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Clave de compuestos 

Ru1: tetraclororutenato(III) de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-eno)rutenio(II) 

obtenido de la reacción entre L1 y cloruro de rutenio(III) anhidro. 

Ru2: tetrafenilborato de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-eno)rutenio(II) 

obtenido de la reacción entre L1 y cloruro de rutenio(III) anhidro. 

RuK: tetrafenilborato de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-eno)rutenio(II) 

obtenido de la reacción entre L1 y aquapentaclororutenato(III) de potasio. 

RuHOI: tetraclororutenato(III) de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-

eno)rutenio(II) obtenido de la reacción entre L1 y cloruro de rutenio(III) hidratado. 

RuHOIC2: tetrafenilborato de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-eno)rutenio(II) 

obtenido de la reacción entre L1 y cloruro de rutenio(III) hidratado. 

RuPF: hexafluorofosfato de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-eno)rutenio(II) 

obtenido de la reacción entre L1 y cloruro de rutenio(III) hidratado.
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1 Introducción 

En un compuesto de coordinación, la deshidrogenación oxidante se caracteriza por la 

formación de insaturaciones en el ligante coordinado, a través de la transferencia electrónica 

intramolecular entre el catión metálico y el ligante mismo. Como resultado se obtiene al metal 

reducido y al ligante oxidado. De aminas se obtienen iminas y de alcoholes se obtienen 

aldehídos o cetonas. Esta reacción ha sido de gran importancia a nivel biológico e industrial.1 

En el presente trabajo se estudió la reacción de deshidrogenación oxidante del ligante 

pentadentado donador de nitrógeno: L1 = (1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanonano) coordinado 

a rutenio(III), utilizando diferentes sales de partida. Independientemente del reactivo 

utilizado, se obtuvo el mismo producto en todos los casos, un compuesto diamagnético 

hexacoordinado de rutenio(II), donde el catión metálico esta unido al ligante imínico 

pentadentado y un cloro completa la geometría octaédrica [RuC16N5H21Cl]X, X = 

tetrafenilborato o hexafluorofosfato. En el caso de las sales RuCl3 anhidro y RuCl3·xH2O, se 

obtuvo adicionalmente, el compuesto [RuC16N5H21Cl][RuCl4], en el cual se forma el 

contraión tetraclororutenato(III). Este último compuesto tiene un momento magnético de un 

electrón desapareado, correspondiente a una especie d5 de bajo espín, que proviene del 

rutenio(III) del contraión. Estos compuestos fueron analizados mediante análisis elemental, 

espectroscopía de infrarrojo, resonancia paramagnética electrónica, resonancia magnética 

nuclear (1H,13C, COSY, HSQC) con lo cual se propuso una geometría octaédrica y a partir 

de la difracción de rayos-X de monocristal de [RuC16N5H21Cl][PF6], se corroboró la 

estructura propuesta, y en el caso particular de este compuesto, se obtuvo el isómero αβ.  

Generalmente, la reactividad de hierro(III) y rutenio(III) es similar, no obstante, en este caso, 

su reactividad frente a L1 resultó diferente. En el caso de hierro(III) con L1, se reportó53 que 

ocurre la deshidrogenación oxidante, incrementando su denticidad a un ligante hexadentado, 

e incorpora al disolvente mediante un ataque nucleofílico. En el caso de rutenio(III) también 

ocurre la deshidrogenación oxidante de L1
, pero su denticidad no incrementa, ni sufre ataques 

nucleofílicos por parte del disolvente. Adicionalmente, en el caso de rutenio como en el del 

hierro, se pudo captar la presencia de un intermediario radicalario por estudios de resonancia 

paramagnética electrónica, por lo que se sugiere que la reacción ocurre mediante 

transferencias mono-electrónicas.  
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2 Antecedentes  

2.1 Química del rutenio  

El rutenio pertenece a la segunda serie de metales de transición. Es poco abundante con un 

porcentaje del ~10-7% en la corteza terrestre. Se caracteriza por tener un gran intervalo de 

estados de oxidación (VIII a -II) y estabiliza preferencialmente estructuras con geometría 

octaédrica. Usualmente, se le extrae de manera conjunta con otros metales como: osmio, 

rodio, iridio, paladio y platino. A diferencia del hierro, es una especie más estable ante la 

presencia de agentes oxidantes y es menos oxofílica.2,3 El estado de oxidación más común y 

estable es el rutenio(III) con un potencial redox E°(RuIII/RuII) de 0.25 V,3 siendo rutenio(II) 

el segundo más común. Los complejos de Ru(III) se caracterizan por formar complejos 

octaédricos de bajo espín con un electrón desapareado, ya sean neutros, catiónicos o 

aniónicos. Son característicos los complejos halogenados, en particular la serie de los aquo-

cloro complejos [RuCln(H2O)6-n]
(n-3)- los cuales son usados como reactivo para sintetizar otros 

complejos de Ru(III) , además de tener una preferencia a formar enlaces de coordinación con 

ligantes donadoras de nitrógeno.4 

En la actualidad no se ha encontrado que tenga un rol a nivel biológico. Sin embargo, se lo 

ha utilizado para la creación de compuestos miméticos de metaloproteínas, tratamientos 

anticancerígenos y como catalizador de varias reacciones. En el caso de las metaloenzimas, 

su centro activo está rodeado por una compleja matriz de polipéptidos, y el estudio de 

transferencia electrónica (ET) es una tarea desafiante, por lo tanto, al modificar las enzimas 

se pretende elucidar la relación entre la velocidad de transferencia electrónica y la distancia 

del par redox.5 Por ejemplo, se colocó un catión de Ru(III) a 15 Å de distancia del citocromo 

C, y al reducir con un electrón el aducto RuIII(NH3)5(His33)-FeIII-cyt C, se genera el 

intermedario cinético RuII(NH3)5(His33)-FeIII-cyt C, el cual se relaja al producto 

termodinámico RuIII(NH3)5(His33)-FeII-cyt C por una ET intramolecular. Este último paso 

es monitoreado por espectroscopía de absorción transitoria. Con esto ha sido posible 

determinar los parámetros de la constante de velocidad de la ET; energía de reorganización 

(λ), fuerza motriz de la reacción (-ΔG) y el acoplamiento electrónico del estado basal y 

excitado (HAB). Entre las enzimas que han sido estudiadas se encuentra la familia de los 

citocromos, azurin, plastocianina y proteínas de alto potencial hierro-azufre.6–9 
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Debido a las propiedades de rutenio, sus compuestos de coordinación se han empleado como 

agentes terapéuticos para el tratamiento del cáncer. El principal medicamento para este 

padecimiento se basó en complejos de platino, Figura 1a. Sin embargo, su uso prolongado ha 

sido limitado por su toxicidad, baja selectividad frente a células sanas, efectos secundarios 

(daño nervioso, pérdida de cabello y nauseas) y una progresiva resistencia al medicamento. 

Por lo tanto, los compuestos de rutenio resultaron ser una alternativa a los compuestos de 

platino por las siguientes razones:10,11 

1. La velocidad de intercambio de ligantes está en el mismo orden de velocidad de los 

complejos de platino, asignándole estabilidad cinética. Además, la escala de tiempo 

de intercambio coincide con muchos procesos de división celular. 

2. Amplio intervalo de estados de oxidación y potenciales redox en condiciones 

fisiológicas (II, III y IV). Permite una activación por reducción de especies inactivas, 

de Ru(III) a Ru(II) en un ambiente hipóxico, característico de células cancerosas. 

3. Capacidad de mimetizar enlaces con moléculas biológicas, por ejemplo, la 

transferrina y la albumina. Éstas son responsables de transportar hierro para la 

división celular. Esto permite una disminución de transferrinas cargadas con hierro 

y disminuye el ciclo celular anómalo.  

Los complejos Ru-polipiridilo, presentaron una mejora en la actividad antitumoral in vitro e 

in vivo en comparación con los complejos de platino. Por lo tanto, hay varios complejos que 

se encuentran en la etapa de ensayos clínicos, Figura 1b. Los complejos anticancerígenos que 

mejor se perfilan son aquellos con estructuras tipo medio sándwich Ru-Arenos que son 

ligantes derivados de 1,3,5-triaza 7-fosfatriciclo-[3.3.1.1]decano (RAPTAs). Esto se debe a 

que sus propiedades pueden ser moduladas al modificar los ligantes, tal como el carácter 

hidrofóbico, hidrófilo o el modo de interacción con la biomolécula objetivo. En recientes 

avances, los complejos derivados de Ru-cimeno permiten enlaces covalentes con el ADN 

para inhibir las proteínas topoisomerasas y cinasa dependiente de ciclina 2 (CDK2), las 

cuales intervienen en el proceso de replicación de material genético y división celular, Figura 

1c.12  
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Figura 1. Se muestran los a) Medicamentos anticancerígenos aprobados de Pt, b) Complejos 

de Ru en pruebas clínicas, c) Algunos complejos de Ru con RAPTA.10–12 
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El rutenio es ideal para reacciones catalíticas, ya que estabiliza varias geometrías de 

coordinación y estados de oxidación, a diferencia de los compuestos de platino/paladio.11 Al 

principio, las reacciones con rutenio se limitaron a la hidrogenación, reacciones de 

transferencia de hidrógeno y oxidación con RuO4.
13 Progresivamente se desarrollaron 

distintos ligantes que mejoraron aspectos como: la capacidad de transferencia electrónica, 

acidez de Lewis, menores potenciales redox, estabilidad con diversos ligantes como 

carbenos, grupos oxo y facilidad de formación de metalaciclos.14 La aplicación en reacciones 

catalíticas en un medio homogéneo o heterogéneo es vasto.15 Por ejemplo, la excepcional 

regioselectividad y quimioselectividad en la hidrogenación de poliolefinas, dienos terminales 

conjugados, compuestos esteroidales 3-oxo-1,4-dieno y reducción de nitro compuestos en 

atmósfera de H2 con los compuestos RuHCl(PPh3)3 y RuCl2(PPh3)3.
16,17 Adicionalmente, la 

hidrogenación asimétrica utilizando fosfinas quirales como BINAP y derivados permitieron 

la síntesis enantioselectiva de medicamentos antiinflamatorios como naproxeno, y la familia 

de alcaloides de isoquinolina, a partir de ácidos carboxílicos α,β-insaturados.18 En reacciones 

de transferencia de hidrógeno, el rutenio en un bajo estado de oxidación es un catalizador 

ideal, porque permite la formación de hidruros de rutenio para la oxidación de alcoholes, 

cetonas α,β-insaturadas, aldehídos, cetonas, quinolinas y compuestos halogenados.19 Es 

eficaz para reacciones de hidrometalación, eliminación β de hidrógeno y reacciones 

intermoleculares que permiten la isomerización de compuestos.14,15 Grubbs desarrolló 

compuestos carbénicos de rutenio, capaces de formar enlaces carbono-carbono a través del 

intercambio de grupos alquilidenos de dos olefinas (metátesis). Con el transcurso de los años 

se han presentado diversas generaciones en las que se mejoró su especialización, se 

incrementó su estabilidad, su tolerancia a grupos funcionales y selectividad.20 

2.2 Deshidrogenación oxidante 

La deshidrogenación oxidante (DO) se caracteriza por la formación de insaturaciones, con la 

asistencia de metales de transición que favorecen la formación de grupos acilo e imina a 

partir de alcoholes y aminas respectivamente. A nivel biológico este tipo de reacciones se 

presentan en enzimas como la alcohol deshidrogenasa,21 galactosa oxidasa22 o amino 

oxidasa.23 La reacción neta involucra la pérdida de dos electrones y dos protones. Se 

proponen dos mecanismos: monoelectrónico (Figura 2) y bielectrónico (Figura 3), en 

ausencia de un oxidante externo.1,24 
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Figura 2. Mecanismo monoelectrónico vía intermediarios radicalarios.1,24
 

 

Figura 3. a)Transferencia simultánea de dos electrones con transferencia de un grupo hidruro 

del ligante a metal, b) transferencia simultánea de dos electrones por remoción de dos 

protones asistido por una base.1,24 

Se ha estudiado la reacción de deshidrogenación oxidante a partir diversos compuestos con 

grupos amino o alcohol como ligantes coordinados a níquel(II), cobre(II), cobalto(III), 

hierro(II), rutenio(II) y osmio(II). Se observa en todos los casos la oxidación del ligante, para 

formar una imina o carbonilo, además de la reducción del centro metálico. Dependiendo de 
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las condiciones de la reacción se puede obtener una variedad de productos a partir de aminas 

como nitrilos y especies nitro. El estudio de esta reactividad involucró en algunos casos el 

uso de metales en bajo estado de oxidación, por lo que se emplearon agentes oxidantes como 

iniciadores. Curtis25 fue uno de los primeros en estudiar la formación complejos de níquel(II) 

con macrociclos tetradentados, utilizando ácido nítrico como agente oxidante para obtener 

un intermediario de Ni(III) y generar una diimina. En la Figura 4, se propone un mecanismo 

mono-electrónico de reacción, en el que se evidencia la dependencia de un pH básico.26 

