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introduccion.

I. INTRODUCCION.

Los metalociclos de metales de transicion han atraido el interés de los quimicos debido
a que presentan aplicaciones en diversas ramas de la quimica; en sintesis orgédnica, ya que
participan en reacciones de vinilacion de alquenos y en la acidélisis'”, en el campo de la
catalisis, ya que es posible efectuar reacciones asimétricas de transferencia de hidrégeno o
emplear dichos complejos como precursores cataliticos en la catalisis de reacciones
asimétricas tipo Diels-Alder'”, en el disefio de nuevos materiales como cristales liquidos®,

en quimmica bioinorganica con el desarrollo de biosensores de segunda generacion.

Recientemente Ryabov y colaboradores' ® han demostrado que algunos metalociclos
exhiben una elevada actividad en la transferencia asistida de electrones con
oxidoreductasas, lo que permite el desarrollo de biosensores amperométricos altamente
sensibles. Una de las caracteristicas relevantes para que estos metalaciclos sean
considerados posibles candidatos como agentes redox que permitan la transferencia de
electrones (mediadores), es su potencial redox, el cual debe de encontrarse en el intervalo
de 0 a 300 mV (respecto al ECS). No obstante los rutenaciclos preparados anteriormente
han presentado un potencial cercano a los 350 mV, por lo tanto se desea modificar dicho
potencial preparando para ello diversos complejos de tipo [Ru(CNN)(NNN)(NCMe),]PFs
y tipo [Ru(CNN)(NNN)]JPFs (Esquema 1), mediante reacciones de sustitucion

electrofilica aromatica, adicion de ligantes bidentados nitrogenados y transmetalacion.

@ o] @
NCCH; -‘ N ]
HCONy, | wNCCH; N, ‘ NCCH; Ny, .\\\ND
Ru. PF, o PF, “Ru PF,
™ |"'NCCH, . ™ |u""ucc;H, : Sl |‘"c
N N N
[Ru(CNN)(NCMe),]PFs. [Ru(CNN)YNNN)NCMe),]PFs [Ru(CNN)(NNN)]PF,

Esquema 1. Nomenclatura que presentardn los metalociclos de rutenio (11) y (111) en este trabajo.

En este trabajo se lleva a cabo la sintesis de 6 complejos ciclometalados de rutenio(ll)
y 4 metalociclos de rutenio (I1l) formados a partir de arilpiridinas y del dimero [(n°-
CgHg)RuCls] via activacion del enlace C-H de la posicion orto a la amina correspondiente

para generar el metalociclo de tipo [Ru(CNN)(NCMe);]PFe. Posteriormente se lleva a
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cabo el proceso de adicion del ligante bidentado nitrogenado para producir los complejos
tipo [Ru(CNN)NNN)(NCMe):]PFs. Empleando como materia prima al complejo
ciclometalado de rutenio(ll) anteriormente sefialado se le afiade un compuesto
organomercurado para generar los metalaciclos tipo [Ru(CNN)2(NNN)]PFs mediante una

reaccion de transmetalacion.

Para finalizar se expondran algunos potenciales redox de los complejos tipo

[Ru(CNN)(NNN)(NCMe),]PFs y [Ru(CNN)(NNN)]PFe.

b2
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II. ANTECEDENTES.

2.1 Generalidades del rutenio.

El rutenio pertenece a la segunda serie de transicion, se encuentra en el grupo VIIIA de

la tabla periédica y posee una configuracion electronica [Kr]4d’Ss'.

Uno de los compuestos comercialmente disponible es el RuCls.(H20),, €l cual sera
empleado como materia prima para la formacién de los metalociclos de rutenio(ll)

presentados en este trabajo.

Los estados de oxidacién mds representativos para este elemento son el 0, +2 y +3,
mientras que las geometrias presentadas por los complejos de rutenio son diversas. En el
caso de complejos de rutenio(ll) estos presentan una geometria generalmente de octaedro y
son materiales diamagnéticos, por otro lado los complejos de rutenio(lll) poseen

propiedades paramagnéticas y generalmente presentan geometrias octaédricas.

2.2 Propiedades y caracteristicas de los mediadores.

Una idea para desarrollar agentes oxidantes que reemplacen al oxigeno en reacciones
con enzimas redox son los agentes de transferencia de electron, las ventajas que presentan
estos compuestos frente al oxigeno son las siguientes: el proceso redox llega a ser
reversible, es posible manipular el potencial de oxidacion y se puede controlar la
concentracion del agente redox. Los compuestos que presentan estas propiedades se
denominan mediadores. Diversos complejos de metales de transicion han sido empleados

con este propdsito.

Los primeros mediadores fueron complejos de hierro(111) . El problema de este cation
radica en la formacion de hidroxido de hierro(l11l) (Fe(OH);) en disolucion, el cual es
insoluble. Al observar que este cation presenta un comportamiento 6ptimo como mediador,
se buscaron complejos de hierro que fueran estables en solucion, como son los ferrocenos.
Posteriormente se descubrié que complejos con otros metales de transicion exhibian este

i = : 5 . (9
mismo comportamiento de mediador, entre ellos destacan el osmio® y el rutenio'”.
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Uno de los sistemas con los cuales es posible trabajar con estos mediadores es el

proceso oxidativo de glucosa con glucosa oxidasa (GO) (Esquema 2).
OH oH

Go, T + Hy0: + GOy

OH OH H

GOy + 2Med® ——— GO, *+ 2Med
2Med - 280 ———— = 2Med’

Esquema 2. Proceso oxidativo de la glucosa con glucosa oxidasa en presencia de un mediador.

En la primer reaccion se efectiia la oxidacion de la glucopiranosa en gluconolactona,
para generar la glucosa oxidasa en su forma reducida, la glucosa oxidasa en presencia del
mediador {Med) pasa a su estado oxidado, posteriormente es necesario regenerar el
mediador, esto tltimo se realiza directamente con un electrodo, con la corriente fluyendo a

través de la membrana es posible determinar amperométricamente la concentracion de

glucosa (Esquema 3).
o - M (ox) E(red) Producto
S | -ne
I (-
0
2
- M (red) E(ox) Sustrato
E = enzima
M = mediador

Esquema 3. Mecanismo de operacion de un biosensor de glucosa empleando un mediador.

La forma en que se cree que interactia el mediador con la enzima se esquematiza de

B H 10
la manera siguiente ¢ l.
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FAD | I}u(LL);ClJ

»

Ru(LL),Cl,)

GO Ru(LL)-GO
glucosa oxidasa

Esquema 4. Unién del complejo de rutenio a la enzima y proceso de transferencia
asistida de electrones en el interior de la proteina.

A continuacién se enlistan los factores que deben tomarse en cuenta para considerar

optimo a un mediador:

Debe reaccionar rapidamente con la enzima.

Debe mostrar reversibilidad (rdpida) en la cinética de transferencia de electron.
Debe tener un bajo potencial de regeneracion.

Debe comportarse en forma independiente del pH.

Debe presentar una alta estabilidad en su forma reducida y oxidada.

No debe reaccionar con el oxigeno.

% R R e &

No debe ser toxico.

2.3 Complejos de rutenio como mediadores artificiales.

Los complejos [Ru(NHz)spy]** y [Ru(CN)g]* fueron los primeros que exhibieron un
comportamiento de mediador '"”. Como se ha mencionado con anterioridad el potencial de
regeneracion de un optimo mediador debe ser bajo, ese es el problema de estos complejos
de rutenio, ya que presentan una alta actividad con oxidoreductasas, pero sus potenciales
redox se encuentran en el intervalo de 500 - 685 mV. Por otro lado un factor que
necesariamente tiene que tomarse en cuenta es la velocidad de oxidacion de la GOyeq por el
mediador. Empiricamente se ha demostrado que al tener en la esfera de coordinacion
ligantes donadores o fuertes, se acrecenta la velocidad de oxidacion de la forma reducida
de la enzima redox, aparte de que se disminuye el potencial redox del complejo'?. A

continuacion se muestra una tabla con los potenciales redox y las constantes de velocidad

L
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para la oxidacién de la forma reducida de glucosa oxidasa de Aspergillus Niger para

diversos complejos de rutenio.

Compuestos .« . Potencis S 1092 Kyp - Referencia. |
i s mV (v ECS) v e 84

cis-[RuCly(bpy)] 300

[RuCl(py)(bpy)]" 490

[RuCl(imidazol)(bpy),]" 415
[Ru (CN)s]* 685
[Ru (NH;)g]" -200
[Ru (Py)(NHs)s]* 500
[Ru (Pirazina)(N H;),]z* 2(}0. .

[Ru (R-bpy)s]** A2 00
[Ru (Ry-bpy)s]™
[Ru (Rs-bpy)s]**
[Ru (Ry-pby)a(Z;-bpy)I**
[Ru (Ro-pby)x(Z-bpy)]** :
(Ru (bpy)sJ” 2.1 (pH 7.4)
[Ru (phen)s]** 1.1 (pH 7.4)
[Ru (dmba)(bpy),]™* 35

Tabla 1 Potenciales redox de varios complejos de rutenio asi como sus constantes de
velocidad para la oxidacién de la forma reducida de gluco oxidasa de Aspergillus Niger

Como se observa en la tabla 1, en cuestion de potenciales redox. los que poseen un
potencial que se encuentre en el intervalo de los 0 a los 300 mV suelen ser mas reactivos
frente la enzima redox, ademas de que es factible regenerar facilmente el mediador al tener
un bajo potencial, este Gltimo factor es una caracteristica relevante para considerar al

complejo como un éptimo mediador.

