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l. Introduccion

Desde que Cope y Siekman descubriecron en 1965 [1] los complejos
ciclometalados de la serie de transicion, estos han encontrado numerosas
aplicaciones. El progreso mas importante se ha logrado en sintesis organica [2-5]
y catdlisis enzimatica [6-7]. Recientemente, se ha descubierto una nueva esfera
para el uso de compuestos ciclometalados de rutenio y osmio. El enlace o
carbono-metal afecta tremendamente los potenciales redox de los complejos, lo
cual permite disefar y preparar especies capaces de intercambiar electrones con
los sitios activos de enzimas redox [8—11]. Por lo tanto, los complejos parecen ser
mediadores prometedores para el transporte de electrones entre los sitios redox de
las enzimas y un electrodo para su futura incorporacion a un biosensor

amperométrico.

Los derivados cationicos ciclometalados de Rull con 2-fenilpiridina vy
N,N-dimetilbencilamina han sido sintetizados antes (figura1). Y estos ultimos son
interesantes por sus reacciones con una serie de ligantes con varios sustituyentes
electroatractores y electrodonadores. Los complejos ricos en electrones son
ventajosos debido a que pueden ser usados como mediadores en biosensores
amperométricos, pero las especies deficientes de electrones se prefieren como

mediadores “oxidativos” usados en catalisis enzimatica.



Figura 1. Complejos ciclorutenados con ligantes bidentados (bipiridinas).

Nuestro grupo de trabajo ha publicado anteriormente una serie de articulos [8,11]
donde se presentan complejos ciclometalados de rutenio y osmio como excelentes

mediadores de varias oxidoreductasas, por ejemplo: [Ru(o-CgHg-Z)(LL)(LL)]PFg

(Z= 2-piridinil, 2-imidazolil; LL = bpy, fen). El problema de estos compuestos es su

baja solubilidad en agua, indispensable para bioaplicaciones.

La importancia de que sean solubles en agua radica primordialmente en su uso.
Para que se apliquen como biosensores es necesario que se utilice agua, pues al
trabajar con sistemas bioldégicos, no pueden usarse cantidades grandes de
disolventes organicos. Ademas, debemos considerar que el agua es el disolvente

recomendado en los textos mas recientes acerca de Quimica Verde.

Esta preocupacion por las cuestiones medio-ambientales ha hecho que en los
ultimos afos surja todo un enfoque dentro de la Quimica que tiene por objetivo
prevenir o minimizar la contaminacion desde su origen, tanto a escala industrial
como en los laboratorios de investigacion o de caracter docente, esto es un

aspecto de lo que se denomina Quimica Verde.



Il. Antecedentes

1 Generalidades del rutenio [13]

El rutenio es un elemento quimico de numero atémico 44 situado en el grupo 8 de

la tabla periddica. Su simbolo es Ru. Es un metal de transicion poco abundante.

Tiene una configuracion electronica de [Krj4d/5s 1.

Los estados de oxidaciéon mas comunes son 0, +2, +3 y +4. Existen compuestos
en los que presenta un estado de oxidaciéon desde -2 a +8. El tetradxido de rutenio,

RuQy4 (estado de oxidacion +8), es muy oxidante, mas que el analogo de osmio, y
se descompone violentamente a altas temperaturas.

En el caso de complejos de rutenio(ll) estos presentan una geometria
generalmente octaédrica y son materiales diamagnéticos, por otro lado los
complejos de rutenio(lll) poseen propiedades paramagnéticas y generalmente
presentan geometria de octaedro.

Uno de los compuestos comercialmente disponibles es el RuCl3, el cual sera
utiizado como materia prima para la formacion de los metalociclos que se usaran
como precursores para la sintesis de complejos organometalicos solubles en agua.

Los principales usos del rutenio se enlistan a continuacion:

o Debido a su gran efectividad para endurecer al paladio y al platino, se
emplea en las aleaciones de estos metales que se usan en contactos

eléctricos con una alta resistencia al desgaste.

e« Se incorpora al titanio como elemento de aleacion para aumentar la

resistencia a la corrosion. Un 0.1% la mejora en unas cien veces.

e Aligual que otros elementos del grupo del platino, se puede emplear como

catalizador en distintos procesos. El sulfuro de hidrogeno, H2S, se puede

descomponer por la luz empleando 6xido de rutenio en una suspension
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acuosa de particulas de CdS. Esto puede ser util en la eliminacién de H2S
de las refinerias de petroleo y de otros procesos industriales.

« Recientemente, se ha encontrado que algunos compuestos
organometalicos de rutenio tienen actividad antitumoral.

2 Biosensores [14]

Un sensor es un dispositivo capaz de detectar o medir una propiedad fisica o
quimica, tal como la temperatura o la concentracion de un componente dado en
una mezcla. Un sensor quimico es aquel dispositivo que responde a un analito en

particular, de manera selectiva a través de una reaccion quimica.
Un sensor esta formado por:
— El elemento de reconocimiento, que lo hace selectivo a una

sustancia dentro de una mezcla compleja.

— El transductor, que transforma la informacion en una sefial analitica

atil.
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Un biosensor utiliza componentes bioldgicos, por ejemplo enzimas, para cuantificar

un material.

Caracteristicas de un biosensor:

Tamario pequeno adecuado para su uso.

Fabricable en grandes cantidades a bajo precio.

Econdmico, de bajo costo de mantenimiento.

Que sea manejado lo menos posible por el usuario.


http://es.wikipedia.org/wiki/Refiner%C3%ADa
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http://es.wikipedia.org/wiki/Compuesto_organomet%C3%A1lico

¢ Que se obtenga el resultado rapidamente.

El funcionamiento del biosensor puede dividirse en cuatro etapas: muestra o

analito, bioreconocimiento, transduccién e interpretacion de la seial.

3 Electroquimica basica en un biosensor

Para la medicion, los biosensores usan las siguientes técnicas:
e Potenciometria: diferencia de potencial a corriente cero.
e Voltametria: corriente con cambios de voltaje.
e Amperometria: corriente a voltaje constante.

e Conductimetria: el inverso de la resistencia de la solucién

Potenciometria

Es una técnica pasiva, pues se basa en la diferencia de potencial entre dos

electrodos. La potenciometria usa la ecuacion de Nerst.

Conductimetria

Es una medicién simple, no puede diferenciar entre iones y su uso es muy

restringido en biosensores. Puede cuantificar urea con un electrodo de ureasa.
Voltametria

Es una técnica activa, las diferentes especies tienen un potencial de reduccion o
de oxidacién diferente. Usualmente funciona con barridos de potencial. La
concentracion de las especies es proporcional a la intensidad de los picos. La

amperometria es una subtécnica que aplica corriente a un potencial fijo.

En voltametria, se usan 3 electrodos:



1. De trabajo.
2. Contraelectrodo.

3. De referencia, controla el potencial en el biosensor.

Esta técnica sera es usada para conocer la reversibilidad de los complejos

ciclometalados sintetizados en este trabajo.

4 Aplicaciones de los biosensores

Los biosensores son de gran utilidad en el campo del diagnéstico clinico. Los
niveles séricos de glucosa, lactato y acido urico se pueden detectar mediante
biosensores disponibles comercialmente. Actualmente, el desarrollo de nuevos

biosensores va dirigido a la deteccion de farmacos, células y virus patogenos.

En el caso del control de calidad en las industrias alimenticias, los biosensores
pueden determinar el grado de contaminacion microbiana, o por ejemplo,
cuantificar el azucar presente en bebidas. Se usan en el monitoreo y control,
particularmente de comida y bebidas. Los analizadores de contaminantes en el
agua se basan en el empleo de biosensores capaces de detectar la presencia de
residuos toxicos, pesticidas, herbicidas o microorganismos. En la medicina se
usan para realizar diagnosticos, cuantificar metabolitos y hormonas. También
tienen aplicacion militar, en el campo de batalla pueden detectarse gases
peligrosos y agentes que afecten sistema nervioso. En la casa pueden usarse para
monitorear enfermedades cronicas y pueden ser muy utiles en el control de la
contaminacion del medioambiente.

