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 Introducción 
 

Los compuestos organometálicos han sido muy estudiados desde el 

descubrimiento del primero de ellos, la sal de Zeise K[PtCl3(C2H4)]. A través de los 

años se han sintetizado compuestos muy importantes como son el compuesto de 

Grignard y el ferroceno.  Por definición, los compuestos organometálicos contiene 

un enlace M-C y este enlace genera diferentes propiedades en comparación a los 

compuestos de coordinación.  

Los compuestos ciclometalados están formados por un enlace M-heteroátomo y 

otro enlace M-C, formando un ciclo entre estos tres átomos. Comúnmente se 

obtiene los anillos de 5 miembros, aunque con frecuencia también se encuentran 

los anillos de 4 y 6 miembros. El rutenio se encuentra en el grupo 8 de la tabla 

periódica, este metal se ha estudiado en los últimos años y se han sintetizado una 

gran variedad de compuestos con ligantes bidentados. 

Nuestro grupo de investigación ha trabajado desde hace varios años en la síntesis 

de compuestos ciclometalados de rutenio. En el presente trabajo se pretende 

sintetizar complejos que tengan propiedades de sensores ópticos de glucosa, 

específicamente fluorescentes, ya que estos pueden ser una excelente alternativa 

a los sensores existentes. Se utilizaron ligantes ácido piridinborónicos, con la 

intención que el grupo ácido boronico funcione como reconocedor de la glucosa. 

Los compuestos de rutenio fueron sintetizados con el ligante fenilpiridina en la 

esfera de coordinación. 

Cabe mencionar que, también se buscó que el compuesto ciclometalado de 

rutenio funcione como sensor de iones, obteniendo excelentes resultados. 
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Antecedentes 

 

Los sensores están presentes en casi todos los objetos de la vida cotidiana, como 

el despertador, los teléfonos celulares, las computadoras, los televisores, etc. 

Cada aparato utilizado en nuestras vidas contiene sensores que ayudan a su 

óptimo funcionamiento. Las personas se encuentran rodeadas de sensores, en la 

casa, el autobús, el lugar de trabajo y la calle. Los sensores indican cualquier 

cambio en el ambiente que los rodea y nos permite actuar sobre los cambios. El 

desarrollo de los sensores fue causado por los avances tecnológicos, siendo parte 

de la revolución tecnológica que continúa hasta nuestros días. [1]  

Definición y clasificación de los sensores [1,2] 

Los sensores están formados por dos partes, el reconocedor y el transductor. El 

detector reconoce algún cambio en el ambiente, el transductor procesa la señal 

recibida del reconocedor a una señal que pueda leerse y de esta forma dar un 

resultado. Esta combinación tan simple de reconocimiento y transducción permite 

el diseño de instrumentación con características prácticas e innovadoras.  

Tomando en cuenta que el presente trabajo está basado en sensores químicos, se 

toma la definición establecida por la IUPAC en 1991: 

 “Un sensor químico es un dispositivo que transforma información química, 

que va desde la concentración de un componente de muestra específico 

hasta el análisis de composición total, en una señal analíticamente útil.” [3] 

Una clasificación general para los sensores puede ser como sensor químico y 

bioquímico: 

Un sensor químico es un dispositivo donde el reconocedor es una especie química 

o una molécula sintética, la cual puede detectar información de un componente de 

una muestra, y también podría llegar a proporcionarnos la concentración de este 
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componente. [3] 

Un sensor bioquímico es un dispositivo donde el reconocedor es una especie 

biológica (usualmente enzima), la cual puede detectar a otra especie biológica o 

una especie química. [3] 

En el presente trabajo se hablará de sensores químicos. Por esta razón se 

realizará una clasificación más formal para los sensores químicos. Esta 

clasificación fue sugerida por la división de química analítica de la IUPAC en 1991 

[3] donde se toma como base el principio de funcionamiento del transductor: 

 Óptico  

o Absorbancia. 

o Reflectancia. 

o Luminiscencia. 

o Fluorescencia. 

o Índice de reflexión. 

o Dispersión de la luz. 

 Electroquímico  

o Voltamperométrico. 

o Potenciométrico. 

 Eléctricos  

o Sensores semiconductores de óxidos metálicos. 

o Sensores semiconductores orgánicos. 

 Sensible a la masa 

o Piezoeléctrico. 

o Ondas acústicas de superficie. 

 Termométrico 

 Otros sensores, principalmente basados en la emisión o absorción de 

radiación α, β y ϒ. 

