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GLOSARIO DE ABREVIATURAS

phpyH = 2-fenilpiridina
bpy = 2,2’-bipiridina
phpy = [2-fenilpiridina]
tolpy = [2-o-tolilpiridina]’
bzq = [benzoquinolina]
dmba = [N,N’-dimetilbencilamina]
p-iPrCeHsMe = p-cimeno
bi-phpy = bifenilpiridina
bi-tolpy = bitolilpiridina

s = singulete

m = multiplete

td = sefal triple de doble

dd = senal doble de doble



l. INTRODUCCION

Los compuestos ciclometalados de metales de transicion han tenido numerosas
aplicaciones, gracias a la facilidad de coordinar varios ligantes a un centro
metélico. Al cambiar los ligantes, se pueden modificar sus propiedades

electronicas y su reactividad.

En quimica organometélica los complejos contienen al menos un enlace directo
carbono metal.’ El estudio de compuestos organometalicos ha significado una
importante contribuciébn a la quimica teorica y practica, el cual inici6 con el
descubrimiento de los compuestos organomagnesianos (reactivos de Grignard). A
pesar de que ya eran conocidos algunos compuestos organometélicos, el auge de
la quimica organometalica se di6 con la sintesis y la determinacion de la estructura

del ferroceno a mediados del siglo XX.

Uno de los usos mas importantes para los compuestos organometalicos es su
aplicacibn como catalizadores para reacciones de acoplamiento C-C en sintesis
organica. Los metales mas comunes para estos compuestos son platino y paladio,
pero existen muchas otras especies con otros metales de transicion como cobre,

zinc, rutenio y rodio.?

Los complejos de rutenio tienen gran importancia en el desarrollo de diferentes
procesos quimicos, entre ellos destacan la catalisis homogénea utilizada para
sintesis organica y la bioelectrocatélisis usada en el desarrollo de nuevos
biosensores amperométricos. Existen algunos ejemplos de rutenaciclos
estudiados como mediadores, que fueron sintetizados por activacion directa del

enlace C-H.

Entre los rutenaciclos que se han estudiado como mediadores para biosensores
amperometricos, se encuentra una familia de compuestos de rutenio con ligantes

bidentados bipiridina (bpy) y 2-fenilpiridina (phpy), esta serie es de gran



importancia ya que el estudio y comprension de sus propiedades puede ser
proyectado a otros compuestos y familias similares.® Sin embargo hay un
compuesto de la serie que no ha podido ser sintetizado y corresponde a la especie
tris-ciclometalada de rutenio con ligantes phpy, aunque ya se ha especulado sobre

sus propiedades y estructura.*

Dentro de los metalociclos se han informado muy pocas especies
tris-ciclometaladas homolépticas. Los Unicos ejemplos de ellas con ligantes 2-
fenilpiridina son de iridio(ll)® y rodio(Il)®, ambas especies han mostrado

propiedades luminiscentes debido a la transferencia de carga.

El presente trabajo tuvo como proposito obtener la especie tris-ciclometalada de
rutenio con ligantes phpy [Ru(phpy)s]™, para lo cual se hicieron diversas
reacciones de transmetalacion entre compuestos de rutenio y compuestos

organomercurados aromaticos.

Aqui se describen las reacciones de transmetalacién realizadas, a partir de
diferentes precursores de rutenio en los cuales cambiaban los ligantes para
proporcionarles una reactividad diferente. Ademas se sintetizaron los
organomercurados aromaticos y los complejos de rutenio utilizados como
precursores. Entre estos Ultimos se sintetizaron 2 especies nuevas con phpy y
2-o-tolilpiridina (tolpy), del tipo [Ru(n’-benceno)(CNN)CI] (CNN = phpy o tolpy) con

las cuales se pudieron efectuar las transmetalaciones.



Il. ANTECEDENTES

2.1 CICLOMETALACIONES

Existen diversos compuestos organometalicos en los cuales el metal forma parte
de un ciclo y son llamados metalociclos. Es muy comun encontrar los de 5
miembros, que son planos y rigidos; en muchas ocasiones estos metalociclos se
forman con ligantes bidentados de tipo pinza que al menos contienen 2 atomos
donadores de electrones como puede ser N, P, Sy O, los cuales se coordinan al

atomo metalico.”

Las ciclometalaciones son las reacciones en las cuales se forman los metalociclos,
en algunas se genera un enlace o-C-M; es comun que al tener ligantes aromaticos
este enlace se de con el carbono de la posicion orto a la sustitucion, porque el
atomo donador de electrones se encuentra a 3 enlaces de distancia y con esto se
tiene la geometria adecuada para que se forme un angulo de aproximadamente
105° entre el atomo donador, el metal y el carbono orto, ademas de que es una

posicion activada. Estas reacciones son conocidas como orto-metalaciones.

Un mecanismo por medio del cual se lleva a cabo la ortometalacion, consiste en
que el atomo donador se coordina al metal, después el atomo metalico forma
enlaces con el carbono y el hidrégeno de la posicion orto (adicion oxidativa), el
metal aumenta su estado de oxidacion en 2 unidades, finalmente se rompe el
enlace C-H y se forma el ciclo. En muchas ocasiones el compuesto resultante
como hidruro metélico no es muy estable y continia con eliminacién reductiva

formando la especie HX.
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Esquema. Mecanismo de ortometalacién por adicion oxidativa



Otro mecanismo es por sustitucién electrofilica aromatica en donde el atomo
metalico actia como un electréfilo; se forma un intermediario en donde hay
interaccion del C con el metal y del H con un ligante donador de electrones,
después se forma el enlace C-M y el H es eliminado con el ligante basico, no se

forma el hidruro.

I - -
H B---H M—cC
Esquema 2. Mecanismo de ortometalacion por reaccion electrofilica

La ruta que toma la reaccion depende de la naturaleza del metal y de los ligantes
unidos a éste.® Estas reacciones de ciclometalacién son por activacion directa del

enlace C-H.°

2.2 COMPUESTOS ORGANOMERCURADOS

En sus inicios los compuestos organomercurados fueron muy utilizados por ser
faciles de manejar, ya que son muy poco sensibles al aire, a diferencia de otros
compuestos organometalicos; fueron usados como fungicidas, insecticidas y
antisépticos. En nuestros dias el uso de estos compuestos ha disminuido debido a

que son contaminantes.

Las electronegatividades de los atomos de carbono y mercurio son muy similares,
por tanto el enlace Hg-C es esencialmente covalente. La quimica de los
organomercurados es casi exclusivamente para compuestos de Hg', se conocen
muy pocas propuestas de compuestos tipo R-Hg-Hg-R y no han sido identificadas

puras; esto se refleja en las energias de disociacién para la especie Hg(CHs), en



la cual la primera energia de disociacion es de 214 kd/mol y la segunda es de 29
kJ/mol, entonces se propone lo siguiente:

1e
R.Hg —» RHg" —® {RHg} —» R* + Hg

Este mecanismo implica que en la segunda disociacion hay una ruptura homolitica

y toma una ruta por radicales, de esta forma no se produce Hg'.

Las mercuraciones son reacciones de metalacion, donde se intercambia H por Hg,
es decir se forma un enlace Hg-C, en estas reacciones generalmente se parte del
acetato mercurico y son aplicables en arenos y compuestos no aromaticos que
tengan hidrégenos acidos; tal es el caso de alquinos, 1,3-dicetonas y compuestos

nitro."®

PhH + Hg(AcO), —» PhHgOAc + HOAC

La reaccion sigue un mecanismo de sustitucion electrofilica y es catalizada por
especies acidas que no sean coordinantes, las cuales generan el electrofilo
HgOAc™.

Hg(OAc), + HCIO; —» HgOAc™ + ClO4s + HOAc

Los organomercurados son utilizados como agentes para transmetalaciones por la

debilidad del enlace C-Hg y la facilidad para manejarlos, ya que son inertes a la

humedad y al oxigeno por la baja afinidad del Hg hacia este elemento.



2.3 COMPUESTOS CICLOMETALADOS DE RUTENIO

Los compuestos ciclometalados de rutenio son muy variados y se han aplicado
como catalizadores para sintesis orgénica.12 Uno de los mas importantes
precursores de rutenio es el complejo [Ru(n6-CsH6)CI2]2, que es un dimero en el
cual el rutenio esta en estado de oxidacion 2+, tiene 2 bencenos coordinados al
rutenio y 2 atomos de cloro, que forman puentes entre los 2 centros metalicos.™
Este compuesto fue sintetizado haciendo reaccionar RuCl; con benceno y acidos
de Lewis; después Zelonka, et. al., informaron su sintesis por deshidrogenacion
del 1,3-ciclohexadieno. En el dimero los ligantes Cl se pueden sustituir por otros
ligantes tipo X, los bencenos se pueden intercambiar por arenos como el
hexametilbenceno (CsMeg) mediante reaccion térmica o fotoquimica. Los puentes
de cloro son muy faciles de romper y se pueden sustituir con ligantes donadores
de 2 electrones que pueden ser bidentados; al ocurrir el intercambio se forman

compuestos mononucleares del tipo Ru(benceno)X,L."™

EtoH @ LCl /CI
RuCl; xH,O + @ —> R0 Ru + HCI

Ecuacion 1. Sintesis de [Ru(n®-CgHs)Cl]o.

Entre los compuestos con los que se ha trabajado en el laboratorio, se encuentra
el [Ru(phpy)(CH3CN),]PFs. Este tiene una estructura octaédrica, contiene el
ligante 2-fenilpiridina con un enlace ¢-C-Ru y 4 ligantes acetonitrilo coordinados,
que son labiles y cuando son eliminados del complejo permiten tener una vacancia
sin modificar el estado de oxidacion del metal y favorecen una reaccion en donde

se transfiere otro ligante que se pueda coordinar.

Se encontré que el compuesto [Ru(phpy)(CH3CN)4]PFs al disolverse en metanol e
irradiando luz visible, los ligantes acetonitrilo del compuesto se intercambian por el
disolvente y su potencial redox se modifica. Para sintetizarlo se hace directamente

partiendo del dimero anterior en acetonitrilo, se lleva a cabo la ortometalacion por



activacién directa con la 2-fenilpiridina y la eliminacion del CgHg, se agrega el

contraién PFg para estabilizarlo."

= PF
NP NCMe HCI
@ c_ M J Mecn | N4 / + KCI
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R
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Ecuacion 2. Sintesis de [Ru(phpy)(CH3CN),]PFs

Otros compuestos de rutenio utilizados son los del tipo n°-benceno o n’-areno de
medio sandwich, que son utilizados como catalizadores, por ejemplo, compuestos
[Ru(n®-p-iPrCsHsMe)(Cl)(2-naftilazo)fenolato] se aplican en la oxidacion de
alcoholes a cetonas'®; también pueden inducir reacciones asimétricas porque el

areno “protege” un lado de la molécula y evita que se den reacciones de ese lado.

