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INTRODUCCION

{ a quimica de coordinacion como se c;)noce actualmente nace en 1893 con
Alfred E. Werner, quimico suizo que obtuvo el premio Nobel de quimica en 1913.

Se han logrado grandes avances desde entonces, ya que los ambitos en los
gue han encontrado aplicacion fos compuestos de coordinacion se han extendido,
hoy en dia, tienen gran importancia en diversos sectores, como ejemplo en la
industria se han empleado varios de ellos como catalizadores optimizando ast
diversos procesos quimicos, tintes para productos textiles, etc. Ademas los
compuestos de coordinacion tienen aplicaciones practicas en el area ambiental ya
gue algunos se emplean para la purificacion, en tratamiento de agua y suelo, en
metalurgia para la proteccidn de superficies metalicas, analisis de trazas de
metales, electro plateado, también en el area de la salud algunos compuestos de
coordinacién se adicionan en las formulaciones de farmacos, ademas en 1969
Rosemberg reporta la actividad citostatica de un compuesto sintético de origen
inorganico que marcd la pauta de una nueva serie de compuestos, este
compuesto fue el cisdiaminodicloroplatino(ll), ahora conocido como cisplatino,
dado el interés por tener agentes antitumorales andlogos a este compuesto se
encontrd el cis-Ru(DMSO0)4Cl», Sin olvidar que existen substancias biologicas que
son compuestos de coordinacion, claros ejemplos de esto son: La hemoglobina y
clorofila fundamentales para la vida; en fin un sin nimero de aplicaciones (tiles

para el ser humano y muchas mas que faltan por descubrirse.

Varios grupos de investigacion han realizado estudios biologicos con
compuestos de valencia mixta de rutenio, especificamente del rojo de rutenio, el
cual ha sido foco de innumerables investigaciones, ya que es capaz de influir en
distintos procesos bioldgicos. Uno de los mas importantes, es su efecto en el
transporte de caicio que se lleva a cabo en la membrana interna de la mitocondria
de mamiferos, en donde la regutacion de la concentracion de calcio es punto clave
del desencadenamiento de oiros procesos celulares en los cuales la produccion

de energia en forma de ATP es el objetivo final.



Se ha encontrado que el compuesto mas activo que inhibe el transporte de
caicio a través de la membrana interna de la mitocondria es el compuesto
dinuclear conocido como Ru360, el cual se ha denominado asi por presentar en su

espectro electrénico de UV-VIS una banda caracteristica en 360 nm.

Para contribuir al entendimiento de los sistemas dinucleares, en este
trabajo se presenta un estudio sobre dichos compuestos de rutenio; partiendo de
la optimizacion de la sintesis del Ru360, el cual se empleard como materia prima
para obtener un nuevo compuesto dinuclear con ligantes fenantrolina, al que
denominaremos Rufen, enfatizando el trabajo experimental que se realizé6 para

obtenerlos: sintesis y caracterizacion.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 Antecedentes histéricos

En 1892 el botanico francés L. Margin utilizd por primera vez el compuesto
de coordinacion di-p-oxo-bis[pentaaminrutenio(lli)jtetraaminrutenio(iV) (figura
1.1.1) al que denomind rojo de rutenio, para tefir la pared celular y facilitar el
estudio en microscopia 6ptica y electrénica, posteriormente se encontrd que este
compuesto se une a los muco-polisacéridos y a las pectinas de la pared celular, lo
que actualmente ha permitido emplear este tipo de compuestos para visualizar
tumores que frecuentemente producen una capa protectora de acido hialurénico.
En esta técnica, se utilizan isétopos 'Ru y ¥Ru, la radiacion y producida se

detecta, lo que permite localizar el tumor.

Iu

figura 1.1.1.- Estructura del catidn di-pt-{ oxo)bis|pentaaminrutenio(lll) | tetraaminrutenio{|V). !
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En 1971 Smith informé la estabilizacion de un compuesto analogo al rojo de
rutenio, ? la estructura de este complejo fue determinada por difraccion de rayos X
de monocristal. En la figura 1.1.2 se presenta la forma del cation
RusO2(en)»(NHa)1o®".> En dicho analogo el atomo de rutenio central, esta
coordinado a dos moléculas de etilendiamina, por otro lado las distancias de
enlace Ru-O son de 1.85(4) y 1.89(4) A para los atomos de rutenio central y
terminal respectivamente. Esta diferencia es estadisticamente significativa pero no

es considerada como un indicador de ia localizacion de los estados de oxidacion

de los atomos de rutenio (Ili, IV, HI).