 



Informe General de Conocimientos 

 

 

 
 

4 

Sensores Ópticos de glucosa 

La cantidad de personas con diabetes se ha duplicado desde 1980 llegando a 422 

millones de personas que sufren esta enfermedad en el mundo en el año 2014. [4] 

Se debe recalcar que la diabetes es una de las principales causas de muerte en el 

mundo, llegando a 1.5 millones de muertes en el 2012 y ese mismo año la 

hiperglucemia provocó otros 2.2 millones de muertes según la OMS. [4] Tomando 

en cuenta esta información, es importante tener un monitoreo continuo de niveles 

de glucosa en la sangre. El monitoreo utilizado en la actualidad es irritante ya que 

se debe pinchar el dedo cada vez que se necesita monitorear la glucosa en la 

sangre. En algunas personas la recuperación de los piquetes es cada vez más 

tardado, por ello se buscan nuevos métodos de monitoreo continuo de glucosa en 

sangre y los sensores ópticos han realizado grandes avances. [5] 

Los sensores ópticos proporcionan un enfoque rápido para cuantificar algunos 

azucares. El grupo ácido borónico puede ser utilizado como sensor de glucosa. 

Este grupo funcional se coloca en una molécula con propiedades ópticas para 

obtener un sensor óptico de glucosa. [6] 

Los ácido borónicos son ácido de Lewis, ya que el átomo central de boro en 

hibridación sp2 tiene un orbital p vacante, y puede aceptar un par de electrones de 

una base de Lewis. Los ácidos borónicos en un medio acuoso y en presencia de 

ion hidróxido forman boronatos, donde el átomo de boro está en hibridación sp3. 

La formación del boronato depende de la concentración del ion hidróxido, por lo 

tanto la formación del boronato depende del pH. Existe una cierta concentración 

de la forma de boronato en una solución neutra o alcalina débil, y cuando se 

adiciona un azúcar, el boronato se une a los grupos hidroxilo de azúcar para 

formar un éster cíclico (figura 1.1). Se genera un equilibrio ácido-base entre el 

ácido borónico y boronato al adicionar una base. La adición de azúcar induce la 

disminución de la forma de ácido borónico, dando lugar a una disminución del pKa 

de la disolución. [5] 
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Figura 1.1 Interacción de ácido borónico y azúcar en medio básico. 

En la actualidad existe una gran variedad de especies orgánicas estudiadas como 

sensores ópticos de glucosa basados en ácidos borónicos. [5,6,7] En el presente 

trabajo se utilizarán complejos ciclometalados de rutenio con propiedades 

fluorescentes, ya que este contiene ligantes con propiedades luminiscentes.  

Sensores por fluorescencia 

La fluorescencia juega un papel muy importante en el área de los sensores de 

glucosa. Se han sintetizado una gran cantidad de especies orgánicas 

fluorescentes que contienen ácidos borónicos con propiedades sensoriales, 

obteniendo resultados muy satisfactorios. Los hidrogeles han sido utilizados como 

sensores de glucosa mostrando alta capacidad de detección de ésta en 

condiciones fisiológicas, han dado excelentes resultados. [8,9,10] 

El estudio de antraceno con grupos ácidos boronicos se inició en 1992 [11] y hasta 

la actualidad se han realizado varios avances y se han sintetizado una gran 

variedad de estructuras [12,13,14] con el propósito de obtener sensores 

fluorescentes de glucosa. Takeuchi y colaboradores en 2010 [15] y 2011 [16] 

sintetizaron un compuesto con antraceno y un grupo ácido borónico como sitio de 

reconocimiento de glucosa. Con esta especie realizaron nanogeles y con estos 

nanogeles se hicieron pruebas in vivo en orejas de ratones. Inyectaron los 

nanogeles como se muestra en la figura 1.6 y realizaron estudios modificando la 

concentración de glucosa en la sangre del ratón, donde se observan una mayor 

fluorescencia en presencia de una mayor concentración de glucosa en su sangre. 

azúcar

azúcar
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El monitoreo de glucosa en la sangre del ratón fue continuo sin presentar efectos 

secundarios.   