El complejo  [Ru(n®-CgHs)(dmba)(CHsCN)|PFs, tiene una  geometria
pseudotetraédrica, el rutenio estda en estado de oxidacion 2+, el ligante
dimetilbencilamina esta coordinado por el nitrégeno y tiene un enlace o-C-Ru del
carbono orto, el areno estd donando densidad electronica (6 electrones w) al
atomo metalico, Pfeffer y colaboradores informaron la sintesis de este compuesto
por activacion directa a partir del dimero de rutenio en acetonitrilo, utilizando la sal

de KPFs fueron capaces de estabilizar el catién y aislar el compuesto.
@ /CH3
cl HCl
~_Cl / N MeCN \
RE_ R + “cH, + KPFg 4eo—> Ru-ii + KCl
o Y,
Me/|

Me

Ecuacion 3. Sintesis de [Ru(n’-CsHg)(dmba)(CH;CN)]PFs

El compuesto [Ru(n®-CeHeg)(dmba)Cl] y sus derivados son similares
estructuralmente al anterior, pero son neutros y contienen un enlace CI-Ru. Sin

embargo, su sintesis es a través de reacciones de transmetalacién con



organomercurados ya que por activacién directa se obtienen rendimientos muy

bajos."’
Me
: ] N=p @ o @
e .
H/g \Ru/CI\Ru/ MeOH }?u 1]
/ b RE ~ . N
Me /|

Me
Ecuacion 4. Sintesis de [Ru(nG-CeHe)(dmba)Cl]

Ambos compuestos se utilizan como precursores para sintetizar otros compuestos

de rutenio y también como catalizadores.

El compuesto [Ru(n®-C¢Hg)(bzq)Cl] posee caracteristicas estructurales similares a
los anteriores, pero el ligante benzoquinolina (bzq) es un sistema aromatico plano
y rigido, la sintesis de este compuesto es por activacion directa, el complejo posee
el fragmento ne—benceno y el enlace CI-Ru, ademas de tener la ventaja de
sintetizarlo sin usar organomercurados.18

MeOH + HCI

/Ru ;\?u I
C anl

Ecuacion 5. Sintesis de [Ru(nG—CeHs)(bzq)CI]

Otro compuesto de este tipo es el [Ru(n®p-iPrCsHsMe)(phpy)Cl] que fue
sintetizado a partir del dimero [Ru(ne-p-iPrCsH4Me )Cl2]2 por transmetalacién con

un compuesto organomercurado.'®

Cl

Cl
(oC) 3c:r /
N
/ /\ /Ru \ / \g Acetona \ T HgClz
N\ 25°C

Ecuacion 6. Sintesis de [Ru(n "p-iPrCe¢HsMe)(phpy) CI]



A partir de los compuestos [Ru(bpy)s](PFs)2 y [Ru(bpy)2(phpy)]PFe (bpy = bipiridina
y phpy = 2-fenilpiridina) Constable y colaboradores, con un modelo tedrico
utilizando D.F.T. explicaron algunas propiedades de esta familia de compuestos y
propusieron la estructura de los compuestos faltantes [Ru(bpy)(phpy)2] VY
[Ru(phpy)s]’; su investigacion plantea que la separacion entre los O.M. frontera
(HOMO y LUMO), la diferencia en la simetria de los ligantes bpy vy phpy y la
distribucion de carga sobre el carbono en el ligante phpy son los responsables de
la disminucion en el potencial redox entre los compuestos Ru(bipy)2(phpy)]”
(E° Ru'"/Ru" = 1.34 V) y [Ru(bipy)(phpy)2]* (E° Ru"/Ru" = 0.52 V). Explican que en
el [Ru(bipy)s]** la retrodonacién sobre los nitrégenos es de 8%, pero aumenta
considerablemente para las especie [Ru(bipy)2(phpy)]” debido a la donacion o del
enlace C-Ru. El metal tiene casi la misma carga formal en los 2 complejos, lo cual
se facilita cuando los atomos de N estan en posicion frans a los enlaces C-Ru. Por
esta razon solo se obtiene el isémero en donde los carbonos estan en posicion cis
del compuesto [Ru(bipy)(phpy)2]’, esta especie fue propuesta por los autores
como un sistema neutro de 18 electrones, experimentalmente se obtuvo como un
catién de 17 electrones. Finalmente dicen que es factible obtener el isémero fac de

la especie tris-ciclometalada [Ru(phpy)s] como anién de 18 electrones.*

Aunque existe una gran variedad de compuestos de metales de transicion con
configuracion o® Os", Ru", Rh'" e Ir"', en general las especies tris-ciclometaladas
de metales de transicidbn son muy raras, aun no existen informes sobre algun
compuesto [Ru(phpy)s]™, sin embargo el compuesto Ir(phpy)s fue sintetizado y
caracterizado desde hace mucho tiempo® y en los Ultimos afios se informd la
sintesis y caracterizacion del compuesto [Rh(phpy)s]®; en ambos complejos se han
observado propiedades luminiscentes debido a la transferencia de carga y en el

Ir(phpy)s se han hecho varios estudios de esto. %



2.4 BIOSENSORES.

Los sensores son dispositivos capaces de medir una propiedad fisica o quimica. El
sensor quimico es aquel dispositivo que responde a un analito en particular, a

través de una reaccion quimica. El sensor esta formado por:

i) El reconocedor, que lo hace selectivo a una sustancia o propiedad
fisica.
i) El transductor, que transforma la informacién en una sefal analitica util y

puede ser de tipo Optico, piezoeléctrico, térmico, magnético,
amperometrico.
Un biosensor es un sensor quimico que incorpora en su disefio una entidad
biolégica sensible al analito, que funcionara como el elemento de reconocimiento,
puede ser tejido celular, microorganismos, enzimas. Los biosensores mas
empleados son los que manejan un sistema enzimas-mediador-transductor
amperomeétrico, en el cual el mediador permite el intercambio de electrones entre

la enzima y el transductor.

Los biosensores amperométricos son muy importantes por ejemplo en la
determinacién de glucosa en sangre; los biosensores utilizan una enzima (glucosa
oxidasa) que procesa moléculas de glucosa, liberando dos electrones por cada
molécula procesada. Dichos electrones son recogidos en un electrodo y el flujo de
electrones es utilizado como una medida de la concentracion de glucosa; asi, por
medio de una corriente eléctrica, es posible detectar un analito mediante una
reaccion redox. La enzima Glucosa oxidasa de Aspergillus niger, realiza la
siguiente reaccion:

Glucosa oxidasa
B-D-glucosa + O » D-gluconolactona + H,0;

Los biosensores amperométricos se clasifican en:
12. Generacion: basados en electrodos de oxigeno.
22, Generacién: basados en mediadores.

32. Generacion: basados en electrodos acoplados al sistema enzima-mediador.

10



Los biosensores amperométricos de primera generacion estan basados en la
reaccion anterior; sin embargo, este proceso no es reversible, ademas de que se
forman perdéxidos como subproductos, lo que origina radicales libres. Asi, con la
finalidad de sustituir al oxigeno como agente de transferencia de electrones,

surgen los mediadores.

Los biosensores amperométricos de tercera generacion difieren en el modo en
que se encuentra el sistema enzima-mediador: en los de segunda generacion el
sistema enzima-mediador se encuentra libremente difundido (es decir esta en
disolucién), mientras que en los de tercera generacion se encuentra inmovilizado
en la superficie del electrodo mediante procesos de adsorcion (mezcla con pasta

de carbén o mediante una red polimérica).?’

2.5 MEDIADORES.

Un “mediador”, es un agente quimico que tiene un potencial redox apropiado, el
cual se oxida o se reduce, para regenerar a la enzima y formar un ciclo catalitico

mediante un electrodo; ademas, su concentracion puede ser controlada.

La funcion de un mediador en un biosensor amperométrico es actuar como
transportador de informacion entre la enzima (elemento de reconocimiento) y el

electrodo (transductor). El proceso se representa en el esquema 3.
M(ox>< E(red) Sustrato
-2e X
M(red E(ox) Producto
Esquema 3. La enzima en estado oxidado E(ox) tiene actividad y acttia sobre el substrato,
¢éste se transforma en productos y la enzima pasa a su estado reducido E(red), en el cual ya
no es activa; el mediador en estado oxidado M(ox) actia sobre E(red) y la cambia a su

estado activo E(ox). El mediador se reduce M(red) y cede un electron a un electrodo para
volver a M(0x). 2

Electrodo

11



Para que un compuesto pueda ser un buen mediador debe cumplir con ciertas
caracteristicas: tiene que ser lo suficientemente pequeno para poder aproximarse
al sitio activo de la enzima, su potencial redox debe ser apropiado para oxidar o
reducir a la enzima sin atacar a sus grupos funcionales, debe tener una alta
velocidad de intercambio de electrones con el sitio activo de la enzima. Finalmente
su potencial redox debe seguir la ecuacion de Nerst al pH en que la enzima es

estable.

Se encontrd que al usar ligantes rigidos se favorecia la velocidad de intercambio
de electrones, ya que el cambio de tamafno entre el estado oxidado y reducido del

mediador era menor.2

Entre los compuestos ciclometalados de rutenio que se han estudiado como

mediadores para la glucosa oxidasa se tiene la siguiente serie:

[Ru(bipy)s]** [Ru(bipy)2(phpy)] [Ru(bipy)(phpy)2]".
E°RU'/RU" 1.34v 0.52v -0.20 v

Figura 1. Familia de compuestos ciclometalados de rutenio con ligantes phpy y bpy.

Los 3 compuestos son octaédricos y tienen una estructura muy semejante. En el
compuesto [Ru(bpy)s]**, el rutenio esta en estado de oxidacién 2+ coordinado a 3
ligantes de bipiridina, tiene 6 enlaces de coordinacion N-Ru, su potencial redox de
Ru"/Ru" en acetonitrilo es 1.34 V (con respecto al ECS). El [Ru(phpy)(bipy).]*
tiene un enlace o entre el rutenio y un carbono sp?; esta ligera diferencia provoca
una drastica disminucion en el potencial redox de Ru'/Rul" a 0.52 V. Para la

especie  bis-ciclometalada [Ru(phpy)2(bipy)]*, el atomo de rutenio esta enlazado
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a 2 atomos de carbono sp?, su potencial redox de Ru'/Ru" es de -0.2 V y el
rutenio se encuentra en estado de oxidacion (lll). Mediante un estudio
electroquimico de estas especies frente a la glucosa oxidasa, se determinaron las
constantes de velocidad de transferencia electronica para la enzima y se encontrd

que al aumentar el nimero de enlaces o-C-Ru, la constante era mayor.?