Figura 1.1.2.- Estructura cristalina del compueste de coordinacion RU302(en)2(NH3}105+.3
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En 1980 se reportd la estructura cristalina del rojo de rutenio con cloruros
como contraiones, y al realizar un analisis detallado del papel que desempefia el
rojo de rutenio en sisiemas vivos se encontrd que inferfiere en el fransporte de
Ca?’ através de la membraha interna de la mitocondria; en una primera hipdtesis
del modo de interaccidn, se planted la formacion de un enlace especifico deil rojo
de rutenio a sitios de unién del Ca*', sin embargo, al tomar en cuenta que los
estudios realizados fueron hechos con rojo de rutenio comercial, el cual contiene
gran cantidad de impurezas, tales observaciones invalidaron las conclusiones

derivadas de los resuitados obtenidos anteriormente®.

Al separar la mayoria de las impurezas y verificar si alguna de ellas era la
responsable de la inhibicién del transporte de Ca®* en la membrana interna de Ia
mitocondria, se encontrd un compuesto mas activo, con férmula gquimica (u-
oxo)bis[trans-formiatotetraaminrutenio(lli-IV)], dicho complejo ya habia sido
sintetizado por Fletcher en 1961%, y caracterizado 30 afios mas tarde®, se utilizaron
varias técnicas de caracterizacion, incluida la espectroscopia electrénica de
absorcion donde el compuesto dinuclear anterior presenta un maximo de

absorcion en 360 nm, por ello se le denomind como Ru360.

Por el estudio de difracccion de rayos X de monocristal, se observé que los
cristales de forma hexagonal irregular y de color rojo oscuro corresponden al
complejo dinuclear propuesto. Se observé que ambos metales (rutenios) estan

enlazados por un atomo de oxigeno que funciona como puente, los estados de



ANTECEDENTES

oxidacion son Il y IV para cada metal, El dtomo centrai en el complejo se

encuenira estabilizado en un arreglo geométrico de tipo octaédrico. La estructura

quimica del Ru360 se presenta en la figura
1.1.3.°
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Figura 1.1.3 Estructura del compuesto (12-0x0)bis ftrans-formiatotetraaminruteniofl-IV)).>

Recientemente se encontré que la inhibicion del transporte de calcio afecto
la respiracién celular, dicha inhibicién causada por el rojo de rutenio es menor a la
inhibicion causada por el complejo dinuclear Ru360 el cual es 20 veces mas
potente; se ha propuesto que ia inhibicion tiene origen electrostatico, por fa

neutralizacion de las cargas negativas de los fosfolipidos donde se coloca el rojo
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de rutenio o bien el Ru360, es decir se unen a sitios especificos del acarreador de

Ca®* o bien simplemente el tamafo del compiejo Ru360 es el adecuado para

insertarse en el acarreador de transporte del Ca?".

1.2 Importancia del calcio en seres vivos

Actualmente se conoce que el calcio (Ca®") juega un papel determinante en
procesos fisiologicos, siendo esencial para dar solidez a la estructura 6sea y para
acelerar la coagulacién de la sangre, también se sabe que el Ca** desempefia un
papel importante en las funciones nerviosas y la actividad muscular, por ello, si el
nivel de Ca*" en la sangre desciende por debajo de su nivel normal, el organismo
comienza a tomarlo de la provision contenida en ios huesos, de ahi que se

debiliten (figura 1.2.1)

Figura 1.2.1 Fotografia del debilitamiento dseo {Osteoparosis)
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A medida que envejecemos, el acopio de calcio del organismo comienza a

disminuir v se utilizan las reservas almacenadas en los huesos®.

La merma de calcio en el organismo se debe a varios factores, entre los

cuales se tienen los siguientes:

b)

d)

Se presta poca atencién a un régimen alimenticio adecuado y no se

comen suficientes productos ricos en calcio.

El ejercicio fisico regular favorece el desarrollo de huesos més

fuertes y densos, pero pocos lo practican.

El cuerpo no produce suficiente vitamina D, lo cual disminuye la

capacidad de absorcién de calcio.

A lo anterior hay que afadir que después de la mencpausia la mujer
pierde el efecto protector de los estrégenocs, y eso conduce a una

pérdida de calcio dseo.’

Varios médicos sugieren para contrarrestar el déficit de Ca®* en el cuerpo

humano, una dieta rica en calcio; sin embargo, si la deficiencia es la absorcion de

calcio, entonces no importa cuanto exista en el organismo, pues no podra

tomarlo adecuadamente.
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1.3 Calcio en la mitocondria

La mitocondria es un organelo de la célula, gue se puede encontrar en dos
formas: esférica y de bastoncillo. Esta constituida por una doble membrana; la
parte externa es lisa, mientras que la parte interna tiene pliegues en forma de
crestas. Este organelo es el centro respiratorio de la célula, en su interior se
produce la molécula de adenosintrifosfato (ATP), la cual es una fuente de energia

indispensable para las funciones celulares.” La sintesis del ATP se realiza a través
del proceso metabdlico que es oxidacion de la giucosa (glucélisis).