2.4 Complejos (l]‘-areno)rutenio.

Los complejos [(n*-areno)RuCl;], son muy empleados en la quimica organometalica,

ya que sirven de materia prima para la preparacion de diversos complejos de rutenio (1) y
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(111) ¥, La via sintética para la obtencién de estos complejos ha sido desarrollada por
Fischer y colaboradores'® (Esquema 5).

1) AlCIy/Al . n 2
RuCl; + 2 areno = |Ru (n"-areno),| (Cl),
2)H,0/CI"

Esquema 5. Obtencién de complejos de rutenio (II) mediante el proceso
desarrollado por Fischer y colaboradores.

Otro método que nos permite obtener complejos de tipo (n°*-areno)rutenio(ll) consiste
en la deshidrogenacion de derivados del ciclohexadieno en medio etandlico y en presencia

del halogenuro de rutenio hidratado®.

R
e o
EtOH Ci cl
RuCl,3H,0 + - 112 T e
mthn ,,/ \\‘ sl
/ cl I

=

Esquema 6. Obtencion de complejos de rutenio (11) mediante el
proceso desarrollado por Bennett y colaboradores.

2.5 Reacciones de ciclometalacion via activacion del enlace C-H.

El proceso de ciclorutenacion ha sido estudiado por varios grupos de trabajo, un
ejemplo es lo desarrollado por Abbenhuis y colaboradores®", ya que realizan una
activacion del enlace C-H via transmetalacion (Esquema 7). Se hace reaccionar al
complejo organomercurado con el [(n“—areno)RuCIg]z, para generar el rutenaciclo

correspondiente, el rendimiento de la reaccion es bajo (20 %).

AL A4 . HeCls |
“Ru Ru
o o

i Hg —_—— Ru—__
CH,CN W
MezN reflujo Fiblez

Esquema 7. Reaccion de transmetalacion para la obtencion de rutenaciclos.

\

0

Como se observa el metalociclo resultante de la transmetalacion muestra un estado de

oxidacion del rutenio de +1. ademds de que la estructura del complejo metalico es de 17
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electrones, esto ultimo se menciona ya que otros procesos de ciclometalacion generan

complejos de rutenio(ll) y una estructura acorde con la teoria de los 18 electrones.

Ultimamente se han desarrollado nuevos métodos para efectuar la ciclometalaci6n,
como el proceso realizado por Pfeffer y colaboradores®” (Esquema 8), donde solamente se
realizaron algunas modificaciones del descrito por Abbenhuis, ya que se emplea CH2Cl;
como disolvente y KPFe para generar el contraion en el rutenaciclo y asi tener un complejo

de rutenio(ll), la transmetalacion se realiza a temperatura ambiente.

R PF,
s = &
2 KPFg
Bl o CHsCly [
‘\Cl/

‘Ru Ru +

~ Hg —_— Ru—_
i 3 dias \ NecHs
MesN NMey

Esquema 8. Modificacién a la transmetalacion de Abbenhuis para la
obtencidn de rutenaciclos.

ci

0

La desventaja de este proceso consiste en el tiempo de reaccion, ya que consiste de 3
dias, el rendimiento que presenta la reaccion es del 38-45%. Recientemente Pfeffer y
colaboradores desarrollaron otra ruta sintética para la obtencién de rutenaciclos®”
(Esquema 9), en el cual no se umplea un compuesto organomercurado, ya que se utiliza la
amina directamente, las condiciones de reaccién son relativamente suaves y el tiempo es

de 19 horas, todo ello se lleva a cabo en un medio basico. El complejo resultante posee un

estado de oxidacion del rutenio de +2.

j@

NaOH o
NM CHiCN

(v \R“\/ ¥ 2 . - 2 Ru— peen

a” o’ @ 19 horas M 3

NMe;

Esquema 9. Reaccion desarrollada por Pfeffer para la obtencion de metalaciclos de rutenio.

Una propuesta mecanistica para este proceso consiste en suponer que el enlace C-H se

activa via una sustitucion electrofilica, en donde el rutenio se manifiesta como centro
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electrofilico y la amina como nucledfilo, el medio bésico efectia la activacion

intramolecular del enlace C-H (Esquema 10).

@
= & |,
© - . CH,CN
/Ru\ >Ru\ + KPFg ——— Rju--..," PF, + KCI
¢l o @ o\ "INCCHs
NCCH3
HC,
@_/N-ﬂCH,
5 - ~e
< & |,
Ru., PFe
Ru\"“'-Ncc:l-t, PFP“‘EL a” \""ﬂ’wccﬂ3
N.., H o e,
"G,
CHs

Esquema 10. Propuesta mecanistica de la ciclometalacion via activacién del enlace C-H por
una sustitucién electrofilica aromética.

2.6 Adicion de ligantes bidentados nitrogenados a los metalaciclos de rutenio.

Como se menciono con anterioridad la esfera de coordinacion del rutenio irfluye en las
propiedades del complejo resultante. Si se desea tener un posible mediador se conoce
empiricamente que los complejos que posean ligantes donadores ¢ fuertes en los
alrededores del centro metdlico reaccionan rapidamente con la glucosa oxidasa, lo que los
hace optimos candidatos como mediadores. También se sabe que los ligantes bidentados
nitrogenados como la 2,2’-bipiridina y la 1,10-fenantrolina son donadores o fuertes y
llegan a ser ligantes ricos en densidad electrénica, lo que favorece la transferencia asistida

de electrones.

Los ligantes como la 2,2-bipiridina y la 1,10-fenantrolina han sido ampliamente
empleados en la quimica de coordinacién de diversos metales de transicion debido a que
son ligantes bidentados donadores de electrones, sirven como aceptores de electrones a
través de los enlaces formados entre los orbitales d llenos del metal y los orbitales n* de

los ligantes.
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2.7 Complejos organomercurados.

Histéricamente la farmacologia ha convertido a la quimica de los organomercurados
en un campo poco estudiado, debido a la toxicidad de sus complejos al contener dentro de
sus estructuras al mercurio. Una ventaja de los organomercurados es ¢l cardcter inerte del
enlace covalente Hg-C frente al ataque por aire y agua, lo que facilita el estudio de sus
complejos y la reaccion con otros sustratos. Hace unas décadas algunos complejos
organomercurados se empleaban como fungicidas, bactericidas y antisépticos™, pero su

uso en las tltimas décadas ha ido declinando por la alta toxicidad de los mismos.

Una de las aplicaciones en la quimica organometdlica de los complejos
organomercurados es en el proceso de transmetalacion, con ello se busca romper el débil
enlace Hg-C, para formar un nuevo enlace M-C, donde M es un metal de transicién. La
forma de preparar los organomercurados suele diferir si es que se desea el RHgCl 6 el
R;Hg. En este trabajo se requirid del metalociclo (CNN)HgCl y una de las formas de
obtener este tipo de complejos fue desarrollado por Berger y colaboradores®™ y consiste
en emplear Hg(OAc), como materia prima y la arilrpiridina en medio etandlico a reflujo

por un dia. El rendimiento reportado para la reaccion es del 80 %.

10
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IIl. OBJETIVOS.

Objetivo general:

Proponer rutas de sintesis para la obtencion de nuevos complejos ciclometalados de
rutenio (II) y (III) cuyo potencial redox se encuentra entre los 0-300 mV, con la finalidad
de ser empleados posteriormente como mediadores en la transferencia asistida de

electrones con oxidoreductasas.

Objetivos particulares:

1.  Obtener los rutenaciclos tipo [Ru(CNN)(NCMe)4]PFg a través de la ciclometalacion
entre la arilpiridina y el dimero [(n°-CsHe)RuCl,]; via activacién del enlace C-H de

la posicion orto a la amina correspondiente.

2.  Generar los rutenaciclos tipo [Ru(CNN)(NNN)(NCMe);]PFs via adicion de un

ligante bidentado nitrogenado.

3.  Sintetizar los complejos ciclometalados de rutenio (III) tipo [Ru(CNN)2(NNN)]PFg

mediante reacciones de transmetalacion.

4.  Caracterizar los rutenaciclos mediante las técnicas de EM, IR, RMN ('H y *'P) y en

algunos casos difraccion de rayos X.

5.  Determinar por voltamperometria ciclica algunos potenciales redox de los complejos
tipo [Ru(CNN)(NNN)(NCMe)2]PFs y [Ru(CNN)2(NNN)]PF.
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IV. PARTE EXPERIMENTAL.

4.1 Reactivos y disolventes.

Los reactivos 2-p-toluilpiridina, 2-fenil-piridina, acetato de mercurio(Il),
hexafluorofosfato de potasio, 2,2’-bipiridina, 1,10-fenantrolina, tricloruro de rutenio(lII) y

ciclohexadieno fueron obtenidos comercialmente en Aldrich Chemical Co.

El metanol, diclorometano y el acetonitrilo (grado HPLC, Merck) que se emplearon en
la sintesis y purificacion de los metalaciclos de rutenio (II) y (I1I), fueron destilados bajo
atmosfera inerte antes de usarse. El etanol absoluto, dietil éter anhidro (99.5%) vy

acetonitrilo anhidro (99.8%) (Aldrich Chemical Co) se emplearon tal y como se recibieron.

El diclorometano se purificd utilizando la técnica reportada en la literatura®™' que
consiste en colocar el disolvente en un matraz redondo junto con pentoxido de fosforo para
eliminar el contenido de agua que contenga el disolvente. El matraz s¢ coloca en una
canastilla calefactora, la cual se encuentra conectada a un redstato. en la parte superior del
matraz bola se acopla un colector equipado con dos llaves: una para cerrar el paso del
disolvente dei colector al matraz redondo y otra para extraer el disolvente ya destilado. En
la parte superior del colector se le adapta un refrigerante y todo el procedimiento se realiza

bajo atmosfera de nitrogeno.