Mas adelante se presentan en detalle algunos casos relevantes.

2.5 Clasificacion de los biosensores enzimaticos amperomeétricos

Estos utilizan una enzima redox (elemento de reconocimiento) que procesa

moléculas de un sustrato especifico, intercambiando electrones por cada molécula

procesada, y el flujo de electrones es transferido a un electrodo (transductor



amperométrico) y esta corriente eléctrica se utiliza como una medida de la

concentracion del analito.
Segun la construccioén del biosensor, se dividen en 3 categorias:

— 12 Generacion: La reaccion se lleva a cabo en disolucion.

22, Generacion: Lareaccion se lleva a cabo en la disolucién y usan
mediadores.

— 32 Generacion: La enzima junto con el mediador, son soportados en
algun material sobre el electrodo, para disminuir problemas de
difusiéon. Dado que la glucosa oxidasa es de las enzimas mas
empleadas, se tomara como modelo para explicar este tipo de

biosensores.
18, Generacion: electrodo de oxigeno (Clark)

El funcionamiento de este tipo de biosensor se ejemplifica en el siguiente
esquema, donde la glucosa oxidasa reacciona con oxigeno para obtener peroxido
de hidrégeno que a su vez se descompone en agua, dando una sefial medible.

Glucosa

1 e
\ Esquema 1. Biosensor de primera

Glucosa Acido Gluconico

generacion.

Glucosa oxidasa Glucosa oxidasa
(reducida)

3 Glucosa oxidasa , g p Glucosa oxidasa + H,0
{reducida) A o

22 Generacion: basados en mediadores
H; 0

4 H,0, .
E Los primeros mediadores fueron

Electrodo ¢

complejos de hierro(lll) [15]. El problema
de este catién radica en la formacion de hidroxido de hierro(lll) en la disolucion, el
cual es insoluble. Debido a que estos procesos se llevan a cabo mediante difusion,
la presencia de este precipitado presentaba una complicacion, lo cual llevo a la

busqueda de nuevos compuestos encontrando asi los ferrocenos. Posteriormente



se descubrieron otros complejos con metales de transicién que presentaban

propiedades de mediador, entre ellos rutenio [16] y osmio [17].

Uno de los sistemas con los cuales es posible trabajar con estos mediadores es el

del proceso oxidativo de glucosa con glucosa oxidasa (GO).

Esquema 2. Proceso oxidativo de la glucosa con la glucosa oxidasa

En la primer reaccion se oxida la glucopiranosa en gluconolactona, para generar la
glucosa oxidasa en su forma reducida, la glucosa oxidasa en presencia del
mediador (M) pasa a su estado oxidado, posteriormente es necesario regenerar el
mediador, esto se realiza directamente con un electrodo, el cual se acopla a un
transductor y es posible determinar amperométricamente la concentracion de

glucosa.



Esquema

3. e

Mecanism
o] de accién
de un
biosensor d e

glucosa usando un mediador.

Para un que un compuesto sea mediador debe cumplir con lo siguiente:
e Tener un bajo potencial redox.
e EI compuesto debe ser estable en su forma oxidada y reducida
(reversible).
¢ No debe reaccionar con el oxigeno.
e Debe comportarse de forma independiente del pH.

e Debe reaccionar rapidamente con el sitio activo de la enzima.

Existen compuestos organicos que son usados como mediadores, sin embargo,

compuestos de coordinacion u organometalicos son los mas utilizados.

32. Generacion: Aqui el sistema enzima-mediador esta inmovilizado sobre la

superficie del electrodo.

El biosensor contiene una molécula bioldégica inmovilizada (enzimas, células,
anticuerpos) préxima a un transductor que, en contacto con el analito, transformara
la sefial quimica producida en una sefal eléctrica o de otro tipo (dptica,

calorimétrica, acustica, etc.).



6 Complejos de rutenio como mediadores artificiales

Los primeros complejos de rutenio que exhibieron comportamiento como

mediadores fueron [Ru(NH3)5py]2+ y [Ru(CN)6)]4' [18]. Se sabe que el potencial

de regeneracion de un mediador debe ser bajo, esto es un problema con los
complejos de rutenio ya que presentan una alta actividad con oxidorreductasas,
pero sus potenciales redox se encuentran en el intervalo de 500 a 685 mV. De

igual manera debe considerarse la velocidad de oxidacion de la GOpeq por el

mediador. Se ha demostrado que al tener una esfera de coordinacion de ligantes
donadores o fuertes, se incrementa la velocidad de oxidacion de la forma reducida

de la enzima redox, ademas de que disminuye el potencial redox del complejo [19].

En cuestion de los potenciales redox, los complejos de rutenio que se encuentran
dentro de los 0-300 mV suelen ser mas reactivos frente a la enzima redox, ademas

de que es mas facil regeneral al mediador al tener un bajo potencial. [10]

2.7 Complejos [(n6- areno)RuCls]o

Los complejos [(r]6- areno)RuClo]o sirven como materia prima en la quimica

organometalica, por este motivo son muy utilizados en la preparaciéon de diversos
complejos de rutenio(ll) y rutenio(lll) [20]. La via sintética para la obtencion de

estos complejos ha sido desarrollada por Fischer y colaboradores [21].

Esquema 4. Obtencién de complejos de rutenio(ll) mediante el proceso desarrollado por

Fischer y colaboradores.



Otro método que permite obtener complejos de tipo (r]6— areno)rutenio(ll) consiste
en la deshidrogenacion de derivados del ciclohexadieno en una solucion etandlica
de RuCl3.xH20 [22].

Esquema 5. Obtencién de complejos de rutenio desarrollado por Bennett y colaboradores.

2.8 Reacciones de ciclometalacion via la activacion del enlace C-H

El proceso de ciclorutenacion ha sido estudiado por diversos grupos de trabajo.
Abbenhuis y colaboradores [27], realizan una activacion del enlace C-H via

transmetalacion para obtener los compuestos que se muestran en el esquema 6.

Se hace reaccionar un complejo organomercurado con el [(n6— areno)RuClo]o para

generar el rutenaciclo correspondiente, pero el rendimiento es bajo (20%).

Esquema 6. Reaccion de transmetalacién para la obtencion de rutenaciclos.



Después, se desarrollaron nuevos métodos para efectuar la ciclometalacion, como
el proceso realizado por Pfeffer y colaboradores [23], en el cual no se emplea un
compuesto organomercurado, ya que utiliza la amina directamente, las condiciones
de reaccion son relativamente suaves y el tiempo es de 19 horas, llevado a cabo en

medio basico. El complejo resultante posee un estado de oxidacion de rutenio 2+.

Esquema 7. Reaccion desarrollada por Pfeffer para la obtencién de metalociclos de rutenio.






Metas:

e Sintetizar y caracterizar complejos ciclometalados de rutenio solubles en
agua.

e Lograr obtener complejos ciclometalados solubles en agua cuyo potencial
redox sea el adecuado para trabajar con la enzima glucosa oxidasa.

e Obtener complejos de rutenio cuya estructura no sea modificada
sustancialmente, es decir, solo se efectie el cambio del anién, de tal
manera que sean capaces de interaccionar con el sitio activo de la enzima
GO y puedan usarse como mediadores en la transferencia de electrones.

e Realizar estudios voltamperométricos en agua de los complejos obtenidos.



Objetivos:

e Coordinar diversos ligantes al centro metalico de Rull, del tipo fenilpiridina y
bipiridinas.

e Modificar los complejos mediante su oxidacion con permanganato de
potasio, de tal manera que se incremente la solubilidad en agua de dichos

compuestos al formar grupos COOH.
e Realizar la sintesis directa del complejo usando ligantes que ya contenga

dichos grupos hidrofilicos.

e Llevar a cabo el intercambio del contraién PFg~ por CI- para formar un

complejo soluble en agua, asi como la sintesis directa de un complejo que

contenga cloruro como contraion.



lll. Experimental
3.1 Material y técnicas utilizadas

Para la sintesis de los diferentes compuestos, se usaran técnicas de Schlenk.

Figura 3. Linea doble de vacio y gas inerte.