 

Figura 4. Deshidrogenación oxidante de macrociclos coordinados a Ni(II).26 

En el caso de Fe(II), también se utilizaron aminas macrocíclicas y un oxidante externo para 

generar un intermediario Fe(III), el cual promueve la deshidrogenación oxidante. Se propuso 

un mecanismo que involucra una reacción redox mono-electrónica intramolecular, Figura 

5.27 
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Figura 5. Deshidrogenación oxidante de Fe(II) con macrocilos amínicos.27 

Los estudios independientes de Costa28 y Goto,29 sobre el mecanismo de reacción de la 

especie [Fe(CN)4(en)]2- son similares. En un primer paso se requiere la presencia de un 

oxidante para obtener un intermediario Fe(III). Se evidenció la dependencia de la 

concentración de -OH en el medio de reacción, debido a que es el encargado de i) desprotonar 

una amina, para luego ii) mediante una transferencia mono-electrónica reducir el centro 

metálico a Fe(II) y formar un radical centrado en nitrógeno, [Fe(II)-radical]. Luego, iii) la 

especie [Fe(CN)4(en)]- sirve como agente oxidante del complejo [Fe(II)-radical], para 

obtener [Fe(III)-radical]. Una subsecuente iv) desprotonación de un enlace C-H alfa a la 

amina de [Fe(III)-radical] produce la imina y reduce el centro metálico. Por lo tanto, la 

reacción involucra la desproporción de Fe(III) a dos complejos Fe(II) en la que uno de ellos 

el ligante se mantiene intacto y en el otro se oxida, en la Figura 6 se muestra el esquema 

propuesto por Goto y la ecuación de velocidad propuesta. 
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Figura 6. Mecanismo de reacción propuesto por Goto para la deshidrogenación oxidante de 

[Fe(CN)4(en)]2- y la obtención de una diimina.28,29 

En el caso de rutenio, se ha reportado la deshidrogenación oxidante en la formación de una 

α,α’-diimina a partir de los compuestos [Ru(en)]2+, [Ru(hfac)2(en)] y [Ru(hfac)(en)2]
+, Figura 

7.1 Se han estudiado complejos con ligantes bidentados que tienen aminas primarias, los 

cuales no se oxidan hasta nitrilos, debido a que las diiminas son muy estables por la 

conjugación del sistema, interacciones metal-ligante, y por restricciones estéricas del 

enlace.30,31  

 

Figura 7. Deshidrogenación oxidante de aminas bidentadas para obtener una α,α’-diimina.1,29 

Con ligantes monodentados de aminas primarias, se obtiene como resultado grupos nitrilo, 

por ejemplo, la serie de complejos de bis(2,2’-bipiridina)rutenio (II) que oxidan la 

bencilamina, n-butilamina y alilamina a benzonitrilo, buritonitrilo y acrilonitrilo, 

respectivamente, Figura 8.32 En el caso de aminas secundarias, se forma la respectiva 

monoimina al coordinarse al centro metálico.33 El compuesto  [Ru(NH3)4{2-(1-

hidroxietil)piridina}] o [Ru{1,3-bis(4-metil- 2-piridilimino)isoindolina}trichlororutenio] 

permite la oxidación de alcoholes a su respectivos aldehídos o cetonas.34,35 
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Figura 8. Deshidrogenación oxidante de aminas monocoordinadas al complejo [Ru(2,2'-

bipiridina)2]
2+.32 

En estos sistemas primero se oxida al centro metálico de Ru(II)→Ru(III), luego la reacción 

se da por la transferencia de uno o dos electrones. Varios autores indican que la reacción 

involucra una transferencia bielectrónica, formando un intermediario Ru(IV). En el caso de 

[Ru(bpy)2(ampy)]3+, el intermediario Ru(IV) se forma con la asistencia de una base, que 

desprotona al ligante y dismuta el metal, 2Ru(III) →Ru(IV)+Ru(II). Estudios cinéticos 

permitieron proponer un mecanismo de reacción con la formación de Ru(IV), Figura 9. 

Adicionalmente, se halló un efecto isotópico cinético de 1.78 al deuterar la posición α-

metileno.36,37 
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Figura 9. Mecanismo de la deshidrogenación oxidante de aminas propuesto, con un 

intermediario Ru(IV).36 

2.3 Reactividad de ligantes pentadentados donadores de nitrógeno coordinados a 

centros metálicos  

El grupo de investigación de la Dra. Sosa ha estudiado la reacción de deshidrogenación 

oxidante en diversos compuestos de coordinación con zinc, cobre, cromo y hierro 

especialmente.38–44 La reactividad de los ligantes pentadentados donadores por nitrógeno se 

los puede catalogar en tres grupos. El primer grupo corresponde a un compuesto que 

estabiliza una geometría pentacoordinada, el ligante se coordina, pero no ocurre 

deshidrogenación oxidante, por ejemplo, zinc(II) 
42,44, cobre(II) 45 y níquel(II) 45. La reacción 

entre L1 con Zn(II) produce un compuesto catiónico y su estructura cristalina indica una 

geometría pentacoordinada que está entre una pirámide de base cuadrada y una bipirámide 

trigonal, Figura 10. 
42,44 En el caso Cu(II) y L1, su estructura cristalina indica un compuesto 

pentadentado que tiene una geometría pirámide de base cuadrada y que está en equilibrio con 

una bipirámide trigonal, Figura 11. Finalmente, en la reacción de L1 con Ni(II) se obtuvieron 

los compuestos pentadentados [NiL1][NiCl4] y [NiL1][ClO4].
45 
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Figura 10. Es quema del compuesto formado de la reacción de L1 con Zn(II).42,44
 

 

Figura 11. Es quema del compuesto formado de la reacción de L1 con Cu(II).45 

En el segundo grupo, se obtiene un compuesto hexacoordinado, y no ocurre 

deshidrogenación oxidante, se tiene por ejemplo al cobalto(III) y cromo(III). Aquí, se 

coordina el ligante pentadentado y otro grupo completa la geometría octaédrica. En la 

reacción de Co(III) con L1 se obtiene la estructura cristalina de los isómeros αβ-anti y αβ-sin, 

Figura 12. 46–50 

 

Figura 12. Esquema de formación del compuesto [CoLX]2+ de la reacción entre Co(III) y 

L1. 46–50 
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De acuerdo a los datos cristalográficos se obtuvo el isómero αβ-anti, como producto de la 

reacción de Cr(III) con L1. En otro experimento, Ortiz51 cambió el ligante pentadentado de 

L1 a LT=1,4,7,10,13-pentaazatridecano y al reaccionar con cromo, se obtuvo la estructura 

cristalina de los isómeros αβ-sin y αα, Figura 13.43,51,52 

 

Figura 13. Esquema de formación de los isómeros octaédricos de Cr(III) con los ligantes 

pentadentados L1 y LT.43,51,52 

En el tercer grupo, tenemos un compuesto hexacoordinado, el ligante pentadentado sufre 

oxidación deshidrogenante y la geometría octaédrica se completa con una molécula del 

disolvente. Como ejemplo tenemos al cobre(II), a diferencia de los casos anteriores, se 

empleó una estequiometría 2:1 de cobre y L5 = 2,10-bis(2’-piridil)-3,6,9-triazaundecano. En 

el proceso de cristalización, el disolvente (X = acetona o DMSO) completa la geometría 

octaédrica y se obtiene el compuesto nitrato de (X)(2,10-bis(2’-piridil)-3,6,9-triazaundec-2-

eno)cobre(II): [CuL6X](NO3)2. Los datos cristalográficos indican que el isómero obtenido 

corresponde al αβ (Figura 14).41 
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Figura 14. Esquema de formación del compuesto [CuL6X]2+ formado de la reacción entre L5 

y Cu(II).41 

En el cuarto grupo tenemos el caso especial de un compuestos hexacoordinado de hierro(II) 

coordinado con un ligante hexadentado. En estos compuestos, se parte de un ligante 

pentadentado el cual sufre deshidrogenación oxidante, hay incremento en su denticidad y se 

incorpora un fragmento del disolvente. Este tipo de reactividad se  observa en la reacción del 

ligante L1 con [Fe(DMSO)6](NO3)3,
53 obteniendo como producto el catión 1,9-bis(2’-piridil)-

5-[(alcoxi-2’’-piridil)metil]-2,5,8-triazanon-1-eno)hierro(II) y en presencia de 

tetrafenilborato de sodio se aísla el compuesto [FeL2][BC24H20]2, el grupo alcoxi depende del 

disolvente empleado, Figura 15. 

 

Figura 15. Esquema de formación del catión [FeL2]2+, de la reacción entre 

[Fe(DMSO)6](NO3)3 y L1 en diferentes alcoholes.39,42,53 Se omite el contraión [BC24H20]
-. 

A través de voltamperometría cíclica se estudió la reacción bajo atmósfera de N2 entre L1 y 

[Fe(DMSO)6](NO3)3, y se determinaron cuáles son las especies involucradas en la formación 
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del complejo [FeL2]2+. Con apoyo de la resonancia paramagnética de electrón, y los 

resultados electroquímicos, se propuso un mecanismo de reacción vía radicales libres, Figura 

16. En esta propuesta se considera la formación del complejo [FeLX]2+ en el cual L = 1,9-

bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-eno está coordinado al metal. El carbono imínico sufre dos 

ataques nucleofílicos sucesivos y fragmenta el ligante para formar un grupo acetal. De 

manera consecutiva, el grupo acetal sufre un ataque nucleofílico del complejo [FeLX]2+ para 

obtener el complejo final [FeL2]2+.39,42 

 

Figura 16. Propuesta de mecanismo de reacción entre L1 y [Fe(DMSO)6](NO3)3 en N2.
39,42 

Se han utilizado otros ligantes análogos a L1 con hierro(III), de los cuales es importante 

mencionar el ligante L7 = 1,11-bis(2’-piridil)-2,6,10-triazaundecano, del cual se obtiene el 

catión (1,11-bis(2’-piridil)-6-[(etoxi-2’’-piridil)metil]-2,6,10-triazaunde-1-eno)hierro(II) y 

en presencia de tetrafenilborato de sodio se aísla el complejo [FeL8][BC24H20]2, Figura 17.54 
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Figura 17. Esquema de formación del catión [FeL8]2+, a partir de la reacción entre L7 y 

Fe(III).54 Se omite el contraión [BC24H20]
-. 

Como último ejemplo es importante mencionar que el ligante L5 al reaccionar con hierro(III) 

se obtiene el catión (2,10-bis(2’-piridil)-6-[1-etoxi-1-(2’’-piridil)etil]-3,6,9-triazaundec-2-

eno)hierro(II)] y en presencia de tetrafenilborato de sodio se aísla el compuesto [FeL9] 

[BC24H20]2, Figura 18.40 

 

Figura 18. Esquema de formación del catión [FeL9]2+, a partir de la reacción entre L5 y 

Fe(III).40 Se omite el contraión [BC24H20]
-. 

2.3.1 Isómeros de un compuesto hexacoordinado con un ligante pentadentado 

Al coordinar un ligante pentadentado existe la posibilidad de obtener un compuesto 

hexacoordinado, donde la sexta posición es ocupada por un ion o molécula. El ligante L1 

puede estabilizar diversos isómeros por la forma en que se coordina en una geometría 

octaédrica, Figura 19. El nitrógeno del ligante es una amina secundaria tetraédrica y puede 

ser de dos tipos. En un caso el nitrógeno se considera plano cuando dos anillos quelato están 

en un mismo plano (estructura β) o un nitrógeno doblado cuando los anillos quelato no están 

en el mismo plano (estructura α). La presencia del anillo quelato genera dos posibles 
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conformaciones, que son estereoisómeros entre sí, pero la barrera energética de 

interconversión es pequeña y ambas existen en equilibrio, Figura 20. Finalmente, la 

orientación del hidrógeno unido a un nitrógeno plano puede ser: sin o anti a la posición de 

referencia establecida de acuerdo a las reglas de Cahn-Ingold-Prelog (CIP).46,52,55 

 

Figura 19. Isómeros geométricos para un compuesto octaédrico con un ligante 

pentadentado.46,52 

 

Figura 20. Enantiómeros de un anillo quelato de cinco miembros.46 

De los cuatro isómeros geométricos en la Figura 19, solo el αβ y el β-trans tienen nitrógenos 

planos capaces de generar isomería sin/anti, debido a la posición del hidrógeno con respecto 

a la sexta posición que completa la geometría octaédrica, Figura 21.52 
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Figura 21. Isomería sin y anti para los isómeros geométricos αβ y β-trans.46,51 

2.4 Reactividad de ligantes hexadentados donadores de nitrógeno coordinados a 

centros metálicos. 

