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Prólogo

La apariciónde los conductoresde luz conocidoscomofibras ópticas
supusouna auténtica revolución en muy diversos campos científicos y

tecnológicos,especialmenteen el áreade las Telecomunicaciones.En lo que

concierne a las Ciencias Químicas, la conjunción de los ya tradicionales

métodosópticosespectrofotométricosy fluorimétricos conestetipo deguias

de luz hadadolugar a los dispositivosbautizadoscon el nombrede sensores

químicosdefibra opima.

A pesarde sujuventud, la nuevatécnicaya seha aplicadocon éxito a

la determinación de numerosos analitos, cuya lista se incrementa

constantementecon nuevasaportaciones.No obstante,aún suponeun reto

mportanteel superarlas dificultades de diseño,construccióny operación

parala aplicaciónindustrial o comercialde los sensoresdefibra óptica.

Un aspectocrucialde caraa la construccióndenuevosdispositivosde

estetipo es la elecciónde indicadoresqueposeancaracterísticasóptimaspara

la medidaque sepretenderealizar,tanto en lo que respectaal analito como

al medio en que éste se encuentra. Ante tal problema, los químicos

analíticoshanrecurrido,en la mayoríade los casos,a la amplísimagamade

indicadoresque, durante décadas,se han desarrolladopara su empleoen

multitud de métodos espectrofotométricosy espectrofluorimétricospara

muy diversosanalitos.Con frecuencia,estasituaciónplanteaproblemasde

difícil solución, especialmenteen lo que se refiere a la necesidadde

inmovilizar los compuestos fotosensibles en algún tipo de soporte

polimérico estable, inerte y adecuado a las condiciones de medida,

susceptibledecolocarseen el extremode la fibra óptica.

Otra perspectiva es la que plantean grupos de investigación de

caráctermultidisciplinar. Este enfoque proponelas ventajas de un control

sobretodo el procesode invencióny construccióndel nuevodispositivo, en

el que, lógicamente,unade las etapasfundamentalesesel diseñode nuevos

indicadores: moléculas cuyas característicasestructurales,electrónicas y

fotoquímicasseanóptimascon respectoal restode los factoresque influyen

la buenamarchadel procesodemedida. El desarrolloalcanzadoennuestros

díaspor las estrategiasde síntesisorgánicae inorgánicapermiteseleccionar

los métodosapropiadospara la preparaciónde estos nuevoscompuestos.

Dado el carácter novedoso de éstos, los aspectos de caracterización,

especialmentedesdelos puntos de vista fotofísico y fotoquímico, adquieren

especialrelevancia,dadala naturalezadel métodoanalítico. Llegadosa este

punto, y comprobadala efectividad de la respuestaal analito objetivo,
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todavíarestala labor de búsquedadel procedimientode inmovilización de
la sonday de la realizaciónde la medidaen sí. Todo esteprocesoconjuga
parcelasbien distintas del espectrocientífico de la Química: Orgánica e

Inorgánica,Analítica y QuímicaFísica.A pesarde las dificultades,si todo
funciona correctamente,el resultado será la preparación de nuevos

dispositivosde característicaslo másajustadasposible a las funcionesque
pretendemosquedesempeñen.

La presenteTesisse englobadentro de estaúltima metodologíade
trabajo.Durantesu curso se han desarrolladonuevassondasmoleculares

para vanos analitos (pH/CO2, 02 y alcoholes/agua)cuyo interésen los
campos biomédico, industriaL tecnológico, medioambiental, etc., es

incuestionable.Esta Memoria describeel trabajo centradoen las primeras
fasesdel proceso,es decir, en el diseño, síntesisy caracterizaciónde los
nuevosindicadores.Comienzaconunarevisión de los antecedentes,en la
que se intentaexponer,en primer lugar,qué esun sensorqumíicode fibra
óptica y cuáles son los dispositivos de este tipo más representativos
descritoshastaahorapara la medidade los analitos de nuestrointerés.A
continuación,se presentanaquéllosantecedentesde carácterfotofísico y
fotoquímicoqueson útiles parala caracterizaciónde nuestroscompuestos
desde estos puntos de vista. En la parte experimental se detallan los
métodosde preparacióny caracterizaciónempleados,asícomo las técnicas

fotofísicas y fotoquímicas utilizadas. En el capítulo de resultados y
discusiónse analizantodos los pormenoresrelacionadoscon la síntesisde
los nuevos compuestosy su caracterización,tanto estructural como
fotofísica y fotoquímica. Este último aspectoocupa una parte destacada
dentrode la labor realizada,por cuantosólo un conocimientoprofundode
las característicaselectrónicasy del comportamientofotofísicoy reactividad

fotoquímicade los nuevosindicadores,ademásde constituir una metade
interéscientífico por sí misma, nos informará acercade la maneramás
adecuadade emplearlosen el dispositivo. Pesea que no constituyeunode
los contenidosfundamentalesde estetrabajo, nos ha parecidointeresante

incluir la aplicación de nuestrasmoléculasa la construcciónde algunos
sensoresquimicosde fibra óptica, lo que demuestrala utilidad de todo el
trabajorealizado.Por último, y bajo el título de conclusiones,se resumen
los aspectosmás interesantesde la labor investigadorarecogida en la

presenteMemoria.
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Antecedentes

1. INTRODUCCiÓN.

La naturaleza marcadamente multidisciplinar de la labor
investigadoraobjeto de estaTesisha condicionadola variedadde los temas
tratadosenestasección.Lascuestionesrelativasala síntesisde compuestos
se dejan apartepor la escasauniformidad de las estrategiasy métodos
utilizados, que siemprehan perseguidola consecuciónde las moléculas
objetivo por el camino más rápido y sencillo posible. Por ello, en este
capítulo nos centraremosen los aspectosmás relevantesde los campos
analíticoy fotoquímico.

En una primera parte, examinaremosde maneramuy general los
sensores químicos de fibra óptica: su constitución, funcionairniento,
clasificación, ventajase inconvenientes,aplicaciones,etc. Seguidamente,
dedicaremosnuestraatencióna los principios demedidadelos dispositivos
ópticos descritoshastala fecha paracuantificar los analitos que han sido

objetode nuestrotrabajo,haciendoreferenciaa los ejemplosextraídosde la
bibliografía quenos han parecidomás interesantese ilustrativos, pero sin
ningúnafándellevar acabounadescripciónexhaustiva.

A continuación,nos ocuparemosde los diversostipos de indicadores
sintetizadosy, más concretamente,de los aspectosconcernientesa su
fotofísica y fotoquímica, que han ocupado una parte fundamental de
nuestroestudio.Paraello, trataremos,enprimer lugar,de los complejosde
rutenio(II) con ligandos azaheterocídicosquelatantesde tipo a-diimina,
para introducimos, por último, en aquellos aspectosrelativos a los 1,3-
azoles poliarilsustituidos que consideramosde interés para nuestros
objetivos.
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2. SENSORES QUÍMICOS DE FIBRA OPTICA.

2.1. GENERALIDADES.

Se puede denominar sensor a cualquier dispositivo capaz de
responderde forma continua,reversibley en tiempo real frentea un estímulo
externo. Si la respuestase hace medible gracias a la variación de un

parámetrorelacionadocon la radiación luminosa,se trata de un sensor
óptica. Si, además,la conducciónde tal radiaciónse realizaa travésde un

cable de fibra óptica, estamosante un sensorde fibra óptica.1 Por su
analogíacon los electrodosen el terreno de los sensoreseléctricos, los
dispositivos ópticos han recibido también e] nombre de optrodos”,§
aunquequizásseapreferibleel término aptodo (del griegocaminoóptico)?

El estimulo que provoca la respuestaóptica puede ser físico (por

ejemplo,velocidad,presión,temperatura,etc.) o químico,y en esteúltimo
casoestamosantelossensoresquímicosde fibra óptica.

El esquemageneralde un sensorde fibra óptica se representaen la
figura 1.~Consta,en primerlugar,deunafuenteluminosaque proporciona
la radiaciónelectromagnéticanecesariaparael funcionamientodel sistema,
la cualpasageneralmentea travésde un sistemade monocromación,que
seleccionala radiaciónluminosade acuerdocon las necesidadesespecíficas
del sensor;la radiación se erifoca en el conductorde fibra óptica, que la

lleva hastael terminal sensible,verdaderocorazóndel dispositivo, donde
tiene lugar la interacciónde la luz con el indicador expuestoal analito en
cuestión. La radiación emergentedel terminal sensible, modificada por

dicha interacción,seconducea travésdelmismou otro cabledefibra óptica
hasta un segundo sistema de monocromación,atravesadoel cual llega
hasta el detectar fotónico, cuya respuestase recoge en un sistema de

tratamiento, lectura y almacenamientode los datos.

~ Además de léxícamenteincorrecto<aunquemux extendidoen la literatura norteamericana),el
término “optrodo’ es un nombre registradopor Oriol Corp.. EEUU. por lo que en la literatura
europeasc prefiereladenominaciónde optodo.

6
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Figura 1. Esquema general de los componentes de un sensor de flbra óptica.

2.1.1. Clasificación de los sensares de fibra óptica.

Ya hemosvisto que,enfunción dela naturalezadel analito,esposible
distinguirentresensoresfísicosy sensoresquímicossegúnquela respuesta

del terminal sensiblese produzcafrente a un parámetrofísico (tal como
presión, temperatura,tamañode partícula, etc.) o químico (en principio,
cualquierespeciequímicaorgánicao inorgánica).

Existen muchos otros criterios de clasificación; a continuación, se
mencionaralgunosde ellosy los gmposde dispositivosaquedanlugar.

De acuerdocon el tipo de interacciónconel analito,existensensores
reversibles,en los que la fasesensibleno sufre modificaciónpermanente
tras su contactocon el analitoy, por tanto, se puedevolver a utilizar para
sucesivasdeterminaciones,y sensoresirreversibles,en los que dicha fase
sensibleseconsumeenla interacciónquedalugar a la medida.Los sensores
irreversiblespuedenser,a su vez., regenerables,cuandopuedenvolversea

utilizar despuésde algún tratamiento,generalmentecon un reactivo, o no

regenerablesst una vez usados,sus propiedadessensorasse agotande

.7
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manerairrecuperable.Wolfbeis4 propone reservarel término sensorpara
aquellosdispositivosquesonreversibles,y llamaalos irreversiblessondas.

Con arregloa la naturalezadel terminal sensible,sepuedehablarde
sensoresintrínsecosy extrínsecos.En los sensoresintrínsecosexiste una
fasereactivaen el extremode la fibra óptica, que esla que interaccionacon
el analito,pudiendoestarunida directamenteal conductoro sencillamente
colocadaen su extremo,generalmenteconayudade unamembrana.En los
sensoresextrínsecos,o bien no existe fase reactiva o, si existe, no está

inmovilizadasobrela fibra. El cableseintroduceentoncesenel medioenel
que se encuentranel compuestosensibley la muestraen el momentode
realizarla medida,actuandoen estoscasosla fibra ópticacomounasimple
guíade luz. No obstante,hay autoresque denominansensoresintrínsecosa

aquéllos en los que el propio recubrimiento (cladding) del núcleo del
conductoróptico actúade fasesensible,mientrasque reservanel término
extrínsecoparalos queutilizan unafasereactivaañadidaala fibra óptica.

Por último, podemosclasificar los dispositivos de fibra óptica de
acuerdoconla propiedadópticaen la quese basala medida,y así existen
sensoresde intensidad,absorbancia,reflectancia,luminiscencia(que puede
ser fluorescencia,fosforescenciao quimioluminiscencia),dispersiónde la

radiación,Raman,elipsometría,etc.

Un grupo de sensoresquímicos de fibra óptica que ha adquirido
progresivamentemayor importanciaesel de los llamadosbiasensores,que
son aquéllos que incorporan moléculasbiológicas en la constitución del

terminal sensible.5Conviene aclarar aquí que existen biosensorespara
analitos que no son moléculasde interés biológico, puesel prefijo “Ho”

aludeexclusivamentea la presenciade moléculasde origen biológico en la
composicióndelsensor.

2.1.2. Instrumentación.

Hemos expuestoya cuálesson los componentesprincipales de un
optodo. En este apartado vamos a describir brevementelas distintas
posibilidadesque se nos ofrecena la hora de seleccionarcada elemento,
pues la naturaleza eminentemente aplicada del tema exige tener
continuamentepresenteslas opcionesinstrumentalesdisponiblespara un
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desarrollo exitoso de los diversos indicadores y terminales sensibles

asociadosa ellos.

2.1.2.1.Fuente luminosa.

La elección de la fuente de radiación depende,sobre todo, de la
potenciarequeriday de la regióndelespectroelectromagnéticoen la quese

producela interacciónconel indicadorempleado.

Así, para medidasde absorbanciao reflectancia,que no requieren
gran intensidadluminosa,se puedenusarlámparasdewolifranúo-halógeno
y diodos emisores de luz (conocidos como LED), o bien lámparas de
deuteriosi setrabajaen el UV.

Los sensoresbasadosen medidasde luminiscenciasuelennecesitar
fuentesde mayorpotencia,como lámparasde xenono de arcode mercurio

de baja presión,o incluso láseresde helio-neon,helio-cadmioo ion argon,
que añadenel atractivode producir unaemisiónmuy monocromáticay de

~ intensidad,aunquepresentanla desventajade su elevadoprecio. No
obstante,el empleode lumiinóforos cuyo rendimientocuánticode emisión
supere el 5% por excitación en la región visible del espectro
electromagnético,haceposiblelautilización defuentestípicasparamedidas

deabsorbanciaenoptodosde luminiscencia.

2.1.2.2. Sistemas de monacromación.

Para esteelemento,la diversidad abarcadesdelos sistemasque no

requieren monocromación alguna (caso de los sensores de
quimiolumirúscencia),hastalos monocromadoresde red de difracción. En

un término medio se sitúan los filtros ópticos, tanto de corte como
interferencialesy debandaancha,quesonlos másutilizados.

En los sensoresde absorbanciao reflectanciasólo se requiere un

monocromador(frecuentementesituadoa la salida de la fuente luminosa,
aunqueen la actualidad,y especialmenteen instrumentaciónpara fibra
óptica, se prefiereemplazarloinmediatamenteantesdel detectorfotónico),
mientrasqueparamedidasde fluorescenciao fosforescenciason necesarios
dos sistemasde selecciónde longitudde onda.
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2.1.2.3. Fibra óptica.

También es grande la variedad de materiales empleadosen la
construcciónde conductoresópticos. Las fibras de cuarzo son las más
versátiles,puessepuedenempleartanto en el visible-NIR como en el UV,

pero son las más caras.Las de vidrio son más económicas,pero no se
puedenemplearen la región Uy. Las de plásticoson las másbaratas,pero
tambiénlas de mayor atenuacióny las de intervalo de transmisiónmás

linútado (su transmitanciasólo es aceptableentre 450 y 700 nm y para
distanciasinferioresaunosdosmetros).

A diferenciade las fibras ópticasutilizadas en telecomunicaciones

(monomodo,de unos10 gmde diámetro),las guíasde luz que se emplean
normalmenteen la construcciónde sensoresquímicosde fibra óptica son
mulfirnodo,condiámetrosqueoscilanentrelos 100y los 600 gm.

2.1.2.4.Terminal sensibIe.5~6

Al considerarlas característicasdel extremo sensibleal analito de
interés,hay que tener en cuentados aspectosbien diferenciados:por un
lado, la naturalezade la fase reactivay, por otro, cómo se configura el
terminal sensibleparaque seproduzcala conducciónóptica hastay desde

él de maneraóptima, teniendoencuentael lugardesuaplicación.

En cuantoa la configuraciónde la fibra ópticaexistenmuy variadas
disposicionesquepermitenguiar la luz incidentehastael terminalsensible
y recoger la que emergede éste. En una primera clasificación, existen
configuracionesdefibra única,defibra dobley dehaz de fibras (figura 2).

• En las configuracionesde fibra única puede ocurrir que la luz se
transmitaen un sólo sentido,y entoncesse llaman de sentidoúnico, o
quela radiaciónrecorrala fibra en sentidodoble. En el primer caso,el
terminal sensiblepuedeencontrarserecubriendounazonade conductor

óptico y la medida se basaen la modificación experimentadapor la
radiacióna su pasoa travésde estasecciónde fibra; éstoda lugar a los
llamadossensoresde ondaevanescente.

• En las configuracionesde dos fibras, la luz se conducea travésde uno
de los conductoreshasta el terminal sensible, pero la radiación que

emergedeéstesetransportaatravésdeun segandocable.Las dosfibras

10
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ópticassepuedencolocarenparaleloo adyacentes,o bien enfrentadasa

caraacara,dejandoun espacioentreellasparala fasereactiva.

• Por último, las configuracionesde haz de fibras suelenconsistiren dos
series de fibras colocadasen disposición bifurcada, con el mismo
númerode fibras cadauna. Uno de los haceslleva la radiaciónhastael
terminalsensibley el otrorecogela quesaledelmismo.

r..

1 FIBRA UNICA 2 FIBRA DOBLE

Fa se eac 1, 5 0
y,.

IBI DOBLE SENTIDO

Ial PARALELO

Célula ce Jeálcsc 5

F,b,.s ópic.,

Ib ENFRENTADOS

3 HAZ DE FIBRAS

‘5—BIFURCADA

Figura 2. Configuraciones que pueden odoptarse para la irradiación y recogida de a
luz de~ terminal sensible en los dispositivos de fibra óptico.

En cuantoa la fasereactiva, siempreestáconstituida,al menos,por
dos componentes:un soportesólido y el indicador, que esel compuestoo
compuestosquímicos que sufren una modificación en sus propiedades
ópticasal reaccionarconel analito.

Idi SENTIDO (INICO
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Cualquier material capaz de retener el indicador por adsorción,

interacciónelectrostática,enlacecovalente,atrapamientoo cualquier otro
procedimiento,puedeconstituir el soporteen un terminal sensible.Así, la
gamade soportesdescritoscubredesdela propia fibra óptica (sobrela que
se puedenfijar determinadasmoléculas en función de su constitución
química, tras un tratamientoprevio de funcionalización),hastapolimeros
organicose inorgánicosde los másdiversostipos, como vidrios, sol-geles,

siliconas,poliamidas,resinasy membranasde intercambioiónico, etc. Las
únicasrestriccionessonlas quederivande la adecuaciónal indicadory a las
condicionesde medida,ademásde la necesariatransparenciaóptica a las
longitudesde ondademedida.

Por otra parte, todo compuesto que posea la propiedad de
interaccionarcon la radiación electromagnéticade manera distinta o en
gradodiferente,en ausenciay en presenciade un analito, es un indicador
potenciaLsiempreque seamoscapacesde idearun modo de inmovilizarlo

en un soportetal quepermitaefectuarla medidade su propiedadópticade
interés.

A menudo, es imprescindible introducir algún tipo de separación
física entrela fasereactivay el medioen el que seefectúala medida,bien

seaporque así se evitan interferenciasquímicasu ópticaso porque existe
incompatibilidadentreel indicador y/o el soportey algún componentede
la muestra,o bien porqueasí se aumentala resistenciade la fasereactiva.
Estaseparaciónse puedeconseguirmedianteel empleo de membranas,

cuya composicióndependetotalmentede la naturalezadel analito que se
deseamonitorizary de las propiedadesfísico-químicasdelmedio en el que
seencuentra.

2.1.2.5.Detector.

Los detectoresmásempleadossonlos tubosfotomultiplicadores.Para
las medidasen el IR cercanose utilizan los fotodiodos de germanio. Las
fotocélulas,por último, presentanla ventajade su menor precio,pero su
sensibilidadtambiénesinferior.
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2.1.3. Ventajas e inconvenientes de los sensores químicos de fibra
óptica.

Como dispositivosanalíticosde medida, los optodospresentanuna
seriedeventajasfrentea otro tipos de sensoreso técnicas:1

• No requieren una señal de referencia, al contrario que los métodos
potenciométricos.

• Sus característicasfacilitan la posibilidad de miniaturización, lo que

permitesu usoenquímicaclínica,tanto enmedidasiii vivocomo in vitro,
y cuandosedisponedepequeñosvolúmenesdemuestra.

• No estánsujetosa interferenciaseléctricas,por lo que puedenutilizarse
en ambienteshostiles o peligrosos(por ejemplo, en el senode intensos
camposelectromagnéticoso enlugaresconriesgodeexplosión).

• Permitenrealizarel análisisit: sita.

• En un sistemade distintas fibras con una sola unidad de medida se

puederealizarun análisissimultáneodevariasespecies.

• En la mayoríade los casosno se consumeel analito ni se destruyela
muestradurantela operación.

• Se puedendiseñaroptodospara analítosque no puedendeterminarse

por mediodeelectrodosselectivosu otrastécnicas.

• Los conductoresópticos son capacesde transmitir una mayor densidad
de informaciónquesusanálogoseléctricos.

• Pueden,en muchasocasiones,resultar competitivos en términos de
coste,sensibilidad,selectividady/o tenacidad.

Como principales inconvenientes(aunquenormalmentesuperables
medianteun diseñoadecuado)puedencitarselos siguientes:

• Necesidadde aislamientodel terminal sensiblede la luz ambiente,que
puedeconstituirunainterferenciagrave.

• Vida útil limitada, en algunoscasos,por la posibledescomposiciónde la
sonda..

• El tiempo de respuestapuedeserelevado,debidoala necesidadde una
etapade transferenciade materiahastay enla capasensora.

• Intervalodinámicolimitado.

13
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• Necesidadde encontrarun indicador selectivoparacadaanalito y un
procedimientode inmovilización adecuadoa él y a las característicasde

la medida..

2.1.4. Aplicaciones de los sensores quimicos de fibra óptica.

De todaslas característicashastaaquí citadas,sederivauna enorme

variedad de camposde aplicación para los sensoresquímicos de fibra
óptica.

De un lado, su potencialidadde miniaturización y capacidadde
esterilizacióny, de otro, su inocuidad,proporcionanalos sensoresquímicos
de fibra óptica una gran variedadde aplicacionesen los camposde la
medicina, la biología y la química clínica. Así, se han desarrolladoya
numerososdispositivosópticosquepermitenmonitorizar it, vivo, ex vivo o

¡u edro,parámetrosde vital importanciaenestasáreas,talescomoel pH o la
concentraciónde oxígeno y dióxido de carbono, presión sanguínea,

electrolitos,urea,glucosa,colesteroLentreotros muchos.laPor otro lado, la
aplicación a los sensoresópticos de metodologíaspropias de los campos

biológico e inmunológico,ha propiciadoel desarrollode los biosensores6e
inmunosensores,7aunqueel empleo de estostipos de dispositivosno está
limitado a los campos científicos comentados.En el terreno de las
aplicacionesbiomédicas, es especialmenteinteresantepara nosotros en
relación con este trabajo la aportaciónde los sensoresde fibra óptica
basadosenmedidasdeluminiscencia.8

Unadelas áreasenlas quelos optodosmuestranun enormepotencial

frente a otros métodosanalíticosya establecidoses la monitorizaciónde
contaminantesen el medioambiente,así comoel control de calidadde la

hidrosfera.La posibilidadde realizarlas medidasir, sUn, de formacontinua
y entiempo realy asíevitar el procesodiscontinuode toma de muestras,ha
dado lugar a un vasto desarrollode sensoresópticos para pH, iones y
contaminantesorgánicosen aguas,asícomoamoniaco,óxidosde nitrógeno,
hidrocarburosdorados, sulfuro de hidrógeno, óxidos de azufre y otros
muchosagentescontaminantesdelairey las aguas.

También la industria estájugandoun papel muy importanteen el
desarrollode nuevosoptodospara el control de procesas,atraídapor la
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posibilidad de monitorizar en continuo y a larga distancia (lo que es
especialmenteimportanteenambientespeligrosos)la producciónde gaseso
cualquierotro parámetrofísico o químico que permitacontrolarel correcto

funcionamientode unaplantao procesoindustrial.

Existen otros camposen los que los sensoresde fibra ópticatambién
están encontrandoaplicación, como son la biotecnología, petroquímica,
tecnologíadealimentoss defensa.
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2.2. SENSORES ÓPTICOS DE pH.

El pH es, sin duda, uno de los analitos que mayor cantidad de
literatura han producido en el campo de los sensoresquímicos de fibra
óptica. Este hecho se deriva, en primer lugar, de la importancia de la
monitorizaciónde esteparámetroquímico en campostandisparescomola
medicina, el medio ambiente,la investigación,la industria o la química
clínica, y, en segundolugar, de la gran cantidad de indicadores,tanto
colorimétricos como fluorimétricos, que se han desarrolladopreviamente
parasu usoenmétodosvolumétricosdela QuímicaAnalítica.9

Los optodosdepH descritoshastael momentose basanen medidas
deabsorbancia(o reflectancia)y de emisiónde fluorescencia.Prácticamente
todosutilizan como compuestosensibleun indicadorde pH, generalmente
comercial, y fundamentansu capacidadsensora,en unos casos, en la
distintacoloraciónde susformasáciday básicaconjugadas(esquema1) y,

en otros, en la variación de la intensidadde luminiscenciaque causala
protonación del compuesto,bien sea en su estadofundamentalo en el
excitado(esquema2).

¡rr*+ H+(úw-~m.t)InH*
A t

1w ¡

¡~-~« + H~ -~ InH

Esquema1.

1n* + H~(ú- — )inH*
4

hVa ¡ hvb> hvb

1 JI

1n + H~ —- InH

Esquema2
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El primer sensorde fibra óptica descrito para pH (en el intervalo
fisiológico 7.0-7.4) utiliza rojo fenol como indicador, inmovilizado
covalentementesobre microesferasde poliacrilamida y poliestireno,y se
basaenel distinto color de las formasáciday básicadel indicador.10La fase
reactivasecolocaen el extremode la fibTa, separadadel medio de medida
por unamembranadediálisispermeablealos ionesH

30+. El dispositivose

harepresentadoenla figura 3.

sello

de la !dmpara II al detector

fibra óptica

membrana semipermeable

microesferas cao indicador
,o~o
§Q,OOIES

FIgura 3. Esquema del terminal sensible diseñado por Peierson et al. para su sensor de
fibra óptica paro pH.

10

OtrossensoresópticosdepH basadosenmedidasde absorbanciay/o
reflectancia emplean diversos indicadores y soportes, pero siempre
utilizando el mismo principio de medida: un equilibrio ácido-baseentre
especiesquímicasde distinto color. Con ello, se ha conseguidocubrir un
amplio intervalo de valoresde pH. Así, se ha descrito otro sensorpara el
intervalo de pH 6.0-9.0, que emplea tambiénrojo fenol como indicador,
inmovilizado en copolimerosde estirenoy divinilbenceno,11soporte que
tambiénha servidoparaanclarazul de timol (intervalo9.0-li .O),12 azul de

bromofenol(intervalo 3.O~5.0)12y azul de bromotimol (intervalo 7.O~9.O).13
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Con ésteúltimo colorante,seha desarrolladoun sensorde pH portátil para

el intervalo 7-9 que poseedos diodos emisoresde luz como fuentes de
radiación: uno emite a una longitud de onda a la que no absorbeel

indicador y se empleacomo referencia,el otro es el de medida.14Otros
dispositivosempleanlos indicadoressulfofenolftaleina(intervalo7.0~7.4),15
y rojo congosoportadosobrecelulosaporosa(intervaloO.0~4.5).í6

El sensorde pH construidopor Moreno et al.17 parael intervalo 6.1-
7.2 emplearojo cresolinmovilizadoen una resinade intercambioaniónico,
con un recubrimientode poli(tetrafluoretileno) (PTFE), mientras que el
descritopor Goldfinchy Lowe18utiliza verdede bromocresol(pH 3.3 a 6.8)

y azuldebromotimol (pH 6 a 10> unidoscovalentementea tirasde celulosa.