2.6 REACCIONES DE ACOPLAMIENTO C-C

Una de las aplicaciones mas utilizadas para los compuestos organometalicos es
Su uso como catalizadores en reacciones de acoplamiento entre carbonos. Las

mas famosas de son la reaccion de Heck y la reaccidon de Suzuki.

La reaccion de Suzuki se da entre haluros organicos y compuestos organoborados
utilizando catalizadores a base de paladio.24 En principio la reaccion de Heck
estuvo asociada a la arilacion y alquenilacion catalitica utilizando como
catalizadores compuestos de paladio. El acoplamiento C-C se da entre un haluro
organico y una olefina; en la actualidad la reaccion de Heck ha sido ampliada a
una gran variedad de compuestos organicos y también de catalizadores que

incluyen otros metales de transicidn como cobre, niquel, rutenio, entre otros.?

Los acoplamientos C-C entre arilos son utilizados para hacer farmacos;
recientemente se informé el acoplamiento en posicion orto entre 2 ligantes
2-fenilpiridina y derivados de ésta, utilizando como catalizador Pd(CH3CQOQ),; el
mecanismo propuesto por los autores es el siguiente:

1) Ocurre una ciclometalacion del ligante 2-o-topypyH sobre Pd" y se forma
un dimero de paladio.

2) Una adicion oxidativa de 2 ligantes tipo X que producen la ruptura del dimero,
el paladio se oxida a Pd"' y el complejo adquiere geometria octaédrica.

3) Ortometalacién de otro ligante 2-o-tolpy sobre Pd'.4) Eliminacion reductiva, el

paladio se reduce a Pd" con la formacion del enlace C-C entre los ligantes.?
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PdX, 1)

+ »

2-o-tolpyH Me~7" '\\l

Esquema 4. Mecanismo de formacién del dimero de 2-o-tolilpiridina

Alternativamente se informé otra ruta de sintesis para el dimero de 2-fenilpiridina a

partir de la 2-fenilpiridina en yodobenceno utilizando como catalizador acetato de

cobre (I1) y yodo a 130°C,?® ademas se han dado casos en los cuales, este ligante

y sus derivados aparecen en compuestos organometdlicos de zinc, como un

ligante bidentado coordinado por los 2 nitrégenos.?’

Utilizando un catalizador de rodio se ha informado el acoplamiento C-C en

compuestos aromaticos partiendo de organomercurados, esta catalisis se lleva a

cabo en 3 pasos: el primero es una transmetalacion, el segundo es una adicidon

oxidativa y el tercero una eliminacién reductiva como se marca en el esquema 5. %

RhCl3 5 ArHgCl

2HgCl,

RhAr,HgCl

Ar-Ar

RhCl
Ar-Ar + Hg®

c)

RhAr,HgCl
b)

ArHgCl
Esquema 5. Ciclo catalitico de formacion de biarilos con catalizadores de rodio.

ArHgCl
gCl,
a)

Rh-Ar

a) Transmetalacion
b) Adicion oxidativa
¢) Eliminacion reductiva
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lll. OBJETIVOS.

e Diseflar nuevas rutas sintéticas para la obtencidén de rutenaciclos
homolépticos [Ru(CNN)3]™. (CNN = fenilpiridina o tolilpiridina)

e Caracterizar los productos obtenidos a través de cada ruta sintética por las
distintas técnicas espectroscépicas (resonancia magnética nuclear 'H,
difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja, espectrometria de masas) y
obtener las estructuras correspondientes.

¢ Realizar el estudio electroquimico de los productos obtenidos para observar
sus propiedades oxido-reduccion.
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IV. INSTRUMENTACION.

4.1 MATERIAL Y TECNICAS UTILIZADAS.

Los compuestos organometalicos generalmente resultan ser sensibles al
oxigeno y a la humedad presente en la atmosfera. Por tal situacion, las
reacciones se llevaron a cabo utilizando técnicas de Schlenk, en las cuales
tanto las reacciones como las purificaciones se hicieron en atmésfera de un
gas inerte (en este trabajo se utilizd nitrégeno). Para utilizar estas técnicas se
requiri6 de material especial tal como la linea mixta de vacio gas inerte (figura
2), la cual consta de dos tubos de vidrio llamados lineas, unidos entre si por
llaves de doble canal que permiten que se abra el paso a una sola linea,
conectando las llaves a través de mangueras. Una de las lineas esta conectada
a una trampa de aceite y ésta a su vez, al tanque de gas inerte; la misma linea
se conecta por otro lado, a una trampa de mercurio que permite la salida del
gas, cuando la presién es mayor que la atmosférica (burbujea). La segunda
linea tiene una llave para liberar el vacio y esta conectada a una trampa de
disolventes, misma que se coloca dentro de un recipiente con nitrégeno liquido
o hielo seco, para condensar los vapores de los disolventes evaporados. La
trampa se conecta a una bomba de vacio (de 10° Torr) para eliminar del
sistema el agua y el oxigeno de la atmoésfera; al cambiar el canal de la llave de
paso, se introduce el gas inerte al sistema que se tenia en vacio y se observa

una succion del mercurio de la trampa.

Figura 2. Linea mixta de vacio gas inerte.
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Para hacer las reacciones en atmésfera inerte se utilizan tubos y matraces de
Schlenk (figura 3) los cuales, tienen un brazo con una llave de paso, para
conectarse a la linea mixta. Ademas, la boca de los matraces esta esmerilada

para sellarlos con tapones de hule.

Cuando se purga un tubo de Schlenk, éste se tapa y se conecta a la linea
doble de vacio gas inerte, se abre la llave del tubo; después se abre la llave de
la linea en vacio y en unos minutos, se cierra la llave del tubo y la linea se abre
hacia el gas inerte. Finalmente, se abre la llave del tubo para que entre el gas;

este proceso se hace por triplicado.

Cuando se va a transferir un liquido de un matraz a otro, se puede hacer
directamente utilizando jeringas o agujas de doble canal (canulas), con las
canulas se debe generar una diferencia de presiones usando la linea doble, en
donde se recibe el liquido la llave se mantiene abierta, mientras que en el otro
lado, se sumerge la canula en el liquido y se aumenta la presion del gas inerte

(figura 4).

Figura 3 Figura 4
Tubo de Schlenk. Transferencia de liquidos con canula.

Cuando se armo un sistema a reflujo bajo atmdsfera inerte, primero se purgd el
tubo de Schlenk, se colocaron los reactivos solidos y se volvidé a purgar. Al
tener un flujo del gas inerte, se agregaron los reactivos liquidos y el disolvente,
en el tubo de Schlenk se ajusté un refrigerante en posicion a reflujo, se dejé
unos minutos el flujo del gas a través del refrigerante; en la parte superior se
colocé una llave de paso y se conecto a la linea doble abierta hacia la linea de
gas inerte. Se cerré la llave del tubo de Schlenk; la llave de paso y la llave de la
linea quedaron abiertas, y se mantuvo un muy pequeno flujo de gas inerte. El

sistema se representa en la figura 5.
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Figura 5. Sistema a reflujo en atmésfera inerte

En cuanto a las purificaciones, se utilizaron columnas cromatograficas
especiales, para mantener la atmésfera del gas inerte, las cuales se conforman
de una columna de vidrio con un filtro de vidrio poroso; en la parte inferior
tienen una llave de paso y una junta esmerilada (macho) y en la parte superior,
un brazo con una llave de paso y la junta esmerilada (hembra); para usarlas se
empacaron con alumina. Después se ajusté un tubo de Schlenk en la parte
inferior, se tapo la parte superior y se conecté por el brazo a la linea mixta, se
hizo vacio por la parte inferior y se cerro; luego se introdujo el gas inerte por la
parte superior, se trasfirid el liquido y se mantuvo un flujo de gas en la parte
superior, mientras se abrid el sistema por el tubo de Schlenk, provocando que

el liquido bajara por la columna a través de la alumina.

Figura 6.
Columna cromatografica para atmosfera inerte.

18



4.2 EQUIPO.

Para caracterizar los productos aislados se utilizaron diferentes técnicas
espectroscopicas. La resonancia magnética nuclear (RMN) se llevo a cabo en
un equipo JEOL GX 300 (300.5296 MHz para 'H y 75.5682 MHz para °C). Las
muestras fueron disueltas en CD3CN o CDCI3, usando como referencia el
mismo disolvente deuterado; las unidades del desplazamiento se dan en ppmy
las constantes de acoplamiento (J) en Hz. La espectrometria de masas (EM) se
hizo en un equipo JEOL de alta resolucion modelo JMS-SX102A mediante la
técnica de ionizacion FAB® (bombardeo rapido de atomo en forma de ion
positivo), utilizando una matriz de alcohol m-nitrobencilico. La difraccion de
rayos X se llevd a cabo en un equipo Bruker Smart Apex CCD. Para la
espectroscopia infrarroja (IR) se empledé un espectrofotdmetro Nicolet FTIR
modelo MAGNA 750 en pastilla de KBr, las unidades de medida en que se

obtienen las absorciones son cm™.

Los estudios electroquimicos se realizaron en un galvanostato potenciostato
AUTOLAB modelo PGSTAT12; el electrodo auxiliar fue de platino, el electrodo
de referencia fue de Ag/AgCl saturado y el electrodo de trabajo fue de carbdn

vitreo.

4.3 DISOLVENTES Y REACTIVOS
Disolventes.

Los disolventes utilizados fueron destilados y secados con su respectivo agente
secante.

Para el diclorometano y metanol se armé un sistema de destilaciéon como el de
la figura 7, el cual se purgd por triplicado utilizando la linea doble de vacio gas
inerte y con un flujo de Ny, se agregaron al matraz bola 5g de P,Os para el
diclorometano, y 5g de magnesio y un cristal de yodo para el caso del metanol;
en ambos se agrego 1L del disolvente y se calent6 a reflujo. El disolvente seco

se acumuld en el recipiente conectado al refrigerante y se colecté abriendo la
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llave con flujo de N». El diclorometano se almacend en un tubo de Schlenk y el
metanol se usd directamente, ya que no se almacena por ser altamente

higroscépico.?

Figura 7
Sistema para secar disolventes

El acetonitriilo HPLC y etanol absoluto se compraron a Aldrich Chemical
Company al igual que el dietiléter anhidro, el cual se encontraba bajo atmaosfera

de N, y se utilizaron directamente del frasco.

Reactivos.