2.4.1 Reacción del ligante hexadentado con hierro(III) 

El ligante L3 = (1-[3-aza-4-(2’-piridil)butil]-2-(2’’-piridil)-3-[(2’’’-piridil)metil]-

imidazolidina) al reaccionar con [Fe(DMSO)6](NO3)3 formó el catión [FeL2]2+, que 

corresponde al mismo producto obtenido cuando se usó el ligante pentadentado L1, Figura 

15. El anillo de imidazolidina se abre por el ataque nucleofílico del disolvente y finalmente 

se forma el producto de deshidrogenación oxidante, Figura 22.53 

 

Figura 22. Esquema de formación del catión [FeL2]2+ a partir de la reacción entre L3 y 

[Fe(DMSO)6](NO3)3. 42,53 Se omite el contraión [BC24H20]
-. 
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Adicionalmente, el grupo de investigación de la Dra. Sosa realizó el estudio cinético de la 

reacción de deshidrogenación oxidante entre el ligante L3 y [Fe(DMSO)6](NO3)3 bajo 

atmósfera de dioxígeno y nitrógeno. Se determinó que la reacción ocurre en dos pasos, y en 

ambos casos el primero es el mismo, este corresponde a la formación del compuesto 

octaédrico [FeL4]3+ donde L4 = 1,9-bis(2’-piridil)-5-[(etoxi-2’’-piridil)metil]-2,5,8-

triazanonano. En el segundo paso ocurre la deshidrogenación oxidante, en presencia de N2 

se observa una reacción de dismutación, formando dos compuestos con el metal reducido 

(Fe2+) y en un caso el ligante está oxidado (imina) y en el otro caso el ligante reducido. Se 

observó una catálisis básica general, con un efecto isotópico cinético N-H de 1.73, lo cual 

indica que la desprotonación de la amina es el paso determinante de la reacción.53,56,57 El 

segundo paso en presencia de dioxígeno, es dependiente de la concentración del O2 y pH. Se 

considera que el enlace C-H se activa por una transferencia de átomo de hidrógeno (HAT) 

en presencia de O2, lo cual se confirmó con un valor de efecto isotópico cinético C-H de 1.9, 

lo que indica que éste es el paso lento de la reacción.58 Mediante espectroscopía 

paramagnética electrónica se identificó la presencia de intermediarios radicalarios, lo cual 

sirvió en ambos casos para proponer un mecanismo de reacción vía radicales, Figura 23.56–58 
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Figura 23. Propuesta del mecanismo de reacción para la obtención de [FeL2]2+ a partir de la 

reacción entre L3 y [Fe(DMSO)6](NO3)3 en atmósfera de nitrógeno y oxígeno.53,56–58,72,73 

La reacción del ligante L10 = 1-[4-aza-5-(2-piridil)pentil]-2-(2-piridil)-3-[(2-piridil)metil]-

hexahidropirimida con [Fe(DMSO)6](NO3)3 promueve la formación del catión (1,11-bis(2’-

piridil)-6-[(etoxi-2’’-piridil)metil]-2,6,10-triazaunde-1-eno)hierro(II): [FeL8]2+. Este catión 

es el mismo que se obtiene de la reacción con el ligante L7. El disolvente abre el anillo de 

hexahidropirimidina para incorporar un fragmento del disolvente, Figura 24.54 
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Figura 24. Esquema de formación del catión [FeL8]2+, a partir de la reacción entre L10 y 

[Fe(DMSO)6](NO3)3.
54 Se omite el contraión [BC24H20]

-. 

La reacción de L11 = 1-[3-aza-4-(2’piridil)pentil]-2-(2’’piridil)-3-[1-(2’’’piridil)]-

imidazolidina con [Fe(DMSO)6](NO3)3 genera el catión (2,10-bis(2’piridil)-6-[1-etoxi-1-

(2’’piridil)metil]-3,6,9-triazaundec-2-eno)hierro(II)] y en presencia de tetrafenilborato de 

sodio se aísla el compuesto: [FeL12][BC24H20]. El anillo de imidazolidina se abre por el 

ataque nucleofílico del disolvente, Figura 25.59 

 

Figura 25. Esquema de formación del catión [FeL12]2+, a partir de la reacción entre L11 y 

[Fe(DMSO)6](NO3)3.
59 Se omite el contraión [BC24H20]

-. 

La reacción respectiva de [Fe(DMSO)6](NO3)3 con los ligantes L13 = 1-[3-aza-4-(2’-

piridil)butil]-2-(2-pirrol)-3-[(2’’-piridil)metil]-imidazolidina y L14 = 1-[3-aza-4-(2’-

piridil)butil)]-2-metil-2-(2’’-piridil)-3-[(2’’’-piridil)metil]-imidazolidina, genera el 

compuesto catiónico [FeL2]2+, Figura 26.60 En ambos casos se propone que existe un ataque 

nucleofílico sucesivo del disolvente, fragmentando el grupo pirrol y metil piridina de los 

ligantes, formando un grupo acetal. Desde este punto, se propone que el incremento de la 

denticidad sigue el mismo mecanismo propuesto en la Figura 16. 
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Figura 26. Esquema de la formación del compuesto [FeL2]2+ a partir de la reacción de 

[Fe(DMSO)6](NO3)3 con L13 y L14 respectivamente.60 

2.4.2 Reacción de ligante hexadentado con zinc(II) 

Cuando reaccionan dos equivalentes de zinc(II) con uno de L3, se obtiene un catión cuya 

estructura cristalina indica que tiene dos centros metálicos con geometría tetraédrica. El 

anillo de imidazolidina no se abre y tampoco ocurre incorporación de un fragmento del 

disolvente, Figura 27. 
42,44 

 

Figura 27. Esquema de formación del catión [Zn2Cl2L
3]2+ a partir de la reacción entre L3 y 

Zn(II).42,44
 Se omite el contraión [ZnCl4]

2-. 



28 

 

2.4.3 Reacción de ligante hexadentado con cobre(II) 

En una relación estequiométrica 1:1 de cobre(II) y L3, se obtiene el catión pentacoordinado 

[CuL1]2+ y en presencia de tetrafenilborato de sodio se aísla el compuesto [CuL1][BC24H20]2, 

cuya estructura es similar a la reportada con Zn(II) y L1. Aparentemente, el centro metálico 

en disolución cataliza la fragmentación del ligante de L3 a L1, y no se observa cambio en el 

estado de oxidación del Cu(II), ni deshidrogenación oxidante, Figura 28.42 

 

Figura 28. Esquema de formación del catión [CuL1]2+ a partir de la reacción de L3 y Cu(II).42 

2.4.4 Reacción del ligante hexadentado con rutenio(III) 

El producto que se obtiene de la reacción entre RuCl3·xH2O y L3 es el catión (1,9-bis(2’-

piridil)-2,5,8-triazanon-1-eno)rutenio(II) y en presencia de tetrafenilborato de sodio se aísla 

el compuesto [RuL2][BC24H20]
2+

 y ocurre en dos pasos. En el primer paso, L3 incorpora un 

fragmento del disolvente y se coordina de manera hexadentada al metal. En el segundo paso 

se obtiene el producto de la deshidrogenación oxidante, el cual es análogo al catión formado 

por hierro [FeL2]2+, Figura 29.24 Se determinó que la reacción es dependiente del pH y 

concentración de O2. 
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Figura 29. Productos de la deshidrogenación oxidante del complejo [RuL4]3+. L4 = 1,9-bis(2’-

piridil)-5-[(etoxi-2’’-piridil)metil]-2,5,8-triazanonano.24 

Se pudo observar un radical libre por resonancia paramagnética electrónica con un valor de 

g =2.0044 y un ΔH=15 G. Teniendo en cuenta toda la información recolectada, se pudo 

proponer un mecanismo de reacción en dos pasos en el cual ocurren transferencias mono-

electrónicas, el cual es análogo a la reactividad con Fe(III), Figura 30. En las mismas 

condiciones, se observa que la reacción con rutenio es aproximadamente un orden de 

magnitud más lenta con respecto a la reacción que se promueve con hierro.  
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Figura 30. Esquema del mecanismo propuesto de la deshidrogenación oxidante de [RuL4]3+ 

en presencia de O2.
24 

La reactividad de un ligante pentadentado, L1 o un derivado de éste, con diversos metales de 

transición se dividió en cuatro categorías, de acuerdo al producto obtenido. La diferencia en 

reactividad se debe al potencial redox del compuesto formado cuando el ligante se coordina 

al centro metálico. Los compuestos que se forman al reaccionar el ligante L1 con los metales 

del primer (Zn2+, Cu2+, Ni2+) y segundo (Co3+ y Cr3+) grupo son especies redox inerte, y se 

diferencian entre sí por la geometría que estabilizan de acuerdo al metal, y su estado de 

oxidación. El zinc, cobre y níquel estabilizan geometrías pentacoordinadas, mientras que el 

cobalto y cromo geometrías octaédricas. Los compuestos del tercer y cuarto grupo son redox 

activos, y en ambos casos ocurre la deshidrogenación oxidante. En el tercer grupo, la reacción 

ocurre con un exceso (2:1) de Cu2+, los cuales actúan como agente oxidante, además, los 

metilenos del ligante L5 genera un efecto inductivo sobre la densidad electrónica del metal, 
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y en conjunto, estas condiciones facilitan la deshidrogenación oxidante. En el cuarto grupo 

además del potencial redox, es necesario considerar otras variables; la acidez y el potencial 

iónico (ϕ=Z+/r) del metal. El catión de Fe3+ es muy ácido y con un alto potencial iónico, por 

lo tanto, se induce la acidez de los protones del compuesto y la polarización del enlace 

imínico, haciéndolo susceptible a los ataques nucleofílicos del disolvente. El producto 

corresponde a un ligante que incrementó su denticidad y se coordina al Fe2+, estabilizando 

una geometría octaédrica. 

El producto de la reacción de hierro(III) y rutenio(III) frente a L3 son los cationes 

hexacoordinados [FeL2]2+ y [RuL2]2+, respectivamente. Por lo tanto, se espera que el 

producto que se obtenga de la reacción de L1 con rutenio(III) sea análogo al producto 

obtenido de la reacción entre L1 y hierro(III). 
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3 Objetivos 

Objetivo General 

Estudiar la reactividad del ligante L1 con diferentes especies de rutenio: RuCl3, RuCl3·xH2O 

y K2[RuCl5(H2O)] respectivamente y compararla con estudiada del hierro(III). 

Objetivos particulares  

1. Sintetizar y caracterizar el ligante L1. 

2. Sintetizar y aislar los complejos obtenidos de la reacción de RuCl3, RuCl3·xH2O y 

K2[RuCl5(H2O)] con L1 en cada caso.  

3. Caracterizar los compuestos por análisis elemental, espectroscopía de infrarrojo, 

electrónica de Uv-vis, de resonancia magnética nuclear y de resonancia 

paramagnética electrónica. 

4. Analizar y comparar los productos obtenidos de distintos reactivos de rutenio(III) 

con L1. 

5. Obtener la estructura tridimensional por rayos-X de los compuestos obtenidos. 

6. Proponer un mecanismo de reacción para la deshidrogenación oxidante. 

7. Comparar la reactividad de rutenio con la del hierro.  
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4 Parte Experimental 

4.1 Reactivos 

4.1.1 Líquidos 

2-piridilcarboxaldehído (C6H5NO): Marca Aldrich 98% de pureza; PM= 107.11 g/mol; p.e.= 

181 °C a 760 mmHg; ρ25 °C= 1.126 g/mL; No. CAS: 1121-60-4. 

2-Propanol ((CH3)2CHOH): Marca J.T. Baker 99.5% de pureza; PM=60.1 g/mol; p.e.=82 °C 

a 760 mmHg; ρ25 °C=0.786 g/mL; No. CAS: 67-63-0. 

Acetona (CH3COCH3): Marca J.T. Baker 99.5% de pureza; PM= 58.08 g/mol; p.e.= 56.5 °C 

a 760 mmHg; ρ25°C=0.788 g/mL; No. CAS: 67-64-1 

Dietilentriamina (C4H13N3): Marca Aldrich 99% de pureza; PM= 103.17 g/mol: p.e.= 199-

200 °C a 760 mmHg; ρ25 °C=0.955 g/mL; No. CAS: 111-40-0. 