El metanol se seco de acuerdo a lo reportado en la literatura®®, En un matraz redondo
acoplado a un colector de dos llaves y en la parte superior de este Gltimo un refrigerante se
coloca la cuarta parte del disolvente a destilar junto con el magnesio v un cristal de vodo,
todo esto bajo una atmosfera de argén y sin agitacion. Posteriormente se le agrega el resto
de disolvente a destilar y se procede a iniciar la agitacion y el calentamiento. Para eliminar
el contenido de oxigeno que contenga el disolvente el proceso se realiza bajo atmoésfera de

argon.

La sintesis de todos los complejos ciclometalados de rutenio (11) v (111) se realizaron

bajo atmdsfera inerte de argdn y empleando las técnicas de Schienk™., La sintesis del
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dimero [Ru(n’-C¢Hg)Cla]> fue realizada de acuerdo a lo reportado en la literatura®,

partiendo de RuCl; y ciclohexadieno en medio etandlico a reflujo.

La sintesis de los complejos [Ru(dmba)(NNN)(NCMe),]PF; se realizd en acorde con

lo reportado en la I:teratural )

3 _ ; N .
& [ )
]
|
RU-,% o R CHyCN HiCCNy, ‘ LN
| o e NN T R o
NMe; o X 1“’NCCH, 2
T.A NMe,
=
= ] =
=%
N N= SN ]
Ny

. Esquema 11, Obtencidn del complejo [Ru(dmba)NON)YNCMe), |PFg

Los metalaciclos de mercurio (1) se sintetizaron de acuerdo a lo reportado por Berger

y colaboradores” (Esquema 12).

R E:OH H eCl
HOAc
N, + Hg(OAc), ————=
RS 24 horas
50-60 °C
P
§ R =Me, H

Esquema 12. Obtencion de los metalociclos de mercurio (1) tipo [(CNN)HgCl].

4.2 Caracterizacion fisica y espectroscopica.

La espectroscopia vibracional de infrarrojo se llevo a cabo en un espectrofotémetro
Nicolet FTIR modelo MAGNA 750 en pastilla de KBr, las unidades en que se encuentran
las absorciones son cm™'. La espectroscopia en resonancia magnética nuclear fue llevada a
cabo en un equipo JEOL GX 300 (300.5311 MHz para 'H) empleando como disolventes
CD;CN y CD;0D. Las unidades del desplazamiento son ppm.
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La espectrometria de masas se realizd en un espectrometro JEOL de alta resolucion:
modelo JMS-SX102A mediante ¢l método de FAB® (Fast Aiom Bombardement) en forma

de idn positivo.

La difraccion de rayos X para determinar la estructura molecular de los metalociclos de

rutenio (I1) y (I11) se llevo a cabo en un aparato Bruker Smart Apex CCD.

Los estudios de anilisis elemental se realizaron en la Universidad Louis Pasteur,

Estrasburgo (Francia).

Los estudios de voltamperometria ciclica se realizaron en un analizador electroquimico
Bioanalytical Systems IPC BAS modelo 50W acoplado a una computadora. Para realizar
la VC se tomaron dos electrodos de trabajo; el de platino y carbén vitreo a las condiciones
experimentales siguientes: MeOH, 0.1M (n-Bu){NPFg, Pt, ECS, 20°C y a una velocidad de
barrido de 100mV/s.

4.3 Sintesis de los metalociclos [Ru(CNN)(NCMe)4]PFs.
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Esquema 13. Obtencion de los metalociclos de rutenio (11) tipo [Ru(CNN)}NCMe),]PF..

En un tubo de Schlenk de 100 mL previamente purgado por triplicado mediante la
linea mixta de argon-vacio y equipado con una barra magnética se colocan 1.5 g. (3.01
mmol) del complejo [Ru(n’-areno)Cly]s, 2.22 g. (12.04 mmol) de hexaflurofosfato de
potasio y 0.48 g. (6.02 mmol) de hidroxido de sodio. El sistema se purga por triplicado y
posteriormente se le afiade 50 mL de acetonitrilo anhidro y 6.02 mmol de la arilpiridina.

Finalizada la adicion de la arilpiridina se coloca en la parte superior del tubo de Schlenk un

14
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refrigerante en posicion de reflujo y nuevamente se procede a purgar el sistema por
triplicado mediante la linea mixta de argén-vacio y se inicia ¢l calentamiento a 45- 50°C
mediante un bafio de aceite con termémetro. La mezcla de reaccion se deja calentando con

agitacion constante por 19 horas.

Al finalizar el tiempo de reaccion se deja enfriar la mezcla de reaccion y se procede a
evaporar el disolvente a presion reducida. La purificacion de la mezcla de reaccion se
realizd mediante cromatografia en columna empacada de alimina, empleando
diclorometano como eluyente. La fraccién amarillo canario se colecta y se concentra en un
tubo de Schlenk, posteriormente se procede a recristalizar al compuesto por difusion, la
mezcla de cristalizacion contiene en su primera fase 5 mL de CH,CI/CH5CN 1:1, mientras
que la segunda fase contiene 2.5 mL de la mezcla 1:1 de CH,Cl,/CH;CN y 2.5 mL de
dietil éter, la tercera fase de la mezcla de cristalizacion consiste en 65 mL de dietil éter.

Los cristales amarillo claro se lavan tres veces con 15 mL de dietil éter y se secan a vacio.

Compuesto 1. Rendimiento 63 %. EM[FAB®, m/z (a.r.%)]: 434 (4) [M + HJ", 393 (30) [M
+H —NCCHjs]", 352 (10) [M + H — 2NCCHs]", 311 (15) [M + H = 3NCCHs]", 270 (7) [M
+ H — 4NCCHj3]". IR[KBr, v cm™]: 839 (f, PFe), 2250 (m, NCCHs). RMN-"H[CD;CN,
300.5311 MHz, 8(ppm)]: 8.86 (dd, 1H, *J = 6.0 Hz, 7 = 0.8 Hz, H12), 7.75 (d, 1H, °J =
8.5 Hz, H9), 7.75 (s, 1H, H6 ), 7.69 (td, 1H, °J= 8.0 Hz, *J = 1.4 Hz, H10), 7.60 (d, IH, *J
= 7.7 Hz, H3 6 H4), 7.10 (td, 1H, °J = 7.2 Hz, *J = 1.4 Hz, H11), 6.76 (d, 1H, *J= 7.7 Hz,
H3 6 H4 ), 2.51 (s, 3H, CHs), 2.35 (s, 3H, NCCHs), 1.9 (s, 6H, 2NCCHs). 1.95 (s, 3H,
NCCH3). RMN-*'P[CD;CN, 121.6565 MHz. 8(ppm)]: -144 (h, PF¢).

Compuesto II. Rendimiento 68 %. EM[FAB', m/z (a.r%)]: 419 (5) [M + H]", 379 (63) [M
+ H — NCCH;s]", 338 (37) [M + H — 2NCCH,]", 297 (45) [M + H — 3NCCH;]", 256 (36)
[M + H —4NCCH]", 357 (15). 272 (16). IR[KBr, v cm']: 843 (f, PFs), 2247 (m, NCCHj).
RMN-'H[CD;CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 8.89 (d, 1H, *J = 6.0 Hz, H12), 7.93 (dd. 1H,
3J=7.4Hz, *J=0.8 Hz, H6 ), 7.84 (d, 1H, °J= 8.2 Hz, H9 ), 7.74- 7.67 (m, 2H, HI10 +
H3), 7.12 (td, 1H, *J = 6.0 Hz, *J = 1.4 Hz, H11), 7.04 (d, 1H, /= 7.4 Hz, /= 1.4 Hz,
HS5), 6.91 (td, 1H, *J = 7.7 Hz, *J = 08 Hz, H4), 2.49 (s, 3H, NCCHs), 2.13 (s, 3H,
NCCHy), 1.94 (s, 6H, NCCH3). RMN-"'P[CD;CN, 121.6565 MHz, 8(ppm)]: -143(h, PFe).
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4.4 Sintesis de los complejo tipo [Ru(CNN)(bpy)(NCMe);|PF;.

®
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Esquema 14. Obtenci6n del rutenaciclo tipo [Ru(CNN)(bpy)(NCMe);]PF;.

En un tubo de Schlenk de 100 mL previamente purgado por triplicado mediante la
linea mixta de argon-vacio se colocan en presencia de agitacion 0.865 mmoles del
compuesto I 6 Il y 143 mg (0.796 mmol) de 2-bipiridina, posteriormente se procede a
purgar por triplicado al sistema. Se le afiaden 30 mL de CH,Cl; anhidro y nuevamente se

purga el sistema. Se deja agitando a temperatura ambiente por un lapso de 19 horas.

Finalizado el tiempo de reaccion se procede a evaporar el disolvente a presion reducida
y la purificacion de la mezcla de reaccion se realiza mediante una columna empacada de
alimina, como eluyente se utiliza diclorometano. La fraccion color terracota se colecta en
un tubo de Schlenk y se evapora el disolvente a presion reducida. Posteriormente se
recristaliza el compuesto por difusion; la mezcla de cristalizacion contiene en su primera
fase 4 mL de CH,Cly/CH3CN 1:1, mientras que la segunda fase contiene 2 mL de la
mezcla 1:1 de CH,ClL/CH3CN y 2 mL de dietil éter, la tercera fase de la mezcla de
cristalizacion consiste en 70 mL de dietil éter. Los cristales café oscuro se lavan tres veces

con 15 mL de dietil éter y se secan a vacio.