En el extremode la sencillezseencuentranlos optodosdesarrollados
por Woods et al.,19 que disponen tiras desechablesde papel indicador

comercial en el extremo de la fibra óptica y miden la variación de su
reflectanciaconla concentracióndeprotonesenelmedio.

Los optodos de pH basadosen la variación de la emisión de

indicadores fluorescentes (esquema 2) presentan también múltiples
configuraciones. Quizá el compuesto sonda luminiscente que mayor
número de vecesse ha empleadohastaahora ha sido el 8-hidroxi-t3,6-
pirenotrisulfonato(HPTS),generalmentecomosal trisódica.

HO SO
3

03S ~ 303

HPTS

La basefotoquímicadel funcionamientode esteindicadorse representaen
el esquema3~2OLa emisiónobservableprovienede la forma básicaexcitada
electrónicamente(PTS*). Las longitudes de onda de los máximos de
absorciónde las formasáciday básicadel indicadorson lo suficientemente
diferentescomo parapermitir la excitaciónselectivade una u otra, pero,
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independientementede cuál sea la forma excitada,la especieainónica es
siemprela responsabledela emisiónde fluorescencia.El estadoexcitadode
la forma protonadaHPTS* no emite ni se desactiva prácticamentepor
ningún otro camino queno seala desprotonación,que produceel estado
excitado PTS-t debido a la gran velocidad del procesode transferencia
protónicapor el considerableaumentode la acidezdelcompuestofenólico
excitado a su estadosinglete de menor energía.De este modo, se puede

medir la intensidadde emisión de la especiePTS* en función del pH,
excitando una u otra forma, y relacionarel cocientede intensidadesde
emisiónconelpH delmedio.

HPTS* —~ W + PTS -*

405 nm¶ 470 nmtt52O nm

HPTS PTS’

Esquema3

El indicador HPTS ha sido inmovilizado en una gran variedadde
soportespobméricos,talescomo resinasde intercambioaniónico(pH 6.5 a
8.5),21 vidrio de poro controlado (pH 6.5 a 7.6),22 celulosa hidrófila
(intervalo de pH fisiológico)23 y matrices de poli(viniletileno) (pH 5.5 a
8.O).24

CO
2H

HO O O HO O

fluoresceína aminofluoresceina

CO2H
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Otros indicadoresfluorescentesmuy empleadosen la fabricación de

optodos para pH son la fluoresceína,inmovilizada en medios como sol-
geles (intervalo de pH de 3.5 a 6.5>,25 o aminoetilcelulosa(pH O a 7),26 y

derivadosde la misma,comoaniinofluoresceína,soportadasobrevidrio de
poro controlado (pH 3 a 7),27 celulosa (pH 2 a 9>28 o incorporando su
acrilamidoderivado a un copolimero de acrilamida y
metilenbis(acrilamida)(pH 4.0 a 8.O),29lo queevita la pérdidadelcolorante
por disoluciónenel medioacuosode medida.Tambiéngozadeéstaventaja
el procedimientode Kawabataet al.Y’~ queinmovilizan de forma covalente
fluoresceínapor fotopolimerizacióndirectamentesobre la superficie del

extremode la fibra ópticadecuarzo,previamentemodificada.

Jordanet al.31 han descrito un sensoróptico para el rango de pH
fisiológico basado en la transferenciade energía entre una molécula

fluorescenteno sensiblea la concentraciónde protonesen el intervalo de
trabajo,la 5-aminoeosina,y un indicadorno fluorescentesensibleal pH, el
rojofenol.

H
2N ~.

CO2Na

Br N ~Br

0’
HO O O

Br Br
5-aminocosina

-o

cz,OH0H c

HO3S/\ HOsS/\)jj~

OH
OH forma básica

forma ácida
rojo fenol

20



Antecedentes

En presenciade la forma básica del rojo fenol, se produce una
desactivaciónde la fluorescenciadel derivado de eosina, mediante un
procesode transferenciaresonantede energíadesdeel estadoexcitadode la

5-aminoeosinaal estadofundamentaldel indicadorde pH. La transferencia
de energíaa la forma ácidadel rojo fenol transcurreconuna eficienciamuy

inferior, lo que permiterelacionarla intensidadde fluorescenciaregistrada
con la proporciónde formabásicadel rojo fenol, la cual depende,a su vez,

delpH del medio.

Para construir el sensor, se coinmovilizan amboscolorantesen el
extremo de la fibra, previamente activada por reacción con (3-

metacrioxipropil)trimetoxisilano.Este es un procedimientomuy habitual
parala inmovilización directade compuestossobrefibras ópticasde cuarzo

o vidrio; al poseeréstasgruposOH libres, puedenreaccionarcon el silano,
quedandofimcionalizadas con el grupo metacrioxipropilo (esquema4),

que permite su copolimerización posterior con acrilamida y N,N-
metilenbis(acrilamida)comoagentede entrecruzamiento.

O O
OH + ~.O —.~ s—~--~Q ~(MeO)3S1 Si

MeO OMe

Esquema4

En el sensorquenos ocupa, la eosinase incorporacomocopolimero,

tras la formación de su amidoderivadocon cloruro de acriollo, y el rojo
fenol se une también, sin necesidad de funcionalización previa,
probablementepor reaccióndelgrupoquinonaqueposee.

N
N

NaO O O

resorufma
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Recientemente,se ha descrito un sensorde fibra óptica para pH
basado en medidas de tiempo de vida del estado excitado de varios
colorantesfluorescentescomerciales,entre ellos la resoru.fina.32L,a fuente
luminosa empleadaes un láser de He-Ne y la detecciónse consigue

midiendo la diferenciade faseentrela luz de excitacióny la fluorescencia
del indicador.
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2.3. SENSORES ÓPTICOS DE CO2.

La medidade dióxido decarbonoesdeunaimportanciafundamental
en campostan diversoscomo la medicina (niveles de CC)2 en sangre),el
medio ambiente (aire y agua) y el control de procesos industriales
(fermentación,preparacióndebebidas,etc.)

La inmensamayoríade los sensoresde fibra óptica paradióxido de
carbonodiseñadoshastael momentobasansu funcionamientoen el carácter
ácido de la molécula de CO2 al hidratarse,usandocomo fase reactiva
indicadoresdepH, tanto colorimétrícoscomofluorímétricos.El principio de
medidaes,por tanto,análogoal empleadoen los electrodosselectivospara
este analito, que miden la variación en el pH del terminal sensible
producidapor la disolucióndel CO2,medianteun electrodode vidrio.

33 No
obstante,seha descritoun sensorparala monitorizaciónde CO

2 en sangre,
que se basaen la fuerte absorciónque presentaestecompuestoen el IR,
centrada a 2300 cm-

1.34 El optodo emplea como referencia interna la
transmitanciaenunaregión enla que el CO

2no absorbe.Comoes lógico, el
dispositivo presentacomo inconvenientessu inespecilicidady la grave
interferenciaquesuponela presenciade aguaen las muestras.Tambiénse
ha descritoun sensoróptico que detectaconjuntamentedióxido de carbono

y metano,que ha sido aplicado a la monitorizaciónde estosgasescomo
impurezasen gasesinertes(gasesnoblesy nitrógeno).

35El gas impuro se
hace pasar a través de una cámara donde es sometido a una potente
descargaeléctrica,queionizalas moléculasdelos analitos.Finalmente,CO

2
y CH4 se transformanen CO y H2 y sehacenpasara travésde un lecho de
óxido mercúrico,quesereducea mercurio,y ésteesdetectadocomovapor.

El dióxido decarbonosehidrataen disoluciónacuosa,dandolugar al

ácidocarbónicoque, asu vez, estásujetoa dosprocesosdedisociación:

002 (aq.) + KO H2C03 k= 0.0026

H2C03 + H20 HCOJ + H3O~ pK1 = 3.76

HCO& + H20 CO3
2~~ H

3O~ pK2= 10.25
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La medidade la concentraciónde ionesH30
4 y, por tanto, el pH del

medioesana medidaindirectade la concentraciónde CO
2. Así, un sensor

deCO2que detectaestecompuestoatravésde los cambiosquesu presencia
induce en la concentraciónde iones H30

4 decimos que utiliza un
transductordepH.

Generalmente,los optodosde CO
2 basadosen este principio de la

transducciónde pH incorporantambiénun tampónhidrogenocarbonatoen
la composiciónde su fasesensible,que proporcionauna mayorestabilidad

al sistema,al mantenerel pH constantey permite,además,poneren juego
los equilibrios propios del sistema ácido carbónico-bidrogenocarbonato-
carbonato.

Es muy frecuente encontrar en este tipo de dispositivos la

configuraciónrepresentadaen la figura 4, que disponeel compuestosonda
en una disolución acuosareguladora,contenidaen un pequeñodepósito;
todo ello serecubreconunamembranapermeableal anhídridocarbónico,
perono al aguani a los iones,comosiliconao poli(tetrafluoretileno)poroso,
de modo que las característicasde la fasesensiblesólo se afectanpor el

analito. En ocasiones,el indicadorseencuentrainmovilizadoen un soporte
sólido (gel) que se mantienesumergidoen la disolución de tampón y
confiereunamayorestabilidadmecánicaal sistema.

membrana
permeable al CO

2

aislante óptico

fibra(s) óptica(s)

depósito:
indicador + tampón

fIgura 4. Esquema de un terminal sensible ampliamente utilizado en sensores de fibra
óptica para CO2.
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Entre los sensoresópticosbasadosen absorbancia,merecedestacarse
el diseñadopor Vurek et aL,36 que respondeal esquemade la figura 4,
empleandorojo fenolcomoindicadorcolorimétricode pH enunadisolución
acuosade tampón hidrogenocarbonatoy cloruro sódico (que cumple el
cometidode mantenerla fuerzaiónicaprácticamenteconstante).

La mayor selectividady sensibilidad,en generaL de los métodos

fluorlinétricos es la causa de que se hayan desarrollado muchos más
optodos para CO

2 basadosen indicadoresfluorescentes.Con arreglo al
esquemade la figura 4, se han descrito también sensoresque emplean

fluoresceína,
37HPTS284-mefflumbeliferona,39etc., comotransductoresde

pH. En otros casos,la sondaseinmoviliza por adsorciónsobreun soporte
polirnérico; así, se han construidooptodosconHPTS sobrepoliacrilamida
cubiertacon una membranade silicona.40’41Se ha empleadoasimismola
inmovilización covalentede HPTS en celulosa,42en un sensormixto para
dióxido de carbonoy oxígeno,y deacrilamidofluoresceinacomocopolímero
depoliacrilanúdas.4’

Tambiénse ha aplicado a la determinaciónde CO
2 el principio de

medida expuesto para algunos sensores de pH?’ basado en la
inmovilización conjunta de un indicador de pH no fluorescentey un
compuestofluorescenteno sensiblea la concentraciónde protones. La
condiciónparaello esque el espectrode absorcióndel indicadorsolapecon
el del fluoróforo, de maneraque las variacionesen la proporción relativa
“forma ácida/formabásica”del primero se detectana travésde la medida
de la intensidadde fluorescenciade la segundamolécula.Se han descrito
combinaciones“compuestofluorescente/indicadorcolorimétricode pH

1 con
6,7-dimetoxicumarina/2,6-dimetil-4-nitrofenol y con 2,2-bifttrano-5,5’-
dicarboxilato de dimetio/ 2-nitro-5-hidroxibenzoato de metilo,
inmovilizadosenpoli(alcoholvinilico).43

OH
CH

3O H3C CH3

JI

CH3O O O
NO2

6,7-dimetoxicumarina 2,6-dimetil-4-nitrofenol
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CH3000

JI
It

‘O O COOCH3 X
OH

‘F COOCH3
NO2

2,2’-bifurano-5,5’-dicarboxilato

de dimetilo

2-nitro-5-hidroxibenzoato

de metilo

Recientemente,seha descritola unióncovalentede indicadoresde la
familia de las seminaftorrodaminas(conocidasconel acrónimoSNARF) en

poli<hidroxietilmetacrilato) y poli(vinilpirrolidona§
14 Estos compuestos

poseenla ventajade queambasformas áciday básicaemiten a longitudes
de onda diferentes, de modo que en lugar de medir la intensidad de

fluorescencia de una sola de las especies, se puede realizar una
monitorización basada en la razón entre las intensidadesde los dos
máximosde emisión, o el cocienteentreuna de ellas y la intensidaden el
punto isosbéstico.Así, se consigueelinúnar la deriva debidaa la posible
fotodegradacióndel indicador, lo queproporcionaun dispositivode mayor

estabilidadtemporal.

O

NMe
2

SNARF- ÍC
(1-carboxilato)

HOOC

HO

NOS
SNARF - liC
(isotiocianato)
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Kawabataet al.45 han construidoun sensorde CO
2 que no emplea

disolución reguladora, sino simplemente fluoresceína embebida en
poli(etilenglicol) y colocadaen el extremodela fibra óptica.

La mayoría de los sensores citados hasta aquí basan su
funcionamientoen el sistemasensibleal pH representadoen el esquema2.

Sin embargo,Orellana et al.
46 han construidoun optodo para CO

2 cuyo
fundamentoes la desactivaciónde la luminiscenciadel complejo trisjj2-(2-
pirazinil>tiazoljfrutenio(lI» abreviadamente [Ru(pzth)3~~, inmovilizado
electrostáticamentesobre un gel de dextranofuncionalizado con grupos
aniónicos (carboximetilsephadex> en presencia de un tampón
hidrogenoftalatorelativamenteconcentrado.Como en otros esquemas,el

indicador excitado electrónicamentese desactiva por la transferencia

protónica,pero, adiferenciade lo queocurrecon todaslas sondasdescritas
anteriormente,la sensibilidada la acidezdelmedio internono sebasaen el
equilibrio ácido-basedel estadofundamentaldel indicador, sino en la
protonación irreversible del estado excitado triplete de transferenciade
carga metal-ligando (

3MLCT>, cuyo carácter es mucho más básico. El
principio de funcionamientose representaen el esquema5, dondeDH
representacualquier ácido de Brónsted presenteen el medio interno
(tampóno H

3O~).

+ DH --—- *[Ru(pzth) (pzthH)]
3~~ D

t A’
465nm 1 652nm 511 nm 813nm

y

[Ru(pzth)
3]

2~ + DH ... [Ru(pzth)
2(pzthHfl

3~+

Esquema5

El PKacorrespondienteal estadofundamentaldelcomplejoesde -1.9,
mientras que la basicidad del estadoexcitado electrónicamentees muy
superior (probablementese trata de una protonaciónirreversible,pues el
cortísimotiempo de vida del estadoexcitadouna vez que ha aceptadoun
ion hidrógenoimpide que se establezcaun equilibrio ácido-base),lo que

haceque puedaprotonarseavaloresde pH en queno existe la forma ácida

27



Antecedentes

conjugadadel estadofundamental.El tampón (hidrogenoftalatoo fosfato,
pH 7.2> cumple la función de transportarel ion H+ hastael estadoexcitado
de maneramás eficiente, al. ser favorableel acercamientode dos especies

con cargas de signo contrario (el complejo tiene carga positiva y el
hidrogenoftalatoes una especieaniónica>.Dado que la especieprotonada
apenasemite(sólo sedetectaunamuy débil luminiscenciaa 813 nm) y que
la forma básica del tampónno desactivala luminiscencia del indicador

excitado,un aumentode la concentraciónde CO2 en el medioprovoca,por
su hidratación,un aumentode la concentraciónde la forma ácida del
tampónenla fasereactiva,lo queproduceunadisminuciónde la intensidad
(y del tiempo de vida) de luminiscencia.El fundamentofotoquímicode la
capacidadsensorade ácidos de Br¿5nstedde los complejosde Ru(II) con
ligandosheterocíclicosqueposeenátomosde nitrógenono involucradosen

enlacesde coordinaciónal átomometálicosecomentaráconmayor detalle
másadelante.
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2.4. SENSORES ÓPTICOS DE OXÍGENO.

El primer sensorde fibra ópticaparaoxígenofue descritoen 1964por

Kapany y Silbertrust.47Su base era el desplazamientode la banda de
absorción Soret de la hemoglobina al asociarseésta al analito. Más
recientemente,48el mismo principio se ha empleadopara construir otro
sensorde reflectancia,inmovilizando desoxihemoglobinaenuna resmade

intercambiocatiónico(carboximetilsephadex)y recubriendoel conjuntocon
unamembranade PTFE. Estavariaciónen la absorbancia/reflectariciadela
hemoglobinasanguíneaes la base para el sensorcomercial de presión
parcial de oxígenoquepuedeserutilizado in vivo a travésde un catéterde

fibra ópticaenpacientesingresadosenunidadesdecuidadosintensivos.49

Sin embargo,la gran mayoríade los optadospara oxigenodescritos
hasta el momento aprovechanla capacidaddesactivadorade estados

excitadosque poseela molécula de 02. Los procesosde desactivación
bimolecular dinámica (quenching) de la luminiscencia en medios
homogéneosse rigen por la ecuaciónde Stern-Vohner(ecuación1)fi0 que
relacionala disminución de la intensidadde emisión de un compuesto
luminiscente,1, con la concentraciónde desactivadorpresenteen el medio
(ennuestrocasooxígeno,medidocomopresiónparcial):

lo = +KsVPO2 (1)

¡

dondeKsv es la denominadaconstantede Stern-Volinere 4> la intensidad
de emisión en ausencia de desactivador.A menudo, para medir la

concentraciónde 02 en liquidas, sesustituyela presiónparcialde02, P02~

por su concentración,102], expresadageneralmentecomo tanto por ciento
envolumen,de acuerdoconla ley de Henry-Dalton,resultandola ecuación
2:

lo =1±Ksvct[0
21 (2)

1

donde a es el coeficiente de solubilidad del oxígeno en el medio
considerado.
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Tambiénpuedeexpresarsela ecuacióndeStern-Vohnerenfunciónde

los tiemposde vida de emisiónenpresenciay ausenciadeldesactivador,r y
y0, respectivamente,en lugar de las intensidadesabsolutasde emisión

(ecuación3) 50

= 1 + KsvcLLO2l (3)

E

Puededemostrarse,
50queKw esigual alproductodel tiempodevida

dellundnóforoenausenciadeldesactivador(z
0> y la constantedevelocidad

delprocesode desactivaciónbimoleculardinámica(kq). Porconsiguiente,se
puede conseguirun aumentode la sensibilidad de un método analítico
basadoen la ecuaciónde Stern-Volmer medianteun incrementoen el
tiempo devida delestadoexcitadodel indicadorluminiscenteutilizadoy/o
en la eficacia del procesode desactivaciónbimolecular (aumento de la
frecuencia de colisiones o disminución de la energíade activación del

proceso).

La naturalezaheterogénea(enlo que a la desactivaciónbimolecularse
refiere) del indicador luminiscenteinmovilizado en un soportesólido que,
casisiempre,constituyeel terminalsensibledeldispositivo de fibra óptica,
hace que no se cumpla la relación lineal entre o rjr y [02] que la
ecuaciónde Stern-Volmerexpresay quela respuestadel sensorseade tipo
curvo.

51’52

Entre los indicadoreslumimscentesmásampliamenteutilizadospara
optodos de oxígeno, hay que destacar dos grandes grupos: los
hidrocarburosaromáticospolinuclearesy los complejosde rutenio(II) con
ligandospolipiridíblicos.

l)entro del primer grupo,los indicadoresmásempleadoshan sido el
pireno y el ácido 1-pirenobutírico.53Ambos ofrecen la ventaja de sus

“largos” tiemposde vida de emisiónde fluorescencia(superioresa los 100
ns), lo que determinasu sensibilidadfrenteal analito. Así, existenoptados
que utilizan ácido 1-pirenobutirico inmovilizado sobre vidrio de poro
controlado,54o bien disueltoenftalato de dioctilo e introducidoencápsulas

depoliuretano.55
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La desactivación de los estados excitados singletes de los
hidrocarburos aromáticos polinucleares por el oxígeno transcurre,

probablemente,por la catálisisdel cruce entresistemasque producedicha
especie:56

02 (3X)

Este proceso de desactivaciónde la luminiscencia es tan eficaz que
experimentalmentese compruebaque su velocidadestá controladapor la
difusión de las especieso espróximaadicholimite.

La principaldesventajade estoscompuestossondala constituyensus

bajaslongitudesde ondade absorción(340 nm) y de emisión (entre390 y
440nm) y escasodesplazamientode Stoikes,lo que obliga a emplearfuentes
de luz ultravioleta para la excitacióny fibras ópticasde cuarzopara la
transmisiónde la radiaciónluminosa.Paraevitarlo, se hanutiJizadootras
moléculasfluorescentesquemejoranestascaracterísticas,comoel dibutirato
de perilenoadsorbidosobreun copolímerode estirenoy divinilbenceno,51
el 9,10-diferijlantracenoen poli~hidroxieti1metacvilato),E7o el fluorantreno

envidrio de porocontrolado.58

Un soporteespecialmenteadecuadoparael oxigenolo constituyenlos
polimeros de silicona,debido al alto gradode solubilidad del oxígenoen
estos medios. Esta es la razón del amplio uso que se ha hecho de estas
sustancias,como en el sensordescrito por Okazaki et al.,59 que emplea
benzo(g,h,i)perilenocomoindicador.

Un ejemplo de gran interés clínico es el sensor construido por

Wolfbeis et al.60 para la determinaciónconjuntade oxígenoy halotano(2-

bromo-2-cloro-1,1,l-trifluoretano,anestésicomuy comán),que aprovechala

fluorantreno
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propiedadde ambosgases como desactivadoresde la fluorescenciade
hidrocarburosaromáticospolinuclearescondensados.Como indicador se
empleó decaciclenodisuelto en silicona. Se construyerondos terminales
sensiblessituadosen los extremosde sendoscablesde fibra óptica: uno de

ellos serecubrede unamembranade PTFE (impermeableal halotano),que
sólo determina02, y el otro se deja desnudo,de modo que es capazde
detectarambosgasesconjuntamente.

Aunque se han utilizado compuestosde coordinación de otros

metales,comoplatino,61los complejosluminiscentesde Ru(II) son,congran
diferencia,los másdifundidosenla construcciónde sensoresde fibra óptica
para oxígeno.52aEntre sus muchasventajascabecitar la situación en el
visible de las bandasde absorciónelectrónicade transferenciade carga
metal-ligando (MLCT) y de emisión, el gran desplazamientode Stokes
existente entre ellas, que facilita la detección de la luminiscencia sin

interferenciasdebidasa la excitación,y suslargostiemposde vida, quelos

dotandeunagransensibilidadfrenteal analito.

El estadoexcitadotriplete de los complejospolipiridílicos de Ru(ll) se
desactiva, generalmente,por transferencia de energía al analito, con

formaciónde oxígenosinglete:62

3[Ru(NN>g¡2~ + 02 Qz> ~- 1[Ru(NN)f~ + ~2 (1A>

decacicleno
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El mecanismode la transferenciade energíaentre dichas especies
pareceser de tipo intercambioelectrónico,por lo quees necesariala colisión
entrelosmismosparaqueseproduzcala desactivación.

El complejo [Ru(bpy)j¡2~ se hainmovilizado por adsorciónen gel de
sílice y dispersiónde las partículasteñidasen silicona; la fasereactiva,así

preparada,se dispone en el extremode la fibra óptica.63A4Este mismo
dispositivosehaincorporadoa unoptodoparala determinaciónsimultánea
de dióxido de carbonoy oxígeno.42El terminal sensiblese ha construido
como se muestraen la figura 5, y constade un aislanteóptico de silicona
negra,queactúatambiéncomomembranapermeablea los gases,unafase
sensible al CO

2, que consiste en HPTS inmovilizado en celulosa y
suspendidoen un hidrogel, y la fase reactiva antes descritapara el 02.
Ambos indicadoresse excitana la mismalongitud de onda (460 nm) y se
recogenlasintensidadesdeemisióna 520 (HPTS)y 630nm ([Ru(bpy)j

2~).

aislante
óptica

fase sensible
e~e ~ 00 alGO

0000 0000
fase sensible ~ ~ 0ci~ ~

alO 0 0 0
2 00 0 0 0

soporte

1 1 fibra óptica

emisión excitación

Figura 5. Esquema del terminal sensible empleado por Wolfbeis et aL.42 en un optodo
para la determinación conjunta de 002 Y 02.

Tambiénse han descrito sensoresque utilizan otros complejosdel
mismo tipo. Goswamiet al.65handispuestoun depósitoconunadisolución
acuosade tris(2,2-bipirazina>rutenio(II),[Ru~bpz)

3]
2~,en el extremo del

conductoróptico. Bacon y Demas66han descrito el empleo del complejo
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tris(4,7-difenilfenantrolina)rutenio(Il),[Ru(dip)3]~
2, como fotosondaen un

sensorde oxigenobasadoen la disminucióndel tiempode vida del estado
excitadodel complejoal seréstedesactivadopor el analito. Moreno-Bondi
et al.67 han demostradola superioridaddel [Ru(phen)

3f~ (phen = 1,10-

fenantrolina)comoindicadorde oxígenorespectoal ~Ru(bpy)3]
24.También

MacCraithet al.68 hanutilizado el [Ru(dip)
3]

2~ enun sensorde fibra óptica
de onda evanescente;para ello, han inmovilizado este compuestopor

atrapamientoen un sol-gel con el que se recubrelateralmenteuna fibra
ópticadesprovistadesu cobertura(cladding).La fuentede luz esun láserde
ion argon, cuya radiacióna 488 nm se conduceal interior de la fibra, de
modoquela sondase excita por la ondaevanescentequepenetrahaciael
exteriordelnúcleodela fibra.

Un aspectoque añadeinterés a los sensoresde fibra óptica para
oxígeno es la posibilidad de usar la transducciónde esta especiepara
moniitorizargran cantidadde compuestosde interésbiológico. Paraello, se
puedeinmovilizar unaenzimaque catalicela oxidación del analitoy medir
la variación en la concentraciónde oxígeno que este procesoproduce.
Utilizando esteprincipio, sehan descritosensoresparaglucosa,39at67,69,70

lactato71o etanol,7Z73entreotros.

Así, por ejemplo, Moreno-Bondi et al.67 han utilizado el complejo
[Ru(phen)

3]
2+ como indicador para un sensorde glucosa basadoen la

transducción de oxígeno. El complejo luminiscente se adsorbe sobre
partículasde gel de sílice, que se dispersanen silicona. Exteriormente,se
dispone otra capa adicional que contiene la enzima glucosa oxidasa,
inmovilizada en una membranaespecial.La glucosa oxidasa catabzala
reacciónde oxidación de la glucosaa D-gluconolactona,lo que consume
oxígenoy provocaun aumentoen la intensidadde emisión del complejo,

tanto mayorcuantomásaltaseala concentraciónde glucosaen la muestra
(figura 6).

