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a Departamento de Química, Grupo Computacional de Catálise e Espectroscopia (GCCE), Universidade Federal de São Carlos (UFSCar), 13565-905, São Carlos, SP, 
Brazil 
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A B S T R A C T   

The understanding of the Ru-NO bond in Ru nitrosyl systems is of great interest due to the non-innocent nature of 
the NO ligand, and because of the ability of such compounds to release nitric oxide, an essential physiological 
regulator. The Ru-NO bond description can be even more complicated when it comes to polynuclear systems such 
as the μ-oxo clusters of general formula [Ru3O(CH3COO)6(L)3]n, which can be electronically localized or delo
calized themselves depending on the nature of the L ligands, or present unpaired electrons depending on the Ru 
ions oxidation state. Herein, we present a detailed electronic- and molecular-structure description of the [Ru3O 
(CH3COO)6(py)2NO]PF6 (py = pyridine) cluster using multiconfigurational approaches and X-ray diffraction 
analysis. The X-ray data unveil a linear Ru–NO moiety with a Ru-NO angle of 180◦. Although most linear 
{RuNO}6 complexes have been largely described as RuII–NO+, our valence bond-type analysis based on a CASSCF 
ground state wavefunction, with an active space comprised of 18 electrons and 16 orbitals, showed a predom
inance of the RuIII–NO◦ configuration, with minor contributions from RuIV–NO– and RuII–NO+. These findings 
provide a more precise framework to rationalize the electronic properties of trinuclear ruthenium nitrosyls, 
aiding the planning of new NO releasers based on those clusters.   

1. Introduction 

The exciting electronic and magnetic properties of oxo-carboxylate- 
bridged polynuclear metal compounds, such as valence-state delocal
ization, multi-electron redox behavior and magnetic couplings, often 
enable these systems to mediate various chemical and biological trans
formations, such as catalyzed reactions, drug delivery, and electron- 
transfer processes, among others [1–9]. Nowadays, there are a 
plethora of μ3-oxo bridged acetates of general formula [M3O 
(CH3COO)6L3]n (M = d block transition metal ion; Ac = acetate; L =
range of ligands) and, among them, those based on ruthenium ion have 
shown great versatility [10,11]. For instance, depending on the choice of 
the ancillary ligands, the [Ru3O(CH3COO)6(L)3]n systems might play a 
role as anticancer or trypanocidal agents, can show an extended ab
sorption profile, covering the ultraviolet and visible regions, and a rich 
multi-electron redox behavior for applications in sensors and 

electrochromic devices [10,11]. 
The [Ru3O(CH3COO)6(L)2(NO)]+ clusters (L = pyridinic ligands), in 

particular, are found to be NO delivery systems [12–14], and they have 
been a subject of interest due to its potential as anticancer and vaso
relaxant agents [14–17]. Nitric oxide (NO) molecule is recognized in 
various functions within mammalian biology. For instance, NO can act 
as a neurotransmission and potent vasodilator and promote the death of 
cancer cells [18–21]. Therefore, many studies have emerged aiming to 
develop new NO- releasing molecules [15–18,20,22–25]. 

Toward the design of new trinuclear ruthenium nitrosyl compounds, 
the [Ru3O(CH3COO)6(py)2(NO)]+ has been explored [12,14] and, 
hence, an understanding of its electronic and molecular structures be
comes essential. For example, the formal description of this stable 
nitrosyl cluster as RuIIIRuIIIRuIII-NO0 or RuIIIRuIIIRuII-NO+ needs to be 
clarified. NO is a typical example of a non-innocent ligand that can 
interact with a metal center as NO+, NO0, or NO–, therefore causing 
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difficulties in resolving the complex electronic structure of nitrosyl 
systems [13,26–30]. Therefore, the Enemark− Feltham {Ru − NO}

n no
tation [31,32], with n being the total number of electrons in the metal d 
and nitrosyl π∗ orbitals, is frequently invoked. However, adopting this 
framework, it is impossible to assign a particular oxidation state to 
ruthenium or a formal charge to NO, which is of great interest for un
derstanding the reactivity of such systems. In the case of [Ru3O 
(CH3COO)6(py)2(NO)]PF6, as no EPR signal was seen at either room or 
liquid nitrogen temperatures, a strong coupling between the available 
π*-electron in NO0 and the ruthenium dπ-electrons in the RuIIIRuIIIRuIII 

cluster was suggested [12]. 
Furthermore, the occurrence of a given metal-NO bond as linear or 

bent is frequently associated with NO+ or NO◦ forms of nitrosyl com
plexes, respectively [19,33,34]. Initially, it was broadly accepted that 
most linear {Ru-NO} moieties were best described as RuII–NO+. This 
geometry provides a better overlap between the metal dπ and NO+ π* 
orbitals, and the lower oxidation state of the metal center, along with the 
empty π* orbital on the NO ligand, enable strong π-backbonding in
teractions. Nevertheless, this relation was later proved to be followed 
only sometimes [19,29,33,35]. As reported in a recent paper [9], poly
nuclear complexes containing the {Ru-NO} unit are still unusual. Due to 
difficulties in obtaining crystals for the [Ru3O(CH3COO)6(py)2(NO)]+

system, the Ru-NO configuration has not been undoubtedly clarified 

until now. 
Quantum chemical methods are valuable tools that can assist in 

unveiling the electronic and molecular structures of transition metal 
systems [36–38]. For large molecular systems, such as our target cluster, 
most studies are based on density functional theory (DFT) [39–41], 
although it is also possible to find some earlier computational studies on 
oxo-centered triruthenium complexes employing semiempirical 
methods [12,14]. Transition metal (TM) complexes, however, are prone 
to be strongly correlated systems, that is, systems with degenerate or 
nearly degenerate states, whose electronic structure is better described 
by more than one electronic configuration [36,42–44]. These systems 
require another class of computational approaches referred to as mul
ticonfigurational methods. Nowadays, a variety of different approaches 
are available [44–60], and the choice for one of them depends on the 
chemical problem to be elucidated. For instance, the multiconfigura
tional self-consistent field (MCSCF) theory, in particular, the complete 
active space self-consistent field (CASSCF) method [61], is a 
well-established method used to investigate transition metal chemistry 
[26,62–67]. Another efficient approach developed to treat static elec
tron correlation is the density matrix renormalization group (DMRG) 
[68,69], which enables the calculation of larger active orbitals spaces 
compared to CASSCF. The DMRG procedure is also a suitable method for 
treating TM systems [48,49,70–73]. Recently, the MCSCF approach has 

Fig. 1. Active space orbitals and natural occupation numbers (NOONs) in the CAS(18e,16o) calculation of the [Ru3O(CH3COO)6(py)2NO]+ cluster in its ground 
electronic state. 
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been combined with a generalization of DFT to include both static and 
dynamic correlations effects, the Multiconfiguration Pair-Density 
Functional Theory (MC-PDFT) [43,44,74], and in combination with 
DMRG (DMRG-PDFT) [75], they successfully have also been applied to 
the study of transition metal systems [75–78]. 

The polynuclear [Ru3O(CH3COO)6(py)2NO]+ complex, Figs. 1 and 2, 
possesses a challenging electronic structure which is described best with 
multiconfigurational methods. Therefore, this class of methods, specif
ically, DMRG, CASSCF, and MC-PDFT methods are employed in this 
work, and along with the X-ray data of the [Ru3O(CH3COO)6(py)2NO]+

cluster, they reveal its molecular and electronic structure for the first 
time. 