En la actualidad se tiene interés por entender el mecanismo del transporte

de Ca*' y la forma en que se inhibe el transporte de éste a través de la membrana

interna de la mitocondria, lugar donde se lleva a cabo el metabolismo oxidativo
eucaridtico. Se conoce que el Ca®’ interfiere en la transferencia de electrones
desde el NADH citoplasmico hasta la cadena transportadora de electrones
localizada en la membrana de la mitocondria,® inhibiendo parte de la produccion

de energia en la célula, ATP.

Por otro lado, en células vegetales un proceso bioldgico que se ve afectado
por el compuesto rojo de rutenio dada su capacidad inhibitoria sobre el transporte
de electrones que se lleva a cabo en la membrana del tilacoides; forma parte de la
fotosintesis® (figura 1.3.1), el proceso de la fotosintesis se Heva a cabo en los
organelos celulares denominados cloroplastos, consta de dos fases: la fase

luminosa y la fase obscura.

9
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Un cloroplasto consta de una doble membrana, una externa y otra interna,
separadas por un espacio intermembranal. El sistema interior del organelo, se
denomina estroma, dentro del cual se encuentran una serie de sacos llamados
tilacoide, donde se lieva a cabo la fase luminosa. Durante esta fase se deposita la
energia solar bajo la forma de ATP y de NADPH. Estos dos compuestos
representan los productos finales de la fase luminosa y son empleados para

reducir el CO, durante ia fase obscura, la cual se lleva a cabo en el estroma.

Cloroplasto tilacoide

Membrana externa
Membrana interna

PSI 2E* 4 ZNADET

citocromo st anappir AU B

complex Fd

2HLO redectase

Figura 1.3.1 Proceso que forma parte de a fotosintesis

Las reacciones de la luz son las que corresponden a la reaccion de Hill o
cadena transportadora de electrones . Cada cadena transportadora de electrones
se considera como una unidad fotoguimica © fotosintética y se compone de

proteinas acarreadoras de electrones, pigmentos antena y un centro de reaccion.

10
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Las plantas superiores contienen dos fotosistemas, el fotosistema | y el
fotosistema |i, cada uno de los cuales contiene una molécula de clorofila en el
centro de reacciéon. Se conocen dos centros de reaccidn en las plantas superiores,

P700 Y Peso para los fotosistemas 1y Il respectivamente.

Los dos fotosistemas operan en serie, de tal manera que el reductor primario
del fotosistema il transfiere electrones a través de las proteinas acarreadoras de

electrones al centro de reaccion del fotosistema |.

La pérdida de un electrén en la molécula deja una carga neta positiva que
se neutraliza con un electrdn proveniente de aiguna molécula donadora. En el
fotosistema 1i (Psgo) l0S protones provienen de la oxidacion del agua, mientras que

en el fotosistema | la molécula donadora de electrones es Ia plastoquinona.

El electron necesario para la reduccion de Pgge proviene de la fotdlisis del
H.O . De tal manera, que dos moléculas de H,O se fotolisan generando cuatro

electrones, cuatro protones y una molécula de oxigeno.

2H.O+hv —> 4H' +0, +4e

La evidencia experimental obtenida hasta ahora a través de diversos
estudios muestran que el rojo de rutenio actia de manera diferente a nivel del

transporte de calcio en mamiferos y vegetales, pero ¢, qué pasara con el compuesto

Ru360, tendra el mismo efecto?

11
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Para contestar estas interrogantes y esclarecer el mecanismo por el cual se
inhibe el transporte de Ca®" a través de la membrana interna de la mitocondria,
ademas de dilucidar el mecanismo de inhibicion de la transferencia electrénica en
el proceso fotosintético, nuestro grupo de investigacion ha realizado estudios

bioldgicos con compuestos de ruienio de valencia mixta, similares al rojo de

rutenio,

El propésito de este trabajo es desarrollar nuevos conocimientos quimicos

sobre sisiemas dinucleares de rutenio como el Ru360.

1.4 Rutenio

El rutenio (Ru) con el rodio (Rh) y al paladio(Pd), integran la segunda triada
del grupo 18 de la tabla periédica; es un metal de transicién, cuya configuracion
electronica en estado basal es [Kr}4d’5s'. En la naturaleza se le encuentra unido
al indio(Ir), osmio(Os), paladio y rodio, en un 0.6% al platino (P{) nativo; el rutenio
es de color blanco grisaceo, quebradizo, forma iones y compuestos coloridos, se

le puede encontrar con los siguientes estados de oxidacion (+2, +3, +4, +5, y

+6).10

Algunos de los compuestos de rutenio son utilizados como catalizadores,

por ejemplo [RuClx(C1oH16)]2 €S catalizador en la polimerizacion del butadieno. "’

12
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La historia del rutenio realmente empieza en 1804, sin embargo antes de
esto Fourcroy y Vauquelin observaron que una solucion azul se formaba cuando
ciertas soluciones de metales de platino fueron tratadas con zinc. En ese entonces

se asignaron a residucs de iridio."?