3.2 INSTRUMENTACION

Para caracterizar los productos aislados se utilizaron diferentes técnicas

espectroscopicas. Resonancia magnética nuclear (RMN) la cual se llevo a cabo en
un equipo JEOL GX 300 (300.5311 MHz para 1H y 75.52 MHz para 13C) las
muestras fueron disueltas en CD3CN y MeOD usando como referencia el mismo
disolvente deuterado, las unidades del desplazamiento se dan en ppm. La
espectrometria de masas (EM) se hizo en un equipo JEOL de alta resolucion
modelo JMS-SX102A mediante la técnica de ionizacién FAB* (bombardeo rapido

de atomo en forma de ion positivo) utilizando una matriz de alcohol

m-nitrobencilico. Para la espectroscopia infrarroja (IR) se empleé un



espectrofotometro Nicolet FTIR modelo MAGNA 750 en pastilla de KBr, las

unidades de medida en que se obtiene las transmisiones o absorciones son cm-1.

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/AgCI saturado y el electrodo de trabajo fue de carbén vitreo.

Las pruebas electroquimicas se realizaron en los disolventes acetonitrilo y agua.
3.3 REACTIVOS Y DISOLVENTES.
Disolventes. [25]

La seleccion de agentes desecantes para liquidos es restringida debido a la
necesidad de evitar que las sustancias reaccionen con los liquidos a secar. El
aparato de destilacién consiste basicamente de un matraz de bola colocado en la
parte inferior, al que se adapta un condensador con un contenedor que recibira el

liquido destilado.

A continuacion se describen los métodos de secado usados para los diferentes

disolventes de mayor uso en el laboratorio.

Diclorometano: Se seca destilando de P20Os.

Eter etilico: Este se compra del grado de pureza necesario para usarse
directamente, de igual manera se encuentra seco y en contendores especiales

para mantenerse en dichas condiciones.

El acetonitrilo HPLC y etanol absoluto se compraron a Aldrich Chemical Company

al igual que el dietiléter anhidro.

Reactivos.



La 2-fenilpiridina, 4,4’-dimetil-2,2’-dipiridil, 1,3-ciclohexadieno, hexafluorofosfato de
potasio, 5,5-dimetil-2,2-dipiridil, 1,10-fenantrolina, cloruro de tetrametilamonio,
formaldehido, permanganato de potasio y acido clorhidrico y cloruro de litio fueron
comprados en Aldrich Chemical Co. El tricloruro de rutenio se obtuvo de Strem

Chemical Co.

3.4 SINTESIS DE PRECURSORES DE RUTENIO

Sintesis del [Ru(n%-CgHg)Clol2 [22]

EtOH
RuClj - +

En un matraz bola de 500 mL se agregaron 4.96 g (19 mmol) de RuCl3- xH20, se

colocd una barra de agitacion magnética y se adicionaron 100 mL de etanol
absoluto. Cuando todo el sdlido se disolvié se agregaron 17 mL (128 mmol) de
1,3-ciclohexadieno, la reaccion se lleva a cabo a 30°C en agitacion durante 24
horas. Transcurrido este tiempo se detuvo la agitacion y se dejo enfriar. Se
observo que el producto comenz6 a sedimentarse y una vez que todo precipito, se
filtré para eliminar el disolvente y se recuperd un solido amorfo color rojo, el cual se
lavé 3 veces con 40 mL de dietiléter y se seco al vacio. Se obtuvieron 4 g (8 mmol)

del producto, teniendo como rendimiento de la reaccion de 84 %.

Sintesis de [Ru(Phpy)(CH3CN)4]PFg [23]



La reaccion fue llevada a cabo en un tubo de Schlenk que se conecto previamente
a la linea de vacio y gas inerte y que es purgado para eliminar el aire y humedad

presentes. Se agregaron bajo flujo de nitrégeno 500 mg (1mmol) de

[n6-06H6)Ru(p-CI)CI]2 en 25 mL de acetonitrilo junto con 0.35 mL (2 mmol) de

fenilpiridina, 736 mg (4 mmol) de KPFg y 80 mg (2 mmol) de NaOH, todos los

reactivos se mezclan y se lleva a cabo la reaccion durante 20 horas a una
temperatura de 45° C. Al finalizar el tiempo de reaccion se evaporo el disolvente y
el producto se purificé usando una columna cromatografica de alumina (15 cm de
alto y 2.5 cm de ancho) que se eluyo con diclorometano y posteriormente con una
mezcla de diclorometano al 98% y acetonitrilo al 2%. Se observd durante esta
etapa de la purificacion una fraccién amarilla que eluia al frente de la columna, la
cual fue recolectada en otro tubo de Schlenk que fue purgado y que se encontraba
bajo flujo moderado de nitrégeno. Se cristalizd por difusion usando dietiléter y
diclorometano. Se obtuvieron cristales de color amarillo que son inestables al aire y
eventualmente se descomponen convirtiéendose en un complejo verde oscuro, por
lo que debe ser almacenado bajo atmdsfera de nitrégeno. Se obtuvieron 464 mg de

producto (0.82 mmol) correspondientes a un 82 % de rendimiento de la reaccion.

Sintesis de [Ru(Phpy)(Me2-bipy)2]PFg



Este complejo aun no ha sido reportado, pero se sigue la ruta sintética de la
literatura para complejos analogos [8].

La reaccién fue llevada a cabo en un tubo de Schlenk que fue conectado a la linea
de vacio y gas inerte para ser purgado. En el interior se colocaron 100 mg (0.17
mmol) de [Ru(Phpy)(NCMe)4]PFg junto con 65.2 mg (0.35 mmol) de 4,4’-dimetil

2,2’-dipiridil y se adicionaron 25 mL de metanol. Se adapto en la parte superior un
refrigerante en posicion de reflujo y se conectd al recirculador por medio de
mangueras de hule. El tubo de Schlenk fue colocado sobre una canastilla de
calentamiento. A partir del inicio del reflujo, la reaccion transcurrié durante 20
horas. La mezcla de reaccion inicial presentaba una coloracion verde oscuro. Al
transcurrir 3 minutos de calentamiento éste cambié a café, el cual se mantuvo de
ahi en adelante. Transcurrido el tiempo de reaccion se detuvo el calentamiento, se
desmonto el dispositivo para reflujo y se evaporé el disolvente completamente. Se
disolvié en la minima cantidad de diclorometano y se hizo pasar por una columna

cromatografica empacada con alumina, la cual se eluyd con CH2Cly Se

observaba una fraccion que eluia al frente de color purpura, se adiciond
posteriormente una mezcla de diclorometano 98% y acetonitrilo 2% para eluir. Esta
fraccion se colectd en un tubo de Schlenk previamente limpio y purgado y se
evaporo el disolvente en su totalidad. Se agregaron 5 mL de diclorometano para
disolver el producto obtenido. Para cristalizar el compuesto obtenido se agregé una
segunda capa de disolvente, 5 mL de una mezcla diclorometano y éter al 50% y
una tercera fase que consistid solo de 40 mL éter. El proceso de cristalizacion

requirio 2 dias, después se decanté todo el disolvente y los cristales obtenidos se



secaron usando la linea de vacio. Los cristales obtenidos son de color purpura. Se

obtuvieron 106.24 mg (0.138 mmol) correspondientes al 78% de rendimiento.

EM[FAB+, M/Z (a.r%)]: 768 (3) [M]*, 624 (100) [M+H-PFg]*, 623 (65) [M-PFg]*,
440 (27) [Ru(phpy)(Meobipy)+H]*, 255 (4) [M- 2Meobipy]*. IR (polvo/KBr, viem-1):

845 (f,PFg), 1472 (f, CH3). TH NMR (CD3CNY): 5 9.15 (t, 1H); 8.30 (d) (2H), 8.21

(t) (1H), 8.08 (d) (1H); 7.8 (m), 7.66 (m) (5H); 7.51 (m), 7.48 (m) (3H); 7.23 (m,
1H); 7.0 (m, 1H); 6.83 (m), 6.74 (m) (2H); 5.44 (m, 1H); 2.33 (d, 3H); 2.14 (m,
9H).