 

 

Figura 1.6. a y b) muestran 

el nanogel en la oreja del 

ratón, c) ampliación de la 

oreja del ratón sin nanogel, 

d y e) fluorescencia en la 

concentración de glucosa 

dentro de los intervalos 

euglicémia e hiperglucémia, 

respectivamente. [15] 

 

 

Sensores de glucosa con complejos de rutenio 

Se debe mencionar que el uso de complejos de rutenio como sensores de glucosa 

fluorescentes se encuentra poco estudiado. El primero fue aislado por Wolfbeis y 

colaboradores en 1998. [17] Se sintetizó un complejo con un ligante bipiridinico y 

un grupo ácido borónico y se estudió como es afectada la fluorescencia del 

compuesto a diferentes concentraciones de glucosa. Se observó que al aumentar 

la concentración de azúcar disminuía la fluorescencia del complejo de rutenio, esto 

a pH 11. Al disminuir el pH a 7 no se encontraron cambios en el espectro de 

fluorescencia. Posteriormente, en 2002 Murtaza y colaboradores [18] estudiaron el 

equilibrio entre un complejo de rutenio, glucosa y ácido 2-toluilborónico (TBA) o 

ácido 2-metoxifenilborónico (MBA) a pH 8. Donde el equilibrio con MBA se 

desplazaba para mantenerse coordinado al complejo de rutenio, mientras que el 

equilibrio con TBA se desplazaba a la formación del ester boronico. Por lo tanto, 

concluyeron que el TBA tiene una mayor afinidad a glucosa que MBA.  
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Complejos Organometálicos de rutenio 

En nuestro grupo de investigación se sintetizó el compuesto trans-

[Ru(phpy)(phen)(NCCH3)2]PF6. [19] Éste ha sido muy estudiado porque tiene un 

ligante acetonitrilo trans al enlace Ru-C, haciendo que este acetonitrilo sea más 

lábil. Cuando se compara el isómero trans-[Ru(phpy)(phen)(NCCH3)2]PF6 con el 

cis-[Ru(phpy)(phen)(NCCH3)2]PF6 el cual contiene los dos ligantes NCCH3 trans a 

enlaces Ru-N, éstos son más estables y difícil de sustituir. La labilidad del 

acetonitrilo en el complejo trans-[Ru(phpy)(phen)(NCCH3)2]PF6 ha sido 

aprovechada para intercambiar el ligante acetonitrilo por otros ligantes como se 

muestra en el esquema 1.11. [19] 

 

Esquema 1.11 Reacciones de trans-[Ru(phpy)(phen)(NCCH3)2]PF6.[19] 
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Hipótesis 
 

Considerando que los ácidos piridinborónicos han sido utilizados como 

reconocedores de glucosa y el compuesto trans-[Ru(phen)(phpy)(NCCH3)2]PF6 

presenta propiedades luminiscentes, se obtendrá la coordinar ligantes ácidos 

piridinbóronicos al complejo de rutenio y obtener un sensor óptico de glucosa. 
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Objetivos 

 
 

 

Objetivos generales 

 Sintetizar y caracterizar compuestos ciclometalados de rutenio con ligantes 

ácido-3-piridinboronico y ácido-4-piridinboronico y ligantes NC-, Cl-, Br- y I- 

por sustitución de ligante. 

 

 

Objetivos particulares 

 Sintetizar el compuesto trans-[Ru(phen)(phpy)(NCCH3)2]PF6. 

 Estudiar la reacción de trans-[Ru(phen)(phpy)(NCCH3)2]PF6 con ácido-3-

piridinboronico y ácido-4-piridinboronico. 

 Estudiar la reacción de trans-[Ru(phen)(phpy)(NCCH3)2]PF6 con los iones 

NC-, Cl-, Br- y I-.  
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Discusión de resultados 

 

La síntesis del compuesto trans-[Ru(phpy)(phen)(NCCH3)2]PF6,(4) [1] se llevó a 

cabo por una serie de reacciones partiendo del RuCl3.nH2O.  La especie 4 es muy 

importante ya que contiene un ligante NCCH3 en posición trans al enlace Ru-C, 

generando que este ligante NCCH3 sea más lábil que el otro ligante NCCH3 que se 

encuentra en posición trans al enlace Ru-N (figura 2.1) (esquema 2.1).  

 

Figura 2.1 Estructura del compuesto trans-[Ru(phpy)(phen)(NCCH3)2]PF6,(4). 

 

Esquema 2.1 Espectro de RMN-1H del compuesto trans-

[Ru(phpy)(phen)(NCCH3)2]PF6,(4) en NCCD3 a 300 MHz. 

Intercambio de ligante  

Como se ha descrito anteriormente, el compuesto 4 tiene un acetonitrilo más lábil 

y se quiere intercambiar por el ligante ácido-3-piridinborónico (3PyBOH) y ácido-4-

piridinborónico (4PyBOH). Se ha descrito [1] que el compuesto 4 necesita estar en 

presencia de NCCH3 para no descomponerse. Por esta razón se realizó una 

mezcla de disolventes de CH2Cl2/NCCH3 (10:1) para la reacción de intercambio de 

ligante (esquema 2.2).  
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Esquema 2.2 Reacción de 4 con 3PyBOH en Cl2CH2/NCCH3 en agitación por 2h. 