Dimetilsulfóxido (C2H6SO): Marca J.T. Baker 99.9% de pureza; PM=78.13 g/mol; p.e.=189 

°C a 760 mmHg; ρ25 °C=1.10 g/mL; No. CAS: 67.685. 

Metanol (CH3OH): Marca Merck 99.9% de pureza; PM= 32.04 g/mol; p.e.=67.7 °C a 760 

mmHg; ρ25 °C=0.791 g/mL; No. CAS: 67-56-1. 

Etanol (CH3CH2OH): Marca Merck 99.9% de pureza; PM=46.06 g/mol; p.e.=78 °C a 760 

mmHg; ρ25 °C=0.789 g/mL; No.CAS: 64-17-5. 

4.1.2 Sólidos 

Aquapentaclororutenato(III) de potasio (K2[RuCl5(H2O)]): Marca Sigma-Aldrich 26-30% en 

contenido de rutenio; PM=374.55 g/mol; No. CAS: 14404-33-2. 

Catalizador Pd/C: Marca Aldrich 10% en peso de paladio sobre carbón en polvo, seco, 

PM=106.42 g/mol; No. CAS: 778-26-18. 

Cloruro de rutenio anhídro (RuCl3): Marca Sigma-Aldrich 45-55% en contenido de rutenio; 

PM=207.43 g/mol. No. CAS:10049-08-8. 

Cloruro de rutenio hidratado (RuCl3·xH2O): Marca Sigma-Aldrich 40-49 % en contenido de 

rutenio; PM=207.43 g/mol. No. CAS: 14898-67-0. 
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Hexafluorofosfato de sodio (NaPF6): Marca Sigma-Aldrich 98%; PM=167.95 g/mol; No. 

CAS: 21324-39-0.  

Hidróxido de litio (LiOH): Marca Merck 98% de pureza; PM=23.95 g/mol; p.f.= 470 °C; No. 

CAS: 1310-65-2. 

Tetrafenilborato de sodio (NaBC24H20): Marca Sigma-Aldrich 99.5% de pureza; PM=342.22 

g/mol; No. CAS: 143-66-8. 

4.1.3 Gases 

Cloruro de Hidrógeno (HCl): Marca Aldrich 99% de pureza; PM= 36.46 g/mol; No. CAS: 

7647-01-0. 

Oxígeno (O2): Marca Praxair grado 2.6; PM=31.99 g/mol 

4.2 Técnicas empleadas 

4.2.1 Análisis Elemental 

Los resultados se obtuvieron del laboratorio de la USAII, Facultad de Química, UNAM, 

utilizando el analizador Perkin Elmer serie II modelo 2400 para determinar el porcentaje de 

carbono, hidrógeno, nitrógeno y azufre, empleando un estándar de cistina para calibrar. 

4.2.2 Espectroscopía de infrarrojo (IR) 

Los espectros se obtuvieron por reflectancia ATR con un espectrofotómetro FT-IR modelo 

Spectrum 400 Perkin Elmer, en intervalos de 400 a 4000 cm-1, en el laboratorio de la USAII, 

Facultad de Química, UNAM. 

4.2.3 Resonancia Magnética Nuclear (RMN) 

Los espectros de resonancia de 1H, 13C{1H}, COSY y HSQC fueron obtenidos en un equipo 

Varian de 400 MHz y Jeol de 600 MHz en el laboratorio de la USAII, Facultad de Química, 

UNAM. 

4.2.4 Difracción de Rayos-X 

La difracción de rayos-X se realizó en un difractómetro Oxford Diffraction Gemini “A” con 

un detector de área CCD (λMoKα=0.7173 Å, monocromador: grafito) en el laboratorio de la 

USAII, Facultad de Química, UNAM. La colección de datos se hizo a T= 130 K para la 



35 

 

determinación de las constantes unitarias de celda mediante los softwares CrysAlisPro y 

CrysAlis RED. La solución de la estructura y su refinamiento se llevaron a cabo con los 

programas SHELXS97. 

4.2.5 Resonancia Paramagnética de Electrón (EPR) 

Los espectros de resonancia paramagnética electrónica se obtuvieron en la USAII, Facultad 

de Química en un equipo Bruker Elexys E500 a aproximadamente 9.40 GHz (banda-X) y 

100 kHz de modulación usando un resonador ER-4102ST. Los valores de g se calcularon 

midiendo el campo magnético y la frecuencia usando la ecuación: hv = gβH. 

4.3 Síntesis de compuestos 

4.3.1 Síntesis del ligante triclorohidrato de 1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanonano 

(L1·3HCl) 

En un matraz de dos bocas se añadieron 125 mL de etanol anhidro, 5.65 mL (0.0525 mol) de 

dietilentriamina y 10 mL (0.105 mol) de 2-piridilcarboxialdehído. Se dejó la mezcla en 

agitación a 70 °C durante 36 horas. La formación de la base de Schiff se siguió hasta que la 

señal del aldehído desapareció en una placa cromatográfica con un eluyente 1:5:3 metanol, 

cloroformo, hexano. A la disolución de color café se realizó una hidrogenación catalítica 

(Pd/C al 10%) durante 6 horas. Al retirar el catalizador, la disolución de color ámbar se 

burbujeó con HCl(g). Se obtuvo un sólido que se purificó con etanol y metanol. El producto 

final son unas hojuelas blancas con un rendimiento del 67%.  

4.3.2 Síntesis de compuestos con RuCl3·anhidro y L1 

4.3.2.1 Tetraclororutenato(III) de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-

eno)rutenio(II): [RuC16N5H21Cl][RuCl4]. 

Se disolvieron en un matraz de tres bocas el ligante L1·3HCl (9.033·10-4 mol, 0.3566 g) en 

120 mL de etanol con tres equivalentes de hidróxido de litio (2.71·10-3 mol, 0.0649 g) a 60 

°C. Se utilizó un embudo de adición para agregar por goteo el cloruro de rutenio(III) anhidro 

(9.033·10-4 mol, 0.1873 g) disuelto en etanol. La mezcla de reacción se puso turbia hasta la 

aparición de un sólido, y se la dejó reaccionar por 6 horas. La mezcla se dejó reposar en una 

cama de hielo y se recuperó un sólido de color morado intenso (Ru1) que se lavó con etanol 

frío. Se lo dejó secar en vacío y se pesaron (0.1022 g) con un rendimiento del 14 %. 
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4.3.2.2 Tetrafenilborato de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-

eno)rutenio(II): [RuC16N5H21Cl][BC24H20]  

Al filtrado de la reacción anterior, se le agregó una disolución saturada de tetrafenilborato de 

sodio con el cual precipitó un sólido morado claro (Ru2) que se lavó con etanol y 2-propanol 

frío y se dejó secar al vacío, recuperando 0.2061 g con un rendimiento del 29 %. 

4.3.3 Síntesis de compuestos con K2[RuCl5(H2O)] y L1 

La síntesis de este compuesto se realizó con el reactivo K2[RuCl5(H2O)] para evitar la 

presencia de compuestos no solubles que impurificaran el producto final, además, se realizó 

un cambió en el orden de adición de los reactivos. 

4.3.3.1 Tetrafenilborato de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-

eno)rutenio(II): [RuC16N5H21Cl][BC24H20]  

En un matraz de tres bocas se disolvieron K2[RuCl5(H2O)] (9.033·10-4 mol, 0.3383 g) en 100 

ml de etanol a reflujo. Se agregó por goteo una disolución etanólica del ligante L1·3HCl 

(9.033·10-4 mol, 0.3566 g) neutralizado con tres equivalentes de hidróxido de litio (2.71·10-

3 mol, 0.0649). Conforme se agregó el ligante, la mezcla se tornó más oscura y se observó la 

precipitación de un sólido. Se dejó la reacción durante 12 horas y se recuperó un sólido de 

color naranja que por infrarrojo se determinó que corresponde a los reactivos no disueltos. 

Al filtrado, se le agregó una disolución saturada de tetrafenilborato de sodio y se recuperó un 

sólido marrón claro (RuK), que se purificó varias veces con etanol y agua fría. 

Adicionalmente, el sólido recuperado se dejó en agitación con 2-propanol, para remover el 

exceso de contraión y ligante. Se pesaron 0.2135 g con un rendimiento del 21 %. 

4.3.4 Síntesis de compuestos con RuCl3·xH2O y L1
 

En esta serie de compuestos se modifica el proceso de síntesis con el fin de eliminar 

impurezas de los reactivos. Para ello se emplea el cartucho Soxhlet con el fin de extraer 

solamente la parte soluble del compuesto de rutenio(III). Además, previo agregar los 

contraiones respectivos, se concentran la disolución a un volumen aproximado de 25 mL. 
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4.3.4.1 Tetraclororutenato(III) de (cloro)1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-eno-

rutenio(II): [RuC16N5H21Cl][RuCl4]  

En un matraz de tres bocas se disolvió en etanol el ligante L1·3HCl (9.033·10-4 mol, 0.3566 

g) con tres equivalentes de hidróxido de litio (2.71·10-3 mol, 0.0649 g). Una vez el ligante se 

neutralizó, se colocó un dedal con un cartucho Soxhlet cargado con RuCl3·xH2O (9.033·10-4 

mol, 0.1873 g). Se dejó la reacción durante 12 horas mientras la disolución cambió de café a 

un morado intenso, a su vez, se observa la precipitación de un sólido morado intenso 

(RuHOI). Se realizaron diversos lavados con etanol frío y se dejó secar al vacío, se 

recuperaron 0.1284 g con un rendimiento del 21%. 

4.3.4.2 Tetrafenilborato de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-

eno)rutenio(II)]: [RuC16N5H21Cl][BC24H20]  

El filtrado resultante se concentró a ~25 mL y se agregó una disolución de 2-propanol 

saturada con tetrafenilborato de sodio. Se obtuvo un sólido marrón (RuHOIC2) al que se le 

realizaron varios lavados con agua y 2-propanol frío. Se lo dejó secar en vacío, y se 

recuperaron 0.2048 g con un rendimiento del 30 %. 

4.3.4.3 Hexafluorofosfato de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-

eno)rutenio(II): [RuC16N5H21Cl][PF6]  

El filtrado resultante de una nueva reacción en las mismas condiciones descritas 

anteriormente, se concentró a ~25 mL y se agregó una disolución etanólica saturada de 

hexafluorofosfato de sodio. Se obtuvo un sólido marrón (RuPF) que se lavó con etanol frío 

y éter. Se dejó secar en vacío, y se recuperaron 0.4283 g con un rendimiento del 52 %. 
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5 Resultados y Discusión 

5.1 Caracterización de ligante triclorohidratado de 1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-

triazanonano (L1·3HCl) 

 

El compuesto tiene una apariencia de hojuelas blancas, con un punto de fusión de 214 °C. Es 

soluble en agua, metanol y etanol. Se obtuvo un rendimiento del 67% con un análisis 

elemental de C16N5H26Cl3, Calc.(Exp.): C: 48.68 (48.61) %; H: 6.64 (6.55) %; N: 17.74 

(18.29) %.  

• Espectroscopía de infrarrojo 

El espectro de infrarrojo, Figura 31, muestra bandas de vC-H aromáticas a 3041 cm-1, vC-H 

alifáticas en el intervalo de (2940 – 2890) cm-1. Las señales en el intervalo de (2760 – 2380) 

cm-1se asignan a las vibraciones de aminas protonadas vN-H2
+. La señal a 1590 cm-1 se asigna 

la vibración vC=N de piridina, y la señal de vC=C aparece a 1570 cm-1. El patrón de 

monosustitución de la piridina se manifiesta a 755 cm-1 y 814 cm-1. La asignación es 

consistente con lo reportado anteriormente.53 
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Figura 31. Espectro de infrarrojo del ligante L1·3HCl. 

• Resonancia magnética nuclear 

Debido a la simetría del ligante L1 se esperan siete diferentes tipos de señales. En la Figura 

32, se muestra el espectro obtenido, el cual es consistente con lo reportado previamente.53 

Los protones de piridina están en el intervalo de 9-6 ppm, los protones α a la piridina a 4.53 

ppm, y el de los metilenos a 3.55 ppm.  



40 

 

 

Figura 32. Espectro de 1H-NMR del ligante L1·3HCl en metanol-d4 a 400 MHz. Las señales 

con asterisco corresponden al disolvente. 