Sintesis de [Ru(Phpy)(bis- 4,4’- CO2H- 2,2’ bipy)2]PFg mediante oxidacion

Se colocaron en un tubo de Schlenk 90 mg (0.11 mmol) de

[Ru(Phpy)(4,4’-Me2-bipy)2]PFg y se disolvieron en 12 mL de acetonitrilo usando
agitacion magnética. Por otro lado, se preparé una disolucion de KMnOgy4
agregando 147.96 mg (0.93 mmol) de KMnOg4 en 10 mL de agua. Cuando todo el

complejo de rutenio se disolvié se agregé la disolucion de permanganato de potasio
y se adiciond una gota de acido clorhidrico concentrado. Se colocé en la parte

superior del tubo de Schlenk un refrigerante con mangueras que se conectaron a



un recirculador, de tal manera que pudiera colocarse el sistema a reflujo. El
calentamiento se proporcion6 mediante una canastilla conectada a un reostato.
Una vez iniciado el reflujo, la reaccion se llevd a cabo durante 2 horas. Al inicio de
la reaccion, al ser mezclados los reactivos, la disolucion tenia una coloracion
café-rojiza que, al pasar el tiempo se torn6 café oscuro. Al paso de las dos horas
se detuvo el calentamiento y se dejo enfriar el tubo de Schlenk hasta temperatura
ambiente. Se observd la presencia de un precipitado café dentro del tubo. En ese
momento se agregaron 4 gotas de formaldehido lo cual provoco la aparicion de
mas solido café en la mezcla de reaccién. Posteriormente se filtrd el contenido del
tubo de Schlenk para eliminar los residuos solidos. El disolvente se evaporo en su
totalidad usando la linea de vacio. Al finalizar este proceso no se obtuvo un sdélido,
sino un producto viscoso. Se realizaron 2 lavados con éter y 2 con pentano.
Después se intentd precipitar el compuesto con éter de la siguiente manera. El
producto obtenido se disolvié en 3 mL de acetonitrilo dentro de un tubo de Schlenk,
mientras que en otro tubo se anadieron 30 mL de éter etilico. Se colocé una canula
entre ambos tubos de Schlenk e inyectando nitrégeno al tubo que contenia la
disolucién del compuesto, se hizo pasar gota a gota al tubo con éter etilico, no
aparecio precipitado alguno. Se evapordé de nuevo el disolvente y se obtuvo el

producto viscoso nuevamente.

Como segundo método para obtener un producto solido, se disolvié el compuesto
obtenido en 15 mL de una mezcla 50% metanol y 50% agua. Se mantuvo agitacién
fuerte para disolver la mayor cantidad posible del complejo. Una vez alcanzado
este punto, se adicion6 gota a gota HCI concentrado con ayuda de una pipeta
pasteur, hasta que se alcanzé un pH de 1. Alcanzado este pH se observo turbidez
en la disolucion y la aparicion de un precipitado rojo oscuro al iniciar la evaporacion

del disolvente. Se obtuvieron 42 mg (0.0472  mmol) correspondientes a 40%.
EM[FAB+, M/Z (a.r%)]: 745 (1.6) [M+H]*, 592 (29) [Ru(4-4-CO2H)>-bipy)o]t, 343
(11) [Ru(4-4’-COoH)2-bipy)]*. IR (polvo/KBr, viem-1): 3345 (f, OH), 1660 (f, CO),

845 (m, PFg).



Sintesis directa de [Ru(Phpy)( bis- 5,5’- CO2H- 2,2’ bipy)2]PFg

Se colocaron dentro de un tubo de Schlenk previamente purgado 100 mg (0.17
mmol) de [Ru(Phpy)(NCMe)4] junto con 32.6 mg (0.17 mmol) de 5,5-dimetil,

2,2’-dipiridil y se agité magnéticamente. Se afadieron 25 mL de metanol y se
coloco en la parte superior del tubo de Schlenk un refrigerante con mangueras
conectado a un recirculador. Se inici6 el calentamiento y una vez iniciado el reflujo,
la reaccién se llevd a cabo durante 20 horas. Transcurrido este tiempo, el
disolvente se evaporé en su totalidad y se disolvio el solido obtenido en 5 mL de
diclorometano. La disolucion se eluyé a través de una columna empacada con
alumina y se recuperd una fraccion purpura eluyendo con diclorometano. Se
cristalizé por difusion el sélido obtenido, evaporando la fraccién obtenida hasta
aproximadamente 5 mL del volumen inicial y agregando dos fases mas, una de
diclorometano 50% vy dietileter 50% y otra de 40 mL de dietileter unicamente. Se

formd un precipitado purpura insoluble en agua.

Sintesis de [Ru(Phpy)(CH3CN)4]ClI



Esta reaccion se llevé a cabo con el fin tratar de sintetizar directamente el complejo
ciclometalado de rutenio que se muestra en el esquema anterior con cloruro como

contraion; asi no tendria que llevarse a cabo el intercambio de aniones.

La reaccion fue llevada a cabo en un tubo de Schlenk que se conecto previamente
a la linea de vacio y gas inerte y que es purgado para eliminar el aire y humedad

presentes. Se agregaron bajo flujo de nitrogeno 200 mg (0.4 mmol) de

[n6-06H6)Ru(p-CI)CI]2 en 20 mL de acetonitrilo, junto con 0.114 mL (0.8 mmol)
de fenilpiridina, 119.29 mg (1.6 mmol) de KCIl y 32 mg (0.8mmol) de NaOH, todos

los reactivos se mezclan y se lleva a cabo la reaccién durante 20 horas a una
temperatura de 45° C. Al finalizar el tiempo de reaccion se evaporo el disolvente y
el producto se purificé usando una columna cromatografica de alumina (15 cm de
alto y 2.5 de ancho) la cual se eluy6 con diclorometano y posteriormente con una
mezcla de diclorometano al 98% y acetonitrilo al 2%. Se observd durante esta
etapa de la purificacion una fraccién amarilla muy tenue que eluia al frente de la
columna, la cual fue recolectada en otro tubo de Schlenk que fue purgado y que se
encontraba bajo flujo moderado de nitrégeno. Se evapord el disolvente en su
totalidad y luego se intentd recristalizar por difusion usando dietiléter y
diclorometano. No se obtuvieron cristales, sélo un precipitado de color amarillo que

presentdé descomposicion casi en su totalidad al paso de dos minutos.

Sintesis de [Ru(Phpy)(fen)2]PFg [8]



Para llevar a cabo esta reaccidon se colocaron en un tubo de Schlenk limpio y

previamente purgado: 100 mg (0.17 mg) de [Ru(Phpy)(CH3CN)4]PFg junto con

63.82 mg (0.3346 mmol) de 1,10-fenantrolina. El tubo de Schlenk se conecto por
medio de una manguera de hule a la linea de vacio y gas inerte, colocandose un
agitador en el interior del tubo. Posteriormente se agregaron 25 mL de acetonitrilo y
se tapo el tubo con un tapon de hule septa. La mezcla de reaccion presentaba una
coloracion inicial café. La reaccion se llevo a cabo durante 20 horas. Al finalizar
este tiempo, se evapord el disolvente en su totalidad. Se disolvid el sdlido en la
cantidad minima posible de diclorometano. Se monté una columna cromatografica
de alumina por dénde se hizo pasar la mezcla de reaccion para su purificacion. La

elucion se llevd a cabo usando solamente diclorometano.

Se recolectd una fraccion de color morada de aproximadamente 40 mL, se evaporo
todo el disolvente hasta un volumen final de 5 mL para poder llevar a cabo la
cristalizacion por difusion. A los 5 mL de disolucion contenidos en el tubo de
Schlenk, se le agregd una segunda capa de 5 mL de dietiléter y diclorometano en
proporcion 1:1 y se agregdé una tercera capa de aproximadamente 30 mL de
dietiléter en la parte superior. De tal manera que se obtienen 3 fases dentro del
tubo de Schlenk. Se observd la formacién de cristales de color purpura. Se
decantd el disolvente y se secaron los cristales usando la linea de vacio. Se
obtuvieron 115 mg (0.151 mmol) correspondientes a 85 % de rendimiento de la

reaccion.