Se trabajó en las condiciones mencionadas en el esquema 2.2 y no se observó 

reacción. Posteriormente, se cambió el tiempo de reacción, aumentando a una 1 

noche de agitación y se obtuvo el mismo resultado.  

El inconveniente que se tuvo con 3PyBOH y 4PyBOH, fue su baja solubilidad en 

disolventes orgánicos y en mezcla de disolventes. Para aumentar la solubilidad, se 

incrementó la temperatura de la reacción hasta llegar a reflujo de la mezcla de 

disolventes por 2 horas. Posteriormente la mezcla de reacción se analizó por 

RMN-1H donde se observó únicamente el compuesto 4.  

Con la intención de coordinar 3PyBOH o 4PyBOH a 4, se realizó la reacción con 

diferentes mezclas de disolventes orgánicos en agitación y a reflujo como fue: 

acetona/NCCH3, etanol/NCCH3, DMF/NCCH3 THF/NCCH3 DMSO/NCCH3, pero en 

ninguno de estos casos se observó la coordinación de 3PyBOH o 4PyBOH a 4. De 

la misma manera, se realizaron reacciones sin NCCH3 en el medio, utilizando 

disolventes como CH2Cl2, CHCl3, DMSO, THF, MeOH, EtOH, tolueno, 

clorobenceno, acetato de etilo y acetona, en agitación a temperatura ambiente y a 

reflujo. En todas estas reacciones se recuperó una parte del compuesto 4. Se 

debe mencionar que, las reacciones en ausencia de NCCH3 generaron mayor 

descomposición. Por lo tanto, el complejo 4 se descompuso antes de coordinarse 

a 3PyBOH o 4PyBOH.  

Reacciones en medio ácido 

En la literatura se ha publicado que 3PyBOH y 4PyBOH han sido coordinados a 

metales de transición como son Co, [2] Pt, [3,4] Ni, [5] Pd, [5] y Ru. [6] Todas estas 

reacciones han sido realizadas en medio ácido, utilizando ácidos fuertes. Dreos y 

colaboradore [2] reportaron que los ácidos piridinborónicos a pH ácido se 

encuentran en equilibrio (esquema 2.3), generando una especie zwitterionica.  
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Esquema 2.3 Equilibrio de 4PyBOH en medio ácido. [2] 

Se llevaron a cabo reacciones utilizando un pH ácido con ácido acético.  

Se colocó 5 mL de agua en un matraz de Schlenk y se llevó a pH 6 con ácido 

acético, posteriormente se adicionó 17.7 mg (0.144 mmol) de 3PyBOH y se dejó 

en agitación por 5 minutos, se observó que 3PyBOH se solubilizó en medio ácido. 

En otro matraz de Schlenk, se adicionó 10 mL de acetonitrilo, 50 mg (0.096 mmol) 

de 4 y se puso en agitación. Se adicionó gota a gota la disolución de 3PyBOH a la 

disolución del compuesto 4 y se dejó en agitación por 2 h. Pasado el tiempo, se 

detuvo la agitación y se adicionó CH2Cl2, hasta formar dos fases. La fase acuosa 

se neutralizó con bicarbonato de sodio y posteriormente se extrajo el compuesto 

con CH2Cl2. Se obtuvo una disolución roja, se evaporó a sequedad y el sólido rojo 

se purificó por cromatografica utilizando alúmina como soporte y Cl2CH2/NCCH3 

(10:2) como eluyente. Se obtuvieron dos fracciones, se evaporaron a sequedad y 

se analizó por RMN-1H cada una de las fracciones, donde se recuperó 15% de 4 y 

35% de [Ru(phpy)(phen)2]PF6 (esquema 2.4).  

 

Esquema 2.4 Reacción de 4 con 3PyBOH en medio ácido. 

Se realizaron reacciones utilizaron las mismas condiciones mencionadas, con la 

diferencia de aumentar la cantidad de ligante a 2:1 y 3:1 de 3PyBOH:4 

respectivamente, pero no se encontró diferencia a lo ya encontrado. Se obtuvieron 



Informe General de Conocimientos 

 

 

 
 

13 

los mismos productos y rendimientos. Posteriormente, se modificó el tiempo de 

reacción a 30 minutos y 1 hora, donde se observó un menor rendimiento de 

[Ru(phpy)(phen)2]PF6 y se recuperó mayor cantidad de 4 (tabla 1). Se realizaron 

reacciones de 4 con 4PyBOH en las mismas condiciones y se obtuvieron los 

mismos resultados al ligante 3pyBOH. De esta manera, se concluyó que la 

reacción de 4 con 3PyBOH y 4PyBOH no fue posible en ácido acético, ya que 4 se 

descompuso y la fenantrolina libre reaccionó con otra molécula de 4, donde se 

obtuvo a [Ru(phpy)(phen)2]PF6, y no permitió que los ligantes 3PyBOH y 4PyBOH 

reaccionaran con 4.  