Compuesto IIL. Rendimiento 71 %. EM[FAB®, m/z (a.r.)]: 653 (29%)[M + H + PF¢]",
508(28%)[M + H]', 467(30%)[M + H — NCCHs]', 426(98%)[M + H — 2NCCH;]",
270(20%) [M + H — 2NCCH; - Bpy]®. IR[pastilla/KBr, v cm™]: 842 (f, PFs). 2259 (m,
NCCH;). RMN-"H[CD;CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 9.34 (dd, 1H.J = 6.0 Hz, *J = 0.8
Hz.). 8.43 (dd, 1H, °J = 7.1 Hz, *J = 0.8 Hz,), 8.22-8.15 (m, 2H), 8.01 (s, IH. H6), 7.89-
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7.65 (m, 6H), 7.48 (td,1H, *J = 8.0 Hz, *J = 0.8 Hz,), 7.39 (dd, 1H, >J = 6.0 Hz, ‘7= 0.8
Hz.), 6.99 (td,1H, >J = 5.9, *J = 1.4 Hz,), 6.87 (dd, IH, *J = 7.7 Hz, *J = 0.8 Hz,), 6.67 (1d,
IH,,°J=5.9, *J= 1.4 Hz,), 2.45 (s, 3H, CH3), 2.20 (s, 3H, NCCH), 2.19(s, 3H, NCCH3).
RMN- *'P[CD;CN, 121.6565 MHz, 8(ppm)]: -136(h, PF).

Compuesto IV. Rendimiento 74 %. EM[FAB®, m/z (a.r.)]: 494(4%)[M + HJ", 453(5%)[M
+H — NCCHjs]", 412(5%)[M + H — 2NCCH]". IR[pastilla/KBr, v cm™]: 839 (f, PFg), 2245
(m, NCCH3). RMN-'H[CD;CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 9.35 (dd, 1H, *J = 6.0 Hz, *J =
0.8 Hz,), 8.4 (d, 1H, °J = 7.9), 8.20 (m, 2H), 7.90 — 7.75 (m, 4H,), 7.65 (td, 1H,’/=7.5
Hz, *J= 0.8 Hz), 7.50 (td,1H, °J = 7.5 Hz, *J = 0.8 Hz,), 7.43 (4, 1H, *J = 6.0 Hz,), 7.22
(qd, 1H, *J=7.2 Hz *J= 1.1 Hz,)), 7.08 — 6.98 (m, 2H,), 6.72 (td, 1H, ,°J=5.8, /= 1.4
Hz,), 2.21 (s, 3H, NCCHj3), 2.14(s, 3H, NCCH;). RMN- *'P[CD;CN, 121.6565 MHz,
8(ppm)]: -136(h, PFg}.

4.5 Sintesis de los complejo tipo [Ru(CNN)(phen)(NCMe),|PFs.
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Esquema 15. Obtencién del rutenaciclo tipo [Ru(CNN)(phen)(NCMe);]PF;

En un tubo de Schlenk de 100 mL previamente purgado por triplicado mediante la
linea mixta de argoén-vacio se colocan en presencia de agitacion 0.865 mmoles del
compuesto I 6 Il y 0.796 mmoles de 1,10-fenantrolina, posteriormente se procede a purgar
por triplicado al sistema. Se le afiaden 30 mL de CH;CN anhidro y nuevamente se purga el

sistema. Se deja agitando a temperatura ambiente por un lapso de 19 horas.
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Finalizado el tiempo de reaccion se procede a concentrar totalmente a presion reducida
y la purificacion de la mezcla de reaccion se realiza mediante una columna empacada de
alimina, como eluyente se utiliza una mezcla de CH,CL/CH;CN 5:1. La fraccion color
terracota se colecta y se concentra en un tubo de Schlenk, posteriormente se procede a
recristalizar al compuesto por difusion, la mezcla de cristalizacién contiene en su primera
fase 5 mL de CH,Cl,/CH;CN 5:1, mientras que la segunda fase contiene 2.5 mL de la
mezcla 5:1 de CHoCL/CH;CN y 2.5 mL de dietil éter, la tercera fase de la mezcla de
cristalizacion consiste en 65 mL de dietil éter. Los cristales cafés oscuros se lavan por

triplicado con 15 mL de dietil éter y se secan a vacio.

Compuesto V. Rendimiento 70 %. EM[FAB", m/z (a.r.)]: 677 (3%)[M + H + PF¢]",
532(10%)[M + H]", 491(30%)[M + H — NCCHs]", 450(30%)[M + H — 2NCCH,]",
270(20%) [M + H — 2NCCH; - Phen]". IR[pastilla/KBr, v cm™): 836 (f, PFe), 2264 (m,
NCCH3). RMN-"H[CD;CN, 300.5311 MHz, &(ppm)]: 9.69 (dd, 1H, >/ =5.0 Hz, *J = 1.4
Hz.). 8.70 (dd. 1H, °J = 8.2, *J= 1.4 Hz,), 8.20-8.14 (m, 4H), 8.08 (s, 1H,), 8.00(d, 1H, >/
=9.0 Hz,), 7.78-7.73 (m, 2H,), 7.45-7.28 (m, 3H,), 6.90 (dd, 1H, *J = 7.9 Hz *J = 1.9 Hz,),
6.52 (td, 1H, °J = 5.8, “J = 1.4 Hz,), 2.48 (s, 3H, CH3,), 2.27 (s, 3H, NCCHs), 2.14(s, 3H,
NCCHa). RMN-*'P[CD;CN, 121.6565 MHz, &(ppm)]: -136(h, PFé).

Compuesto VL. Rendimiento 67 %. EM[FAB", m/z (a.r.)]: 518(4%)[M + H]", 477(4%)[M
+H — NCCH;]", 436(5%)[M + H — 2NCCH;]". IR[pastilla/KBr, v cm™]: 838 (f, PFe), 2243
(m, NCCHs). RMN-'H[CD3CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 9.70 (dd, 1H, >J = 5.0 Hz, *J =
1.4 Hz,), 8.71 (dd, 1H, *J = 8.2, *J = 1.4 Hz)), 8.28 (dd, 1H,%/=7.5 Hz, /= 1.3 Hz, ),
8.22 — 8.13 (m, 4H,), 8.02 (d. 1H,°J =9.0 Hz,), 7.85 (td, 2H, °J = 7.5 Hz, *J = 0.8 Hz,),
7.46 (td, 1H, *J = 7.4 Hz, *J = 1.5 Hz,), 7.36 — 7.32 (m, 2H,), 7.27 (dd, 1H, *J =72, *J =
1.1 Hz,)), 7.10 (td, 1H, >/ =7.7. *J= 1.1 Hz,), 6.57 (td, 1H, *J = 7.2, *J= 1.3 Hz,), 2.28 (s,
3H, NCCHj3), 2.06(s, 3H, NCCH3). RMN- *'P[CD:CN, 121.6565 MHz, 8(ppm)]: -136(h,
PFs).
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4.6 Sintesis de los rutenaciclos [Ru(CNN)(NNN)]PFg.
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Esquema 16. Sintesis de los rutenaciclos tipo [Ru{CNN)L(NNN)]PF,.

En un tubo de Schlenk de 100 mL previamente purgado por triplicado mediante la
linea mixta de argdn-vacio y equipado con un refrigerante en la parte superior se colocan
0.313 mmoles del metalociclo [Ru(dmba)(NNN)(NCMe),;]PFs y 0.313 mmoles del
complejo [(CNN)HgCl]. Posteriormente se procede a purgar por triplicado al sistema con
los solidos. Al finalizar se le afiaden 30 mL de CH3OH anhidro y nuevamente se purga el
sistema por medio de la linea mixta de argon-vacio con la finalidad de eliminar el oxigeno

que contenga la mezcla de reaccion. Se deja agitando a reflujo de metanol por un lapso de
20 horas.

Finalizado el tiempo de reaccion se procede a concentrar totalmente a presion reducida
y la purificacion de la mezcla de reaccion se realiza mediante una columna empacada de
alimina, como eluyente se utiliza una mezcla de CH;CN/CH:Cl; (1:6). La fraccion color
verde oscuro se colecta en un tubo de Schlenk y se procede a evaporar el disolvente a
presion reducida, se recristaliza el compuesto por difusion: la mezcla de cristalizacion
contiene en su primera fase 4 mL de CH;CI/CH;CN 1:1, mientras que la segunda fase
contiene 2 mL de la mezcla 1:1 de CH,Cl/CH;CN y 2 mL de dietil éter. la tercera fase de
la mezcla de cristalizacion consiste en 60 mL de dietil éter. Los cristales negros se lavan

tres veces con 15 mL de dietil éter y se secan a vacio.
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Compuesto VIL. Rendimiento 50 %. EM[FAB". m/z (ar.)]: 594(55%)[M + H]",
438(20%)[M + H — Bpy]". 426(10%)[M + H — Tolpy]". IR[pastiila/KBr, v cm™]: 836 (f,
PFg). Anal. Calc. para CasHagFeNsPRu: C = 55.29, H = 3.82, N = 7.59; Encontrada C =
55.20,H=391,N=7.69. 762

Compuesto VIII. Rendimiento 54 %. EM[FAB®, m/z (ar.)]: 618(65%)[M + HJ",
450(10%)[M + H — Tolpy]*. 438(13%)[M + H — Phen]". IR[pastilla/KBr, v cm™]: 840 (f,
PFg). Anal. Calc. para C3gHagFsNsPRu: C = 56.71, H = 3.77, N = 7.44; Encontrada C =
56.97, H=3.59, N =74l.