2. Methods 

2.1. Computational approach 

The current investigation consists of two main tasks: (1) the geom
etry optimization of the complex through a DFT approach in the singlet 
ground state and its comparison with the obtained X-ray structure, and 
(2) the obtention and discussion of its electronic structure by using 
multiconfigurational approaches. Based on this latter approach, we 
unveil the nature of the {Ru-NO} interaction. 

No symmetry constraints were enforced to perform the DFT opti
mization, and the B3LYP [79–81] density functional along with the 
D3BJ dispersion correction [82,83] were employed. This functional has 
been a good choice for describing the molecular properties of ruthenium 
complexes [84–87] and, as it will be discussed later, it provides a reli
able geometry for the [Ru3O(CH3COO)6(py)2NO]+ cluster. The zeroth 
order regular approximation (ZORA) Hamiltonian was used in all cal
culations, and ZORA-recontracted versions of the def2-TZVP basis sets 
were applied for all elements [88–93]. The resolution-of-identity 
approximation (RIJCOSX) [94] and the GRIDX7 integration grid were 
also applied. All DFT calculations were carried out with the ORCA 
program package, version 4.2.1 [95,96]. 

To gain insight into the electronic structure of the [Ru3O 
(CH3COO)6(py)2NO]+ cluster, we analyzed the results from the CASSCF 
method employing 18 electrons in 16 orbitals – CAS(18e,16o). Fig. 1 
presents the natural orbitals in the active space and the related natural 
occupation numbers (NOONs). Due to the size of our molecular system, 
the ANO-RCC-VDZP [97] one-particle basis set and a Cholesky decom
position [98] threshold of 10–3 have been adopted. To confirm the 
singlet electronic state as the ground state, the CASSCF energy was 
improved by MC-PDFT calculations. In this latter method, the translated 
PBE (tPBE) [43] functional was adopted. The translated PBE functional, 

tPBE, is a common choice for performing MC-PDFT calculations, besides 
showing a good performance in describing the properties of transition 
metal systems [43,99,100]. These calculations were carried out using 
the OpenMolcas [101,102]. The choice of our active space was made 
based on entanglement measures obtained from a series of DMRG cal
culations. Specifically, all orbitals with a single-orbital entropy larger 
than 0.20 were selected to our final active space. Please, see the sup
plementary material file for a detailed description of the active space 
selection shown in Fig. 1. DMRG calculations were carried out using the 
QCMaquis [103–105] interface with the OpenMolcas. For the orbital 
entanglement analysis, the autoCAS [106] program was employed. 

2.2. Synthesis and characterization of [Ru3O(CH3COO)6(py)2NO]PF6 

The [Ru3O(CH3COO)6(py)2NO]PF6 cluster was synthesized, puri
fied, and characterized as previously reported in the literature [12,14, 
15,17]. Suitable single crystals of the polynuclear complex were ob
tained at room temperature via slow diffusion of Et2O into an acetoni
trile solution of [Ru3O(CH3COO)6(py)2NO]PF6. 

Single crystal X-ray diffraction data were obtained on Xcalibur, 
Atlas, Gemini ultra-diffractometer using fine-focus sealed X-ray tube, 
Enhance (Mo) X-ray Source with Graphite monochromator. The data 
collection, cell refinement, and data reduction were performed by Cry
sAlis PRO 1.171.40.42a (Rigaku OD, 2019). The structure was solved 
using the ShelXT [107] program, and the refinement was done with the 
ShelXL [108], both with the support of Olex2 1.5 [109]. Table S2 pre
sents the selected parameters from our data collection and refinement. 

3. Results and discussion 

3.1. The molecular structure of [Ru3O(CH3COO)6(py)2NO]PF6: 
Crystallographic and DFT data 

The compound [Ru3O(CH3COO)6(py)2NO]PF6 crystallizes in a 
trigonal unit cell with R-3c(167) space group. Fig. 2 represents its crystal 
structure and Table S2 presents the related crystal data. 

Table 1 summarizes the bond lengths and angles involved in the 
[Ru3O] unit. The triangle formed by the three ruthenium ions is isos
celes, and as a result, there is a 2-fold symmetry axis coinciding with the 
Ru-NO bond. The Ru-Ru distances in the [Ru3O] unit are 3.3669(4) Å 
(Ru1-Ru2) and 3.3423(6) (Ru2-Ru2i), while the distance Ru1-Ru2i is 
equal to the former. The Ru–O(µ3) distances are close to one another, 
being 1.9355(18) and 1.946(3) Å for Ru2-O1 and Ru1-O1, respectively. 
The Ru–O(µ3)–Ru angles vary from 119.40(18) to 120.30(9)◦. The 2-fold 
symmetry relation responds for equivalent bond lengths and angles. The 
Ru-O(acetate) bond distances (Table 1) are in the range of 2.019(2) – 

Fig. 2. Representation of the part of crystal structure of [Ru3O(CH3COO)6(
py)2NO]PF6. Ellipsoids are represented with 50 % probability level. Hydrogen 
atoms were omitted for clarity. i = 2

3 − x,13 − x+ y,56 − z, ii = 2
3 − x,13 + x − y, −

1
6+ z, iii = 2

3 − y, 1
3 − x, − 1

6+ z, 2
3+ y − x, 1

3+ y, − 1
6+ z.

Table 1 
Selected bond lengths and bond angles for [Ru3O(CH3COO)6(py)2NO]PF6.a,b.  

Bond lengths (Å) Bond lengths (Å) Bond angles (◦) 

Ru2—O1 1.9355 
(18) 

N2–O2 1.144 
(6) 

Ru2–O1–Ru2i 119.40 
(18) 

Ru1—O1 1.946 (3) Ru1–O6 2.041 
(2) 

Ru1–O1–Ru2 120.30 (9) 

Ru2—N1 2.077 (3) Ru1–O8 2.054 
(2) 

Ru1–O1 –Ru2i 120.30 (9) 

Ru1—N2 1.757 (4) Ru2–O7 2.029 
(2) 

Ru1–N2–O2 180.00 

Ru2–Ru2i 3.3423 (6) Ru2–O5 2.038 
(2) 

Ru2–Ru2i–Ru1 60.24 (1) 

Ru1–Ru2i 3.3669 (4) Ru2–O4i 2.036 
(2) 

Ru2–Ru1–Ru2i 59.52 (1) 

Ru1-Ru2 3.3669 (4) Ru2–O3 2.019 
(2) 

O1–Ru2–N1 178.67 
(10)        

a The numbering here follow the same order as in Fig. 1. 
b Symmetry codes: (i) -x + 2/3, -x + y + 1/3, -z + 5/6. 
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2.054(2) Å in following the literature [110]. 
Regarding the NO ligand, the N–O bond distance is 1.144(6) Å. It can 

be considered equivalent to free NO0 (1.154 Å) [35], and is much larger 
than its counterpart NO+ (1.063 Å) [111], suggesting the presence of 
NO0 in the complex. NO+ has a stronger-acceptor character, in contrast 
to NO0, in which the back donation effect is attenuated by the presence 
of the π* unpaired electron. However, in our triruthenium system, the 
NO0 π* electron can stabilize the whole species by coupling with the 
unpaired electron of the [Ru3O]+, as we discuss in the next section. The 
Ru–NNO bond distance is 1.752(4) Å, a value shorter than the Ru-Npyr

idine bond distance, 2.077(3) Å, hence pointing to a stronger bond be
tween Ru and NO ligand. The cluster structure also features a Ru–NO 
angle of 180◦ In other words: compared to previously reported Ru-NO 
systems [26,111–113], the bond distance is consistent with NO0, 
while the bond angle is more typical of NO+. 

