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Capitulo 1 Introducciéon

1. INTRODUCCION

Hace algunos afios hablar sobre metales y ADN hubiera resultado
absurdo, pues la Quimica inorganica y la biologia molecular eran areas de
estudio totalmente independientes. Sin embargo, el desarrollo de ambos
campos ha creado una conexién entre la quimica de los metales de transicién
y los acidos nucleicos formando una nueva e interdisciplinaria area de la
ciencia.

Actualmente entender la manera de interacciéon de los complejos
metalicos con el ADN es fundamental en:

a) Desarrollo de sofisticadas y sensibles herramientas para el estudio

estructural y funcional de sistemas genéticos. (1)

b) Comprensiéon de mecanismos de accién de las metaloproteinas que
regulan la expresion genética por medio de enlace con el ADN. ()
¢) Desarrollo de complejos metdlicos que funcionen como agentes

quimioterapéuticos. (1)

Los compuestos de coordinaciéon presentan diversos modos de
interaccién con el ADN dada su forma y estructura quimica. Esto es de gran
importancia en el disefio de la dltima generacién de medicamentos
mutagénicos y antineoplasicos.

De acuerdo con la estructura molecular descubierta por Watson-Crick
en 1953, el ADN es una doble hélice con los fosfatos hacia el exterior y los
pares de bases estabilizadas por puentes de hidrégeno en el interior. Las
cargas negativas de los fosfatos permiten una interaccién de tipo
electrostatico con los complejos metélicos catiénicos. Los pares de bases
agrupados perpendicularmente al eje de la doble hélice, ofrecen sitios de
intercalacién total o parcial para grupos aromaéticos. Adicionalmente el ADN
posee dos surcos, el mayor (3.4 nm) y el menor (0.34 nm) donde los
complejos metdlicos presentan interacciones covalentes con las bases (Fig

1.1).
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Surco mayor
3.4 nm

Surco menor
0.34 nm

Fig 1.1. Estructura del ADN.

Entre los primeros complejos inorgénicos utilizados como agentes
quimioterapéuticos que interactian con el ADN se encuentra el cis-platino,
que se une covalentemente al N7 de las Guaninas y ha probado ser el
medicamento mas efectivo para tratar ciertas lineas celulares de cancer ().
Sin embargo, el compuesto tiene limitaciones terapéuticos basados en su alta
toxicidad y creacion de resistencia. Para solucionar estos problemas se
requieren medicamentos con diferentes tipos de interacciéon a nivel
molecular con el ADN. Una variedad de agentes alternativos como especies
poli-nucleares de platino (24), trans-platino (), y complejos de rutenio 7 han
sido investigados.

En los tdltimos afos, el interés por los complejos de Rutenio como
‘probables agentes antineoplasicos ha crecido sustancialmente ©). Se han
realizado estudios sistematicos que involucran estabilidad, interaccién con
los acidos nucleicos y bases, toxicidad y distribucién en tejidos. Se ha
observado que la toxicidad de sus complejos es un orden de magnitud
menor al de sus analogos de platino ®.

Los complejos de Ru (II) son ideales para la elaboracién de pruebas de
biopolimeros (#1011) ya que son predominantemente octaédricos, con la esfera
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de coordinacién saturada, inertes a la sustitucién, rigidos, con una estructura
bien definida ademas de que la banda de transicion MLCT se modifica
cuando el complejo se enlaza al ADN (12),

Partiendo de este antecedente se plante6 la posibilidad de sintetizar y
caracterizar compuestos hexacoordinados de Ru(Il) con el ligante
tetradentado 1,8-bis-(2-piridil)-3,6-ditioctano (pdto) y ligantes bidentados de
tipo (N-N), (N-O), (O-O) que sean catiénicos y posiblemente se intercalen
con el ADN y/o presenten interacciones electrostaticas con el biopolimero.

Se seleccion6 el pdto (Fig. 1.2) debido a que es un quelato
tetradentado flexible que deja libre dos posiciones en cis. Ademas posee
dos anillos piridinicos que pueden intercalarse parcialmente al ADN a
través de interacciones n-m con las bases piricas y pirimidicas tal y como

fue descrito por Palanandiavar (13) para el complejo [Cu(pdto)]?*.

Z—
\

=N

Figura 1.2. Pdto

Los ligantes bidentados escogidos fueron la etilendiamina (N-N), la
glicina (N-O) y el acetonilacetonato (O-O). Fueron seleccionados debido a
que son inocuos para el organismo y le proporcionan al Ru(Il) una esfera de
coordinacién saturada, formando complejos octaédricos estables, ademas
de que favorecen la solubilidad de los compuestos en agua.




Capitulo 2 Antecedentes

2. ANTECEDENTES

2.1.Generalidades del Rutenio:

El rutenio (Ru) es un elemento que pertenece a la familia X de la tabla

periédica. Tiene como nimero atémico 44, peso molecular de 101.07 g. y

configuraciéon electrénica de (Kr)4d75sl. El rutenio fue identificado por

primera vez en 1844 por Klaus en Estonia y lo nombré Ruthenia en honor a

su pais de origen (Rusia). (14)

2.2 Quimica del Rutenio:

En los ultimos afios la quimica del rutenio ha sido ampliamente
estudiada, publicandose varios articulos sobre la misma, entre los que
destacan la monografia realizada por Seddon y Seddon (4 en 1983, y el
articulo escrito en 1987 por Stephenson y Schroeder (15).

El rutenio muestra el mayor intervalo de estados de oxidacién del
grupo de los metales preciosos, éstos van de -II a +VIII, siendo los mas
importantes el 0, +II y +III.

Los complejos de Ru(0) son en su mayoria carbonilos metalicos
existiendo como especies mononucleares y polinucleares, los cuales
experimentan reacciones de sustitucion.

Los complejos de Ru (III) tienen geometria octaédrica y son de campo
fuerte con un electrén desapareado. Podemos encontrar una extensa

variedad de compuestos tanto con ligantes dcidos m como con ligantes

donadores c.
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El RuClz es con frecuencia la sal de partida para la sintesis de

complejos de rutenio, sean estos de coordinacién u organometalicos (Fig

2.1).
MeCN, PO,
> [RuCl,(MeCN),]
H2
acacH
> [Rufacac),]
KHCO,
NH,
> [Ru(NH,),ICI,
Zn
co
> "Solucion amarilla” —2n—» [Ru,(CO),]
MeOCH,CH,0H EtOH
RuCl,* 3H0 O > [RuCl(cod)jn
EtOH A
CpH
> (Cp*RuCl,)n
EtOH A
H, P10, » "Soluciéon azul* —— Compuestos
EtOH deRull
bipy (fundida)
e bipy),C
250 °C Sy
bipy, DMF .
p”A > [Rufbipy),Cl,]

Figura 2.1. Esquema general de reactividad de RuCl3-3H-O.
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Sin embargo, el tricloruro de rutenio comercial (RuCls xH20) es una
mezcla indefinida de especies de oxocloro e hidroxicloro en mas de un
estado de oxidacion, encontrandose dentro de esta mezcla compuestos como
Hs[ClsRu(p-OH)2(u-O)RuCls] y el Ha[ClaRu(p-O)sRuCls].(16)

Los complejos de Ru (IV) generalmente son neutros o aniénicos.

2.2.1. El estado II, dS.

Los compuestos de coordinacién de Ru(Il) son octaédricos y

diamagnéticos debido a que tienen una configuracién t:gé. Existe un namero
enorme de compuestos de Ru(ll), sobre todo con PRs y ligantes acidos .
Sin embargo la quimica mas importante es la de los compuestos con ligantes
cloruro, sulféxidos, amoniaco y diversas aminas heterociclicas.

Los complejos de rutenio con fosfinas terciarias (PRs) han sido
estudiados desde 1960, siendo el derivado mas importante el [RuCl(P®3)s],
que es el precursor mas utilizado para los complejos de Ru(Il) y empleado
como catalizador en reacciones de hidrogenacion o transferencia de
hidrégeno. Generalmente es preparado a partir del RuCl3'3H20 y P®s3 en
metanol, sin embargo hay que ser cuidadosos con las condiciones de
reacciéon, pues un gran nimero de compuestos pueden ser sintetizados a
partir de estas materias primas (Fig. 2.2). (16)

Majumder y colaboradores(), reportan la sintesis de compuestos
estables de tipo [Ru(P®3)2(L) 2] L=c-aminoacidos partiendo de la materia
prima [RuCl(P®3)s]. Los complejos son diamagnéticos de bajo spin que

muestran una transicién MLCT en la region del visible.
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[RuCl E(P @,).]
Exc. P®, [RuCL(P®,),]
MeQH ” Exc. P@,
MeOH (agit) Exc. PO,
Hexano ”'
Exc. P®,
EtOH5 min.{
mer-[RuCL,(P®,),] . RuCl,*3H20 [RuCL,(P2,), 6 ]
Exc. P, Disolvente
Pd, (rel. molar 1:2) EOH ,’r polar
MeOH (agit.)
[Ru,CL(Pa,)]CI
|
[RuCl,(P®,),(MeOH)]

Figura 2.2. Compuestos resultantes de la interaccién de RuCls-3H,0 y P®s,

2.2.1.1. Ligantes donadores S.

Existen varios reportes de complejos que contienen ligantes tiolatos ya
sea terminales o puente, incluyendo el polimero homoléptico [Ru(SP®s)s]n.
El primer complejo de coordinacién caracterizado estructuralmente fue
[Ru(SH)2(CO)2(P®3)2] reportado por James y colaboradores (19),

Numerosos ejemplos de complejos que contienen tioéteres ciclicos han
sido estudiados por grupos dirigidos por Schréeder (19 y Yoshida (29, ya que
estos ligantes ciclicos se enlazan preferencialmente a iones blandos

permitiendo la preparacién de complejos con estereoquimicas y/o estados
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de oxidacién inusuales. Los més conocidos son [9]ano-Ss, [12]ano-Ss,
[12]ano-Ss y [16]ano-Ss. (Fig. 2.3)

Entre los complejos con donadores por azufre, destacan los que
contienen DMSO, tal es el caso del [RuCl(DMSO)4] debido a sus
propiedades biol6gicas como agentes mutagénicos y antitumorales que han

sido reportados recientemente(21) ,

/™ ™
Co (D

[9]ano-S; _L_-IS_ [12]anoS, Cﬂ)
A U

[12]anoS, [16]anoS,

Figura 2.3. Tioéteres ciclicos que se utilizan como ligantes para compuestos
de coordinacién de Ru(II).

2.2.1.2. Ligantes donadores N.

La quimica del rutenio estd ampliamente dominada por los
compuestos con ligantes donadores por nitrégeno. Histéricamente el
complejo mas importante de este tipo es el [Ru(NH3)sN2J2* pues fue el
primer compuesto de dinitrégeno estable que se aisl6, estimulando asi el

rapido desarrollo de la quimica de fijacion de nitrégeno.(16)
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El [(NHs)sRu(pirazina)Ru(NHs)s]3*, conocido como el complejo de
Creutz-Taube (22, contiene dos centros metalicos de rutenio con diferentes
estados de oxidacion y que estan unidos a través de un puente de pirazina.
Esta clase de compuestos permitieron un mejor entendimiento de Ia
transferencia electrénica en los complejos metalicos. Por este estudio
Taube fue galardonado con el premio Nobel de Quimica en 1983.

Los complejos de rutenio con piridinas y ligantes multidentados
basados en iminas arométicas han recibido gran atencion desde mediados de
los 70°s. Destacan el complejo [Ru(bipy)s]** debido a sus propiedades
espectroscopicas, las cuales fueron estudiadas por Meyer () con el objeto
de controlar la transferencia de energia de los electrones en el estado
excitado.

Dentro de este rubro se encuentran también los derivados de Ru(III) y
bases de Schiff tetradentadas, los cuales han sido estudiados debido a que
presentan actividad como catalizadores en reacciones de hidrogenacién de
dobles ligaduras (24).

Se ha encontrado que muchos derivados de Ru(Il) con poliaminas
aromaticas se enlazan con el ADN, tal es el caso del [Ru(fen)s]>* que
incrementa su luminiscencia en presencia de ADN. Este complejo ha sido

ampliamente estudiado por el grupo de Barton(®) .

2.2.1.3. Ligantes donadores N»S,,

Unicamente se encontraron en la literatura dos ejemplos de complejos
de Ru (II) con ligantes N2S;.  El primero reportado por Goodwin y Lions(26)
siendo éste un compuesto hexacordinado de Ru(ll), utilizando la bipiridina

como segundo ligante.
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En segundo lugar Ortiz-Frade®” y colaboradores con el fin de
sintetizar complejos capaces de formar ensambles macromoleculares como
pruebas bioquimicas y de deteccion quimica, reportan la sintesis del
complejo [RuCl(pdto)(P®3)]Cl, el cual fue caracterizado por medio de
diversas técnicas. A través de estudios espectroelectroquimicos y voltampe-
rometrias ciclicas se establecen dos oxidaciones simultaneas; la del cloruro
i6nico y la del Ru(lI).

El autor senala que al disolver el complejo [RuCl(pdto)(P®3)]Cl en un
disolvente polar como el acetonitrilo (MeCN) y calentar se lleva a cabo una
reaccion de sustituciéon de los ligantes cloruro y trifenilfosfina por dos
moléculas de disolvente. Se obtuvo la estructura cristalina del complejo
[Ru(pdto)(MeCN)2]Cl: (Fig. 2.4), asi como su caracterizacion espectroscopica

y electroquimica completa.

Figura 2.4. Diagrama ORTEP del catién [Ru(pdto)(MeCN)2]*2

-10-
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Ortiz-Frade y colaboradores también reportan la sintesis de complejos
de tipo [Ru(pdto)(fen)]Clz, fen= 1,10 fenantrolinas sustituidas (Fig 2.5). Se
evaluaron los Ei2 (fen/fen’) y Ei/2(Ru'/Ru) para los compuestos
sintetizados encontrandose que la modificaciéon de los sustituyentes de las
1,10 fenantrolinas modifican los potenciales redox. Ademas se logré
correlacionar los dos potenciales redox con el pka de las fenantrolinas libres,
las Amax de la banda MLCT, y los desplazamientos quimicos de las

fenantrolinas coordinadas.