1H NMR (400 MHz, Metanol-d4): H1, δ=8.65 dd (2H), J1-2 (5.0 Hz), J1-3(1,2 Hz); H3, δ=7.93 

td (2H), J3-2 (7.6 Hz), J3-4 (7.6 Hz), J3-2 (1,7 Hz); H4, δ= 7.55 d (2H), J4-3 (7.8 Hz); H2, δ=7.46 

dd (2H), J2-1 (7.8 Hz), J2-3 (5.1 Hz); H6, δ= 4.48 s (4H); H7, H8, δ= 3.58 – 3.56 m (8H). 

5.2 Caracterización de compuestos con RuCl3·anhidro y L1 

Para la síntesis de estos complejos se utilizó cloruro de rutenio(III) anhidro, el cual contiene 

un alótropo insoluble, por tal motivo, al proponer una fórmula se considera una impureza de 

RuCl3 y se lo discutirá a continuación.  
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5.2.1 Tetraclororutenato(III) de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-

eno)rutenio(II): [RuC16N5H21Cl][RuCl4] 

 

El producto (Ru1) de la reacción entre L1 y RuCl3 anhidro es un sólido morado intenso y se 

recuperaron 0.1022 g. Es soluble en agua y parcialmente soluble en metanol caliente, sin 

embargo, se descompone en ambos disolventes ya que se observa un cambio de coloración, 

de un morado intenso a un café claro. Se propone la fórmula 

[RuC16N5H21Cl][RuCl4][RuCl3]0.6 con un análisis elemental Cal.(Exp.): C: 24.41(24.00)%; 

H: 2.69(3.98)%; N: 8.90(9.11) %. Se realizaron mediciones de susceptibilidad magnética, 

con lo cual se determinó un µ=1.80 MB, valor esperado para un S =1/2. En este caso, el 

electrón desapareado proviene del anión tetraclororutenato(III) donde el rutenio es una 

especie d5 de bajo espín que se forman en el medio de reacción. Los tetraclorometalatos se 

favorecen en etanol, el tetraclororutenao(III) es una especie análoga a otras reportadas 

previamente.43,45,50 

• Espectroscopía de infrarrojo  

En el espectro de infrarrojo se determina que el ligante está coordinado al metal, las 

vibraciones v(NH) a 3406 cm-1, v(C-H) aromáticos y alifáticos a 3012 cm-1 y 2940 cm-1 

respectivamente. La señal en 1599 cm-1 se asigna a la vibración del enlace v(C=N) de piridina 

coordinada. Las señales en la región de (1578-1427) cm-1 se asignan las vibraciones de los 

enlaces C-H de anillos de piridina. La señal en 763 cm-1 corresponde al patrón de mono-

sustitución de piridina. 
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5.2.2 Tetrafenilborato de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-eno)rutenio(II): 

[RuC16N5H21Cl][BC24H20] 

 

Al filtrado de la reacción anterior se le agregó una disolución saturada de tetrafenilborato de 

sodio y se obtuvieron 0.2061 g de un sólido morado (Ru2). El compuesto es soluble en 

acetona, 1,2-diclorometano, dimetilsulfóxido, parcialmente soluble en metanol caliente e 

insoluble en 2-propanol. Se descompone en disolución, y al evaporarse el disolvente se forma 

una masa pegajosa que no se puede recuperar. Por tal motivo, se realizaron varios lavados 

con 2-propanol para purificar el compuesto y retirar el exceso de contraión y ligante. Se 

propone la fórmula [RuC16N5H21Cl][BC24H20][RuCl3]0.15 con un análisis elemental 

Calc.(Exp.): C: 62.37(62.83)%; H: 5.36(5.71)%; N: 9.09(9.55)%. Se considera una impureza 

proveniente del reactivo no disuelto. La medición de susceptibilidad magnética en masa (m) 

nos da un valor negativo, por lo tanto, el compuesto es diamagnético. 

• Espectroscopía de infrarrojo  

En la Figura 33 se observa al ligante coordinado al centro metálico, ya que la vibración v(NH) 

aparece a 3239 cm-1, v(C-H) aromáticos y alifáticos a 3054 cm-1 y 2985 cm-1 respectivamente. 

La señal a 1624 cm-1 se asigna a v(C=N) de iminas y a 1599 cm-1 la a una piridina coordinada. 

En la región de (1578-1427) cm-1 se encuentran las vibraciones de enlaces C-H de anillos de 

piridina y tetrafenilborato. A 845 cm-1 se asigna al patrón de mono-sustitución de la piridina, 

y a 733 cm-1, 704 cm-1 y 611 cm-1 el patrón de los fenilos  
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Figura 33. Espectro de infrarrojo de tetrafenilborato de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-

triazanon-1-eno)rutenio(II): [RuC16N5H21Cl][BC24H20].(Ru2). 

• Resonancia magnética nuclear 

Se realizaron estudios de resonancia magnética nuclear en acetona-d6 a 400 MHz, 

monodimensionales; 1H, 13C{1H} e intercambio de D2O, y bidimensionales; COSY y HSQC. 

La elucidación del compuesto fue posible con la ayuda de los espectros COSY y HSQC 

(Apéndice 1 y Apéndice 2), y la asignación se muestra en el espectro de 1H-NMR (Figura 

34) y 13C-{1H} (Apéndice 3). La señal H7 a 9.43 ppm corresponde a la imina. La señal H20 

de la piridina se ubica a 9.75 ppm. En compuestos análogos de hierro, la señal de la imina se 

encuentra a un campo más bajo que los protones de piridina, se discutirá este comportamiento 

más adelante. El resumen de la asignación se muestra a continuación: 

1H NMR (400 MHz, Acetona-d6): H20, δ= 9.75 dd (1H), J20-19 (5.6 Hz), J20-18 (1.5 Hz); H7, 

δ= 9.43 s (1H); H2, δ= 7.99 d (1H), J2-3 (7.9 Hz); H18, δ= 7.95 td (1H), J18-19 (7.7 Hz), J18-17 

(7.7 Hz), J18-20 (1.6 Hz ); H3, δ= 7.71 td (1H), J3-2 (7.6 Hz), J3-4 (7.6 Hz), J3-5 (1.4 Hz); H5,H17, 

δ= 7.68 – 7.65 m (2H); H19, δ= 7.59 t (1H), J19-20 (6.6 Hz), J19-18 (6.6 Hz); H4, δ= 7.28 ddd 
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(1H), J4-3 (7.3 Hz), J4-5 (5.8 Hz), J4-2 (1.5 Hz); H14, δ= 5.77 s (1H); H9a,H9b, δ= 4.64 – 4.53 m 

(2H); H11, δ= 4.37 s (1H); H12a, δ= 4.02 d (1H), J12a-12b (16.2 Hz); H12b,H10a, δ= 3.98 – 3.86 

m (2H); H10b, δ= 3.34 dt (1H), J10b-10a (14.8 Hz), J10b-9a (3.1 Hz), J10b-9b (3.1); H15a, δ= 2.93 dt 

(1H), J15a-15b(13.3 Hz), J15a-14(5.2 Hz), J15a-13b(5.2 Hz); H13a, δ= 2.83 dt (1H), J13a-13b(12.6 

Hz), J13a-14(4.6 Hz), J13a-15b (4.6 Hz); H15b, δ=2.74 ddd (1H), J15b-15a (13.9 Hz), J15b-14 (9.5 

Hz), J15b-13b (4.7 Hz); H13b, δ=2.18 dddd (1H), J13b-13a (12.3 Hz), J13b-11 (9.4 Hz), J13b-15a (7.6 

Hz), J13b-15b (4.6). 13C NMR (100 MHz, Acetona-d6):C20, δ=152.45; C7, δ=158.01; C2, δ= 

125.60; C18, δ= 135.94; C3, δ= 132.59; C5, δ= 150.54; C17, δ= 122.56; C19, δ=123.38; C4, δ= 

124.31; C9, δ= 55.11; C12, δ= 58.15; C10 , δ= 54.25; C15, δ= 49.89; C13, δ= 54.13; C6, δ= 

159.23; C16, δ= 162.41. 
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Figura 34. Espectro de 1H-NMR de tetrafenilborato de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-eno)rutenio(II): 

[RuC16N5H21Cl][BC24H20] en acetona-d6 a 400 Hz (Ru2). El * corresponde a acetona-d6 y las X a [BC24H20]
-.
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El cloruro de rutenio(III) anhidro comercial se obtiene al tratar rutenio metálico con ácido 

clorhídrico. Por lo tanto, el compuesto contiene el alótropo α-RuCl3 (sólido negro),  β-

RuCl3(sólido café obscuro), y compuestos de Ru(IV).61,62 En la, Figura 35, se muestra la 

estructura de los alótropos. En el caso del α-RuCl3 adopta una estructura de cúbica con rutenio 

hexacoodinado y una distancia Ru-Ru de 3.46 Å. En el caso del β-RuCl3 cristaliza en cadenas 

unidimensionales con rutenio hexacoordinado y una distancia Ru-Ru de 2.83 Å. La forma β 

se transforma en la α irreversiblemente a temperaturas mayores a 450 °C. Ambos alótropos 

son insolubles en agua, pero el alótropo β es soluble en etanol.61,63 Por lo tanto, al recuperar 

los productos debió quedar el isómero α-RuCl3 no disuelto, el cual se lo considera para 

proponer la fórmula de Ru1 y Ru2.  

                  

Figura 35. Estructura del alótropo a) α-RuCl3
64 y b) β-RuCl3

65
. 

5.3 Caracterización del compuesto con K2[RuCl5(H2O)] y L1 

Para evitar impurezas no solubles provenientes del reactivo, tal como sucedió en el caso 

anterior, se utilizó el compuesto K2[RuCl5(H2O)]. Sin embargo, al recuperar el primer sólido 

de la reacción, se pudo observar por infrarrojo que el ligante no estaba coordinado. Al 

recuperar el producto que se obtiene al agregar tetrafenilborato de sodio se realizaron 

diversos intentos de purificación, sin embargo, es necesario considerar un exceso de 

contraión al proponer la fórmula. 
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5.3.1 Tetrafenilborato de (cloro)1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-eno)rutenio(II): 

[RuC16N5H21Cl][BC24H20] 

 

Se agregó tetrafenilborato de sodio al filtrado de la reacción entre L1 y K2[RuCl5(H2O)], se 

obtuvo un sólido marrón claro (RuK), que se purificó con agua y etanol frío varias veces. El 

compuesto es soluble en acetona, 1,2-diclorometano, dimetilsulfóxido, acetonitrilo, 

parcialmente en metanol e insoluble en 2-propanol. Sin embargo, en disolución se 

descompone cambiando de color café intenso a anaranjado. Adicionalmente, para purificar 

este compuesto se realizó una extracción líquido-líquido con 1,2-diclorometano y agua, pero 

el compuesto se descompone en el proceso. Por lo tanto, se dejó en agitación el sólido con 2-

propanol durante 4 horas, luego se lo recuperó y se hicieron varios lavados con agua fría, con 

el fin de remover las impurezas de ligante y contraión. Se propone la fórmula de 

[RuC16N5H21Cl][BC24H20][NaBC24H20]1.4 Cal.(Exp.) C: 72.56(72.19) %; H: 5.71 (6.10) %; 

N: 5.75 (5.66) %. Se purificó el compuesto de varias formas, sin embargo, se mantiene un 

exceso de contraión. La susceptibilidad magnética en masa (m) es negativa, por lo tanto, el 

compuesto es diamagnético,  

• Espectroscopía de infrarrojo 

El espectro de infrarrojo, Figura 36, indica que el ligante está coordinado al centro metálico 

por las vibraciones v(NH) a 3243 cm-1, v(C-H) aromáticos y alifáticos a 3057 cm-1 y 2966 

cm-1 respectivamente. La señal a 1673 cm-1 corresponde v(N=C) de imina, la señal a 1598 

cm-1 a la vibración de piridina coordinada. En la región de (1579-1427) cm-1 se encuentra la 

vibración de enlaces C-H de anillos de piridina y tetrafenilborato. La señal a 853 cm-1 

corresponde al patrón de mono-sustitución de la piridina y el patrón de mono-sustitución de 

los fenilos a las señales 741 cm-1, 707 cm-1 y 626 cm-1. 
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Figura 36. Espectro de infrarrojo de tetrafenilborato de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-

triazanon-1-eno)rutenio(II): [RuC16N5H21Cl][BC24H20]. (RuK). 