An exciting feature of the X-ray data is the occurrence of non- 
conventional hydrogen bonds. This kind of interaction has been 
observed previously for trinuclear carbonyl clusters [114] and, in the 
case of the nitrosyl investigated here, it is responsible for the occurrence 
of an organized linear structure, Fig. 3. Each [Ru3O 
(CH3COO)6(py)2NO]+ moiety interacts with the nearest neighbor 
molecule through a non-conventional hydrogen bond [115,116], where 
the oxygen from one acetate bridge acts as an acceptor interacting with a 
hydrogen atom from a methyl group from a neighbor molecule. Besides, 
the hydrogen atom from the pyridyl ligand also interacts with oxygen 
from acetate and with oxygen from the nitrosyl ligand. The PF6

– 

counter-anion interacts with only hydrogen atoms from acetate. It is 
arranged in a cage-like structure, where the acetates are spherically 
distributed, indicating that the anion operates only as a charge- 
neutralizing agent. The hydrogen bond parameters are shown in 
Table S3. 

A comparison between the DFT-optimized and the X-ray [Ru3O 
(CH3COO)6(py)2NO]+ structures allows one to check the adequacy of 
the level of theory used to obtain the geometry of the current trinuclear 
cluster. Three types of errors were adopted to perform this comparison: 
the RMSE (root mean square error), MUE (mean unsigned error), and 
MSE (mean signed error) analyses between the DFT and the X-ray 
structure. The RMSE is obtained from the difference between the two 
sets of Cartesian coordinates, while the MUE and MSE come from 
comparing interatomic distances between the two structures. See the 
supplementary material for more details on these analyses. The RMSE, 
MUE, and MSE values are, respectively, 0.269, 0.121, and 0.054 Å, 
showing that our level of theory is appropriate to obtain the molecular 
structure of [Ru3O(CH3COO)6(py)2NO]+. Typical RMSE values reported 

for comparisons between experimental and theoretical involving all the 
Cartesian coordinates of transition metal complexes are within the 
0.20–0.35 Å range [84]. At this point, it is also worth mentioning that 
the geometry of a transition metal center is influenced by its sur
roundings. Hence, the structures in a crystal differ from that in a discrete 
molecule. The MUE and MSE errors obtained in terms of interatomic 
distances allow us to evaluate, in a systematic way, bond length 
over/under-estimation in our analysis. These last two errors indicate an 
overestimation of our theoretical interatomic distances. 

In addition, because it is not trivial to determine the position of light 
elements in the presence of heavier ones [84,117,118] we carried out a 
second analysis, in which the H atoms were excluded. In this latter case, 
the obtained errors are 0.078, 0.039, and 0.020 Å for the RMSE, MUE, 
and MSE, respectively. Therefore, the primary source of error in our 
calculation comes from the position of the H atoms. As the description of 
the Ru3O–NO part is of great importance for structural and electronic 
reasons, an analysis focused only on this part of our system was per
formed. They corroborated the quality of our optimized geometry. As 
expected, the errors are the lowest, 0.022, 0.025, and 0.009 Å, respec
tively, for the RMSE, MUE, and MSE. For instance, the DFT Ru–NNO bond 
distance is 1.757 Å, only 0.005 Å larger than the X-ray one, while the 
computed N–O bond length is 0.017 Å shorter than the corresponding 
experimental value. Based on the error analysis, one can verify that the 
current optimized structure is adequate. Hence, it was adopted to 
perform the multiconfigurational single-point calculations in the next 
step of the current study. 

3.2. The electronic structure of [Ru3O(CH3COO)6(py)2NO]+

To gain an understanding of the Ru–NO interaction of the [Ru3O 
(CH3COO)6(py)2NO]+, we start focusing on the natural orbitals and the 
principal configurations of our CAS(18e,16o) wavefunction of the 
singlet ground electronic state, S0. As revealed by the MCPDFT calcu
lations, the triplet electronic state (using the same active space) is 4.5 
kcal mol–1 higher in energy, which is consistent with the silent EPR 
profile observed for [Ru3O(CH3COO)6(py)2NO]+ at 77 K [12]. 

The current active space includes all orbitals with single-orbital en
tropy larger than 0.20, i.e., orbitals relevant to describing the multi
configurational character of our system. The CASSCF data in Fig. 1 
shows that only the Ru1 atom directly interacts with the NO ligand. The 
4dxz and 4dyz orbitals of Ru1 interact with the π∗ orbitals of NO, 
generating four new orbitals, the dRu1,yz+ π∗

NO,y and dRu1,xz+ π∗
NO,x 

bonding orbitals, and the dRu1,xz− π∗
NO,x and dRu1,yz− π∗

NO,y antibonding 
ones. These orbitals are delocalized, suggesting a covalent interaction 

Fig. 3. View of the intermolecular interaction in [Ru3O(CH3COO)6(NO)(pyridine)2]+. Ellipsoids are drawn with 50 % of probability level and hydrogen atoms are 
omitted for sake of clarity. Color code: ruthenium is light green, carbon is gray, nitrogen is blue, and oxygen is red. 
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between NO π∗and Ru 4d. Furthermore, their associated NOONs deviate 
from 2 or 0, indicating the presence of static correlation in the Ru-NO 
bond, reinforcing the need for a multiconfigurational treatment of this 
interaction. The Ru(4dxz)–NO(π∗) interaction also presents a minor 
diradical character, 15.5 %, as calculated using the NOONs of the two 
orbitals (bonding and antibonding) involved in the bond [66,119–122]. 

Based on the CASSCF wavefunction expressed in terms of the natural 
orbitals, the occupation numbers in the ground electronic state most 
closely resemble the following occupation pattern: 

…(dRu2,xy+dRu3,xy)
2
(dRu1,yz+π∗

NO,y)
2
(dRu1,xz+π∗

NO,x)
2
(dRu2,xy − dRu3,xy)

0 

This major configuration, schematically presented in Fig. 4A, ac
counts for approximately 45 % of the ground electronic state wave
function, a weight much lower than expected for a single configurational 
system (over 90 %). The second most crucial configuration, 29 % of the 
CASSCF wavefunction (Fig. 4B), can be written as 

…
(
dRu2,xy + dRu3,xy

)0
(

dRu1,yz + π∗
NO,y

)2(
dRu1,xz + π∗

NO,x

)2(
dRu2,xy − dRu3,xy

)2 

The remaining ≈26 % of the wave function involves many other 
configurations, each with weights below 2 %. Table S1 of the supple
mentary material presents all the generated configurations with CI co
efficients larger than 0.05. These data also point to the need to use 
multiconfigurational approaches to deal with the ground state electronic 
structure of the [Ru3O(CH3COO)6(py)2NO]+ cluster. One notes that in 
these two major configurations the dRu1,yz+ π∗

NO,y and dRu1,xz+

π∗
NO,x bonding orbitals remain doubly occupied, while the dRu2,xy + dRu3,xy 

bonding orbital and its corresponding antibonding one, dRu2,xy − dRu3,xy, 
alternate their occupation. 

Due to the delocalized nature of the d Ru1 orbitals that interact with 
the NO ligand and the need to properly assign the electrons to either Ru 
or NO, hence discussing the NO character in the Ru3O cluster, we 

Fig. 4. The two most important configurations expressed in terms of CASSCF natural orbitals for the ground electronic state of the [Ru3O(CH3COO)6(py)2NO]+

cluster: Configurations with 45 % (A) and 29 % (B) of the ground electronic state wavefunction. The other natural orbitals are not shown because they remain doubly 
occupied or unoccupied in these configurations. 
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employ the CASCI expansion in terms of localized orbitals. This pro
cedure allows one to perform a valence bond-type analysis of the mul
ticonfigurational ground-state wavefunction of the [Ru3O 
(CH3COO)6(py)2NO]+ cluster, providing more concrete information 
regarding the NO character in this trinuclear system. In fact, this 
approach has been previously used to investigate the electronic struc
ture of a series of nitrosyl mononuclear metal complexes [29,66,123]. 
The localized orbitals of interest for performing the Ru1-NO analysis are 
depicted in Fig. 5, and they were taken from the Cholesky localization 
procedure over our active space. The Cholesky algorithm has been 
adopted due to its success in performing such valence bond-type analysis 
[119,123,124]. 