Los reactivos: Magnesio, 2-fenilpiridina, 2-p-tolilpiridina, 1,3-ciclohexadieno,
hexafluorofosfato de potasio, N,N-dimetilbencilamina, acetato mercurico y

cloruro estanoso fueron adquiridos en Aldrich Chemical Co.

El tricloruro de rutenio se compré a Strem Chemical Co.
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4.4 SINTESIS DE COMPUESTOS ORGANOMERCURADOS

La sintesis de los compuestos organomercurados se llevé a cabo a través de 3

reacciones que se representan a continuacion:

R
(0]
N/ Me I AN
. /O\<“"e « J EIOH \/{)\HQN =
1) )\ ~Hg o] +
Me o R

R
/CI
Me{o 7N EtOH/H,0 Hg
2) Oy Na= + NaCl —» R N
Hg \
7
Cl R =
He H,O/CH,Cl \
3) 2 ‘9 NapSn 222y N—/
N + Hg/
N

\ </:N3/ >\:
F \
\ R

Esquema 6. Sintesis de organomercurados. (R = H para fenilpiridina y CH3 para tolilpiridina).

Sintesis del Hg(phpy).."

En un matraz se agregaron 30 mL de etanol absoluto y 2.06 mL (14 mmol) de
2-fenilpiridina y se agitaron por 30 min. En otro matraz se agregaron 150 mL de
etanol absoluto, 2 mL de acido acético y 10.00g (31 mmol) de acetato
mercurico, y también se agitaron durante 30 min. La primera disolucion se
agrego a la segunda, y la mezcla se agité durante 24 horas; al cabo de este
tiempo se calent6 a reflujo de etanol por 6 horas y se obtuvo una suspension
blanca que se filtré en caliente (para eliminar el exceso de acetato mercurico).
Se evaporo el disolvente en rotavapor y el liquido obtenido se enfrid y cristalizo;
los cristales se disolvieron en etanol caliente y se filtraron; el filtrado se recibio
en 150 mL de una solucién saturada de NacCl, se agité por 1 hora para formar
un precipitado blanco que se filtr6é al vacio. El sélido se disolvié en 150 mL de

CH.Cl,, se agité durante 2 horas y se filtr6 con papel filiro. Mientras tanto, se
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preparé una disolucion de estanito de sodio a partir de 2.70 g (14 mmol) de
SnCl; y 5.00 g (125 mmol) de NaOH en 50 mL de agua. En esta disolucién se
agrego el filtrado anterior y la mezcla permanecié en agitacion por 20 min.
Después, se separaron las 2 fases; a la fase acuosa se le hicieron 3
extracciones con CH,Cl, y la fase organica se lavd con agua y se secd con
MgSOQOq, luego se filtr6 y evapordé hasta sequedad. Finalmente, se hizo una
recristalizacion por par de disolventes con CH,Cly/etanol. Se obtuvieron 3.52 g

(50 %) de cristales color blanco.

— | El compuesto fue utilizado tal como se obtuvo. Las sefiales de

Q\Q RMN 'H revelan que estd puro. RMN-'H[CDCls,
/7

M9 300.5296MHz, §(ppm)]: 8.17 (ddd, 1H, 3J = 4.5, “J = 1.5, H1),

- 7.93 (dd, 1H, 3J = 7.9, H5), 7.80 (d, 1H, 3J = 7.6, H4), 7.72
5 °| (dd, 1H, %J = 6.3, “J = 0.8, H8), 7.66 (dd, 1H, °J = 8.0, “J =

1.5, H3), 7.50 (td, 1H, °J = 6.7, “J = 1.3, H7), 7.35 (td, 1H, °J = 7.8, U = 1.4,
H6), 7.04 (ddd, 1H, 3J = 8.1, “U=4.3, °J = 1.3, H2).

Sintesis del Hg(tolpy)..
La sintesis de este compuesto se llevo a cabo por el mismo procedimiento que

el compuesto anterior. Se partié de 0.5 mL (3 mmol) de 2-p-tolilpiridina y 2.50g

(8 mmol) de acetato mercurico, obteniendo 1.04 g (65 %) de cristales blancos.

RMN-"H[CDCls, 300.5296MHz, 8(ppm)]: 8.10 (ddd, 1H, 3J ~
= 6.0, “J=3.2, H1), 7.84 (d, 1H, °J = 7.8, H5), 7.78 (d, 1H, )1 /
3J=7.6, H4), 7.65 (td, 1H, 3J = 8.0, “J = 3.1, H3), 7.54 (s, i N ;
1H, H7), 7.17 (dd, 1H, 3J = 8.1, *J = 0.9, H6), 6.99 (ddd, | )\ \ 8
1H,3%J=6.7,%/=5.4,°J=1.1, H2), 2.45 (s, 3H, H8). .
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4.5 SINTESIS DE LOS PRECURSORES DE RUTENIO

Sintesis del [Ru(n®-CgHe)Cl5])2.">

En un matraz bola se agregaron 4.96 g (19 mmol) de RuClz.xH>O, y 100 mL de
etanol absoluto y hasta que todo el solido estuvo disuelto, se agregaron 17 mL
(128 mmol) de 1,3-ciclohexadieno; se calenté la mezcla de reaccion a 30°C y
se agitd por 24 horas. Se detuvo la agitacién y se dejoé enfriar. El producto
comenzo a sedimentarse y una vez que todo se precipitod, se filtré y se recuperé
un solido amorfo color rojo que se lavo con 40 mL de dietiléter y se seco al

vacio. Se obtuvieron 4.00 g (84 %) de producto.
Sintesis del [Ru(phpy)(CH3CN)4]PFs."”

En un tubo de Schlenk purgado con la linea mixta, se colocaron 2.00 g (4
mmol) de [Ru(n®-CeHg)Clalz, 1.45 g (8 mmol) de KPFg y 1.42 mL (10 mmol) de
2-fenilpiridina, se le agregaron 50 mL de CH3CN anhidro, se colocé en un bafio
de aceite a 45°C y se agitdé por 20 horas; a la mezcla de reaccién se le evaporé
el disolvente al vacio y el sdlido obtenido se disolvié en 30 mL de CH,Cl,
anhidro. Se purificé por cromatografia en columna empacada con alumina
(1.5 cm de diametro 15 cm de altura), usando como eluyente CH,Cl, se
recuperd una fraccién de color amarillo que se recibidé en un tubo de Schlenk
bajo atmosfera de Na. Se le evaporo el disolvente al vacio hasta sequedad.
Posteriormente, se purific6 con una cristalizacion por difusion utilizando
disolventes anhidros y libres de O, haciendo todo bajo atmésfera de N,. El
sélido amarillo se disolvi6 en 10 mL de una mezcla 1:1 de CH,Cl,/CH3CN;
sobre esta disolucion se agregaron lentamente 15 mL de una mezcla 1:1 de
dietiléter y la mezcla anterior, dejandola fluir por las paredes del tubo de
Schlenk, con esto se formd una segunda fase, y finalmente se agregaron 60
mL de dietiléter de la misma manera, para obtener una tercera fase.

Se tapo el tubo de Schlenk y se dejé cristalizando por 20 horas, se obtuvieron
cristales color amarillo los cuales se decantaron y secaron al vacio. Se

obtuvieron 3.38 g (75%) de producto.
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El rendimiento fue igual al reportado, y se almacend en tubos de Schlenk en
atmosfera de No. EM [FAB*, m/z (a.r.)]: (M = Ru + phpy + 4CH3CN), 419 (5%)
[M+H]", 379 (63%) [M+H-CH3CN]", 338 (37%) [M+H-2CH3CN]", 297 (45%)
[M+H-3CH3CN]*, 256 (36%) [M+H-4CH3sCN]*, RMN-"H[CDsCN, 300.5296MHz,

S(ppm)]: 8.89 (dd, 1H, 3J = 6.0, H1), 7.93 (dd, 1H, 3J = 7.4, “J = 0.8, H8), 7.84

43\2 o, (d, 1H, °J = 8.2, H4), 7.74-7.67 (m, 2H, H3+H5), 7.12

N\ Kll NCve (td, 1H, °J = 6.0, “U=1.4, H2), 7.04 (td, 1H, 23U =74,

5 > \/NC:‘ = 1.4, H7), 6.91 (td, 1H, °J = 7.7, *J = 0.8, H6), 2.49 (s,

7 NéMe 3H, CHiCN), 2.13 (s,3H, CHsCN), 1.98 (s, 6H,
2CH3CN).

Sintesis del [Ru(n°®-CsHs)(dmba)CH3;CN]PFs."

En un tubo de Schlenk se colocaron 1.00 g (2 mmol) de [Ru(n®-CsHg)Cla]o ¥
0.73 g (5 mmol) de KPFs. Con los sélidos en agitacion se purgd el tubo de
Schlenk y se agregaron 2 mL (10 mmol) de N,N-dimetilbencilamina y 50 mL de
CH3CN anhidro; se colocd dentro de un bafio de aceite a 45°C en agitacion
durante 20 horas. La mezcla se purific6 por cromatografia en columna
empacada con alumina (1 cm de diametro y 10 cm de alto), se eluyd con
CH3CN y se recuperd una fraccion amarilla que se recibio en un tubo de
Schlenk bajo atmosfera de N, Se le evapord el disolvente al vacio hasta
sequedad y el solido amarillo obtenido, se disolvi6 en una mezcla 1:1 de
CH,CI/CH3CN. Se cristalizé por difusion de dietiléter con el mismo método
explicado anteriormente. Se obtuvieron 650 mg (65%) de cristales amarillos
OSCUros.