• Resonancia magnética nuclear  

La resonancia magnética nuclear se realizó en acetona-d6 a 400 MHz. Se utilizaron técnicas 

mono-dimensionales; 1H, 13C{1H} e intercambio de D2O, y bidimensionales; COSY y 

HSQC. La elucidación del compuesto fue posible con la ayuda de los espectros COSY y 

HSQC (Apéndice 4 y Apéndice 5), y la asignación completa se muestra en el espectro de 1H-

NMR (Figura 37) y 13C-{1H} (Apéndice 6). La señal H7 de la imina se ubica a 9.41 ppm y la 

H20 de la piridina se ubica a 9.75 ppm. El desplazamiento de H20 es igual al observado en 

Ru2. El resumen de la asignación se muestra a continuación: 

1H NMR (400 MHz, Acetona-d6): H20, δ=9.75 dd (1H), J20-19 (5.6 Hz), J20-18 (1.4 Hz);H7, 

δ=9.41 s (1H); H2,δ= 7.98 d (1H), J2-3 (7.9 Hz); H18, δ= 7.93 td (1H), J18-19 (7.7 Hz), J18-17 

(7.7 Hz), J18-20 (1.6 Hz); H3, δ= 7.70 td (1H), J3-2 (7.9 Hz), J3-4 (7.9 Hz), J3-5 (1.4 Hz); H5, δ= 

7.67 d (1H), J5-4 (5.5 Hz); H17, δ= 7.64 d (1H), J17-18 (7.9 Hz); H19, δ= 7.58 t (1H), J19-20 (6.7 

Hz), J19-18 (6.7 Hz); H4, δ= 7.27 ddd (1H), J4-3 (6.9 Hz), J4-5 (6.1 Hz), J4-2 (1.4 Hz); H14, δ= 

5.74 s (1H); H9a, H9b,δ= 4.68 – 4.50 m (2H); H11, δ= 4.27 s, (1H); H12a, δ=3.98 d (1H), J12a-

12b (16.3 Hz); H12b, H10a, δ= 3.95 – 3.85 m (2H); H10b, δ=3.33 dd (1H), J10b-10a (12.1 Hz), 
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J10b-9a (5.1 Hz); H15a,δ= 2.90 dt (1H), J15b-15a (11.6 Hz), J15b-13a (5.8 Hz), J15b-13b (5.8 Hz), 

H13a, δ=2.80 dq (1H), J13a-13b(13.5 Hz), J13a-11(5.1 Hz), J13a-15a (5.1 Hz), J13a-15b (5.1 Hz); 

H15b, δ= 2.70 ddt (1H), J15b-15a (13.7 Hz), J15b-14 (6.8 Hz), J15b-13b (3.6 Hz), J15b-13a (3.6 Hz); 

H13b, δ= 2.22-2.08 m (1H). 13C NMR (100 MHz, Acetona-d6):C20, δ=152.42; C7, δ=157.98; 

C2, δ= 125.58; C18, δ= 135.93; C3, δ= 132.57; C5, δ= 150.54; C17, δ= 122.56; C19, δ=123.35; 

C4, δ= 124.30; C9, δ= 55.09; C12, δ= 58.12; C10 , δ= 54.23; C15, δ= 49.97; C13, δ= 54.11; C6, 

δ= 159.21; C16, δ= 162.40. 
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Figura 37. Espectro de 1H-NMR de tetrafenilborato de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-eno)rutenio(II): 

[RuC16N5H21Cl][BC24H20] en acetona-d6 a 400 MHz (RuK). El * corresponde a acetona-d6 disolvente y las X al [BC24H20]
-.
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5.4 Caracterización de complejos con RuCl3·xH2O y L1
 

En la serie de compuestos que se presentan a continuación se modificó el proceso de síntesis, 

debido a que se utilizó un dedal con un cartucho Soxhlet cargado con RuCl3·xH2O, con el fin 

de evitar impurezas que no fueran solubles. Además, previo agregar el contraión se concentró 

la disolución a un volumen de ~25 mL.  

5.4.1 Tetraclororutenato(III) de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-

eno)rutenio(II): [RuC16N5H21Cl][RuCl4]  

 

De la reacción entre RuCl3·xH2O y L1 precipitaron 0.1284 g de un sólido morado intenso 

(RuHOI) que se lo purificó con etanol frío. Es soluble en agua y parcialmente soluble en 

metanol caliente, pero se descompone en disolución. Se propone la fórmula 

[RuC16N5H21Cl][RuCl4] con un análisis elemental Cal.(Exp.): C: 28.99(29.07)%; H: 

3.19(4.20)%; N: 10.57(10.69)%. Con mediciones de susceptibilidad magnética se determinó 

un µ=1.95 MB, valor esperado para un electrón desapareado. 

• Espectroscopía de infrarrojo 

El espectro de infrarrojo, Figura 38, indica que el ligante está coordinado al centro metálico 

por la presencia de las vibraciones v(NH) a 3248 cm-1, v(C-H) aromático en 3057 cm-1 y v(C-

H) alifático alrededor de 2935 cm-1. A 1628 cm-1 se asigna la v(C=N) de imina y a 1604 cm-

1 la vibración de piridina coordinada. En la región: (1537-1434) cm-1 se encuentra la vibración 

de enlaces C-H de anillos de piridina y a 763 cm-1 el patrón de mono-sustitución de la piridina. 
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Figura 38. Espectro de infrarrojo de tetraclororutenato(III) de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-

2,5,8-triazanon-1-eno)rutenio(II): [RuC16N5H21Cl][RuCl4]. (RuHOI). 

5.4.2 Tetrafenilborato de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-eno)rutenio(II): 

[RuC16N5H21Cl][BC24H20] 

 

Al agregar una disolución de 2-propanol saturada con tetrafenilborato de sodio al filtrado de 

la reacción anterior se obtuvieron 0.2048 g de un sólido marrón (RuHOIC2), al que se le 

purificó con 2-propanol frío y gotas de etanol frío. El compuesto es soluble en acetona, 1,2-

diclorometano, dimetilsulfóxido y metanol caliente, sin embargo, se descompone al 

mantenerse en disolución. Se propone la fórmula [RuC16N5H21Cl][BC24H20] con un análisis 

elemental Calc.(Exp.): C: 64.99(65.74)%; H: 5.59(5.74)%; N: 9.48(9.60)%. El valor de 

susceptibilidad magnética en masa (m) es negativa, por lo tanto, el compuesto es 

diamagnético. 



53 

 

• Espectroscopía de infrarrojo 

El espectro de infrarrojo, Figura 39, indica que el ligante está coordinado al centro metálico 

por las vibraciones v(NH) a 3240 cm-1, v(C-H) aromáticas y alifáticas a 3054 cm-1 y 2984 

cm-1 respectivamente. La señal a 1623 cm-1 se asigna a la v(C=N) de iminas y a 1599 cm-1 la 

vibración de piridina coordinada. En la región: (1579-1427) cm-1 se encuentra la vibración 

de enlaces C-H de los anillos de piridina y tetrafenilborato. La señal a 844 cm-1 corresponde 

al patrón de mono-sustitución de la piridina y de los fenilos a las señales en 733 cm-1, 704 

cm-1 y 611 cm-1. 
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Figura 39. Espectro de infrarrojo de tetrafenilborato de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-

triazanon-1-eno)rutenio(II): [RuC16N5H21Cl][BC24H20]. (RuHOIC2). 

• Resonancia magnética nuclear  

La resonancia magnética nuclear se realizó en acetona-d6 a 600 MHz. Se realizaron técnicas 

mono-dimensionales; 1H, 13C{1H} e intercambio de D2O y bidimensionales; COSY y HSQC. 

La elucidación del compuesto fue posible con la ayuda de los espectros COSY y HSQC 

(Apéndice 7 y Apéndice 8), y la asignación completa se muestra en el espectro de 1H-NMR 
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(Figura 40) y 13C-{1H} (Apéndice 9). La señal H7 de la imina se ubica a 9.40 ppm y el H20 

de la piridina se ubica a 9.74 ppm. El desplazamiento de la señal H20 es similar a lo observado 

en Ru2. El resumen de la asignación se muestra a continuación: 

1H-NMR (600 MHz, Acetona-d6): H20: δ=9.74 dd (1H), J20-19 (5.5 Hz), J20-18 (1.5 Hz); H7: 

δ= 9.40 s (1H); H2: δ= 7.96 d (1H), J2-3 (8.0 Hz); H18: δ= 7.92 td (1H), J18-19 (7.6 Hz), J18-17 

(7.6 Hz), J18-20 (1.6 Hz); H3: δ= 7.67 td (1H), J3-2 (8.0 Hz) ,J3-4 (8.0 Hz), J3-5 (1.5 Hz); H5, 

H17: δ= 7.64 t (2H), J5-4 (6.7 Hz), J17-18 (6.7 Hz); H19: δ= 7.56 t (1H), J19-20 (6.6 Hz), J19-18 

(6.6 Hz); H4: δ= 7.25 ddd (1H), J4-3 (7.3 Hz), J4-5 (5.6 Hz), J4-2 (1.4 Hz); H14: δ= 5.75 s (1H); 

H9a: δ= 4.65 – 4.58 m (1H); H9b: δ=4.54 dd (1H), J9b-9a (15.9 Hz), J9b-10b (6.3 Hz); H11: δ= 

4.35 s (1H); H12a: δ=3.98 d (1H), J12a-12b (16.3 Hz); H12b,H10a: δ= 3.93 – 3.84 m (2H); H10b: 

δ= 3.32 dd (1H), J10b-10a (11.8 Hz), J10b-9a (5.2 Hz); H15a: δ= 2.93-2.87 m (1H); H13a: δ=2.84 

– 2.75 m (1H); H15b: δ= 2.71 m (1H), J15b-15a (14.1 Hz), J15b-14 (10.8 Hz), J15b-13a (6.7 Hz), 

J15b-13b (4.4 Hz); H13b: δ= 2.17-2.17 m (1H). 13C NMR (150 MHz, Acetona-d6):C20, 

δ=152.54; C7, δ=158.09; C2, δ= 125.69; C18, δ= 136.03; C3, δ= 132.67; C5, δ= 150.63; C17, 

δ= 122.56; C19, δ=123.46; C4, δ= 124.40; C9, δ= 55.20; C12, δ= 58.23; C10, δ= 54.33; C15, 

δ= 50.08; C13, δ= 54.21; C6, δ= 159.32; C16, δ= 162.51. 
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Figura 40 Espectro de 1H-NMR de tetrafenilborato de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-eno)rutenio(II): 

[RuC16N5H21Cl][BC24H20] en acetona-d6 a 600 MHz (RuHOIC2). El * corresponde a acetona-d6 y las X al [BC24H20]
-.
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5.4.3 Hexafluorofosfato de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-

eno)rutenio(II): [RuC16N5H21Cl][PF6]. 

 

Al agregar una disolución etanólica saturada de hexafluorofosfato de sodio al filtrado de la 

reacción anterior, se obtuvieron 0.4794 g de un sólido marrón (RuPF) que se purificó con 

etanol, 2-propanol y éter. El compuesto es soluble en acetona, dimetilformamida, y 

dimetilsulfóxido, en este último se descompone. Se propone la fórmula 

[RuC16N5H21Cl][PF6][NaPF6]2 con un análisis elemental Calc.(Exp.): C: 21.33(20.87)%; H: 

2.35(2.61)%; N: 7.77 (7.74)%. La susceptibilidad magnética en masa (χm) es negativa, por lo 

tanto, el compuesto es diamagnético. Como se verá adelante, el exceso de hexafluorofosfato 

de sodio no interfiere en la resonancia magnética nuclear, y se pudo obtener un monocristal 

para difractarlo. 

• Espectroscopía de infrarrojo 

El espectro de infrarrojo, Figura 41, indica que el ligante está coordinado al centro metálico 

por la presencia de las vibraciones v(NH) a 3307 cm-1, v(C-H) aromáticos y alifáticos a 3190 

cm-1y 2937 cm-1 respectivamente. La señal a 1621 cm-1 se asigna a v(C=N) de iminas y a 

1607 cm-1 la vibración de piridina coordinada. En la región: (1561-1435) cm-1 se encuentra 

la vibración de enlaces C-H de anillos de piridina. Las señales correspondientes al contraión 

v(PF6)
- corresponden a: 1524 cm-1,875 cm-1, 832 cm-1 y 556 cm-1. La señal a 762 cm-1 

corresponde al patrón de mono-sustitución de la piridina. 
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Figura 41. Espectro de infrarrojo de hexafluorofosfato de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-

triazanon-1-eno)rutenio(II): [RuC16N5H21Cl][PF6]. (RuPF). 