The characterization of electronic structure based on the localized 
orbitals intends to identify the various resonance structures, such as 
RuIII(d5)-NO0 or RuII(d6)-NO+, that account for our ground electronic 
state. The current transformation of configuration state functions (CSFs) 
into the basis of localized orbitals resulted in a very diffuse expansion, 
with many configurations with low weights, all below 5 %. Hence, we 
analyze the results by obtaining the collective weights of all the con
figurations related to a particular resonance structure, as shown in 
Table 2. This classification was based on the occupancy of orbitals of 
predominant Ru1 4dxz,yz and NO (π and π∗) characters. All the CSFs with 
a coefficient larger than 0.0005 were included in this analysis, which 
can reproduce approximately 99 % of the CASCI wavefunction. 

Table 2 shows the RuIII–NO0 as the predominant resonance structure 

in our ground electronic state system; it has the largest collective weight, 
about 70 %. The second most important contribution comes from the 
RuII–NO+ character, which accounts for about 20 % of our CASCI 
wavefunction. The RuIV–NO– resonance structure, on the other hand, 
contributes only 8 %. From these results, we obtain a formal oxidation 
state of 2.88 for Ru1, i.e., the contributions from the RuIV are practically 
canceled out by RuII one. In an attempt to follow the Enemark–Feltham 
nomenclature, we can view our polynuclear complex as a Ru2O{Ru 
(NO)}6 system (≈98 % of our wavefunction), in which the RuIII–NO◦

configurations are the most significant. Hence, although most linear 
{RuNO}6 complexes have been largely described as RuII–NO+ [33], we 
see that our system is closer to a RuIII–NO0, which also describes a bond 
with a major covalent character. Since the RuIIINO0 is the predominant 
resonance structure, we can recognize why the observed ν(NO) vibra
tional frequency (1865 cm–1) is close to that of the NO0 as well as the 
N–O bond distance of 1.148(6) Å that we found in our X-ray data. The 
data presented in Table 2 are consistent with the IR spectroelec
trochemical measurements [12,13] that suggested a mixture of RuIIIR
uIIIRuIII–NO0 and RuIIIRuIIIRuII–NO+ configurations to the [Ru3O 
(CH3COO)6(py)2NO]+ cluster. In fact, a complex {Ru(NO)}6 electronic 
structure, comprised of different resonance structures, has also been 
described for ruthenium mononuclear systems [29,35,67]. Now, by 
employing a multiconfigurational approach to a gas-phase [Ru3O 
(CH3COO)6(py)2NO]+ structure, we quantify these contributions for the 
first time. 

The computational approaches used here are multiconfigurational 
methods that allow one to go beyond the semiempirical calculations that 
have been applied until now for understanding the [Ru3O 
(CH3COO)6(py)2NO]+ electronic structure or the single-configurational 
framework of DFT that has been utilized to investigate others trinuclear 
ruthenium clusters [39,40,125–127]. This type of study has important 
implications for transition-metal and bioinorganic chemistry because 
the understanding of the electronic and molecular structure of this 
cluster is a fundamental step towards the rationalization of its reactivity, 
the bond between atoms, its role as a new metallodrug and the potential 
of trinuclear ruthenium family as building blocks of different supra
molecular systems [8,10,13,40,41,127–133]. 

Fig. 5. Localized molecular orbitals involved in the Ru1(4dxz,yz) and NO (π and π∗) interaction.  

Table 2 
Analysis of the CASCI wavefunction in terms of the Ru1–NO 
resonance structures. Contributions of all configurations with 
coefficients larger than 0.0005 for the ground electronic state 
(S0) with different electronic configurations for both Ru1 and 
NO are considered.  

Character Contribution to S0 (%) 

RuIV(d4)-NO– 8.0 
RuIII(d5)-NO0 70.4 
RuII(d6)-NO+ 20.4 
RuII(d6)-NO0 0.1  
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4. Conclusion 

The use of X-ray diffraction analysis and multiconfigurational ap
proaches revealed, for the first time, the molecular and electronic 
structure of the [Ru3O(CH3COO)6(py)2NO]+ cluster. According to the 
crystallographic data, this polynuclear system is characterized by a 
linear Ru–NO bond with a distance closer to the ones observed for NO0. 

According to the localized CAS(18e,16o) calculation, the formal 
oxidation state of the ruthenium in Ru-NO bond is 2.88, and our poly
nuclear complex can be seen as a Ru2O{Ru(NO)}6 system in which the 
RuIII–NO◦ configurations are the most significant, about 70 %. Hence, 
although most linear {RuNO}6 complexes have been largely described as 
RuII–NO+, the [Ru3O(CH3COO)6(py)2NO]+ system is closer to a 
RuIII–NO0, which also describes a bond with a significant covalent 
character. Since the ground electronic state is strongly correlated, a 
multiconfigurational approach is required to describe it adequately. 

The RuIIINO0, quantified for the first time in this work, has a pre
dominant resonance structure that is consistent with the experimentally 
observed ν(NO) vibrational frequency (1865 cm–1) and the N–O bond 
distance of 1.144 (6) Å that we found in our X-ray data. Furthermore, the 
multiconfigurational data reported in this work is also consistent with 
the IR spectroelectrochemical measurements that suggested a mixture of 
RuIIIRuIIIRuIII–NO0 and RuIIIRuIIIRuII–NO+ configurations to the [Ru3O 
(CH3COO)6(py)2NO]+ cluster. 
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Tautomeria de Valência – dos Conceitos aos Recentes 
Compostos de Cobalto

Valence Tautomerism – from Concepts to Recently Cobalt Compounds

Jamile R. Pavan,a  Carlos E. T. Bruzeguini,a  Marcos A. Ribeiroa,*

The development of molecular systems that switch between two states when exposed to external stimuli 
is a possible alternative in the construction of electronic devices that can eventually be applied in 
sensors, signal processors, or information storage devices. Coordination compounds that exhibit valence 
tautomerism have gained considerable importance due to changes in magnetic and optical properties 
that occur in these compounds. The changes are caused by metal-ligand electron transfer which is 
accompanied by a change in the spin state of the metal ion, creating two electronic states. Cobalt and 
o-dioxolene coordination compounds, with nitrogenous auxiliary ligands, represent a large part of the 
compounds presenting valence tautomerism. This article’s main purpose is to present the characteristics 
of compounds that exhibit this property and to report the most recent advances in studies of mono- and 
dinuclear coordination compounds of this class.

Keywords: Valence tautomerism; cobalt; external stimuli; magnetic properties; o-dioxolenes.