Como es sensible al aire y en disolucion se descompone, se guardd bajo
atmosfera de N;. RMN-'H[CDs;CN, 300.5296MHz,

S(ppm)]: 8.05 (d, 1H, 3J = 9, H4), 6.97 (m, 3H, @ PFs
H1+H2+H3), 5.63 (s, 6H, H8), 3.69 (d, 1H, 2J = 13.8, | :

3
H5), 3.28 (d, 1H, 2J = 11.01, H5), 2.96 (s, 3H,H86), MECN/MG)QZ
2.72 (s, 3H, H6), 2.13 (s, 3H, H7). ‘ “L ’
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Sintesis del Ru(n®-C¢Hg)(phpy)CI. (1)

En un tubo de Schlenk se colocaron 200 mg (0.4 mmol) de [Ru(n®-C¢Hg)Cla]o,
se purg6 el tubo y se agregaron 30 mL de CH;0OH seco. Se agitd la mezcla 2
minutos y se agregaron 0.2 mL (1.4 mmol) de 2-fenilpiridina; se armé un
sistema a reflujo bajo atmésfera de N, y la mezcla de reaccion se calento a
reflujo de metanol durante 4 horas; se detuvo el calentamiento, y se evaporo el
disolvente al vacio hasta sequedad. El sélido obtenido se disolvio en 3 mL de
CHCl, seco, la disolucion se purificd por cromatografia en columna, utilizando
una columna para atmosfera inerte empacada con alumina (7 mm de diametro
y 4 cm de altura). Se eluyé con una mezcla 7:3 de CH,CI,/CH3CN y se
recuperd una fraccidén de color anaranjado en un tubo de Schlenk. Se evaporo
el disolvente al vacio a sequedad, el sélido se disolvié en 1 mL de CH.Cl, y se
cristalizé por difusion de dietiléter. Se obtuvieron 207 mg (70%) de cristales

anaranjados; el producto es sensible al aire y en disolucion

se descompone, se almacend en atmoésfera inerte. RMN-
'H[CD3CN, 300.5296MHz, 8(ppm)]: 9.40 (dd, 1H, °J = 8.3, “J
= 1.0, H1), 8.23 (dd, 1H, 3J = 7.0, H8), 7.82 (m, 2H, H3+H5),
7.67 (dd, 1H, °J = 6.7, H2), 7.14 (m, 2H, H4+H6), 7.02 (td,
1H, °J = 6.9, H7), 5.51 (s, 6H, H9).

Sintesis del Ru(n®-C¢Hg)(tolpy)CI. (2)

La sintesis del compuesto Ru(n®-CgHs)(tolpy)Cl llevé a cabo de la misma
manera que el producto 1; en esta ocasion se partié de 100 mg (0.2 mmol) de
[Ru(n®-CsHs)Clo]o y 0.1 mL (0.6 mmol) de 2-p-tolilpiridina en 25 mL de CH3;OH

seco. Se obtuvieron 95 mg (62%) de producto. Sdlido

anaranjado sensible al aire y en disolucién, se almaceno en
atmosfera inerte. RMN-'H[CDsCN, 300.5296MHz, &(ppm)]:
9.35 (d, 1H, 3J = 5.6, H1), 8.10 (s, 1H, H7), 7.74 (d, 2H, 3J =
4.3, H3+H5), 7.56 (d, 1H, 3J = 8.0, H2), 7.11 (dd, 1H, °J =
7.8, *J = 4.2, H2), 6.83 (d, 1H, °J = 8.1, H6), 5.49 (s, 6H,
H9), 2.38 (s, 3H, H8).
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4.6 REACCIONES ENTRE LOS DERIVADOS ORGANOMERCURADOS Y
LOS PRECURSORES DE RUTENIO

Reacciones 1y 2

= = PF,
Ql 7 \ l NCMe MeOH
N
2.5 g + N /—NCMe

7 R
N
7\ / N\
_ NCMe NCMe

Ecuacién 7. Reacciones 1y 2.

Se colocaron en un tubo de Schlenk 50 mg (0.09 mmol) de
[Ru(phpy)(CH3CN)4]PFs y 300 mg (0.6 mmol) de Hg(phpy).. En atmdsfera
inerte se agregaron 15 mL de metanol destilado; en la reaccion 1 se tapo el
tubo y se dejo en agitacion durante 24 horas. La reaccion 2 se calento a reflujo
de metanol en atmosfera de N, por 24 horas. La mezcla resultante se filtro y el
filtrado se recibid en un tubo de Schlenk. Se evaporo6 el disolvente al vacio, el
solido se disolvi6 en 3 mL de CH)Cl, y se purific6 por cromatografia en
columna de alumina (1 cm de diametro y 10 cm de altura). Se utiliz6 como
eluyente una mezcla 1:1 de CH»Cl,:CH3CN y se obtuvo una fraccion amarilla a
la que se le evaporo el disolvente al vacio. Se agregaron 2 mL de CHCl, y 40
mL de pentano precipitando un sdlido de color amarillo que se decantd y seco.
Para la reaccion 1 se recuperaron 35 mg y para la reaccion 2 se recuperaron

26 mg, el sdélido recuperado fue el compuesto [Ru(phpy)(CH3CN)4]PFs.

Reacciones 3 y 4.
=~ @ PFg
/Q 7 \ MeOH
2.5 A9 MeCN \@
SR ]
== Me

Ecuacion 8. Reacciones 3 y 4.

En un tubo de Schlenk se colocaron 130 mg (0.25 mmol) de Hg(phpy).y 60 mg
(0.12 mmol) de [Ru(n®-CeHs)(dmba)(CH3CN)]PFs; en atmdsfera inerte se

agregaron 15 mL de metanol destilado. La reaccion 3 se agité por 24 horas y la
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reaccion 4 se calenté a reflujo de metanol en atmésfera de N, durante 24
horas. Se obtuvo una disolucion roja que se filtré con papel filtro y una capa de
celita; el filtrado se recibié en un tubo de Schlenk y se evaporoé el disolvente al
vacio. El sélido se disolvido en 3 mL de CHCI, y se purific6 con una columna
cromatografica con alumina (1 cm de didmetro y 10 cm de altura), utilizando
como eluyente una mezcla 96:4 de CH,Cl,:CH3;CN. Se obtuvo una fraccion
amarilla a la que se le evapord el disolvente al vacio hasta sequedad y se
obtuvo un sélido rojizo.

En la reaccion 3 se obtuvieron 25 mg y en la reaccion 4 fueron 30 mg.

Reacciones 5y 6.

: <o

2.5 QH\/Q N c./R\‘\‘ MeOH
ad : <
=0 iy

Ecuacion 9. Reacciones 5y 6.

Se colocaron en un tubo de Schlenk 45 mg (0.12 mmol) de
Ru(n®-CsHs)(phpy)Cl y 160 mg (0.31 mmol) de Hg(phpy)z; con atmésfera de N
se agregaron 15 mL de metanol destilado. La reaccién 5 se dejo en agitacion
por 24 horas y la reaccion 6 se calenté a reflujo bajo atmadsfera inerte por 24
horas. Se obtuvo una disolucion violeta que se filtré6 con papel filtro y una capa
de celita. El filtrado se recuperé en un tubo de Schlenk y se le evaporé el
disolvente al vacio; el solido se disolvio en 3 mL de CH,Cl,, se purificé por
cromatografia en columna de alumina (1 cm de diametro y 10 cm de altura),
usando como eluyente metanol se obtuvo una fraccion morada que se recibio
en un tubo de Schlenk. Se le evaporod el disolvente al vacio y el sélido se
disolvié en 2 mL de CH,Cl,. Se hizo una cristalizacion por difusion con CH,Cl,-
éter; a los 2 dias se obtuvo un precipitado morado que se decanté y secé. En

ambos casos se obtuvieron 15 mg del sélido.
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Sintesis de [Ru(phpy)(bi-phpy)]PFs. (3)
Q\Q MeOH

/ + KPFy —»
7 Reflujo
Q@ AN \

Ecuacién 10. Reaccién 7.

Se colocaron en un tubo de Schlenk 75 mg (0.2 mmol) de
Ru(n®-CsHs)(phpy)Cl, 103 mg (0.2 mmol) de Hg(phpy)z y 67 mg (0.42 mmol) de
KPFg; el tubo se purgd con la linea mixta y se agregaron 20 mL de metanol
destilado. La mezcla se calenté a reflujo de metanol en atmdsfera de N
durante 4 horas; se detuvo el calentamiento y se evaporo el disolvente al vacio.
El sdélido se disolvio en 3 mL de CH.Cl, y la mezcla se purificd con
cromatografia en columna para atmosfera inerte empacada con alumina ( 7mm
didmetro y 4cm de altura). Utilizando como eluyente CH,Cl, se obtuvo una
fraccién roja que fue recibida en un tubo de Schlenk; se le evapor6 el
disolvente al vacio y el sélido rojo se disolvié en 2 mL de CHCl,. Se le hizo una
cristalizacion por difusion con CH,Cl,-éter y a los 2 dias se obtuvieron cristales
rojos que fueron decantados y secados al vacio; estos cristales son estables al
aire pero en disolucion se descomponen rapidamente. Se obtuvieron 91 mg
(64%).

EM [FAB®, m/z (a.r.)]: (M = Ru + 3Phpy) 564 (92%) [M+H]*, 410 (10%) [M+H-
Phpy]*, RMN-"H[CDsCN, 300.5296MHz, (ppm)]: 8.64 (dd, 1H, °J = 5.49, %J =
1.08), 8.57 (dd, 1H, 3J =5.77, “J = 1.11), 8.04 (td, 1H, °J = 7.56, “J = 1.65), 7.88
(d, 1H, 3J=7.69), 7.81 (d, 1H, °J = 7.96), 7.76 (d, 1H, 3J = 7.69), 7.65 (t, 1H, 3J
= 7.15), 7.60 (td, 1H, °J = 7.15, 4J = 1.38), 7.33-7.45 (m, 4H), 7.16-7.25 (m
3H), 7.10 (dd, 1H, °J = 7.69, *J = 1.11), 7.05 (td, 1H, 3J = 7.45, *J = 1.38), 6.92
(td, 1H, 3J =7.69, “J = 1.11), 6.77-6.85 (m, 3H), 6.52-6.61 (m, 1H), 6.55 (td, 1H,
3 =577, % =1.65), 6.11 (d, 1H, 3J = 7.69), RMN-"*C[CDsCN, 75.534MHz,
d(ppm)]: 187.58, 167.59, 165.25, 163.48, 157.59, 155.11, 154.33, 146.36,
141.24, 140.10, 140.00, 139.34, 139.06, 137.23, 135.61, 135.04, 1.29.87,
129.38, 129.10, 128.76, 128.45, 128.14, 127.73, 127.32, 127.20, 126.91,
126.49, 123.68, 122.32, 120.86, 120.35, 120.02, 117.07 (todos son singuletes).
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Sintesis del compuesto [Ru(tolpy)(bi-tolpy)]PFe. (4)

—Cz\(\ y Lo
N S /l__\,\L\J MeOt]I

+ KPFs

H
J Rl/ R + _N Reflujo

Ecuacion 11. Reaccion 8

En un tubo de Schlenk se colocaron 90 mg (0.24 mmol) de
Ru(n®-CgHe)(tolpy)Cl, 127 mg (0.24 mmol) de Hg(tolpy)z y 104 mg (0.72 mmol)
de KPFs. En atmédsfera de N, se agregaron 20 mL de metanol destilado. La
mezcla de reaccidon se calentd a reflujo de metanol bajo atmdésfera inerte por 4
horas; se obtuvo una disolucidn roja a la que se le evaporo el disolvente al
vacio. Se le agregaron 3 mL de CH)Cl, y esta mezcla se purifico por
cromatografia en columna para atmdsfera inerte empacada con alumina (7mm
didmetro y 4cm de altura). Utilizando como eluyente CH,Cl, se obtuvo una
fraccidn roja la cual, fue recibida en un tubo de Schlenk. A la disolucién se le
evaporo el disolvente al vacio y el solido se disolvio en 2 mL de CHxCl, y se
cristalizé por difusién con CH,Cl,-éter; a los 2 dias se obtuvieron cristales rojos
que fueron decantados y secados al vacio. Los cristales son estables al aire
pero en disolucién se descomponen rapidamente. Se obtuvieron 90 mg (50%)
de producto.