D-glucosa + 02 glucosa oxidasa D-gluconolactona + H
202

D-gluconolactona + H20 —e ácido D-glucónico
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Sharmaet al.74 han descrito un sensor de oxígeno basadoen la
transferencia de energía desde el estado excitado del pireno (que se
desactivade maneramuy eficientepor el oxígeno) al estadofundamental
del perileno(cuya desactivaciónpor el analitoes menoseficiente). De esta
manerase consigueuna amplificación de la respuesta,con la consiguiente
gananciade sensibilidad,queseinterpretapor la formaciónde un exciplejo
entreambasmoléculas,queesla verdaderaespeciereactiva.

Dejando apartelos dos grupos de indicadorestratadoshastaaquí.

mereceser mencionadoel sensorde oxígenopatentadopor Nestoret al.,75
basadoen la desactivaciónde la fosforescenciade complejosde terbio(lII)

con basesde Schiff derivadasde 13-dicetonascomo ligandos, dispuestas
sobreunamatriz poliméricatransparentey permeableal 02. El dispositivo
sehaadaptadoa lamedidadela presiónparcialdeoxígenoen sangre.76

Membrana con enzima

Ru(phen) en gel de sílice/silicona

Película de poliéster

Soporte

Figura 6. Esquema del termina¡ sensible del sensor de glucosa descrito por Moreno-flondí
et al.,67 que se basa en la transducción de oxígeno.

fibra ópt¡ca

emisión excitación
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2.5. SENSORESÓPTICOS DE ALCOHOLES.

La mayoríade los optodosdesarrolladoshastael momentopara la
determinaciónde alcoholesanalizanla concentraciónde estoscompuestos
en medios acuosos,especialmenteen bebidasalcohólicasy en muestras
biológicas.

Un grupo muy importantede sensoresópticosestá constituidopor
aquellos dispositivos que basan su funcionamiento en una reacción
enzimáticaconel alcohol(lógicamentesonmétodosespecíficosparaetanol),
lo cual involucraalgunaespeciecapazde modificar las propiedadesópticas
de un indicador inmovilizado. Así, los biosensoresdesarrolladospor Vólld
et al.73 y por Wolfbeis et al..72 utilizan para la deteccióndel analito la
transducciónde oxígeno,cuyo consumoen el extremosensibledel terminal
de fibra óptica es el resultadode la oxidación catalizadapor la enzima

alcoholoxidasa.El oxígenoactúacomodesactivadordela luminiscenciadel
ácido1-pirenobutíricoy delcomplejo[Ru(bpy>j2~.

También se basa en el principio de la transducciónel biosensor
desarrolladopor Walters et al.77 para la medida de etanol en muestras
acuosas.La señaloriginadaen el sensores la fluorescenciadel indicador
nicotinamidaadeninadinucleótido en su forma reducida(NADH), que se
obtiene por reducciónde su forma oxidada (NAD+). Este procesotiene
lugarpor reacciónconel hidrógenogeneradoenla oxidaciónenzimáticadel
etanol,catalizadapor la enzimaalcoholdesbidrogenasa.La forma NADH es
intensamentefluorescente(conmáximosdeexcitacióny emisióna340 y 450
nm, respectivamente),al contrarioque la NAD+, que no lo es,por lo que la
concentraciónde etanol se determinapor la formación de NADH, cuya
emisión se recoge. El carácter irreversible de la reacción enzimática

constituyeel principal problemade esteingenio, que presentala ventajade
suelevadasensibilidad.

La enzimaalcoholoxidasaseha integradotambiénenun sistemaque
utiliza la transducciónde peróxido de hidrógeno,generadoen la oxidación

del EtOH. El dispositivo se basa en la reacción quinúoluminiscentedel
H

202con luminol en presenciade hexacianoferrato(III).
78La mezclade los

reactivoscon la muestrase realiza medianteun sistemade inyección en

flujo.

Todos los métodos enzimáticos poseen algunas ventajas e

inconvenientescomunes: entre las primeras se encuentransu elevada
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especificidady, engeneral,considerablesensibilidad;entrelos segundos,es
especialmentesignificativo sucarácterirreversible.

Dickert et al. handesarrolladosendossensoresparala determinación

de disolventesorgánicospolares en vapores79y agua,80basadosen la
reacción de apertura en medio ácido de lactonas derivadas de 3,3-
difenilftalidas para dar un carbocatión de tipo trifenilmetano estable
(esquema6). La reacciónesreversibley transcurrecon un cambio de color

muy acusadoentrela forma lactona(incolora) y el carbocatiónfuertemente
coloreado.Se trata,pues,de sensoresde absorbancia.

R
2 ~ C-O ____

Esquema6

El indicadorsecoinmovilizaconun ácidodébil (se empleaun fenol) y
seseparade la muestramedianteunamembranapermeableal analito. En
estascondiciones,la fasereactivaestáfuertementecoloreada,al encontrarse

el indicador mayoritariamenteen forma iónica, lo que se debea que las

moléculasdel ácido estabilizanel carbocatiónpor formaciónde enlacesde
hidrógeno.Cuandose exponea la muestra,el equilibrio sedesplazahaciala
izquierda,al coordinarselasmoléculaspolares(tetrahidrofurano,acetatode
etilo, acetona,amoniaco,etanol, metanol) al carbocatióny romper dichos
enlacesdehidrógeno.La disminuciónde la absorbanciase puederelacionar
con la cantidadde disolventespolaresen la muestra.De todoslos analitos
ensayadosen medio acuoso,son los alcoholeslos que proporcionanuna

COOH
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menorsensibilidad.En mediogaseoso,encambio,el sensoresmuy sensible
al etanol. Setrata,encualquiercaso,deun dispositivomuy inespecifico.

Las 3,3-difenilftalidassonmuy utilizadascomocolorantesen papeles

térmicos de impresorascomerciales.En una variante del procedimiento
anterior, Posch et al81 han construido un sensor para vapores de
disolventesorgánicospolares,cuya fasereactivaes precisamenteestetipo
de papel.

Otro sensorde absorbanciaparaalcoholesde bajo pesomolecularen

agua y bebidas alcohólicas (vinos, cervezas y licores) basa su
funcionamiento en la reacción de trifluoracetofenonascon alcoholes,
catalizadapor bases(esquema7):82

OH

RC +ROHiJabe~R¡\ e-CF
3

— CF3 OR’

Esquema7

El colorante usado es la N-acetil-N-dodecil-4-trifluoracetilanilina,
inmovilizadaen PVC, cuyareacciónconalcoholesprovocauit grancambio
en el espectrode absorcióndel terminal sensible,con un desplazamiento
batocrómicodel máximo (de 210 a 305 nm). La reacciónes reversibley, en

consecuencia,el sensor también lo es. Lógicamente, la reacción de
formación del hemiacetales específicapara alcoholes,lo que haceque el
sensortambién lo sea. Además, la sensibilidad es mayor para alcoholes
primarios, que danla reacciónmásfácilmente,que para los secundariosy
terciarios.El principal inconvenientees la necesidadde emplearfuentesde
radiaciónenel Uy, con lo queello implica de tenerque transmitir la luz a
travésdefibrasópticasdecuarzo.

Otro sensor para alcoholes en agua utiliza los cambios en la
absorbanciade membranasde quitosano(quitina, generalmenteextraída
del caparazón de crustáceos, parcial o totalmente desacetilada) y
poli(alcoho] vinílico), situadasen los extremosde las fibras de un haz, al
interaccionarcon las moléculasdelanalito.

83Segúnsusautores,se tratade
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un método reversible y que proporcionarespuestasrápidas y elevada
reproducibuidad.

Cavinatoet al.84handesarrolladoun optodoparala determinaciónde
etanolen aguay en cultivos de fermentación,basadoen la detecciónde las
bandasde absorcióndel propio analito en el IR cercano.No obstante,la
inespecificidaddelprincipiode medidahacequeel métodoestésometidoa
posibles interferencias,dependientesde la composición de la muestra

concreta.

Unapatentedescribeel desarrollode un sensorinespecíficopara la
determinaciónde analitos liposolubles, entre ellos alcoholes, en medios
acuosos.85Sebasaen la inmovilización de derivadosde 6-dialquilamino-2-

alquilcarbonilnaftaleno,muy fluorescentes,en liposomasdefosfatidilcolina
atrapadosenun gel de agarosa.La entradade moléculasliposolublesen la
capa lipídica provoca cambios en el espectrode emisión del indicador

fluorescente.La principal ventaja de este dispositivo es que permite su
empleo en medios biológicos e incluso en pacientes,por ejemplo, para

monitorizarla concentraciónde anestésicosensangre.

Se ha descritoun sensoróptico de ondaevanescenteparadeterminar
la concentraciónde alcoholesen gasolinas,basadoenla variacióndel índice

de refracciónde la muestra.86El dispositivo consisteen un cable de fibra
óptica de vidrio en forma de U, uno de cuyos extremosse conectaa la
lámparay el otro al detector.La partecurvadel conductorsedesprotegede
su cubierta externa y se introduce en las mezclas alcohol/gasolina.La

fracciónde la radiaciónqueescapaa travésdela zonadesnudadelcable(la
onda evanescente)dependedel índice de refracción de la muestra,que
depende,a su vez, de la proporciónde amboscomponentes.El principal
inconveniente de este dispositivo es su inespecificidad, pues todo
compuestoque alterelas propiedadesópticasde la muestraconstituyeuna
interferencia.
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3. GENERAUDADES ACERCA DE LA FOTOFÍSICA Y FOTOQUÍMICA
DE LOS COMPLEJOS DE RUTENIO(II) CON LIGANDOS
QUELATANTES AZAHETEROCICLICOS.

3.1. INTERES Y APLICACIONES.

Muy amenudo,científicosde otrasáreasde la quimicaseasombran
anteelenormeinterésquehamantenidodurantelos últimos veinteañosel

estudiode los compuestosde coordinaciónde rutenio(II) con ligandos de
tipo a-diimina, especialmentecuandodicho agrupamientoforma parte de
un sistemaconjugadode anillos heterocíclicos.87En principio, eslógico que
extrañela gran cantidadde trabajodedicadoa un tipo tandeterminadode

complejoscon un metalcuya abundancianatural en la cortezaterrestrees
detansólo i03 ppm. En esteapartadode la memoriaintentaremosreflejar,
aunqueseade maneraconcisa,las causasde este fenómenocientífico. El

lector interesadopuederecurrir a algunade las muy numerosasy extensas
recopilacionesy monografíasque la bibliografía ofrece sobre este tipo de
moléculas.88-91

Ya en 1959, Paris y Brandt observaronpor primera vez la intensa
emisiónrojo-naranjaque emergede las disolucionesacuosasdel cloruro de

tris(2,2’-bipiridina)rutenio(Il), jjRu(bpy)
3j

2~, cuando se irradian, con luz
ultravioleta o visible (hastaaproximadamentelos 500 nm).92 Éste fue el
primer complejode coordinaciónde Ru(II) del tipo quenos ocupadescrito
enla bibliografíay ha centradodurantemuchosañosel gruesodel estudio

sobre estoscompuestos.Posteriormente,se han sintetizadomuchosotros
complejoscon anillos heterocidicoscomo ligandosbidentadosquelatantes
del átomode rutenio en estadode oxidación II. Este enormevolumen de
trabajo ha contribuidoa que, en el momentoactual, dispongamosde un
conocimientobastantecompletode las característicasestructurales,niveles
de energíay estadoselectrónicosinvolucradosen los procesosfotofísicos,
fotoquímicos y electroquímicos en los que este tipo de compuestos
intervienen.

Estasmoléculasposeeninteresantespropiedadesquehansido la base

de aplicacionesmuy diversas.Así, su primerautilidad, relacionadacon la
capacidad de estos complejos de rutenio de actuar como
fotosensibilizadoresen procesos de transferencia electrónica,93 fue el
desarrollodesistemasquímicosdeconversióny almacenamientode energía
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solarpor generaciónde hidrógenoy oxígenoa partnde agua.94Si bien la
producción fotoquímica de estas especies en el laboratorio puede
considerarseun éxito, la dificultad de poner a punto un sistemade estas
característicasa escalaindustrial, unida al abaratamientodel petróleo,ha
enfriado considerablemente la euforia inicial en este campo, ya
prácticamenteextinguido.

No obstante,el interéspor los compuestosde coordinaciónde Ru(II)
con ligandos azaheterocícicos quelatantes no ha decaído, pues,
paralelamente,se han desarrolladomuchasotras utilidades. Entre ellas,
podemosresaltar su empleo como contadorescuánticos,95como sondas

luminiscentespara medios microheterogéneos,~por ejemplo, micelas,97
dendrímeros,98polielectrolitos99y, especialmente,ácidosnucleicos.100En
esteúltimo campo,los complejosde rutenioestánsiendoinvestigadostanto
por su actividad fotonucleásica,como parallevar a caboel reconocimiento
moleculardel DNA. Las propiedadesfotofísicasdel complejo [Ru~bpy)

3]
2~

también se han aprovechadoventajosamentemediante su empleo como
fotosensibilizadoren procesosrédox con aplicación en síntesisorgánica,
tanto en fotoreducciones,101 como en fotooxidaciones,102 y como
fotocatalizadoresde la reacción de Pschorr para la preparación de
fenantrenos.103

Otras aplicacionesde gran interés son el empleo de este tipo de

compuestosde coordinacióncomo sensibilizadores(en fasehomogéneao
soportados)para la producciónde oxígenosinglete,104como indicadores
luminiscentesen sensoresquimicos de fibra óptica para O=,63~64CO

2~
46

glucosa,67etc.,basadosen medidasdeintensidadde emisóny de tiempode
vida, en el estudio práctico de reaccionesde transferencia electrónica
fotoinducida(teoríasde Marcus,Rehm-Weller,etc.)2%105comosondaspara

la detecciónde huellasdactilarespor luminiscenciaexcitadapor láser en
investigacióncriminal y forense,106y como sistemasde almacenamiento
óptico de imágenes por vía fotoquímica utilizando los tris-quelatos
[Ru(NN)

3]
2± como catalizadoresde la reacción oscilante de Belousov-

Zabotinskv.107
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3.2. NIVELES DE ENERGIA Y ESTADOS ELECTRÓNICOS.

La ocupaciónde seisposicionesde coordinaciónen tomo aun átomo
metálico central da lugar a una simetría octaédrica, más o menos
distorsionadaenfunción dela naturalezade los ligandos.Si éstossontodos
idénticos,el grupode simetríaal quepertenecela moléculasesimboliza por
0h• En compuestosde coordinacióncon ligandosquelatantesde tipo a-
diixnina, la existenciade este agrupamientoformando parte de anillos
heterocícicosconjugadosÑerza una pérdidade simetríaen la estructura.

Así, un complejo homoléptico con tres ligandos bidentadosiguales y
simétricos,como el FRu(bpy)

31
2+,poseesimetríaD

3. Por otra parte, en el
estadofundamentalde los compuestosde coordinaciónque nos ocupan,el

átomo central está en estado de oxidación 2+, lo que implica una
configuraciónelectrónicad

6 parael rutenio.Si limitamos nuestraatencióna
estosorbitalesd del átomometálico,el desdoblamientoquesufrenfrentea

un campode ligandosde simetríaD
3 se ha representadoen la figura 7.

Dado que los ligandos azaheterocícicosde nuestrointerésson de campo
alto (elevadovalor de A), los complejosresultantessonde bajo espín,lo que,

para una configuración d
6, suponela ocupacióntotal de los orbitales

enlazantese <d) y a
1

*

~~e(d*)

•1

A

d - - - - - IL a1(d)

— ~ ~ e (d)

129

figura 7. Desdoblamiento de los orbitales d del metal en un campo de lígandos de
simetría

0h ‘7 D
3.
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El valor del desdoblamientodel campode ligandos (A) viene dado
por la diferenciaenergéticaentrelos orbitalesa1 (d> y e (d’9. Paraun cierto
metal en un estadode oxidación determinado, la magnitud de aquél

dependerá,lógicamente,de la naturalezade los ligandosy, en especial,de
sus características electrónicas. Los ligandos azaheterocícicos son

compuestosaromáticosy, comotales,disponende orbitalesmolecularesde
simetría7t enlazantes,totalmenteocupados,y de orbitalesr* antienlazantes
vacíos.El contenidoenergéticode estosúltimos, unido a su naturalezade

ligandosde campofuerte y a que el rutenio es un metal de transicióndel
segundoperiodoy se encuentraen estadode oxidación2+, haceque tales
orbitales t~ sean los orbitales vacíos de menor energía (LUMO) de la
molécula,mientrasque los orbitalesocupadosde mayor energía(ROMO)

son los de tipo t2g del metal, que estántotalmentellenos. Como veremos,
todaslas propiedadesde mayor interésde estoscompuestosse derivande
estadisposiciónde orbitalesmoleculares,muy pocofrecuenteen complejos

de metalesde transición,pueslo normales quela transiciónelectrónicade
menorenergíaseala que seproduceentreorbitalesdel metal(d~>d*). Esta

situaciónseha representadoenla figura 8.108

La frecuente existencia de ligandos asimétricos y, más aún, la
presenciade ligandosdistintos en la esferade coordinacióndel átomode

rutenio, desvirtúa el desdoblamientode los orbitales d del metal con
respectoa lo que serepresentaenla figura 7. No obstante,la magnituddel

desdoblamientodebido a la pérdidade simetríaes pequeñafrentea A; por
ello, y conel fin de simplificar, hemosadoptadoenmuchasocasionesenlas

páginassiguientesel desdoblamientode los orbitalesd queseproduciríaen
un campooctaédricoperfectamentesimétrico (grupode simetríaOh). por lo

quealudiremosamenudoa orbitalest2g y eg*, si bienéstosno existencomo
tales ni siquiera en los complejos más sencillos, como se ha indicado

anteriormente.
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Por tanto, la configuración electrónica de los complejos de Ru(II)
considerados,ensu estadofundamental,es(t2g)6. A partir deldiagramade
orbitalesmolecularesde la figura 8 y teniendoen cuentaestaconfiguración,
podemos deducir cuáles serán los estados electrónicos de los tris-

quelatocomplejosde Ru(Il). Un diagramasimplificado de los mismos se
muestraen la figura 9. Dado que en el estadofundamentaltodos los
electronesestánapareados,tanto los situadosen orbitales it enlazantesde
los ligandoscomolos queocupanlos t2g delmet~,podemosconcluirquese

tratadeun estadoelectrónicosinglete,que denominamosSo.La promoción
de un electróndesdeel HOMO t2g hasta el LUMO itt centradoen los
ligandos,da lugar a un primer estadoexcitado,en el que, formalmente,se
ha producido la transferenciade un electrón del metal a uno de los
ligaridos,por lo que se denominaestadode transferenciade carga del metalal

ligando o MLCT (del inglés “Metal-to-Ligand Charge Transfer’j. La
configuraciónelectrónicaque correspondea esteestadoes t2g5 ~ Si el
electróntransferidoconservasu númerocuánticode espíninicial, el estado
final serásinglete1MLCT, y triplete 3MLCT si seproduceunainversióndel

mismo. De acuerdocon la regla de la máxima multiplicidad de Hund, el
estadotriplete esde menorenergía.En realidad,la presenciade un átomo
metálico de elevado número atómico, como es el rutenio, hace que se
produzcaun importanteacoplamientoespín-órbita,cuyo resultadoes que

_______ *

eg

_____ itt

Energía

12g

it

Figura 8. Esquema simplificado de los orbitales moleculares involucrados en los procesos
de mayor interés de los complejos de Ru(ll) con ligandos azaheterociclicos quelotantes

.
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los estadoselectrónicosMLCT no son tripletesni singletes“puros”, sino que

poseenun espínintermedio, algunosmáscercanoal triplete y otros más
cercanoal singlete, por lo que, salvo que seanecesariodistinguir, nos

referiremosa ellos simplementecomoMLCT.89

t
2~ 7?1 _____ IL (ir ~

t e¿ - ____ LMCT

Energía 129 e9*l
13MC (d~*d*)

t2~ 7< “3MLCT

t2g ____

Figura 9. Diagramo de estados y sus correspondientes configuraciones electrónicas de
los complejos de Ru(lI) con ligancios azaheterociciicos quelatantes

.

También es posible (aunque con escasaprobabilidad, dada su
naturalezade transiciónprohibida por las reglasde Laporte) la promoción
directade electronesdesdelos orbitalest2ghastalos eg*, queseencuentran
totalmentedesocupados;dadoque todos los orbitalesque toman parteen
estetipo de transiciónsondel átomometálico, estosestadoselectrónicosse

llamancentradosen el metalo MC (del inglés “Metal Centered’j,o tambiénd
~~>d*.Su configuración electrónica es t2g5 e *1 También pueden ser
singletes o tripletes, correspondiendo a éstos un menor contenido
energético, si bien, de nuevo, los acoplamientos espín-órbita son

importantes.

Menor interéspresentan,en estafamilia de complejos, los estados
electrónicosqueresultandela excitacióndeun electróndelos orbitales it de
los ligandos a uno de los orbitales eg* del metal. Recibenel nombre de
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estados de transferencia de carga del ligando al nieta! o LMGI’ (del inglés
“Ligaud-to-Metal Charge Trausfer) y su escasaimportancia se debeal
carácter poco reductor de los ligandos polipiridílicos. Sí dan lugar a

fenómenos observableslas transiciones de tipo ir—*t, localizadas en
orbitalesde los ligandos,por lo que amenudosealudeaellos comoestados

centradosen los ligandoso IL (del inglés “Intra-Ligand’j.

La estructura del catión [Ru(bpy)r42~, obtenidapor difracción de
rayos X,109 muestrauna distanciade enlaceRu-N de tan sólo 205.6 pm,

frentea los 210.4pm de otro complejooctaédricocon ligandosdadorespor
nitrógeno, el hexaaniinarutenio(lI), [Rn(NH

3)6j¡
2~.110Ésto sólo puede

debersea la existencia en el tris-quelato de una fuerte retrocesión it

(combinaciónde los orbitalesmolecularest2g y ti, lo cualesperfectamente
factible, dadala localizaciónenergéticade los orbitales it~ de los ligandos,
accesiblesconrespectoa los t2g del átomometálico.

Sin duda, la característicamás fascinante de estos complejos de
rutenio, y la quehaceque su estudiosiga siendode enormeinteréspara la
comunidadcientífica,es la posibilidad de actuarsobrela posición relativa
de los orbitales moleculares, mediante una selección adecuadade los
ligandos, de acuerdocon suscaracterísticaselectrónicasy su carácter
a-dador y it-aceptor. Así, cuanto mayor es el carácter a-dador de los
ligandos, mayor es el desdoblamientodel campo del cristal y mayor
también,por tanto, la separaciónentrelos orbitalest2g y eg* del metal. Sin
embargo,los ligandos muy básicosaumentanla densidadelectrónicaen
torno al metal,por lo que desestabilizanlos orbitalest2g ocupados.Vemos
queunmismofactoractúade dos manerascontrapuestas,alcanzándoseuna
solución de compromiso. En cuanto a la retrocesiónit, ésta se puede
visualizara nivel orbitálicocomoun solapamientoentrelos orbitalest de

los ligandosy los t2g del metal(cuyasimetríaes tambiénde tipo it). Cuanto
más ir-aceptor sea el ligando, mayor será esta interacción y menor el
contenidoenergéticofinal de los orbitalest2g y mayorelde los itt
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3.3. PROPIEDADES ELECTROQUIMICAS.

La existenciade un átomo metálico de transición como el rutemo,
cuyosestadosde oxidación1 y III son relativamenteestables,haceque los
procesos de oxidación-reduccióntengan una gran importancia en los
compuestosde coordinaciónque nos ocupan.Por otro lado, los Ligandos
(poli)azaheterocícicosquelatantesposeenanillos aromáticos conjugados,

cuyosorbitalest~ tambiénpuedenintervenir enprocesosrédox.

Los procesos de oxidación y reducción por transferencia
monoelectrónicaque experimentanlos complejosde rutenio son los más
importantesy se representanen las siguientesecuaciones,en el sentidode

la reducción:

oxidación RuL3
3~ + & * RuL

3
2~

+
reducción RUL

3
2+ + & - > RuL

3

Los potencialesE0(3+/2+> y E0{2+/+) puedendeterminarsecon las
técnicasdevoltametriacíclicao polarografíadiferencialde impulsos.

111

Comoencualquierotra molécula,los primerosprocesosde oxidación

y reduccióninvolucrana los orbitalesHOMO y LUMO del complejo,pues
suponen,respectivamente,la pérdidade un electróndel orbital ocupadode

mayorenergíay la entradadeun electrónenel orbitalde menorenergíacon
vacantes. En el caso de los complejos de rutenio(ll) con ligandos
azaheterocídicosquelatantes,estosorbitales son (ver apañado3.2) los t2g

del metal (HOMO) y los it’~ del ligando (LUMO). Por tanto, el primer
potencialde oxidaciónnos informará sobrela energíade los orbitalest2g y
el primer potencialde reducciónnosservirácomoestimacióndelcontenido
energéticode los orbitalesitt Por consiguiente,todosaquellosfactoresque

influyan sobrela energíade estosorbitales incidirán en los valores de los
potencialesE

0(3±/2+)y E0(2±/-s-)de los complejos.

Las característicaselectrónicasde los ligandosque hay que teneren

cuentasonsu caráctera-dadory su capacidadn-aceptora.A esterespecto,
podemosafirmarque:
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• Cuantomásbásicosseanlos ligandosazaheterocícicos,es decir, cuanto

mayor sea su cnracter o-dador, mayor es el contenido energéticode los
orbitalest2g centradosen el metaLpueséstosestántotalmenteocupados
(configuración electrónica d6) y ofrecerán una mayor repulsión
electrónica;por tanto,el valor delprimer potencialde oxidaciónserámás

pequeno

• El aumento del carácter ir-aceptor incrementa la interacción entre los
orbitales t2g del metaly it~ del ligando (retrocesiónit), lo que rebajala
energía de los t2g y aumenta consecuentementeel potencial de
oxidación.

En la tabla 1 se recogenalgunosdatos ilustrativos, extraídosde la
muy abundantebibliografía.89’112Podemosapreciarquea los ligandosmás
a-dadoresy menosit-aceptores,como son los que contienenanillos muy
básicosdel tipo de imidazolesy cuyosorbitalesn~ estánsituadosaenergías

másaltas,les correspondenlos valoresmásbajosde E
0(3+/2+).

Tabla 1. Potencialesde oxidación y reducción de algunos
complejos de Ru(Il) con ligandos (poli)azaheterocíclícos
quclatantes.

Complejoa E(3+12+)IVb E(2+/+)/Vb Ref.