1. Introdução

Obter sistemas moleculares em escala nanométrica e que sejam opticamente comutáveis é 
um dos principais desafios modernos da química de materiais, uma vez que esses compostos 
têm aplicações potenciais no desenvolvimento de novos dispositivos eletrônicos.1–3 Uma 
atenção especial tem sido dada aos sistemas que exibem biestabilidade eletrônica, aptidão do 
composto em exibir dois estados eletrônicos diferentes dependendo dos parâmetros externos.4 
Deste modo, o composto apresenta dois estados quasi-degenerados, próximos em energia 
e permutáveis reversivelmente, que resultam principalmente em propriedades ópticas e/ou 
magnéticas distintas entre esses estados.2,5,6

Os materiais que apresentam a possibilidade de alternar entre dois estados distintos7,8 
por meio de estímulos externos,6 como variação de temperatura, pressão, campo elétrico/
magnético e fotoirradiação9,10 são investigados para serem aplicados na construção de 
dispositivos miniaturizados de alto desempenho,11 destinados ao armazenamento de informações, 
processamento de sinais e sensores.12–15

Dentre os sistemas moleculares biestáveis pode-se destacar os que exibem a tautomeria de 
valência (TV),16–18 fenômeno que ocorre pela redistribuição eletrônica entre entidades redox-
ativas conectadas através de ligações químicas.19

2. Tautomeria de Valência 

O conceito de TV foi importante para definir as propriedades de um aduto molecular (A–D)+, 
sendo A um aceptor de elétrons e D um doador, no qual o estado eletrônico fundamental é 
descrito por dois ou mais isômeros com diferentes distribuições de carga.20 A interconversão 
entre os isômeros se dá pela transferência de elétrons e pode ser representada genericamente 
por A–(D+)  (A+)–D.21

A TV em compostos de coordenação corresponde a uma transferência eletrônica 
intramolecular reversível entre um centro metálico e um ligante que pode exibir mais de 
um estado de oxidação, o ligante redox-ativo.22,23 Essa transferência é acompanhada por 
uma mudança no estado de spin das espécies envolvidas, criando dois estados eletrônicos 
distinguíveis chamados de isômeros redox ou tautômeros.6,24 A formação de estados eletrônicos 
metaestáveis de longa duração a partir de estímulos externos faz com que a TV seja objeto de 
estudo na aplicação em dispositivos moleculares.15,22
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Compostos de coordenação envolvendo os metais Co, 
Fe, Mn, Cu, Ni, Ru, Rh e Ir e diferentes ligantes redox-ativos 
(porfirinas, o-dioxolenos, ferrocenos, tetratiafulvaleno) são 
exemplos de sistemas que exibem TV.22,25,26

O termo tautômeros, frequentemente utilizado ao se 
discutir o fenômeno envolvendo compostos de coordenação, 
é por vezes associado, de forma equivocada, à isomeria 
constitucional, que implica uma mudança estrutural do 
composto. Para evitar essa relação, alguns pesquisadores 
empregam o termo eletrômeros para descrever duas formas 
de um sistema que não possuem alteração na conectividade 
dos átomos, mas apresentam distribuição eletrônica 
diferente.27

Outras duas terminologias que remetem à tautomeria de 
valência são tautomerismo e tautomerização. Enquanto o 
tautomerismo descreve a existência de isômeros que podem 
interconverter-se, a tautomerização é o processo específico 
pelo qual essa interconversão ocorre.28 Esses conceitos têm 
uma aplicação mais ampla e abrangem uma variedade de 
compostos, enquanto a tautomeria de valência se refere 
especificamente a esses fenômenos em complexos de metais 
de transição.

2.1. Ligantes redox-ativos 

As propriedades redox do centro metálico têm sido o 
foco de atenção da química dos compostos de coordenação, 
porém a descoberta de ligantes capazes de alterar o seu 
estado redox, comumente chamados de ligantes redox-
ativos, causou uma expansão significativa nessa área. 
Isso porque esses ligantes são capazes de atuarem como 
reservatórios de elétrons, o que confere uma particular 
estabilização eletrônica dos centros metálicos.27

A oxidação ou redução de ligantes redox-inativos, 
também chamados de espectadores, auxiliares ou inocentes, 
requer potenciais maiores que aqueles associados aos 
processos redox que ocorrem no par Co2+/Co3+. Em virtude 
disso, a alteração da estrutura eletrônica não ocorre nos 
ligantes auxiliares coordenados, mas no metal. Os ligantes 
redox-ativos têm mais níveis energeticamente acessíveis 
para a redução ou oxidação e, como consequência, pode 
haver alteração do estado de oxidação tanto no ligante 
quanto no metal de forma sinérgica.29

Diferentes classes de ligantes redox-ativos foram 
investigadas nas últimas décadas, entretanto compostos de 
coordenação com ligantes do tipo o-dioxolenos, derivados 
de 1,2-dioxobenzeno, têm sido intensamente estudados,30 
isso porque uma das características mais interessantes da 
química desses ligantes é o baixo grau de deslocalização 
dentro do anel quelato metalociclo. Isto confere, em termos 
de estado de oxidação bem definidos, uma descrição 
localizada de carga nos complexos metálicos.31

Devido às suas propriedades redox, os ligantes do 
tipo o-dioxolenos podem existir na forma de três estados 
de oxidação e que são classificados como quinonas (q), 
de característica neutra, radicais semiquinonato  (sq), 

provenientes da adição de um elétron a um orbital 
molecular π* de uma o-quinona (S=1/2) e catecolatos 
dianiônicos (cat),32 representados na Figura 1. Em virtude 
dessa propriedade, compostos de coordenação com ligantes 
o-dioxolenos podem assumir vários estados de oxidação 
com diferentes combinações de possíveis estados de 
oxidação do metal e do ligante.26

Dentre as três formas eletrônicas apresentadas, 
catecolato e semiquinonato são os modos mais comuns de 
formarem ligação coordenada. Isso porque os catecolatos 
se comportam como fortes doadores σ e π diante de 
íons metálicos em alto estado de oxidação. Para os 
semiquinonatos, a presença de elétron desemparelhado 
contribui para propriedades magnéticas exclusivas 
como consequência das interações intramoleculares de 
acoplamento de spin metal-sq e sq-sq.25

A natureza do acoplamento entre metal-sq ainda é 
pouco compreendida e sistemas envolvendo o íon metálico 
cobalto(II) e ligantes do tipo semiquinonato já foram 
reportados como interações de troca ferromagnéticas, assim 
como antiferromagnéticas.33 Elucidar a natureza dessa 
interação depende de técnicas experimentais e avançados 
métodos computacionais.34 Deve-se considerar que não 
há uma definição padrão do tipo de acoplamento para os 
diferentes sistemas CoII-sq, visto que esse resultado depende 
da geometria de coordenação.34

A maioria dos ligantes apresenta uma carga negativa 
ou neutra, o que pode ser considerada uma vantagem, 
pois pode garantir a formação de uma ligação metal-
ligante mais efetiva, ao contrário de um ligante de carga 
positiva que pode levar a uma grande redução de sua 
basicidade de Lewis e assim o enfraquecimento da ligação 
metal-ligante. Entretanto, essa característica do ligante 
restringe a escolha daqueles que completam a esfera de 
coordenação do composto (ligantes auxiliares), e muitas 
vezes esses precisam ser neutros.35 Esses ligantes, apesar 
de serem chamados de auxiliares, desempenham um papel 
fundamental nas propriedades da TV.