</ Q \>
=N N=

=N N=
4,7-difenil-1,10fenantrolina 1,104enantrolina 5,6-dimetil-1,10fenantrolina
=N N= =N N=
4,7-dimetil-1,10fenantrolina 3,4,7,8tetrametil-1,10fenantrolina

Figura 2.7. Estructura de las 1, 10 fenantrolinas sustituidas utilizadas para la
sintesis de compuestos de Ru(II) y pdto.

2.3. PDTO:

En 1960 Goodwin y Lions?® reportan el diseno de ligantes
tetradentados de cadena abierta para evaluar su modo de coordinacion. Es

en esta publicacién donde los autores introducen el concepto de quelatos
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“facultativos”. Este termino se refiere a la capacidad de los atomos
donadores de rearreglarse espacialmente dependiendo de las demandas del
centro metalico al que se coordinen adoptando asi diferentes geometrias.

Dentro de esta clase de ligantes sobresale el 1,8-bis-(2-piridil)-3,6-ditioctano
(pdto). (Fig.2.6)

Z N

| »
=N N .=
Figura 2.6. Estructura del 1,8-bis-(2-piridil)-3,6-ditioctano. (pdto)

Goodwin y Lions reportan también la sintesis de los percloratos de
compuestos de pdto con Cu(Il), Ni(Il), Pd(Il), y Pt(Il) con un namero de
coordinacion 4.

En un intento para determinar el ambiente quimico del cobre(II) en los
sitios activos de enzimas azules de cobre, Amundsen y colaboradores (8) en
1977 publicaron un articulo donde utilizan diferentes tipos de ligantes con
grupos tioéteres y nitrégenos con el objeto preparar una serie de complejos
monoméricos de Cu(Il) variando las geometrias y con permutaciones de los
tioéteres para controlar la estereoquimica de los compuestos. Los
autores sefalan que el espectro de UV-vis del complejo [Cu(pdto)]?* es muy

parecido al de la oxihemocianina.

-4~
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En 1979 Thompson?) y colaboradores reportan un estudio de
espectroscopia fotoelectronica de rayos X del compuesto de coordinacion
de pdto y Cu(ll).  Este estudio result6 ser un método simple y
directo de determinacién del modo de coordinacion de azufre-cobre en
metaloproteinas como la plastocianina y la azurina.

Palaniandavar y Manhadevan(®® reportan una serie de estudios
espectroscopicos y voltamperométricos del complejo de Cu(Il) y pdto
enlazados a ADN de timo de carnero en 1996.  Los autores sefalan que el
croméforo  [Cu(pdto)]?* presenta una geometria plano cuadrada,
permitiendo asi una intercalacién parcial de las piridinas del ligantes con los
pares de bases del ADN, por lo que este complejo entra en la clasificacion de
agentes enlazantes “no-clasicos” del ADN.

Este comportamiento es evidenciado con la constante de enlace
obtenida (K= 79 x 102 M) que es menor a la observada con los
intercaladores clasicos como el bromuro de etidio. Se senala también que la
magnitud de esta constante es similar a los tipicos compuestos de metal-
diiminas como el [Ru(fen)s]**, que son octaedros que no se pueden intercalar
con el ADN, por lo que se cree que el enlace ocurre a través de una insercion
parcial de una porcion del compuesto entre un par de bases adyacentes.

En muchos de los sitios activos de proteinas con propiedades redox,
como las CO-deshidrogenasas, se ha identificado niquel en un ambiente
azufrado. Por este motivo se ha estudiado la estructura y reactividad de
complejos de niquel, en particular aquellos con ligantes tiolato y tioeter.
Pavlishchuk®) reporta un complejo pseudo-octaédrico con el niquel (II) y

pdto, siendo éste el [Ni(pdto)(OH2)2](ClOs)2. (Fig 2.7). El ligante pdto esta
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quelatando al i6n Niquel (II), mientras que los ligantes acuo se encuentran

en posicion cis dentro del plano O35z, estando las piridinas en posicién frans.

Figura 2.7. Diagrama ORTEP del complejo [Ni(pdto)(OHz)2](CIOx)2.

2.4. Aplicaciones biolégicas de los compuestos de Rutenio (II):

Durante la tltima década los complejos de metales de transicion con
polipiridinas han sido extensamente estudiados como una opcién de
| pruebas no radioactivas para la deteccion y cuantificacién de ADN.

Kumar, C., et al.®1), reportaron en 1985 que el catién [Ru(fen)s]?* se
intercala a la doble hélice del ADN aumentando la luminiscencia del
complejo. Sin embargo, el antecedente de la luminiscencia de la forma libre

del complejo asi como la relativa debilidad del enlace, son pruebas
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insuficientes para la extensiva aplicacién de complejos de rutenio como

pruebas de ADN.

Friedman A, et al. 42 reporta la sintesis de un compuesto de rutenio
que funciona como un “switch” para la deteccién del ADN. El complejo
[Ru(bpy)2(dppz)]** (bpy=2,2'bipiridina, dppz=dipirido[3,2-a:2’,3’-c]fenazina)
(Fig.2.8), no muestra fotoluminiscencia en  soluciones acuosas a
temperatura ambiente, sin embargo presenta una intensa fotoluminiscencia
en presencia de la doble hélice de ADN a la cual el complejo se enlaza

avidamente.

Figura 2.8. Estructura del compuesto [Ru(bpy)2(dppz)]?*.

En 1997, Moucheron C., et al.®) publicaron un revisién de
fotoreacciones de complejos de rutenio (II) y osmio (II) con ADN, donde
sefialan la importancia de la geometria de los complejos, la cual modifica
considerablemente sus propiedades fotofisicas. Otro factor importante es la

naturaleza de los ligantes, pues su variacion tiene efectos importantes en los

A%
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potenciales redox de los complejos en su estado basal y excitado, asi como la
manera de enlace con el ADN.

Liang-Nian Ji y colaboradores®), hacen estudios de reconocimiento
molecular en sistemas supramoleculares de complejos polipiridinicos de
rutenio (II) y ADN. En el articulo mencionan que esta clase de complejos
son ideales como sondas no covalentes en la deteccion de este biopolimero,
debido a que son complejos octaédricos saturados, inertes a la substitucion,
rigidos y con una estructura bien definida. Siendo lo mas importante la
perturbacion que sufre la banda de transferencia de carga metal-ligante
(MLCT) cuando interacciona con el ADN (Fig. 2.9). Esta interaccién puede

darse a través de una intercalacion por las ranuras o electrostatico externo.

Absoibance (a.i.)

250 400 450 500 £50 800
Wavelength (nm)

Figura 2.9. Espectro deabsorcién del complejo [Ru(IP):DPPZ]?* en 5 mmol
dm-3 de Tris-HCl y 50 mmol dm-* de un buffer de NaCl en presencia de 0,
7,14, 21, 28, 32 y 42 p mol dm3 de ADN.

-16 -
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En 1998, Yun-Tai Hsueh, et al.i3), reportan que es posible la deteccién
y  cuantificacion de ADN utilizando un instrumento de
electroquimiluminiscencia (ECL). El biopolimero es marcado con una
molécula que es luminiscente cuando es electroquimicamente excitada, en
este caso utilizaron el [Ru(2-2'bipy)s]?* el cual al unirse al ADN posee una
banda en ECL a 630 nm.

Con base en estos resultados, el disefio de complejos de Ru(ll) que
sean fotoreactivos en presencia de ADN representa uno de los principales
objetivos en el desarrollo de nuevas herramientas moleculares en el estudio

del ADN pues potencialmente pueden funcionar como medicamentos

antitumorales.(!)

2.4.1 Complejos de Rutenio (II) como anticancerigenos.

Los complejos inorganicos y de cordinacién tienen una larga historia
como agentes quimioterapetticos. La exitosa aplicacion de compuestos
inorganicos como medicamentos involucra el conocimiento de los
mecanismos  bioinorgénicos de accion aunados a los parametros
farmacocinéticos tradicionales de ingestion, distribucién y excrecion.

En particular los compuestos de metales de transicién tienen una
amplia gama de aplicaciones; tal es el caso del cis-platino, empleado como
antineoplasico en el tratamiento de cancer testicular, sales de oro contra la
artritis reumatoide, complejos de plata como antibacteriales entre otros, son
testigos de esta diversidad.

La inhibicién de la division celular ha sido comtnmente asociada con

agentes anticancerigenos, y dado el rol que desempena el ADN en la

AT



Capitulo 2 Antecedentes

replicacion celular y la transmision de informaciéon genética lo convierten en
objetivo de muchos medicamentos antineoplasicos. La interaccién puede
llevarse a cabo a través de un enlace o simplemente por medio de una
intercalacién que cause un dafo a la estructura del ADN.

Haciendo una revisiéon de algunos aspectos interesantes de la quimica
bioinorgénica de la familia del Rutenio se encontré que la mayoria de los
compuestos de coordinacién bioactivos del hierro exceptuando los analogos
del cis-platino se caracterizan por tener ligantes azufrados. Los ligantes
generalmente son bi o polidentados, con dos atomos de azufre como
donantes de tipo SS o donantes con uno o dos atomos de nitrégeno, siendo
estos de tipo NS. Estas dos clases de ligantes se caracterizan por presentar
enlaces m conjugados.

Entre los ligantes con atémos donadores de azufre se encuentran las
tiosemicarbazonas, ditiocarbamatos y las mercaptoaminas.

Fue en 1965 cuando French (%), publicé los primeros resultados de la
actividad antitumoral de tiocarbazonas de derivados piridinicos
coordinadas al Fe(II).

En los dltimos afios, como respuesta al desarrollo de nuevos y
excitantes medicamentos antineoplésicos se han sintetizado una variedad de
compuestos de rutenio (II) y (III) con aminas e iminas. Esto se debe a que
esta clase de complejos presentan las siguientes ventajas:

a)  Métodos factibles al sintetizar complejos con una energia
de estabilizacion campo-ligante grande, con estructuras generalmente

octaédricas y practicamente inertes a la sustitucion.(®”)
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b) La habilidad para modular afinidades de los ligantes, las
transferencias electrénicas y los potenciales redox. 37
c¢)  Elincremento en el conocimiento de los efectos biologicos de los

complejos de rutenio. ¢7)

Clarke®®?) hace revision de un gran nimero de compuestos de rutenio
que han demostrado actividad antineoplasica debido a que penetran los
tumores a través de un proceso mediado por la transferina que se une al
ADN, entre ellos se encuentra el complejo [Ru(fen)s]?*.

El primer compuesto de Ru(Il) que presenté una modesta actividad
antitumoral fue el trans-[RuCl2(DMSO)4] siendo este isémero mas activo que
el correspondiente isémero cis.  Alessiol® reporta que esta diferencia en la
actividad anticancerigena entre los dos isémeros geométricos se deba
probablemente a que mientras el isémero cis en solucién acuoso soélo libera
una molécula de DMSQO, el trans libera rapidamente las dos moléculas. En
1992 Mestroni (3% reporta que el diacuocompuesto asi formado presenta
ambas moléculas de agua en posicion cis entre si, con las dos moléculas de
DMSO transversales, ejerciendo un efecto trans sobre las moléculas de agua.
Estas evidencias indican, que el trans-[RuCly(DMSO)s] reacciona
intercelularmente de una forma semejante a como lo hace el cis-platino.

Hotze y Velders#4l) estudiaron al isomero cis-[RuClz(azpy)2]
(azpy=2-(fenilazo)piridina), el cual exhibe una actividad antitumoral
sustancial contra varias lineas celulares de cancer. Los autores sefialan que
dicha actividad puede deberse a tres factores: (1) El decremento en el grado

de hidratacion de los cloruros debido al efecto aceptor m de las iminas

-19-
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incrementando la carga efectiva del i6n metalico central de forma que este
rango caiga en los de hidratacién del cis-platino. (2) Incremento de la
hidrofobicidad o interacciones intercalativas con el ADN, las cuales facilitan
el enlace covalente. (3) Efectos geométricos ejercidos por lo ligantes, los
cuales pueden facilitar o inhibir el enlace de las proteinas al ADN.

En el grupo de trabajo dirigido por Sadler P.4243) se estan
sintetizando compuestos de tipo [Ru(né-areno)(diamina)]?*, ya que estos
ligantes estabilizan el Ru(Il) y proveen una zona hidrofébica que aumentan
el reconocimiento y transporte a través de membranas.

Sadler 44 reporta que el compuesto [Ru(CesHs)(Me2-SO)]Cl2 inhibe la
actividad de la topoisomerasa II (ADN girasa). La topoisomerasa Il altera
las propiedades topolégicas del ADN, ayudando a mantener la estructura en

el proceso de replicacion, transcripcion y recombinaciéon durante la division

celular.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo general:

Sintetizar y caracterizar una serie de complejos de coordinacién de
Ru(Il) con el ligante 1,8-bis-(2-piridil)-3,6-ditioctano (pdto) y ligantes
bidentados de tipo (N-N), (N-O) y (O-O) tal que los complejos resultantes
que sean solubles en agua a pH fisioloégico para que en un trabajo posterior

se realicen pruebas de interaccién con ADN.

3.2 Objetivos particulares:

* Sintetizar y purificar el ligante 1,8-bis-(2-piridil)-3,6-ditioctano (pdto).

o Sintetizar y  purificar las materias primas [RuClL(P®3)s),

[RuCl(pdto)(P®3)]Cl y [Ru(pdto)(MeCN):]Cl2

¥ Sintetizar y purificar la serie de complejos de tipo [Ru(pdto)(N-N)]Clz,
[Ru(pdto)(N-O)]Cly [Ru(pdto)(O-O)]ClL.