Ru(bpz%
2~ 1.98 -0.68 113

Ru(pzth)
3

2~ 1.63 -0.88 114

Ru(bpy)
3

2~ 1.26 -1.35 115

Ru(Me-py¡m)
3

2~ 0.83 -1.75 114

Ru(bim)
3

2~ 0.44 116

a) bpz: 2,2-bipirazina;pztb: 2-(2-píraz¡nil)tíazol.bpy: 2.2’-bipiridina. Me-
pyi¡n: 1 -metil-2-(2-piridil)imidazol;bim 2.2’-bnmídazol.
b) En acetonitrilo,vs. ENH (electrodonormalde hidrógeno)

En cuantoa los potencialesde reducción,son reflejo del contenido
energéticodelLUMO de los complejos,puesel pasodelestadode oxidación
II al 1 suponela entradade un electrónen el orbital it~’ centradoen los
ligandos. Además, se ha comprobado que el proceso de reducción
electroquimicaestátotalmentelocalizadoenunode los ligandos.117’118Así,
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• Cuanto mayor es el carácter ir-aceptor de los ligandos, mayor (menos
negativo)esel potencialdereduccióndelos correspondientescomplejos.

En la tabla 1 se recogen también los valores de E0(2±/+)de los
mismoscompuestos,que puedenservir parailustrar la afirmaciónanterior.
Los ligandosconmayorcarácterir-aceptor,comoson los queposeenanillos
máselectrodeficientes(por ejemplo, los anillos de pirazina) presentanlos
valoresmásaltosde E0(2+/±).Un ligando tanescasamenteit-aceptorcomo
el 2,2’-biin,idazoldalugar a un tris-quelatoqueno esposiblereducirdentro

de lascondicionesexperimentaleslimite queimponenlos potencialesrédox
delacetonitriloanhidroempleadocomodisolvente.

114

A menudo,se observanotros potencialesde reducción,ademásdel
primero, que conespondena la entrada sucesiva de electronesen los
orbitalesiÉ de los otros ligandospresentesen la esferade coordinación.Sus
valoresson siempresuperioresa los del primer potencialde reduccióny

aumentanprogresivamente,aunque no de manera monótona, lo que
muestrala dificultad adicionalque suponela entradareversiblede nuevos
electronesen el complejo,quesufrenmayor repulsióncadavez. Segúncuál
sea el compuesto,se llegan a observar hasta 2, 3 ó 4 procesos de
reducción.89

El efecto de la sustituciónde un ligando o de uno de los anillos

heterocídicosquelatantessobre el potencialde oxidación en una serie de
complejosde Ru(Il), es aproximadamenteaditivo. Un ejemplo de ésto se

muestraen la tabla II, dondesepuedeapreciarcómoel potencialrédox del
proceso3+/2+ crecemonótonamenteunos0.40V al aumentarel númerode
unidadesdepiridina (py) en la secuenciadeligandosblm, pvim, bpv. En la

mismatabla II seincluyen los potencialesde oxidaciónde la seriede tris-
quelatos [Ru(bpy)~(bpz)

3..~]
2~(bpz = 2,2-bipirazina); obsérvesecómo la

sustitución de un ligando bpy por bpz se traduce en un aumento,
aproximadamentemonótonode unos0.25V, enel valor de E(3+/2+).

Este carácter aditivo del reemplazo de ligandos o unidades
heterocídicasde los mismos ha llevado a Haga et al.119 a proponerel
empleodel llamadoparámetrodel ligando (Pr), definido por Chatt et al.,120

paracuantificardichoefecto.La representacióngráfica de F(3+/2+) frente a
x para complejosde la seríe IRu(bpyb~~(L)~F~es lineal (respondea la
ecuación4), y supendientepermitecalcular~L paracadaligando,tomando

comoreferenciael bpy, al que seasignaun valor estándarde P
1~ = -1.14 V.

49



Antecedentes

Dicho valor se obtiene del estudio de los potencialesrédox de los bis-
quelatosde tipo [Ru(bpy>2(L)(Lj]

2~, siendo L y L< ligandos carbonio e
isonitrio)21 cuyos P[ se determinaron previamente a través de los

potencialesrédoxde suscomplejosde cromoy manganeso.Ligandosmás
o-dadorestienenvaloresmásnegativosde ~L (como2,2’-di(benziimidazolX

~1.29)A19mientrasque ligandosmásit-aceptores,como 2,2-bipirazina
(~L -i .OO),119conducena valoresmásaltosdelparámetrodelligando.

E(3 + ‘2~)R4bpy) (L) = X + £43~‘2~}Ru(bpyy <4>

TablaII. Potencialesdeoxidacióndeuna
seriede complejosde Ru(llj.

Compuesto E(3+/2+)IVb

Ru(b¡m)
3

2~ 0.44

Ru(pyim)
3

2±8 0.85C

Ru(bpy)
3

2~ 1.26

Ru(bpy)
2(bpz)

2~ 1 49~

Ru(bpy)(bpz)§~ 1 72’~

Ru(bpz)
3

2~ 1 .98d

a) pyim: 2-(2-piridil)imidazol.
b) En acetonitrilo,vs. ENH

c) RefX 114.
d) Ref 113a.

Todo lo dicho hasta aquí se refiere a los potencialesrédox del
complejoen su estadofundamental.En el estadoexcitadodemenorenergía
(3MLcW) existe un electróndesapareadoen el orbital itt En el procesode
oxidación, el gasto energéticonecesariopara arrancareste electrón será

menorquesi sehallaseenun nivel t2g; en consecuencia,el complejoesmás
reductor en su estadoexcitado. Por otro lado, la entradade un electrón
adicional en el orbital t2g. que constituyeel procesode reducción,se ve
tambiénfacilitada en el estadoexcitadopor la menorenergíade esteorbital

centradoen el metal frente a los t de los ligandos; como resultado,el
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complejo es más oxidante en el estado excitado que
fundamental.En la tabla III seilustra estecomportamiento
complejo[Ru(bpy)3]

2~.

en el estado
generalcon el

Tabla III. Potencialesrédoxdel complejo[Ru(bpy>j2~ en el
estadofundamentaly enel estadoexcitado.

Estado E/Y2 E/Va Ref.

fundamental 1.26(3±/2+) -1.35 (2±1±) 115

excitado(3MLCT) -0.88 (3±/2±*)0.79(2±*1~4~) 114

a) En acetonitrilo,vs. ENH.

Existenvariosmétodosparacalcularlos potencialesrédoxdel estado
excitado.El mássencillo suponela medidapreviade los potencialesen el
estadofundamentaly del máximo de emisión a 77 K, el cual setoma como

estimacióndc la energíade la transición0-0 (hv
00) de la especie*[RUL3]

2+.
Se aplicanparaello las ecuaciones5 y 6:122

E
0(3±/2+*)

=

(5>

(6)

En la figura 10 se esquematizael principio en el que se basaeste
procedimiento.

5’



Antecedentes
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Figura 10. Comparación de los procesos de oxidación y reducción de los complejos de
Ru(LI) a partir del estado fundamental y a partir del estado excitado 3MLCT
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3.4. PROPIEDADES FOTOFÍSICAS Y FOTOQUÍMICAS.

3.4.1. Espectros de absorción UV-VIS.
De acuerdocon el diagramade orbitalesmolecularespresentadoenla

figura 8 y el de estadoselectrónicosde la figura 9, sepuedededucircuáles
seránlas transicioneselectrónicasobservablesenel espectrodeabsorciónde
los complejosde rutenio(II) conligandos(poli)azaheterocícicosquelatantes.

Los diferentes tipos de transiciones,junto con la nomenclaturade los
correspondientesestadoselectrónicos resultantes,se representanen la

figura 11.90

4k 4k

—

L

Las transicionesir—nt danlugar a las bandasde mayorenergíay se
sitúan casi siempre en la región UV del espectroelectromagnético.Son
tránsitos permitidos por las reglas de selección y a ello deben su
considerableintensidad(~rnax=40000M1cm4). Suslongitudesde onday
coeficiente de absorción molar dependencasi exclusivamentede los

eg *

_______ 11*

MC

_________________________________ it
~ LMCT

IL

Figura 11. Transiciones electrónicas posibles en los complejos de Ru(ll> con ligandos
(poli)azaheterocíclicos quelatantes (adaptado de la ref. 901. II. intraligando, LMCT =

transferencia de carga del ligando al metal, MC = centrada en el metal, MILI
transferencia de carga del metal al ligando.
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ligandos,puesson transicioneselectrónicasentreorbitaleslocalizadosenlos
mismos, por lo que su energía es muy similar en el ligando libre y
complejado.89

LastransicionesLMCT no son,en general,observablesenestetipo de
complejos,posiblementedebido a su elevadaenergía,que hace que no
aparezcandentrode la zonanormalmenteaccesibledel espectro.Ello esun
reflejo del carácterpoco reductor de los ligandos heterocídicosdel tipo

considerado.123

Las transiciones MC son de gran importancia, porque están
relacionadasdirectamenteconla fuerzadelcampodel ligando,al responder

a la diferenciade energíaentrelos orbitalest2g y eg* centradosen el metal.
Desgraciadamente,son muy difíciles de observar en este tipo de
compuestosde coordinacióncon Ru(II) debido a su bajo coeficiente de
absorciónmolar y a que solapanpor lo general con otras bandasmás
intensasy de parecidaenergía,sobre todo las MLCT, por lo que algunas
vecesaparecencomo pequeñoshombrosde las mismas.Son transiciones

prohibidaspor las reglasde selección(Laporte),ya quese tratade tránsitos
dedipolo eléctricoentreestadosdeidénticaparidad.124

Lasbandasqueaparecenen el visible,conmáximossituadosentorno

a los 400-500nm y coeficientesde absorciónmolar del ordende 1 - 4 x íi0~
M4cm1, corresponden a transiciones MLCT y son especialmente
interesantes,pues reflejan la diferenciade energíaentre el HOMO y el
LUMO. Su longitud de ondadepende,lógicamente,de la situaciónrelativa
de los orbitalesmolecularesinvolucrados,es decir, de la naturalezade los
ligandossituadosen tomo alcentrometálico.Encomplejosheterolépticosse
observan, a menudo, varias bandas o bandas con hombros,
correspondientesa las transicionesa orbitales t de los distintos ligandos.

Su intensidadse explica por su carácterde transicioneselectrónicaspor
mecanismode dipolo eléctrico, ya que suponenun considerableaumento
del momentodipolarentrelos estadosinvolucrados.124

En la figura 12 se presentael espectrode absorciónelectrónicadel
compuesto[Ru(bpy)

3]
2~y una asignacióntentativadesusbandas.89’90
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Figura 12. Espectro de absorción UV-VIS del [Ru(bpy)3j
2~ en agua a temperatura

ambiente, con asignación de algunas de sus bandas más relevantes.

3.4.2. Espectros de emisión.

Una de las característicasmás interesantesde los complejos de
rutenio~l> con ligandos (poli)azaheterocíclicosquelatanteses la intensa
luinimscenciaque presentan,en general,susdisolucionesal ser irradiadas
en la región190-550nm. Casi todoslos compuestosde estetipo emiten(en
especiala 77 K), aunqueconmuy variableintensidad,longitud de onday
tiempo devida del estadoexcitado.

De acuerdocon lo que predicela regla dc Kas/za,50 la excitación de
estos complejos de Ru(Il) en cualquiera de sus longitudes de onda de
absorciónda lugar a unaúnicabandade emisión deluniiniscencia(aunque
a veces con cierta estructura vibracional), cuyo máximo se localiza

normalmenteentrelos 580 y 750 nm. La transiciónelectrónicaradiativa se
produce,por tanto, entre el HOMO y el LUMO de la molécula,es decir,
refleja unatransiciónentreel estadoelectrónicoexcitadoMLCT y el estado

300 400 500 800
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fundamentalS0.Debidoal intensoacoplamientoespín-órbitaqueprovocala
existenciadelátomode rutenio, los estadosexcitadosde talescomplejosno
sonni tripletesni singletespuros;no obstante,amenudoseconsidera,como
formalismode utilidad, la existenciadeun estado

1MLCT, que se produce

inicialmente tras la transición electrónica desde el estadofundamental
singlete,y otro 3MLCT,§ accesibledesdeel anteriorpor unprocesodecruce
entresistemas(designadocomoISC, del inglés ‘Inter-SystemCrossingj.La
luminiscenciaprocedede la desactivaciónde ésteúltimo. Sin embargo,los
tiemposde vida del estadoexcitado observados(muy variables,pero casi
siemprecomprendidosen el rangode 0.1 a4 microsegundosa temperatura
ambiente)89se oponena la hipótesisde una fosforescenciapura, aunque,al

mismotiempo, sonexcesivamentelargosparaun procesotípico de emisión
de fluorescencia.Lo único que podemosasegurares que se trata de una
transiciónelectrónicadesdeel orbital it~ de menorenergíade los ligandos

hastaunode tipo t2g del metalA

Muy a menudo, se ha consideradoque el procesode cruce entre
sistemasdesdeel estado1MLCT al 3MLCT enlos tris-quelatosde Ru(II) con

ligandos (poli)azaheterocídicosquelatarites transcurre con rendiniiento
cuántico unidad, como ocurre, por ejemplo en el [Ru(bpy)

3j
2~.126 Sin

embargo,seha comprobadoquedependegrandementede la estructuradel
ligando, especialmenteen el caso de los complejos con ligandos de 5

miembros127

Paraun mismocentro metálico,la longitud de ondadel máximo de
emisión dependeflmdamenta]rnentede la naturalezade los ligandos y,

concretamente,se puederacionalizaren función de su caráctercy-dadory
ir-aceptorpuestoque, comosediscutió en el apartadoanterior (3.4.1), son
éstoslos factoresque determinanla posición de los orbitalest y t2g. No
obstante,la predicciónde la posición que ocuparála bandade emisión es
difícil pues, cuando el ligando consideradoposee anillos aromáticos
diferentes,se produceuna combinaciónde sus orbitales itt lo cual, en

general,rebajala energíadelLUMO. La complejidadseacentúacuandose
trata de compuestosde coordinaciónheterolépticos,aunquela transición

§ En realidad, se ha demostradoque el estadoexcitado 3MLCT es un conjunto de tres niveles
energéticosmuy próximos(prácticamentedegeneradose igualmentepoblados)y un cuartoestado
3MLCT separadode los tresanteriores(enel casodel IRu(bpyti]2~ dichaseparaciónse haestimado
en unos800 cm1), por lo que en la bibliografia se hablafrecuentementedel ‘conjunto de estados
3MLCT” (3MLCT manifold9125Nuestra discusiónposteriorconsiderael conjuntodc tres estados
3MLCT de menorenergíacomoun únicoestado(esdecir,comosi fresentotalmentedegenerados).

56



Antecedentes

quedalugar ala emisiónessiemprela queseproducedesdeel orbital it~ de

menorenergía.

Los rendimientos cuánticos de emisión ((bern) varían mucho,89
aunqueestánlejos de los altosvalorestípicos,por ejemplo,de los procesos
fluorescentesde las moléculas orgánicas aromáticas polinucleares con
anilloscondensadoso conjugados.Su valor se suelesituarentre0.001 y 0.3
en disolucióna temperaturaambiente,aunqueexistenexcepcionestanto en
un sentidocomo en otro; así, hay complejosque no emiten en absoluto,
como aquéllosque poseenquelatoscon anillos de oxazol o imidazol,114y
otros que lo hacen con rendimientos cuánticos considerables,como el

tris[4,7-di(4-bromofenil)-1,10-fenantrolina]rutenio(lI),que en MeOH/EtOH
arrojaun valor de 0.403a temperaturaambiente.128

Además de la emisión de luz, el estado excitado 3MLCT puede
desactivarsemedianteuna vía no radiativa,consistenteen una conversión
interna seg-uidade relajaciónvibracional. En éstaúltima, jueganun papel
fundamentallos osciladoresO-H del disolvente(en aguay alcoholes),ya
quesu energíacoincideconla separaciónentrelos nivelesvibracionalesdel
estadofundamentaldelcomplejode Ru(II). Éstaesla principalcausade que

numerososcompuestosde estetipo presentenmayorestiemposde vida del
estadoexcitadoenúsivoen D

20 (en lugarde H20) o en disolventespolares

no próticos(acetonitrilo,dimetilsulfóxido, etc.).
129Otroprocesocompetitivo

medianteel cual puede despoblarseel estado3MLCT es la promoción
térmicamenteinducidahastael segundoestadoelectrónicoexcitado,el 3MC

(ver apartado3.2 de esta sección de antecedentes);este último no se
desactiva de forma emisiva, sino que puede hacerlo por dos vías
competitivas: una eficaz pérdida no radiativa de energíapara volver al
estadofundamental%, y un procesoquímico por el cual se producen
reaccionesde fotosustituciónde ligando, puesla configuraciónelectrónica
del estado3MC (t2g5 eg*l) suponela entradade un electrónen un orbital
antienilazantedel metal, lo que conlíeva una inestabilización de los
enlaces de coordinación rutenio-ligando. En la figura 13 se han
representado todos los procesos fotofísicos y fotoqu~cos descritos

anteriormente.
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A
fotosustituciár,

Figura 13. Diagrama de Jablonski simplificado, que muestra los procesos totofisicos más
importantes en los complejos de ruteniojíl) con ligandos a-diimina heterocíclicos

.

Como predice la llamada ley del espaciadoenergético(energygap

law>, la importanciarelativadelprocesodedesactivaciónno radiativafrente
al procesode emisión de un fotón es tanto mayor cuanto menor sea la
separaciónenegéticaentre los estadosinicial y final.50 Ésto justifica la
observaciónde quecuantomáshaciael rojo seproducela emisión,menores
son su rendin-ilento cuántico y su tiempo de vida, a igualdad de otros

factores.

En cuantoal otro procesocompetitivo(promocióntérmicairreversible
o reversibleal estado3MC), sucontribuciónestanto másimportantecuanto
másaccesibleseael estado3MC desdeel 3MLCT, esdecir, cuantomenorsea
la diferenciaentre los contenidosenergéticosde los estadoselectrónicos

involucradosen la transiciónelectrónica.Por tanto, los factoresprincipales
quedeterminanla importanciarelativa de estavía de evolucióndel estado

excitado en complejosde Ru(ll) son: a) la fuerza del campodel ligando
<promedio en el caso de complejos heterolépticos),parámetrodel que
dependela situaciónenergéticadel estado3MC, y b) la naturalezade los

ligandoscoordinantes,puesya vimos que de ella dependela energíadel
estado3MLCT (apartada3.2).

1MLCT—

r~ 3MC
k~ <«

y’
1 -

‘1 u
is~

.~ 0MLCT
•1
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Figura 14. Representación gráfica de la variación de~ tiempo de vida del estado
excitado del complejo [Ru(bpy)j2~ con la temperatura.131

El esquemade estadoselectrónicosy suscontenidosenergéticosde la
figura 13 se ha comprobado, y algunos de los procesos fotofísicos
involucrados se han evaluado asimismo para algunos compuestos,
mediante el estudio de la variación de su tiempo de vida del estado
excitado (y) con la temperatura(1’). En efecto, la representacióngráfica de y

frente a T da lugar a unaserie de puntosexperimentalesque respondena
unadependenciacomola queexpresala ecuación7:89

t=1/ Ijkr + knr + [B e(~~k/RT)1}

siendokr y knr las constantesdevelocidadde los procesosde desactivación
radiativay no radiafiva, respectivamente,AL

0 la diferenciaenergéticaentre

¡ ¡

(Ru(bpy13F~

= 1 /{A+EB* exp( —0* 1 .43868 1/ T >11

A0.00129; B=1000; 0=3560

290 310 330 350
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los estados3MC y 3MLCT~ y B el factor preexponencialde tipo Arrhenius.
El ajuste de los puntos experimentalesa la función expresadapor la
ecuación7 permitecalcularla eficiencia del procesode poblacióntérmica
del estadod~~~*d*, a partir del estadoemisor,1~así como la constantede
velocidad del procesono radiativo de desactivación.91En la figura 14 se

representala curva de variación del tiempo de vida de emisión en función
dela temperaturaparael complejo[Ru(bpy)~2~.

La mayoríade las aplicaciones<especialmenteanaliticas)que hacen
útiles a los complejos de Ru(Il) con ligandos quelatantes de tipo
(poli)azaheterocícicose basanen las propiedadesluminiscentesde estos

compuestos,por lo que, en general, el diseño molecular debe intentar
optimizar la estructuraparaconseguirqueseanfotoquimicamenteestables,
queemitanlo másintensamenteposibley conaltostiemposde vida.132Las

condiciones que, desdeel punto de vista fotofísico, debenreunir tales
moléculassepuedenresumirenlos siguientespuntos:

a) El estadoexcitado que producela emisión (3MLCT) no debetenerun
contenidoenergéticodemasiadobajo, paraminimizar la importanciadel

procesocompetitivodedesactivaciónno radiativa(knr).

b) Al mismo tiempo, la energíadel estado3MLCT no debeser demasiado

alta,por dosrazones:enprimerlugar,desdeel puntode vistaprácticoes
mucho másconvenienteque la absorcióny la emisión se produzcana
longitudes de onda lo mayores posible, pues ésto permite emplear
fuentes de radiación económicas(como diodos emisores de luz o
lámparasde tungsteno)y sistemasde conducciónde la misma más
baratos(fibrasópticasde vidrio o plástico,por ejemplo);por otra parte,
un elevado contenido energético del estado 3MLCT aumenta la

probabilidadde desactivaciónpor promocióntérmicaal estado3MC no
emisor,lo cualprovoca,además,fotoinestabilidaddel compuesto.

c) El estado3MC debeestarsituado tan lejos como seaposibledel estado
3MLCT, conel fin dereducir al máximola desactivaciónde la emisióny
la posibilidad de reaccionesde fotosustitución de ligandos, lo que
supone en la práctica quelatarel metal de transición con ligandos

heterocícicosdecampofuerte.

§ Ésto sólo es estrictamenteciertosi existeun auténticoequilibrio entreambosestadosexcitados Si
el proceso de promoción térmicamenteactivada al 3MC es de naturaleza irreversible. AE<>
representaríala energiade activacióndel mismo.’30 Ambas situacionesse han documentadopara
compuestosde coordinaciónde Ru(I1) conligandospoliazaheterociclicos.
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Como vemos, la distribución energéticade los niveles y estados
electrónicosde estos indicadoresluminiscentesdebehacer frente a una
compleja situación de compromiso entre varios factores. A estos
requerimientoselectrónicoshabríaque añadir,entreotros, los requisitosde
sensibilidad,facilidad de inmovilización y/o potencialrédoxquedemanda
su utilizaciónanalíticaencadacasoparticular.

3.4.3. Desact¡vac¡ón bimolecular de la luminiscencia.

En el apartado anterior nos hemos referido a los mecanismos

unin-tolecularesde desactivaciónde la luminiscenciade los compuestosde
coordinaciónque centrannuestrointerés.En presenciade un desactivador
(quencher”) de estadosexcitados adecuadosurge un nuevo proceso
competitivo, bimolecular en este caso, que requiere la reacciónentre el
complejofotoactivadoy la moléculadesactivadora.Sonmuy numerosaslas
sustanciasorgánicase inorgánicasque puedendesempeñareste papel;
Hoffman et al.93 han revisadoel temade maneramuy amplia. Dado que
nuestrointerésse centraen la preparacióny caracterizaciónde indicadores

para oxígenoy pH/CO
2, analizaremosa continuación por separadolas

característicasrelativas a los procesosde desactivaciónde los complejos
luminiscentespor accióndeloxígenomoleculary de los ácidosde BrÉinsted,
puessiguenmecamsmoscompletamentediferentes.

3.4.3.1.Desactivación por oxigeno.

En la sección 2.4 de esta parte de antecedentesaludíamos a la

naturalezadinámica del proceso de desactivaciónde estadosexcitados
luminiscentespor parte de la molécula de oxigeno. Es bien conocida la
capacidaddesactivadorade estecompuesto,debida,fundamentalmente,al

caráctertripletedesu estadoelectrónicofundamental.
89

En general, los procesosde desactivaciónbimolecular de estados
excitadoselectrónicamentesepuedenclasificaren dosgrupos:§ procesosde

transferenciaelectrónicay procesosde transferenciadeenergía.122

1. El mecanismode transferenciaelectrónicaconsisteen el salto de un
electróndesdeel HOMO delestadoexcitadode la moléculafotoactivada

§ Los procesosdetransferenciade protón sediscutiránen elapanado3.4.3.2
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hastael oxígeno,por lo quesetratade un procesorédox,cuyo resultado
esla oxidacióndelcomplejo (dipositivo enel casodelRu(II) conligandos
neutros)a su estadoIII, en tanto que el oxígenose transformaen anión

superóxido(021 (figura 15).

*
It

4
* * It* It*

7t~ ~ y

fllit29 t2gliLil

*RUL
2+ 02 *RUL3+

figura 15. Representación esquemática del proceso de desactivación de un complejo
de Ru(Il) por oxígeno, mediante un mecanismo de transferencia electrónica

.

2. El procesode transferenciade energíasuponela cesión del excedente
energéticode la moléculade complejo en su estadoexcitado a la de
oxígenoenel fundamental,de modoquesepuedegeneraroxígenoen su
primer estadoexcitado singlete (102 (1Ag)) como resultadode dicho
proceso. La transferencia de energía se puede producir por dos
mecanismosdiferentes:1~

• Intercambioelectrónico.Suponela cesiónmutuade un electrónpor
partede los dos reactivos.El complejoexcitadocedeun electróndesde
su HOMO al oxígeno y recibe en su LUMO otro de éste último,
quedandoen su estadofundamental,mientrasqueel oxígenopasaa su
pniner estadoexcitadosinglete(figura 16). Este mecanismorequiereel
solapamientoorbital (y, por tanto, la colisión) entreambosreactivos,por
lo queseha denominado“mecanismode cortadistancia

• Mecanismodipolo-dipolo o culámbico.Se produceuna interacción
de tipo dipolar de largo alcance entre los reactivos, que causa
perturbacionesen las nubes electrónicasde ambos, de modo que la
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oscilacióndel dipolo correspondientea la transición electrónicaen la

molécula excitada del complejo metálico induce una oscilación en la
moléculade ~O2,queresultaexcitada.

It It*

_AL
x y

AL ilt2g t29L=LAL

02 1

*RUL
2+ 3 RuL

3
2~ 02

Figura 16. Esquema del mecanismo de transferencia de energia por intercambio

electrónico en el proceso de desactivación de un complejo de rutenio(ll) por oxigeno

.

En el casode los procesosde desactivaciónde muchoscomplejosde
Ru(II) conligandosazaheterocíclicos,sehacomprobadola formaciónde 102
conbuenao excelenteeficienciat2alo que hacepensaren el predominiode
los procesosde transferenciade energíaYbNo obstante,se ha demostrado
ampliamentela existenciade transferenciaelectrónicaoxídativao reductiva
conotros desactivadoresdistintos del oxígeno,93’134lo quehacequeno se
puedadescartartotalmentela intervenciónde estemecanismo,exceptoen

la desactivaciónde complejos con elevadopoder oxidante en su estado
excitado 3MLCT (como el complejo homoléptico con 2,2-bipirazina). En
cuanto al mecanismodel procesode desactivaciónpor transferenciade
energía, se ha comprobadoen algún caso la formación de especies
intermediasde tipo [RuLj3t lo que apoya que se trate de un doble

intercambioelectrónico.135

Debido a la naturalezadinámica del proceso,la desactivaciónpor
oxígeno de los complejos de Ru(H) en disolución homogéneasigue la
ecuaciónde Stem-Volmer,136tal y comose comentóen el apañado2.4 de
estapartede antecedentesdela presentememoria.
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3.4.3.2. Propiedades ácido-base y desactivación por transfemncia protónica.