Sintesis de [Ru(Phpy)(fen)(NCMe)2]PFg [26]



Se colocaron en un tubo de Schlenk previamente purgado 100 mg (0.2 mmol) de
[Ru(Phpy)(CH3CN)4]PFg junto con 36.014 mg (0.2 mmol) de 1-10, fenantrolina.

Posteriormente se afadieron 20 mL de acetonitrilo y se llevé a cabo la reaccion
durante 24 horas. Transcurrido dicho tiempo, se evaporé todo el disolvente del
tubo y se disolvio el sdlido remanente en 5 mL de diclorometano, los cuales se
vertieron en una columna cromatografica empacada con alumina, con dimensiones
de 20 cm x 2 cm. Esta se eluyd usando inicialmente diclorometano, se afiadié una
mezcla 1:1 diclorometano y acetonitrilo, con esto, la fraccién a recolectar fue
obtenida mas rapidamente, Se evapord nuevamente todo el disolvente y el producto
obtenido se disolvio en 5 mL de diclorometano, a dicha fase se le agregd una
segunda fase de diclorometano y dietileter en relacién 1:1 y una tercera fase de
dietileter, con el fin de recristalizar por difusion el producto deseado. Se observo la
formacion de cristales purpura. Se obtuvieron 94 mg (0.1417 mmol)

correspondientes al  80% de rendimiento.

Sintesis de [Ru(Phpy)(fen)(NCMe)2]Cl usando (CH3)4NCI



La reaccion de intercambio anidnico se realizé agregando 153.44 mg (1.44 mmol)
de cloruro de tetrametilamonio junto con 50 mg (0.096 mmol) de

[Ru(Phpy)(fen)(NCMe)2]PFg, se coloco en el interior un agitador magnético y se

adicionaron 12 mL de acetona y 10 mL de agua. Se agit6 durante 20 horas a
temperatura ambiente. Una vez transcurrido este periodo, se evaporé el disolvente
en su totalidad. El sdélido obtenido se disolvié en diclorometano y se eluyd a traves
de una columna cromatografica empacada con alumina usando unicamente
diclorometano. Se obtuvieron dos fracciones coloridas, purpura y rojiza, siendo la
segunda el doble en volumen. Se evapor¢ el disolvente en ambos casos usando la
linea de vacio y se agregaron unas gotas de agua a cada una, la fraccién soluble
en agua se filtré dos veces a través de un embudo con vidrio poroso que tenia una
cama de silica, lavando unicamente con agua. Se evaporo el agua y se tratd de
cristalizar por difusion usando diclometano y dietileter en una ocasion y metanol y
éter en un segundo intento, ambas cristalizaciones no fueron exitosas, por lo que
se precipito el producto obtenido usando dietiléter, obteniendo 21 mg de producto,

correspondientes al 51% de rendimiento. Caracterizacion: EM[FAB+, M/Z (a.r%)]: .

IR (polvo/KBr, viem™1): 845 (f,PFg), 1472 (f, CH3). TH NMR (CD30D): § 9.5 (dd,

1H); 8.77 (dd, 1H); 8.00 (m, 8H): 7.4 (m, 4H); 6.60 (m, 1H); 2.35 (s, 3H); 2.19 (s,
3H).



Sintesis de [Ru(Phpy)(fen)(NCMe)2]Cl usando LiCl

Se colocaron en un tubo de Schlenk 20 mg (0.030 mmol) de
[Ru(Phpy)(fen)(NCMe)2]PFg junto con 5.12 mg (0.12 mmol) de LiCl , se

agregaron 8 mL de una mezcla 50% acetona y 50% agua y se agité la disolucién
durante 5 horas. Esta tenia una coloracién purpura. Transcurrido este tiempo, se
evaporo el disolvente en su totalidad y se resdisolvié el solido en 4 mL de
diclorometano. Se eluy6 a través de una columna cromatografica empacada con
alumina, obteniéndose una fraccion de color morado. Se evapord el disolvente
usando la linea de vacio y se agregaron unas gotas de agua para observar si el
producto era soluble, siendo negativo el resultado. Se obtuvo el mismo producto de

inicio, es decir, no se llevd a cabo el intercambio de aniones.

Sintesis de [Ru(Phpy)(fen)2]ClI



Se colocaron en un tubo de Schlenk 50 mg (0.096 mmol) de
[Ru(Phpy)(fen)(NCMe)2]PFg junto con 52.608 mg (0.48 mmol) de cloruro de

tetrametilamonio, se colocd en el interior un agitador magnético y se adicionaron 12
mL de acetona y 10 mL de agua. Se agitd durante 4 horas a temperatura ambiente.
Una vez transcurrido este periodo, se evaporé el disolvente en su totalidad, debe
tenerse mucho cuidado pues el agua no se evapora uniformemente y puede haber
proyecciones hacia el interior de la linea. El sdlido obtenido se disolvio en
diclorometano y se eluyé a través de una columna cromatografica de alumina
usando diclorometano, se colectd una fraccién de color morado, se evaporo el
disolvente y se precipitdé usando dietileter. Al finalizar se obtuvo un sélido rojizo, al
cual se le agregd agua para extraer la fraccidon soluble en la misma. Se observo
que el sdlido no era soluble en agua. En base a la caracterizacion del compuesto,
pudo observarse que se trata del complejo inicial y que no hubo intercambio del

contraion.



IV. DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion se analizara la sintesis y la caracterizacién de los complejos
ciclometalados de rutenio usando espectrometria de masas FAB*, espectroscopia

de infrarrojo y RMN (1 Hy 31 P), asi mismo se discutiran las técnicas y estrategias
usadas para lograr obtener compuestos ciclometalados de rutenio solubles en
agua. Finalmente se discuten sus potenciales redox usando la técnica de

voltamperometria ciclica.
4.1 COMPUESTOS CICLOMETALADOS

1. [Ru(Phpy)(CH3CN)4]PFg [23]

Para la sintesis de este compuesto se utilizé la amina 2-fenilpiridina. La reaccion
ocurre mediante la activaciéon del enlace C-H de la posiciéon orto a la amina, por
medio de la sustitucion electrofilica aromatica en medio basico, asi se obtuvo el

rutenaciclo correspondiente.

El compuesto obtenido es de coloracion amarilla-naranja cuando forma cristales.
Son inestables al aire y a la humedad, puesto que sino se mantienen bajo
atmésfera inerte, se descomponen en aproximadamente 6 horas en un producto
verde y café si se encuentran en dislucion. En su estado sdélido son también
sensibles al aire y a la humedad pero su descomposicién ocurre en un lapso de
varios dias. Por lo tanto, se almacenan en un Schlenk con atmésfera de argon o
nitrégeno, para conservarse por mas tiempo. Este producto es soluble en:

acetonitrilo, diclorometano, acetona y parcialmente soluble en etanol.

El compuesto fue analizado mediante diferentes técnicas, correspondiendo los

analisis a lo reportado en la literatura.



2. [Ru(Phpy)(Me2-bipy)2]PFg

La sintesis de este compuesto se lleva a cabo mediante la sustitucion de cuatro
ligantes acetonitrilo por dos ligantes bidentados del tipo bipiridina que en su
estructura tienen metilos en las posiciones 4 y 4’. La sintesis del complejo se llevo
a cabo en metanol, a reflujo, durante 20 horas. Se obtuvo un complejo de color
purpura, de una coloracion similar a otros compuestos de rutenio que incluyen en

su esfera de coordinacion ligantes del tipo bipiridina.

La caracterizacion del complejo se llevd a cabo mediante las técnicas de
resonancia magnética nuclear, espectrometria de masas y espectroscopia de
infrarrojo. En espectrometria de masas podemos observar el fragmento
correspondiente al ion molecular en 768 ppm con una abundancia relativa del 3%,
mientras que el fragmento de mayor abundancia es el ion molecular mas un atomo

de hidrogeno menos el contraion PFg, encontrandose en 624 ppm. En

espectroscopia de IR pueden observarse bandas intensas en: 845 cm-1

correspondiente al PFg, lo cual nos indica que nuestro complejo de rutenio

obtenido es cationico; y en 1472 cm-1 otra banda intensa de torsion asimétrica

C-H3 que confirma los metilos. En TH NMR se observan las sefales

correspondientes a los 32 protones que tiene el complejo ciclorutenado.