En 1827 G.W. Osann anuncia el descubrimiento de tres nuevos metales:
“pluran, ruthen y polin®, que encontrdo como residuos en la obtencién del platino;
Berzelius dijo que solo eran 6xidos de iridio.? Posteriormente en 1840 Claus
examind los residuos y encontro que una parte era insoluble en agua regia, él
propuso nuevamente que se trataba de un nuevo elemento (metal), al cual dio el
nombre de Rutenio en honor a Osann, quien era nativo de Rusia, (Rutenia

significa Rusia en latin medievai).™

Entre algunas de las propiedades quimicas del rutenio, se conoce gue a
bajas temperaturas y al contacto con el aire no reacciona pero, si se eleva la

temperatura se oxida rapidamente formando el RuO,.

El metal Ru® es insoluble en agua regia, sin embargo si adicionamos
perclorato de potasio ocurre una oxidacién explosiva; por ofro lado con hidroxido
de potasio se forma el K:RuQy4, siendo acelerada esta reaccion con una disolucion
acuosa de NaxO, o K(CIO;), finalmente al burbujear Clyg o0 Bryg da los

respectivos halogenuros de Ru(lI!)."
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1.5 Compuestos de rutenio con puente “oxo”

En la quimica de coordinacion se describen las propiedades de compuestos
o complejos constituidos por un centro metalico (M"™), que se comporta como un
acido de Lewis capaz de aceptiar pares de electrones que son donados por una
base de Lewis, conocida como ligante (L)."”> De acuerdo a lo anterior, existen
infinidad de compuestos de coordinacion, en este trabajo son de interés aquellos
complejos que se encuentran formados por mas de un centro metalico
(polinucleares), en estos complejos, los metales regularmente se encuentran
unidos entre si por &tomos o moléculas que sirven como puente por ejemplo: OH",
CI, NO,, 0%, entre otros®. Un ejemplo de este tipo de compuestos es el p-nitrido-

bis{acuatetraciororutenato(IV)] cuyo atomo puente es N. (Figura 1.5.1)."

Figura 1.5.1 Estructura del anion KzfRu-NCis(H-0)z)'*

14
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Este complejo es diamagnetico y la forma de empaquetamiento cristalino es
monoclinico; los atomos de cloro estan colocados espacialmente en la molécula

de forma eclipsada y la distancia entre Ru-N es de 1.72 A.

Los complejos que poseen un atomo de oxigeno como puente (puente 0xo)

son de particular interés para este trabajo.

Se han sintetizado algunos compuestos dinucleares de rutenio unidos por
un atomo de oxigeno como: E! hexafluorofosfato dep-oxo-bis[clorobis(2,2’-
bipiridinrutenio(IV-H1)], este es un complejo inestable de color café que al reducirse
en presencia de Clyg 0 Ce(lll),'” forma el complejo poco estabie p-oxo-
bis[clorobis(2,2’-bipiridinrutenio(ill-1)[PFg]z, ademas se  enconird por
voltamperometria ciclica que la reduccion del complejo Rulil-Rulll a Rulll-Rull es
factible con -0.32 V pero al tratar de aislar este compuesto se produce una
segunda reduccion a Rull destruyendo la estructura dinuclear y estabilizando el
complejo mononuclear Ru(bipy),ClL*" lo mismo sucede con [(bipy)2(NO,)Ru-O-Ru-
(NO,)(bipy)s]** estabilizando el compuesto Ru(bipy)(NO2).**. De acuerdo con
esto los complejos dinucleares de Ru con estades 3+ y 4+ unidos por un
puente oxo Ru(lll}-O-Ru(lV) son estables y se reducen faciimente a Ru(lll)-O-
Ru(lll) el cual también es estable, pero esta estructura dimérica es factible que se
reduzca a Ru(ll)-O-Ru(ll) la cual no es estable y rapidamente se reduce el Ru(lll)

a Ru(ll) y forma el complejo mononuclar respectivo.'®

—
tLh
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Los espectros electrénicos muestran gue hay claras diferencias entre el
complejo dinuclear con dos rutenios (I, [(bipy)zclRu-O-RuCl(bipy)z]2 y €l
complejo monomérico [RuCk(bipy)]”, siendo mas intensas las bandas de
absorcion en la transferencia de carga de los complejos dinucleares, es decir, se
tiene un mayor coeficiente de absortividad molar de los dimeros gue en los
monémeros,’’ jo mismo sucede con el dinuclear [(bipy)2(NO2),RuU-O-