Las propiedadesácido-basede algunoscompuestosde coordinación
de rutenio(fl) con ligandos (poli)azaheterocíclicosquelatantesse deben
exclusivamentea la naturaleza de los ligandos (intrínseca o por los

sustituyentesque posean),actuandoel centro metálico únicamentecomo
modificador de las mismas.En virtud del enlacea con el centrometálicoy
de]. caráctercatiónico de éste, si los ligandos no poseencentrosácidos o
básicos, el comportamiento de los complejos es independientede la
concentraciónde iones H30+ en el medio. Dado que la distribución
electrónicade la moléculaen el estadoexcitado es muy diferente a la del

estado fundamental, es de esperar que el comportamientode ambas
especiesfrentealpH seatambiénmuy distinto.

La primeraobservacióndereaccionesácido-baseen el estadoexcitado
deun complejodecoordinaciónde Ru(Il) sedebeprobablementea Peterson
y Demas,

137 concretamenteen el dicianobis(2,2’-bipiidina)rutenio(II).
Dichosautoresobservaronquela protonaciónen el estadoexcitadode uno
de los ligandosCN o de ambosproducíaunapérdidatotal de la emisiónde
luminiscencia.Posteriormente,los mismosautoresconcluyeronque, en las

formas protonadasde] compuesto,seproducíaunainversiónde la situación
relativadelos dos primerosestadosexcitadosMLCT y it—>tt ésteúltimo no

luminiscente.138Un ejemplo de comportamientosimilar lo constituye la
desactivaciónbimolecularpor transferenciadeprotonesde la luminiscencia
del complejo bis(2,2-bipiidina)acua(2,2-bipiidina)iidio(IIl) (uno de los
bpy actúacomo ligando monodentado)A-39que experimentaun equilibrio
ácido-baseensu estadoexcitado.

El casomásestudiadoes el queseproducecuandoel compuestode
coordinaciónposeeligandoscon algún átomoo grupo de carácterácido o

básico.No siempreuna disminuciónen el pH de la disoluciónprovocauna

desactivaciónde la luminiscencia.Por ejemplo, en los complejosde Ru(Il)
quecontienenel quelato4,7-dihidroxi-1,10-fenantrolina140o 4-hidroxi-1,1O-
fenantrolina,141la forma ácida emite con mayor intensidad que su base

conjugada.

Lo más común, sin embargo, es que la protonación del estado
excitadodé lugar a una especieque no emite o lo hacemuy débilmente.
Ésteesel casocuandoel centroprotonablese encuentraenunaposiciónque
puedeafectara la energíade los orbitalesmolecularesde interésfotofísico.
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En efecto, la incorporaciónde un protón produceuna disminuciónde la
densidadelectrónicadel ligando, lo querebajasu capacidado-dadora.Ésto
serefleja en un incrementodel contenidoenergéticode los orbitalest2g del
metal, al mismo tiempo que se rebaja la energíade los orbitales n”~ del

ligando.Ambosefectossumadossonresponsablesde unadisminuciónde la
energíade la transición,t*~>d, comose demuestraen el hechoexperimental
de quelas especiesprotonadasemitenalongitudesde ondasuperioresa los

700 nm,asícomoensu corto tiempodevidajúd

Otro efectoparaleloesla exaltaciónde la basicidadde los átomosde

nitrógenoheterocíclicosno involucradosen enlacesde coordinacióncon el
centro metálico, al producirsela promoción electrónica desdeel estado
fundamentalal 3MLCT por la fotoexcitación.Estehecho se puedeexplicar
por el excesode carganegativaque adquierela periferia del complejoy,

más concretamente,el ligando cuyo orbital 7t* poseemenor energía,que
acoge el electrónen el estadoexcitado de transferenciade carga metal-
ligando. Un ejemplo típico del comportamientoal que nos referimos lo
aportan los compuestoscon 2,2-bipirazina,como el [Ru(bpz)j2~.142’143
Otros complejos de Ru(lI) cuyo comportamientoácido-baseen el estado
excitadode menorenergíaseha estudiadotambién,sonlos queincorporan
ligandos como el ácido 2,2-bipiridina-4,4’-dicarboxilico,144’145la 2,3-bis(2-
piridil)pirazina,146 el 1,4,5,8-tetraazafenantreno147y el 3-(2--piridil)-t2,4-
triazol.148

La mayoría de los autores de este tipo de estudiosi42-145’147449
concuerdanal postularla no existenciade equilibrio en el estadoexcitado
de los complejos,como semuestraenel esquema8. La mayorbasicidaden
el estadoexcitadoy la rápida desactivación(radiativa o no) de su forma
protonadasonlascausasde dichairreversibilidad.

*RUL + DH *RuL
2LH +

hvj {hv hvI jhv¡” > ~<nr

RuL3 + DH —~ RuL2LH +

Esquema8
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4. SONDAS FLUORESCENTES BASADAS EN ESTADOS
EXCITADOS ROTADOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA
INTRAMOLECULAR (TICT).

4.1. CARACTERÍSTICAS DE LOS ESTADOS TICT.

En 1955, J~ippert observó que los espectros de emisión de las
disoluciones de p-dimetilaminobenzonitrio (DMABN) en disolventes

polarespresentabandosbandasdistintas:una situadaalrededorde los 360
nm y otra con máximo en torno a los 450-500nm, segúnel disolvente.150
Las disolucionesendisolventesapolares,por el contrario,dabanlugar auna
únicabandacuya longitud de ondacorrespondíaa la de la máscercanaal

ultravioleta de las dos anteriores.Paraexulicar estefenómenode emisión
dual, su descubridorpostulóla formaciónenmediospolaresde dosestados
excitados:uno escasamentepolar, responsablede la fluorescenciaa menor

longitud de onda, y otro mucho más polar, que sólo se forma
apreciablementeen disolventesque lo estabilicenmediante una buena
solvatación, cuya banda de emisión se encuentra desplazada
batocrómicamentecon respectoa la anterior. De acuerdocon estateoría,
ambosestadosexcitadosno diferirían apreciablementeen su estructura
electrónicani ensu geometría.

La explicaciónhoy admitidaparael fenómenode emisióndual en el
DMABN y multitud de compuestosrelacionadosse debea Grabowskiet
al.,151 que introdujeron el conceptode transferenciade carga intramolecular

acompañadade giro (fenómenoque se sueledescribirmedianteel acrónimo
TICT, del inglés “Twisted Intramolecular Charge Transfer”). Esta
racionalizaciónsuponequela moléculade DMABN, al absorberun fotón,
forma, en primera instancia, un estado excitado de geometría y
característicaselectrónicasmuy similaresa las del estadofundamentaLque
se suele describir como excitado localmente o LE (del inglés “Locally
Excited”). En disolventespolaresse produceintramolecularmente,tras la
excitaciónlocaL la transferenciade un electróndesdeel grupoamino (parte
dadora de la molécula) al grupo benzonitrilo (parte aceptora) y,

simultáneamente,tiene lugar un giro de 90’> en tomo al enlace que une
ambosgrupos,de maneraque quedandispuestosperpendicularmente,tal
comosemuestraenel esquema9.
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*

CH 1* ~CH3
N ~C <½N N

CH3 j CH3

LE TICT

Esquema9

En mediospolares,ambosestadosexcitadoscoexisteny seencuentran
en equilibrio, por lo que se observala emisión desdelos dos (aunquecon

distinta intensidad). En disolventes apolares, en cambio, no resulta
favorecidala separaciónde cargaspropia del estadoTICT y sólo se detecta
fluorescenciaprovenientedelestadoexcitadomenospoíar(LE).

Debido a la perpendicularidadentrelos gruposdadory aceptoren el
estado TICT, los orbitales de ambos grupos quedan dispuestos
ortogonalmente,lo quehacequela transferenciade cargaseaprácticamente
total. Ésto explica el elevadovalor del momentodipolar de la moléculaen
dichoestado,quese ha estimadoen16 D parael DMABN, frente a los 6 D

del estado excitado LE.
152 Mediante cálculos mecanocuánticos,se ha

determinadoquela cantidadde cargatransferidaesdel ordende 0.8 veces
la delelectrón.153

El modelo delestadoTICT estáhoy unánimementeaceptadoy seha
descritoen multitud de moléculasconunanotablevariedadestructural)-54
La única condición que pareceser necesariapara la formaciónde estados
excitadosde estetipo es la existenciaen la moléculade una zonacapazde
aceptarun electróny otra capazde cederlo,unidasa través de un enlace
que puedagirar libremente.También es necesariala existenciade uno o
varios arillos aromáticos,que proporcionenla conjugaciónnecesariapara
que tenga lugar la transferenciade carga intramolecular.Algunas de las
muchasestructurasparalas quesehadescritola formacióndeestadosTICT
correspondena los compuestos1 II III y IV. Obsérvesequeni siquieraes
necesariala presenciade gruposde carácterespecíficamenteelectrodadoro

electroaceptor,como demuestrala observaciónde fluorescenciadesdeun
estadoTICT en lamoléculaIII

.
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III

CH3
N~ N

\/N CH3

1 II

H3C..., ...CH3

H3C%N rCH3

CH3 CH3

Ademásdel elevadomomentodipolar, existenotras observaciones
experimentalesquepruebanla existenciade estadosexcitadosde tipo TICT.
Así, enlas disolucionesde DMABN en disolventespolares,el análisisde los
espectrosde absorciónde los estadosexcitadosformadosen la escalade
tiemposde los picosegundosdespuésdel pulso láser(“picosecondtransient
absorption’)muestralaexistenciade unaespecieexcitadadel tipo delanión
cianobenceno.

155

Tambiénsehapredichomediantecálculosmecanocuánticosel giro de
la moléculahastala geometríaperpendicularen el estadoTICT.156 Existen
pruebasexperimentalesde esta ortogonalidadentre los grupos dador y
aceptorde la molécula.Así, no seha detectadoemisión dual en análogos
del DMABN planosconrigidez estructural,comolos compuestosV y =4,en

los que la formaciónde ciclos condensadosenlas posicionesorto del anillo
bencénico impide el giro alrededor del enlace C-N en cuestión. Estos
compuestosposeenun espectro de absorción electrónica prácticamente
igual al del DMABN y, sin embargo,dan una única banda de emisión,

Iv
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incluso en disolventespolares,que aparecea una longitud de onda que
correspondea la de un estadoexcitadoLEi~S2a

Por el contrario, si existensustituyentesvoluminososenposición orto

delanillo bencénicoquefavorezcanla perpendicularidadpor impedimento
estérico,el compuestopresentaemisiónTICT inclusoenmediosapolares.El

espectrode fluorescenciadel compuestoVII muestraemisióndual incluso
en fase gaseosa.157De modo análogo,el compuestoYJJJ. que poseeuna
estructura rígida en la que los grupos dador y aceptor se disponen
perpendicularmente,muestra exclusivamenteemisión de tipo TICT en
todoslos disolventesestudiados,seanpolareso no.158

NC\’ N NC

y

1 NC\/ N
NC N

VII VIII

Lamedidade la velocidadde desapariciónde la emisiónde la forma

nopolar endisolventespolares,obienla de la aparicióndela fluoresecencia
de la forma TICT, pemútendeterminar el tiempo de formación de éste
último.159Se ha estudiadola variaciónde esteparámetrocon la viscosidad

del disolventeenmoléculascuyo gruporotor esvoluminoso,comoel ácido
6-[N-(4-metillenil)amino]-2-naftalenosulfónico,IX los resultadosmuestran
en estecasoque el estadoTICT tardamástiempoenformarseenmediosde
mayorviscosidad,que ofrecenmásresistencia,por fricción, al giro.160Ésta
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observaciónconstituyeunapruebamásdela naturalezano planadelestado
TICT.

CH3

N.
-~ H

HO3S

Ix

La perpendicularidadde las subunidadeso gruposen el estadoTIGT

impide el solapamientoentrelos orbitalesit de las partesdadoray aceptora
de la molécula,lo que haceque la transición electrónicaque producela
vueltaal estadofundamentalestéprohibidapor las reglasde simetría,pues
requiereel intercambioelectrónicoentrelos orbitalesde ambosgrupos.

161

Por esta causa, los estados excitados de este tipo suelen ser poco
luminiscentesy, en ocasiones,no emiten en absoluto. No obstante, en
muchoscasos,ocurre que el estadoTICT se acoplavibracionalmentecon
otros estadosexcitadosde mayorenergíade la molécula,que dan lugar a

transicionespermitidas,lo quehaceque la emisiónresultanteseaalgo más
intensa,aunquesiempreinferior a la de la formaLE.
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4.2. DISEÑO Y APLICACIONES DE INDICADORES FLUORESCENTES
BASADOS EN ESTADOS TICT.

El rasgoestructuraly funcional másimportanteque caracterizaa las
moléculasqueposeenestadosexcitadosde tipo TICT esla existenciadeuna
parte capaz de ceder un electrón a otra parte susceptiblede aceptarlo.

Aunqueno esestrictamentenecesario(enal apartadoanteriorapuntábamos
que ciertas moléculas poliaromáticasno sustituidaspresentanemisión
TICT), lo más frecuentees que esta característicase consigamediantela
existencia en la molécula de un grupo electroatiractor<o un grupo

fuertementeelectrodador.

Una manera de estimar la capacidadde ceder electronesde una
molécula es su potencial de ionización (PI), en tanto que la afinidad
electrónica(AE) refleja sucapacidadparacaptarlos.De acuerdocon ésto,la
energíadel estadoTICT de una molécula se puede estimarmediantela

ecuación8:161

~(TICT) ~‘(dador) —AE (aceptor) + C + áE50i~ (8)

siendoC el factor decorrecciónpor la estabilizacióndel estadoIICT debida
a la interacciónculómbica de tipo atractivo entre las zonas aniónica y
catiónica de la molécula, y AE~0i~ la energíade estabilizaciónde dicho
estadopor solvataciónconlas moléculasdel disolvente.Paraque el estado
TICT se forme es necesarioque su contenidoenergéticoseainferior al del
estadoexcitadoLE plano. Estoseconseguirási el potencialde ionizaciónes
bajo y la afinidad electrónica es elevada. Una manera de lograr este
requisito es mediante un grupo electroatractor y otro electrodador
dispuestosdemaneraconvenienteenla molécula.

Por otro lado, es sabidoque la existenciade sendosgrupos dadory
atractorde electronessituadosen los extremosopuestosde una cadenade

anillos aromáticos conjugados conduce a compuestos con elevados
rendimientoscuánticosde fluorescencia(ver apartado5.1 de estapartede
antecedentes).Por tanto, a la hora de diseñar indicadoresluminiscentes
basadosen la formación de estadosexcitadosde tipo TICT es ésta una
disposiciónmuy conveniente.
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Un aspecto de gran importancia en el diseño de moléculas
luminiscentesbasadasen estadosde tipo TICT, esel efectoque tienesobre
ellasel cambioenla polaridaddelmedio.162Así, el rendimientocuánticode
emisión del DMABN en disolventesapolares($y~ = 0.2 en ciclohexanoO

benceno)decreceenun ordendemagnitudendisolucionesalcohólicas(G~
0.01 en 1,2-propanodiol)y másdecienvecesenagua(%m O.001).í63No

obstante,no es ésteun aspectoconectadoexclusivamentecon la existencia
del estadoTICT, como demuestrael hechode que en las disolucionesdel

compuestoy, cuyaemisiónno puedeprovenir de un estadoTICT, puesno
esposibleel giro, seobserveun efectosimilar dela polaridad.lMAl mismo
tiempo,existenmoléculasen las que síseha demostradola producciónde
estadosexcitadosde tipo TICT, cuya luminiscencia,sin embargo,no se
desactiva al aumentarla polaridad del disolvente (como el compuesto

llI).165 Parecenecesariala presenciadeciertosgruposen la estructurade la
molécula,como el amino,paraque seobserveesteefecto,que, además,no
actúa exclusivamentesobre la emisión TICT, sino también sobre la

procedentedelestadoLE, dadoque éstetambiénposeeciertapolaridad.

La disminución de la intensidad de fluorescenciaobservada al
aumentarla polaridad del disolventese puedeatribuir, por tanto, a dos

factores:

• Al ser máspolar el medio, el equilibrio “estadoLE/ estadoTICT” estará
másdesplazadohaciaésteúltimo, quesuelesermenosfluorescente.

• La desactivacióncomentadasólo se observaen moléculasquedisponen
de grupos que puedenintervenir en otros procesosde desactivación,
probablementea través de un mecanismono radiativo de pérdida de
energíavibracionad,favorecido por el acoplamientocon los osciladores

O-U de disolventeshidroxílicos, con los que dichos grupos se pueden
asociarfuertementemedianteenlacesdehidrógeno.

En las mezclasde disolventespolaresy apolares,el efectoes similar:
al aumentarla proporciónde aquéllos,se produceuna disminuciónde la

intensidaddefluorescencia.166

Precisamente,la fuerte dependenciade la emisión de la mayoríade
los compuestosque forman estadosTICT con las característicasdel medio
en que las moléculasse encuentranes la base de sus aplicacionesmás

importantes.161Por ejemplo, el compuestoPC y otros de estructurasiniilar
se han empleadocomo sondasparamedir la polaridadde microambientes
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en mediosbiológicos.167Tambiénseha aprovechadola dependenciaantes

apuntada con la viscosidad del medio para estudiar la rigidez de
polimeros,168cristaleshquidos169y superficiesde vidrios.170Hastadonde
llega nuestroconocimiento,no sehandescritosensoresde fibra óptica que
utilicen estapropiedadparala determinaciónde ningúnparámetroquímico
o físico, a pesarde quesuspropiedadesles otorganun enormepotencialen
estecampo.
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5. FOTOFÍSICA DE 1,3-OXAZOLES Y 1,3-TlAZOLES
ARILSUSTITUIDOS.

5.1. PROPIEDADES FOTOFISICAS DE LOS 1,3-OXAZOLES Y 1,3-
TlAZOLES ARILSUSTITUIDOS.

Los 1,3-oxazolesy 1,3-tiazolespoliarilsustítuidosse encuentranentre
los compuestosorgánicosfluorescentesmástípicosy conmayor númerode
aplicaciones,dado que cumplen con el rasgo estructural de poseerun
sistema conjugado extendido de anillos aromáticos, prácticamente
imprescindibleentrelas moléculasorgánicasmuy fluoresecentes2-?1M2En

general,elaumentodelnúmerode anillos o doblesenlacesconjugadosenel
sistema it de una moléculaorgánicaluminiscente,suele traducirseen un
incremento de] rendimiento cuántico de emisión, así como un
desplazamiento batocrómico de los máximos de absorción y
luminiscencia.171Otrosfactoresqueafectanpositivamentea la fluorescencia
de las moléculasorgánicasson el aumentode la rigidez conformacional

(quedisminuyelas pérdidasdeenergíavibracionaly, consiguientemente,la
eficiencia del procesode desactivaciónno radíativa), la planaridaddel

sistema it conjugado (lo que otorga gran importancia a los efectos
estéricos)1~y la existenciade sustituyentesen la molécula,especialmente

los de carácter fuertemente electroatractory electrodador.174En este
apartadoveremosde qué manerainfluyen todos estos factoressobre las
propiedadesfotofísicas y fotoquímicasdel tipo de compuestosque nos

ocupa.

Los heterociclosde 5 y 6 eslabonessin sustituyentesaromáticosno
son fluorescentes.171Por ejemplo, el furano, el tiofeno y el 1,3-oxazolno
emiten, pero sus derivados 2,5-difenilsustituidos son intensamente

luminiscentes.Al igual queocurrecon los demáscompuestosorgánicos,la
adiciónde nuevasunidadesaromáticas,en posicionesconjugadas,produce

un incrementoen la intensidadde emisión y un desplazamientohacia el
rojo de sus máximos. Un ejemplo lo constituyenlos 2,5-diarioxazoles
recogidosenla tabla IV.

No obstante,a partir de un cierto númerode anillos aromáticos,la
adiciónsucesivade otros nuevosno sólo no elevael rendimientocuántico
de emisión,sino quellegaa provocarun efectohipofluórico.
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Tabla IV. Parámetrosdeemisióndealgunos2,5-diariloxazolesen tolueno.t71

Compuesto Xem~fl2X/nm

2,5-difeniloxazol 365 0.50

2-(4-bifenilil)-5-feniloxazol 390 0.60

2,5-di(4-bifenilil)oxazol 410 0.70

Otros sustituyentescon sistemasir conjugadoscon el heterociclo,
comodoblesenlaces,tienenel mismoefectoquelos anillos aromáticos.Por

ejemplo, la introducción de un grupo vinilo intermedio en el 2,5-
difeniloxazol produce un desplazamientobato e hiperfluórico, pues
contribuyea extenderla conjugación.

\ / CHCHS
o

N £em 405, ~IIem 0.88

La sustitucióncon gruposfuncionalessobre los anillos bencénicos,

tantosi sonatractorescomodadoresde electrones,desplazahaciael rojo las
bandasde absorcióny emisión y, en la mayoríade los casos,produceun

incremento del rendimiento cuántico de fluorescencia. El efecto es
especialmenteimportante cuando los sustituyentesse encuentran en

posiciónpara de los anillos fenilo situadosenposiciones2- ó en 5- del anillo
de azol.171Un ejemploilustrativo semuestraen los oxazolesde la tabla V:

la sustituciónpor grupos amino o difluormetanosulfoniloincrementalos
valoresde~abs. Vm y %m enrelaciónalcompuestosin sustituir.

7-5



Antecedentes

R

Tabla V. Parámetrosdeabsorcióny emisiónde algunosdiariloxazolessustituidos.

R XabS/nm (v/M1cm~~) Xemmax/nm tm

303 (34000) 365 0.50

NH
2a 330 (37000) 392 0.57

SO2CHF2b e 404 0.78

a) Ref 175.
b) Ref. 176.
O No se disponedel dato.

El efectode los sustituyentesdisminuyea medidaque la cadenade
anillos aromáticosadquieremayorlongitud.

177

Se ha comprobadoque,en los 2,5-diaril-t3-azoles,la influencia de la
sustitución sobre las característicasde la fluorescenciaes muy parecida,

tanto si éstase produceen el anillo bencénicosituadoenposición 2- como
en 5-. Estehechoserefleja enlos datosexperimentalesrecogidosen la tabla
VI, quetambiénsirvenparailustrar sobretodo lo expuestohastaestepunto
acercadelefectode los gruposfimcionales.

En lugar de gruposelectroatractorescomosustituyentesde un anillo
bencénico,puedenemplearseheterociclosdeficientesen electrones,comola

piridina, los cuales, en términos cualitativos, producen el mismo
efecto.179’180

También se ha demostradoque la presenciade sustituyentesen la
posición4- delanillo de azoltraeconsigoun aumentodela intensidadde la

emisión de fluorescencia de los 2,5-diaril-t3-azoles, siempre que su
volumenno causeun gran impedimentoestéricoquedificulte la planaridad
de la molécula.Precisamente,esteefectose ha atribuidoa la presenciadel

grupo situado en 4-, que dificulta la rotacióndel anillo aromáticoque se
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encuentraen posición5-, forzandode estemodo unamayorplanaridadde
éstecon el restodela molécula.181

‘ti

x

Tabla VI. Datos de absorcióny emisión de algunos
entoluenoa temperaturaambiente.178

oxazoles2,5-diarilsustituidos

X Y Xabs/fllfl (E/M-1cm1) Xemmax/nm

em

H H 307(25800) 365 0.50

H CH
3 310 (21000) 366 0.52

CH3 H 312 (23400) 372 0.56

H NH2 330 (37000) 392 0.57

Nl]2 H 330 (29200) 402 0.56

H Br 315 (30600) 382 0.54

Br H 315 (31200) 372 0.48

H CHO 345 (38000) 376 062

CHO H 340 (24800) 388 0.54

El efecto batocrómico,
marcadocuando se dispone

batofluórico e hiperfinórico es especialmente
un grupo electroatractoren un extremo del

sistemade anillos y otro electrodadoren el extremo opuesto.La acción
concertadade ambosfomenta la movilidad de las nubeselectrónicasy la
conjugacióndel sistema it.’

82 Por otra parte, esta acciónconjunta de los
sustituyentes aumenta el carácter dipolar del estado excitado de la
molécula,lo quecausaunagrandependenciadel espectrodeemisiónconla
polaridaddel disolvente.Por ejemplo, el máximode fluorescenciadel 2-(4-
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difluormetanosulfofenil)-5-(4-N, N-dimetilaminofenil)oxazol puede variar

entre 480 y 665 nm en función del disolvente en el que se registra el
espectro.183

Ademásde los efectoselectrónicosdiscutidosanteriormente,también
son muy importanteslos efectosde tipo estérico,puespuedendificultar, e
inclusollegar a impedir, la conjugación.Así, si registramosun espectrode
absorcióndel compuesto~, ésteresultaser idéntico al quemuestrael 2,5-
difeniloxazol a la mitad de concentración.Sin embargo, el espectrode

emisión de amboses claramentedistinto (el máximo de fluorescenciadel
compuestocitadoen primerlugar sesitúaa 399nm, frentea los 365nm del

segundo compuesto,tabla VI). Estos resultados indican claramente la
existenciade cierta conjugaciónentre las dos mitades en que podemos
dividir la molécula dimérica, pero mucho menosimportante de lo que
cabria esperarpor el doblenúmero de anillos conjugadosque posee.Por

ejemplo,el compuestoPOPOP,queposeeun anillo aromáticomenos,esun
compuestomás fluorescentey la longitud de onda de su máximo de
emisión llega hasta los 421 nm, lo que es indicativo de su mayor
conjugaciónit. Este hechoes fácil de comprendersi consideramosque la
proximidad de los dos anillos de oxazol en la primera molécula debe
producir un importanteimpedimentoestéricoentreellos, disminuyendola

planaridaddelsistemair resultante.

N — N

o o
‘NI

PoPoP

x
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La fluorescenciade los azolesarilsustituidosinvolucra orbitales ir y
itt por lo que el aumentode la polaridad del disolvente produce un
desplazamientobatocrómicodelabandadeemisión.17’

Encuantoal tiempodevida del estadoexcitadodeestoscompuestos,
Birch et al.184 han comprobadoque la emisión del 2,5-difeniloxazoldecae
con arreglo a una curva monoexponencialen disoluciones diluidas,
mientras que a concentracioneselevadas(0.1 M en etanol) se obtienen
perfiles muhiexponenciales,lo que se ha atribuido a la formación de
excímeros.

5.2. APLICACIONES.

La intensafluorescenciaqueexhibenla mayoríade los 1,3-oxazolesy
1,3-tiazoles (poli)arilsustituidos, los convierte en compuestosde gran
utilidad paramuy diversostipos de aplicacionesen las que se buscauna
giran sensibilidad o emisión de fotones. Además,la gran deslocalización

electrónicaexistenteen estasmoléculaslesproporcionaunafotoestabilidad
considerable.Los prototipos de compuestosde este tipo, y los más

empleadoscon fines prácticosson, en primer lugar, el 2,5-difeniloxazol
(PPO), seguidoen importancia por el 2,5-di(4-bifenilil)oxazol (BPO) y el

PoPoP.