» Caracterizar a través de diversas técnicas espectroscopicas
(Conductividad, IR, UV-vis, A.E., EMasas y RMN mono y bidimensional) la
serie de complejos de Ru(Il) y pdto.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En la primera parte del presente capitulo se describe brevemente la
caracterizaciéon del ligante 1,8-bis-(2-piridil)-3,6-ditioctano (pdto), de las
materias primas [RuClx(P®3)3], [RuCl(pdto)(P®3)]Cl1 y  del complejo
[Ru(pdto)(MeCN)2]Cl..

En la segunda parte se analizan y discuten los resultados obtenidos a

partir de la sintesis y caracterizacién de los compuestos de coordinaciéon

[Ru(pdto)(en)]Cl, [Ru(pdto)(gli)|]Cl y [Ru(pdto)(acac)]Cl.

4.1 Caracterizacion del ligante pdto

La sintesis del ligante se llevé a cabo través de una reaccién de adiciéon
entre la 2-vinilpiridina y el etilenditiol (Fig. 4.1)?%. Se obtuvieron hojuelas
blancas nacaradas que son solubles en metanol. El analisis elemental del

ligante concuerda con la férmula minima CisH20N2S2.

- s s
X p—— 25C
2 | § * s S R —— N
= 12 hr. / N =
—/ \ 7/

Figura 4.1. Reaccion para la sintesis del ligante pdto.

4.1.1. Espectroscopia de IR

El espectro de infrarrojo obtenido se presenta en la Fig 4.2.
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Fig. 4.2. Espectro de IR del ligante pdto.

Las vibraciones caracteristicas de los grupos funcionales corresponden a la

molécula esperada y son detalladas en la tabla 4.1.

Frecuencias de absorcion Vibracion asignada
(cm?)

2923.95, 2954.95, 1474.39 vas(CHz), vs(CH2), 8s(CHz)
3032.25, 3007.12 v(=CH) '
1590.96, 1566.55 v (C=C), v(C=N)
2050.23-1658.27 Sobretono aromatico

759.96, 693.02 Voop (CHa:) monosust.
628.17 (devit) v(CS)
1325.05 v(S-CH>)

Tabla 4.1. Asignacion de las frecuencias de vibracion del pdto.
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4.1.2. Espectroscopia de RMN

Como parte de la caracterizacion del ligante pdto se obtuvieron los
espectros de RMN de 'H y 13C en acetonitrilo deuterado.

En el espectro de RMN 'H (Fig 4.3) se pueden distinguir 2 grupos de
sefales; las correspondientes a los protones unidos a Csp2 que tienen un
desplazamiento quimico entre 8.6 y 7.0 ppm y las correspondientes a los

protones alifaticos entre 3.23 y 2.7 ppm.

|

s{ppm)

Fig.4.3. Espectro de RMN 'H para el ligante pdto.

En el espectro de RMN de 3C (Fig. 4.4) se encuentran ocho sefiales de
las cuales 5 tienen desplazamientos quimicos caracteristicos de Cspa,
mientras que los otros tres corresponden a carbonos de tipo alifatico. La
senal de 118.26 corresponde al carbono del nitrilo del CD3CN, el de el metilo

se encuentra fuera de la escala.
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Fig. 4.4. Espectro de RMN *3C para el ligante pdto.

Cabe destacar que dado que la molécula posee un eje Cz, aparecen
unicamente la mitad de las sefiales esperadas. La asignacién de las senales

de 'H y 13C son presentadas en la tabla 4.2.

Asignacién | §'H en ppm |5 3C en ppm
a 2.69 31.67
b 2.90 30.90
c 3.00 37.90
d 160.04
e 7.23 123.04
f 7.65 136.21
g 7.16 121.22
h 8.48 149.14

Tabla 4.2. Asignacién de desplazamientos quimicos de 'H y 3C para el
ligante pdto.
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El desplazamiento quimico de los protones y carbonos alifaticos hacia
campos mas bajos se debe a que estan unidos a atomos electronegativos que

generan su desproteccion desplazandolos hacia mayores ppm.

4.2 Caracterizacion de la materia prima [RuClx(P®s)s].

La preparacion del complejo se llevo a cabo de partiendo del tricloruro
de rutenio(IIl) y un exceso de trifenilfosfina® (Fig. 4.5). El producto es un
s6lido color café rojizo insoluble en metanol y poco soluble en éter etilico. El
analisis elemental del compuesto corresponde a la férmula minima

RuClP3Cs4Hss que concuerda con la esperada.

4 ih
Cl P®
+ y W g
RuC]s* 3H:0 PO, (exc.) .—_*MeOH ro /R -
3

Fig. 4.5. Reaccién para la sintesis del compuesto [RuCla(P®s)s].

4.2.1. Espectroscopia de IR

Para poder elucidar los grupos funcionales presentes dentro del

complejo se presenta el siguiente espectro de IR (Fig 4.6):
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Fig. 4.6. Espectro de IR para el complejo [RuClz(P®s)3].

Se encontraron las vibraciones caracteristicas de los grupos v(=CH),
v(C=C), v(C-P) y sobretonos aromaticos que nos indican la existencia de
trifenilfosfina en la molécula, por lo que podemos decir que las frecuencias
de vibracion obtenidas concuerdan con las reportados®0). La asignacién de

las principales frecuencias de absorcion se presentan en la tabla 4.3.
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Frecuencias de absorcién Vibracion asignada
(cm?)
3047.70 v(C=C)
1965.67, 1750.58 Sobretono aromatico
1479.95, 1432.29 v(=CH)
742.07, 694.31 Voop (CHar) monosust
518.25 v (CP)

Tabla 4.3. Asignacién de las principales frecuencias de vibracion para el
complejo [RuCl(P®s)s].

No se realizaron pruebas de RMN, Conductividad, UV-vis. La
estructura de Rayos X del complejo fue reportada en 1957 por Hepworth y
Jack 48, donde se confirmé la geometria de piramide base cuadrada con los
cloruros y fosfinas trans. La sexta posicion se encuentra bloqueada por el

hidrégeno orto de uno de los anillos aromaticos de la trifenilfosfina #9)..

4.3 Caracterizacion de la materia prima [RuCl(pdto) (P®3)]Cl

El complejo [RuCl(pdto)(P®s3)]Cl fue sintetizado a través de una
reaccion de sustitucién entre la [RuCla(P®s3)s] y el pdto. G0 (Fig. 4.7)

+
S

e 4 v 0

[RuCL{PE] + 8 8 “eor &ﬁ“\ms

com Cl :

Fig. 4.7. Reacci6n para la sintesis del compuesto [RuCl(pdto)(P®3)]CI.
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El producto es un sélido amarillo, soluble en metanol, etanol, aguay
MeCN. El andlisis elemental obtenido corresponde a la férmula minima

RuC34H37N2S0PCl2 que concuerda con [RuCl(pdto)(P®3)]CI-H-20.

4.3.1. Espectroscopia de IR

Se obtuvo el espectro de infrarrojo del complejo, el cual se presenta en

la figura 4.8:
o
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Fig. 4.8. Espectro de IR del complejo [RuCl(pdto)(P®s)]Cl

La asignacién de las frecuencias de vibracién se presentan en la tabla

4.4 acontinuacion:
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Frecuencias de absorcién Vibracion asignada
(cm?)
2929.34, 2853.05 vas(CHb), vs(CH2)
3050.50 v(=CH)
1604.52, 1562.75 v(C=C), v(C=N)
1314.09 v(S-CHb)
1479.85, 1452.91 V(C=C) pas y Pyr.
763.18, 695.70 Voop(CHar)mono-
525.238 (debil) v(CP)
3422.80 vst(OH)

Tabla 4.4. Asignacion de las principales frecuencias de vibracién para el
complejo [RuCl(pdto)(P®s3)]CIl.

Realizando una comparacién con el espectro de IR del pdto y de la
trifenilfosfina libre, se encuentra que existe un desplazamiento de las bandas
caracteristicas de sus grupos funcionales (v(CP) y v(C=C)) hacia frecuencias
mas bajas lo que nos permite decir que los ligantes ya se encuentran

coordinados al Ru(II).

4.3.2. Espectroscopia de RMN

Se obtuvo el espectro de RMN !'H del compuesto de coordinacion
- [RuCl(pdto)(P®3)]Cl. (Fig. 4.9) donde se observan dos grupos de senales;
las aromaticas correspondientes a las piridinas presentes en el pdto y los
grupos fenilo de la trifenilfosfina, y las sefales alifaticas de las cadenas
etilénicas del pdto.

En este complejo no existe ninguna operacién de simetria por lo que el

namero de senales y la complejidad del espectro aumenta.
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Fig 4.9. Espectro de RMN 'H para el complejo [RuCl(pdto)(P®3)]CL

La interpretacion fue simplificada apoyandonos en valores de
desplazamiento quimico previamente reportados?). La asignacion es

presentada en la tabla 4.5.

Asig. | 8'H ppm | Asig. | 8'H ppm

a 9.86 m 1.95

b 7.25 n 2.82

c 7.65 fi 332

d 6.91 0 2.50 S
e 480 7.30

f 3.18 5 7.59 o 11 h}/"
g 1.95 r 6.55 e.f

h 3.50 s 8.54 |
i 3.05 O 6.62 c sa P
i 1.84 M 7.20 @
k 1.95 P 7.50

1 2.82 3

Tabla 4.5. Asignacion de desplazamientos quimicos de 'H para el complejo
[RuCl(pdto)(P®3)]CL
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Los protones unidos a los carbonos alifaticos del pdto son
diastereotépicos debido a que se encuentran fijos en el espacio y por lo
mismo se encuentran en diferentes entornos quimicos volviéndolos no
equivalentes. La molécula no es simétrica debido a que el Ru(ll) tiene dos
sustituyentes monodentados diferentes, por lo que tenemos una sefial para

cada protén de la estructura.

4.3.3. Espectroscopia de Masas

A través de esta técnica es posible comprobar la formacién del
complejo de interés mediante la identificacién del fragmento  [RuCl(pdto)
(P®3)]*. El espectro fue adquirido por medio de la técnica de FABY,
observandose un pico en 703 (m/z). El patrén isotépico concuerda con el
esperado (obtenido con el programa MASS). El porcentaje de abundancia
relativa es del 50%. El pico base del espectro se encuentra en 154 (m/z) el
cual corresponde al fragmento (CsH11NS)* del pdto. Los patrones isotépicos

tedricos y experimentales se presentan en la Fig. 4.10.
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a3

e

"ll
m~

Fig. 4.10. a) Distribucién isot6pica para el catién [RuCl(pdto) (P®s)]* con el
programa MASS. b) Distribucién isotépica obtenida del espectro de masas
por el método de FAB* del mismo cation.

=

4.3.4. Espectroscopia de UV-vis

Se obtuvo el espectro electrénico del complejo [RuCl(pdto)(P®3)]Cl,
donde se puede ver dos senales en la regién que corresponde al ultravioleta
en 219 y 251 nm que corresponden a las transferencias electrénicas de tipo
LC (m - n*) del ligante pdto (Fig. 4.11).

Se encontr6 también una sefal en la region del visible en 346 nm que

se agina a una transicion MLCT (d - n*).
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2,0

LC (r—n*)

1,5 219 y 251 nm

=
2
2 104
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‘t *

i MLCT (d - ©n*)

¥ 346 nm
0,0 T T ¥ 1
200 400 600

A (nm)

Fig. 411 Espectro de ultravioleta-visible del [RuCl(pdto)(P®s)]CI.

4.3.5. Conductividad

Como parte de la caracterizacion del complejo se obtuvo el valor de
conductividad del mismo que fue de 82.09 Scm?mol! en MeOH, que se
encuentra dentro del intervalo [80-115 Scm2mol], reportado®!) para un
electrolito de tipo 1:1, lo que nos indica que uno de los cloruros de la

molécula se encuentra dentro de la esfera de coordinacién, confirmando la

‘formula propuesta de [RuCl(pdto)(P®3)]CL

4.4 Caracterizacién de la materia prima [Ru(pdto)(MeCN)2]Cl>

El compuesto se sintetiz6 calentando el complejo [RuCl(pdto)(P®3)]Cl
disuelto en MeCN®G9 (Fig. 412). Se obtuvo un sélido naranja soluble en
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metanol, agua y otros disolventes polares. El analisis elemental corresponde
a la formula RuC20H2sNsS:OClL. Los porcentajes equivalen a la siguiente
féormula minima [Ru(pdto)(MeCN)2]Cl2-H20.

[RuCl(pdto)(P®)]Cl T‘L—Nr- [Ru(pdto)(MeCN),|Cl,
Fig. 4.12 Reaccién de sustitucién para la sintesis del [Ru (pdto)(MeCN).]Cl>

4.4.1. Espectroscopia de IR
El espectro de IR obtenido para el complejo [Ru(pdto)(MeCN):]Cl.

se muestra en la Fig. 4.13.

Fig. 4.13. Espectro de IR del complejo [Ru(pdto)(MeCN).]Cl..
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Las principales frecuencias de absorcién encontradas dentro del

espectro fueron asignadas como se describe en la tabla 4.6.

Frecuencias de absorcién Vibracién asignada

(cm 1)

2920.15 Vas(CHZ)
1315.14 v(S-CH>)
1477.52 v(C=C) pyr.
777.76 Voop(CHar)mono

581.24 (debin) v(C-S)

1435.97 das (CH3)
2131.19 v(C=N)
3430.72 vst(OH)

Tabla 4.6. Asignacién de las principales frecuencias de vibracién para el
complejo [Ru(pdto)(MeCN)2]Cl..

En la tabla 4.6 se presentaron las vibraciones asignadas para los
grupos funcionales vas(CH2), v(S-CH) y v(C-S) que corroboran la presencia
del pdto dentro de la molécula. La banda de 2132.12 cm! es la reportada®2
para los nitrilos coordinados. La banda de 3430.72 corresponde a la

vibracién vs(OH) del agua, lo cual confirma la presencia de moléculas de

agua como parte de la férmula minima.