Ru(NO2)2(bipy)]** y el mononuclear Ru(NO2)x(bipy).” (Figura1.5.2)"®

18
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Fig 1.5.2 Espectro electrénico de A [ (bipy)2CIRu-0-Ru-Cl(bipy)2**, B {(bipy)2(NO2)2Ru-0-Ru(NO2)2(bipy)2)2*, €
RuCla(bipy)e™, D Ru(NO2)2(bipy)2*. 17
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Un primer esquema cualitativo de orbitales moleculares basado en el
modelo de Dunitz y Orgel fue propuesto por Meyer para el ion lineal [ClsRu-O-Ru-
Cls]* (Figura1.5.3); Los compuestos con puente oxo M-O-M, tienen una corta
distancia de enlace, por lo que existe la posibilidad de encontrar un fuerte traslape
de los orbitales d del metal con los orbitales 5, del ligante, es decir, se tiene la
combinacién de los orbitales friplemente degenerados (izg) de los metales y los
orbitales px y py del oxigeno, lo anterior se ve mas favorecido si el angulo de
enlace M-O-M es de 180°; sin embargo este angulo en la mayoria de los casos se

encuentra restringido por el tipo de ligantes que esten coordinados al metal. 1

3+ 2-
Ru Ru-O-Ru O
-
PR, Y
P L)
~ T
- W N
-~ ~
-~ N
-
/’/ TCIH \\
S .
,,’/ _._.--"'- ﬂ:ln \\
- e N,
- - X
I.z’ .
dyz dy- d g R

Figura 1.5.3 Diagrama cualitativo de orbital molecular de la interaccion d- de un compiejo del tipo M-0-M 17
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ANTECEDENTES

Se tienen evidencias de que espectros de IR de complejos dinucleares con
un puente oxo en la forma M-O-M donde el angulo formado entre los tres ndcleos
se gproxima a 180°, presentan una banda de vibracidn de alargamientio asimétrica
(vas) en el intervalo 800-900 cm™. La desviacion del anguio de 180° del enlace M-
O-M hace mas asimetrica la molécula, disminuyendo la frecuencia de vibracidn,
en algunos casos se encuentra cercano a (c.a) 750 cm’. La frecuencia de

alargamiento simétrica (vs) se localiza en el intervalo de 200-500 em™. 18

Esto se aplica cuando se realiza un estudio de los compuestos p-—-oxo-
bisjpentaclororutenato(IV)] (Ma(Ru20OClyp) donde M = K, Rb o Cs'*% detallando la
espectroscopia de absorcién electrénica, de infrarrojo y resonancia Ramman, ya
que dentro de los resultados de IR, se observan para el compuesto Ki4(Ru2OCl4g)
bandas asignadas a las vibraciones v, (Ru-O-Ru) = 887cm™, ve{Ru-O-Ru)= 256.2
ecm’ .*° De aqui que de compuestos informados en la literatura como los

anteriores se concluye que la region de 800-900 cm ' es util para identificar la

formacion de complejos dinucleares con puente oxo.

1.6 Rutas de sintesis de complejos dinucleares de rutenio con puente oxo
Para la sintesis de estos compuestos se emplearon diferentes rutas, las

cuales se resumen en el esquema siguiente, figura 1.6.1.%"

18
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K[N;]

[Ru(bipy)2(NO)CI|[PFs}l. —————— [Ru(bipy)Ci(Me2CO)]" + N0 + N

propanona

[(bipy)2Cl Ru-O-RuCl(bipy).}(PFs)2

Cr(I \

HC

\

[Ru(bipy)2 (H20)CI]" + Cr(ll) [Ru(bipy)2Clz]"
H:0
Na(ClO;) M
[Ru(bipy)2Clz] - > [(bipy)2(H20)Ru-O-Ru(H20)(bipy)2](C1O4)
o NaNO,

[(bipy)2(NO2)RuU-O-Ru(NO2)bipy)z](Cl04)

Figura 1.6.1 Rutas de sintesis para compuestos diméricos.?!
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ANTECEDENTES

En la literatura®® existen varios complejos dinucleares de rutenio, sin
embargo, en pocos casos se conoce con certidumbre la estructura correcta de
éstos, a continuacion se presentan algunas caracteristicas de un compuesto
dinuclear de rutenio con puente oxo. Por medio de la difraccion de rayos X se
determind la estructura del complejo [(bipy)2(NO2)RuU-O-Ru-(NO2)(bipy)2{ClO4)se
2H,0 (figura 1.7.1). De la vista en perspectiva de este compuesto se cbhserva la

presencia del puente oxo entre los dos metales.

Figura 1.7.1.- Vista en perspectiva del cation [{bipy)2(NO2)Ru-0-Ru-(NO2)(bipy)z] (ClOs)2 *2H:0. 22

Los parametros de rayos X que se informan se tiene que la distancia del
enlace Ru-O, se encuentra en el intervalo de 1.87 A a 1.89 A y el angulo formado

por Ru-O-Ru es de 157.2°. La forma de empaquetamiento es monoclinico.



CAPITULO 2

OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

[ Contribuir al conocimiento de la Quimica de Coordinacion sobre complsjos

dinucleares de rutenio unidos por un puente oxo.

Para iograr este objetivo, disefiamos los objetivos particulares siguientes:

2.2 Objetivos particulares

L Optimizar la sintesis del compuesto

. {u-oxo)bis{trans-formiatotetraamminrutenio(ll1-iV})]Cls, Ru360.
(-0} Sintetizar compuestos analogos a Ru360, con fenantrolinas.