Los compuestosque nos ocupan se han incorporado con gran
profusiónen contadoresde centelleo,185tanto en formacristalina,186como
en disolución líquida,187y tambiénen polímerosy materialesplásticos.188

En general,son útiles paraestaaplicacióntodas las sustanciasque emiten
luz cuando son expuestasa radiacionesionizantes; la interacción de sus
moléculasconpartículasradiactivasprovocala excitaciónde aquéllas,que
se desactivanpor emisión de luminiscenciaen forma de destello.’89 La
deteccióny medidade radiaciónmediantecontadoresde centelleoes muy
importanteen áreascomola investigaciónnucleary’ espacial,prospecciones

geológicas, biología, medicina y otros muchos campos científicos y
tecnológicos.

Los 2,5-diaril-1,3-azoles(fundamentalmentePPO y BPO) son útiles,
sobretodo, en la deteccióndeneutronesy partículas¡3 debajaenergía,tanto
rápidascomo lentas.También se empleanen la determinaciónde la vida

7)
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mediade partículasinestables,en la medición de radiaciónprocedentede
isótoposde vida corta y en la detecciónde partículasa, iones pesadosy

radiacionesy y X.

Por lo general, en los contadoresde centelleo que utilizan los
compuestosquenosocupan,sesueleañadirunasustanciaqueactúacomo
aceptoren un procesode transferenciade energíadesdeel azol. De esta

manera,no se recogela luminiscenciade éste sino la del aditivo, que se
producea mayor longitud de onda. Con ello, la señalse acercaa la zona
más sensible de los fotomultiplicadores empleadosen el sistema de
detección.

Otra aplicación práctica de los compuestosde nuestrointeréses la

dosimetría de radiaciones ionizantes producidas en aceleradoresde
partículas,reactoresnuclearesy emisoresderayos~.1%

De importanciaparalelaa la aplicaciónencontadoresde centelleo,es

la utilización de estassustanciascomocolorantesparaláseres,191debido a
sus altos rendimientoscuánticos de fluorescenciay a su considerable
fotoestabilidad, que permite su irradiación con luz intensa durante
prolongadosperiodosde tiempo. Los compuestosmásempleadoshansido

2,5-diariloxazoles179y 2-(4-piridil)-5-arioxazoles.’79’192Otra característica
muy interesanteparaestaaplicaciónesla posibilidadde variar la longitud
de onda de emisión en función de la sustitución. Dado que estos
compuestosemiten tanto en estadosólido como en disolución, se han

podidoemplearen ambasfases.193

Aunqueen menorextensión,los 2,5-diaril-1,3-azolessehanempleado
también como “abrillantadores” ópticos.194 Este tipo de sustanciasse

utilizan comoaditivosde detergentesparaproductostextiles,queseañaden
conel fin de aumentaslablancuradespuésdellavado.Paraello, seemplean
sustanciasqueabsorbenen el UY cercanoy fluorescenen el violeta,azul o
azul-verdoso.La emisión se superponea la luz de color amarillento
reflejadapor la ropa, lo queproduceun efectovisual de mayorblancura.
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Objetivos y planteamiento

1. INTRODUCCIÓN.

El objetivo central de este trabajo ha sido la preparación y
caracterizaciónde compuestosorgánicosy metal-orgánicosespecíficamente
diseñadospara su empleo como fotosondasluminiscentes en sensores
químicosde fibra óptica. La consecuciónde esteobjetivo conlieva realizar
trestareasbásicas:

a) el diseño de moléculascuya estructurales confiera la capacidadde
variar uno o varios de sus parámetrosfotoquímicosen función de la
concentraciónde un analitopresenteen el medio dondese realizarála

medida,

b) la síntesisde dichasmoléculasy

c) su caracterización,tanto desdeel punto de vista puramenteestructural,
utilizando paraello las técnicasde análisisorgánicoe inorgánico,como,
de caraasu utilizaciónfinaL desdeel ángulofotofísicoy fotoquímico.

En esta parte se intenta racionalizar el proceso seguido para la

elecciónde lasestructurasconcretas,siempreenfunciónde laspropiedades
deseables,y se presentanlas estrategiassintéticasque sehan seguido.La
descripción detalladade éstas, así como la de caracterizaciónde los
intermedios de síntesis y los productos finales, correspondea otros
apartadosdeestaMemoria.
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2. SENSORES DE CO2 Y pH.

2.1. SELECCIÓN DE ESTRUCTURAS.

Nuestro punto de partida es el compuesto1Ru(pzth)sI
2~. Como

hemosseñaladoen la partede antecedentes(apañado2.3), estecomplejo
permitió a nuestro grupo de investigación demostrar un principio
fotoqulinico inédito en la bibliografía, para la medida óptica de la

concentraciónde GO
2, tanto en muestrasgaseosacomo liquidas.

461t4&
Asimismo, su adaptacióna un sensorquímico de fibra óptica para este
analito tambiénserealizó con éxito,46amediantela fructífera colaboración
quevenimosllevandoa caboconel grupoinvestigadorensensoresde fibra
óptica del Departamentode Química Analitica de la U.C.M. Nuestro
objetivo es, por tanto, prepararcompuestosluminiscentesque, por una
parte,mejorenlas propiedadesácido-basey fotoquímicasque hacenútil a
este complejoy que, por otra parte, puedananclarsea un soportesólido

medianteenlacecovalente;éstoúltimo no sólo aumentadasu estabilidade
inercia frente a agentesexternos,sino que, además,permitiría su empleo
comosensoresdepH.

Las característicasde estoscompuestosde coordinacióncon Ru(II)
parala monitorizaciónópticadeanalitosson,ensíntesis,lassiguientes:

• Absorción y emisión en el visible, lo que permite emplearfuentesde
radiación,guíasde luz y detectoresmásasequibles.

• Gran desplazamientode Stokes,que permite un fácil aislamientode la

luz de excitacióny deemisión.

• Tiempos de vida elevados, en comparación con los indicadores
fluorescentes típicos, lo que otorga mayor sensibilidad a los
correspondientesdispositivos y permite el empleo de este parámetro
comobaseparala monitorización.

• Considerable estabilidad fotoquímica y total reversibilidad de los
procesosquímicosinvolucradosenla detección.

• Posibilidaddediseñarsistemasparasu inmovilizacióncovalenteenfase
sólida,sin modificarsensiblementelas propiedadesdemedida.

El modoinicial deincorporarel [Ru(pzth)42~ al terminalsensiblede
fibra ópticaen el sensorde dióxido decarbonodescrito,46aerareteniéndol.o

83



Objetivosy planteamiento

en unaresmade intercambiocatiónicode tipo carboxirnetilsephadex®,la cual
debeaislarsede la fasede medidamedianteunamembranapermeablea los
gases,perono al aguani a las sales.Ésto se debea dos motivos: en primer

lugar, la escasaconsistenciadel soporteempleado,queno es másque un
conglomeradode partículasde la resinahinchadas,haceque no puedaser
expuestodirectamenteal medio acuoso; en segundo lugar, la propia
naturalezaintercambiadoradel soportehacenecesarioevitar su contacto
directocon otros ionesen concentracionesmoderamentealtas,entreellos el

H30+. Éstospodríandesplazara las moléculasde sondainmovilizadas,lo
que ocasionaríaun lavadoprogresivodel terminal sensible,que resultaría
especialmentesignificativo al tratardemedir CO2 en disolucionesdefuerza

iónicaelevada.

Según ésto, se planteó en primer lugar la posibilidad de anclar
covalentementeel complejo luminiscente a diversos tipos de soportes
sólidos sin modificar las bases estructurales de sus propiedades

fotoquímicas.Esto podríaresultarde sustituir algunode los ligandospzth
por ligandosbpy con gruposfuncionalesadecuadosparael anclaje.Existe
en la literaturauna gran variedadde métodosque permitenla síntesisde
derivadosde bipiridina

195’196con grupos tales como halógenos,197ácidos
carboxilicos198y sulfónicos,199formilo,200 amino,200hidroxilo,201 etc., por
lo quelasolución,enprincipio, podríaresultarfactible.

Con el fin de estudiarel efectoque tendríala inclusiónde ligandos
bpy en la esferade coordinacióndel centrometálicosobrelas propiedades
del complejo resultante,sellevó a cabo la síntesisdel quelatoheteroléptico

bis(2,2’-bipiridina)[2-(2-pirazinil)tiazol]rutenio(II), [Ru(bpy)
2(pzth)]

2~. Si
bien se comprobóque las propiedadesácido-basedel nuevocompuestose
debían exclusivamentea la presenciade un átomo de N básico no
involucrado en la esferade coordinacióndel átomocentral en el anillo de
pirazinadel ligando pzth, la drásticadisminuciónde la capacidademisora
quecausóla sustituciónde dos ligandospzth por bpy desaconsejóla idea
de usaréste último ligando. No obstante,para conocerlas causasde este

comportamiento,se llevó a cabo la síntesisdel otro complejoheteroléptico

de la serie ~Ru(bpy)~(pzth)
3~I

2~ (u = 0-3), el (2,2’-bipiridina)bis(2-(2-
pirazinil>tiazol]rutenio(II), [Ru(bpy)(pzth)

2]
2~, no descrito tampoco

anteriormenteenla literatura.

Se propusocomoalternativala unióncovalenteal soportesólido por
un ligando pzth. Para aislar en lo posible el punto de anclajede la parte

84



Objetivosy planteanilento

coordinativade la molécula,seplanteócomo objetivo la síntesisdelnuevo

ligando 5-fenil-2-{2-pirazinil)tiazol (ppzth); la funcionalizacióndel anillo
defenilo conun grupoquepermitaunaunión covalentea un soportesólido
de característicasadecuadasa la utilidad del sensor permitiría tal
aislamiento.El ppzth ha sido empleadoen la síntesisde los compuestos
trisl5-fenil-2-(2-pirazinil)tiazol]rutenio(II>, [Ru(ppzth)3]

2~, y bis(2,2’-

con el fin de conocerlas característicasque, como ligando, imparte a los
complejosresultantes.

S

N N

ppzth

Pararesolverel problemade la inmovilización por enlacecovalente
es necesario frmncionalizar el ligando ppzth de maneraadecuada.Una
posibilidadmuy prometedorasería la introducciónde un grupo acrilanúdo

unido al fenilo del ligando e incorporarel compuestoresultantea la esfera
de coordinacióndel átomo de rutenio. Podríaconstruirseasí el terminal
sensible del dispositivo óptico agregandoel complejo resultantecomo
comonómero a un gel de poliacrilamida de característicasópticas y
químicas adecuadaspara un sensor de fibra óptica. Se han descrito
profusamenteen la bibliografía poliacrilamidasen forma de gelesconun
alto grado de transparenciay totalmentepermeablesal agua.202Así, se

sintetizó el compuesto 5-(4-acetamidofenil)-2-{2-pirazinil)tiazol
(acppzth> y su complejo J5-(4-acetamidofenil>-2-(2-pirazinil>tiazol]bis[2-
(2-pirazinil)tiazol]rutenio(lI), [Ru(acppzth) (pzth)

2j
2~, con objeto de

estudiarel efectoqueejercesobreel indicadorluminiscentela incorporación
de un grupoamidoenposición4- delanillo defenilo delppzth.
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NH-CO--CH3

Por último, el ligando 14,5,8-tetraazafenantreno(tap) y sus
complejoshomolépticosde rutenio(II)

203y heterolépticoscon bpy304 1,10-
fenantrolina(phen),1301,4,5,8,9,12-hexaazatrifenileno(hat),130etc.,hansido

objeto de un amplio estudiopor partedel grupo de la Prof. A. Kirsch-De
Mesmaeker,asícomosu interacciónconel DNA.205 La presenciade centros
básicos en los complejos derivados de estos ligandos, así como sus

característicaselectrónicas,en cierto modo semejantesa las del pzth,
despertaronnuestrointerés.Ello nos llevó a la síntesisdel complejo [2-(2-

pirazinil>tiazolj¡bís<1,4,5,S-tetraazafenantreno>rutenio(Il),jjRu(pzth)(tap)
2J

2~
y a suevaluacióncomoindicadorluminiscentede CO

2enun sensorde fibra
óptica.

N\/N

tap

En el esquema10 seha representadotodoel procesode selecciónde
estructurasdescritobajoesteepígrafe.

acppzth
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[Ru(pzth)(tap)2j
2~

j+2taP-2pzth
[Ru(pzth)

3j
2~

posibilidad de inmovilización
covalenteal soportesólido

anclaje anclaje
por bpy por pzth

[Ru(bpy)
2(pzth)]

2~ [Ru(ppzth)
3]

2~

[Ru(bpy)(pzth)
2fl~ ¡jRu(bpy)2(ppzth)]

2~
[Ru(pzth)

2(acppzth)]
2~

Esquema10

2.2. SíNTESIS DE LOS LIGANDOS Y COMPLEJOS.

La síntesisde los ligandospzth y tap ha sido descritapreviamente
en la bibliografía. La síntesis del ppzth tiene como paso clave la
construccióndel anillo de tiazol. De la granvariedadde métodosexistentes
parala creaciónde esteanillo heterocídico,dosparecenlos másadecuados
ennuestrocaso:la síntesisde Kantzscb(esquema11)20~y lasíntesisde Gabriel

(esquema12) 207

• La estrategiade Hantzschsuponela creaciónde los enlaces1-5 y 3-4 del
anillo azólico, lo cual conduce a dos sintones bidentados, cuyos
equivalentessintéticosmás sencillosson unatioamida y un compuesto
carbonílicoa-halogenado.En nuestrocaso,dichosprecursoresson la 2-
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pirazinacarbotioamiday el 2-bromo--2-fenilacetaldehido.El primer

compuesto se puede obtener por transfuncionalización de la
correspondientecarboxamida, que es un producto comercial, y el

segundosuponelabromacióndel fenilacetaldehído,tambiénasequible.

Síntesisde Hantzsch

1-5

N N
3-4

ppzth

+Cc

4 +N- O

N SH

1’
—N NH

N S
¡ \ c~

NH2
4’—

Br 1,.

OH

N OF N O
C~N ~ , \ Cf”

—N

Br~
CH
II
O

-O’ ‘H

NH2

Br2 CH2

o
$4

OH

Esquema11

• El análisis retrosintéticocorrespondientea la síntesisde Gabriel implica
la desconexiónde los enlaces1-2 y 1-5 delanillo de tiazol, lo quetambién
conduce,comoen el casoanterior,a dos sintonesbidentados.La síntesis
requierela reacciónde un compuestoa-aminocarbonilicoN-aciladocon
pentasulifuro de fósforo. En nuestro caso, es necesario sintetizar
previamente la N-(2-fenil-2-oxoetil)pirazinacarboxanuida,a la que se
podría accederpor amidacióndel ácido 2-pirazinacarboxilicocon la 2-

aminoacetofenona;amboscompuestossoncomerciales.

Br
CH

+ 1
O

c H
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Síntesisde Gabriel

1-5

N— 2~1S4
i 1

N N
ppzth

P
2s5
+

00
<> ¡

N HN N

si ~‘N.

+

N

O
+

OH H2N

Esquema12

Una vez construidoel ppzth, el ligando acppzthse puedeobtener
por nitraciónde aquél,seguidade transformacionesde gruposfuncionales
(esquema13).

s
¡ \

N
acppzth

IGF N— s.

N N

NO2

IGF N — 8
zrnz~\I \I

N N
ppzth

Esquema13

NHCOCH3

lOE ‘OF

appzth
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La preparaciónde los complejosde rutenio(II) se realizaa partir de
una mezcla, en las proporcionesadecuadas,de la sal de rutenio y’ los
ligandos.Los homolépticosse obtienenen un solo paso(esquema14); los
heterolépticos requieren el aislamiento del bis-complejo intermedio
(esquema15).

[RLJL3j
2~rzzz~ RuCI

3 + L

Esquema 14

[RuL2Li
2~ zzz4 RuL

2 + L zzzzz4 RuCI3 + L

Esquema15
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3. SENSORES DE OXIGENO.

3.1. DISEÑO DE UN COMPLEJO LUMINISCENTE DE Ru(II) CON
PROPIEDADES HIDRÓFOBAS.

El empleode complejosde Ru(II) con ligandos heterocídicoscomo
sondasluminiscentespara la construcciónde sensoresde fibra óptica para
oxígenose ha extendidoen los últimos años(ver apartado2.4 de la sección

de antecedentes).Los másutilizadoshastaahorahan sido los compuestos
IRu(bpy)3I

2~y 1Ru(phenhI2~.Nuestroobjetivo en el campode los sensores
ópticospara oxígenoesla preparaciónde una moléculaque, conservando
las característicaselectrónicasdel complejo de tris-fenantrolina, que son

responsablesde la. sensibilidad de éste frente al analito,67presenteuna
elevadaafinidad por medios apolares,es decir, que seahidrófoba. Este
requerimientopersigue, fundamentalmente,dos fines: en primer lugar,
posibilitar la disolución de la sonda en medios hidrófobos, tales como
siliconas,208en los que el oxígenose difunde con facilidad; el segundo

objetivo se deriva del anterior: todos los sensoresde oxígenoconstruidos
hastala fechaconcomplejosde Ru(ll), presentanel inconvenientede quela
sonda se adsorbepreviamenteen medios muy inhomogéneosa escala

molecular, tales como gel de sílice, vidrio, sol-gel, etc., de maneraque la
respuestano es lineal y los calibradosfrente al analito resultancurvos.§

Este inconvenientese solventaría,en principio, si la sondase disolviera
homogéneamenteenun mediomuy aunpor el 02.

A las característicasfotofísicas mencionadasen el apanado2.1 de
estasecciónde objetivos,conrespectoal empleode los complejosde Ru(II)
conligandos(poli)azaheterocícicosquelatantescomo sondasluminiscentes

en sensoresde fibra óptica, hay que unir, en el caso de su empleo como
indicadoresde 02, la elevadasensibilidada esteanalito, debidaa la gran
eficienciadel procesode desactivacióndel estadoexcitado 3MLCT por la

* Ciertos autoresafirman ‘disolver” directamenteel indicadorluminiscenteen el prepolimerode

silicona, a su vez disuelto previamenteen un hidrocarburoaromático. No obstante,nuestros
trabajos2»~y los de otro grupo de investigación210son concluyentes:la prácticatotalidad de los
prepollineros de silicona comerciales contienen inevitablementeen su composición cantidades
variables (incluso, a veces, elevadas)de “polvo de vidrio” de silice o gel de silice. En tales
condiciones,es inevitable la adsorcióninmediatay eficaz de los cationesmetal-orgánicossobrelas

particulasde “relleno” (“filler” o “carga”).
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moléculade dioxígenoen su estadofundamental(ver apartado3.4.3.1 de
antecedentes).

La estructuraque se planteacomo solución es la del ligando 5-
octadecanamido-1,1O-fenantrobna(5-odaphen) y su complejo tris(5-

octadecanamido-1,1O-fenantrolina>rutenío(H>, [Ru(5-odaphen)a1~2,en el
cual se ha adicionadoal esqueletobase del compuestophenuna cadena
hidrocarbonadade18 eslabones.

o
ti

HN

/\ / \

5-odaplien
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3.2. SÍNTESIS DEL [Ru<5-odaphen)3]
2~.

El análisisretrosintéticodel ligando 5-odaphenimplica la formación
de unaamidaentrela 5-amino--1,1O-fenantrolina,cuyo precursorcomercial
esla 5-nitro-1,1O-fenantrolñ-ia,y el ácidooctadecanoico(esquema16).

La síntesis del complejo puede conseguirse,nuevamente,por
reaccióndel ligandoconla salde rutenioadecuada.

NHCO—(CHftj~--CH
3

=4

HO2C—(CH2)w--CH3

NH2

½

NO2

1SFzzz4/ —

½

Esquema16

½
5-o daphen
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4. SENSORES DE ALCOHOLES Y AGUA.

4.1. DISEÑO DE INDICADORES FLUORESCENTES CUYA EMISIÓN
SE DESACTIVA POR COMPUESTOS HIDROXILICOS.

Como ya apuntamos en el apartado 5.1 de la sección de
antecedentes,los 1,3-azoles poliarilsustituidos presentanuna elevada
luminiscenciasituadaen la región visible del espectro.Los rendirriientos
cuánticosde emisión sonespecialmentealtos cuandoen los extremosdel
sistema conjugado de tipo n existen sendos grupos electroatíractory
electrodador.El carácterdipolar de la moléculase exaltaal pasaral estado

excitado,de modoquelos efectossolvatofluóricosson muy importantes:el
máximo de emisiónse desplazaráen disolventespolaresy, especialmente,

en medioshidroxílicos en los que es posible la formación de enlacesde
hidrógeno.

NH2 NH2

X

N N

X=S appyox

X0 appzox

Estaesla baseparael diseñode las moléculas5-(4-aminofenil)-2-(2-
pirazinil)tiazol (appzth),5-(4-aminofenil)-2-(2-pirazinil)oxazol(appzox)y 5-

(4-aminofenil)-2-(4-piridil)oxazol (appyox); todos ellos reúnen unas
característicasapropiadasparanuestrosfines:

• Alta conjugacián,debidaa la existenciade varios anillos aromáticos
copuladosa lo largo dela molécula.

appzth
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• Presenciade un grupo electroatractor(anillo de piridina o pirazina) y

otro grupo electrodador(amino), dispuestosen ambosextremosde la
estructuraaromáticabásica.

• Existencia de un grupo funcional que puede constituir un punto de
unión covalentede la moléculaa un soportesólido apropiadopara el
analito que se deseamonitorizar ópticamentey las condiciones de
medida.En efecto,el grupoNH2 presenteentodasestasmoléculasposee
carácternucleófio y ello se puedeaprovecharpara la inmovilización,
siemprequeseconservensuspropiedadeselectrodadoras,debidasalpar
de electronesno compartidosquesoportael átomodenitrógeno.

En el caso del compuesto appyox, la inmovilización se puede
realizarpor cuatemizacióndel átomode N piridínico; el efecto que ésto

tendría sobre las propiedadesde la sonda se pretendeestudiarcon el
compuestomodeloappmox.

NH2

H3C-

4.2. PREPARACIÓN DE LOS INDICADORES DE ALCOHOLES Y AGUA

El esquemade sintesisdelappzthsehapresentadoya enel apartado
2.2 de estecapítulo de objetivos.La síntesisdel appzoxtiene como etapa
clave la construccióndelanillo azólicoque,entreotrosprocedimientospara
ello, supondríapartir de un aminoalcohol(en nuestrocaso la 2-fenil-2-

hidroxietilamina comercial) y un iniidato (el 2-pirazinacarboxin-údatode

-4-

appmox
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etilo) (esquema17). Esta estrategiase basa en una desconexiónde los

enlaces1-2 y 2-3 deI anillo de oxazol.211

La preparacióndel appyox y del appmoxse puedeconseguirpor
nitracióndel 5-fenil-2-(4-piridil)oxazolcomercial,seguidade reduccióndel
gruponitro y N—alquilacióndelanillo depiridina.

~ NH
2 .~ NO2

N O ~r ¡OF N— O X OF N— O

N t—j ~N N ¡
appzox

NS-

~ <-N :
-O —

NH
o +

‘~—N OEt

Esquema17
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Fa de experimental

1. INTRODUCCIÓN.

En esta parte de la Memoria se incluye, en primer lugar, una
descripciónsucintade los materialesy equiposutilizadosparael análisis,
la purificación y la caracterizaciónde los compuestospreparados,para
pasaradetallara continuaciónlos procedimientosde síntesisutilizados.Se
incluye,por último, la descripciónde algunosensayosde inmovilización de
nuestrosindicadoresendistintossoportessólidos,conel fin de llevar acabo
su incorporación a terminales sensiblesde sensoresquímicos de fibra

óptica.

2. TÉCNICAS DE ANÁLISIS, PURIFICACIÓN Y CARACTERIZACIÓN
DE LOS COMPUESTOS SINTETIZADOS.

2.1. TÉCNICAS CROMATOGRÁFICAS.

Paralas cromatografíasen capafina (CCF> sehan utilizado placas
de gel de sílice (Merck 60 F254), con espesoresde 0.2 mm (¿maliticas>y 0.5
mm (preparativas).

Las separacionespor cromatografíarápida en columna se han
llevado a cabo empleandocomo fase estacionariagel de silice Merck 60

(tamañodepartícula:0.040-0.063mm).

Los quelato-complejos de rutenio(I1) se han purificado por

cromatografíaen columna, empleandocomo faseestacionariaSephadex®.
En el casodel complejo IRu(5~odaphen)3]

2+,seha hecho uso de Sephadex
lipofílico LH-20 (Sigma>,que poseeun tamañodeporode 25-100um; para
los demáscasos,se han empleadogelesde dextranofuricionajizado con
grupos carboximetio (CM-Sephadex-C25,Pharmacia)o suliopropio (SP-
Sephadex-C25,Pharmacia),conuna capacidadde intercambio de cationes
monovalentesde 4.0-5.0y 2.0-2.6mmol g4, respectivamente,y amboscon
un tamañode poro (enseco)de40-125~tm.
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El intercambiode contraaniónenlos complejosseha llevadoacabo
por elución a través de una columna de dietilaminoetil (DEAE-A50)

Sephadex(Pharmacia).

2.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCIÓN INFRARROJA.

Los espectrosinfrarrojos (IR) sehanregistradoen aparatosPerkin-
Elmer761 y Pye Unicam5P3-200.Los espectrosde muestrasliquidas sehan
realizado entre ventanas de cloruro sódico; los de muestrassólidas, en
pushilas de bromuropotásico(Merck Uvasol®).

2.3. ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR.

Los espectrosde 1H-RMN a 80 MHz y 13C-RMN a 20 MHz se han
registradoenun espectrómetroVarianFT-80,con tiemposde adquisiciónde
1.023y 1.638 s, anchurasde pulso de 32 y 10 gs y anchurasespectralesde
800 y 5000 Hz, respectivamente,y, para~c,3 s de tiempo de esperaentre
pulsos.

Los espectrosde 1H-RMN a 300 MHz, 13C-RMN a 75 MHz, 2W
COSY y 2D-HETCOR sehan obtenidoconun espectrómetroVarian VXR-
300S. Para los espectrosde 1H y 13C-RMN los tiempos de adquisición
fueronde 3.744y 0.801 s, las anchurasespectralesde 4000 y 16500 Hz y las
anchurasde pulsode 7.0 y 4.0 tts, respectivamente,y, para1~C,el tiempode
esperaentrepulsosfue de 1.00s.

Los espectrosde 1H-RMN a 600 MHz se han registradoen un
espectrómetroVarian Unity 600 MHz enla UniversidadLibre de Bruselas.

Los disolventesempleadoshansido cloroformo-d (Scharlau,SUS o
Aldrich; gradode deuteración:+99.8%), diclorometano-d

2(Scharlau;grado
de deuteración: +99.8%), dimetilsulfóxido-d6 (CenSaclay; grado de
deuteración:+99.5%) y acetonitrio-d3(Merck; gradode deuteración:+99%).
En todoslos casos,la referenciainternaha sido la señaldel tetrametilsilano
(Scharlau).
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2.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCIÓN UV-VIS.