4.4.2. Espectroscopia de RMN

Para confirmar que la reacciéon de sustitucion se realiz6 por completo,

se obtuvo la RMN de 'H (Fig 4.14) para el producto [Ru(pdto)(MeCN)]Cl.
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Inicialmente se esperaba que la molécula fuera simétrica debido a que
los 2 ligantes monodentados eran los mismos (MeCN), sin embargo se
identificaron en el espectro sefiales en la region aromaética que corresponden

a dos piridinas y en la regi6n alifatica el doble de las sefiales esperadas.

ol a

e
A
5.0

r T T T T T T T T T T T T J
10.5% 10,0 8.5 .0 ".5 8.0 7.5 4.5 4.0 3.8 1,0 1,5 2,0 1,8

(ppm )

Fig. 4.14. Espectro de RMN 'H para el complejo [Ru(pdto)(MeCN)2]|ClL..

La falta de simetria puede deberse a dos causas; la primera es la las
piridinas del pdto se encuentren coordinadas en cis. Esta posibilidad se
descarta debido a que existe el reporte de la estructura cristalina del
complejo [Ru(pdto)(MeCN)2]JCl: donde se aprecia claramente que las
piridinas se encuentran coordinadas en posicién trans??. Por lo que la
antisimetria del complejo se debe a que se lleva a cabo un intercambio entre
una de las moléculas de acetonitrilo coordinados por una de acetonitrilo
deuterado, por lo que pierde simetria. La asignacién de los desplazamientos
quimicos de 'H se realizaron basdndonos en resultados previamente

reportados5), y son enlistadas en la tabla 4.7.
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Asig. 8H ppm

9.78
C7.42
C7.88 oo
C7.42 s <
432, C191 g | =
Caa,C3a2 S ! _~NFm
C332,C332 e Ra n
C332,C191 dr >N | CNCH,
C2.90,C2.90 e Aa  cNeH,
C191,C332 b
C7.42
C7.88
C742
9.025
230

OB (B |=|Fl=|m|a |0 (on o

C = sefial centrada debido a la multiplicidad

Tabla 4.7. Asignacién de desplazamientos quimicos de 'H para el complejo
[Ru(pdto)(MeCN)2]Cla.

4.4.3. Espectroscopia de Masas

Se obtuvo el espectro de masas por medio de la técnica de FAB* del
[Ru(pdto)(MeCN)2]ClL. No fue posible encontrar algan pico
correspondiente a fragmentos que indiquen la estructura de la molécula. El
-pico base del espectro es 154 (m/z) y corresponde al fragmento (CsH1iNS)*
del pdto.

4.4.4. Espectroscopia de UV-vis

Se obtuvo el espectro electrénico del complejo [Ru(pdto)(MeCN)2]Cl2

(Fig.4.15) donde se observan 2 bandas dentro de la region del ultravioleta
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en 218 y 254 nm que corresponden a las senales de transferencia electrénica

de tipo LC (n - n*) del ligante pdto.

Dentro de la region del visible se observa una banda en 361 nm

correspondiente a la transferencia electrénica de tipo MLCT (d - n*).

0,5 -

0,4
f LC (m—n*)
1 J 218y 254 nm

MLCT (d — n*)
361 nm

Absorbancia
o °
5] w

0,1
0,0
200 250 300 35 400 450
l,max
Fig. 415 Espectro de ultravioleta-visible del compuesto
[Ru(pdto)(MeCN)]Cla.

4.4.5. Conductividad.
La conductividad obtenida para el complejo [Ru(pdto)(MeCN),]Cl> en

MeOH fue de 198.74 Scm2mol-! el cual se encuentra dentro del intervalo

[160-220 Scm2mol-!] reportado(s!) para un electrolito de tipo 1:2.

4.5. Caracterizacion del complejo [Ru(pdto)(en)]Cl.
El complejo fue sintetizado a partir del [RuCl(pdto)(P®;)]Cl y

etilendiamina (Fig. 4.16). El producto es un sélido amarillo soluble en
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MeOH, agua y disolventes polares. El analisis elemental confirma la
féormula RuCisH32N4S02Clz, la cual corresponde a la férmula minima

[Ru(pdto)(en)]Cl22 H 20.

2+
- i
MeOH ~, ~N
[RuCl(pdto)(P®,)JC1  + HN  NH, e /Ru\
63C N | NH

Fig. 4.16. Reaccion de sintesis del complejo [Ru(pdto)(en)]Cl..

4.5.1. Espectroscopia de IR.

El espectro de IR del complejo es presentado en la Fig. 4.17:

:

FF!HSG!.‘.‘SE;L‘.

30 sty

0 - A ] 1/\3 2
~q. N 161058
134
AR
10 3091 53 N I NH,
:HN\)

4000 0 3000 2000

Fig. 4.17. Espectro de IR del complejo [Ru(pdto)(en)]Cl..
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La asignacion de las principales frecuencias de vibracién se

presentan en la tabla 4.8:

Frecuencias de absorcién Vibracién asignada
(cm, )

2924.18, 2854.30 vas(CH2), vs(CH2)
1610.98, 1565.44 v(C=C), v(C=N)
1303.83 v(S-CH>)

1477.69, 1440.24 _ v(C=C) pyr.
793.37, 758.35 Voop(CHar)mono-

647.81 (debil) v(C-5)
1428.50 Yas(CHp)
3389.52 V(NH2)st
1610.98 8(NH>)
1411.78 Y(NH?)
3325.68 vst(OH)

Tabla 4.8. Asignacion de las principales frecuencias de vibracién para el
complejo [Ru(pdto)(en)]CL.

Analizando los grupos funcionales presentes en el espectro podemos
identificar las vibraciones v(5-CH2) y v(C=C), v(C=N) caracteristicas del
ligante pdto, confirmandonos que forma parte de la esfera de coordinacién.
Se identificaron las bandas correspondientes a una amina primaria debidas

‘a la etilendiamina coordinada. Se observa la vibracion vs(OH)

correspondiente al agua que se encuentra como parte de la féormula minima.

4.5.2. Espectroscopia de RMN

Como parte de la caracterizacion del complejo [Ru(pdto)(en)]Clz se

obtuvo el espectro de RMN 'H (Fig. 4.18) donde aparecen 3 senales
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correspondientes al anillo piridinico del pdto entre 9 y 7 ppm. En la region
alifatica se observan tres grupos de sefiales traslapadas y dos sefiales anchas

que integran para un protén.

| !

10 9 8 T Py s 4 3 2 1

Fig 4.18. Espectro de RMN 'H para el complejo [Ru(pdto)(en)]ClL..

Las asignaciones de los desplazamientos quimicos se haran en funcién
de la figura 4.19.  Para poder realizar la asignacién de las sefiales del
espectro se obtuvo un experimento de correlacién homonuclear COSY. Con
el objeto de distinguir claramente los acoplamientos entre los protones del
espectro se presenta una expansién del COSY en la regién aromaética
(Fig. 4.20).

Fig 4.19. Estructura del complejo [Ru(pdto)(en)]CL,..

-42 -



Capitulo 4 Resultados y Discusién

La sefial con un desplazamiento quimico de 8.85 ppm presenta un
acoplamiento con la sefial de 7.28 ppm. Las multiplicidades de las 2 senales
son dobletes. Adicionalmente se observa un triplete con un desplazamiento
quimico de 7.70 ppm, el cual se encuentra acoplado con la sefial de 7.28
ppm. Las integraciones tienen un valor de 1 para las sefiales de 8.85 y 7.70

ppm, mientras que para la sefial de 7.28 la integracién tiene un valor de 2.

8.2

8.44 |

13 .

5.0 BB 6.5 8.4 8.2 8.0 T.6 1.8 1.4 1.2
Fi [ppa)

4.20. Expansion del COSY en la regién aromatica para el complejo
[Ru(pdto)(en)]Cl2.

Con base en los resultados previamente discutidos y los reportados(®),
se asigna la sefnal de 8.85 ppm al protén h, que estd en posicién orto al
nitrégeno de la piridina, debido a que como se encuentra enlazado a un

carbono enlazado a un 4tomo muy electronegativo, la densidad electrénica

-43 -



Capitulo 4 Resultados y Discusién

de este protén se ve disminuida por lo que su desplazamiento quimico
tiende a campos bajos. La constante de acoplamiento es Jn-g= 5.4 Hz.

La senal 7.70 ppm corresponde al protén £, debido a que es un triplete
que integra para 1 protén y se encuentra acoplado con la sefial de 7.28 ppm.
Las constantes de acoplamiento de este protén son Jig=15 Hz y Jre=7.6 Hz.
Mientras tanto, la sefial de 7.28 integra para 2 protones y se acopla con las
sefiales de 7.70 y 8.85 ppm, por lo que se infiere que existen dos senales
traslapadas que corresponden a los protones e y g de la molécula.

En la expansién de la region alifatica del COSY (Fig. 4.21) se aprecian
5 sistemas de spin correspondientes a los hidrégenos acoplados, de los

cuales tres corresponden a los metilenos del pdto y dos a la etilendiamina.

r T T T T T T
5.0 45 ] 3.5 38 2.5 2.0
Fi [pem)

Fig 4.21. Expansi6n del COSY en la regi6n alifatica para el complejo
[Ru(pdto)(en)]Cl...
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La senal de 4.88 ppm presenta un acoplamiento con la sefial con un
desplazamiento quimico de 3.68 ppm. Las dos sefales integran para un
protén y son anchas, ademas de que se encuentran desplazadas a campos
muy bajos, por lo que se éstas corresponden a los hidrégenos del grupo
amino de la etilendiamina que se encuentra coordinada al Ru(Il). La
constante de acoplamiento entre estos protones diasterotopicos tiene un
valor de Ji.i=11.7 Hz.

En la expansién del COSY en la regién alifética (Fig. 4.21) puede verse
que la sefal con un desplazamiento quimico centrado en 3.25, que integra
para dos protones, presenta dos acoplamientos, uno con el multiplete
presente en 2.64y el de 1.72 ppm.

Dentro de los multipletes centrados en 2.64 y 1.72 ppm, se pueden
distinguir dos dobletes que se acoplan entre si. Estos corresponden al
metileno a, debido a que como los protones del CH> son diasterotépicos se
acoplan entre si con una constante de Ja-a= 9.9 Hz generando dobletes.

Basandonos en los desplazamientos que presentan las cadenas
etilénicas del pdto en los complejos reportados 59, podemos decir que las
senales de 3.25 y 1.72 corresponden a los protones del metileno b del pdto.
De la misma forma se asignaron los desplazamiento quimicos de los
protones del metileno ¢ de la cadena alifatica del pdto, que corresponden a
las sefiales de 3.25 y 2.64 ppm, que se encuentran acopladas en el COSY.

Por diferencia se realiz6 la asignacion de los protones del metileno de
la etilendiamina, que corresponden a las senales que presentan un

acoplamiento de spin con un desplazamiento de 2.64 y 1.72 ppm.
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Adicionalmente se obtuvo el espectro de RMN de *C (Fig 4.22) del
complejo [Ru(pdto)(en)]Cl. para lograr la caracterizacién completa del
producto. En el espectro aparecen 9 senales, cinco de ellas en la regién
aromadtica y las restantes en la alifatica. El resultado experimental concuerda

con lo esperado.

Y S
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Fig 4.21. Espectro de RMN 3C para el complejo [Ru(pdto)(en)]Cl...

Para facilitar la interpretacién del espectro de RMN de 3C se obtuvo
una correlacién heteronuclear HETCOR, donde se puede apreciar
claramente el nimero de protones enlazados a los diferentes tipos de

carbono.

En la ampliacién del HETCOR de la zona aromética (Fig 4.22), se
observan cuatro sefiales de carbono con una hibridaci6n sp2.

-
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Fig 4.22. Expansion del HETCOR en la region aromatica para el complejo
[Ru(pdto)(en)]Cl..

Con base en los resultados previamente discutidos para protén, se
infiere que el carbono con un desplazamiento quimico de 155.184 ppm se
encuentra enlazado al hidrégeno h, que corresponde al carbono orto al
nitrégeno en la piridina del pdto. El desplazamiento hacia campos bajos
concuerda con lo esperado, debido a que el carbono esta unido a un atomo
muy electronegativo que lo desprotege y por lo tanto desplaza
considerablemente la sefial.

Posteriormente, encontramos que la sefial de 138.61 ppm se acopla con
el triplete de 7.70 ppm del espectro de RMN de H, el cual corresponde al
proton f del pdto dentro del complejo.

Las senales de 124.76 y 128.18 se encuentran acopladas con la senal de

7.28 ppm del espectro de RMN de 'H, por lo que corresponden a los
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carbonos meta al nitrégeno de la piridina, siendo e y g respectivamente. La
senal que aparece en el espectro de RMN de 3C que tiene un
desplazamiento quimico de 164.079 ppm no presenta acoplamiento con
ningtin protén en el HETCOR, por lo que corresponde al carbono
cuaternario de la piridina.

En la ampliacion de la region alifatica del HETCOR (Fig 4.23)
podemos observar que todos los carbonos son metilenos y se infiere que

tienen una hibridacién de tipo sp3.

f
" S—
i

50 45 40 35 3 5 ze 15
£z (ppm)

Fig 4.23. Expansion del HETCOR en la regi6n alifatica para el complejo
[Ru(pdto)(en)]Clz.

La sefal con un desplazamiento quimico de 44.14 ppm presenta un
acoplamiento con los protones diasterotopicos con un desplazamiento de
1.72 y 2.64. La senal se encuentra desplazada hacia campos muy bajos, lo

que nos indica que el carbono se encuentra unido a un atomo muy
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electronegativo, siendo éste el nitrogeno del grupo amino de la
etilendiamina coordinada al Ru(II).

La senal de 35.424 ppm se encuentra acoplada a los protones con un
desplazamiento quimico de 2.64 y 3.25 ppm, los cuales fueron asignados al
carbono c del ligante pdto, el cual se encuentra enlazado a la piridina del
quelato tetradentado.

En 31.637 ppm aparece una sefial que se encuentra acoplada a los dos
dobletes de 2.64 y 1.72 ppm en el espectro de RMN de 'H, que corresponden
a los protones asignados para el carbono a que se encuentra enlazado al
azufre del pdto.