Ainda tratando de ligantes redox-ativos, cálculos de 
estrutura eletrônica foram realizados com o intuito de 
investigar complexos metálicos com ligantes derivados 
de o-quinonas. Os orbitais moleculares de valência do 
ligante o-quinona são responsáveis pelas características 
redox e propriedades quelantes com metais de transição. O 
orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO, 

Figura 1. Representação dos três estados de oxidação dos ligantes 
o-dioxolenos e as possíveis reações redox entre cada estado. À esquerda 
a forma mais oxidada (quinona) e à direita a mais reduzida (catecolato)
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do inglês highest occupied molecular orbital) está 
predominantemente localizado no oxigênio de posição orto 
e os orbitais p estão no plano do anel e representam os pares 
de elétrons do oxigênio, que interagem com um metal na 
forma de uma ligação σ.32,36

No orbital molecular desocupado de mais baixa energia 
(LUMO, do inglês lowest unoccupied molecular orbital) 
pode-se constatar que os orbitais p estão perpendiculares 
ao plano do anel. Este é um orbital molecular antiligante π* 
formado da interação entre carbono-oxigênio e que interage 
na forma π com o metal. É nesse orbital que se originam 
importantes características redox das o-quinonas, visto que 
na forma o-quinona esse orbital se encontra vazio, porém ao 
assumir as formas semiquinonato e catecolato apresentará 
1 e 2 elétrons, respectivamente.32

Dentre os sistemas que exibem tautomeria de valência, 
aqueles que são constituídos por íons metálicos 3d e ligantes 
do tipo dioxoleno são estudados há muitos anos,2,6,37–39 
sendo que os derivados de cobalto-o-dioxoleno são os mais 
atrativos do ponto de vista magnético.40

Nesses sistemas, a transferência de elétrons ocorre de um 
ligante o-dioxoleno para um íon cobalto(III) spin baixo (do 
inglês low spin, ls) (t2g

6), formando um composto cobalto(II) 
spin alto (do inglês high spin, hs) (t2g

5eg*2) coordenado 
agora a uma espécie o-dioxoleno oxidada por um elétron e 
com simetria octaédrica,24 como representado pela Figura 
2. O esquema apresentado serve de modelo básico para 
entendimento e interpretação das variações de propriedades.

A ocupação dos orbitais eg*(dx
2

-y
2 e dz

2) na forma 
cobalto(II) spin alto resulta em uma mudança significativa 
nos comprimentos de ligação Co‑O (cerca de 0,18 Å), o 
que sugere que a interconversão seja regida por fatores 
entrópicos.40,41

Os compostos de coordenação de cobalto com ligantes 
o-dioxolenos que exibem TV podem ser representados por 
dois tipos. Um deles é constituído por dois ligantes redox-
ativos e, para completar a esfera de coordenação octaédrica, 
ligantes nitrogenados mono ou bidentados. O segundo tipo 
apresenta um ligante redox-ativo e um ligante nitrogenado 
tetradentado, sendo que o uso de contraíons é necessário 
para estabilização.42

O primeiro trabalho envolvendo TV foi relatado por 
Buchanan e Pierpont,39 em 1980, que sintetizou um composto 
hexacoordenado de cobalto com o ligante redox-ativo 
3,5-di-terc-butil-o-benzoquinona (dbq) e 2,2’-bipiridina 
(bpy) como ligante auxiliar. A dependência incomum da 
temperatura nas propriedades magnéticas e espectrais desse 
composto admitiu a existência de duas formas tautoméricas 
em equilíbrio,38 Figura 3, e está relacionada à transferência 
eletrônica intramolecular. Assim, no aquecimento, um 
elétron é transferido do ligante diamagnético catecolato 
(dbcat) para o íon ls-CoIII formando um íon hs-CoII com o 
ligante semiquinonato paramagnético (dbsq).24

Dados termodinâmicos referentes ao equilíbrio 
representado na Figura 3, revelaram uma variação de 
entropia positiva (∆S = 98 J mol−1 K−1).43 Essa variação 
de entropia está associada ao aumento da multiplicidade 
de spin ao passar de [CoIII(bpy)(dbsq)(dbcat)] para  
[CoII(bpy)(dbsq)2] e principalmente à maior densidade de 
níveis vibracionais de acordo com o enfraquecimento da 
ligação metal-ligante na forma hs-CoII.21,44 Considerando 
os dados entálpicos a partir da diferença de energia 
entre os dois níveis mais baixos de energia dado por  
∆E  = ∆H  = ∆Hhs-Co(II) – ∆H ls-Co(III) , resultando em 
∆H  =  +32  kJ  mol−1,43 pode-se dizer que na espécie 
ls‑CoIII encontra-se um nível energético mais baixo do 
que na espécie hs-CoII, sendo assim favorecida em baixas 
temperaturas. Entretanto, se ΔS for grande, a espécie hs-CoII 
será predominante em temperaturas mais altas.21,43

Sabendo que a transferência eletrônica intramolecular 
tem como consequência a mudança no comprimento de 
ligação metal-ligante, pode-se considerar que o comprimento 
é equivalente ao estiramento totalmente simétrico dos modos 
vibracionais Co‑O. A taxa de relaxamento de um estado para 
o outro é controlada pela energia térmica necessária para 
superar a barreira de energia livre entre os dois sistemas.45

2.2. Ligantes redox-inativos

O processo de controle e modulação da interconversão 
associado à TV não se limita à unidade metal-ligante redox-
ativo, e pode ser influenciada pela escolha dos ânions, pelo 

Figura 2. Transferência eletrônica intramolecular entre o íon cobalto 
e o ligante redox-ativo
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efeito do empacotamento cristalino,46 presença de solvente 
na estrutura cristalina, interações intermoleculares47,48 
e natureza do ligante redox-inativo. A escolha desse 
ligante é uma importante ferramenta usada para modular 
o equilíbrio tautomérico nesse sistema. Isso porque esse 
ligante pode alterar a separação energética entre as duas 
formas tautoméricas e assim, modificar a temperatura na 
qual as duas formas coexistem em quantidades iguais (T1/2).49

No intuito de investigar essa influência, Adams e 
Hendrickson49 sintetizaram quatro complexos tautoméricos 
de valência com fórmula geral [Co(dbq)2(L)], em que 
L corresponde ao ligante nitrogenado bidentado phen 
(1,10-fenantrolina); bpy; dmbpy (4,4’-dimetil-2,2’-
bipiridina) ou dpbpy (4,4’-difenil-2,2’-bipiridina).

A variação do ligante nitrogenado permitiu observar 
que T1/2 dependia da estrutura eletrônica desses ligantes,49 
para [Co(dbq)2(phen)] T1/2 = 226,6 K; [Co(dbq)2(bpy)] 
T1/2 = 277,0  K; [Co(dbq)2(dmbpy)] T1/2 = 286,6 K e 
[Co(dbq)2(dpbpy)] T1/2 = 350,0 K. O resultado encontrado 
indicou que ligantes com maiores potenciais de redução 
favoreciam menores T1/2 para os compostos.39,49

Essas diferentes T1/2 estão associadas à alteração na 
energia do desdobramento do campo ligante ∆o, e isso 
ocorre porque variações na capacidade σ doadora do ligante 
interferem diretamente no nível energético dos orbitais eg, 
e a retrodoação π influencia no conteúdo energético dos 
orbitais moleculares formados com o orbital atômico t2g do 
íon metálico.25,39

A partir disso, a dependência do potencial de redução 
pode ser entendida pelo fato de que potenciais de redução 
mais positivos estão associados à menor energia dos orbitais 
π* (LUMO) dos ligantes nitrogenados. Esses orbitais vazios 
possuem simetria adequada para interagir com orbitais 
metálicos ocupados do tipo π (t2g). A fraca interação reduz 
a energia de ligação proporcionando a redução de ∆o, assim, 
a retrodoação π estabiliza o tautômero na forma hs-CoII 
reduzindo T1/2.