[ Realizar la caracterizacidon de cada uno a través de Andlisis Elemental,
utilizando técnicas espectroscépicas como infrarrojo, UV-VIS en sélidoc y en
solucién, resonancia magnética nuclear de 'H y °C vy difraccién de rayos X
donde sea posible, determinar ia susceptibilidad magnética de los compuestos
a temperatura ambiental

21




CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Técnicas empleadas

Analisis Elemental (a.e)

Los andlisis de carbono, hidroégeno y nitrégeno para los compuestos
seleccionados, fueron determinados en el laboratorio de microandlisis del
departamento de Quimica en la University College of London y en la D.E.Pg. de la
Facultad de Quimica de la UNAM, en un equipo para analisis elemental Fisons

instruments modelo EA 1108.

Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Los espectros de absorcion de IR se realizaron en el equipo de infrarrojo
Perkin-Elmer Modelo 1320 en la D.E.Pg., en la Unidad de servicios de apoyo a la

investigacion (USAI) de la Facultad de Quimica de la UNAM.

Resonancia magnética nuclear de "H y ">C (RMN)

Los espectros de RMN de 'H y '°C se determinaron en un espectrémetro
Varian Unity 300, a 300 MHz, en la Unidad de servicios de apoyo a la

investigacion de la Facultad de Quimica de la UNAM.



PARTE EXPERIMENTAL

Espectroscopia de absorcion electronica
Los espectros de absorcion electronica del ultavioleta-visible (uv-vis) de los
compuestos, se determinarcn en un especirofotdmetro Hewlett-Packard 8452A

con arreglo de diodos y en un espectrofotdmetro Cary 5E UV-VIS-NIR de la

D.E.Pg. de la facultad de Quimica de ia UNAM.

Susceptibilidad magnética
Se utilizé una balanza de susceptibilidad magnética de la division Johnson
Matthey de la D.E.Pg. en la Facultad de Quimica de la UNAM.
La expresidn matematica®® que se utiliza es la siguiente:
wm=N2u%/3RT
donde N es el nimero de Avogadro, R es la constante de los gases ideales, T es
la temperatura absoluta y p es exprééado en magnetones de Bohr (MB),

despejando de la ecuacion anterior se llega a:

u=2.84( xmT)"

Difraccion de rayos X

Las dimensiones de las celdas cristalograficas reportada en el presente
trabajo, se obtuvieron a temperatura ambiente en un difractéometro Siemens

P4/PC, empleando radiacién de grafito cromatizada de Mo-K, (A=0.71073 A°) en

el Instituto de Quimica de la UNAM .

I~
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PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos

Las materias primas tricloruro de rutenio trihidratado RuClz*3H20, acido
clorhidrico al 37% p/v, hidroxido de amonio (NH4OH), alcohoi etilico, formiato de

amonio y fenantrolina fueron obtenidas de Aldrich Co.

3.2 Sintesis de compuestos

3.2.1 a Sintesis del compuesto (j1-oxo)bis[transformiatotetraamminrutenio(lil-IV)}
(RU360)

La sintesis consiste en disolver 25 mg de RuCl;*3H,Q en una disolucion 1:4
de EtOH/HCI, posteriormente se calienta a 90°C durante 1 hora, después se deja
reposar hasta alcanzar la temperatura ambiental. En la campana de extraccidn se
adicionan lentamente 2 mi de NH4OH concentrado, manteniendo la mezcla de

reaccion en agitacion durante 1 h (figura 3.2.1.1).

termametro

canastila de calentarmiento

Fig. 3.2.1.1 Esguema de reaccién.



PARTE EXPERIMENTAL

La disclucion anterior se deja reposar 4 horas, después de este tiempo, el
precipitado negro se separa por centrifugacion, dicho precipitado se disuelve en
una disolucion 12 N de NH4OH y se coloca en reflujo por 1 hora; se disminuye el
calentamiento a 45°C y se deja reaccionar por 12 h mas, a la mezcla de reaccion
se le ajusta el pH a 55 con HCI, para evitar la formacion de compuestos
trinucleares. El precipitado formado se separa decantando la solucidén vy se

redisuelve en una disolucion de formiato de amonio 0.2 M.

Para separar el Ru360 de la mezcla de reaccion se emplea la cromatografia

de intercambio i6nico.

Los iones de soluto, de carga opuesta a los contenidos en la fase
estacionaria, son atraidos por fuerzas electrostaticas, en otras palabras en la
cromatografia de nuestro interés la fase movil esta compuesta por el eluyente. A
la disolucién que emerge de la columna se denomina eluato. El proceso que

consiste en hacer pasar un liquido a lo largo de una columna se le llama elusion.