Por diferencia podemos decir que la sefial de *C que se encuentra en
25100 ppm, corresponde al carbono b del pdto. En la Tabla 4.9 se enlistan
las asignaciones de desplazamientos quimicos tanto de 3C como de 'H

previamente discutidas.

Asignacién| 3'H enppm | 3¥Cen
ppm
a 1.72,2.64 31.637
b 3.25,1.72 25.100 a Sl i \
C 3.25,2.72 35.424 b_-8§ N. .~
d 167.079 ol g ~ Ru<
e I s A
. : FNFh HzN\).i
g 7.28 128.177 p
h 8.85 155.84
1 4.88, 3.68
j 264,1.72 44141

Tabla 4.9. Asignacion de desplazamientos quimicos de 'H y 3C para el
complejo [Ru(pdto)(en)]CL.
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4.5.3. Espectroscopia de Masas.

En el espectro de masas obtenido a través de la técnica de FAB* fue
posible identificar el fragmento que corresponde al [Ru(pdto)(en)]Cl* en
501 (m/z). El patrén isotépico es igual al calculado a través del programa

MASS y la abundancia relativa es del 50% (Fig. 4.24).
281

’

__

588 msz

Fig. 4.24. a) Distribucién isotépica para el catiéon [Ru(pdto)(en)]CI* con el
programa MASS. b) Distribucién isotépica obtenida del espectro de masas
por el método de FAB* del mismo catién.

4.5.4. Espectroscopia de UV-vis

En el espectro electrénico del complejo [Ru(pdto)(en)]ClL (Fig. 4.25)

donde se puede ver dos bandas en la region del ultravioleta en 214 y 252 nm
que corresponden a las transferencias electrénicas de tipo LC (n - n*) del

pdto.
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Adicionalmente se observa una tercera banda dentro de la region del

visible en 364 nm, que corresponde a la transicién MLCT (d - ©*).

0,35 -
LC (n-7*)

214 y 252 nm

0,30 MLCT (d = 7%)

- 364 nm
0,25
0,20

0,15

ABSORBANCIA

0,10

0,05

A
\-

0,00 . I . T T T T 1
200 300 400 500 600

A (nm)
Fig. 4.25. Espectro de ultravioleta-visible del compuesto [Ru(pdto)(en)]Cl..

4.5.5. Conductividad.
El valor de conductividad registrado en MeOH para el complejo fue

de 174.09 Secm?mol! que se dentro del intervalo [160-220 Scm?mol-!] que
corresponde al reportado®? para un electrolito 2:1, confirmando que los dos
cloruros presentes en la molécula se encuentran fuera de la esfera de
coordinacién y que la etilendiamina estd actuando como un ligante

bidentado neutro tal y como se esperaba.

4.6. Caracterizacion del complejo [Ru(pdto)(acac)]Cl.

La sintesis del complejo se llevo a cabo partiendo del complejo
[Ru(pdto)(MeCN)2]JCl2 y un equivalente de 2,4-pentanodiona previamente

desprotonada (Fig. 4.26). Se obtuvo un sé6lido amarillo soluble en metanol,
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agua y Acetonitrilo. Del andlisis elemental se obtiene la férmula

RuC21H31N25204C1  que  concuerda con la  férmula  minima
[Ru(pdto)(acac)]CI*2H20.

s’\j

!

(

[Ru(pdto)(MeCN),|CI, + MeOH |

Fig. 4.26. Reaccion de sintesis para el complejo [Ru(pdto)(acac)]CL

4.6.1. Espectroscopia de IR

Se obtuvo el espectro de IR del compuesto, el cual es presentado en la

Fig. 4.27:
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Fig. 4.27. Espectro de IR del complejo [Ru(pdto)(acac)]Cl.
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La asignacion de las principales frecuencias de absorcion se enlista en

la tabla 4.10:

Frecuencias de absorcion Vibracion asignada

(cm, 1)
2920.88 Vas(CHZ)
1604.28 v(C=C)
1312.98 v(5-CHb)
1478.86 V(C=C) pyr.
777.90 Voop(CI‘Ia.r)mono.

604.64 (debil) v(C-S)
1437.11 8as(CHa)

1569.55, 1512.91 V(C=0) qp insaturadas

1396.17 8s(CHa)
3424 .30 vsi(OH)

Tabla 4.10. Asignacion de las principales frecuencias de vibracion para el
complejo [Ru(pdto)(acac)]Cl.

Fue posible asignar las frecuencias de absorcion correspondientes a
los grupos funcionales caracteristicos del pdto. Realizando una
comparacion entre las frecuencias reportadas para la acetonilacetona y las
encontradas en este espectro se puede distinguir un desplazamiento hacia
menores longitudes de onda debido a que en el complejo la dicetona se
encuentra desprotonada, presentandose el fenémeno de conjugacién por lo
que se le puede considerar como una dicetona o,p insaturada. Con la
vibraciéon ve(OH) se puede corroborar la presencia de moléculas de agua

como parte de la formula minima.

-53-



Capitulo 4 Resultados y Discusion

4.6.2. Espectroscopia de RMN

Se obtuvo el espectro de RMN 'H (Fig. 4.28) para del complejo
[Ru(pdto)(acac)]Cl, donde se pueden distinguir tres sefiales en la regi6n
aromatica que corresponden a los hidrégenos de la piridina del pdto y cinco

sefiales en la regién alifdtica debido a las cadenas etilénicas del quelato
tetradentado y del acetonilacetonato coordinado.

o

L
-
-

3 (ppm)
Fig 4.28. Espectro de RMN 'H para el complejo [Ru(pdto)(acac)]Cl.

Con el objeto de identificar rdpidamente a los dtomos de la molécula

se nombraron de acuerdo a la Fig. 4.29.

Fig 4.29. Estructura del complejo [Ru(pdto)(acac)]CL
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Para facilitar la asignacion de las senales del espectro de proton se
realizé una correlacién homonuclear COSY. En la ampliacién de la regién
aromatica del COSY (Fig. 4.30) se aprecian los acoplamientos

correspondientes a los protones de la piridina del pdto.
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Fig 4.30. Expansion del COSY en la regién aromatica para el complejo
[Ru(pdto)(acac)]Cl.

La sefial centrada de 8.66 ppm es un doblete que integra para un
protén y se encuentra acoplado con el multiplete centrado en 7.08. Esta
sefial, por ser la desplazada a mayores partes por millon, corresponde al
'protén h que se encuentra en posicion orto al nitrégeno de la piridina del
pdto.

El triplete que posee un desplazamiento quimico de 7.51 ppm
presenta acoplamiento en el COSY con el multiplete de 7.08 ppm. La senal

integra para un hidrégeno y corresponde al protén f de la piridina del pdto.
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El multiplete centrado en 7.09 ppm integra para dos protones y su
multiplicidad se debe a que se encuentran traslapados un doblete y un
triplete. El doblete tiene un desplazamiento quimico de 7.11 ppm y
corresponde al protén e del pdto. Esta asignacion se corrobora al observar
en el COSY un acoplamiento con la senal del protén f y medir la constante
de acoplamiento (Je.f = 7.50 Hz).

El triplete restante posee un desplazamiento quimico de 7.07 ppm.
Esta senal se acopla con los protones f y h del anillo piridinico del pdto. Las
constantes de acoplamiento son de Ji.g= 15 Hz y Jn.g= 5.4 Hz respectivamente.

En la zona alifdtica del espectro aparece un singulete con un
desplazamiento quimico de 4.87 ppm, y que integra para uno. Esta sefial
corresponde al protéon i del acetonilacetonato coordinado. El
desplazamiento quimico hacia campos bajos se debe a que el protén se
encuentra entre dos carbonilos que lo desprotegen.

En la ampliacién del COSY de la region alifatica del espectro (Fig 4.31)
se distinguen cuatro grupos de sefiales, de las cuales dos de ellas son
multipletes, un doblete y la dltima un triplete.

El doblete que tiene un desplazamiento quimico de 2.74 ppm
corresponde a uno de los protones diasterotépicos a de la cadena etilénica
del pdto. Esta sefial se encuentra acoplada con el multiplete centrado en 1.72
ppm. Analizando la multiplicidad y la intensidad de las sefiales, se puede
distinguir un singulete con un desplazamiento de 1.67 ppm y un doblete en
1.71. Esta sefial corresponde al otro protén a. La constante de acoplamiento

entre los protones diasterotépicos del metileno es de Ja.a= 9.9 Hz.
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s 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
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Fig 4.31. Expansion del COSY en la region alifatica para el complejo
[Ru(pdto)(acac)]Cl

El singulete de 1.65 ppm forma parte del multiplete centrado en 1.72
ppm y corresponde a k, que son los grupos metilo del acetonilacetonato
coordinado.

Como parte del multiplete centrado en 1.72 ppm se alcanza a
distinguir otra senal traslapada. En el COSY (Fig. 4.31) se observa un
acoplamiento entre ésta sefial y el multiplete centrado en 3.15 ppm. La

constante de acoplamiento de la sefial de 1.72 es de Jn-n =12.5 Hz. Midiendo
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las constantes del multiplete de 3.15 ppm observamos un triplete con la
misma constante. Por lo que los desplazamientos qufmicos de estos
protones no equivalentes magnéticamente es de 1.73 y 3.23 ppm, sin
embargo no es posible asignarlos como b o ¢ debido a que no tenemos
suficiente informaci6n debido a la complejidad del espectro en esta zona.

En el espectro de RMN de 13C (Fig. 4.32) observamos 15 senales de
carbono, 5 de ellos en la regi6én aromatica, dos en la zona de los carbonilos y

los restantes en la parte alifatica del espectro.

180 180 140 120 100 80 60 40 20 0
PPm

Fig 4.32. Espectro de RMN '3C para el complejo [Ru(pdto)(acac)]Cl.

Con el objeto de facilitar la interpretacién de las sefiales de 'H y 13C se
realiz6 un experimento de correlacién heteronuclear HETCOR, y ver de esta
manera los acoplamientos entre los dos nacleos. En la ampliacién del
HETCOR en la zona aromadtica (Fig 4.33) podemos ver a cuatro carbonos

con hibridacién sp? que se acoplan con un protén cada uno.
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Fig 4.33. Expansién del HETCOR en la region aromatica para el complejo
[Ru(pdto)(acac)]Cl.

El carbono con un desplazamiento quimico de 154.805 ppm se acopla
con la sefial de protén h, que es el orto al nitrégeno de la piridina, por lo que
se encuentra muy desprotegido y la sefal esta desplazada a campos bajos.

El triplete de 7.07 ppm en el espectro de RMN de 'H se acopla con la
sefal de 138.386 ppm del espectro de 13C, por lo que corresponde al carbono

" f del anillo piridinico del pdto.
Las sefiales de 126.748 y 123.737 ppm se acoplan con el doblete y

triplete traslapados del espectro de protén y corresponden a los carbonos e y

g respectivamente.
La seial de carbono con un desplazamiento quimico de 99.845 ppm

corresponde al metino del acetonilacetonato. Esto se puede comprobar con
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el acoplamiento existente entre esta senal y el protéon de 4.87 ppm que se
observa en el HETCOR. El desplazamiento anémalo de este carbono se debe
a que se encuentre entre dos carbonilos que lo desplazan a campos muy
bajos.

La sefial mas desplazada de los carbonos aromaticos en 164.710 ppm,
corresponde al carbono cuaternario del anillo piridinico del pdto. Esto se
puede ver claramente debido a que no existe acoplamiento en el HETCOR.
En la ampliacién de la zona alifatica del HETCOR (Fig. 4.34) se observa la

correlacién de seis carbonos en el espectro de RMN de 'H.

———t—
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—
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Fig 4.34. Expansion del HETCOR en la region alifatica para el complejo
[Ru(pdto)(acac)]CL
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La sefial de »C con un desplazamiento quimico de 32.539 ppm
presenta un acoplamiento en el HETCOR (Fig. 4.34) con los dobletes de
2.7365 y 1.7125 ppm, por lo que corresponde al carbono del metileno a de la
cadena alifatica del pdto.

En 25979 ppm existe una senal de carbono que presenta un
acoplamiento con los protones de 1.73 y 3.23 ppm. Este carbono
corresponde al carbono b del pdto de acuerdo a los datos reportados para
complejos de coordinacién de Ru(II) y pdto (52).

El carbono ¢ de la cadena alifatica del ligante tetradentado
corresponde a la sefial de ¥C de 34.059 ppm. Esta sefial se encuentra
acoplada con dos protones dentro del multiplete centrado en 3.15 ppm.

La senal de carbono de 9.201 ppm se encuentra acoplada con el
triplete con un desplazamiento quimico de 1.15 ppm que no fue asignado
previamente y que integra para tres protones. En el COSY (Fig. 4.31) se
puede ver que este triplete se encuentra acoplado con el multiplete centrado
en 3.15 ppm. Adicionalmente existe otra sefial en el espectro de 3C en
47.646 ppm que se acopla con el multiplete. La presencia de estas sefiales se
debe a que se utilizé éter etilico en la precipitacién del compuesto y quedo
ocluido en el producto.

A pesar de que la molécula es simétrica, en el espectro de 13C se
alcanzan a ver ligeras diferencias entre los desplazamientos quimicos de los
metilos y carbonilos del acetonilacetonato coordinado. Los carbonos de
28.565 y 28.503 ppm que se acoplan con el singulete de 1.67 ppm que
corresponde a los metilos del ligante bidentado. Los carbonilos

corresponden a los carbonos con un desplazamiento quimico de 188.381 y
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188.335 ppm. Los desplazamientos quimicos tanto de protén como de

carbono son enlistados en la tabla 4.11.

Asignacién| 3'H enppm | 3%Cen

ppm
a 2.74,1.71 32.539
b 3.23,1.73 25.979

a S S

c C3.11,C3.11 | 34.059 I |
d 164.719 b -S o Nz
£ 7.07 138.386 e SN | Q
g 7.51 123.737 £\ Ph 0\/) k
h 8.65 154.805 g =
i 487 99.845
j 188.381

188.335
k 1.65 28.565

28.503

C = sefial centrada.

