. Esto es debido a que al aumentar la
temperatura las moléculas aumentan su energia vibracional y, por lo tanto un mayor
nimero de moléculas son lo suficientemente energéticas para pasar del estado
fundamental al excitado. Las variaciones son muy pequefias porque el nimero de
moléculas que debido a este hecho aumenta la absorbancia de la muestra es en torno al
1% de las presentes.

4.2 FLUORESCENCIA

Con objeto de conocer la posible aplicacion de estos compuestos como colorantes de
células de Gréatzel se estudid su fotoluminiscencia a pH neutro y 25°C. Con los datos
obtenidos de este estudio se determind que el proceso fotoluminiscente que presentan es
fluorescencia y se identifico la banda de absorcién que da lugar al proceso.

La fotoluminiscencia es la luz emitida por una sustancia como consecuencia de un
proceso de excitacion-relajacion producido al recibir energia de una determinada
longitud de onda produce su excitacion. Fotoluminiscencia engloba varios fendmenos
entre los que destacan fluorescencia y fosforescencia. En ambos se produce la absorcion
de radiacion incidente dando lugar al desplazamiento de un electrén a un nivel
energético superior y seguido por el regreso a un nivel energético inferior, emitiendo en
este proceso radiacion a una longitud de onda distinta a la de excitacion. La diferencia
entre ambos fendmenos se encuentra en el lapso de tiempo empleado en la reemision de
la radiacion una vez finalizada la irradiacion. En el caso de la fluorescencia la reemision
cesa casi inmediatamente mientras en el caso de la fosforescencia continua durante un
determinado periodo de tiempo.?®

En el caso de los compuestos en estudio, se determin6 que el fendémeno

fotoluminiscente que presentan es la fluorescencia, ya que una vez cesa la radiacion
incidente decae rapidamente la emision luminosa.
Por comparacion de los espectros experimentales de UV-vis con los de fluorescencia
(Figuras 42 y 43), se observd que hay bandas que coinciden, lo que indica que la
transicion electronica involucrada en la fluorescencia es una transicion de transferencia
de carga metal-ligando TCML (Ru — bpy). Esta transicion electronica se observa a 315
nm en ambos isomeros.
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Figura 42. Banda de excitacion solapada con medida UV del compuesto
cis-[Bu (bpy)2(PTA)](Cl)z a pH=T v 25°C.
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Figura 43. Banda de excitacién solapada con medida UV del compuesto
trans-[Ru (bpy)yPTAR](PFs) a pH=T v 25°C.

En la figura 44 se muestran los espectros de emision de ambos isomeros a pH =7y
25°C. De acuerdo con su geometria el isdbmero cis presenta mayor intensidad y
frecuencia en su fluorescencia que el trans.
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Figura 44. Emision de los compuestos cis-[Fu (bpy(PTAR](Clzy
trans-[Ru (bpv)(PTAR)PE sk a pH=T v 23°C.

4.2.1 FLUORESCENCIA EN FUNCION DEL pH

Una caracteristica importante y diferenciadora del agua respecto a otros disolventes
es su pH, y la posibilidad de cambiarlo. EI pH del agua lejos de ser inocente, suele tener
una importancia radical en muchos procesos en los que el agua participa (Bioldgicos,
geoldgicos, etc.). Por lo tanto es indispensable estudiar como el pH puede afectar a las
propiedades fluorescentes de los complejos en agua.

Tras realizar distintas medidas de fluorescencia para ambos compuestos en diferentes
condiciones de pH (Figura 10 y 25) se observa que conllevan importantes cambios en
las intensidades de emisidn. Para ambos isémeros la mayor emision se observa a pH =
4. La minima emision se observa a pH = 2, lo que puede deberse a que en estas
condiciones &cidas drasticas se produzca la protonacion completa de los ligandos
fosfina.

Con respecto a las diferencias encontradas en las intensidad de las bandas de emision
de los dos compuestos, las medidas del isomero cis reflejan que este isbmero es mas
sensible que el isdbmero trans a las variaciones de pH del medio, lo que podria deberse
a que la diferente disposicidn espacial de los ligandos de lugar a una mayor interaccién
entre ellos y las moléculas del medio. Ademas, en el caso del isomero cis se observa
gue en condiciones basicas (pH = 10) su emision es elevada y muy cercana a la maxima.
Para la explicacion de este fenomeno se plantea la hipotesis de la formacion de un
puente formado por hidroxilos entre los dos ligandos piridina adyacentes, produciendo
un movimiento de densidad electronica interligando (Figura 45), aungue esta hipotesis
habria que contrastarla con datos experimentales y tedricos adicionales.
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Figura 45. Representacion esquematica del moviento de densidad
electronica entre ligandos piridina.