• Resonancia magnética nuclear 

La resonancia magnética nuclear se realizó en DMSO-d6 a 600 MHz. Se realizaron técnicas 

mono-dimensionales; 1H, 13C{1H} e intercambio con D2O, y bidimensionales; COSY y 

HSQC. La interpretación del compuesto se realizó con ayuda de los espectros COSY (Figura 

42) y HSQC (Figura 43), por lo tanto, la asignación completa del compuesto se muestra 

espectro de 1H (Figura 44) y 13C (Figura 45). La señal H7 de la imina se ubica a 9.42 ppm y 

el H20 de la piridina se ubica a 9.58 ppm. A continuación, se muestra en resumen la asignación 

completa del compuesto: 
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Figura 42. Espectro COSY y sus respectivos acoplamientos de [RuC16N5H21Cl][PF6]. 
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Figura 43. Espectro HSQC y su respectiva asignación del compuesto [RuC16N5H21Cl][PF6]. 
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1H NMR (600 MHz, DMSO-d6): H20: δ=9.58 d (1H), J20-19 (5.6 Hz); H7: δ=9.42 s (1H); H2: 

δ=7.98 d (1H), J2-3 (7.8 Hz); H18: δ= 7.92 t (1H), J18-19 (7.7 Hz), J18-17 (7.7 Hz); H3, H17: δ= 

7.67 t (2H), J3-2 (7.7 Hz), J3-4 (7.7 Hz), J17-19 (7.7 Hz); H19: δ= 7.57 t (1H), J19-20 (6.8), J19-18 

(6.8 Hz); H5: δ=7.46 d (1H), J5-4 (5.8 Hz); H4: δ= 7.28 t (1H), J4-3 (6.6 Hz), J4-5 (6.6 Hz); 

H14: δ=6.40 s (1H); H11: δ=5.40 s (1H); H9: δ= 4.50 d (2H), J9-10 (7.39 Hz); H12a: δ=3.88 d 

(1H), J12a-12b (16.4 Hz); H10a, H12b: δ=3.64 – 3.56 m (2H); H10b: δ= 3.13 dd (1H), J10b-10a 

(11.4 Hz), J10b-9 (4.0 Hz); H13a,H15: δ= 2.63 – 2.47 m (3H); H13b: δ= 1.83 m (1H). 13C NMR 

(150 MHz, DMSO-d6):C20, δ=152.39; C7, δ=158.74; C2, δ= 126.05; C18, δ= 136.24; C3, δ= 

132.83; C17, δ= 123.06; C19, δ= 123.80; C5, δ=150.55; C4, δ= 126.05; C9, δ= 55.56; C12, δ= 

58.02; C10 , δ= 54.41; C13, δ= 54.25; C15, δ= 50.06; C6, δ= 159.90; C16, δ= 162.54.  
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Figura 44. Espectro de 1H-NMR de hexafluorofosfato de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-eno)rutenio(II): 

[RuC16N5H21Cl][PF6] en DMSO-d6 a 600 MHz (RuPF). El * corresponde a DMSO-d6
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Figura 45. Espectro de 13C-NMR del compuesto [RuC16N5H21Cl][PF6] en DMSO-d6 a 

150Hz. El * corresponde al disolvente DMSO-d6.  

• Difracción de rayos-X de monocristal  

El compuesto obtenido se cristalizó con una mezcla 1:1 de acetona:hexano. La difracción de 

monocristal se realizó a 130 K cuya unidad asimétrica contiene al compuesto [RuLCl]2[PF6]2, 

en la que L =(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-eno), Figura 46. La coordinación del 

ligante alrededor del metal generó el isómero αβ donde el cloro completa la geometría 

octaédrica. 
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Figura 46. Estructura de difracción de rayos-X de la celda asimétrica del compuesto 

hexafluorofosfato de (cloro)(1,9-bis(2’-piridil)-2,5,8-triazanon-1-eno)rutenio(II): 

[RuC16N5H21Cl][PF6]. 

Se confirma la reacción de deshidrogenación oxidante por la formación de la mono-imina 

entre C(7)-N(8) con una distancia de 1.303(12) Å. En la Figura 47, se muestra el compuesto 

[RuLCl][PF6] y su asignación completa. Los datos cristalográficos del compuesto se 

presentan en la Tabla 1 y en la Tabla 2 se muestran distancias y ángulos seleccionados. 
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Figura 47. Asignación de la estructura de rayos-X del compuesto [RuC16N5H21Cl][PF6]. 

Tabla 1. Datos cristalográficos de la difracción de rayos-X del compuesto 

[RuC16N5H21Cl][PF6]. 

Fórmula empírica Ru2C32H42N10Cl2F12P2 

Peso molecular 1129.73 g/mol 

Temperatura 130 K 

Longitud de onda 0.71073 Å 

Sistema Cristalino Triclínico 

Grupo Espacial P-1 

Dimensión de celda unitaria 

a=7.5115(3) Å 

b=12.9089(5) Å 

c=21.1236(10) Å 

α=90.868(3)° 

β=98.427(4)° 

γ=90.773(3)° 

Volumen 2025.65(15) Å3 

Densidad 1.852 g/cm3 

Z 2 

Índices R finales R1 = 0.0873, wR2 = 0.2095 
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Tabla 2. Distancias y ángulos seleccionados de la difracción de rayos-X del complejo 

[RuC16N5H21Cl][PF6] a 130 K. 

Distancias [Å] 

Ru(1)-N(1) 2.040(7) Ru(1B)-N(1B) 2.044(7) 

Ru(1)-N(8) 1.944(7) Ru(1B)-N(8B) 1.928(7) 

Ru(1)-N(11) 2.093(7) Ru(1B)-N(11B) 2.090(8) 

Ru(1)-N(14) 2.115(7) Ru(1B)-N(14B) 2.105(6) 

Ru(1)-Cl(1) 2.411(2) Ru(1B)-Cl(1B) 2.420(2) 

N(8)-C(7) 1.310(13) N(8B)-C(7B) 1.303(12) 

N(14)-C(15) 1.504(11) N(14B)-C(15B) 1.478(11) 

Ángulos [°] 

N(8)-Ru(1)-N(1) 79.8(3) N(8B)-Ru(1B)-N(1B) 79.5(3) 

N(8)-Ru(1)-N(11) 84.9(3) N(8B)-Ru(1B)-N(11B) 84.3(3) 

N(11)-Ru(1)-N(14) 83.5(3) N(11B)-Ru(1B)-N(14B) 83.8(3) 

N(21)-Ru(1)-N(14) 80.2(3) N(21B)-Ru(1B)-N(14B) 79.9(3) 

N(1)-Ru(1)-N(21) 100.9(3) N(1B)-Ru(1B)-N(21B) 103.3(3) 

N(11)-Ru(1)-N(21) 94.4(3) N(21B)-Ru(1B)-N(11B) 92.8(3) 

N(1)-Ru(1)-N(14) 97.8(3) N(1B)-Ru(1B)-N(14B) 97.0(3) 

N(8)-Ru(1)-N(14) 93.4(3) N(8B)-Ru(1B)-N(14B) 92.7(3) 

N(14)-Ru(1)-Cl(1) 171.9(2) N(14B)-Ru(1B)-Cl(1B) 172.73(19) 

N(1)-Ru(1)-Cl(1) 88.4(2) N(1B)-Ru(1B)-Cl(1B) 88.1(2) 

N(8)-Ru(1)-Cl(1) 92.7(2) N(8B)-Ru(1B)-Cl(1B) 93.3(2) 

N(11)-Ru(1)-Cl(1) 91.9(2) N(11B)-Ru(1B)-Cl(1B) 92.65(19) 

N(21)-Ru(1)-Cl(1) 93.58(19) N(21B)-Ru(1B)-Cl(1B) 93.9(2) 

En la estructura cristalina se pueden distinguir interacciones de hidrógeno de tipo 

intermolecular e intramolecular. Las interacciones intermoleculares, ocurren entre H(11)-Cl 

[2.397 Å, 165.59°] de dos complejos catiónicos adyacentes, y entre H(14)- F(8) [2.127 Å, 

162.92] de un complejo catiónico y el flúor del contraión, Figura 48. Las interacciones 

intramoleculares se manifiestan entre un protón de la piridina y el cloro que completa la 

esfera de coordinación H(20)-Cl [2.739 Å, 123.42°], Figura 49. Para establecer una 

interacción como enlace de hidrógeno se requiere que la distancia entre el grupo donador (X-
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H) y el aceptor (A) sea de hasta 3.0 Å y un ángulo mayor a 110°, mientras más lineal sea, la 

interacción será más favorecida estadísticamente.66 Las interacciones intermoleculares 

descritas entre H(11)-Cl y H(14)- F(8) cumplen los criterios de distancia y geometría para 

considerarse como puentes de hidrógeno. Además, la estabilidad y fortaleza de estas 

interacciones es alta, debido a que al realizar el experimento de intercambio con D2O, estas 

señales no desaparecen, sino que se desplazan a un campo mayor (Tabla 3 y Apéndice 10). 

Por otro lado, las señales de las aminas de los compuestos que tienen como contraión 

tetrafenilborato, desaparecen al realizar el experimento de intercambio con D2O (Apéndice 

11). Esto nos indica que la estabilidad y fortaleza de las interacciones H(11)-Cl y H(14)- F(8) 

son fuertes, al punto de disminuir la acidez de los protones amínicos. La resonancia 

magnética nuclear permitió realizar una comparación de la fortaleza de los puentes de 

hidrógeno entre los compuestos [RuLCl][BPh4] y [RuLCl][PF6]. Se puede evidenciar que la 

interacción es mayor en [RuLCl][PF6], al desplazar las señales a un menor campo (Tabla 3). 

Tabla 3. Desplazamiento de los protones H(14) y H(11) del compuesto [RuLCl][PF6] al 

realizar intercambio de D2O y de los protones H(14) y H(11) del compuesto [RuLCl][BPh4]. 

 [RuLCl][BPh4] [RuLCl][PF6] [RuLCl][PF6] con D2O 

H14 (ppm) 5.75 6.40 6.16 

H11 (ppm) 4.35 5.40 5.02 
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Figura 48. Interacciones intermoleculares de hidrógeno de Cl-H(11) de dos complejos 

catiónicos equivalentes y F(8)-N(14) del contraión y un complejo catiónico. 

 

Figura 49. Interacción intramolecular de hidrógeno de H(20)-Cl. 

Los enlaces de hidrógeno con grupos C-H son menos frecuentes, sin embargo, solo se 

requiere que el enlace C-H sea ácido o que el grupo aceptor sea muy básico. La interacción 

entre H(20)-Cl se manifiesta en los espectros de 1H-NMR de los compuestos sintetizados, 

debido a que esta señal se encuentran a un menor campo que la correspondiente a la imina. 
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En compuestos análogos de hierro (Apéndice 12), se observa un comportamiento diferente, 

debido a que todas las señales de piridina se encuentran a un campo más alto que el de la 

imina. Este tipo de interacción ya se documentó en compuestos de cobalto(III) con una 

configuración αβ, en el cual el desplazamiento de la señal del H20 de la piridina depende de 

la interacción con la especie en la sexta posición.67 En el Apéndice 13 se indica cómo la 

identidad de la especie en dicha posición influyen en el desplazamiento de la señal del H20 

de la piridina, siendo bromo el que mayor desplazamiento causa.46 

• Discusión relacionada a la semejanza de los compuestos obtenidos 

Todos los compuestos de los cuales se obtuvieron los espectros de NMR muestran en esencia 

la misma estructura. Antes de obtener esta información se creía que eran compuestos 

diferentes, debido a sus colores y la diferencia de sus análisis elementales, a pesar de haber 

sido purificados. La razón por la que difieren los análisis elementales se relacionó a 

impurezas que provienen de los reactivos. En cuanto a la diferencia en su color, se relacionó 

con la posible formación de otros isómeros (αα, ββ y β-trans) a parte del αβ aislado. De 

acuerdo a trabajos previos se reporta como el más estable y el único aislado,41,46–50 debido a 

que los otros isómeros presentarían impedimento estérico o labilidad. Es importante recordar 

que el ligante tiene dos nitrógenos secundarios, los cuales al estar coordinados al centro 

metálico tienen una disposición tetraédrica. Al aplicar las reglas de CIP a cada uno de esos 

nitrógenos es posible obtener una combinación de configuraciones (SS, RR, SR, RS), Figura 

50. 

 

Figura 50. Posibles isómeros del compuesto [RuLCl]+ debido a los nitrógenos secundarios 

en el ligante. 