Compuesto IX. Rendimiento 52 %. EM[FAB", m/z (a.r.)]: 566(13%)[M + H]’, 410
(20%)[M + H — Bpy]", 255(4%)[M + H — Phen - Phpy]". IR[pastilla/KBr, v cm"]: 839 (f,
PFg).

Compuesto X. Rendimiento 57 %. EM[FAB", m/z (a.r.)]: 590(100%){M + HJ’, 436
(23%)[M + H — Phpy]’, 410(35%)[M + H — Phen]’, 255(7%)[M + H — Phen - Phpy]".
IR[pastilla/KBr, v cm™']: 841 (f, PFe). Anal. Calc. para C3sHysF¢NsPRu: C = 55.29, H =
3.29, N = 7.63; Encontrada C = 55.10, H=3.29, N=7.51.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION.

En esta parte se analizarén los resultados obtenidos para la sintesis y la caracterizacién
de los complejos ciclometalados de rutenio (II) y (III), mostrando su espectrometria de
masas FAB®, espectroscopia de infrarrojo, RMN (‘H y *'P), en algunos casos difraccion de
rayos X y para finalizar se mostrardn los potenciales redox de algunos de los complejos

ciclometalados de rutenio obtenidos.

5.1 Rutenaciclos tipo [(CNN)(NCMe)4Ru]PFg.

Para la obtencién de estos rutenaciclos fue necesario emplear el proceso de
ciclometalacion via activacion del enlace C-H de la posicion orfo a la amina, por medio de
una sustitucion electrofilica aromatica en medio basico. Las aminas que se utilizaron para
llevar a cabo este proceso fueron la 2-p-toluil-piridina y la 2-fenil-piridina, las cuales se
hicieron reaccionar frente al dimero [(n°-CsHe)RuCla)s para originar los rutenaciclos

correspondientes.

NCCH, @
- NaOH HiCCNy, | aNCCH;
KPF, = Ru
@ PN CHyCN | T

R

o +*
o N > < prer: j \j
=7
R=Me compuestol (63%)
R=H compuesto Il (68%)

Esquema 17. Sintesis de los rutenaciclos tipo [Ru(CNN)}NNN)PF,.

Estos complejos se obtuvieron en buenos rendimientos, si se compara con otras rutas

alternas para la obtencion de metalociclos®?,

El aspecto fisico de los compuestos obtenidos en su forma amorfa son amarillos,
mientras que en su estado cristalino suelen generar agujas de color amarillo-naranja, las
cuales en disolucion (CH2Clz 6 CH3CN) suelen ser inestables, ya que descomponen en un

lapso de 8 horas, generando un aceite insoluble de color negro verdoso, sin embargo en
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estado sélido descomponen en un solido verde en cuestion de dias. Por ello es necesario
almacenar estos metalaciclos en tubos de Schlenk con atmosfera inerte de argén para evitar-

la descomposicion.

Estos rutenaciclos son solubles en acetonitrilo, diclorometano, acetona y parcialmente

solubles en etanol.

> Espectrometria de masas FAB",

En este tipo de espectrometria generalmente se observa la parte catiénica del complejo,
el cual estd en acorde con el peso molecular de la formula propuesta para el fragmento
catiénico de los metalociclos sintetizados.

Para complementar el andlisis de la espectrometria de masas se observan diversos
fragmentos que guardan una relacién con el i6n molecular en su forma catidnica, ya que es
posible visualizar una perdida de 41 unidades, la cual corresponderia a una pérdida del
ligante NCCH3; y la presencia del fragmento A. Posteriormente se tienen otras 3 pérdidas
de 41 unidades. lo cual nos indica la perdida de otros 3 ligantes acetonitrilo que se
encuentran en la esfera de coordinacién del rutenio, teniendo como consecuencia los
fragmentos B, C y D, este Gltimo ya no contendria ningin ligante acetonitrilo en la esfera
de coordinacion del centro metélico, solamente tendria a la arilpiridina unida al centro
metdlico. En base .a lo anterior mencionado es posible proponer un patrén de
fragmentacion caracteristico considerando la peculiaridad que para todos los metalaciclos

presentes en este trabajo el ion y los fragmentos generados estan también ionizados (+1

unidades). (Esquema 18).

Fragmento A = Fragmento B

mz %a.r. m/z Yea.r.
393 30%
379 63%

Tabla 2. 16n molecular y fragmentos observados para los rutenaciclos tipo [Ru(CNN)Y(NCMe):]PF,
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Esquema 18. Propuesta para el patrén de fragmentacién generalizado para los metalociclos tipo
[Ru(CNN)YNCMe),]PFs

» Espectroscopia de Infrarrojo.

Mediante este tipo de estudio es posible describir cualitativamente los grupos
funcionales que estén presentes en una molécula. En el caso de estos rutenaciclos se
observa una banda intensa a 837 cm™, la cual corresponde al anién hexafluorofosfato,
también se observa a 1596 cm™ la presencia de carbonos aromaticos, esto es posible de

corroborar por la bandas de mediana intensidad presentes a 3050 cm™. Una banda de
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mediana intensidad se presenta a 2259 cm™, la cual corresponde al estiramiento del triple

enlace C-N de los acetonitrilos que se encuentran en la esfera de coordinacién del rutenio.
» Resonancia Magnética Nuclear.

Para el caso de estos rutenaciclos se observan sefiales correspondientes a protones
aromadticos y a metilos. A continuacién se exhiben las estructuras moleculares de los dos
metalaciclos sintetizados (Esquema 19), enumerando los dtomos de carbono que soporten
hidrégenos para asi poder relacionar sus respectivos desplazamientos quimicos y la

multiplicidad que presenten las sefiales (tabla 3).

PF,

Compuesto | Compuesto I1

Esquema 19. Estructuras moleculares de los compuestos I y 11.

Compuesto . H-12 H-5 H-13y H-14 H-15 H-16
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

8.86 (dd) 2.35(s) 1.99 (s) 251(s)  1.95(s)

Tabla 3. Desplazamientos quimicos en RMN 'H de los rutenaciclos tipo
[Ru(CNNYNCMe),]PF;, realizados en CD;CN
Como se puede observar en la tabla, el proton H-12 para ambos metalociclos es el mas
desplazado hacia campos bajos, debido a que el enlace N-Ru desprotege al protén orto a
este enlace, esta desproteccion genera que el desplazamiento de esta sefial se encuentre a
campos bajos. Para el compuesto I se presenta una sefial a 2.35 ppm. la cual

corresponderia al metilo en la posicion meta al enlace C-Ru.
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En la zona de 3.0 a 2.0 ppm se observan las sefiales de los ligantes acetonitrilos, es
posible discernir que la sefial mas desplazada a campos bajos (~2.5 ppm) para ambos
rutenaciclos corresponderia a H-16, esto se debe al efecto trans generado por el enlace C-
Ru hacia el ligante acetonitrilo, por otro lado, H-15 seria la siguiente sefial a H-16,
mientras que los protones en H-13 y H-14 para ambos rutenaciclos generarian una sola
sefial, debido a que los protones pertenecientes a estos ligantes acetonitrilos son

quimicamente equivalentes.

En RMN de *'P es posible confirmar la presencia del anién hexafluorofosfato, ya que
se observa un hepteto de sefiales en -146.5 ppm para el compuesto I y en el compuesto II
se visualiza el mismo niimero de sefiales en -141 ppm, debido al acoplamiento existente

entre el fosforo y los seis dtomos de fldor.
» Difraccién de rayos X.

Las estructuras de los compuestos I y II fueron confirmadas por la técnica de
difraccion de rayos X. En este caso se constata que el complejo ciclometalado es
mononuclear, ademds de que en los alrededores del metalociclo se encuentra el contraion
hexafluorofosfato. Por otro lado, estos complejos ciclometalados cristalizan con una

molécula de dietil éter.

La geometria que presentan ambos rutenaciclos es !a de un octaedro distorsionado,
Para el caso de la estructura molecular del compuesto II se observa que el enlace Rul-N3
en posicion frans al enlace Ru-C tiene la mayor longitud, esto se debe al efecto trans que
sufre el ligante acetonitrilo. Las longitudes correspondientes a los enlaces Ru-N de los
demas ligantes acetonitrilos son ligeramente mas cortas en comparacién con el enlace
Rul-N4.
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Esquema 20. Estructura molecular del compuesto L.

© 7 Pariametros
Difractémetro
. . Temperatura
Férmula empirica
Peso férmula
Sistema cristalino
- Grupo espacial
Dimensiones de la celda unitaria

Z
Densidad
Coeficiente de absorcién
Intervalo @
Reflexiones colectadas
Método de refinamiento
Riing

Bruker
291 K
Ca22 Hag Fg Ns Og soPRu
615.53g/mol
triclinico
P-1
a= 8.5645 A o= 97.1170°

b= 87292 A B= 95.4670°
c=18.5882 A Y= 98.5230°

2
1.509Mg/m’
0.700 mm™'

2.22a25.00°
11218

Minimos cuadrados-matriz completa

Tabla 4. Pardmetros cristalograficos para el compuesto 1.
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~ “Pardmetros *

Difractémeﬁ-o

Temperatura 555 4 T 0

Formula empirica
Peso formula
Sistema cristalino
Grupo espacial
Dimensiones de la celda unitaria

Z
Densidad
Coeficiente de absorcién
Intervalo ©®
Reflexiones colectadas
Método de refinamiento
Rfinal

a=8598 A

Bruker
293K
Cz;H;oFijOPRu
638.56 g/mol
triclinico
P-1 ;
a= 80.027°
p= 78.933°
v= 81.877°

b= 8.603 A
c=20.172 A

2
1.480 Mg/m*
0.666 mm’'
2.08a25.04°
16972
Minimos cuadrados-matriz completa
R;=0.0636 wR>=0.1559

Tabla 5. Pardmetros cristalograficos para ¢l compuesto II.
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ERRR N

_-seleccionados’
N@3)-Ru(1)-C(7)
‘N@)-Ru(1)-NG).
N@3)-Ru(1)-N(4)

INEG)-Ru(1)-N(S)

C(7)-Ru(1)-N(1)

CMRUDNE)
NAUINCE

Rul-C7

Rul N4

iRl
95.65 (17)
£788.09 (16)
90.14 (15)

§5£90.08 (15) 5 BEN(@)-Ru(1)-N(S) + ¢

79.95 (17)

91,03 (17) 17 EAN(SY-Ru()-NQ@) ' E
N(] - Ru{l )-N(2)
“174.56 (14) o

173.95 (16)

enlace (A)
2,021 (4)
2.009 (4)
2.024 (5)

2,062 (4)

2.162 (4)

5 seleccionados .