Analisis de las estrategias para aumentar la solubilidad en agua de los

complejos ciclometalados de rutenio.

e Sintesis directa de [Ru(Phpy)( bis- 5,5’- CO2H- 2,2’ bipy)2]PFg



Se intento llevar a cabo la sintesis del compuesto [Ru(Phpy)(bis- 5,5- CO2H- 2,2’
bipy)2]PFg, adicionando dos equivalentes de 5,5-CO2H- 2,2’-dipiridil para que se

efectuara la sustitucion de dos ligantes acetonitrilo del complejo precursor

[Ru(Phpy)(CH3CN)4]PFg . El producto que se obtuvo fue insoluble en agua y se

caracterizd por resonancia magnética nuclear y espectrometria de masas. En
ningun caso, el espectro coincide con lo esperado. Por lo tanto, el producto

formado no es el deseado o se presenté descomposicion durante la reaccion.

De igual manera, se habia intentado obtener antes el complejo ciclometalado de

rutenio soluble en agua utilizando 4,4’- COoH- 2,2’-dipiridil y se observé que no

existia coordinacion del ligante con el centro metalico mediante el analisis con

técnicas espectroscopicas.

Es probable que el ligante 4,4’- CO2H-2,2’-dipiridil no forme el enlace ¢ con el

rutenio debido a un efecto electroatractor por parte del grupo carboxilo dentro de
los anillos aromaticos, en el cual se vean comprometidos los electrones de los

atomos de nitrégeno.

En el caso del 5,5- CO2H- 2,2’-dipiridil, los pares de electrones de los atomos de

nitrdgeno pueden verse involucrados en un proceso de resonancia debido a la
posicion meta de los grupos carboxilos, asi como en un efecto electroatractor

ocasionado por los mismos.

e Sintesis de [Ru(Phpy)(bis- 4,4- CO2H- 2,2 bipy)2]PFg mediante la

oxidacion de metilos.
En base a los resultados obtenidos anteriormente para incrementar la solubilidad
de los compuestos de rutenio mediante la coordinacién directa del ligante
5,5’-dimetil-2,2’-dipiridil, se tuvo que buscar otra ruta sintética para la obtencion de

grupos funcionales en la molécula que incrementaran la solubilidad en agua. Este



planteamiento llevd a la posibilidad de formar grupos polares oxidando grupos

metilos ya existentes, convirtiéndolos en acidos carboxilicos o carboxilatos.

El proceso de oxidacion de los metilos del [Ru(Phpy)(Mex-bipy)2]PFg se llevo a

cabo en una mezcla de acetonitrilo/agua, utilizando permanganato de potasio
como agente oxidante en medio acido y colocando la reaccion a reflujo durante 2
horas. Cuando transcurrié el tiempo de reacciéon se adicioné formaldehido con el
fin de eliminar el exceso de permanganato de potasio, éste se transforma en

diéxido de manganeso y el formaldehido reacciona convirtiéndose en CO2 y H2O.

Posteriormente se filtr6 para eliminar el MnO2.

No fue posible la obtencion de cristales mediante la técnica de difusion, a pesar de
que se intentd el proceso repetidas ocasiones y usando diferentes pares de

disolventes.

El producto se caracterizd mediante las técnicas de infrarrojo y masas. A

continuacién se analizan los resultados obtenidos.

- Rendimiento
Se obtuviero un 40% de rendimiento. Cuando se realizé la columna cromatografica
para purificar el complejo no se observd otra fraccién que correspondiera al

compuesto [Ru(Phpy)(Me2-bipy)2]PFg, por lo que la razén mas probable del

rendimiento obtenido es que parte del complejo ciclometalado se descomponga por

las condiciones de reaccion (acidez, temperatura y el agente oxidante).

-Espectrometria de masas.
Mediante esta técnica podemos corroborar la estructura del complejo obtenido,

observamos el ion molecular mas hidrogeno [Ru(Phpy) (bis- 5,5’- COoH- 2,2’
bipy)2 + H]* en 745 m/z* con una abundancia relativa de 1.6% y posteriormente el

fragmento [Ru(bis- 4,4’- COoH- 2,2’ bipy)p]* en 592 m/zt con una abundancia

relativa del 29%, el cual corresponde a la pérdida del ligante fenilpiridina. También



puede observarse la pérdida de un ligante fenilpiridina y una bipiridina, generando

el fragmento [Ru (bis- 4,4- CO2H- 2,2’ bipy)]t en 343 ppm con una abundancia

relativa del 11%. Es dificil saber si los grupos carboxilos de la molécula se
encuentran protonados o no, debido a que la técnica de FAB* permite la

protonacion recurrente de los fragmentos ionicos. Por lo tanto, esta técnica no nos
permite decir en qué estado se encontraban el complejo. Por lo que posteriormente
podrian realizarse estudios de la protonacién y desprotonacion de dicho complejo a
diferentes valores de pH. Con esto sabemos que, si el complejo se encontrara en
la forma de carboxilatos, podria aumentar aun mas la solubilidad en agua del
complejo.

-Espectroscopia de infrarrojo IR.

Esta fue una técnica de andlisis muy importante puesto que era necesario
corroborar la existencia de los grupos CO y OH dentro de la molécula. Pudo

observarse en el espectro de infrarrojo del complejo la banda caracteristica del OH

en 3345 cm'1, una senal ancha e intensa. Asi mismo una banda intensa en 1660

cm-1 que indica la existencia del grupo carbonilo. De igual manera sabemos que

nuestro complejo es cationico, debido a la presencia de la banda intensa en 845

cm-1 correspondiente al anion PFg.

El hecho de que el complejo obtenido fuera soluble en agua facilitara su estudio
futuro con la enzima glucosa oxidasa, con el fin de que pueda ser utilizado como

mediador en la transferencia de electrones en sistemas bioamperométricos.

Si bien se logro sintetizar un producto soluble en agua, esta ruta tendra que ser
estudiada mas a fondo en trabajos posteriores porque el rendimiento que se
obtiene es bajo. Se tendran que realizar experimentos modificando las condiciones
de reaccidn, de tal manera que pueda llevarse a cabo la oxidacion de los metilos de
las posiciones 4 y 4’, pero que exista menos descomposicion del complejo

ciclorutenado.



También se deberan llevar a cabo estudios electroquimicos con el complejo para
determinar si éste se encuentra protonado. Esto podria hacerse valorando una
disolucion en agua del complejo con una base como hidroxido de sodio, asi
podremos ver los diferentes puntos de inflexion correspondientes a cada uno de
los pka. O de otra manera, si el complejo se encontrara desprotonado, podriamos

levar a cabo una titulacién con HCI para protonar el compuesto.

Los estudios de pH también nos daran informacion de como éste afecta la
solubilidad de nuestro complejo, pues el hecho de que se encontrara
desprotonado, es decir, en forma de carboxilatos, podria aumentar la solubilidad en

agua.

Intercambio del contraién PFg~ por CI-

Se ided otra ruta sintética para la obtencion de otro complejo ciclometalado de
rutenio soluble en agua. Sabiendo que los contraiones juegan un papel importante

en la solubilidad de los complejos i6nicos debido a sus caracteristicas especificas,

como el tamario; se decidio que si se efectuaba un cambio del contraién PFg~ por

CI-, aumentaria considerablemente la solubilidad del compuesto en agua.

e Sintesis de [Ru(Phpy)(CH3CN)4]ClI

Con el fin de obtener mas rapida y facilmente un complejo ciclometalado de rutenio
soluble en agua, sin necesidad de realizar varios pasos sucesivos, se pensoé en la

posibilidad de sintetizar el complejo [Ru(Phpy)(CH3CN)4]Cl, esto quiere decir que,

obtengamos nuestro precursor inicial directamente con el cloruro como contraion,
evitando realizar el paso del intercambio de contraiones, por lo tanto, la reaccion se

efectué con las mismas condiciones en las que se sintetiza el precursor



[Ru(Phpy)(CH3CN)4]PFg, pero usando KCI en lugar de KPFg, con el fin de tener

CI- como contraién de nuestro producto final.