32,39

3. Tautômeros de Valência de Cobalto

A maioria dos compostos que exibe TV relatado 
até hoje apresenta derivados de 3,5- e 3,6-di-terc-
butil-o-benzoquinona como ligante redox-ativo. A fim 
de introduzir novos substituintes nas posições orto e 
para do anel quinona, Zolotukhin et al.16 sintetizaram 
quatro complexos mononucleares de cobalto com 
ligantes redox-ativos análogos. A Figura 4 representa 
os complexos do tipo [Co(3,6-diox)2(L)] obtidos, sendo  
1 (3,6-diox = 3,6-isopropil-o-benzoquinona, L = bpy), 
2  (3,6-diox = 3,6-isopropil-o-benzoquinona, L = phen), 
3 (3,6-diox = 3,6-ciclohexil-o-benzoquinona, L = bpy) e 
4 (3,6-diox = 3,6-ciclohexil-o-benzoquinona, L = phen). 

Estudos das propriedades magnéticas indicaram, 
para os complexos 1 e 4, momento magnético efetivo à 
temperatura ambiente de 2,02 e 1,87 μB, respectivamente. 
Com o resfriamento para 50 K houve uma alteração muito 
pequena desses valores, diminuindo aproximadamente de 
0,3 μB. O resfriamento abaixo de 50 K resultou em uma 
queda acentuada do momento magnético e os valores 
obtidos foram próximos dos sistemas contendo um elétron 
desemparelhado, condizendo com complexos na forma 
ls‑[CoIII(sq)(cat)] e sem indicação de TV abaixo de 340 K.16

Para o complexo 2, não houve alteração significativa 
do momento magnético entre 2–250 K, mantendo-se 
na forma [ls-CoIII(sq)(cat)]. O aquecimento até 340 K 
levou a um aumento do momento magnético, porém 
consideravelmente menor do que um sistema contendo 
íons hs-CoII (S = 3/2) e dois ligantes o-semiquinonatos 
(S = 1/2), o que sugere uma transformação tautomérica 
de valência incompleta a 340 K.

Para o complexo 3, o valor do momento magnético 
revelou a forma tautomérica [ls-CoIII(sq)(cat)] entre 
2–160 K e um aumento acentuado do momento magnético 
entre 160–260 K indicou a interconversão tautomérica, 

Figura 3. Equilíbrio entre as duas formas tautoméricas [CoIII(bpy)(dbsq)(dbcat)] e [CoII(bpy)(dbsq)2]
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cujo valor à temperatura ambiente se refere à forma 
[hs‑CoII(sq)2].

16

A obtenção de dois novos complexos que exibem TV, 
2 e 3, com ligantes redox-ativos diferentes dos que são 
comumente utilizados, sugere outras possibilidades de 
sínteses para a investigação do fenômeno da TV.

Até aqui, foram dados como exemplos sistemas 
mononucleares de cobalto e que podem alternar entre 
dois estados eletrônicos distintos porém, apesar de menos 
relatado,46 também é possível obter sistemas que realizam 
essa interconversão em duas etapas, em que cada centro 
metálico sofre a transferência de elétrons separadamente, 
o que os tornam interessantes em processos mais 
complexos.50

Esse tipo de interconversão pode ser obtido em 
complexos dinucleares com ligantes tetraoxolenos (di-o-
quinona) que, por possuírem quatro átomos de oxigênio, 
atuam como ligantes bis-bidentados.51 A TV em duas 
etapas pode ser representada pela Figura 5 que mostra um 
complexo dinuclear de cobalto com ligante tetraoxoleno e 
seus diferentes estados de oxidação em cada etapa.

A comunicação entre os dois centros metálicos por 

meio da estrutura eletrônica do ligante redox-ativo em 
ponte permite controlar o processo de interconversão 
em duas etapas. Para que isso ocorra é fundamental 
uma escolha criteriosa do ligante em ponte, e potenciais 
redox do íon metálico e do ligante redox-ativo que sejam 
correspondentes. O estado de spin desses complexos 
também pode ser controlado pela geometria e parâmetros 
eletrônicos dos ligantes auxiliares.51,52 

Um dos ligantes redox-ativos utilizados para a 
investigação desse tipo de interconversão é o composto 
2,5-dihidroxi-1,4-benzoquinona (DHBQ) que pode assumir 
vários estados de oxidação e assim formar espécies com 
cargas entre 4− e 1−, como sugerido na Figura 6.51,53

Complexos dinucleares de cobalto com ligantes DHBQ 
já foram sintetizados,54 no entanto, uma interconversão 
tautomérica em duas etapas não foi observada nesses 
sistemas, o que pode estar relacionado à interação de 
troca muito forte entre os dois centros magnéticos do 
ligante tetraoxoleno, restringindo suas capacidades redox 
necessárias para mais estados de valência.8

Para alcançar a interconversão em duas etapas, uma 
estratégia adotada está relacionada em inserir um ligante 

Figura 4. Complexos mononucleares de cobalto do tipo [Co(3,6-diox)2(L)] sintetizados por 
Zolotukhin et al.16

Figura 5. Representação esquemática da tautomeria de valência em duas etapas em compostos 
dinucleares de cobalto com ligante tetraoxoleno

Figura 6. Reações redox possíveis no DHBQ
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entre os dois centros do ligante tetraoxoleno, a fim de 
estabilizar o sistema sq-sq.8 Exemplos desses ligantes 
são os bis-bidentados de bis-dioxoleno derivados de 
3,3,3’,3’-tetrametil-1,1’-spiro-bis-indano-5,5’,6,6’‑tetrol 
(spiroH4), que podem se coordenar ao metal nos 
estados redox cat-cat, cat-sq e sq-sq, ampliando assim 
as possibilidades de interconversão no composto de 
coordenação. Uma série de complexos dinucleares 
de cobalto com o ligante spiroH4 e ligantes auxiliares 
derivados da tris(2-piridilmetil)amina (tpa), Figura 7, foi 
sintetizado.52

A estratégia adotada pelos autores se baseou na variação 
do ligante redox-inativo por meio de sucessivas metilações 
na posição 6 dos anéis de piridina, visto que a adição de 
grupos metila nessa posição aumenta o impedimento estéreo 
no centro metálico,55 isso faz com que suas propriedades 
redox sejam moduladas, controlando assim a distribuição 
de carga da espécie cobalto-o-dioxoleno. 

Dados da suscetibilidade magnética em diferentes 
temperaturas indicam complexos [{ls-CoIII(tpa)}2spirocat‑cat]2+ 
e [{hs-CoII(Me3tpa)}2spirosq-sq]2+ invariantes à temperatura. 
Para o complexo com ligante auxiliar Me2tpa, foi 
observada a variação da suscetibilidade magnética 
que condiz com uma sequência de duas etapas, 
ocorrendo em cada metade da molécula a partir da 
menor temperatura [{ls‑CoIII(Me2tpa)}2spirocat-cat]2+ para 
[hs‑CoII(Me2tpa)spirosq‑catls-CoIII(Me2tpa)]2+ e finalmente 
[{hs‑CoII(Me2tpa)}2spirosq-sq]2+. Esse comportamento 
permitiu uma estimativa dos parâmetros termodinâmicos 
relevantes.52

O estudo relatado indicou a possibilidade de estimular 
uma interconversão tautomérica de duas etapas ajustando 
quimicamente as interações eletrônicas. Baseando-se nesse 
fato e tentando elucidar os parâmetros que influenciam o 

sistema a exibir transições TV de uma ou duas etapas, quatro 
complexos dinucleares de cobalto com os ligantes redox-
ativos spiroH4 e Br4spiroH4, Figura 7, e ligante auxiliar 
Mentpa (n = 0, 2 e 3) foram sintetizados.