Se obtuvieron los espectros electrónicos en disolución de los compuestos, Tabla 4. En todos 

los casos se observan dos picos máximos de absorción, cuyos coeficientes de extinción son 

grandes (ε > 2480 M-1·cm-1), y se debe a la presencia de bandas de transferencia de carga 
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metal-ligante en el complejo. Para un compuesto Ru(II) de bajo espín con geometría 

octaédrica, su estado basal es 1A1g, por lo tanto, se esperan dos transiciones permitidas por 

espín 1A1g→
1T1g y 1A1g→

1T2g, las cuales deben estar enmascaradas por las bandas asignadas 

a las transferencias de carga. Las λmax del compuesto RuK (color ladrillo) son las que más 

difieren, en comparación de los otros compuestos, que varía en los tonos del marrón y violeta. 

En el caso de los compuestos RuHOI y Ru1 se observa que sus bandas de absorción están en 

la misma longitud de onda (393 nm y 539 nm), y corresponden al compuesto 

[RuC16N5H21Cl][RuCl4], los espectros se pueden observar en la Figura 51. 

Tabla 4. Longitud de onda máxima de absorción de los productos de deshidrogenación 

oxidante obtenidos mediante espectroscopía electrónica. 

Compuesto 

λ1 

(nm) 

ε 
(M-1·cm-1) 

λ2 

(nm) 

ε 
(M-1·cm-1) 

[RuC16N5H21Cl][PF6] (RuPF) 379 4500 522 4989 

[RuC16N5H21Cl][BC24H20](Ru2) 375 2951 524 3512 

[RuC16N5H21Cl][BC24H20](RuK) 383 2990 516 2487 

[RuC16N5H21Cl][BC24H20](RuHOIC2) 375 3088 519 2970 

[RuC16N5H21Cl][RuCl4] (RuHOI) 393 4348 539 3698 

[RuC16N5H21Cl][RuCl4] (Ru1) 393 4170 539 3337 
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Figura 51. Espectros electrónicos de los compuestos resultantes de la deshidrogenación 

oxidante. Las unidades de λ son nm y las de ε son M-1·cm-1 
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5.5 Propuesta de mecanismo de reacción  

La resonancia paramagnética electrónica de los compuestos [RuLCl][BPh4] (Ru2), 

[RuLCl][BPh4] (RuK), [RuLCl][BPh4] (RuHOIC2) y [RuLCl][PF6] (RuPF), permitió 

identificar intermediarios radicalarios de la reacción. La señal en todos los casos presentaron 

un valor de g en el intervalo de 2.0024 a 2.0037, el cual corresponde a un radical centrado 

sobre carbono,68 Tabla 5. En la Figura 52 se muestra como ejemplo el espectro de RuHOIC2, 

en el cual se observa la señal del radical perteneciente a un intermediario de la reacción. 

Además, se identificaron valores de g característicos de Ru(III) de bajo espín.69–71  

Tabla 5. Valores de g obtenidos de la resonancia paramagnética electrónica de Ru2, RuK, 

RuHOIC2 y RuPF. 

Compuesto 
Radical libre 

g ΔH (G) 

Ru2 2.0029 6 

RuK 2.0032 10 

RuHOIC2 2.0024 9 

RuPF 2.0037 8 
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Figura 52. Espectro de EPR de [RuC16N5H21Cl][PF6]. Frecuencia, 9.86416 GHz; Potencia, 

2.036 mW; inserto, 5.112 mW; Frecuencia de Modulación, 100 KHz; Temperatura, 298 K. 

La señal para rutenio(III) de bajo espín es axial con g||=2.3543 y g += 2.2073. 

Estas especies radicalarias sugieren que el mecanismo de la deshidrogenación oxidante 

involucra transferencias mono-electrónicas, contrario a lo que se ha propuesto en compuestos 

de rutenio con aminas primarias. En el caso de hierro, el mecanismo de deshidrogenación 

oxidante también ocurre mediante transferencias mono-electrónicas, y en ambos casos se 

encuentra este radical. Considerando la evidencia obtenida hasta ahora, se propone un 

mecanismo análogo a la del hierro,58,72,79 en el cual el primer paso involucra una activación 

del enlace C-H por una transferencia de átomo de hidrógeno mediada por oxígeno, Figura 

53. 
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Figura 53. Esquema propuesto del mecanismo de reacción para la formación de [RuLCl]2+ 

que involucra la activación de un enlace C-H por oxígeno, considerando el mecanismo 

propuesto para hierro.72,73 

La reactividad de Ru(III) y Fe(III) con L1 es distinta, por lo tanto, se desestima la hipótesis 

propuesta. En ambos casos, ocurre deshidrogenación oxidante en el ligante y reducción del 

metal (d5 → d6), sin embargo, el producto final no es el mismo. Para dar explicación a este 

hecho se debe considerar la combinación de varios efectos; la acidez del metal, el potencial 

iónico y el potencial redox del compuesto. En trabajos previos,42,53,59 los valores del potencial 

redox de los compuestos que se formaron al coordinarse el ligante ([FeL1]3+, [FeL3]3+, y 

[FeL11]3+), son una manifestación de la acidez de la especie. En la Tabla 6 se puede apreciar 

que estos valores de potencial son negativos, lo cual los convierte en altamente reactivos, y 

difieren ligeramente respecto al ligante que se coordina.  

Tabla 6. Potencial redox de compuestos [FeL1]3+, [FeL3]3+, y [FeL11]3+.42,53,59 

 [FeL1]3+ [FeL3]3+ [FeL11]3+ 

E1/2 (V/Fc+-Fc) -0.475 -0.428 -0.479 

 

La acidez del rutenio(III) es menor que la del hierro (III), lo que promueve la reacción de 

deshidrogenación oxidante en el rutenio es su potencial redox, para obtener el compuesto 

[RuLCl]+ (Figura 53), un análogo a la especie de hierro, [FeLX]2+ (Figura 16). Esto implica 

que el valor del potencial redox del compuesto [RuL1Cl]- debe ser cercano a los valores de 

los compuestos de hierro (III), Tabla 6. El compuesto de Fe(II) ([FeLX]2+) es una especie 

que polariza el enlace imina debido a su potencial iónico, por lo tanto, es susceptible a 
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sucesivos ataques nucleofílicos del disolvente para formar el grupo acetal y posteriormente 

el compuesto [FeL2]2+. Al realizar la voltamperometría cíclica de los productos de la 

deshidrogenación oxidante con hierro se encontraron dos picos anódicos irreversibles con 

valores positivos, lo cual indicaría la gran estabilidad de dichos compuestos, Tabla 7. 

Tabla 7. Valor de picos anódicos irreversibles de los productos de deshidrogenación 

oxidante.24,42,59 

 

 [FeL2]2+ [FeL12]2+ [RuL2]2+ 

Epa1(V/Fc+-Fc) 0.067 0.007 0.083 

Epa2(V/Fc+-Fc) 0.198 0.127 0.320 

 

En el caso de rutenio, el producto final es [RuLCl]+, Figura 53 ,debido a que no existe la 

suficiente polarización del enlace imina para hacerlo susceptible de ataques nucleofílicos. 

Por lo tanto, se esperaría que los picos anódicos del potencial redox de [RuLCl]+ sean iguales 

o mayores que los picos anódicos de los compuestos de hierro o [RuL2]2+(Tabla 7). Se puede 

observar que los picos anódicos del compuesto [RuL2]2+ son más positivos que de todos los 

compuestos de hierro, siendo el compuesto más estable de todos. Finalmente, es necesario 

resaltar que los compuesto de rutenio(II) son diamagnéticos y prefieren estabilizar geometrías 

octaédricas, lo cual es consistente con lo que se presentó anteriormente.  
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6 Conclusiones  

1. En todos los productos obtenidos de la reacción entre rutenio(III) y L1 bajo 

atmósfera aerobia ocurre la deshidrogenación oxidante. El espectro de infrarrojo 

muestra una señal alrededor de 1624 cm-1 correspondiente a la vibración vC=N y 

es consistente con el singulete a 9.42 ppm en 1H-NMR correspondiente a una 

imina. Los datos cristalográficos indican que la distancia del C(7) y N(8) es de 

1.303(12) Å, valor característico de un doble enlace C=N.  

2. Se utilizaron distintos reactivos de rutenio(III) para evitar impurezas no solubles, 

y se logró con el uso de un dedal y un cartucho Soxhlet. En todos los casos se 

obtuvo un compuesto diamagnético de tipo [RuC16N5H21Cl]X, donde X = 

tetrafenilborato o hexafluorofosfato. El rendimiento del compuesto al utilizar 

como contraión hexafluorofostado de sodio (52%) es mayor en comparación con 

el tetrafenilborato de sodio (30%). 

3. Al usar RuCl3 anhidro y RuCl3·xH2O como reactivos, se aisló adicionalmente el 

compuesto [RuC16N5H21Cl][RuCl4], debido a que se favorece la formación del 

anión tetraclororutenato(III). La medición de susceptibilidad magnética indica 

que es un compuesto paramagnético con un electrón desapareado que proviene 

del rutenio(III) del contraión.  

4. Los datos cristalográficos del monocristal del compuesto [RuC16N5H21Cl][PF6]. 

indican que su estructura es octaédrica y corresponde al isómero αβ. La acides de 

los protones amínicos H(11) y H(14) se reduce, por la presencia de puentes de 

hidrógeno, debido a que al realizar el experimento de intercambio con D2O estos 

no desaparecen. El desplazamiento de H(20) de la piridina a un campo más bajo 

de lo reportado en compuestos análogos de hierro(II), se debe a su interacción 

intramolecular con el cloro. 

5. La reactividad de L1 con Ru(III) y Fe(III) es diferente, por lo tanto, la hipótesis no 

es válida en este tipo de compuestos. En el caso de hierro(III), se obtiene un 

compuesto diamagnético hexacoordinado con el ligante hexadentado imínico, 

debido al incremento de su denticidad e incorporación de un fragmento del 

disolvente. En el caso de rutenio(III) se obtuvo un compuesto diamagnético con 
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el ligante pentadentado imínico coordinado y el cloro completando la geometría 

octaédrica.  

6. Se identificaron mediante EPR intermediarios de reacción, con valor de g en el 

intervalo de 2.0024 a 2.0037, los cuales son característicos de radicales centrados 

sobre carbono. Con esta evidencia se propone que el mecanismo de la 

deshidrogenación oxidante de rutenio(III) con L1 es análogo a la del hierro(III), a 

través de transferencias mono-electrónicas. 
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8 Apéndice 

 

Apéndice 1. Espectro COSY del compuesto [RuC16N5H21Cl][BC24H20] (Ru2) en Acetona-d6 

a 400 MHz. 
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Apéndice 2. Espectro HSQC del compuesto [RuC16N5H21Cl][BC24H20] (Ru2) en Acetona-d6 

a 400 MHz. 
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Apéndice 3. Espectro de 13C-NMR del compuesto [RuC16N5H21Cl][BC24H20] (Ru2) en 

acetona-d6 a 100 Hz. El* corresponde a una señal del disolvente. 
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Apéndice 4. Espectro COSY del compuesto [RuC16N5H21Cl][BC24H20] (RuK) en Acetona-

d6 a 400 MHz. 
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Apéndice 5. Espectro HSQC del compuesto [RuC16N5H21Cl][BC24H20] (RuK) en Acetona-

d6 a 400 MHz. 
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Apéndice 6. Espectro de 13C-NMR del compuesto [RuC16N5H21Cl][BC24H20] (RuK) en 

acetona-d6 a 100 Hz. El* corresponde a una señal del disolvente. 
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Apéndice 7. Espectro COSY del compuesto [RuC16N5H21Cl][BC24H20] (RuHOIC2) en 

Acetona-d6 a 600 MHz. 
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Apéndice 8. Espectro HSQC del compuesto [RuC16N5H21Cl][BC24H20] (RuHOIC2) en 

Acetona-d6 a 600 MHz. 
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Apéndice 9. Espectro de 13C-NMR del compuesto [RuC16N5H21Cl][BC24H20] (RuHOIC2) 

en acetona-d6 a 150 Hz. El* corresponde a una señal del disolvente. 
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Apéndice 10. Desplazamiento de H14 y H13 en [RuC16N5H21Cl][PF6] al realizar intercambio 

con D2O a 600 MHz. 

 

Apéndice 11. Desaparición de las señales de H14 y H11 del compuesto 

[RuC16N5H21Cl][BC24H20] al realizar intercambio de D2O a 400 MHz. 
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Apéndice 12. Espectro de 1H-NMR de [FeL2][BC24H20]2(300 MHz) en acetona-d6. La señal 

H11 es de la imina y la señal de los protones de piridina están a mayor campo. En complejos 

de rutenio, los protones de piridina están a un campo menos que el protón de imina.51 

 

Apéndice 13. Influencia de la especie en la sexta posición, en el desplazamiento de la señal 

H20.
46 
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