Cuando se inicia la reaccion, las caracteristicas observables, como el cambio de
color de la disolucioén a lo largo del tiempo son muy parecidas a cuando se trabaja

con KPFg; de igual manera, al realizar la purificacion mediante una columna

cromatografica se observan las mismas fracciones que eluyen y de la misma
coloracion. Sdélo que la fraccion amarilla, que es la de interés se encuentra en un
volumen diez veces menos. Cabe mencionar que todo el tiempo se trabajé bajo
atmésfera de nitrégeno puesto que el complejo presentaba descomposicion,

cambiando de color amarillo a verde al igual que el complejo precursor con PFg.

Cuando se realizo la cristalizacion por difusién no se obtuvieron cristales sino, un
precipitado de color amarillo que se descompone al aire en cuestion de unos

minutos; razon por la cual no pudo ser caracterizado.

Estas evidencias sugieren que si se obtiene el complejo deseado, pero que se

descompone rapidamente. Esto puede deberse a que el ClI- no le da tanta

estabilidad al compuesto como el PFg™. El cloruro puede coordinarse al rutenio y

esto genera mas inestabilidad en el complejo.

¢ [Ru(Phpy)(fen)(NCMe)2]ClI

Para llevar a cabo este proceso, se eligié el complejo [Ru(Phpy)(fen)(NCMe)2]PFg
y se utilizaron cloruro de litio y cloruro de tetrametilamonio como fuentes de iones

cloruro. Se observd cualitativamente que el intercambio no se llevaba a cabo
cuando se utilizé cloruro de litio, pero si al usar cloruro de tetrametilamonio; ya que,

solo se obtenia un producto soluble en agua cuando se usaba la sal organica.



En base a dichos hechos, se decidio enfocarse unicamente al intercambio aniénico
usando el cloruro de tetrametilamonio. Se eligid disolver los reactivos en una
mezcla 1.2:1 de acetona y agua, puesto que se esperaba que nuestro complejo

final incrementara su solubilidad en ésta ultima.

El proceso de purificacion de este compuesto fue complicado puesto que requirid
purificaciones sucesivas, mediante; 1. Columna cromatografica eluyendo con
diclorometano Unicamente, para asi eliminar las sales remanentes, éstas
permanecen en la parte superior de la columna pues al ser polares, no eluyen junto

con el CHoClp; 2. Posteriormente, se realiza una filtracion al vacio usando un

embudo con una cama de celita y se filtré con agua, de ésta manera nos
aseguramos de separar el complejo de rutenio soluble en agua del insoluble; es

decir, aislar el [Ru(Phpy)(fen)(NCMe)2]Cl. Mientras tanto el complejo
ciclometalado que aun tenia como contraion al PFg queda atrapado en la cama de
celita; 3. El [Ru(Phpy)(fen)(NCMe)2]PFg fue recuperado lavando la celita con

diclorometano o acetonitrilo y pudo ser usado nuevamente para efectuar el
intercambio de contraion. La proporcion que se obtiene del complejo soluble con

respecto al insoluble es de 50%.

De igual manera pudo observarse, en base al calculo de los rendimientos de las
reacciones éste aumenta cuando se agrega mayor numero de equivalentes de la
sal de cloruro y el tiempo de reaccion es mayor. Esta tendencia se conserva hasta
llegar a un limite de 15 equivalentes, de ahi en adelante, el aumento de éstos no
influye en el rendimiento. De igual manera, el rendimiento no se incrementa mas

alla de las 24 horas de reaccion.

Caracterizacion del complejo [Ru(Phpy)(fen)(NCMe)2]Cl

— Espectroscopia de infrarrojo: Se observan en 2264 cm-1 las bandas

correspondientes al estiramiento del enlace triple carbono-nitrogeno. No se

observa ninguna banda en el intervalo de 800-880 que pudiera pertenecer al



PFg, con lo cual corroboramos que el intercambio anionico se llevo a cabo y

que ahora en nuestra estructura, se tenia al i6n cloruro. Se observan

también en la region de 1400-1600 cm-1 las bandas de los carbonos

aromaticos y en 3102 cm-1 las sefiales que corresponden al enlace C-H de

los metilos de los ligantes acetonitrilo.

— En resonancia magnética nuclear de protdn encontramos las sefiales
correspondientes a los 16 protones aromaticos de 6.54 a 9.8 ppm. En 2.19
y 2.28 ppm encontramos las sefiales de los ligantes acetonitrilo, cada una

integrando para 3 protones.

Comparando con los espectros de la caracterizacion por IR, RMN y masas para el

complejo original  [Ru(Phpy)(fen)(NCMe)2]PFg, con el del complejo
[Ru(Phpy)(fen)(NCMe)2]Cl  podemos observar que la estructura de nuestro

complejo sigue siendo la misma pues los desplazamientos son equivalentes.

Entonces concluimos que, unicamente se llevo a cabo el intercambio del contraion

PFg por CI-, obteniendo asi un complejo ciclometalado de rutenio soluble en agua,

el cual facilitara su uso en sistemas bioamperométricos.

e Es importante remarcar que la estructura final de nuestro complejo se
conservo, es decir, solo se realizé el intercambio anidnico, pues es de suma
importancia para efectos electronicos, cuando el complejo sea utilizado en
presencia de la enzima glucosa oxidasa como mediador en la transferencia
de electrones. Ademas el tamafio influye directamente en la interaccion de
los reactivos con el sitio activo de las enzimas. El producto soluble en agua

obtenido mediante esta técnica es [Ru(Phpy)(fen)(NCMe)2]ClI.

Otros intentos para obtener complejos ciclometalados de rutenio solubles

en agua



El método del intercambio aniénico en los complejos se realizdé también con los
compuestos [Ru(Phpy)(fen)2]PFg y [Ru(DMBA)(bipy)(CH3CN)2]PFg pero no se

logré obtener un complejo soluble en agua en ninguno de los casos. Por este
motivo, no se realizaron estudios posteriores respecto a estos complejos, pues el

interés principal de este trabajo era obtener complejos solubles en agua.

Es posible que el compuesto que contiene dos fenantrolinas en su esfera de
coordinacion, sea insoluble debido a la interaccion 1T entre los anillos aromaticos

de las moléculas y a la caracteristica de estos de ser hidrofébicos.

En cambio en el complejo [Ru(Phpy)(fen)(NCMe)2]Cl, donde existe una

fenantrolina menos, las interacciones entre anillos disminuyeron, pues en su lugar
se encuentran dos ligantes acetonitrilo, entonces es mas facil la solvatacion de
este compuesto con las moléculas de agua, y por lo tanto, le confiere la cualidad

de ser soluble en agua.

4. 2 Voltamperometria ciclica de los complejo solubles en agua
[Ru(Phpy)((4,4’- CO2H)2-bipy)2)IPFg (1), [Ru(Phpy)(fen)(NCMe)2]Cl (2) y del

[Ru(Phpy)(fen)(NCMe)2]PFg (3)

Se procedié a evaluar la reversibilidad de la reaccion de oxidacion-reduccién y el
potencial redox de los complejos ciclometalados solubles en agua, mediante
voltamperometria ciclica. Posteriormente se realizd6 un experimento de irradiacion

con lampara de tungsteno, monitoreando mediante voltamperogramas, para



observar si existia el intercambio de ligantes NCMe por H2O. Los resultados se

analizan y discuten en el siguiente apartado.

a) Voltamperometria ciclica del complejo [Ru(Phpy)((4,4'- COoH)o-bipy)2)IPFg (1)

Puede observarse en el esquema siguiente que la reaccion es reversible en
acetonitrilo pues la diferencia entre el potencial de reduccion y oxidacion Rull/Rulll
es de 0.06 V y el I3/l de 0.98. En agua, el AE es de 0.073 V y el cociente 15/l es
de 0.98, por lo que la reaccidén es cuasirreversible. Esto nos indica que el

acetonitrilo estabiliza mejor al complejo de Rull y el de Rulll que el agua. El
potencial E° de nuestro complejo es de 810 mV en acetonitrilo y de 697 mV en

agua.