Equiv. de 4 
Equiv. de 
3PyBOH 

Tiempo de 
reacción 

[Ru(phpy)(phen)2]PF6 
Compuesto 4 
recuperado 

1 1.5 2 h 35 % 15 % 

1 2 2 h 35 % 15 % 

1 3 2 h 35 % 15 % 

1 1.5 1 h 25 % 33 % 

1 1.5 30 min 15 % 50 % 

Tabla 2.1 Condiciones de reacción de 4 con 3PyBOH y rendimientos. 

El compuesto 4 en medio ácido se descompuso antes de reaccionar con 3PyBOH 

o 4PyBOH. El isómero cis-[Ru(phpy)(phen)(NCCH3)2]PF6 (3) es más estable que 

4, ya que los dos acetonitrilos están cis al enlace Ru-C, y estos NCCH3 son 

difíciles de intercambiar por otros ligantes. Se esperaba que el compuesto 3 en 

medio ácido pudiera mantenerse estable y se permitiera la coordinación de 

3PyBOH y 4PyBOH. 

Se pusó a reaccionar el compuesto 3 y 3PyBOH a pH 6 con ácido acético en 

agitación a temperatura ambiente, pero la reacción no se llevó a cabo. 

Posteriormente se aumentó la temperatura de reacción a 50 °C y de la misma 

manera no hubo reacción. Se realizó una serie de reacciones donde se modificó 

estequiometria, tiempo y temperatura, pero en todas se recuperó el compuesto 3 

como se muestra en la tabla 2.2. Se observó que el compuesto 3 no reaccionó con 

3PyBOH y cuando se aumentó la temperatura y tiempo de reacción a 50 °C por 5 

horas el compuesto 3 se descompuso.  
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Equiv. de 3 
Equiv. de 
3PyBOH 

Temperatura 
Tiempo de 
reacción 

Compuesto  
3 recuperado 

1 1.5 t. a. 2 h 90 % 

1 2 t. a. 2 h 90 % 

1 3 t. a. 2 h 90 % 

1 1.5 t. a. 5 h 90 % 

1 1.5 50 °C 2 h 80 % 

1 1.5 50 °C 5 h 70 % 

Tabla 2.2 Condiciones de reacción de 3 con 3PyBOH y rendimientos. 

De igual manera, se realizaron reacciones de 4 con 4PyBOH en las mismas 

condiciones y se obtuvieron resultados similares. Por lo tanto, la coordinación de 

3PyBOH y 4PyBOH al compuesto 3 no fue posible en estas condiciones, ya que 

es muy estable y no permitió un intercambio de ligante.  

Reacciones en medio básico 

Para intercambiar el NCCH3 más lábil del compuesto 4 por 3PyBOH y 4PyBOH se 

realizaron reacciones en medio básico. Como se ha mencionado, uno de los 

problemas en las reacciones con 3PyBOH y 4PyBOH, es su baja solubilidad en 

disolventes orgánicos. Por esta razón se colocó a 3PyBOH y 4PyBOH en medio 

básico y se obtuvo el boronato de estas especies. Como los boronatos son 

iónicos, los compuestos fueron más solubles en disolventes orgánicos. 

Se colocó en un matraz de Schlenk 20 mL de EtOH, 17.7 mg (0.144 mmol) de 

3PyBOH y 5.7 mg (0.144 mmol) de NaOH, se dejó en agitación hasta obtener el 

compuesto totalmente soluble. Posteriormente se adicionó 50 mg (0.096 mmol) del 

compuesto 4 y se calentó a 50 °C por 5 h, (esquema 2.5). Después de este 

tiempo, se filtró por cánula en caliente a otro matraz de Schlenk, se evaporó el 

disolvente a sequedad y se analizó por RMN-1H (esquema 2.6). Cuando se 

comparó el espectro de RMN-1H del compuesto 4 se observó que el intercambio 

de ligante se llevó a cabo. Las señales de 9.25 y 9.61 ppm en el espectro de 4 se 