EM [FAB*, m/z (a.r.)]: 606 (100%) [M+H]*, 438 (10%) [M+H-Phpy]", RMN-
'H[CD3CN, 300.5296MHz, 5(ppm)]: 8.61 (dd, 1H, °J = 5.50, “J = 0.84), 8.56 (dd,
1H, 3J = 5.77, *J =1.11), 8.02 (td, 1H, 3J = 7.69, *J = 1.65), 7.78 (dd, 1H, 3J =
7.69, “J=0.81), 7.67 (s, 1H), 7.62 (s, 1H), 7.60 (d, 1H, *J = 1.78), 7.57 (dd, 1H,
3J=6.31, %J=1.65), 7.42 (td, 1H, 3J = 7.69, *J = 1.65), 7.33 (dd, 1H, 3J = 7.42,
‘) =1.38), 7.32 (d, 1H, °J = 7.39), 7.24 (d, 1H, °J = 5.50), 7.16 (dd, 1H, °J =
7.72,%J=0.84), 7.07 (dd, 1H, °J = 7.69, “J = 1.11), 7.02 (dd, 1H, 3J = 7.96, *J =
1.08), 6.76 (td, 1H, °J = 5.77, *J = 2.46), 6.64 (d, 1H, °J = 7.69), 6.59 (dd, 1H, 3J
=7.72,%J=1.11), 6.54 (td, 1H, 3J = 7.42, 4J = 1.65), 6.39 (s, 1H), 5.88 (s, 1H),
2.32 (s, 3H), 2.17 (s, 3H), 2.08 (s, 3H).
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V. RESULTADOS Y ANALISIS

Al hacer las reacciones entre compuestos ciclometalados de rutenio y el
compuesto organomercurado Hg(phpy),, se esperaba que ocurriera la
transmetalacion y los ligantes phpy fueran transferidos al rutenio sustituyndo los
ligantes que tuviera, entonces se esperaba aislar compuestos de rutenio con 3

ligantes phpy.

Partiendo de esta suposicidon seria posible obtener en primer lugar un compuesto
de rutenio 3+ con geometria octaédrica con 3 enlaces o-C-Ru y 3 enlaces de

coordinacion N-Ru el cual seria un compuesto de 17 electrones.

Una segunda propuesta consistio en que se podria obtener el compuesto con la
misma estructura pero con el atomo de rutenio en estado de oxidacion 4+, por lo
que seria un compuesto catidnico y necesitaria de un anién lo suficientemente
grande para estabilizarlo, con este propodsito se utilizé el KPFg (que contiene el
anién PFg’), el compuesto seria de 16 electrones y podria tener la suficiente

estabilidad para ser aislado.

Primera propuesta con Ru®* Segunda propuesta con Ru**

Figura 8. Productos propuestos

Ya que en ambas proposiciones se llegaba a un estado de oxidacion de rutenio
mayor al de partida, tenia que haber una reaccion de oxido reduccion en la cual se

oxidaba el rutenio, y se esperaba la reduccién del mercurio.
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Con la espectrometria de masas se esperaban observar sefiales que
correspondieran a los fragmentos [Ru(phpy)]’, [Ru(phpy)z]” v [Ru(phpy)s]’, pero
esta técnica no indicaria el estado de oxidacion del metal.

Utilizando espectroscopia infrarroja se podia detectar la presencia del anion PFg,
que indicaria un compuesto catidnico, pero dificiilmente podria darnos idea de la

estructura del cation.

Mediante RMN "H esperariamos las sefiales de los 8 hidrogenos correspondientes
a un ligante fenilpiridina debido a la simetria de la molécula. En caso de ser
rutenio(lll) no se podria hacer la RMN "H pues las especies con este nimero de

oxidacion son paramagnéticas, por tanto seria necesario utilizar otras técnicas.

En lo que se refiere a la voltamperometria ciclica en el primer caso podriamos

observar 2 potenciales redox, uno para el par Ru'"/Ru"'y otro para Ru"/Ru".
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REACCIONES:

Como se ha mencionado antes, el complejo [Ru(n®-CsHg)(dmba)Cl]'” ha sido
sintetizado desde hace mucho tiempo mediante reacciones de transmetalacion,
recientemente se informé la sintesis de los compuestos [Ru(n’-p-iPrCsHsMe)CI]"
y [Os(n®-CeHe)(phpy)CI*®  también por transmelacion, el compuesto
[Ru(n®-CsHs)(bzq)CI]"® se sintetizd por activacién directa. Con estos antecedentes
se pensd en la posibilidad de obtener el compuesto [Ru(n’-CsHs)(phpy)Cl]
mediante activacion directa tomando como base las condiciones informadas para
la sintesis de [Ru(n®-CsHs)(bzq)Cl]. De esta forma fuimos capaces de sintetizar y
caracterizar mediante RMN "H un nuevo compuesto que se utilizé como precursor,
una vez obtenido el compuesto [Ru(n®-CsHs)(phpy)Cl] se siguié la misma ruta de
sintesis y fue posible obtener un segundo compuesto con caracteristicas similares,
que fue el [Ru(n’-CsHs)(tolpy)Cl] usado también como precursor de rutenio, en

ambos casos el rendimiento fue alto (70% y 62%).

NZ R
@ cl / MeOH |
AN /CI\ / + N Reflujo C|/Rkj + HCI
/Ru Ru

N 4 hI'S. /N
cl Cl
I X

Ecuacion 12. Sintesis de precursores de rutenio Ru(n®-CgHs)(phpy)Cl y Ru(n®-CeHe)(tolpy)Cl

5.1 REACCION 1

Al reaccionar el precursor de rutenio [Ru(phpy)(CHsCN)4PFs con el
organomercurado Hg(phpy), se esperaba que los 4 ligantes CH3;CN se
intercambiaran por 2 ligantes phpy, durante la reacciéon se observé un cambio de
color en la disolucion de amarillo a verde, después del tratamiento se logro
recuperar 35 mg de un solido amarillo, del cual se obtuvo la RMN 'H y EM, el
resultado de esto indicé que el sdlido recuperado fue el mismo precursor de
rutenio que inicialmente se puso a reaccionar, ya que las sefales en ambos

espectros coincidian con el precursor [Ru(phpy)(CH3CN)4]PFe, entonces el cambio
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de color que se observo en la reaccidon seguramente se debid a la descomposicion
del precursor, lo cual explica también que soélo se haya recuperado el 70% de

éste. En conclusion la reaccion esperada no se llevd a cabo.

5.2 REACCION 2

Debido al resultado obtenido se planted la posibilidad de que el aumento de la
temperatura provocaria la salida de los ligantes acetonitrilo y se diera la
transferencia de la phpy desde el organomercurado, pero nuevamente se recupero
un solido amarillo, esta vez en menor cantidad (52%), hubo mayor
descomposicién y el espectro de RMN 'H coincidi6 con el precursor
[Ru(phpy)(CH3CN)4]PFs, por tanto no se lleva a cabo la transmetalacion utilizando

esta ruta de reaccion.

\ —
\ N\ PFe
N V4 n l<l NCMe MeOH No
2.5 _Hg \Ru/NCMe ——» reacciona
/ N
NCMe

Ecuacion 13. Reacciones 1y 2.

5.3 REACCION 3

En la reaccién entre el precursor [Ru(n®-CgHs)(dmba)(CHsCN)PFs vy el
organomercurado también se viéo un cambio de color en la disolucién de amarillo a
rojo, durante la purificacion por cromatografia en columna se observé mercurio
metalico, esto implica que hubo una reaccion de oxido reduccion, al final se obtuvo
un precipitado rojo que se intenté purificar por distintos métodos como
cromatografia y cristalizacion, pero siempre se obtuvo la misma mezcla. En la
RMN 'H aparecieron muchas sefiales traslapadas en la zona de aromaticos y
también habia sefales de alifaticos lo que indica que se obtuvo una mezcla de
reactivos y productos de reacciones de transmetalacion, sin embargo no se pudo
saber cuantos ligantes fueron transferidos y tampoco la cantidad de cada producto

y reactivo, se obtuvieron en total 25 mg.
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5.4 REACCION 4

Con el resultado anterior sabiendo que hubo una reaccion se intenté aumentar el
rendimiento de la reaccion para poder aislar algun producto aumentando la
temperatura, el resultado fue el mismo que la reaccién anterior, se recuperd una
mezcla de productos y reactivo que no fue posible separar. Nuevamente se
encontré la presencia de mercurio metalico, lo Unico que varié fue que se recuperd

mas solido 30 mg.

s \ MeOH Mezcla de o
H R + H
2.5 _Hdg t veen—"\ - Productos 8
/ N _N
\ Me |
S~

Ecuacion 14. Reacciones 3 y 4.

5.5 REACCION 5

Se decidié utilizar un precursor de rutenio que tuviera un ligante phpy como en la
reaccion 1, y el benceno coordinado como en las reacciones anteriores, ademas
un enlace Ru-Cl, entonces se puso a reaccionar la especie [Ru(n®-CsHg)(phpy)Cl]
con el organomercurado Hg(phpy)2, durante la reaccién la disolucion se oscurecio,
después de la purificacion se recuperaron 15 mg de un solido de color morado
soluble en metanol y poco soluble en CH,Cl,. La RMN 'H revelaba sefiales

encimadas en la zona de aromaticos, nuevamente se obtuvo una mezcla.

5.6 REACCION 6
Calentando la reaccion a reflujo de metanol se intentd aislar algun producto, pero
ocurrio lo mismo que en la reaccion 5, se recupero la misma cantidad del sélido, el

producto recuperado pudo ser la descomposicion del reactivo o de otro producto.
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Ecuacién 15.Reacciones 5 y 6.

5.7 REACCION 7

Para la reaccidn 7 se utilizaron los mismos reactivos y condiciones usados para la
reaccion 5, pero esta vez ademas se agregd KPFg para asi proporcionar un anién
capaz de estabilizar a un complejo catidnico que se formara. Durante la reaccion
se observé un cambio de color, se fue obscureciendo hasta terminar en rojo
intenso, durante la purificacion por columna cromatografica se encontré mercurio
metalico que indicaba una reaccion redox en la cual el mercurio se redujo.
Finalmente con una cristalizacion por difusion de CH,Cl,-éter se pudo obtener un
producto en forma cristalina de color rojo oscuro, los cristales son estables al aire
pero en disolucion se descompone rapidamente, el producto es soluble en
acetonitrilo, acetona metanol y diclorometano, insoluble en agua y éter.