Los espectrosde absorciónultravioleta-visiblesehanregistradoen
un espectrofotómetroPerkin-EhnerLambda-3,acopladoa tiria unidad de
adquisicióny tratamientode datosPerkin-Elmer3600. El intervalode toma
dedatosfue de0.5nmy la velocidaddebarrido60 nm mini

2.5. ESPECTROSCOPIA DE EMISIÓN EN ESTADO ESTACIONARIO.

Los espectros de emisión y excitación se registraron con un

espectrofluorimetroPerkin—EbnerLS-50,equipadoconun fotomultiplicador
sensibleal rojo Hanxmamatsu1<928 y controladoconun computadorIBM
PS/2-55SX.

Los rendimientoscuánticosde emisión (~em) sehanmedido a 298
K por comparacióncon los de un patrón conocido (métodode Parkery
Rees).212Paraello, se ha empleadola ecuación9, que tiene en cuentala
correcciónpor la distinta absorbanciade las disoluciones,así como los
índicesde refracciónde las disolucionesutilizadas (en el casode utilizar
disolventesdiferentesparael patróny la muestra):

A g
pxj-p-

1-x
P ‘~m S~ ~p)

(9)

donde~m y % son,respectivamente,los rendimientoscuánticosde emisiónde
la muestray el patrón,Am y A las absorbancias de las disolucionesa la

p
longitud de onda de excitación (que en ningún casosuperanel valor de
0.15»

5m y S~, las áreas encerradasbujo las curvas de los espectrosde emisión

<obtenidascomopromediode, al menos,cinco determinaciones)y flm Y Ilp
los índicesde refracción delas disolucionesutilizadas.

Comopatronessehanutilizadolos compuestos[Ru(bpy)
3j

2~ («Vm =

0.042 ±0.0O2)129~213y ¡Ru(pzth)
3]

2~(«Vm = 0.0095±0.0009),114ambosen
agua,y sulfato de quinina en disolución iN de ácido sulfúrico («Vm
0.546).214 La eleccióndel patrón se ha realizado teniendo en cuenta la
similitud desu longitud de ondade emisióncon la dela muestraproblema.
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Todas las disoluciones han sido desoxigenadaspreviamente mediante
desplazamientocon una corriente de argon (N 50, SEO-LAir Liquide)
durante,al menos,treintaminutos.

2.6. ESPECTROSCOPIA DE EMISIÓN CON RESOLUCIÓN TEMPORAL.

Los tiemposde vida de la emisiónde los complejosluminiscentes

¼= 11k, donde k es la constantede la amortiguaciónexponencialde la
emisión>se han determinadomediantela técnicade cronometrajede fotón

único(a la quesesuelealudir comoSPT,del inglés “Single Photon Tirning” o
TC-SPC, de “Time-CorrelatedSingle PhotonCountingj, empleandoun
espectrómetroEdinburghInstrumentsFL-900, equipadocon una lámpara

de descargaa baja presión (típicamente0.3 bar) en N2 (N 55, SFO-L’Air
Liquide) pulsadaa 40000 Hz y con unaseparaciónentreelectrodosde 1.5
nim.§ Como detector,seempleaun fotomultíiplicadorHammamatsu1<928
de respuestaextendida(190-850nm), enfriadoconun Peltiera -27

0C. Para
las escalasde tiempo largas (> 500 ns de ventana)que, en el casode los
complejosde Ru(II), se hacenimprescindibles,se conectóel equipo a un
generadorde retrasosexternoOrtec 416A. El control del instrumento, la
adquisiciónde datosy suanálisisserealizaronconun computadorComelta
COP 3865X, empleando el software suministrado por Edinburgh

Instruments(versión3.30). El programapermite la determinaciónde los
tiemposde vida medianteajustede los datosexperimentalesa una curva
exponencial(o sumade exponencialesen su caso) utilizando un algoritmo
de Marquardty deconvolucióndela respuestainstrumental.

Todaslas medidasfueron realizadasa 298.0±0.5 K y conmuestras
desoxigenadas,mediante desplazamientocon una corriente de argon

durante,almenos,treinta minutos.

En todaslasdeterminacionesfotofísicasy fotoquímicasseemplearon
disolventesde gradode purezaespectroscópico:n-hexano(Merck Uvasol®),
tolueno (Scharlau,paraHPLC),cloruro de metileno(Aldrich, HPLC grade),
cloroformo (ScharlauNormasolv®), etanol absoluto (ScharlauSpectrosol;

~Parala medidade tiemposdc vida de fluorescenciase usó, alternativamente.1 barde hidrógeno(N 55.
SEO-L’Air Liquide> en la lámpara de descaigay una separaciónde 0.5 mm entre los electrodospara
conseguir¡a minima anchuradc pulso (W

112 — 1 ns). No obstante,¡os z obtenidosen estascondiciones
(‘ucron idénticosa tosdeterminadoscondescargaennitrógeno.
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Merck Uvasol®), metanol (Merck Uvasol®; Aldrich, spectrophotometric

grade; Panreac,para espectroscopiaUV—IR). Las disolucionesacuosasse
prepararon utilizando agua purificada mediante un sistema Milli-Q

(Millipore).

2.7. MICROANÁLISIS Y PUNTOS DE FUSIÓN.

Los análisis elementalesfueron realizados por el Servicio de
Microanálisisdela UniversidadComplutensede Madrid (Dpto. de Química
Orgánicay Farmacéutica,Facultadde Farmacia).

Los puntosdefusión estánsin corregir y hansido determinadosen
unbloqueGallenKamp.

2.8. ESPECTROMETRIA DE MASAS.

Los espectrosde masas(EM) sehanregistradoen un espectrómetro
VarianMAT-711. La temperaturadela cámarade ionizaciónfue de 200 <U,
la energíadel haz electrónico de 100 eV y la presión en el interior del

sistemaanalizadordel ordende 10-6 torr. El métodode introducciónde la
muestrafue el de insercióndirecta. En estascondiciones,la resoluciónque
seconsigue,medidacomom/Am al 10% delvalle, esde 600.
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3. SÍNTESIS DE LOS INDICADORES LUMINISCENTES.

3.1. SONDAS MOLECULARES DE pH Y CO2.

3.1.1.Obtención del 5-fenií-2-(2-p¡raz¡niI)t¡azoí (ppzth) mediante síntesis
de Hantzsch.

La aplicaciónde esta estrategiasintética supone,en nuestro caso
(apañado2.2 de objetivos y planteamiento),la condensaciónde la 2-
pirazinacarbotioamidacon el fenilacetaldehidoa-fimcionalizado. En los
apartados3.1.1.1 a 3.1.1.5 se describenlas reaccionesque conducena la
preparacióndetodoslosprecursores.Los diversosintentosde condensación
se detallan en los apartados3.1.1.6 a 3.1.1.8, siendo éste último, que
correspondea la bromacióndel fenilacetaldehídoen el propio medio de
reacción,el quedio los mejoresresultados.

3.1.1.1.Preparación de la 2-cianopirazina 1

Se obtiene por deshidratación de la 2-pirazinacarboxamida
comercial:

o
II

N CN(yI~ ;C.NH P0c13

A N
N

1

Se sigueel procedimientodescritoen la literatura,
215a partir de 4.0

g (0.032mol> de2-pirazinacarboxamida(Fluka) y 10.7mL (17.6 g; 0.115mol)
de oxicloruro de fósforo (Panreac>.Tras 7 horasde calefaccióna 100 <‘C, se
hidroliza el excesode POCI

3 con hielo picado,se extrae el producto de
reacciónconéterdietílico y se secael extractosobrehidróxido potásico.De

estaforma, seobtienen1.44g de2-cianopirazina,cuyo alto gradode pureza
permiteemplearladirectamenteenla siguienteetapadela síntesis.

Rto.: 43%
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IR (pelicula liquida» <cm-’: 3070, 3020 (~QH arom.); 2230 (VGN); 1530,

1460, 1400 (VC& arom.).

1H-RMN (80 MHz; CDCl
3>, 8/ppm (J/Hz): 9.03 (d, H3» 8.93 (d, H5>; 8.83

(dd, H6). d36 1.2, J56 = 2.5>.
13C-RMN(20 MHz; CDC

3), 8/ppm:147.8(C3); 147.0(C5); 145.0(C6>; 130.2
(C2); 114.9 (C~N).

3.1.1.2.Preparación de la 2-p¡razinacarbotioamida, 2.216

Se disuelven6.0 g (0.057mol) de 2-cianopirazinaen 13 mL de etanol
anhidroy 50 mL de etanolanhidrosaturadode amoniaco,y sehacepasar
unacorrientede sulfuro de hidrógenosecohastaque cesala precipitación
dela tioamidaamarilla.Seobtienen6.71 gde producto.

H2S
cNrríCN

N
1

NH3/EtOH
<y

2

T.F. 194 - 196
0C (Bibí.: 195 - 196 OC>217

IR (KW>, v/cny1: 3340, 3240, 3150 (vNH); 1605, 1465, 1405 (Vcc aromj;

1425 (vNcs>; 1350-1300(VNCS).

1H-RMN (80 MHz; DMSO-d
6), 8/ppm EJ/Hz>: 9.90 (sa, N112); 9.64 (d, H3);

8.89 (d, H5>; 8.71 (dd, H6). (J~ 1.5, J56 = 2.5).
13CRMN (20 MHz; DMSO-d

6), 8/ppm: 193.0(CS); 146.8 (C5); 146.7(C2);

145.5 (C3); 142.1 (C6).

3.1.1.3.Bromación del fenilacetaldehido.

Se realizaron dos ensayosde bromación en la posición ctdel
fenilacetaldehído;el primerosuponeel tratamientodel aldehídoconbromo

s
II
C%NH

Rto.: 85%
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encorrientede CO2 (métodoa), mientrasqueel segundoutiliza el reactivo
dibromurodedioxanopreparadopreviamente(métodob).

a) Br}C02 (CHCI3, O
0C)

Ph-CH§CHO Ph-CH-CHO
_____________________ Br
b) Br

2-d¡oxano (CH2CI2, O
0C) 3

a) Bromaciónen corriente de CO
2.

218 Se disuelven11.26 g (0.010
mol) de fenilacetaldehído (Aldrich> en 7 mL de cloroformo anhidro
(destilado sobre pentóxido de fósforo y recogido y almacenadosobre
tamicesmolecularesde 3 Á) y se enfríaexteriormentea O 0C. Medianteuna

corriente de CO
2 secose arrastran3.10 g (0.019 mol) de bromo (Aldrich),

contenidosen otro recipiente,que se hacenburbujearsobre la disolucion
clorofórmica anterior. El procesodura unas6 horas y, al cabo de este
tiempo, se elimina el disolvente a presión reducida. El 2-bromo-2-
fenilacetaldeb.ídoasí obtenidono presentaun gradode purezasuficiente,

como demuestrasu análisispor CCFy
1H-RMN, por lo quesepretendesu

purificación por destilacióna vacío. A 0.01 torr de presión y 100 <‘C de
temperaturano seconsiguequedestileel productoy el ennegrecimientodel
crudo de reacciónevidenciasu descomposición,por lo que se recurre al

método b, que evita la etapa de aislamiento del a-bromoaldehído,
extremadamentereactivo.

b) Bromacióncon dibromuro de dioxano. El reactivodibromuro de

dioxano se prepara219por simple adición de 50 g (0.313 mol) de bromo
(Aldrich) sobre25 g (0.284mol) de dioxanoanhidro (reciéndestiladosobre
hidruro de litio y aluminio en atmósferainerte), calefaccióna 60 0C hasta

licuefacciónde la masadereaccióny precipitacióndelproductopor adición
de ii-pentanoenfriadoa 45 <>C. El sólido rojo resultantesefiltra y se lava
con u-pentano lo más rápido posible, pues sublima lentamente a
temperaturay presiónambientales.

Parallevar a cabola bromacióndel aldehído,220sedisuelven7.4-4 g
(0.03 mol) de dibromuro de dioxano en 7.5 mL de cloruro de metileno
anhidro (destilado sobre pentóxido de fósforo y recogido y conservado
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sobre tamices molecularesde 3 Á) y se enfría exteriormentea O 0C. A
continuación,seañaden3.60 g (0.03mol) defenilacetaldehido(Aldrich) y se
agita la masade reaccióna O 0C durantedos horas.La disolución amarilla
obtenidaseutiliza comotal enla condensaciónposterior.

3.1.1.4.Preparación del acetato de enol del fenilacetaldehido, 4~221

Ac
2O

PWCHyCHO -j~-~--e- Ph-CHCH-OAc

4

Sobre5.00 g (41.6 mnol) de fenilacetaldehido(Aldrich), se añaden
0.77 g (7.8 minol) de acetatode potasio(Panreac)y 7.43 g (72.8 mmol) de

anhídridoacético(Panreac).Se calienta la mezclacon agitacióndurante2
horas a 160

0C. A continuación, y una vez alcanzadala temperatura

ambiente,se añadeaguay seextraeconéterdietilico. La faseetéreaselava
con aguay con una disolución concentradade carbonatosódico en agua

hasta neutralización del ácido acético. Tras secar sobre sulfato sódico
anhidro y evaporarel disolvente, se obtienen 6.07 g de acetatode 2-
feniletenilopuro, comomezclade diastereoisómerosZ y E (Z/ E 3:1).

Rto.: qO%

o o
ji ji

H2 O-O-CH
3 Ph O-O-CH3

Ph Hl Hl
E 7

1H-RMN (80 MHz; CDCl
3>, 5/ppm O/Hz>: 7.83 (d, Hl-E); 7.27 (sa,Ph,HI-

Z); 6.37 (d, H2-E); 5.68 (d, H2-Z); 2.22 (s, CH3-Z); 2.15 (s, CH3-E). (J12(n)
12.8; J12<z) = 7.2>.
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3.1.1.5. Preparación del dimetilacetal del 2-bromo-2-fenilacetaldehído, 5.m 

Ph-CH=CH-OAc Br2 Ph-CH-CH-OAc CH,OH Ph-CH-CH-OCH, 
* 

ca,, 0 DC Br Br Ér ACH, 
4 5 

La bromación del acetato de enol 4 y formación del dimetilacetal 

correspondiente, se llevan a cabo sin aislamiento del intermedio de síntesis; 
para ello, se disuelven 6.07 g (0.037 mol) de 4 en 15 mL de tetracloruro de 

carbono y se enfría la disolución a 0 “C. A continuación, se añaden, gota a 

gota, mediante un embudo de adición, 6.00 g (0.037 mol) de bromo 

(Aldrich) disueltos en 5 mL de CC&. Se deja que la mezcla alcance 

temperatura ambiente, para volver a enfriar a 0 “C, añadiendo entonces, 
también lentamente y con agitación constante, 15 mL de metano1 (Merck, 

99.99%). Se deja alcanzar de nuevo temperatura ambiente y se agita la masa 

de reacción durante 48 horas. Transcurrido este tiempo, se lava la fase 

orgánica con agua y se deja secar sobre carbonato potásico anhidro. El 

disolvente se elimina a presión reducida, y, a continuación, se añade una 

pequeña cantidad de K$ZO3 anhidro sobre el crudo de reacción, para 

estabilizar el acetal, y se destila a vacío (1 torr, 122 “C), recogiéndose 7.98 g 

de un líquido amarillo pálido cuyo análisis revela la estructura del 2-bromo- 

2-fenil-l,l-dimetoxietano buscado. 

Rto.: 87% 

‘H-RMN (300 MHz; CDCls), G/ppm (J/Hz): 7.44 - 7.30 (m, Ph); 4.93 (d, Hl); 
4.74 (d, H2); 3.47 (s, CHs); 3.26 (s, CHJ. (JI2 = 6.0). 

m 0 

o- 

OCH, 

P 0 ’ CH-CH: 

Br OCH, 

13C-RMN (75 MHz; CDCls), G/ppm: 137.9 (i-C); 128.4, 128.4 (o-C, nz-C y 

p-C); 105.8 (Cl); 54.9 (CHs); 54.7 (C2); 52.8 (CHs). 
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3.1 .1.6. Condensación de la 2-pirazinacarbotioamida con el 2-bromo-2. 

fenilacetaldehído. 

El Z-bromo-Z-fenilacetaldehfdo, 5 obtenido en el apartado 3.1.1.3.b, 
se hace reaccionar con la 2-pirazinacarbotioamida, g según el método 

descrito por Vemin y Metzger.220 

2 

Bi ,Ph 

+ FH 
dioxano/CH,CI, 

A 
70 oc 

0 H 

3 PPzth 

Sobre una suspensión de 3.12 g (0.022 mol) de 2 en 10 mL de dioxano 
anhidro (recientemente destilado sobre hidruro de litio y aluminio en 

atmósfera de Ar) calentada a 70 “C, se añade, gota a gota, la disolución de 3 

preparada según el procedimiento descrito en 3.1.1.3.b. Una vez adicionado 

todo el a-bromoaldehído, se mantiene la mezcla reaccionante a 70 “C con 

agitación, controlando su evolución mediante CCF (fase estacionaria: 

gel de sílice; eluyente: n-hexano-acetato de etilo l:l, v/v). La formación 
de ppzth, fácilmente detectable por su intensa fluorescencia azul al iluminar 

la placa de crom~atografía a 254 y a 366 nm, no progresa a partir de las 2 

horas de reacción. 

Entonces, se añade agua y se extrae con éter dietílico, dejando secar 

los extractos orgknicos sobre sulfato de magnesio anhidro. El ppzth se aisla 

por cromatografía rápida en columna, con gel de sílice como fase 

estacionaria y n-hexano-acetato de etilo l:l, v/v, como eluyente. De este 
modo, se obtienen 0.47 g de 5-fenil-2-(2-pirazinihtiazol puro. 

Rto.: 9% 

(La caracterización y los datos espectroscópicos del ppzth se recogen en el 

apartado 3.1.1.8). 
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Parte experimental 

3.1.1.7. Condensación de la 2-pirazinacarbotioamida con el dimeülacetal del 
2-bromo-2-fenlacetaldehído. 

2 

2 

B: ,Ph 

+ YH 
/CH 

CH,0 OCH, 

5 ppzth 

El método de ciclocondensación, descrito por Glover y Thomas,z*z 

supone la calefacción a 110 “C de una mezcla de 0.78 g (5.60 mmol) de 2 y 

1.78 g (7.28 mmol) de 5 durante 12 horas sin disolvente (mayores tiempos de 

reacción no conducen a mejores rendimientos). La masa negra viscosa 

formada se digiere con 50 mL de ácido clorhídrico 9 M y se extrae con éter 

dietílico. La fase acuosa se neutraliza con hidróxido sódico acuoso 10 M y se 

extrae de nuevo con Et20. El análisis por CCF sobre gel de sílice (eluyente: 
n-hexano-acetato de etilo IA, v/v) muestra la existencia de ppzth en la fase 

etérea que proviene de la extracción en medio ligeramente básico. La 

purificación por cromatografía rápida en columna, empleando las mismas 

condiciones que para el análisis por CCF, rinde 0.05 g de ppzth. 

Rto.: 4% 

(La caracterización y los datos espectroscópicos del ppzth se recogen en el 

apartado 3.1.1.8). 

3.1 .1.8. Condensación de la 2-pirazinacarbotioamída con el 2-bromo-2- 
fenilacetaldehído generado in sifu. 

El bajísimo grado de conversión en tiazol de los procedimientos 

3.1.1.6 y 3.1.1.7 se debe, probablemente, a la alta reactividad del derivado a- 

bromado del fenilacetaldehído, por lo que se ensayó un procedimiento de 

síntesis basado en el descrito por Dahiya y Pujari,** en el que dicho 

reactivo se genera en el propio medio de reacción mediante una bromación 
radicálica con N-bromosuccinímida y peróxido de benzoílo en benceno. 

-,.. ,,.. ~. ,,. ., . . . ,_ 



NBS/(PhCO),O, 

benceno, A 

2 pwth 

A una dispersión de 6.00 g (0.043 mol) de la tioamida 2 en 100 mL de 

benceno anhidro (purificado por doble destilación sobre pentóxido de 

fósforo y redestilación sobre sodio hilado, y recogido y conservado sobre 

tamices moleculares de 3 A) en atmósfera de argon, se le añaden 7.65 g 

(0.043 mol) de N-bromosuccinimida (Merck) en 10 mL de benceno anhidro y 
5.17 g (0.043 mol) de fenilacetaldehído (Aldrich) en 9 mL de benceno 

anhidro. Se calienta exteriormente la mezcla hasta que comienza el reflujo 

del disolvente, momento en el que se adiciona una pequeña cantidad de 

peróxido de benzoílo (Fluka) disuelto en 1 mL de benceno anhidro. La 

mezcla de reacción se mantiene a reflujo durante 6 horas bajo atmósfera 

inerte y, al cabo de este tiempo, se elimina el disolvente en un rotavapor. El 
crudo de reacción se trata con 30 mL de agua y se lleva hasta pH 8 con una 

disolución saturada de carbonato potásico para, a continuación, extraer con 

éter dietílico. Después de secar los extractos etéreos sobre sulfato 

magnésico, la evaporación a presión reducida del disolvente conduce a 7.8 g 

de un sólido naranja-marrón. La purificación por cromatografía rápida en 

columna sobre gel de sílice (eluyente: n-hexano-acetato de etilo 1:1, v/v) 

conduce a 2.6 g de ppzth. 

Rto.: 25 % 

T.F. = 134 - 136 ‘C. 

IR (KBr), v/cm-l: 3030, 3010 (vC-H arom.); 1520, 1460, 1440, 1420 (vcmc 

arom.); 860,750,690,680,625 (6~~H arom.). 

1H-RMN (300 MHz; CDC13), G/ppm (J/Hz): 9.43 (d, H3’); 8.58 (d, H5’); 8.56 

(dd, H6’); 8.12 (s, H4); 7.63 (dd, H2”); 7.43-7.36 (m, H3” y H4”). (J3t6’ = 1.2, 

J5j61 = 2.7; J2~j3” = 7.8, J2”4fj = 1.5). 

13C-RMN (75 MHz; CDC13), G/ppm: 164.7 (C2); 146.8 (C2’); 144.7 (C5’); 
143.7 (C6’); 142.5 (C5); ‘141.2 (C3’); 139.9 (C4); 130.8 (Cl”); 129.0 (C3”); 128.7 

(C4”); 126.7 (C2”) 



wzth 

Microanálisis, % exp (% calc. para C13HgN#3). C: 65.06 (65.25); H: 4.04 

(3.79); N: 16.43 (17.56). 

3.1.2. Ensayo de preparacibn del 5-fenil-2-(2-pirazinil)üazol por síntesis 
de Gabriel. 

c’ 
NH-CH, 

“0 oG 

C-Ph + p2% L 

La síntesis de Gabriel de tiazoles supone la ciclación de un 

compuesto a-aminocarbonílico N-acilado, en presencia de pentasulfuro de 

fósforo. En nuestro caso (apartado 2.2 de objetivos y planteamiento), la 

manera más directa de obtener el precursor 1,4-dicarbonílico @, supone la 

formación de la amida entre el ácido 2-pirazinacarboxílico y la 2- 
aminoacetofenona. Por calefacción de 6 en presencia de PzSg debería 

obtenerse el ppzth. 
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3.1.2.1. Preparación de la IV-(2-fenil-2-oxoetil)pirazinacarboxamida, 6. 

N- 0 
C-J- \ ,$ ‘bH + H,N-CH&% - LL?- 

/! \ 

-N 

6 

Dado que los precursores comerciales más inmediatos de 6 son el 

ácido 2-pirazmacarboxílico y la 2aminoacetofenona (comercialmente 

disponible como clorhidrato), se pensó en llevar a cabo una amidación, 

previa activación del ácido carboxílico como anhídrido mixto con 

cloroformiato de metilo o de etilo. Se realizaron tres ensayos distintos: 

a) Se sigue el procedimiento de Barton et al.224 Sobre una suspensión 

de 0.30 g (2.42 mmol) de ácido 2-pimzinacatboxílico (Fluka) en 80 mL de 
cloroformo a 0 “C se añaden, sucesivamente, 0.42 g (4.24 mmol) de 

trietilamina (Merck), 0.24 g (2.54 mmol) de cloroformiato de metilo (Aldrich) 

y 0.42 g (2.45 mmol) del clorhidrato de la 2aminoacetofenona (Aldrich). Se 

deja que la mezcla alcance la temperatura ambiente y se agita durante 24 

horas en estas condiciones. El análisis por CCF (fase estacionaria: gel de 
sílice; fase móvil: n-hexano-acetato de etilo l:l, v/v) muestra la formación 

de nuevos productos, si bien existe todavía una cantidad importante de los 
dos reactivos de partida. Se calienta entonces a reflujo la mezcla de reacción 

durante 3 horas, sin que se aprecie por CCF ningún cambio en su 

composición. Finalmente, se detiene la calefacción, se lava con agua y el 

extracto clorofórmico se seca sobre sulfato de magnesio anhidro. Tras la 

evaporación del disolvente a presión reducida, se obtienen 0.53 g de crudo 
de reacción. El espectro de 1H-RMN del mismo no muestra señales del 

producto deseado 6 y sí de 2-aminoacetofenona y de un nuevo producto, 

identificado de forma inequívoca por sus datos espectroscópicos como el 2- 

pirazinacarboxilato de etilo, 2. 
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1H-RMN (80 MHz; CDCls), G/ppm (J/Hz): 9.30 (d, H3); 8.80-8.70 (m, H5 y 

H6); 4.50 (c, CH,); 1.45 (t, CHs). (J36 = 1.2, J112t = 7.1). 

b) En una variante del procedimiento operativo anterior, sobre una 

suspensión de 0.3 g (2.42 mmol) de ácido 2-pirazinacarboxílico (Fluka) en 60 

mL de cloroformo se añaden, mientras se mantiene la temperatura de la 

mezcla de reacción a 0 “C, 0.18 g (1.81 mmol) de trietilamina (Merck), 0.24 g 

(2.54 mmol) de cloroformiato de metilo (Aldrich) y una mezcla previamente 

preparada de 0.42 g (2.45 mmol) del clorhidrato de la 2-aminoacetofenona 
(Aldrich) en 10 mL de cloroformo y 0.248 g (2.45 mmol) de trietilamina. 

Finalizada la adición de todos los reactivos, se deja evolucionar la mezcla de 

reacción a temperatura ambiente durante 2 horas. El análisis por CCF (fase 
estacionaria: gel de sílice; eluyente: n-hexano-acetato de etilo l:l, v/v) pone 

de manifiesto la desaparición completa de la 2-aminoacetofenona de 

partida, por lo que se detiene la reacción y se procede de igual modo que en 

el ensayo a. El análisis por 1H-RMN de una muestra del crudo de reacción, 
indica que se trata de una mezcla compleja de productos, en la que se 

identifican senales del producto buscado, $ y del IV-(2-fenil-2- 

oxoetil)carbamato de metilo, 3. 

AJ-(2-fenil-2-oxoetil)pirazinacarboxamida, 6. 

6 
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1H-RMN (80 MHz; CD@), G/ppm (J/Hz): 9.40 (sa, H3); 8.75 (sa, H5); 8.60 
(sa, H6); 7.99-7.26 (m, Ph); 5.72 (sa, NH); 4.98 (d, CH*). UNH-,-H* = 4.7). 