desplazaron a frecuencias bajas de 9.10 y 9.36 ppm respectivamente, en el 

espectro de la mezcla de reacción. De igual manera, las señales que se 

encuentran en 6.02, 6.47 y 6.68 ppm en el espectro de 4, se desplazaron a 

frecuencias más altas de 6.25, 6.48, 6.57 ppm respectivamente, para el espectro 

de la mezcla de reacción. Se asignaron algunos protones tomando en cuenta la 

asignación reportada [7] del compuesto 4. También se analizó por RMN-11B 

(esquema 2.7) donde se observan dos señales en 2.85 y 1.55 ppm, por lo tanto, 

se cree que se encuentra una mezcla de dos especies.  
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Esquema 2.5 Reacción de 4 con 3PyBOH en medio básico. 

 

Esquema 2.6 Espectro de RMN-1H de la mezcla de reacción de 4 con 3PyBOH y NaOH 

en CD3OD a 300MHz.  

 

Esquema 2.7 Espectro de RMN-11B de la mezcla de reacción de 4 con 3PyBOH y NaOH 

en CD3OD a 300MHz. 
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Para la purificación del compuesto, primero se realizó una columna cromatográfica 

utilizando alúmina como soporte y una mezcla 10:1 de CH2Cl2/NCCH3 como 

eluyente. Se observó que la mayor parte del compuesto se retiene en la columna 

cromatográfica y solo se recupera una fracción. Esta fracción se evaporó a 

sequedad y se analizó por RMN-1H donde se observó que se descompuso. En 

otro intento de purificación, la mezcla de reacción se filtró por una columna de 

celita utilizando una mezcla de disolventes 10:1 de CH2Cl2/NCCH3, al terminar la 

filtración se evaporó el disolvente a sequedad y se analizó por RMN-1H donde se 

observó que no hay purificación. Se cambió la proporción de la mezcla de 

disolventes a 20:1 50:1 de CH2Cl2/NCCH3 respectivamente, se filtró la mezcla de 

reacción sobre celita y al finalizar la filtración se observó que no hubo purificación. 

Continuando con los intentos de purificación por filtración sobre celita, se cambió 

la mezcla de disolvente por EtOH/hexano en diferentes proporciones 1:10, 1:20, 

1:50, 1:100, respectivamente, pero se obtuvo en todos los caso la mezcla de 

reacción impura.  

Siguiendo con la purificación de la reacción, se precipitó la mezcla de reacción, 

con una gran variedad de disolventes como son EtOH/hexano, NCCH3/éter, 

CH2Cl2/hexano, DMSO/hexano, acetona/hexano y DMF/éter pero en todos los 

casos se obtuvo la mezcla de reacción. Un último intento de purificación, se dio 

tras observar que la mezcla era soluble en agua. Se solubilizó la mezcla de 

reacción y se extrajo, primero con CH2Cl2, pero se obtuvo la mezcla impura. 

Posteriormente se extrajo con acetato de etilo, pero la mezcla de reacción paso de 

color rojo a verde y se dedujo que la mezcla de reacción se descompone en 

presencia de acetato de etilo. 

La mezcla de reacción se analizó por IR, donde se observó que no hay una banda 

en 830 cm-1, esta banda corresponde al PF6. Por lo tanto, se puede proponer que 

la especie encontrada continua siendo catiónica, coordinándose el boronato de la 

3pyBOH y se pierde el PF6, para obtener la estructura  

[Ru(phpy)(phen)(NCCH3)(3pyBOH)], en el espectro de masas ESI+ se obtuvo una 

señal en 612, la cual corresponde a éste compuesto propuesto.  
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Esquema 2.8 Estructuras propuestas de la reacción de 4 con 3pyBOH en medio básico. 

Posteriormente, se realizó la reacción de 4 con 4PyBOH en medio básico con 

NaOH en las mismas condiciones y se obtuvo un resultado similar. Se intentó 

purificar por los mismos métodos de columna cromatográfica, filtración por 

columna de celita, precipitación y extracción pero no fue posible la purificación. 

Sensores de iones  

Al mismo tiempo, se llevaron a cabo reacciones con el compuesto 4 de 

intercambio por NC-, Cl-, Br-, y I- para obtener un sensor de iones. Se encuentra 

reportado por nuestro grupo de investigación, [7] donde el compuesto 4 frente a 

cloruro de n-butilamonio (NBu4Cl) se generó [Ru(phpy)(phen)(NCCH3)(Cl)] (5), 

pero esta especie no fue aislada debido a su inestabilidad. Por lo tanto, se 

buscaron condiciones de reacción para obtener el compuesto 

[Ru(phpy)(phen)(NCCH3)(Cl)] (5) y aislarlo.  