Una vez que se pudo aislar un producto, se probdé cambiando las condiciones de
reaccion, encontramos que la reaccion se llevaba a cabo a temperatura ambiente,
pero en menor rendimiento y a —10°C ya no ocurria. EI mejor rendimiento fue 65%

con 4 horas a reflujo de metanol.

<o

< R\u
H — 0
g + o + 2KPFg > /]
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Ecuacion 16. Reaccion 7.
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5.8 CARACTERIZACION DEL COMPUESTO [Ru(phpy)(bi-phpy)PFs (3)

Difraccion de rayos X.

C28 £0)

Figura 9. Estructura obtenida por difraccién de rayos X del compuesto (4), para mayor claridad se

omitieron los H, el anién PFg y una molécula de CH,CI, presentes en el cristal.

En la estructura se puede notar que estan presentes en el complejo los 3 ligantes
fenilpiridina, es decir que si ocurrié la transmetalacion, pero hay un enlace entre
los carbonos 19 y 25, lo que implica que 2 ligantes fenilpiridina estan unidos entre

si formando un dimero de este ligante, el cual sera simbolizado como bi-phpy.
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A continuacion se presentan las distancias de enlaces mas importantes.

Enlaces. | Distancia (A) | Enlaces | Distancia (A) | Enlaces | Distancia (A)
Ru1-C7 1.997 Ru1-C25 2.319 C6-C8 1.440
Ru1-N1 2.028 Ru1-C26 2.469 C18-C19 1.498
Ru1-N13 2.044 C7-C8 1.419 C26-C32 1.499
Ru1-N31 2.029 C20-C19 1.406 C20-C25 1.488
Ru1-C20 2.410 C25-C26 1.413 C3-C4 1.366

El enlace o-C-Ru (Ru1-C7) que se formd es ligeramente mas corto que los

enlaces N-Ru. La distancia entre el metal y los carbonos C20, C25 y C26 crece

considerablemente lo que indica que no hay un enlace tan fuerte como con el C7,

pero se encuentran lo suficientemente cerca del metal como para considerar una

interaccion, los electrones n de los dobles enlaces de estos carbonos interactian

con los orbitales d del metal, esto provoca un aumento en las distancias C=C en

los pares C20-C19 y C25-C26. Se puede considerar que sobre los 2 centroides a
la mitad de las dobles ligaduras C20=C19 y C25=C26 hay 2 enlaces de

coordinacion entre las dobles ligaduras y el rutenio como se muestra en la figura

10.

Figura 10. Estructura del compuesto (3) representando los enlaces de coordinaciéon en los

centroides .
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Los angulos de enlace mas importantes se presentan a continuacion:

Atomos que forman Angulos (°) Atomos que forman Angulos (°)
el angulo. el angulo.

C(7)-Ru(1)-N(1) 79.90 N(13)-Ru(1)-C(19) 83.20
C(7)-Ru(1)-N(31) 89.54 C(25)-Ru(1)-C(19) 36.20
C(7)-Ru(1)-N(13) 99.30 C(7)-Ru(1)-C(26) 95.90
N(1)-Ru(1:-N(13) 90.89 N(31)-Ru(1)-C(26) 62.00
N(31)-Ru(1):-N(13) 170.00 C(25)-Ru(1)-C(26) 3414
N(31)-Ru(1)-C(25) 87.30 C(19)-Ru(1)-C(26) 62.80
N(31)-Ru(1)-C(19) 86.91

El angulo formado entre C(7)-Ru(1)-N(1) es 79.90°, indica que hay tensién en el
metalociclo formado. Considerando un numero de coordinacion de 6 del rutenio,
el complejo tiende hacia una geometria octaédrica ya que la mayoria de los
angulos que se forman entre los atomos de la esfera de coordinacion y el metal se
aproximan a 90.00° pero el angulo C19-Ru1-C26 de 62.80° es similar al que se
forma entre los centroides de C19=C20, C25=C26 con el metal, este angulo marca
una gran distorsion en la geometria octaédrica. El angulo N13-Ru1-N31 formado
entre los 2 nitrégenos del ligante bi-phpy es de 170.00°, estos nitrégenos se

encuentran en posicién trans uno del otro.
El ligante phpy en el compuesto es completamente plano, mientras que en el

ligante bi-phpy cada anillo aromatico esta en su propio plano y ninguno es

coplanar.
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Parametros cristalograficos del compuesto [Ru(phpy)(bi-phpy)]PFs.

Formula empirica C34 H2e Clo Fg N3 P Ru
Masa molecular 793.52 g/mol
Sistema cristalino Monoclinico
a=14.7867 A a=90°
b=13.3425 A B=92.104°
c=16.4910 A y=90°.
Volumen de celda 3251.3 A3
z 4
Densidad (calculada) 1.621 Mg/m3

En el siguiente diagrama se representa el acomodo de las moléculas en la celda

unitaria.

Figura 11. Diagrama de la celda unitaria del compuesto [Ru(phpy)(bi-phpy)]PFe
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Espectroscopia infrarroja.

Utilizando espectroscopia infrarroja se pudo confirmar que el compuesto tiene una
parte cationica ya que aparece la banda de absorcién del anion PFg ésta es

delgada e intensa en 842 cm™.
También se observan varias senales de las vibraciones C=C de anillos aromaticos
que van desde 1413 cm™ hasta 1500 cm™y una banda en 3063 cm™ corresponde

a las vibraciones C-H de aromaticos, no se observan bandas de cadenas

alifaticas.
Espectrometria de masas FAB +.

Principales sefales.

m/z %(a.r.) Fragmento.

154 100 [phpy]

564 92 [Ru(phpy)(bi-phpy)]*
410 10 [Ru(bi-phpy)]*

El pico base corresponde a la fenilpiridina, el ion molecular no aparece; en 564m/z
aparece la sefal del complejo catidnico, la seial de 410 corresponde a la pérdida
del ligante phpy, como se puede observar la sefial tiene baja abundancia relativa
lo que se debe a que el ligante esta fuertemente unido por el carbono y la
fragmentacion es dificil, mientras que no se observa la pérdida del ligante bi-phpy,
gue aunque no posee un enlace tan fuerte como el otro ligante, esta unido al metal

desde 4 puntos lo que hace mas dificil su pérdida.
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Patrén de fragmentacion.

154 m/z

Esquema 7. Patrén de fragmentacién del compuesto [Ru(phpy)(bi-phpy)]PFe.

Resonancia Magnética Nuclear.

En la RMN 'H se obtuvieron sefiales solamente en la zona de aromaticos, debido

a la complejidad del espectro no fue posible asignar cada sefal en la estructura.

La integracion corresponde a los 24 H que tiene la molécula, se tiene simetria en
algunas senales, como las 2 mas desplazadas en 8.61 ppm y 8.56 ppm por la
simetria en el ligante bi-phpy; sin embargo al no observarse solamente 8 senales
indica que la molécula no es simétrica, por esto los efectos electrénicos son
diferentes en cada H y sus desplazamientos quimicos también. La diferencia en
los desplazamientos quimicos queda marcada con las sefales antes mencionadas
que corresponden a los 2 H en posicion orto al los nitrdgenos en el ligante bi-phpy,
tienen 0.05 ppm de diferencia en su desplazamiento, a pesar de que estos atomos

parecen ser equivalentes.
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A continuacion se dan las sefiales mejor definidas

8(ppm) Sefial *din(Hz) | “Jnn (Hz) | Integracion

8.64 dd 5.49 1.08 1
8.57 dd 5.77 1.11 1
8.04 td 7.56 1.65 1
7.88 d 7.69 1
7.81 d 7.96 1
7.76 d 7.69 1
7.65 t 7.15 1
7.60 td 7.15 1.38 1
6.91 td 742 1.08 1
6.54 d 7.69

Se obtuvo también la RMN "*C en donde aparecen 33 sefales singuletes que
corresponden a los 33 carbonos del compuesto, 24 de éstas pertenecen a

carbonos terciarios y el resto son de carbonos cuaternarios.

5.9 MECANISMO DE REACCION PROPUESTO.

Entre algunas caracteristicas del compuesto cabe destacar que el ligante dimero
de fenilpiridina no es plano, los enlaces sencillos C-C entre aromaticos le dan la
posibilidad de estar “torcido”, lo cual le permite al compuesto adoptar una
geometria aproximadamente octaédrica; se tiene interaccion entre el metal y 2
dobles enlaces de los arenos mas cercanos a él, esta interaccion se puede
considerar como si se tuvieran 2 enlaces de coordinacion lo cual implica un

sistema de 18 electrones; el rutenio se encuentra como Ru" en el complejo.
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El mecanismo propuesto para la formacion del compuesto consiste en que ocurre
la transmetalacién por adicion oxidativa, el benceno es eliminado, el rutenio se
oxida a Ru" y el mercurio se reduce a Hg’ después se forma la especie
trisciclometalada y se elimina el ligante CI, sobre ésta ocurre una eliminacion
reductiva de los carbonos con lo cual el atomo de rutenio se reduce a Ru", y se
forma el enlace C-C por su cercania, finalmente el nuevo ligante se reacomoda

dentro de la esfera de coordinacion y se forma el complejo.

= | =
N Adicion
; R
. I;ig oxidativa ROV
N -CgHs / cl
| =
KPFg
Eliminacion —
PF, reductiva \ {\l\ PFs
N\ ~RuY + KCI
7 NN S
_ N7
Esquer no reaccion.

Mediante este mecanismo podemos explicar la presencia del mercurio metalico sin
que el rutenio cambiara su estado de oxidacion, también la formacién del enlace
C-C para llegar a un complejo de 18 electrones. Ademas podemos decir que en
las reacciones 6 y 7 no se obtuvo el compuesto ya que sin el anion que los
estabilizara el intermediario se descomponia, mientras que en las reacciones 4y 5
en donde también se vio la reduccién del mercurio pudo haberse dado la reaccion
por el mismo camino, pero al tener en el intermediario un ligante dmba, en la

siguiente etapa se obtendrian 2 productos, uno con la formacién del dimero
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bi-phpy y otro con la formacién de un ligante de dimetilbencilamina con

fenilpiridina, lo que explicaria la mezcla en el producto.