PFg

Voltamperom
etrias ciclicas del complejo (1). a) 1073 M en MeCN, 25 °C, 0.1 M (n-Bu)4NPF g, velocidad de barrido 0.1

Vs-1. b) 10-3 M en Hy0, 25 °C, 0.1 M KNO3, velocidad de barrido 0.1 Vs-1.
En la voltamperometria cicilica del complejo (1), se us6 la misma concentracién en

cada uno de los disolventes, pero se observa en el voltamperograma que la
concentracion en agua fue menor, esto ocurrio ya que el complejo no se solubilizé

totalmente.



b) Se realiz6 de igual manera el estudio voltamperométrico del complejo (2), tanto
en acetonitrilo como en agua. El potencial redox en agua es de 414 mV y en
acetonitrilo de 621 mV. En base a estos resultados observamos que la diferencia

de potencial en acetonitrilo es de 0.054 V y el cociente 15/l es de 0.85 lo cual nos

indica que la reaccion es reversible. En agua, el AE es de 0.066 V, por lo que la
reaccion es cuasirreversible pues este disolvente no estabiliza adecuadamente a

nuestro complejo, se observa mejor el pico de oxidacion que el de reduccion.

Volt
amp

erometria ciclica del compuesto (2). Complejo 10-3 M en MeCN, 25 °C, 0.1 M (n-Bu)4NPFg, velocidad
de barrido 0.1 Vs-1. Complejo 10-3 M en H70, 25 °C, 0.1 M KNO3, velocidad de barrido 0.1 vs-1.

c) Cuando se trabaja en acetonitrilo, el potencial redox para el complejo (3) es de

605 mV con un AE de 58 V y I/l de 0.97 y el complejo (2) se encuentra en 621
mV con un AE de 54 mV y I5/lc de 0.85. Es claro que ambos complejos pueden

reducirse y oxidarse reversiblemente en este disolvente. Esto quiere decir que

tanto la especie de Rull y de Rulll son estabilizadas en acetonitrilo.



Voltamperometria de los complejos. a) Complejo (2) 10-3 M en MeCN, 25 °C, 0.1 M (n-Bu)4NPFg,
velocidad de barrido 0.1 Vs-1. b) Complejo (3) 10-3 M en MeCN, 25 °C, 0.1 M (n-Bu)4NPF, velocidad
de barrido 0.1 Vs-1.

d) En el estudio voltamperométrico de los complejos (2) y (3) en agua, se encontrd
que el potencial redox para el compuesto (2) es de 414 mV con un AE de66 mV y

I3/l de 1.005; para el compuesto (3) 423 mV con un AE de 64 mV y |5/l de 0.95.

El complejo tres es insoluble en agua, por tal motivo se lleva a cabo el estudio
voltamperométrico en una mezcla agua 90% y acetonitrilo 10%. En base a la
diferencia de potencial y al cociente de las corrientes se observan que la reaccién

redox es reversible en agua.

Voltamperometria de los complejos. a) Complejo (2) 10-3 M en H»0, 25 °C, 0.1 M KNO3, velocidad de
barrido 0.1 Vs1. b) Complejo (3) 10-3 M en HyO con MeCN al 10%, 25 °C, 0.1 M (n-Bu)4NPFg,
velocidad de barrido 0.1 Vs-1.



A continuacién, se muestran dos tablas comparativas con los criterios importantes
para saber si la reacciéon redox Rull > Rulll es reversible en los complejos

ciclometalados sintetizados.

En la tabla 1 se pueden observar los potenciales redox de los complejos, asi como
la diferencia de potencial entre el pico anddico y el catddico, previamente

discutidos, tanto en agua como en acetonitrilo.

Complejo E° MeCN | E°H20 | AEMe | AEH2
v CN | O

[Ru(Phpy)(fen)(NCMe)2]PFg 0.605 0.423* | 0.058 |0.064
[Ru(Phpy)((4,4'- 0.81 0.697 |0.06 0.073
CO2H)2-bipy)2)IPFg
[Ru(Phpy)(fen)(NCMe)2]ClI 0.621 0414 | 0.054 |0.066
[Ru(Phpy)(fen)2]PFg 0.537 0.324* | 0.06 0.062
[Ru(Phpy)(Me2bipy)2]PFg 0.436 --—--—- 10.089 |-------

* Mezcla 90% agua 'y 10% de MeCN.

Tabla 1. Potenciales redox de los complejos ciclometalados sintetizados.

la (mA) lc (mA)

Compuesto y disolvente 10°7 10°7 la/lc
[Ru(Phpy)(bis- 4,4'- COH- 2,2' bipy)2]PFg en
MeCN 182 185 0.984
[Ru(Phpy)(bis- 4,4'- CO2H- 2,2" bipy)2]PFg en HpO 36 36.6 0.984
[Ru(Phpy)(fen)(NCMe)2]PFg en MeCN 120 124 0.970
[Ru(Phpy)(fen)(NCMe)2]PFg en H2O 35 37 0.950
[Ru(Phpy)(fen)(NCMe)2]Cl en MeCN 51 60 0.852
[Ru(Phpy)(fen)(NCMe)5]Cl en HO 4.39 4.37 1.005
[Ru(Phpy)(Me2-bipy)2]PFg en MeCN 141 137 1.031
[Ru(Phpy)(fen)2]PFg en MeCN 152 147 1.031
[Ru(Phpy)(fen)2]PFg en HpO 13 7.14 1.814




Tabla 2. Cocientes de las corrientes anddicas y catddicas.

4.3 Irradiacion del complejo [Ru(Phpy)(fen)(NCMe)2]CI

En otra etapa, se llevd a cabo el estudio voltamperométrico con irradiacion del
complejo (2) en agua, para observar si ocurria intercambio de los ligantes
acetonitrilo por agua. Para esto, se usd una lampara de luz blanca a 90% de
potencia. Se tomaron mediciones a 0, 100, 200, 400, 600, 800, 1000, 1200y 1800
segundos. Siendo t=0 la linea azul y t= 1800 segundos la linea roja. Se puede
observar que que al inicio, el compuesto con los ligantes acetonitrilo se encuentra
en 414 mV, y

conforme se
leva a cabo el

intercambio de

ligantes NCMe por
H20, el potencial redox
s e desplaza a

-220 mV.



Voltamperometria ciclica del complejo (2) con irradiacién. Complejo 10-3 M en H20, 25 °C, 0.1

M KNOg3, velocidad de barrido 0.1 Vs-1.

En el voltamperograma anterior, podemos observar el intercambio de los ligantes
acetonitrilo por ligantes agua. Se observa asi que los picos catédico y anddico y el
potencial redox del complejo [Ru(Phpy)(fen)(NCMe)2]Cl (azul) disminuyen.

Teniendo para t= 1800 segundos (rojo), un potencial redox de -0.2 mV, siendo éste

el complejo con ligantes H2O.



V. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

e Dos métodos permitieron obtener complejos ciclometalados de rutenio

solubles en agua,

a) El primero consistio en la modificacion de los ligantes, a través de

la oxidacion de metilos a acidos carboxilicos.

b) El segundo fue el intercambio del contraion de PFg~a ClI-.

e Usando dichas técnicas se lograron obtener los complejos ciclometalados
de rutenio solubles en agua, sin modificar drasticamente su estructura

original, permitiendo asi su futura aplicacion con oxidoreductasas.

e Estudios electroquimicos mostraron un comportamiento reversible de los
nuevos compuestos, lo que permitira su posterior uso como mediadores en

biosensores amperométricos.

e Se llevaran a cabo estudios a diferentes pH para observar la protonacion o
desprotonacion de los acidos carboxilicos en el complejo ciclometalado

obtenido.

e Se realizaran estudios con la glucosa oxidasa para evaluar la velocidad de
intercambio de electrones entre los nuevos complejos y el sitio activo de la

enzima.
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