En un matraz de Schlenk se adicionó 20 mL de THF, 50 mg (0.096 mmol) del 

compuesto 4, 26 mg (0.192 mmol) NBu4Cl y se dejó en agitación por 2 h 

(esquema 2.9). Terminado el tiempo de reacción, se evaporó el disolvente a 

sequedad y se analizó por RMN-1H, se comparó con el espectro de RMN-1H del 

compuesto 4, donde se observó el desplazamiento de señales de 9.25 y 9.61 ppm 

del espectro del compuestos 4 a frecuencias altas de 9.60 y 10.02 ppm de la 

mezcla de reacción. Cuando se observó y se comparó con lo reportado [7] se 

pudo asegurar que se tenía la especie [Ru(phpy)(phen)(NCCH3)(Cl)] (5). Se 

intentó purificar por columna cromatografía utilizando alúmina como soporte y una 

mezcla 10:1 de CH2Cl2/NCCH3 como eluyente, se recuperó una fracción, se 

evaporó el disolvente a sequedad y se analizó por RMN-1H, donde se observó que 

la mezcla de reacción se descompuso. 
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Esquema 2.9 Reacciones de 4 con NBu4X.  

Se decidió realizar una filtración en columna de celita utilizando acetonitrilo como 

disolvente pero al terminar la filtración se observó las mismas impurezas. Se 

intentó la filtración en columna de celita con MeOH, EtOH/hexano (1:1), CH2Cl2 y 

CH2Cl2/hexano (1:1), pero se mantuvo la impureza. Al no purificar el compuesto se 

intentó precipitar la mezcla de reacción con diferentes mezclas de disolventes, 

como fue THF/hexano, NCCH3/eter dietílico, MeOH/eter dietilico, EtOH/hexano y 

CH2Cl2/hexano, pero en ninguno de estos casos se pudo obtener el compuesto 

puro. Se intentó cristalizar la mezcla de reacción por difusión con THF/hexano, 

NCCH3/eter dietílico y CH2Cl2/hexano, por difusión de vapor con NCCH3/eter 

dietílico y CH2Cl2/pentano y por evaporación lenta con CH2Cl2, THF, NCCH3 y 

MeOH pero no se pudo obtener cristales.  

Para la obtención del compuesto [Ru(phpy)(phen)(NCCH3)(CN)] (6), en un matraz 

de Schlenk se adicionó 20 mL de MeOH, 50 mg de 4 y 26 mg de NBu4CN. Se dejó 

en agitación por 2 h  (esquema 2.9). Terminado el tiempo de reacción, se evaporó 

el disolvente y se analizó por RMN-1H donde se observó que la coordinación de 

NC- al compuesto 4 fue total (esquema 2.10). Se comparó el espectro de RMN-1H 

del compuesto 4 (esquema 2.1) y la mezcla de reacción, donde la señal de 9.25 

ppm del compuesto 4 se desplazó a frecuencias altas de 9.91 ppm en la mezcla 

de reacción y el doblete de 8.55 ppm del compuesto 4  se desplazó a frecuencias 

bajas de 8.38 ppm ppm en la mezcla de reacción. Se asignaron algunos protones 

tomando en cuenta la asignación descrita [7] del compuesto 4. El compuesto 6 se 

intentó purificar por columna cromatografica, filtración en columna de celita y 

precipitaciones utilizando los mismos disolventes utilizados en los intentos de 

purificación de 5, pero de igual manera no se obtuvo el compuesto puro.  
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Esquema 2.10 Espectro de RMN-1H de la mezcla de reacción de 4 con NBu4CN en 

NCCD3 a 300 MHz. 

La mezcla de reacción se analizó por IR y no se encontró la banda en 830 cm-1 la 

cual es característica del PF6. Se logró cristalizar por difusión con una mezcla de 

CH2Cl2/hexano a temperatura ambiente, y se obtuvo la estructura por difracción de 

rayos x de monocristal que se muestra en el esquema 2.11 (tabla 2.3). Se puede 

destacar que el ligantes NC- se encuentra trans al enlace Ru-C, por lo tanto se 

intercambió selectivamente al NCCH3 más lábil. Cabe destacar que la especie 6 

se encuentra en geometría octaédrica distorsionada. 