Por meio das caracterizações dos compostos 
obtidos, [{Co(X)}2(Y)](PF6)2 sendo 1a (X  = Me2tpa 
Y  = spiro), 2a (X  = tpa Y  = Br4spiro), 3a (X  = Me2tpa 
Y  =  Br4spiro) e 4a (X  = Me3tpa Y= Br4spiro), foram 
observados diferentes comportamentos TV, resultando 
em TV parcial de uma etapa para o composto 4a 
[hs-CoII(Me3tpa)Br4spirosq‑catls‑CoIII(Me3tpa)]2+   

[{hs ‑Co II(Me 3tpa)} 2Br 4spiro sq-sq] 2+,  TV de duas 
etapas para 1a [{ls-CoIII(Me2tpa)}2spirocat‑cat]2+  

[hs -Co II(Me 2tpa)sp i ro sq‑ca tl s -Co III(Me 2tpa) ] 2+   

[{hs ‑Co II(Me 2tpa)} 2spiro sq‑sq] 2+,  TV incompleta 
para  3a  [{ l s ‑Co III(Me 2tpa)} 2Br 4sp i ro cat -ca t] 2+   

[hs‑CoII(Me2tpa)Br4spirosq-catls-CoIII(Me2tpa)]2+ e estados 
invariantes com o aumento da temperatura para 2a 
[{ls‑CoIII(tpa)}2Br4spirocat‑cat]2+. Esse resultado sugere que o 
perfil da interconversão é direcionado pelo grau de interação 
eletrônica dentro do ligante redox-ativo e a semelhança dos 
potenciais redox do íon metálico e o ligante redox-ativo.

Os casos relatados de sistemas que exibem TV com 
interconversão em duas etapas focam na utilização de 
ligantes auxiliares nitrogenados tetradentados do tipo tpa, 
porém complexos de cobalto com ligantes redox-inativos 
bidentados também estão sendo investigados. Complexos 
com ligantes bpy e 2,2’-bipiridil amina (bpa) e como 
ligante redox-ativo DHBQ foram sintetizados e apesar 
dos resultados das análises estruturais por cristalografia e 
propriedades magnéticas não indicarem TV em nenhum 
dos dois complexos, o trabalho fornece subsídios para 
as próximas sínteses utilizando ligantes nitrogenados 
bidentados terminais.56

Figura 7. Ligantes redox-ativos e auxiliares utilizados na síntese de complexos dinucleares de cobalto



Pavan

7no prelo, 2024

Para que ocorra TV de duas etapas, as energias dos 
orbitais d do cobalto em {CoII(L)} e {CoIII(L)} (L = ligante 
redox-inativo) devem ser semelhantes às energias dos 
orbitais de fronteira do ligante redox-ativo em todos os três 
estados (cat-cat), (cat-sq) e (sq-sq). Tais sistemas requerem 
que o grau de interação eletrônica entre as unidades que 
apresentam tautomeria de valência seja pequeno, mas 
diferente de zero, de modo que cada estado possa ser 
acessado individualmente.57

Até 2021, havia o relato de apenas esses dois sistemas de 
TV em duas etapas. Em 2022, porém, Wang et al.,8 diante da 
proposta que para que ocorra duas etapas seja preferencial 
a comunicação eletrônica intraligante fraca, resolveram 
estudar a possibilidade de TV em duas etapas em sistemas 
mais fortemente acoplados eletronicamente. Para isso, foi 
utilizado pela primeira vez o ligante 2,7-di-terc-butilpireno-
4,5,9,10-tetraoxoleno. A Figura 8 mostra, de uma forma 
genérica, os compostos de cobalto com o novo ligante 
redox-ativo em ponte variando o ligante auxiliar, sendo que 
para o composto 1 foi utilizado phen e para 2, bpy.

Medidas de suscetibilidade magnética em função da 
temperatura, e difração de raios X em monocristal indicaram 
que o composto 1 apresentava uma interconversão parcial 
de uma etapa, e no composto 2 houve uma interconversão 
de duas etapas, sendo este o terceiro exemplo de TV em 
duas etapas.8

O diferente comportamento ao modificar o ligante 
auxiliar foi atribuído à maior rigidez estérica do ligante 
phen em relação à bpy. Além do fator estéreo, a capacidade 
do ligante auxiliar em aceitar elétrons também é um fator 
importante, e pode ser demonstrada por meio dos seus 
potenciais de redução. O maior potencial de redução para 
phen explica a sua maior capacidade de aceitação de elétrons 
π, e como consequência uma menor T1/2. Destaca-se também 
que a interconversão de duas etapas pode ser controlada por 

solvente, temperatura e luz, fundamental para potenciais 
aplicações em dispositivos moleculares.8

O trabalho em questão representa o segundo sistema que 
apresenta esse comportamento das propriedades magnéticas, 
visto que os dois outros exemplos estão relacionados ao 
mesmo ligante redox-ativo, o ligante do tipo spiro.

4. Casos Raros da Tautomeria de Valência:
Cobalto(II) spin baixo

Os sistemas apresentados nessa revisão, envolvendo o 
íon cobalto e ligantes do tipo o-dioxoleno, ao transferir um 
elétron do ligante catecolato para o íon ls-CoIII formam um 
íon hs-CoII com o ligante semiquinonato paramagnético.24

Entretanto, em 2023, foi relatado o primeiro exemplo de TV 
em que um composto de coordenação de cobalto(II) assume 
a configuração de spin baixo. Nesse exemplo, o composto 
[CoIII(LN4

tBu2)(Cl2cat)]+; (LN4
tBu2=N,N’‑di-terc-butil-2,11-

diaza[3.3](2,6)piridinofano, Cl2cat = 4,5-diclorocatecolato) 
transita de ls-[CoIII(cat)] para ls-[CoII(sq)] ao aumentar a 
temperatura.18

Paralelamente a esse estudo, um grupo de pesquisadores 
apresentou um sistema em que a substituição de ligantes 
nitrogenados trans-4-estirilpiridina do composto de 
coordenação CoII – bis-dioxoleno pelo ligante cianeto, 
resultou em uma rara TV entre dois íons cobalto de spin 
baixo, ls-[CoIII(sq)(cat)] e ls-[CoII(sq)2].58 

Essa condição atípica pode ser explicada pela 
proximidade de energia entre os estados ls-[CoIII(cat)], 
hs‑[CoII(sq)] e ls-[CoII(sq)], assim, a diferença de energia 
entre esses estados pode ser influenciada por diferentes 
fatores como: tipo de solvente, substituintes ligados ao 
dioxoleno, tipo de contraíons e a presença de moléculas de 
solventes na rede cristalina.18 

Figura 8. Compostos dinucleares de cobalto com o ligante redox-ativo 2,7-di-terc-
butilpireno-4,5,9,10-tetraoxoleno sintetizados por Wang, J.P et al.8
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5. Considerações Finais

Diante do que foi abordado até aqui, o estudo da TV 
busca por informações sobre os fatores que afetam a 
transferência eletrônica intramolecular nesses compostos, 
a fim de construir sistemas que, através das variações nas 
propriedades magnéticas e espectroscópicas ocorridas 
durante a interconversão tautomérica, possam contribuir 
para o desenvolvimento de materiais funcionais.

Baseando-se nisso, a química de complexos contendo 
ligantes derivados de o-dioxolenos e ligantes auxiliares 
nitrogenados tetradentados vem sendo amplamente 
discutida, isso porque a estrutura eletrônica desses 
compostos oferece excepcional labilidade, proporcionando 
condições para a modulação das propriedades por meio de 
estímulos externos. Essa característica cria perspectivas 
para a construção de uma variedade de complexos com 
propriedades magnéticas únicas.51
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