C(7)-Ru(1)-N(5)

L N(D)-Ru(1)-N(5)

N(4)-Ru(1)-N(2)

N(1)-Ru(1)-N(4)

175.46 (16)
92.47 (15)
87.52(16) |
90.63 (16) -+ |
94.17 (15)
177.94 (15)

88.79 (16)

Tabla 7. Angulos de enlace més representativos para el compuesto I

Eniace seleccionado |

Rui- N2

Rul-Cl

RN

Rul- N4
Rul- N3

~ Longitudes de |

enlace (4)
2.047 (5)

2.014 (6)
2,049 (5)
2.010 (4)

2.003(5)

Tabla 8. Longitudes de enlace mds representativas para el compuesto I1.

Angulos
seleccionados

N(2)-Ru(1)-N(2)
N(2)-Ru(1)-N(3)
N(2)-Ru(1)-C(1)

N(2)-Ru(1)-N(4)
C(1)-Ru(1)-N(1)
C(1)-Ru(1)-N(4)
N(4)-Ru(1)-N(5)

" ‘grados

90.36 (17)
90.01 (18)
94.41 (2)
88.27 (18)
79.99 (2)
92.07 (19)
176.76 (17)

Angulos
seleccionados
C(1)-Ru(1)-N(5)
N(3)-Ru(1)-N(5)
N(4)-Ru(1)-N(3)
N(T1)-Ru(1)-N(5)
N(1)-Ru(1)-N(4)
N(1)-Ru(1)-N(3)
N(1)-Ru(1)-N(2)

grados

91.03 (19)
89.92 (18)
87.06 (18)
91.39 (17)
90.07 (18)
95.57 (18)
174.09 (18)

Tabla 9. Angulos de enlace mds representativos para el compuesto 11,
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5.2 Rutenaciclos tipo [Ru(CNN)(NNN)(CH3CN),]PFs.

Como se mencioné con anterioridad, los complejos tipo [Ru(CNN)(NCMe)4]PFs son
sensibles al O, lo cual no los hace 6ptimos candidatos como mediadores en la
transferencia asistida de electrones sobre oxidoreductasas, por lo que, los compuestos I y
II solamente servirdn en este presente trabajo como materias primas para la preparacion de
otros  metalociclos de rutenio(Il). Para obtener los complejos tipo
[Ru(CNN)(NNN)(CH3CN)2]PFs es necesario tener como base un rutenaciclo de la forma
[Ru(CNN)(NCMe)s]PFs y a un ligante bidentado donador ¢ fuerte, para generar un
proceso de adicion-eliminacion, en el que los ligantes acetonitrilos sean desplazados por
los ligantes bidentados nitrogenados, en el que el producto de la reaccién sea el
metalociclo de nuestro interés. Los rendimientos para esta reaccion son buenos y un factor
que influird en la formacién de estos complejos es el medio de reaccién (Esquemas 22 y
23).

®
NCCH; @
HiCONy, | aNecH
R Ru CH,CI HyCCN,, o e
~ =) 2Ll 3 W, | BE

| WaCH) BE - K 19 horas $
N TA.

R = Me el rendimiento es del 71% compuesto III

R=H el rendimiento es del 74% compuesto IV

Esquema 22. Reaccién de adicion-eliminacién entre el metalociclo tipo
[Ru(CNN)NCMe),]PFs y la 2,2’-bipiridina.

NCCHy @

HyCCNy, | _NCCH;

Ru CH,CN
N, o N >
| NCCH; | P, + 19 horas
N

= T.A.

R = Me el rendimiento es del 70% compuesto V
R=H el rendimiento es del 67% compuesto VI

Esquema 23. Reaccion de adicién-eliminacion entre el metalociclo tipo
[Ru(CNN)YNCMe)s]PF, v la 1,10-fenantrolina.
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Como se observa en el esquema 13 y en las reacciones de obtenci6n de los compuestos
1 y I, el acetonitrilo tiene dos funciones; una como el medio en que se efectia la reaccion
y otra como ligante. Un aspecto relevante consiste en que la reaccién exhibida en el
esquema 23, al efectuarse en acetonitrilo como medio de reaccion, el proceso no se lleva a
cabo, es por ello que se eligié un disolvente que facilitard la labilizacion de los ligantes
acetonitrilo en los compuestos I y II, de tal manera que sea posible realizar el proceso de
adicion del ligante bidentado nitrogenado (2-bipiridina) al centro metilico; el disolvente

que permiti6é que se efectuara este proceso fue el diclorometano.

Estos cuatro metalociclos son estables a temperatura ambiente e inertes al oxigeno
molecular y al agua, tanto en fase s6lida como en disolucion. Los complejos son solubles
en acetonitrilo, diclorometano, acetona y metanol. En estado amorfo presentan un color

terracota, mientras que en su forma cristalina poseen un color guinda.

» Espectrometria de masas FAB".

Para estos metalaciclos el ion molecular que aparece en espectrometria de masas
corresponde a la parte cationica de la molécula, concordando este valor con el peso

molecular de la formula propuesta para los cuatro metalaciclos.

Para los cuatro rutenaciclos se pueden observar diversos fragmentos. los cuales
guardan una cierta relacién con el i6n molecular del fragmento catidnico (Esquema 24), ya
que existen dos pérdidas correspondientes a los ligantes acetonitrilos, de tal manera que se
tendrian los fragmentos A y B, también se observa la pérdida de un ligante bidentado

nitrogeno de tal manera que se tendria el fragmento C.

Acorde con la propuesta de patrén de fragmentacion es posible escribir las relaciones

m/z para los 4 metalociclos (tabla 10).
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Fragmento A

m/z  (%a.r.)

467
30%

5%
7%
4%

Fragmento B

m/z

426

(%a.r.)
30%

e

5%

Tabla 10. 16n molecular y fragmentos observados para los rutenaciclos tipo
[Ru(CANYNNNYCH;CN).]PFe

N
tioony,, | o

1on molecular

Fragmento B

)
“N N

Ru,
< | “ncc, |epS
N

> H

H

-NCMe

Fragmento C

HCCNy, | N

U,
| e,
N

(]’

-NCMe

o

Fragmento A

Esquema 24. Propuesta para el patron de fragmentacion generalizado para los metalociclos tipo

[Ru{CON)(NMN)NCMe),|PF,
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» Espectroscopia de infrarrojo.

Este analisis permite identificar los grupos funcionales que estin presentes en la

molécula bajo estudio. Para el caso de estos cuatro rutenaciclos la banda intensa

correspondiente al anién hexaflurofosfato esté presente a los 830-842 cm™, también se

observa a 1596 cm™ la presencia de anillos aromaticos, esto se constata por la bandas de

mediana intensidad presentes a 3050 cm’, una banda de gran intensidad se visualiza entre

los 2260 y 2263 cm™, la cual corresponde al estiramiento C-N de los ligantes acetonitrilos

que se encuentran unidos al centro metélico.

» Resonancia Magnética Nuclear.

Para estos dos tipos de rutenaciclos se muestran sus estructuras moleculares (esquema

25), enumerando los dtomos de carbono que soportan protones para facilitar la asignacion

de desplazamientos quimicos y la multiplicidad perteneciente a cada seiial.

Esquema

Compuesto 111 y V

25. Estructuras

@

PF,

moleculares  generalizadas

para

Compuesto IV y VI

los rutenaciclos

tipo

[Ru(CANYNNNYCH;CN);]PF; enumerando las posiciones que soportan protones dentro de la molécula.

Compuesto H-12 H-5
(ppm) (ppm)
111 9.34 (dd) 245(s) 2.20 (s) 2.19(s)
v 9.35 (dd_) 7.48 (1d) 2.21(s) 2.14 (s)
A4 9.69 (dd) 2.48(s) 2.27 (s) 2.14 (s)
\4! 9.70 (dd) 7.46 (1d) 2.28 (s) 2.06 (s)
Tabla 11. Desplazamientos quimicos en RMN 'H de los rutenaciclos tipo
[Ru(CONYNNANYNCMe)|PF,. realizados en CD,CN
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La sefial que esta mas desplazada hacia campos bajos corresponde al protén orto al
enlace N-Ru, debido a la desproteccién generada por el centro metdlico. En todos los
metalociclos las sefiales que se encuentran entre los 8.0 y los 6.5 ppm corresponden a los
protones aromaticos restantes que se encuentran dentro de la molécula, para el caso de los
compuestos IV y VI el niimero de protones arométicos es igual a 16, mientras que en los
compuestos III y V el valor es de 15, concordando con la estructura molecular propuesta
para los 4 complejos preparados. Los protones del metilo bencilico para los compuestos
III y V se observan a campos altos (2.4 ppm). Las dos sefiales que se encuentran a campos
muy altos (2.2-2.06 ppm) corresponden a los protones pertenecientes a los ligantes
acetonitrilo (H-13 y H-14), los cuales no son quimicamente equivalentes debido a la
geometria de octaedro distorsionado que presenta el complejo metilico en los cuatro

metalociclos preparados.