 

Esquema 2.11 Estructura de difracción de Rayos X del compuesto 6. 
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Longitud de enlace [A] Angulo de enlace [°] 

Ru(1)-N(2) 2.015(4) C(7)-Ru(1)-C(1) 172.7(2) 

Ru(1)-N(13) 2.031(4) C(7)-Ru(1)-N(1) 79.31(18) 

Ru(1)-N(24) 2.046(4) N(13)-Ru(1)-N(24) 80.45(17) 

Ru(1)-C(7) 2.059(5) N(2)-Ru(1)-C(1) 93.20(17) 

Ru(1)-N(1) 2.085(4) N(1)-Ru(1)-C(1) 93.43(17) 

Ru(1)-C(1) 2.110(6) N(24)-Ru(1)-C(1) 92.43(17) 
Tabla 2.3 Longitud y ángulos de enlace seleccionados del compuesto 6. 

De la misma manera se realizaron las reacciones de los iones I- y Br- utilizando las 

condiciones que se muestra en el esquema 2.9 para la coordinación al compuesto 

4. En los espectros de RMN-1H de las mezclas de reacción de  

[Ru(phpy)(phen)(NCCH3)(I)] (7) y [Ru(phpy)(phen)(NCCH3)(Br)] (8), se observó el 

desplazamiento de tres dobletes del compuesto 4 de 9.25, 9.61 y 8.55 ppm a 

frecuencias altas en el compuesto 7 a 10.68, 9.74 y 8.74 ppm, mientras que, para 

el compuesto 8 a 10.43, 9.63 y 8.86 ppm. Estas señales se pueden destacar de 

los espectros de RMN-1H de las mezclas de reacción. 

Posteriormente se intentó purificar los compuestos 7 y 8 utilizando los mismos 

sistemas de purificación que los compuestos de 5 y 6, pero no se obtuvieron los 

compuestos puros. También se intentó cristalizar por diferentes métodos como 

son difusión, difusión de vapor y evaporación lenta, pero no se obtuvieron 

cristales.  
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Parte experimental 
 

La manipulación de los compuestos fue realizada en línea doble de 

vacío/nitrógeno.  

Síntesis de compuesto trans-[Ru(phpy)(phen)(CH3CN)2]PF6 (4). [1] 

 

Se adicionó 100 mg del compuesto cis-[Ru(phpy)(phen)(CH3CN)2]PF6 (3) [2] en 50 

mL de una mezcla 4:1 de CH2ClCH2Cl/CH3CN y se colocó a reflujo por 72 horas. 

Al finalizar este tiempo, se realizó una columna cromatográfica utilizando alúmina 

como soporte y CH2Cl2/NCCH3 10:1 como eluyente, donde se obtuvo el 

compuesto trans-[Ru(phpy)(phen)(CH3CN)2]PF6 con un rendimiento de 65%.  

Síntesis de compuesto [Ru(phpy)(phen)(CN)(CH3CN)] (6). 

 

En un matraz de Schlenk se adicionó 50 mg de 4 y 26 mg de N(Bu)4CN en 10 mL 

de metanol, se puso en agitación por 2 h. Posteriormente a este tiempo se filtró 

por cánula a otro matraz de Schlenk y se evaporó el disolvente a sequedad. Se 

observó por RMN-1H que se obtuvo una conversión completa a la especie 6, no se 

logró purificar por los métodos descritos en la discusión de resultados, pero se 

sigue buscando un método de purificación. Se cristalizó la especie por difusión en 

CH2Cl2/hexano a temperatura ambiente.   
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Conclusiones 
 

 La propuesta de realizar de intercambio de ligante NCCH3 trans del 

compuesto trans-[Ru(phen)(phpy)(NCCH3)2]PF6, por los ligantes ácido-3-

piridinboronico o ácido-4-piridinboronico en disolventes orgánicos no se 

realizó satisfactoriamente. Esto se atribuye a que 3PyBOH y 4PyBOH no 

son solubles en disolventes orgánicos.  

 Las reacciones en medio ácido con ácido acético para la coordinación de 

ácido-3-piridinboronico o ácido-4-piridinboronico, no se llevó a cabo con el 

compuesto en trans-[Ru(phen)(phpy)(NCCH3)2]PF6. 

 La coordinación de 3PyBOH y 4PyBOH a trans-

[Ru(phen)(phpy)(NCCH3)2]PF6 en medio básico se llevó a cabo, pero no se 

pudieron aislar los compuestos. 

 La coordinación de NC-, Cl-, Br- y I- a trans-[Ru(phen)(phpy)(NCCH3)2]PF6 

se observó por RMN-1H. Las especies 5, 7 y 8 no se lograron aislar. Sin 

embargo para el complejo [Ru(phen)(phpy)(NCCH3)(CN)] se obtuvo la 

estructura de rayos X de monocristal.  
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