Con respecto a la posicion de las bandas, en ambos isémeros se aprecia un
desplazamiento en condiciones de pH = 2 a longitudes de onda menor al igual que en
las bandas de absorcion en UV-vis comentadas anteriormente, y por la misma razon.

4.2.2 FLUORESCENCIA EN FUNCION DE pH Y TEMPERATURA

La mayoria de los cambios que se producen en la fluorescencia de compuestos en
disolucion se atribuyen a vias de desactivacion no radiante que estan asociadas con la
estructura de la esfera de solvatacidn de los compuestos. Por lo tanto, los cambios en la
esfera de solvatacion provocan importantes efectos en el proceso de relajacion y afectan
por tanto a la radiacion emitida. La hipotesis planteada en bibliografia propone que la
aproximacion de moléculas de agua al centro metélico a través de uno de los ejes de
simetria del complejo da lugar a la formacion de interacciones entre el metal y los
atomos de hidrogeno del agua. Aunque la interaccion entre el &tomo de hidrogeno del
agua Yy los electrones d del atomo de rutenio es mas débil que la de un enlace de
hidrogeno normal, parece tener como consecuencia la reduccion de la fluorescencia ya
que da I1217gar a una reduccion de energia de los orbitales moleculares implicados en la
emision.

Por otra parte, un aumento de la temperatura de la disolucion da lugar a un
incremento en la frecuencia de las colisiones entre las moléculas de disolvente y soluto
lo que aumenta la probabilidad de desactivacién no radiante (conversion externa).?®®

Cabria esperar por lo explicado con anterioridad que un incremento en la temperatura
de la muestra diera lugar a una disminucion de la intensidad de emision. Esto se cumple
para las medidas realizadas a pH &cido, neutro y basico del isémero cis (Figuras 11,
12,13); En cambio para el isdbmero trans solo se cumple para pH acido y neutro (Figura
26 y 27). A pH basico (Figura 28) se observa una disminucion de la intensidad de
emision al aumentar la temperatura desde 5°C a 15°C pero continuando el aumento se
observa el efecto contrario al esperado. Este hecho podria deberse a que en condiciones
de elevada temperaturas y pH muy basico, donde la concentracion de iones hidroxilo es
muy elevada, se produce un intercambio rapido de agua por hidroxilos en la esfera de
solvatacion,lo que daria como consecuencia la disminucion de la interaccion mediante
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puentes de hidrogeno entre el agua y el centro metalico lo que deriva en que la
desactivacion no radiante por esta via sea minima.

4.3 VOLTAMETRIA CICLICA

La voltametria ciclica es una técnica electroquimica que permite una rapida
determinacion de los potenciales redox de especies electro-activas. Esta técnica consiste
en un barrido lineal del potencial de un electrodo de trabajo estacionario que se
encuentra en disolucion. Durante este barrido el electrodo de medida registra la
corriente que resulta de la aplicacion del potencial dando lugar a una grafica en la que se
representa corriente frente a potencial denominada voltamperograma ciclico.
Normalmente el barrido se inicia a un potencial en el que no existe ningln proceso, a
partir de este valor se barre el potencial a una velocidad constante hasta llegar a un
potencial determinado y finalmente se regresa en la direccion contraria hasta el
potencial final que puede o no coincidir con el inicial.

Durante el barrido el potencial alcanza el valor caracteristico del proceso de
oxidacion o reduccién (E°) y una corriente anddica o catddica comienza a incrementarse
hasta la formacion de un pico. Los picos caracteristicos se deben a la formacion de una
capa de difusion cercana a la superficie del electrodo. Los parametros obtenidos de estas
medidas son la corriente y el potencial de pico. Con estos pardmetros se puede
determinar, entre otros, la reversibilidad de un proceso.

Se determind que el pico existente en las medidas en agua de ambos isGmeros
corresponde a la oxidacién desde Ru (I1) a Ru (I11). Los valores de los potenciales para
el isémero cis son: Eox= 1,27 V; Ereg= 0,18 V; E1p = 0,725 V. Para el isdmero trans
los valores encontrados fueron: Eox = 1,09 V; Eges = 0,32 V ; E12 = 0,705 V. Se trata
por tanto de procesos redox cuasi-reversibles (AEq = 1,09 V; AE,..; = 0,67 V) y por lo
tanto no seria totalmente irreversible ya que no se observaria el pico correspondiente al
proceso inverso. La relativa facilidad de oxidacién de este tipo de complejos se debe a
que el &omo de rutenio, como explicamos con anterioridad, cede parte de densidad
electrénica a uno de los ligandos bpy por lo que parcialmente se trata de un estado d°.??