En RMN de *'P es posible confirmar la presencia del anion hexafluorofosfato, ya que

se observa un hepteto de sefiales en -138 ppm para los cuatro rutenaciclos.
» Difraccion de rayos X.

Solamente la estructura del compuesto V fue confirmada por la técnica de difraccion
de rayos X. Es posible observar el anién hexafluorofosfato dentro de la estructura

molecular, ademds de que este rutenaciclo cristaliza con una molécula de dietil éter.

La geometria que presenta este rutenaciclos es la de un octaedro distorsionado, en este
metalaciclo también se observa que el enlace Ru-N en posicion trans al enlace Ru-C tiene
el valor més grande en cuestion de longitud, esto se debe al efecto trans que sufre este
ligante acetonitrilo. Las distancias de Rul- N1 y Rul- N14 son muy semejantes, debido al
semejante caracter retrodonador = de los ligantes. Para las longitudes de enlace de Ru-N14
y Ru-N31, llegan a ser diferentes debido a que la fenantrolina es un pobre donador m con
respecto al ligante acetonitrilo, teniendo como consecuencia que el enlace Ru-N14 sea

mads corto, respecto a la longitud del enlace Ru-N31.
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Esquema 26. Estructura molecular del compuesto V.

~ Parémetros
Difractémetro
*"Temperatura
Férmula empirica
~*Peso formula
Sistema cristalino
Grupo espacial
Dimensiones de la celda unitaria

Z
Densidad
Coeficiente de absorcién
Intervalo @
Reflexiones colectadas
Método de refinamiento

Rfinal

Bruker
293 K
CstzquNsPRu
676.56 g/mol
monoclinico
P2,/n
a= 15.195A

b= 12.169 A
c=16.885 A

= 90.00°

B= 113.26°
¥= 90.00°

4
1.569 Mg/m®
0.670 mm™
1.53a32.63°
38385
Minimos cuadrados-matriz completa
R;=0.0690 wR,=0.0832

Tabla 12. Parimetros cristalograficos para el compuesto V.,



Resultados y Discusion

» enlace @A)
Rul-NI4 1 989 (5)
Rl.li N1 'ﬁ-.vr? ¢
Rul-C7
Rul=sN17:8000 s
Rul-N31 2,047 (4)
Rul=N20 "= D2 21374y e

Angulos I ;

seleccionados oL : seleccionados : A
N(14)-Ru(1)-C(7) 92.60 (3) N(14)-Ru(1)-N(20) 94.34 (19)
N(1)-Ru(1)-C(7) 82202y %5 BN(1)-Ru(1)-N(20) * “*0004(19)
N(14)-Ru(1)-N(17) 89.62 (18) C(7)-Ru(1)-N(20) 169.40 2) |
N()-Ru(1)-N(17) . 89.91:(18) "~ _N(17)-Ru(1)-N(20)’ 96.9012) " |
C(7)-Ru(1)-N(17) 91.10 (2) N(31)-Ru(1)-N(20) 78.23 (19) .
N(14)-Ru(1)-NG1) 90.63(19) 4/ - NQI4)Ru(1y:N(1) 1 7174720 2)% |
N(D-Ru(1)-N(31) 90.28 (17) N(l?)-Ru(l)—N(:ﬂ) 175 10 (2) |

Tabla 14. Angulos de enlace mis representativos para el compuesto V.

5.3 Rutenaciclos tipo [Ru(CNN)2(NNN)]PFe.

En este tipo de complejos el rutenio exhibe un estado de oxidacién de 3+, de tal
manera que este tipo de metalociclos presentan propiedades paramagnéticas. Para llevar a
cabo la obtencion de estos complejos es necesario realizar una transmetalacién (Esquema
27). En este proceso se va a llevar a cabo una oxidacion del complejo ciclometalado de
rutenio(Il) asi como una reduccién del mercurio(Il) presente en el compuesto
organomercurado, para obtener como producto de reaccion al metalociclo de rutenio(I1I)

de interés y al mercurio metilico.
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[~ e

a
R TKC‘ HiCCNy, |
%

o

Ru MeOH
N | \NCCH! reflujo
NMe; 20 horas

R'=Me vy I(—\N = 2,2"-bipiridina compuesto VII  50%

'=Me vy m = 1,10-fenantrolina compuesto VIII  54%
R'=H vy m = 2,2"-bipiridina compuesto IX 52%
R'=H vy I(—\N = 1,10-fenantrolina - compuesto X 57%

Esquema 27. Reaccin de transmetalacion para la obtencion de los metalaciclos de rutenio(I1l)
tipo [Ru(CNIN),(NNN)]PFs.

Cabe sefialar que este tipo de complejos poseen estructuras moleculares de 17
electrones, las cuales no cumplen con la regla de los 18 electrones. Por otro lado, la
reaccion de transmetalacion tiende a formar complejos con un alto grado de simetria. Los
rendimientos de las reaccion son moderados, si se compara con los procesos alternos para
la obtencion de metalociclos de rutenio(lll) via transmetalacion, un factor que favoreci6 al
proceso fue el uso de metanol como medio de reaccion, ya que en este medio se ve
favorecida la activacion de los enlaces C-Ru, debido a la polaridad que presenta este

disolvente.

Estos metalociclos de rutenio(Ill) son solubles en acetonitrilo, diclorometano, acetona
y metanol, son estables tanto en estado solido como en disolucion a condiciones
ambientales. La coloracién que presentan en general estos complejos en su estado sélido es

negra, ya sea en su forma cristalina o amorfa.

» Espectrometria de masas FAB".

En la mayoria de los casos el ién molecular que esta presente en espectrometria de

masas corresponde a la parte catiénica de la molécula. Proponer un patron de
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fragmentacion para este tipo de metalociclos no es tan facil como lo observado en los
anteriores metalociclos, ya que las pérdidas no llegan a ser consecutivas, de tal manera que
es posible tener una fragmentacion del ligante bidentado nitrogenado 6 en su contraparte
del fragmento de la arilpiridina, generdndose asi el fragmento A 6 el fragmento B
respectivamente. El fragmento C es producto de la pérdida de una arilpriridina y de un
ligante bidentado. Enseguida se muestra la propuesta del patrén de fragmentaci6n para los
metalociclos tipo [Ru(CNN)2(NNN)]PFs, solventando la propuesta con los espectrogramas

de los cuatro complejos ciclometalados obtenidos (Esquema 28)

i, T

Fragmento B Fragmento A

Fragmento C

Esquema 28. Propuesta para el patron de fragmentacion generalizado para los metalociclos tipo
[Ru(CNN):(NMN)]PFe.
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De acuerdo a la propuesta realizada es posible sefialar las relaciones m/z para estos

complejos ciclometalados de rutenio (I1I) (tabla 15).

Fragmento A . .. Fragmento B

m/z (%a.r) m/z (%a.r.)
438 . 20% 426 10% -
438

Tabla 15. [6n molecular y fragmentos observados para los rutenaciclos tipo
[Ru(CNN)2(NNN)]PFe.

» Espectroscopia de infrarrojo.

En los cuatro metalociclos de rutenio (III) existe la banda que corresponde al anién
hexaflurofosfato a los 831-844 cm™, de igual manera es posible corroborar la existencia de
anillos aromaticos, por presentarse una banda de mediana intensidad a los 1585 cm™ y una

banda de mediana-baja intensidad presente a los 3000 cm™.
» Resonancia Magnética Nuclear.

Como se menciond anteriormente las estructuras propuestas corresponden a un estado
de oxidacién del rutenio de 3+, por lo que no es posible realizar RMN sobre este tipo de

compuestos, ya que presentan propiedades paramagnéticas.
» Andlisis Elemental.

Como no fue posible realizar RMN fue necesario emplear otra técnica de
caracterizacion para estos rutenaciclos; siendo anélisis elemental la que permitio confirmar
las estructuras moleculares de los complejos de rutenio (111) presentados en este trabajo. A
continuacion se comparan los porcentajes elementales calculados para las estructuras
moleculares propuestas contra los obtenidos experimentalmente para el caso de los

metalociclos de rutenio presentados en este trabajo (Tabla 16).
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%Cc. | %Copi %Heaie ./ %oHop  %Nege / %Ngy

compuesto VII 55.29/55.20 3.82/3.91 7.59/7.69

|| compuesto VIII 56.71/56.97 3.77/3.59 7.44/7.04

comp“egtg X 55.59/55.10 3.29/3.29 7.63/7.51

Tabla 16. Anilisis elemental de los rutenaciclos tipo [Ru(CNN),(NMN)JPFg.

Con ello se constata que las estructuras moleculares propuestas para estos 3 complejos
ciclometalados de rutenio(lll) son correctas, dados los porcentajes calculados y los

obtenidos mediante andlisis elemental.

> Difraccién de rayos X.

Las estructuras de los compuesto VIII y del compuesto IX fueron confirmadas por la
técnica de difraccion de rayos X. Dentro de la celda unitaria de los dos complejos se
visualiza al anién hexafluorofosfato, asi como moléculas de dietil éter, indicando que

dichos metalociclos tienden a cristalizar con una molécula de este disolvente.