5.10 VOLTAMPEROMETRIA CiCLICA DEL COMPUESTO (3)

Finalmente para estudiar la posibilidad de que el compuesto pueda ser usado

como mediador de la glucosa oxidasa se hizo la voltamperometria ciclica en

acetonitrilo.
6e-5
4e-5 ]
[Ru(phpy)(bi-phpy)]PF
2e-5
<

0 .
-2e-5
-4e-5 T T T

-2 -1 0 1 2
E/V vs Ag/AgCI

Figura12. VC del complejo [Ru(phpy)(bi-phpy)]PFs en CH3;CN, 25° C, 0.1 M (n-Bu)4NPFg, velocidad
de barrido 0.1 Vs™.

Al tener una ventana desde -2 volts a 2 volts se observa un incremento en la
intensidad de la corriente cerca de 0.6 V, debido a la oxidacion del rutenio, en esa
misma zona se observa un decremento en la corriente por la reduccién del mismo,
cerca de 2 V hay otro aumento en la corriente mucho mayor al anterior, pero no es

por la oxidacién del complejo y ademas no hay reduccion, pasa lo mismo en la
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zona de -2 V, en donde la corriente cae. Se observan algunas oxidaciones y

reducciones en otras zonas pero son muy pequefas y son debidas a impurezas.

2e-5

[Ru(phpy)(bi-phpy)]PF

1e-5 - E° =582 mV

i/A

-1e-5 A

0.2 0.4 0.6 0.8
E/V vs Ag/AgClI

Figura 13. VC del complejo [Ru(phpy)(bi-phpy)]PFs en CH3;CN, 25° C, 0.1 M (n-Bu);NPF,

velocidad de barrido 0.1 Vs™.

Amplificando la zona de 0.2 V a 1 V se observa claramente que la oxidacion y
reducciéon del complejo es simétrica, esto quiere decir que la reaccion es
reversible. El potencial redox de Ru'/Ru" del complejo en acetonitrilo es de
582 mV (Ag/AgCl), estas caracteristicas permiten que se pueda considerar la

posibilidad del compuesto para ser usado como mediador.
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5.11 REACCION 8

Con los resultados obtenidos de la reaccion anterior se decidid hacer la misma
reaccion pero esta vez utilizando compuestos de partida con 2-p-tolilpiridina la cual
contiene un carbono fuera del sistema aromatico. Esto tiene 2 propdsitos, estudiar
los posibles efectos del sustituyente tanto estéricos como electronicos y ademas
obteniendo el compuesto con los carbonos extras se abren las puertas para una

oxidacion de los mismos y sintetizar un compuesto soluble en agua.

Durante la reaccidn se observdé un cambio de color de anaranjado a rojo, en la
purificacion se encontré6 nuevamente mercurio, con una cristalizacion por difusiéon
de CH,Cl,-éter se obtuvo un producto en forma cristalina de color rojo-café, los
cristales son estables al aire, se descomponen en disolucion. Es soluble en
acetonitrilo, acetona, metanol y diclorometano, insoluble en agua y éter, el

rendimiento de la reaccién fue de 50%, menor que para la reaccion anterior.

L0 &

+ C

g
/
N
O

+ 2 KPF MeOH

|
_~Ru
l \
_N
)

Ecuacion 17. Reaccion 8.

46



5.12 CARACTERIZACION DEL COMPUESTO [Ru(Tolpy)(bi-Tolpy)]PFs (4)

Difraccion de rayos X.

C38

»
C28

Figura 14. Estructura obtenida de la difraccién de rayos X del compuesto (4). para mayor claridad

se omitieron los H, el anion PFg y una molécula de CH,Cl, presentes en el cristal.

Como en el caso anterior se tiene un dimero de tolilpiridina, se formé un enlace

C-C entre los carbonos 20 y 33.
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Distancias de enlaces:

Enlaces. | Distancia (A) | Enlaces | Distancia (A) | Enlaces | Distancia (A)
Ru1-C7 1.999 Ru1-C33 2.423 C2-C8 1.435
Ru1-N1 2.027 Ru1-C20 2.305 C27-C32 1.469
Ru1-N13 2.035 C7-C8 1.411 C20-C33 1.500
Ru1-N26 2.048 C32-C33 1.425 C14-C19 1.489
Ru1-C19 2.481 C19-C20 1.429 C4-C5 1.361

Las distancias de los enlaces son muy similares a las del complejo
[Ru(phpy)(bi-phpy)]PFs. El enlace orgametalico o-C-Ru (Ru1-C7) es mas pequefio
que los enlaces N-Ru. Las distancias entre los carbonos C19, C20, C33 y C32 con
el metal son mas largas, que implica interacciones C-Ru débiles. Las distancias
C19=C20 y C32=C33 crecen debido a la interaccion de los electrones n con los
orbitales d del metal, ademas las distancias Ru1-C32 y Ru1-C33 son mas
grandes que Ru1-C19 y Ru19-C20 por efecto de la donacion o del enlace
organometalico. Como en el caso anterior se puede considerar que hay 2 enlaces
de coordinacion sobre los centroides a de las dobles ligaduras C20=C19 y
C32=C33.

Figura 15. Estrucrura del compuesto (4) representando los enlaces de coordinacion en los

centroides.
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Los angulos de enlace son:

Atomos del angulo. Angulos (°) Atomos del angulo | Angulos (°)
C(7)-Ru(1)-N(1) 80.40 N(13)-Ru(1)-C(19) 61.50

C(7)-Ru(1)-N(26) 94.80 C(19)-Ru(1)-C(33) 63.00

C(7)-Ru(1)-N(13) 93.90 C(7)-Ru(1)-C(19) 97.70

N(1)-Ru(1)-N(13) 93.50 N(26)-Ru(1)-C(19) 113.00

N(13)-Ru(1)-N(26) 170.30 C(19)-Ru(1)-C(20) 34.50

N(13)-Ru(1)-C(20) 87.10 C(33)-Ru(1)-C(20) 36.90

N(13)-Ru(1)-C(33) 86.30

El complejo también tiende hacia una geometria octaédrica, pero queda

distorsionado, lo cual se observa por el angulo de 63° que se forma entre C1

O-

Ru1-C33 similar al que se forma entre los centroides de C19=C20, C32=C33 con

el metal; el angulo de 170.30° que forman N13-Ru1-N26 indica que los nitrégenos

del ligante bi-tolpy estan en posicion trans.

El ligante tolpy en el complejo es plano pero en el ligante bi-tolpy cada anillo

aromatico esta en su propio plano.

Parametros cristalograficos del compuesto [Ru(tolpy)(bi-tolpy)]PFes.

Formula empirica

C36 H30 N3 RU, P F6 CH2

Cly
Masa molecular 835.60 g/mol
Sistema cristalino Ortorrémbico
a=9.0366 A a=90°
b=13.4029 A B=90°
c =29.4067 A y = 90°.
Volumen de celda 32616 A’
z 4
Densidad (calculada) 1.558 Mg/m"
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En la figura 16 se representa el acomodo de las moléculas en la celda unitaria.

Figura 16. Celda unitaria del compuesto [Ru(tolpy)(bi-tolpy)]PFe.

En este compuesto se tiene un acomodo en forma cristalina muy diferente,

también cambiaron los parametros de la celda unitaria y el sistema cristalino

Espectroscopia infrarroja.

Se observa una banda de absorcién delgada e intensa en 842 cm™ que
corresponde al PFg, se tienen las bandas de los aromaticos, hay pocas
diferencias con el espectro del compuesto de fenilpiridina, entre ellas, 3 bandas en
2861, 2920 y 2956 cm™ correspondientes a las vibraciones C-H de los metilos,
una banda a 3075 cm'de las vibraciones C-H de los aromaticos y la banda en

1379 cm™' que indica la presencia de metilos.
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Espectrometria de masas FAB +.

Principales sefales.

El pico base corresponde a la parte catidnica del complejo,

m/z %(a.r.) Fragmento.
606 100 [Ru(tolpy)(bi-tolpy)]*
438 10 [Ru(bi-tolpy)]”

Unicamente se

observa la pérdida del ligante tolilpiridina en 438 m/z con una abundancia relativa

baja que indica que es dificil la fragmentacion, en esta ocasidén no se puede ver la

senal del ligante solo en 168 m/z.

Este compuesto sigue el mismo patron de fraccionamiento propuesto en el

compuesto [Ru(phpy)(bi-phpy)]PFs, perdiendo primero el contraion PFg, y luego se

fracciona y pierde el ligante tolpy.

Resonancia Magnética Nuclear.

Las sefales caracteristicas aparecen a continuacion.

S(ppm) Sefal °Jun(Hz) “Jun(Hz) Integracién
8.61 dd 5.49 0.84 1
8.56 dd 5.77 1.11 1
8.02 td 7.69 1.65 1
7.78 dd 7.69 0.54 1
6.76 td 5.77 2.46 1
5.88 S 1
2.32 s 3
2.16 s 3
2.08 s 3
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V. PERSPECTIVAS.

Estudiar la reactividad de los compuestos [Ru(phpy)(bi-phpy)]PFs Yy
[Ru(tolpy)(bi-tolpy)]PFs frente a diferentes ligantes donadores de pares de

electrones.

Estudiar la posibilidad de llevar a cabo la reaccion catalitica para la

formacion de dimeros de arilpiridinas.

Estudiar el comportamiento de los compuestos Ru(phpy)(bi-phpy)]PFs y
[Ru(tolpy)(bi-tolpy)]PFs frente a la Glucosa oxidasa proveniente de

Aspergullus niger.



VII. CONCLUSIONES.

e Se sintetizaron los complejos [Ru(n®-CsHs)(phpy)CI] y [Ru(n®-
CsHe)(tolpy)Cl] de manera sencilla y con buenos rendimientos mediante
activacion directa del enlace C-H de arilpiridinas.

e Se observd que la especie [Ru(phpy)s]™ no es estable y de manera
espontanea ocurre una eliminacidon reductiva y la formacion de un enlace

C-C formando un nuevo ligante (dimero), el cual queda coordinado al centro
metalico.

e Se puede considerar al nuevo complejo como el intermediario faltante en
los ciclos cataliticos de dimerizacion de arilpiridinas.
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ANEXO 1
RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 'H

Espectro completo de [Ru(phpy)(bi-phpy)1PFs
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Espectro [Ru(phpy)(bi-phpy)]PFs, ampliaciéon de la zona 7.0 ppm — 7.5 ppm
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Espectro [Ru(tolpy)(bi-tolpy)]PFs, ampliacion de la zona 7.5 ppm — 8.7 ppm
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Espectro [Ru(tolpy)(bi-tolpy)]PFs, ampliacion de la zona 6.3 ppm — 7.5 ppm
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ANEXO 2.
Espectrometria de masas.
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ANEXO 3
ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
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