Tabla 4.11. Asignacién de desplazamientos quimicos de 'H y *Cpara el
complejo [Ru(pdto)(acac)]Cl

4.6.3. Espectroscopia de Masas.

Se obtuvo el espectro de masas para el compuesto de coordinacién
[Ru(pdto)(acac)]Cl a través de la técnica de FAB*. En 505 (m/z) se identificé
el fragmento [Ru(pdto)(acac)]*. La abundancia relativa del mismo es del
100% y el patrén isotépico concuerda con el teérico calculado con el
programa MASS. Este fragmento es también el pico base del espectro. Los

patrones isotopicos teéricos y experimentales se presentan en la Fig. 4.35.
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Fig. 4.35. a) Distribucién isot6pica para el catién [Ru(pdto)(acac)]* con el
programa MASS. b) Distribucion isotépica obtenida del espectro de masas
por el método de FAB* del mismo catién.

4.6.4. UV-vis.

En el espectro de absorcion del complejo [Ru(pdto)(acac)]Cl (Fig. 4.36)
se observan 4 bandas. Las bandas de 218 y 251 corresponden a las de
transferencia electrénica de tipo LC (n - n*) del ligante pdto dentro de la

regién del ultravioleta.

La bandas de 349 y 380 que se encuentran en la regién del visible

corresponden a una transferencia electrénica de tipo MLCT (d - n*).

3
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Fig. 4.36. Espectro de ultravioleta-visible del compuesto [Ru(pdto)(acac)]Cl.

4.6.5. Conductividad

El wvalor de conductividad obtenido para el complejo
[Ru(pdto)(acac)]Cl fue de 85.50 Scm?mol!, el cual se encuentra dentro del
intervalo [80-155 Scm?mol! | reportado®®? para un electrolito de tipo 1:1.
Esto corrobora que la dicetona se encuentra desprotonada y actuando como

un ligante bidentado cargado y la funcién del cloruro como contraién.

4.6.6. Espectroscopia de RX

Fue posible determinar la estructura cristalina del complejo
[Ru(pdto)(acac)]PFs a través de la técnica de Difraccion de Rayos X de

monocristal. El complejo cristaliza en un sistema ortorrémbico.
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El compuesto tiene una estructura octaédrica distorsionada alrededor
del Ru (II). Se evidencia la orientacion cis de los 4tomos de azufre [S(1)-
Ru(1)-5(2) 88.15(8)°] y la trans de los nitrégenos de las piridinas del pdto
[N(1)-Ru(1)-N(2) 176.0(2)°]. El segundo arreglo cis existente es el que
corresponde a los &tomos de oxigeno de la dicetona coordinada [O(1)-Ru(1)-
0(2) 89.51(19)°]. En la Fig. 4.37 se presenta el diagrama ORTEP de la parte

catiénica del complejo [Ru(pdto)(acac)]*.

Fig. 4.37. Diagrama ORTEP del catién [Ru(pdto)(acac)]* con un 50% de
probabilidad con elipsoides de desplazamiento .

En las tablas 4.12 y 4.13 se presentan los datos cristalograficos,

distancias y angulos de enlace. Con base en estos datos podemos decir que
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los angulos [N(1)-Ru(1)-5(1) 94.97(17)°], [N(1)-Ru(1)-5(2) 97.04(18)°],
[N(2)-Ru(1)-S(1) 88.29(16)°] y [N(2)-Ru(1)-5(2) 88.39(17)°]  presentan
distorsiones entre los 2 y 4° con respecto a la geometria octaédrica.
Realizando una comparacién con los valores de angulos de complejos de
coordinacién de Ru (II) y pdto #7.50) se puede apreciar que las distorsiones
del ligante pdto en torno al centro metélico son ligeramente inferiores a los

reportados.

Ru(l)-N(1) 2099 (6)
Ru(l)-N(2) 2107 (6)
Ru(1)-O(1) 2079 (4)
Ru(l)-O()  2.080(5)
Ru(l)-S(1)  2271(2)
Ru(l)-S(1)  2283(2)

O1)-Ru(1)-0(Q) 895(2)
O@1)-Ru(1)-N(1) 88.8(2)
O@)-Ru(l)-N(1) 89.0(2)
O@1)-Ru(1)-N(2) 879(2)
0@ -Ru(1)-N(2) 887(2
O(1)-Ru(1)-S1) 1762 (2)
O@)-Ru(l)-S(1) 904
O0@1)-Ru(1)-S(2) 9R22()
0@ -Ru(1)-S(2) 1768 (2)
N(1)-Ru(l)-N@2) 1760 (2)
N(@1)-Ru(l)-S(1) 95.0(2)
N(@)-Ru(1)-S(1) 883(2)
N(1)-Ru(l)-S(2) 884(2)
N@-Ru(l)-S(2) 9402
S@1)-Ru(1)-S(1)  882(8)

Tabla 4.12. Angulos y distancias seleccionadas para el complejo
[Ru(pdto)(acac)]PFs.
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Férmula Empirica

Peso Férmula

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Tamafio de cristal
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Grupo espacial

Parametros de celda

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion
GOOQOF en F2

R indices finales, [ I > 20 (I)]

R indices (todos los datos)

C21H2FsN202PRuUS;
649.61 u.m.a.s

293 (2) K

0.71073 A
Ortorrémbico
0.2x0.17 x 0.1 mm
2608

2225 [R(int) = 0.0443]
P 231 201) 201)

°

a=13212(2) A, a=90°
b =13.5524 (15) A, B =90°
c=14.3834 (15) A, y=90°
2575.5 (6) A3

4

1.675 Mg/ m?

0.899 mm-!

1.063

R1=10.0426, wR2=0.1170

R1=0.0434, wR2=0.1185

Tabla 4.13. Datos cristalograficos del complejo [Ru(pdto)(acac)]PFs.
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Comparando los valores de angulos y distancias de enlace de
complejos reportados de Ru (II) y acac(®), encontramos que son muy
similares a los encontrados para el [Ru(pdto)(acac)]PFe.

La existencia de anillos quelatos generados por los ligantes
polidentados pdto y acac, sugieren la presencia de centros quirales y por lo
mismo la existencia de una mezcla racémica. La asignaciéon del grupo
puntual P2ay2)20) en la resolucion de la estructura molecular obtenida por
Difraccién de Rayos X puede ser caracteristica de la cristalizacién de una

mezcla enantiomérica.

4.7 Caracterizacion del complejo [Ru(pdto)(gli)]Cl

El complejo se sintetiz6 a partir del [Ru(pdto)(MeCN)2JCl2 y un
equivalente de glicina previamente desprotonada (Fig. 4.38). El producto de
reaccion es un solido color amarillo claro, soluble en agua, metanol,
acetonitrilo y disolventes polares. El analisis elemental nos confirma la

formula RuCisH2sN35204Cl1 que corresponde a la férmula minima

[Ru(pdto)(gli)|CI*2H:O0.
4 QO

S
[Ru(pdto)(MeCN),]CL, + H\r?\o —L> 6 E

Fig. 4.38. Reaccion de sintesis del complejo [Ru(pdto)(gh ICL

4.7.1. Espectroscopia de IR

El espectro de IR del complejo de coordinacién es presentado en la fig.

4.39:
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Fig. 4.39. Espectro de IR del complejo [Ru(pdto)(gli)]CL.

1300 (L

000

Las principales frecuencias de absorcién son asignadas y agrupadas en

la tabla 4.14:
Frecuencias de absorcion Vibracion asignada
(cm )
2993.39 vas(CHz2)
1311.18 v(S-CH2)
1479.34 v(C=C) pyr.
779.71 Voop(CH)mono
648.32 (devit) v(C-5)
1603.95intensa) V(COO-)coor
1443.01 8as(CH2)
1347.81 o(CH2)
3233.46, 3141.67 vas (NH2)
831.58 (aebil) S(NHz)
3415.50 vst (OH)

Tabla 4.14. Asignacion de las principales frecuencias de vibracién para el
complejo [Ru(pdto)(gli)]CL
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Dentro de las frecuencias asignadas se encontraron las vibraciones
vas(CH2), v(S-CHy), v(C-S), que son caracteristicas del pdto. La banda mas
intensa del espectro corresponde al carboxilo (COOY) de la glicina. Esta
sefial se encuentra desplazada hacia menor longitud de onda del valor

reportado®” debido a que el aminoécido se encuentra coordinado.

4.7.2. Espectroscopia de RMN
Se obtuvo el espectro de RMN 'H, para el complejo [Ru(pdto)(gli)]Cl
(Fig 4.40). Se alcanzan a ver 4 sefiales en la regién aromatica caracteristicas

del pdto y la zona alifdtica donde se encuentran los protones de la glicina

como a las cadenas metilénicas del pdto.

T b T U d T - T b T v T T e

) 8 7 6 5 4 3 2 1
PPmM

Fig 4.40. Espectro de RMN 'H para el complejo [Ru(pdto)(gli)]CL.

La resonancia proténica del compuesto de coordinacién es muy
compleja debido a que la molécula no es simétrica como en el caso del
[Ru(pdto)(en)]Cl. y [Ru(pdto)(acac)]CL. Con el objeto de facilitar la
identificacién de los 4tomos se utiliz6 la nomenclatura descrita en la fig. 4.41
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Fig 4.41. Estructura del complejo [Ru(pdto)(gli)]CIL.

Para poder interpretar el espectro se obtuvo una correlacién
homonuclear COSY. En la expansion de la zona aromatica del COSY (Fig
4.42) se pueden ver 4 grupos de sefiales. Los dobletes de 8.54 y 8.82 ppm
integran para un protéon y ambas senales presentan acoplamiento en el
COSY con el multiplete de 7.25. Debido a que las sefiales se encuentran
desplazadas a mayores partes por millon, corresponden a los protones h y h’
del anillo piridinico del pdto. Basandonos en los resultados previamente
discutidos para los complejos [Ru(pdto)(en)]Cl2 y [Ru(pdto)(acac)]Cl que
poseen ligantes bidentados de tipo (N-N) y (O-O), asignamos a la sefial de
8.95 como la del protén h” debido a que su desplazamiento quimico es muy
" parecido al discutido previamente para el compuesto con [Ru(pdto)(en)]Cl2
De la misma forma se asigna la senal de 8.82 al protén h. Las constantes de
acoplamiento Jng=54 Hz y Jn-g =5.7 Hz. Los demas protones y carbonos se
asignaran basdndonos en el mismo criterio de desplazamientos quimicos

similares con los complejos previamente discutidos en el presente trabajo.
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Fig 4.42. Expansion del COSY en la regi6n aromatica para el complejo

Posteriormente observamos un aparente cuadruplete

[Ru(pdto)(gli)]CL.

desplazamiento quimico de 7.66 ppm, que integra para 4 protones. En el

COSY se aprecia un acoplamiento de esta sefial con el multiplete centrado en

7.25 ppm. Debido a que la molécula es asimétrica esta sefial corresponde a

dos tripletes traslapados que se asignan a los protones f y f* del pdto. Los

-T2
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desplazamientos quimicos son 7.68 ppm para el proton f' y la senal de 7.65
ppm para el proton f.

El multiplete de 7.25 integra para 4 protones. En el COSY se puede
apreciar un acoplamiento con las 3 sefales restantes de la region aromatica,
por lo que corresponde a los protones e, e, g y g’. El desplazamiento
quimico para los protones e y e’ es de 7.23 ppm, mientras que para los
protones g y g’ tiene un valor de 7.26 ppm. Las constantes de acoplamiento
son Jef=7.8Hz y Jeg=15.6 Hz.

En la expansién del COSY de la regién alifatica (Fig 4.43) se aprecia
un acoplamiento entre las sefales de 4.90 y 4.17 ppm, las cuales integran
para un protén. Debido a su desplazamiento quimico y morfologia
corresponden a los protones del grupo amino del glicinato. La constante de
acoplamiento entre los protones i es de Ji.i=10.5 Hz.

El cuadruplete que se encuentra en 3.43 ppm y que presenta un
acoplamiento en el COSY con el triplete de 1.05 ppm corresponde al
metileno del éter etilico que quedo ocluido al momento de precipitar el
producto, mientras que la sefial de 1.05 ppm es la del metilo de la misma
molécula.

Debido a la falta de simetria en la molécula, se esperan siete
acoplamientos entre los protones diasterotépicos correspondientes a los 6
metilenos del pdto y uno para el CH; de la glicina. Sin embargo, resulta
complicado asignar los desplazamientos quimicos s6lo con el COSY debido

al traslape de las sefiales y la existencia de mdiltiples acoplamientos.
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FL (ppm)

Fig. 4.43. Expansién del COSY en la region alifatica para el complejo
[Ru(pdto)(gli)]Cl.

Con el fin de caracterizar el complejo [Ru(pdto)(gli)]Cl se obtuvo el
espectro de RMN de *C (Fig 4.44), donde aparecen 20 sefiales de carbono,
de los cuales diez se encuentran dentro de la regién de aromaticos, nueve en

la zona alifatica y un carbonilo.
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Fig 4.44. Espectro de RMN 13C para el complejo [Ru(pdto)(gli)]CI.
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En la zona aromatica del espectro de RMN de *C encontramos dos
sefiales en 160.320 y 158280 ppm que debido a su intensidad y
desplazamiento corresponden a los carbonos cuaternarios del anillo
piridinico del pdto. La senal de 160.320 corresponde al carbono d y la senal
de 158.280 es la senal del carbono d’.

La senal de 179.732 es un carbono cuaternario que tiene un
desplazamiento quimico caracteristico de los carbonilos, por lo que

corresponde al carbono j del glicinato.

Se realiz6 un experimento de correlacién heteronuclear HETCOR para
poder facilitar la interpretacién de las senales tanto de 'H como de 1*C. Enla
expansion de la region aromatica (Fig 4.45) se puede ver el acoplamiento

entre los carbonos aromaticos y las sefales de protén.
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Fig 4.45. Expansion del HETCOR en la region aromatica para el complejo
[Ru(pdto)(gli)]Cl.