La fase estacionaria que se ulilizé en la purificacion del Ru360 fue Ia
carboximetil celulosa, ésta se puso en equilibrio con una disolucion de formiato de
amonio 0.2 M [NH,(HCOO)] (formacidén de una suspension). Una vez que se ha
equilibrado la fase estacionaria; se vierte la suspension por la pared de la
columna, dirigiéndola con una varilla de vidrio tal como se muestra en la figura

3.21.2

2
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PARTE EXPERIMENTAL

Fig. 3.2.1.2 La fase estacionaria debe verterse cuidadosamente por la columna

Cuando la totalidad de la suspensién se ha vaciado en la columna, se deja

reposar para homogeneizar hasta adquirir la apariencia de una capa de nieve fina.

La disolucion de la mezcla de reaccion se aplica con una pipeta de manera
uniforme alrededor de la pared de la columna. Posteriormente se eluye la columna
con un gradiente de concentracién de disoluciones de formiato de amonio de 0.2 a
0.6 M. La elucion se inicia con la disolucidn menos concentrada de formiato de

amonio; de cada una de las eluciones se obtiene una fraccion (disolucion).

Se utiliza la espectroscopia electronica para monitorear las diferentes

fracciones obtenidas a través de la cromatografia.

Es importante mencionar que al controlar el pH de la disolucion en 5.5 se
disminuye la probabilidad de formar complejos trinucleares factor que genera un

incremento en el rendimiento de la reaccioén de formacion del complejo Ru360.
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El espectro que se obtiene de la 4* fraccion, etapa en la cual se utihzdé [a

concentracion 0.4 M de formiato de amonio se presenta en la figura 3.2.1.3

10 T T T T T I T T T T

Absorbancia

200 300 400 500 600 700 860 |
A (nm)

Fig. 3.2.1.3 Espectro electrénico en etanol def compiejo Au360 de color verde.

La fraccion que contiene el Ru360, se lleva a sequedad utilizando la técnica
de liofilizacion; se obtiene el producto, el cual es un solido de color verde, junto
con la sal de formiato de amonio, sin embargo, esta sal blanca fue extraida del

producto despues de lavar varias veces con etanol anhidro.
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Para la obtenciéon de cristales se utiliza el método de evaporacidn lenta del
disolvente; después de cinco meses se observa la formacion de cristales del

complejo Ru360.

El analisis elemental encontrado concuerda satisfactoriamente con el

analisis elemental del complejo frans- p-oxo-[RuO(NH;3)s(HCOO),]Cl3 (Ru360)

calculado.
%C %N %H
Calculado 4.36 20.34 4,76
Experimental 4,76 20.68 413

3.2.1b Pruebas bioldgicas del Ru360.

Los estudios biologicos fueron realizados en el grupo de investigacion del
Dr. Blass Lotina Hennsen en el departamento de Biogquimica Vegetal en el

laboratorio 115 del conjunto E de la Facultad de Quimica.

Para la elaboracion de dichos estudios cuentan con una metodologia ya

establecida que consta de las siguientes actividades:
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Aislamiento de cloroplastos

Los cloroplastos se obtuvieron a partir de 30 g de hojas de espinacas
frescas sin rupturas ni manchas amarillentas. Las hojas se lavaron con suficiente
agua destilada para eliminar la tierra, se ies removid la nervadura central y el
apice. Posteriormente, se fragmentaron y se colocaron en el vaso de una licuadora
previamente enfriado, conteniendo 150 mL de medio para aislar cloroplastos, se
homogenizo en la licuadora y se filtrd a través de 4 capas de gasa y el filtrado se
centrifugo a 4000 rpm durante 5 min a 4°C. Por Gltimo, el sobrenadante se

desecho y el sedimento se resuspendid en 1mL del medio de aislamiento.

Medicion de la velocidad del transporte de electrones

La determinacion de la velocidad del transporte de electrones se evalud
indirectamente al monitorear la produccidn de oxigeno que se libera durante la
fotolisis del agua con un oximetro YSI y un electrodo Clark; en este electrodo de
platino el O, es reducido H>O. Si el electrodo de platino, se mantiene a 0.7 V
negativo respecto al de referencia (Ag/AgCl), circulara una corriente eléctrica
directamente proporcional a la concentracion de O; que se libera o consume en la
disolucion. La captacion de oxigeno es considerada como un parametiro para

determinar el transporte de electrones total en la cadena redox.

Para llevar a cabo la determinacidn del transporte de electrones se

determind una velocidad de control y se compara con la velocidad obtenida al

29
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adicionar el Ru360 con la siguiente ecuacién:

0.4 pequivalentes de Ka[ FE(CN)s}/ Xio X/ 1 min «60 min/h ¢1/0.06 mg de clorofila

donde X; es la pendiente obtenida de los trazos probiema, X; es la altura de la
curva obtenida en cm al consumirse 0.4 pequivalentes de Ka[ FE{CN}g] al minuto de

iluminacion.
Medicion de la velocidad de sintesis de ATP

La sintesis de ATP se determiné registrando los cambios de pH en el
medio de reaccion, para lo cual se empleo un potenciémetro Corning de escala
expandida. E| voltaje generado por los cambios de pH se  transdujo en un
registrador grafico Wilson. El cambio de pH en el medio de reaccién se determiné
después de un pericdo de iluminacion de 1 minuto. La velocidad de sintesis de