El compuesto VIII presenta una geometria de octaedro distorsionado, los enlaces mas
cortos son Ru(1)-C(1) v Ru(1)-C(14), esto se debe a que estos dos carbonos ejercen una
retrodonacién m sobre el rutenio, provocando que la distancia entre estos dos 4tomos se
acorte. Las longitudes de enlace mas largas dentro de la molécula corresponden a los
enlaces C-N que se encuentran en posicion frans a los enlaces C-Ru, el efecto trans es el

que origina que estas longitudes de enlace sean mas largas.
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- Longitudes de
enlace (A)
1.999 (3)

Rul-Cl4. . .
Rul- N8

Rul-N27
Rul-N38
Rul-N21

La820293)
2.059 (2)

R BRD067(2) T
2.164 (2)

1921742

Tabla 17. Longitudes de enlace més representativas para el compuesto VIII

Angulos
seleccionados

C(1)-Ru(1)-C(14)
N(8)-Ru(1)-C(1)
C(14)-Ru(1)-N(8)

C(1)-Ru(1)-N(27)
C(14)-Ru(1)-N(27)
N(8)-Ru(1)-N(27)
C(1)-Ru(1)-N(38)

94.18 (11)
80.49 (10)
92.02 (9)
93.52 (10)
93.81 (9)
171.93 (9)
95.19 (9)

Angulos
seleccionados
N(8)-Ru(1)-N(38)
N(27)-Ru(1)-N(38)
C(1)-Ru(1)-N(21)
C(14)-Ru(1)-N(21)
N(8)-Ru(1)-N(21)
N(27)-Ru(1)-N(21)
N(38)-Ru(I)-N(21)

~grados

96.84 (8)
78.22 (8)
171.79 (9)
78.37 (10)
96.19 (8)
90.45 (8)
92.65 (8)

Tabla 18. Angulos de enlace mds representativos para el compuesto VIIL.
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 Parmetros

Difractémetro
Temperatura . - -
Férmula empirica
Peso formula’
Sistema cristalino
Grupo espacial
Dimensiones de la celda unitaria

Z
Densidad
Coeficiente de absorcién
Intervalo ©

... Reflexiones colectadas . . |

Meétodo de refinamiento
. RS

Bruker

293 K

C36H23F6N4PRU

762.66 g/mol
triclinico
P-1

a= 10.607 A
= 113394
c=14.279 A

a= 73.154°
B= 88.900°
v= 79.598°
2
1.568 Mg/m’®
0.603 mm’
1.91a30.11°
27665
Minimos cuadrados-matriz completa
R,=0.0521 wR>=0.0795

e e

Tabla 19. Pardmetros cristalograficos para el compuesto VIII.

La geometria que presenta el compuesto IX es la de un octaedro, mientras que la
simetria de la estructura molecular de este compuesto llega a ser alta, por como se puede
observar en el esquema 19 y tablas 20 y 21, ademas de que no fue posible discernir entre
un atomo de carbono y el del nitrégeno dentro de la molécula, ya que los ligantes 2-
bipiridina y 2-fenilpiridina son muy semejantes. Debido a la alta simetria de la molécula

solamente se reportaron dos longitudes de enlace, asi como 4 angulos de enlace.
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nlace seleccionado . ongitudes de
“enlace (&)
Rul-Cl 2.046 (9)

Angulos grados
seleccionados
C(1)-Ru(1)-N(5) 90.36 (14)
C(1)-Ru(1)-N(7) 90.01 (10)
C(D)-Ru(1)-N(D) 94.41 (13)

Tabla 21. Angulos de enlace més representativos para el compuesto 1X.
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Parametros

Difractémetro
Temperatura
Férmula empirica
Peso férmula
Sistema cristalino
Grupo espacial
Dimensiones de la celda unitaria

Z
Densidad

CanFﬁNqPRu
romboédrico
o RN et
a= 13 8309A

b= 13.8309 A
c~5zso7A

ﬁ«‘-? cj 12
1.619 Mgl’m

|3 90.00°

o000

©0.661 mm™ -
[ 87 a25. 03 e

Coeficiente de absorcion
Intervalo @
Reflexiones colectadas
Método de refinamiento

Tabla 22. Pardmetros cristalograficos para el compuesto IX.

5.4 Voltamperometria ciclica.

Para que un complejo sea un nosible candidato como mediador en la transferencia
asistida de electrones sobre oxidoreductasas es necesario que presenten estabilidad en
disolucién a condiciones ambientales y que no generen compuestos de descomposicién o
que exista una modificacion dentro de la estructura del metalociclo. Es por ello que los
posibles candidatos para dicho proceso son los rutenaciclos tipo [Ru(CNN)(NNN)]PFg y
tipo [Ru(CNN)(NNN)(CH3CN)]PFg, en acorde con su estabilidad. Otra propiedad que hay
que tomar en cuenta es el potencial redox de estos rutenaciclos, el cual debe de ser
relativamente bajo para poder regenerar ficilmente el mediador, ya que se evita la
oxidacion o reduccidn secundaria de la enzima o el sustrato. Otra caracteristica que se
relaciona con el potencial redox es la fuerza de conduccién que deben tener los mediadores
para garantizar una alta velocidad en la transferencia asistida de electrones en la enzima,
dicho pardmetro debe de ser elevado. Se determinaron los potenciales redox de algunos
metalociclos tipo [Ru(CNN);(NNN)]PFs y tipo [Ru(CNN)(NNN)(CH3CN),]PFs (Tabla
23) y también se muestran los voltamperogramas para estos complejos (Esquemas 31, 32 y
33 y Anexo ).
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Corriente/A

Cornpues ;

Tabla 23. Potenciales redox de los complejos. [Ru(CNN)(NNN)JPFg y tipo
[Ru(CNN)YNNN)YCH,CN),].

| —— compuesto VI
----- compuesto VIl

587 mV

\

-0,00001

-0,00002

-0,00003 S

-0,00004 -—

0.0 06
EN (ECS)

Esquema 31. Voltamperometria ciclica de los compuesto VI ¥ VIL
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corriente/A

corriente

0,00004
0,00003
0,00002

0,00001

0,00000 /

-0,00003 -

0.00005
0.00004 -
0.00003 -
0.00002 —
0.00001
0.00000 —
-0.00001 -
000002

-0.00003

—— compuesto IV Pl
—— compuesto IX P

A75mV :

)
| |
-0,00001 !
H\\, \ |
A \ i \\ )
-0,00002 N )
T ¥ L) x ) = L)
-03 0,0 03 06

ENV (ECS)

Esquema 32. Voltamperometria ciclica de los compuesto IV y IX.

Ru"Ru"

. > - e
-25 20 -1.5 -1.0 0.5 0.0 0.5 10 15 2.0
EN (ECS)

Esquema 33. Voltamperometria ciclica del compuesto X.
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Como se logra observar en los voltamperogramas se ha podido modificar el potencial
redox de los rutenaciclos, ya que los complejos tipo [Ru(CNN)(NNN)(CH3CN),;]PFgs
poseen potenciales redox arriba de los 500 mV, mientras que los complejos tipo

[Ru(CNN)2(NNN)]PF¢ presentan bajos potenciales redox ( -200 mV aproximadamente).

Como se ha ido mencionado en este trabajo, los potenciales redox Optimos para
presentar una alta actividad como mediadores en la transferencia asistida de electron estan
en el intervalo de 0 — 300 mV, mas no obstante, no se esperaba obtener potenciales redox
tan bajos, como lo mostrado en los metalociclos tipo [Ru(CNN)(NNN)]PFs, pese a que se
salen del intervalo sefialado, estos tipos de complejos pueden servir como mediadores en la
transferencia asistida de electrones, ya que presentan bajos potenciales de regeneracion,
siendo esto ultimo una caracteristica importante para el disefio de biosensores. Para los
complejos tipo [Ru(CNN)(NNN)(CH3;CN)2]PFe, que exhiben potenciales redox de 500
mV, pese a que puedan presentar alguna actividad en la transferencia de electrones con
enzimas redox, ya que sus altos valores de potencial hacen dificil su aplicacién como

mediadores en la transferencia asistid de electrones con enzimas redox,.
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Conclusiones

VI. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS.

1. Se propuso una ruta sintética para la obtencién de nuevos complejos ciclometalados de
rutenio(Il) tipo [Ru(CNN)(NNN)(CH3CN);]JPFs, a partir de reacciones de

ciclometalacién, en el que se involucra una previa activacion del enlace C-H de

arilamina.

2. Se propuso una ruta de sintesis para complejos ciclometalados de rutenio(llI), a partir

de reacciones de transmetalacion con complejos organomercurados.

3. Se logré modificar el potencial redox de los metalociclos de rutenio, ya que fue posible

disminuir el potencial redox de los complejos a valores menores a 0, lo cual es 6ptimo

para la transferencia asistida de electrones con oxidoreductasas.

4. Posteriormente se procedera a realizar pruebas de actividad en transferencia asistida

de

electrones con enzimas redox (glucosa oxidasa y peroxidasa) de los complejos

ciclometalados de rutenio presentados en este trabajo.
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VIII. ANEXO L

Voltamperogramas para los compuestos IV, V1 y VIL
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[ Mass Spectrum )

Data : Dr-Ronan-Le-Lagadeclll Date : @3-Dec-20@2 10:36
GSample: 270104-16 TolpylLd

Note : Luis-Velasco

Inlet : Direct Ion Mode : FRB+.

Spectrum Type :
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Esneetro 2. Espectrometria de masas (FAB") del compuesto 1.
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