Las senales de carbono de 150.464 y 150.327 ppm correlacionan con los
protones de 895 y 8.82 ppm que corresponden a los protones h y h’
respectivamente del pdto coordinado.

El cuadruplete formado por el traslape de las senales correspondientes
a f y f’ correlaciona con las sefiales de carbono de 133.534 y 133.138 ppm
respectivamente.

En la expansiéon del HETCOR de la zona aromaética (Fig. 4.45) se
puede ver claramente que cuatro senales de carbono correlacionan con el
multiplete de 7.25 ppm. Este hecho confirma que los protones e, e’, gy g’

corresponden a esta sefal. Basandonos en los desplazamientos quimico
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Capitulo 4 Resultados y Discusion

previamente discutidos para los complejos [Ru(pdto)(en)]CL. y
[Ru(pdto)(acac)]Cl, las senales de carbono de 122.048 y 121.793
corresponden a e y e’, mientras que los de 119.333 y 118.709 son f y f'.

En la expansion de la zona alifatica del HETCOR (Fig. 4.46) se ve
claramente que las sefiales de carbono correlacionan para dos protones como
habiamos esperado. Para este complejo en particular resulta mas sencillo
comparar los desplazamientos quimicos reportados(®0) y previamente
discutidos con los del espectro del complejo [Ru(pdto)(gli)]Cl y de esta

manera asignar las sefiales para posteriormente elucidar los
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Fig 4.46. Expansion del HETCOR en la region alifatica para el complejo
[Ru(pdto)(gli)]CI.
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La senal de 40.656 ppm en el espectro de RMN de 3C corresponde al
metileno de la glicina, debido a que se encuentra desplazado a campos muy
bajos. Esto se debe a la desproteccion generada por que esta enlazado a un
carbonilo y a un grupo amino en posicién a. Este carbono correlaciona con
el multiplete centrado en 2.62 y el multiplete de 3.08 ppm. Viendo el COSY
en la region alifatica (Fig. 4.43), observamos el acoplamiento entre estos dos
protones, asi como se observa un acoplamiento con los protones del grupo
amino. Al analizar el espectro de 'H se puede ver un doble de doble en 3.04
ppm que corresponde a los protones k del metileno de la glicina. Esta
multiplicidad se debe al acoplamiento de los protones diasterotépicos k
cuya constante es Jk.k = 6.0 Hz y el acoplamiento con uno de los hidrégenos
del grupo amino donde la constante de acoplamiento es Jix =10.5 Hz.

Los protones i correspondientes al grupo amino del glicinato poseen
un desplazamiento quimico de 4.90 ppm y 4.17 ppm. Se encuentran
acoplados entre si con una constante de Ji-i = 16.8 Hz.

La sefal de ¥C con un desplazamiento quimico de 30.167 ppm, de
acuerdo a los datos previamente discutidos corresponde al carbono ¢’, que
se encuentra trans al nitrégeno del grupo amino de la glicina. En el
HETCOR (Fig. 4.46), se ve la correlacion de esta sefial con los multipletes
Icentrados en 3.24 y 2.57 ppm.

El la correlacién homonuclear COSY (Fig. 4.43) se ve el acoplamiento
entre los protones de 3.24 y 2.60 ppm, donde adicionalmente se observa el

acoplamiento con una sefial ubicada en el multiplete de 1.67 ppm. La
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constante de acoplamiento entre los protones de ¢ es igual a J¢«=6.3 Hz.
Los desplazamientos quimicos se encuentran centrados en 2.57 y 3.24 ppm.

La senal de 29.065 corresponde al carbono c. En la ampliacién del
HETCOR en la zona alifatica (Fig. 4.46), observamos una sefial muy intensa
que se debe al traslape de la correlacién con los dos protones del metileno ¢
del pdto. El desplazamiento quimico de estos protones es de 3.11 ppm y no
se alcanza a distinguir multiplicidad alguna.

En 28.350 ppm encontramos al carbono, que basdndonos en los
resultados previamente discutidos corresponde al carbono a. En el
HETCOR (Fig. 4.46), vemos que esta sefal correlaciona con el cuadruplete
de 1.59 y el multiplete de 2.76 ppm.

En la ampliacion alifatica del COSY (Fig. 4.43), observamos el
acoplamiento de estos protones, sin que sea posible observar algin otro. En
el espectro de 'H (Fig. 4.40), podemos observar que la sefial de 1.60 es un
cuadruplete y la de 2.76 un doblete. La constante de acoplamiento entre
estos protones es de Ja.a=2.4 Hz.

La sefial con un desplazamiento quimico de 24.341 ppm corresponde
entonces al carbono a’, presenta acoplamientos en el HETCOR (Fig. 4.46),
con el multiplete centrado en 1.66 y el doblete de 2.80 ppm. En el COSY
(Fig. 4.43), se confirma el acoplamiento entre estas sefiales y nuevamente no
se puede ver ningun otro acoplamiento.

La senal de 2.80 ppm es un doblete con una constante de acoplamiento
Ja- = 3.3 Hz. Dentro del multiplete centrado en 1.66 se encontré un doblete
con la misma constante de acoplamiento por lo que el desplazamiento

quimico de éste protén es de 1.16 ppm.
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De acuerdo con los resultados anteriores, la sefial de 13C de 20.766
ppm corresponderia al carbono b’ que se encuentra trans al nitrégeno del
ligante bidentado. En el HETCOR (Fig. 4.46), se distingue la correlacion de
esta senial con los multipletes centrados en 3.26 y el aparente doblete de 1.75
PP

En el COSY (Fig. 4.43), se corrobora el acoplamiento de los dos
protones con desplazamiento quimico de 3.26 y 1.75 ppm. Adicionalmente
se observa que la senal de 1.75 se acopla con la de 2.57 ppm, por lo que su
multiplicidad es un doble de doble.

En el espectro de RMN para 'H (Fig. 4.40), no se distingue la
multiplicidad de la senal centrada en 3.26 ppm. La otra senal corresponde a
un doble de doble donde se distingue que la constante de acoplamiento
Jo- = 3.0 Hz, y la constante de acoplamiento entre los protones de b’ y ¢’ es
igual a Jp«=10.8 Hz.

Por altimo, la senal de 20.215 ppm corresponde al carbono b. En el
HETCOR (Fig. 4.46) se observa la correlacion de ésta sefial con los protones
dentro de los multipletes centrados en 3.10 y 1.67 ppm. En el espectro de
TH no es posible discernir las multiplicidades de las sefiales, ni las
constantes de acoplamiento debido al traslape de sefiales. Las dos sefiales de
carbono de 9.58 y 61.45 ppm corresponden a la cadena etilénica del éter
.presente en la muestra. En la Tabla 4.15 se presentan los desplazamientos

quimicos de 13C y 'H para el complejo [Ru(pdto)(gli)]Cl.
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Asig. | 5'H (ppm) |5%°C (ppm)| Asig. | 5'H (ppm) |35%C (ppm)
a 1.59, 2.76 28.35 f 7.68 133.534
a’ 1.64, 2.80 24.341 f 7.66 133.138
b 1.73,3.26 20.766 g C7.25 119.933
b” C1.67,C3.10 20.215 g C7.25 118.709
c 3.11, 3.11 29.065 h 8.95 150.464
c C257,C3.26 30.167 h’ 8.82 150.327
d 158.280 i 490,417
d’ 160.320 j 179.732
e C725 122.048 k 2.62,3.04 40.652
e’ C7.25 121.793

o K €

Tabla 4.15. Asignacion de desplazamientos quimicos de 'H y *Cpara el
complejo [Ru(pdto)(gli)]CL

4.7.3. Espectroscopia de Masas

Se realizo el espectro de masas a través de la técnica de FAB* del
complejo [Ru(pdto)(gli)JCl. Se identificé el fragmento [Ru(pdto)(gli)]* en
480 (m/z). La abundancia relativa de éste es del 100% y el patrén isotopico
concuerda con el teérico calculado con el programa MASS (Fig 4.47). El

fragmento de 480 m/z es también el pico base del espectro.
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Fig. 4.47. a) Distribucion isotépica para el cation [Ru(pdto)(gli)]* con el
programa MASS. b) Distribucion isotépica obtenida del espectro de masas
por el método de FAB* del mismo catién.

4.7.4. Espectroscopia de UV-visible.

Dentro del espectro de absorciéon del complejo [Ru(pdto)(gli)]Cl
(Fig. 4.48) se pueden apreciar 2 bandas en la region del Ultravioleta que
corresponden a las de transferencia electrénica de tipo LC (n - n*) del ligante
pdto. Estas bandas se encuentran en 215y 250 nm.

En la regiéon del visible se observa una banda en 369 nm

correspondiente a la transferencia electrénica de tipo MLCT (d - *).
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Fig. 4.48. Espectro de ultravioleta-visible del compuesto [Ru(pdto)(gli)]CI.

4.7.5. Conductividad.

Se obtuvo la conductividad en metanol para el complejo

[Ru(pdto)(gli)]Cl, que fue de 108.90 Scm?mol?, que entra dentro del
intervalo [80-115 Scm2mol-!] reportado©) para los electrolitos de tipo 1:1.
Esto confirma que el aminoacido se encuentra desprotonado y coordinado

como glicinato.
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5. CONCLUSIONES:

% Se comprobd la utilidad del complejo [RuCl(pdto)(P®3)]Cl en la
sintesis de complejos de Ru(II) con ligantes bidentados de tipo (N-N),
debido a la facilidad que presenta esta materia prima para

intercambiar los dos ligantes monodentados.

¢ Se propuso una nueva ruta sintética utilizando el complejo
[Ru(pdto)(MeCN)2 JCl2 como materia prima, la cual permitié que se
llevara a cabo las reacciones de sustitucién con los ligantes (N-O) y

(0-0).

% Se cubrieron los objetivos planteados, pues se logré sintetizar tres
nuevos complejos quirales de Ru(Il) y pdto con etilendiamina (N-N),

glicina (N-O) y acetonilacetona (O-O).

% La caracterizacion de la nueva serie de complejos de Ru(Il) y pdto se
llevé a cabo satisfactoriamente a través de las técnicas de Analisis
elemental, IR, RMN mono y bidimensional, UV-Vis, Espectroscopia de

masas y Conductividad .

% Fue posible caracterizar al compuesto [Ru(pdto)(acac)]PFs por medio

de la técnica de Difraccion de Rayos X de monocristal, confirmando la
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presencia de una mezcla racémica debido al grupo puntual al que

pertenece la muestra.

% Se sintetizé un complejo de Ru(II) y glicinato estable utilizando agua

como disolvente.

% Los quelatos heterolépticos de Ru(ll) y pdto sintetizados son
catiénicos, solubles en agua a pH fisiolégico y disolventes polares.
Esta caracteristica facilitara el estudio de interaccién de esta clase de

complejos con el ADN.

% Se propone para un trabajo posterior el estudio de las interacciones de
esta serie de complejos de Ru(Il) y pdto con bases piricas y

pirimidicas.
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6. PARTE EXPERIMENTAL:

6.1 Reactivos:

Para la sintesis y purificacién de los diversos productos de rutenio se
utilizaron las siguientes materias primas y disolventes sin purificaciéon

previa:

Cloruro de rutenio (III) trihidratado Aldrich
Trifenilfosfina 99% Aldrich
2-vinilpiridina 97 % Aldrich
Etilenditiol 90+%, Aldrich
Etilendiamina 99% Aldrich
Acetonilacetonato 99.9% Aldrich
Glicina 99.9% Sigma
Hidréxido de amonio  30% Aldrich
Trietilamina 99% Aldrich
Alumina neutra activada 150 mesh Aldrich
Hexafluorofosfato de amonio Aldrich
Bromuro de Potasio 99+% Aldrich
Metanol R.A. 99.9% J. T. Baker
Acetonitrilo HPLC 99.9% ]J. T. Baker
Eter etilico anhidro R.A 99.9% ]J. T. Baker
Diclorometano R.A. 99% ]J. T. Baker
Eter de petréleo R. A. 99% J. T. Baker
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6.2 Sintesis.

6.2.1. Sintesis del ligante 1,8-bis-(2-piridil)-3,6-ditioctano, pdto

La metodologia seguida fue la descrita por Goodwin y Lions (6. Se
destilan 76 mL. (0.70 mol) de 2-vinilpiridina en linea de vacio para separarla
del 4-terbutilcatecol que evita su polimerizacion. A la 2-vinilpiridina
destilada se le aniaden 30 mL (0.35 mol) de etilenditiol. La reaccién se llevé
a cabo a temperatura ambiente y se dejoé bajo agitacion constante durante
12 horas (Fig. 6.1). El producto crudo es un sélido blanco, el cual fue
recristalizado con éter de petréleo, obteniéndose hojuelas blancas nacaradas.
El rendimiento de la reaccion fue del 83.96%. El analisis elemental
encontrado/calculado es: %C= 63.1/63.1, %H= 6.2/6.6, %N= 9.7/9.2,
%5=20.1/20.5.

s S
LT J— 25C
2 | 1! + HS T
» 12 hr. 7\ =
_ \ /

Figura 6.1. Reaccién de adicién para la sintesis del ligante pdto.

6.2.2. Sintesis de las materias primas de rutenio (II)

6.2.2.1 Diclorotris(trifenilfosfina)rutenio(II), [RuClz(P®3)3]
La metodologia seguida es una modificacion realizada a la técnica

original de Stephenson y Wilkinson®) utilizando un exceso de trifenilfosfina
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(P®3). Se disuelven parcialmente 6.00 g (22.86 mmol) de P®3; en 100 mL.
de metanol, calentando ligeramente.  Posteriormente se le adiciona
1.00g. (3.83 mmol) de RuCl3'3HO previamente disuelto en 50 mL. de
metanol. La mezcla se deja a reflujo durante 3 horas con agitacion
constante. Al final de la reaccién se forma un precipitado color café obscuro
rojizo y una disolucién de color azul verdoso. Se filtra al vacio y el
precipitado se lava varias veces con éter etilico frio hasta que las aguas de
lavado sean practicamente incoloras (Fig. 6.2). Se dej6 secar al vacio. El
rendimiento de esta reaccion fue del 924%. El andlisis elemental

encontrado/calculado: %C=67.0/67.7, %H=4.9/4.7.