En cuanto al andlisis de estos datos al realizar la comparacién de ambos isémeros
(Figura 46) el isdbmero cis presenta un valor de potencial medio superior al isomero
trans, por lo tanto se necesitara un mayor voltaje para su oxidacién como cabia esperar
debido a la mayor estabilizacion del orbital HOMO de este isomero.
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Figura 46. Voltametria ciclica en agua de los compuestos cis-[Fu (bpy(PTAR]C:
v trans-[Ru (bpy(PTAR)(PFsh

Con objeto de determinar el efecto del disolvente, se determind el voltamperograma
de ambos isomeros en DMF (Figura 47). EI nimero de ondas redox que se observan en
ambos complejos serian 3 mientras que habria un proceso irreversible de oxidacion.
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Figura 47. Voltametria ciclica en DMF de los compuestos cis-[Fu (bpy(PTA)R]Cl:
v trans-[Ru (bpy(PTAR](PFsh
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En funcion de los datos bibliograficos para compuestos similares se asigné que los
dos primeros picos que se observan en la zona de potencial negativo se deben a la
reduccién de los dos ligandos bpy presentes en los complejos 2. Un electrén se
introduce en el orbital menos energético y no ocupado de estos ligandos (Orbital w*)
que es facilmente intercambiado electronicamente. En este tipo de complejos se puede
esperar que la primera reduccion afecte al ligando bpy que tiene el orbital molecular
desocupado més estable (LUMO) y posteriormente al otro.”®

La primera de estas reducciones es reversible en ambos isomeros (AE; = 0,04 V;
AEas = 0,04 V) presentando potenciales para el isémero cis de: Eox=-1,00 V; Eged= -
1,04 Vy Ey,=-1,02 V. Mientras para el isbmero trans son: Eox=-1,10 V ; Egres=-1,14
V : Eqip= -1,12 V.

La segunda reduccién del segundo ligando bpy es cuasi-reversible, con potenciales para
el isomero cis de Eox=-0,69 V, Egeq =-0,82 Vy E1p=-0,75 V; Y para el trans de:
Eox=-0,79 V, Ereg=-0,94 V y E1/,=-0,86 V.

Los restantes dos picos, que se localizan en la zona de potencial positivo, se asignan
a oxidaciones del centro metélico. En este caso se supone que se producen dos
oxidaciones consecutivas desde Ru (I1) a Ru (I11) y de Ru (I11) a Ru (V). Una de estas
oxidaciones es cuasi-reversible y la otra es irreversible. Como hipdtesis se plantea que
la oxidacion irreversible sea la segunda aunque esto es poco frecuente y necesitaria
realizar una serie de estudios adicionales para su comprobacion. Los potenciales
obtenidos para la primera oxidacion son, en el caso el isémero cis: Eox=1,00V ; Ereq=
-0.01 V ; E1;,=0.50 V ; Para el isomero trans: Eox = 0.92 V ; Ereg = -0.08 V y E1pp =
0.42 V. Por ultimo, los potenciales encontrados para la oxidacion a mayor potencial
son: para el isomero cis Eox= 1,72 V y para el isébmero trans Eqox= 1,53 V.

Cundo se comparan los potenciales obtenidos para ambos compuestos en DMF, al
igual que en el caso de las medidas en agua, el isomero cis presenta potenciales de
oxidacion superiores a los del isémero trans por la misma razon en la que se justifico
los potenciales encontrados en agua explicada en el caso anterior.

En cuanto a los potenciales de reduccion de ambos isémeros el isémero cis presenta
una onda de reduccion menos negativa que el isdbmero trans. Esto puede deberse a que
los ligandos y el metal a que en el isomero cis presentan un mayor solapamiento de sus
orbitales t*.Por lo tanto el complejo resultante se caracteriza por un orbital HOMO mas
estable que para el complejo trans, dando lugar a potenciales de reduccién menos
negativos.
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5. CONCLUSIONES

e Se han sintetizado los complejos cis-[Ru(bpy).(PTA),]CI, y trans-
[Ru(bpy).(PTA).](PFs)..

e Se han medido las propiedades fotoquimicas y electroquimicas de
compuestos cis-[Ru(bpy),(PTA),]JCl, y trans-[Ru(bpy).(PTA),](PFs). en

disolucién acuosa y electroquimicas en DMF.

e Se ha determinado que a igual composicion el isdmero cis presenta una
luminiscencia mayor que el isémero trans.

e Se han obtenido las condiciones de pH y temperatura éptimas para la
emisién de fluorescencia para ambos isomeros.

e Se han interpretado los datos, indicando que ambos son candidatos como
colorantes para su uso en células de Gratzel.
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