ATP se calculé de la siguiente manera:
V = AH/C, donde :

V es la velocidad de sintesis de ATP

A son pmoles de H™ usados en la titulacion de KOH/altura de la curva en cm

H es la altura de la pendiente de la curva obtenida en cm al minuto de
iluminacion

C es concentracion de clorofila empleada.

tal
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3.2.2 Sintesis del compuesto (u-oxo)bis(trisfenantrolinarutenio(lil-Ili))
Rufen

Se disuelven 30 mg de Ru360 en EtOH a 40°C, teniendo una solucion de

color verde después, se adiciona a esta disolucion 140 mg de fenantrolina (1:4) y

se coloca a reflujo por 6 h.

La disolucién cambia a un color café, a esta solucidn se le vierte otra

disolucion concentrada de NaPFg para inducir la formacion de un precipitado.

El solido obtenido (30 mg) es de color café el cual se lavé con etanol frio

para eliminar el exceso de fenantrolina.

El punto de fusién del precipitado café es de 322 ° C.
El rendimiento fue del 81%

El analisis elemental encontrado es:

%C %N %H
Experimental 45.58 8.86 2.87
Calculado 46.02 8.94 2.57



CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion del compuesto

{1-oxo)bis[transformiatotetraamminrutenio(lll-iV}]
[Ru; O(NH3)s(HCOO),|Cls

Ru360

En la sintesis de este complejo se observd que: el tiempo de reaccidn, la
concentracidén de los reactivos, las condiciones de reaccidn y la purificacion tienen
un papel determinante en el rendimiento. El porciento de rendimiento que se
informa en la literatura® es del 6%, mientras que en este trabajo se obtuvo un 30%
de rendimiento. Esto se logrd incrementando el tiempo de reaccion, en uno de los
pasos para obtener Ru360, con respecto al reportado: obteniendo asi mayor
cantidad del precipitado negro el cual se puede recolectar decantando o bien
filtrando la solucion y no a través de centrifugacion. Ademas es importante
mencionar que al controlar el pH de la disoclucion en 55 se disminuye la
probabilidad de formar complejos trinucleares, factor que genera un incremento en

el rendimiento de la reaccion de formacion del complejo Ru360.
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Las reacciones que se ilevan a cabo durante la sintesis de este compuesto

pueden ser esquematizadas como sigue:

3+
Ny j
HaN__ | NHs

HaNe | NHy
NH,

RuCls* xH,O + NH4OH —_—

NH; _I % NHs —l 3+
Hs HsN.\Rl Cl

, H3N-..__\R!U ./N . o HOl NH .
HaN'"’ ILH"'NHg 2 T H3N\Rl 0 ;[lHB NH;
° CH | ""NH,
NH3

il\JHa _|3+ o \l 3+
HaN Cl
N ’ \TRU./

NH C
SSRUTT NHg ToMCo, HaNw | O
Ch | NH3 HaN I 3 O‘.-' l "'.NH3
NH3 3 \Ru/ NH3
O | ""NH3
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RESULTADOS Y DISCUSION

Se sabe que no existe reaccién guimica donde la conversion de reactivos a
productos sea del 100%, ya que se encuentran involucrados diversos equilibrios
que conducen a la formacion de varios subproductos. En el caso de la sintesis del
Ru360; el producto estd acompafiado de otros complejos mono y polinucleares,

entre otras sustancias (materia prima), de ahi la importancia de aislar y purificar el

Ru360.

En la figura 4.1.1 se muestra el espectro de absorcién en etanol de la

mezcla de reaccion.

121 —— mezda de reaccion
10-
260
o 087
06-
§ _ 332
04- 538
024 745
aw 40 S0 &0 70
Longitud de onda (nm)

Fig. 4.1.1 Espectro electrénico en disolucion de la mezcla de reaccién
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Los distintos maximos de absorcidn, de acuerdo con lo informado en la
literatura son la respuesta de las transiciones electronicas y transferencias de
carga de los compuestos estabilizados entre las cuales podria estar oculta la del

Ru360 bajo la banda en 332 nm la cual es muy ancha.

Por ejemplo se ha encontrado en la literatura que la banda de absorcion en

538 nm es caracteristica del rojo de rutenio

y los maximaos de absarcién localizados por debajo de 260 nm (a mayor energia),

son represeniativos del complejo mononuciear Ru(NH3)53+.

Una vez que se realizé la purificacion del compuesto Ru360 a través de la
cromatografia de intercambio anidnico, se obtuvé este compuesto de la 42 fraccion

en la que se utilizd la concentracion 0.4 M de formiato de amonio.

El espectro de absorcion electrénica que se obtiene de esta fraccion se

presenta en la figura 4.1.2

.t
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Fig. 4.1.