6.2.2.2. Cloruro de  (1,8-bis-(2-piridil)-3,6-ditioctano)(cloro)
(trifenilfosfina)rutenio(Il), [RuCl(pdto)(P®3)]Cl.

La sintesis de este complejo se realiza de acuerdo a la metodologia
descrita por Ortiz-Frade®” y colaboradores. Se disuelven en 25 mL. de
metanol 0.34 g. (1.00 mmol) de pdto, y se le adiciona una suspension hecha
con 0.96 g. (1.00 mmol) de [RuCl2(P®s)3] y 25 mL. de metanol. La mezcla se
calienta a reflujo durante 3 hrs. en agitacion constante. Se concentra la
disolucién para su posterior precipitacion con éter etilico. Se filtra el
Iprecipitado amarillo y se lava con éter etilico frio, dejandolo secar al vacio
(Fig. 6.2). Posteriormente se purifica a través de una columna cromatogréafica
hecha con alimina neutra utilizando CH2Cl> como disolvente y una mezcla
de CH2Cl2: MeOH (5:1) como eluyente. El rendimiento fue del 87.3%. El
analisis elemental encontrado/calculado: %C= 55.1/55.3, %H= 4.8/438,
%N=3.9/3.8, %5=8.5/8.7.
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6.2.2.3. Cloruro de (1,8-bis-(2-piridil)-3,6-ditioctano)bis
(acetonitrilo)rutenio(Il), [Ru(pdto)(MeCN)]Cl..

Se sigui6 el procedimiento reportado en la literatura 27.  En 150 mL.
de acetonitrilo se disuelven 0.7387 g. (1 mmol) de [Ru(pdto)CI(P®3)]Cl y se
deja a reflujo durante 24 hr. Se concentra la disolucién hasta que aparezca
un precipitado naranja, el cual se filtra y se lava con éter etilico frio
(Fig.6.2). El rendimiento de la reaccién fue del 90.4%. Analisis elemental
encontrado/calculado: %C= 43.1/43.0, %H= 4.7/4.7, %N= 10.1/10.0,
%S5=11.5/11.5.

Po

3
' o ci | _po,
RuCly* 3H:0 * P®; (exc) o o~
PO, cl

+

S
o sﬂs 4y (\:llz//b
e 8 8 eor &/ | o,
= Cl
RuCl(pdto)(PD,)]CI i-:— [Ru(pdto)(MeCN),]Cl,
RuCllpdto)(PoICl  —T>  [Rup :

Figura 6.2. Esquema general de las reacciones de sintesis de materias primas
de Ru(lI).
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6.2.3. Sintesis del Cloruro de (1,8-bis-(2-piridil)-3,6-ditioctano)

(etilendiamina)rutenio(Il), [Ru(pdto)(en)]Cl:
Se disuelven 0.76 g. (1.00 mmol) de [RuCl(pdto)(P®3)]Cl en 50 mL

de metanol. Posteriormente se afiaden 60 pL. (1.00 mmol) de etilendiamina.
La mezcla se calienta a reflujo durante 3 hr. bajo agitaciéon constante. Se
concentra la disolucién para precipitar el producto con éter etilico (Fig. 6.3).
El polvo amarillo es lavado varias veces con éter etilico frio. La purificacién
se lleva a cabo a través de una columna cromatografica de alumina neutra
utilizando como disolvente CH2Cl> y una mezcla de CH2Cl> : MeOH (4:1)
como eluyente. El rendimiento de la reacciéon fue del 89.6%. Analisis
elemental encontrado/calculado: %C= 36.8/37.1, %H= 5.6/5.7, %N=
9.4/9.6, %5=10.9/11.0.
<P}
[RuCl(pdto)PD)JC1  + QHN/—\NH2 _Meon S>I|(u<N

[ NZHL\)NHZ

Figura 6.3. Reaccion de sustitucion para la sintesis de compuestos de
coordinacion de Ru(Il) y etilendiamina.

6.2.4. Sintesis del Cloruro de (1,8-bis-(2-piridil)-3,6-ditioctano)

(acetonilacetonato) rutenio (II), [Ru(pdto)(acac)]Cl

Se disuelven 100pL. (1.00 mmol) de acetonilacetona en 10 mL. de
metanol, después se le adiciona un equivalente de trietilamina [61 pL. (1.00

mmol)] para desprotonar a la dicetona. Esta mezcla es afiadida a una
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disolucién previamente preparada con 054 g. (1.00 mmol) de
[Ru(pdto)(MeCN)2]JCl> y 40 mL. de metanol. Esta mezcla se calienta a
reflujo durante 3 hr. bajo agitacion constante. La disolucién se concentra en
el evaporador rotatorio para precipitar posteriormente con éter etilico. El
producto de color amarillo se filtra al vacio (Fig. 6.4). La purificacion se
lleva a cabo a través de una columna cromatografica utilizando alumina
neutra como soporte y CH2Cl> como disolvente, el eluyente es una mezcla de
CHxCl> : MeOH (5:1). El rendimiento fue del 89.8%. Analisis elemental
encontrado/calculado: %C= 44.2/43.7, %H=5.7/54, %N=5.1/48, %S=

10.7/11.0.
S O
4|f 5(\\11{ ~N
[Ru(pdto)(MeCN),IC1, + i‘i MeOH 6/Iu\(__)

Figura 6.4. Esquema general de reaccién para la preparacion del
Complejo de Ru(II) y acetonilacetona.

6.2.5. Sintesis del Cloruro de (1,8-bis-(2-piridil)-3,6-ditioctano)
(glicinato)rutenio (II), [Ru(pdto)(gli)]Cl

Para sintetizar este compuesto se pesaron 0.75 g. (1.00 mmol) de
glicina y se disuelvieron en 10 mL de una mezcla de NH4OH : H:O (1:4)

logrando de esta forma su desprotonacion.
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Esta mezcla es adicionada a una disolucién que contiene 0.54 g. (1.00
mmol) del compuesto [Ru(pdto)(MeCN)2]Cl2 y 40 mL. de agua. La mezcla
final se dejoé calentando a reflujo durante 3 hr. con agitacion constante. Se
concentré a sequedad y posteriormente se redisolvié en 1.5 mL. de metanol
para su posterior precipitacion con éter etilico. Se purificé el complejo a
través de una recristalizacion por par de disolventes. El producto se disolvié
en 2 mL. de metanol, se filtré6 la disolucién por gravedad y lo que se
recolect6 se coloc6 dentro de una cAmara con éter etilico. Se cerr¢ el frasco y
se dejo en el refrigerador durante 24 horas para que la difusion del agente
precipitante fuera mas lenta. El precipitado obtenido se filtré al vacio y se
dejo secar (Fig. 6.5). El rendimiento fue del 82.4%. Analisis elemental
encontrado/calculado: %C= 38.2/38.6, %H= 5.00/5.2, %N=72/75 %S=
10.9/11.4.

H\r?\OH H,0:NH,OH H\r?\()'

NH, @1) NH,

+
. I
[Ru(pdto)(MeCN),ICL, + - _ & /‘I‘ _
NH, H20 i 5
H

Figura 6.5. Esquema general de reacciones para la preparacion del
compuesto de coordinacién de Ru(Il) con glicina.
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6.3. Caracterizacion

6.3.1. Conductividad

Para la medicién de las conductividades se empleo un conductimetro

modelo YSI 3100 calibrado con una disolucion estandar de KCI 1000mg/L.
La constante de celda del equipo es de 1 cml. Se colocaron 5 mL. de cada
muestra con una concentracién del orden de 1 mM y se midi6 su
conductancia. A estos valores se les rest6 la conductancia del metanol puro.
Posteriormente los datos corregidos fueron multiplicados por la constante
de celda para obtener la correspondiente conductividad k.

Los valores de conductividad obtenidos fueron utilizados para
obtener la conductividad molar Am, de acuerdo con la ecuaciéon Am=
1000/M, donde «x es la conductividad de la disolucion y M es la
concentracion del compuesto en mol/L. Este procedimiento se repitié para

asegurarse que el comportamiento observado era reproducible.

6.3.2. Espectroscopia de Infrarrojo

Los espectros de infrarrojo de todos los compuestos fueron adquiridos
en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacién (USAI). Todos fueron
realizados en pastillas de KBr y 5 mg. de muestra. El equipo utilizado fue
un espectréometro Perkin Elmer con transformada de Fourier (FTIR 1600). La

ventana espectral fue de 4000 a 400 cm.

6.3.3. Espectroscopia de ultravioleta-visible

El equipo utilizado fue un Espectofotometro Hewlett-Packard 8452 A

de arreglo de diodos.
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Se midi6 un blanco con metanol puro para después analizar las
diferentes muestras en celdas de cuarzo con longitud de paso 6ptico de
1 cm. La concentracion inicial de todas las disoluciones fue de 1 x 103 M.

La ventana espectral es de 190 a 820 nm.

6.3.4. Espectroscopia de Masas

Los espectros de masas fueron realizados en la USAI, con un
espectrometro de masas JEOL JMS-5X102A. La técnica utilizada fue FAB*,
utilizando una matriz de alcohol nitrobencilico, utilizando CH3CN como

disolvente.

6.3.5. Analisis Elemental

Los analisis elementales de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre se

realizaron en la USAI, donde se utilizé un analizador elemental FISONS EA

1108. Se emple6 un estandar de sulfanilamida.

6.3.6. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Los espectros fueron realizados dentro de la Unidad de Servicios de
Apoyo a la Investigaciéon (USAI), utilizando el equipo VARIAN UNITY
~ Inova de 300 MHz. Se disolvieron 20 mg. de muestra en agua deuterada
para los complejos con ligantes (N-N), (N-O) y (O-O) y de Acetonitrilo
deuterado para las nmaterias primas. Se obtuvieron espectros
monodimensionales de 'H y 13C al igual que correlaciones bidimensionales
H, 1H (COSY) y 'H, BC (HETCOR) de cada uno de los compuestos. Los

desplazamientos quimicos estan referidos a TMS: 6 'H = 0.00 ppm.
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6.3.7. Espectroscopia de Rayos X (RX)

Se obtuvieron cristales adecuados del complejo [Ru(pdto)(acac)]PFs a

partir de una disolucién de 5 x 104 mol de [Ru(pdto)(acac)]Cl en 3 mL de
metanol, posteriormente se le agregé un equivalente de hexafluorofosfato de
amonio disuelto en 2 mL de metanol. Se dej6é evaporar el disolvente a una
temperatura de 15 °C. Los datos cristalograficos fueron obtenidos con un
difractometro Siemens P4 utilizando el sistema XSCARS, version 2.10, con
fuente de radiaciéon Mo-K, (A = 0.71073A). La resolucién y refinacién de la
estructura se llevé a cabo utilizando el programa ShelXS. Todos lo atomos,
con excepcion de los hidrogenos, fueron refinados anisotrépicamente. Las
posiciones de los atomos de hidrégeno fueron generadas geométricamente e
incluidos en el refinamiento con pardmetros térmicos isotopicos. El factor de
dispersion para cada atomo y las correcciones a las dispersiones anémalas
fueron tomadas de las Tablas Internacionales de Cristalografia. Los graficos
de las estructuras moleculares fueron generados usando el programa

ORTEP3 para Windows. (#6)
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Fig. 4.3. Espectro de RMN 'H para el ligante pdto en CD:CN.
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Fig. 4.4. Espectro de RMN 13C para el ligante pdto en CDsCN.

-100 -



Anexo

Dis.

) eh.j
c,l b,d.k.m f.g.h,|
e
n
a
e
—L g
[ . f u
e X Py
r T L T T Ll - N L] L] L) T T Ll L
10,5 10,0 9,5 9,0 B85 8,0 7,5 5,0 45 40 3,5 30 2,5 2,0 1,5
s(ppm)

Fig 4.14. Espectro de RMN 'H para el [Ru(pdto)(MeCN).]JCl; en CDsCN.
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Fig 4.21. Espectro de RMN 13C para el [Ru(pdto)(en)]Cl. en D20.
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4.20. Expansién del COSY en la region aromética para el complejo
[Ru(pdto)(en)]ClLz en D2O.
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Fig 4.21. Expansion del COSY en la region alifatica para el complejo

[Ru(pdto)(en)]Clz en D:0.
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Fig 4.22. Expansion del HETCOR en la region aromética para el complejo
[Ru(pdto)(en)]Cl2en D2O.
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Fig 4.23. Expansion del HETCOR en la region alifatica para el complejo
[Ru(pdto)(en)]Clzen D:O.
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Fig 4.28. Espectro de RMN H para el [Ru(pdto)(acac)]Clen D2O.
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Fig 4.32. Espectro de RMN 13C para el [Ru(pdto)(acac)]Cl. en D-O.

-106 -



Anexo

__1@_)_; I - o

T T i L hAGLAL Mt iatdd MasLAsd | T T T
6.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 BE.B
F1 (ppm)

Fig 4.30. Expansi6én del COSY en la regi6én aromética para el complejo
[Ru(pdto)(acac)]Clen DO.
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Fig 4.31. Expansion del COSY en la region alifética para el complejo
[Ru(pdto)(acac)]Cl en D20,
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Fig 4.33. Expansion del HETCOR en la regi6n aromaética para el complejo

[Ru(pdto)(acac)]Clen D20.
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Fig 4.34. Expansioén del HETCOR en la regién alifatica para el complejo
[Ru(pdto)(acac)]Cl en D2O.
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Fig 4.40. Espectro de RMN 'H para el [Ru(pdto)(gli)JCl en D:O.
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Fig 4.44. Espectro de RMN 13C para el [Ru(pdto)(gli)]ClL en D2O.
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Fig 4.42. Expansi6n del COSY en la region aromatica para el complejo
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Fig 4.45. Expansion del HETCOR en la region aromatica para el complejo
[Ru(pdto)(gli)]Clen D:O.
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