N-(2-fenil-2-oxoetil)carbamato de metilo, 6. 

s 

1H-RMN (80 MHz; CD@), G/ppm (J/Hz): 7.99-7.26 (m, Ph); 5.72 (sa, NH); 

4.69 (d, CH*); 3.71 (s, CHs). (JNH-CH~ = 4.6). 

c) El tercer procedimiento ensayado se basa en el método de Felder 

et al.225 A 0.3 g (2.42 mmol) del ácido 2-pirazinacarboxílico (Fluka) 

suspendidos en 20 mL de dioxano anhidro (recién destilado sobre hidruro 

. de litio y alumm io bajo atmósfera inerte) se añaden 0.45 g (2.43 mmol) de 
tri-n-butilamina (Carlo Erba). Se enfría a 7 “C y se añaden, gota a gota, 0.26 g 

(2.40 mmol) de cloroformiato de etilo (Aldrich). Se deja que la mezcla 

adquiera la temperatura ambiente y se mantiene en estas condiciones con 

agitación durante 10 minutos. A continuación, se enfría de nuevo a 7 “C y se 

adiciona una disolución de 0.42 g (2.45 mmol) del clorhidrato de la 2- 

aminoacetofenona (Aldrich) en 5 mL de dioxano anhidro, a la que se 

añadieron previamente 0.46 g (2.48 mmol) de tri-n-butilamina. El análisis de 

la mezcla de reacción por CCF sobre gel de sílice (eluyente: whexano- 
acetato de etilo 1:1, v/v), muestra que no se ha formado cantidad apreciable 

del producto deseado tras 24 horas a temperatura ambiente y 10 horas a 

reflujo. El espectro de 1H-RMN del crudo de reacción no contiene tampoco 

señales propias de 6. 



Parte cxpcrimcnral 

3.1.3. Síntesis de los derivados del 5-fenil-2-(2-pirazinil)tiazol. 

3.1.3.1. Preparación del 5-(4-nitrofenil)-2-(2-piraziniI)tiazol, 2. 

Se obtiene por nitración del ppzth, según el método descrito por 
Friedman et al. para sustratos análogosZ6 

wzth 

Se disuelven 0.45 g (1.67 mmol) de ppzth en 4 mL de ácido sulfúrico 

concentrado (Merck, 97%) y frío (-15 “C). A continuación, y a la misma 

temperatura, se añade una mezcla sulfonítrica preparada previamente con 2 

mL de ácido nítrico fumante (Merck) y 3 mL de ácido sulfúrico concentrado, 

también fría. Se agita la mezcla de reacción durante 2 minutos y se vierte 

sobre una mezcla de 50 g de hielo picado y 30 mL de disolución de 

hidróxido sódico en agua al 20%, precipitando el nitrocompuesto de color 

amarillo que se filtra, se lava con agua y se seca a vacío (0.05 torr) sobre 

pentóxido de difósforo. Por recristalización de cloroformo, se obtienen 0.328 

g de 5-(4nitrofenil)-2-(2-pirazinil)tiazol puro. 

Rto.: 69% 

T.F. = 234 - 235 OC. 

IR (KBr), v/cm-l: 3060 (vC.H arom); 1580, 1450, 1400 (VC-c arom); 1490 (V 

I,Q asim.); 1330 (V~JQ sim.); 850, 740,675 (6C.H arom.). 
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1H-RMN (300 MHz; DMSO-de), 6/ppm (J/Hz): 9.38 (d, H3’); 8.81 (d, H5’); 

8.78 (dd, H6’); 8.75 (s, H4); 8.33 (H3”), 8.10 (H2”) (sistema AA’XX’). (Jst6’ = 

1.5, J5t6t = 2.4; J2,j3~~ = 9.0). 

13C-RMN (75 MHz; DMSO-de), G/ppm: 166.7 (C2); 147.0 (C2’); 146.2 (C4); 

145.5 (C4”); 144.6 (C5’); 143.4 (C6’); 140.5 (C3’); 139.2 (C5); 136.6 (Cl”); 127.5 

(C2”); 124.5 (C3”). 

3.1.3.2. Preparación del 5(4-aminofenil)-2-(2-pirazinil)tiazol, appzth. 

El appzth se prepara por reducción del grupo nitro del compuesto 9 

con el sistema hidrazina/paladio sobre carbón.227 

9 appzth 

Se mezclan 0.250 g (0.88 mmol) de 9 con una suspensión de 25 mg de 

paladio sobre carbón activo al 10% (Fluka) en 16 mL de etanol (95%) y se 

añaden lentamente sobre ella 0.4 mL de hidrato de hidrazina (Probus, 98%). 

Se calienta entonces la mezcla de reacción durante dos horas a 65 “C. 

Transcurrido este tiempo, se elimina el catalizador haciendo pasar la 

suspensión, todavía caliente, a través de un filtro de fibra de vidrio 

(Macherey-Nagel, MN 85/90). La eliminación del disolvente a presión 

reducida proporciona 0.240 g de appzth, que se pueden purificar por 

sublimación a vacío (0.02 torr, 160 “C), obteniéndose 0.144 g de producto 

puro. Ocasionalmente, en función de la calidad de los reactivos de partida, 
puede ser necesaria una posterior purificación, que puede conseguirse 

mediante CCF preparativa sobre gel de sílice, empleando una mezcla II- 

hexano-acetato de etilo l:l, v/v, como fase móvil. 

Rto.: 64% 

T.F. = 190 - 192 “C. 
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Parte experimental 

IR (KBr), v/cm-1: 3360, 3320 (VNH* libre); 3210 (VNH~ asoc.); 1595, 1540, 

1470,1430, 1405 (vc-c arom.); 850, 820, 800, 750 @C-H arom.). 

1H-RM,N (80 MHz; CDCl$, G/ppm (J/Hz): 9.40 (d, H3’); 8.54 (sa, H5’ y H6’); 

7.98 (s, H4); 7.43 (H2”), 6.70 (H3”) (sistema AA’XX’); 3.63 (sa, NH2). (J316’ - 1; 

J2u3” = 8.4). 

13C-RMN (75 MHz; CDCls), G/ppm: 162.9 (C2); 147.2, 147.1 (C4” y C2’); 
144.3 (C5’); 143.7 (C6’); 143.4 (C5); 141.1 (C3’); 138.3 (C4); 128.0 (C2”); 121.0 

(Cl”); 115.2 (C3”). 

appzth 

Microanálisis, % exp. (% calc. para C13H10N&). C: 60.54 (61.40); H: 4.16 

(3.96); N: 21.65 (22.03). 

3.1.3.3. Preparación del 5-(4-acetamidofenil)-2-(2-piraziniI)tiazol, acppzth. 

La acilación del appzth se lleva a cabo por tratamiento con anhídrido 

acético en ácido acético.228 

NH-COCH, 

appzth acppzth 

Sobre una suspensión de 52 mg (0.204 mmol) de appzth en 1 mL de 
ácido acético glacial (Probus), se añade 1 mL de anhídrido acético (Panreac). 

Se agita la mezcla de reacción a temperatura ambiente durante 30 minutos 



y, a continuación, se vierte sobre 5 g de hielo picado y 5 mL de agua, lo que 

provoca la precipitación del derivado acetilado de color amarillo. Cuando se 
ha fundido el hielo, se neutraliza el ácido acético mediante la adición de 6 

mL de amoniaco (Probus). El producto se filtra, se lava con agua y se seca a 

vacío sobre pentóxido de difósforo; se obtienen así 54 mg de acppzth puro. 

Rto.: 89% 

T.F. = 217 - 218 “C. 

IR (KBr), v/cm-1: 3400, 3320 (VN.H); 3080, 3020 (YC-H arom.); 2900 (VC-H 

alif.); 1670 (vc=o); 1590, 1440, 1400 (Vc-c arom.); 1530 @N-H); 830 (FC-H 

arom.). 

NH-COCH, 

acppzth 

IH-RMN (300 MHz; DMSO-de), G/ppm (J/Hz): 10.05 (sa, NH); 9.32 (d, H3’); 

8.72 (d, H5’); 8.70 (dd, H6’); 8.34 (s, H4); 7.70 (sa, H2” H3”); 2.08 (s, y CH3). 

(73’6’ = 1.5, J5’6’ = 2.7). 

13C-RMN (75 MHz; DMSO-dh), G/ppm: ‘168.4 (CO); 163.5 (C2); 146.0 (C2’); 

145.4 (C5’); 144.4 (C6’); 141.9 (C3’); 140.4 (C5); 140.0 (C4”); 139.9 (C4); 127.1 

(C2”); 125.0 (Cl”); 119.5 (C3”); 24.0 (CH3). 

3.1.4. Síntesis del 2-(2-pirazinil)tiazoI, pzth. 

Se prepara por condensación de la 2-pirazmacarbotioamida, 5 con el 

dietilacetal del bromoacetaldehído, tal y como describen Orellana et al.,*15b 

que modifican el procedimiento desarrollado por Glover et al.222 

Ilö 



Parte experimental 

2 pzth 

3.1.5. Síntesis del 1,4,5,&tetraazafenantreno, tap. 

El ligando tap se obtuvo por el procedimiento de Nasielski-Hinkens 

et a1.,22% de acuerdo con el siguiente esquema: 

OHC-CH0 

3.1.6. Síntesis de los complejos de rutenio(H). 

Los quelato-complejos de Ru(I1) se han preparado siguiendo dos 

estrategias distintas (procedimientos a y b), según se trate de especies horno 

o heterolépticas. 

a) Complejos homolépticos.ll3a 

RuCI, . 3 H,O + 3 L 
HOCH,-CH,OH 

c 
A 

[RuL,]~’ 

Se preparan por calefacción a reflujo en atmósfera de argon durante 

1 a 3 horas, de una disolución en etilenglicol (Panreac, p.a.) de tricloruro de 

rutenio trihidratado (Janssen) y un ligero exceso de ligando (20-30%). 

1 IY 



b) Complejos heterolépticos.l13,*29 

RuCI,.3H,O + 2Lw cis-RuL,CI, 
+L 

- [RuL,L’]*+ 
HOCH,-CH,OH, A 

La síntesis requiere dos etapas. En primer lugar, se prepara el bis- 

complejo tis por calefacción, en atmósfera de argon durante 5 horas, de una 

mezcla de tricloruro de rutenio (Janssen; Aldrich) y el ligando, en 

proporción molar 1:2, en dimetilformamida (Carlo Erba), a la que se añade 

un exceso de cloruro de litio (Panreac); el aislamiento del producto de 

reacción se lleva a cabo dejando la disolución obtenida en un vaso de 

precipitados durante varios días en un recipiente cerrado con abundante 

cantidad de acetona en el fondo, de modo que el bis-quelato, insoluble en 
este disolvente, cristaliza por solubilización de los vapores de acetona. La 

formación del complejo heteroléptico se lleva a cabo a partir de una mezcla 

equimolar del bis-complejo anterior y el nuevo ligando que se desea 

incorporar, por calefacción de la misma a reflujo de etilenglicol durante 1 a 4 

horas, según los casos. Para los complejos de tipo [Ru(bpy)2L]2+, se empleó 

como producto de partida el cisdiclorobis(2,2’-bipiridina)rutenio(II) 

comercializado por Aldrich. 

En ambos procedimientos, la reacción de formación del complejo de 

coordinación puede seguirse por CCF, empleando como fase estacionaria 

gel de silice. Como eluyentes se han empleado dos tipos de mezclas: 

l La primera es una disolución de cloruro amónico en agua- 

dimetilformamida 1:l (v/v) 0.5 M. Permite distinguir los complejos 

formados de los restos de mono o bis-quelatos que no han sufrido 

conversión total, pero, en general, no separa los quelatocomplejos 

distintos, a no ser que sus ligandos difieran mucho en sus propiedades. 

Esta mezcla es muy indicada para seguir la evolución de la reacción de 

complejación. 

l La segunda mezcla eluyente contiene tres componentes: n-butanol, ácido 

acético y agua, en proporciones que pueden optimizarse para cada caso 

particular, aunque las de tipo n-BuOH-AcOH-H20, 8:2:1 ó 7:3:4 (v/v/v) 

pueden recomendarse como punto de partida. Este tipo de fase móvil es 



muy adecuada para analizar la posible existencia de mezclas de dos o 
más complejos que contengan tres ligandos heterocíclicos quelatantes. 

El aislamiento y la purificación de los compuestos de coordinación 

se ha realizado mediante cromatografía en columna, empleando como fase 

estacionaria el gel de intercambio catiónico Sephadex@, en sus versiones CM 
(carboximetil) y SP (sulfopropil). Como fases móviles se han empleado 

disoluciones acuosas de cloruro sódico de concentración creciente (gradiente 

de fuerza iónica). Por lo general, la elución de los complejos de Ru(I1) del 

tipo de los sintetizados, se produce a concentraciones comprendidas entre 
0.01 y 1 M de NaCl. 

Una vez eliminado el NaCl, mediante repetidos lavados con metano1 

en frío, los compuestos puros se precipitan con hexafluorofosfato amónico 

(Fluka), a partir de sus disoluciones acuosas. El dihexafluorofosfato del, 

complejo de Ru(I1) se filtra, se lava con agua y se seca a vacío (I 0.05 torr) 

sobre pentóxido de difósforo. Los tiempos de reacción y rendimientos de 

todos los quelatos heterocíclicos de rutenio(I1) sintetizados se recogen en la 

Tabla VII. 

Tabla VII. Métodos de síntesis, tiempos de reacción y rendimientos de los 
juelatocomplejos de rutenio(H). 

Complejo Método Tiempo de Rendimiento/%d 
reacción/hc 

‘WbyMWh)2+ B” 4 50 

Wb9Whh2+a B 1.5 (5) 54 (49)e 

Wb92(wth)2+a Bb 2 61 

Ru(ppzth)32-+ A 3 40 

Ru(pzth)(tap)22’ B 1.5 (4) 70 (91)e 

iu(acppzth)(pzth@+ B 1.5 (5) 1 (49)e 
~.1 I . . ,.I. a, IYO requwen p”rlncac,“n por cromatograna ae UmrcalnDlo CñtIOnlCO 

b) En el caso de los quelatos dc tipo Ru(bpy)2L2+ se empleó como producto de partida Ru(bpy)#& 
comercial. 
c) Tiempo que se manticnc la reacción a reflujo en etilenghcol; entre paréntesis, tiempo a reflujo en 
DMF para los bis-quelatos precursores correspondientes. 
d) En producto aislado. 
e) Entre paréntesisl el rendimiento cn la obtención del correspondiente bis-quelato (cis). 



Si se desea obtener el complejo como cloruro, se hace pasar el 

hexafluorofosfato a través de una columna de intercambio aniónico de 

Sephadex de tipo DEAE (dietilaminoetil; Sigma, tamaño de poro: 40-120 

Pm, capacidad de intercambio: 3.5 $: 0.5 mm01 g-1). 
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3.2. SONDAS DE OXíGENO: SiNTESIS DEL [Ru(&odaphen)#+. 

La síntesis del complejo tris(5-octadecanamido-l,lO-fenantrolina) 

rutenio@) parte de la 5-nitro-l,lO-fenantrolina y el ácido octadecanoico como 

precursores comerciaies. 

3.2.1. Preparación de la 5-ambo-1 ,lO-fenantrolina, a. 

Se obtiene por reducción de la 5-nitro-l,lO-fenantrolina. Después de 

ensayar infructuosamente como agentes reductores cloruro de estaño 

e hidrosulfito sódico (Na$5204),z7a se obtuvieron buenos resultados con el 

sistema hidrazina/paladio sobre carbón activo.27 

Sobre una mezcla de 1.50 g (7.0 mmol) de 5-nitro-l,lO-fenantrolina 

(Fluka) y 0.20 g de paladio sobre carbón activo al 10% (Fluka) en 70 mL de 
etanol (95%) se nñaden, gota a gota, 2 mL (33.0 mmol) de hidrato de 

hidrazina (Probus, 80%). La mezcla de reacción se calienta a 65 “C durante 3 
horas y se filtra en caliente a través de un filtro de fibra de vidrio (Macherey 

Nagel, MN 85/90). Enfriando la disolución etanólica se consigue la 

precipitación de la amina a en forma de cristales amarillos, que se lavan 

con etanol frío. Se obtienen así 0.88 g de amina pura. 

Rto.: 64% 

T.F. = 250 - 252 “C (Bibl: 259 - 260 “C).23Ob 

IR (KBr), V/cm-1: 3380, 3290 (VNH* libre); 3200 (V~.JH, asoc.); 1630, 1605, 

1585 (VC-C arom.); 840, 730 (6~~H arom.). 

123 



1H-RMN (300 MHz; DMSO-de), G/ppm (J/Hz): 9.06 (dd, H2); 8.69 (dd, H4); 

8.69 (dd, H9); 8.05 (dd, H7); 7.74 (dd, H3); 7.51 (dd, H8); 6.88 (s, H6); 6.13 (s, 

NH2). (JT3 = Js9 = 4.2; J24 = J79 = 1.7; J34 = J78 = 8.3). 

13C-RMN (75 MHz; DMSO-da), G/ppm: 177.6 (C5); 154.2 (C2 y C9); 152.1 

(ClOb); 139.8 (C6a); 135.5 (C4 y C7); 129.0 (ClOa); 125.1 (C3 y C8); 122.8 

(C4a); 79.1 (C6). 

3.2.2. Preparación de la Soctadecanamido-l,lO-fenantrolina, Sodaphen. 

Se sigue el procedimiento de Barton et al. para la formación de 
amidas.224 

NHCO(CH,),,CH, 
- 

+ HOOC-(CH,),,-CH, “‘;;;I”\” -0, 
3, /\ / \ 

-N N- 
5-odaphen 

Sobre una disolución de 0.73 g (3.0 mmol) de ácido octadecanoico 

(ácido esteárico) (Scharlau, purificado por recristalizaciones sucesivas de 

etanol y n-pentano) en ‘1.00 mL de cloroformo, enfriada a 0 “C, se añaden 

sucesivamente 0.34 g (3.0 mmol) de trietilamina (Merck) y 0.28 g (3.0 mmol) 

de cloroformiato de etilo (Fluka). Después de esperar 30 minutos para la 
formación del anhídrido mixto se adicionan, sin elevar la temperatura, 0.50 

g (3.0 mmol) de 13. Se calienta entonces la mezcla de reacción a reflujo 

durante 24 horas. Una vez alcanzada la temperatura ambiente se lava 



consecutivamente con ácido clorhídrico a pH 5, con agua, con disolución 

acuosa de carbonato sódico a pH 8 y nuevamente con agua. La fase 

clorofórmica se deja secar sobre sulfato de magnesio anhidro. Por 

evaporación del disolvente a presión reducida se obtiene una mezcla sólida 

de la que se aislan, por recristalización de metanol, 0.67 g de 5-odaphen 

puro. 

Rto.: 57% 

T.F. = 94 - 96 “C. 

UV-VIS (CHCls), h/nm (&/M-1 cm-l): 268 (23000), 239 (19000). 

IR (KBr), v/cm-l: 3400, 3240 (VN-H); 2880, 2820 (Ve-H al&); 1640 (vc=o); 

1530,146O (VC-c arom.); 730 @C-H arom.). 

6 WNH 1’ 3’ 5’ 7’ 9’ 11’ 13’ 15’ 17’ 

5-odaphen 

1H-RMN (300 MHz; CDCls), F/ppm (J/Hz): 9.09 (d, H2 ó H9); 9.07 (d, H9 ó 

H2); 8.26 (d, H7 ó H4); 8.12 (d, H4 ó H7); 8.07 (sa, NH y H6); 7.56 (dd, H8 ó 

H3); 7.53 (dd, H3 ó H8); 2.52 (t, CHz-1’); 1.79 (c, CH*-2’); 1.26 (m, CH*-3’ a 

CH*-16’); 0.88 (t, CHs). (J23, Js9 = 4.2; J34, J78 = 8.5; J112’ = 7.0; J213’ = 7.0; J16’17’ 

= 6.6). 

13C-RMN (75 MHz; CDCQ, G/ppm: 172.8 (CO); 149.8, 149.5 (C9 y C2); 

146.1 (ClOb); 144.2 (ClOa); 135.8 (C4 ó C7); 130.6 (C5); 130.1 (C7 ó C4); 128.1 

(C6a); 124.2 (C4a.); 123.3 (C6); 122.5 (C3 ó C8); 120.2 (C8 ó C3); 37.3 (Cl’); 31.9 

(C15’); 29.7 (C3’ a Cll’); 29.5 (C12’); 29.4 (C13’); 29.3 (C14’); 25.7 (C2’); 22.6 

(C16’); 14.1 (CH3). 

EM, m/z (%):463 (1.8, M + 2); 462 (8.4, M + 1); 461 (25.6, M); 460 (6.0, M - 1, 

pérdida de H); 446 (1.6, M - 15, pérdida de CH3); 432 (3.2), 418 (3.6), 404 

(4.0), 390 (4.0), 376 (3.8), 362 (3.2), 348 (3.0), 334 (2.6), 320 (2.4), 306 (2.8), 292 



(2.8), 278 (1.6), 264 (2.4) (p ér I d’d as consecutivas de fragmentos CH2); 250 

(9.6, M - 211, McLafferty + 13); 237 (14.4, M - 224, McLafferty); 195 (100.0, 

pérdida de cetena). 

Microanálisis, % exp. (% calc. para C~OH~~N~O). C: 74.20 (75.41); H: 9.41 

(9.59); N: 8.40 (8.51). 

3.2.3. Preparacidn del ttis(5octadecanamido-l,10-fenantmlina)rutenio(ll), 
[Ru(!i-odaphen)#+. 

Para sintetizar este complejo se sigue el mismo procedimiento 

descrito en 3.1.6.a basado en el método de Rillema et a1.,113a salvo por lo 

que respecta a las etapas de aislamiento y purificación del producto. 

RuCI, . 3 H,O + Sodaphen 
HOCH,-CH,OH 

A 
m [Ru(5-odaphen)$+ 

Se mantiene durante 3 horas a reflujo una mezcla de 80 mg (0.3 

mmol) de tricloruro de rutenio trihidratado (Janssen) y 490 mg (1.0 mmol) 

de S-odaphen en 30 mL de etilenglicol (Panreac, p.a.) en atmósfera de 

argon. Al enfriarse la mezcla comienza la precipitación del complejo, que se 

completa con la adición de 15 mL, de agua. El sólido naranja se filtra y se 

lava con agua. 

La purificación del [Ru(S-odaphen)#+ sigue unas pautas 

completamente distintas a las que se detallaron en el apartado 3.1.6 para el 

resto de los tris-quelatos descritos en esta memoria, debido a las 

propiedades hidrófobas que el ligando 5-odaphen confiere al nuevo 
complejo. En primer lugar, se realiza una precipitación por goteo de agua 

ligeramente acidulada con ácido clorhídrico (pH 4-5) sobre una disolución 

etanólica del producto crudo. El aislamiento total del [Ru(5-odaphen)$.& 
se consigue mediante cromatografía en columna, con Sephadex lipofííco 

LH-20 (Sigma) como fase estaci.onaria y metano1 como eluyente. De este 

modo, se llega a separar el producto de la mayor parte de los restos de bis- 

complejo y ligando sin reaccionar que lo impurificaban. Se obtienen 0.43 g 

del compuesto como cloruro. 



Rto.: 92% 

UV-VIS (metanol), h/nm (E/M-t cm-t): 449 (8100); 422 (7600); 270 (37400); 

251, (28400); 220 (35200). 

IR (KBr), V/ cm-l : 3440 (VN-H); 2890,282O ( VC-H dif.); 1720 (Vc=o). 

1H-RMN (300 MHz; CDC13). La previsible autoasociación del catión 

[Ru(5-odaphen)#+ (ver apartado 3.2.2 de resultados y discusión) impide 
el registro de un espectro de buena calidad. Presentamos, a continuación, 

uno de los obtenidos, en el que se aprecian las señales alifáticas propias de 

las cadenas octadecílicas y las aromáticas de los anillos de fenantrolina. 



3.2.4. Purificación del [Ru(Sodaphen)#+ por cromatografía en 
capa fina preparativa. 

El análisis por CCF (fase estacionaria: gel de sílice; eluyente: n- 

butanol-ácido acetico-agua 8:2:1, v/v/v) del [Ru(5-odaphen)#+, 

sintetizado como se describe en el apartado anterior, muestra, además de la 

presencia de algunos restos de ligando y de bis-complejo, la existencia de 

dos productos, reconocibles por sendas manchas de color naranja vivo de Rf 
claramente distinto, que podrían corresponder a los isómeros meridional y 
fuciul del tris-complejo. Estos compuestos se han separado por CCF 

preparativa en las condiciones mencionadas. La deserción de la gel de sflice 
se realiza mediante lavado con ácido trifluoracético (Aldrich), que disuelve 

el complejo. El método puede utilizarse también para eliminar pequeños 

restos de ligando de partida y bis-quelato intermedio, pero no se 

recomienda como método de purificación exclusivo, sino complementario al 

descrito en la sección 3.2.3. 
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3.3. SONDAS MOLECULARES DE ALCOHOLES Y AGUA. 

Uno de los compuestos luminiscentes indicadores correspondientes 

a este apartado, el appzth, es a la vez un intermedio en la síntesis de una de 

las sondas de pH y COZ, por lo que su preparación se ha descrito en el 

apartado 3.1 de esta parte experimental. 

3.3.1. Síntesis del 5-(4-amínofenil)-2-(2-pirazinil)oxazol, appzox. 

El reactivo de partida es la 2-cianopirazina, & cuya preparación, a 

partir de la 2-pirazinacarboxamida comercial, se ha descrito en la sección 

3.1.1.1. 

3.3.1 .l. Preparación del 2-pirazinacarboximidato de etilo, JJ.231 

NH 

U 
1; 1 CN E:o”H”* g”jp 

N 

Se disuelven 0.35 g (5.14 mmol) de etóxido sódico (Fluka) en 40 mL 

de etanol absoluto (Panreac) y se añaden 4.75 g (0.045 mal) del nitrilo I& 

disueltos en otros 30 mL de etanol absoluto. Se agita la mezcla a 

temperatura ambiente durante 24 horas y, seguidamente, se añaden 0.3 mL 

(5.14 mmol) de ácido acético glacial (Panreac). La eliminación del disolvente 
a vacío, seguida de recristalización del crudo de reacción en n-pentano, 

proporciona 6.34 g de JJ puro en forma de cristales blancos. 

Rto.: 95% 

T.F. = 44 - 45 “C. 

IR (KBr). v/cm-1: 3420,327O (v~,J-H); 3090,302O (VC-H arom.); 2995,292O (VC-H 

ahf.); 1650 (vc=&; 1575,1530,1460,1405 (VC-c arom.) 



Parte exoerimental 

1H-RMN (80 MHz; CDCls), G/ppm (J/Hz): 9.20 (sa, NH); 9.10 (d, H3); 8.69 

(d, H5); 8.62 (dd, H6); 4.49 (c, CH2); 1.46 (t, CHs). (136 = 1.3, J56 = 2.4; 

JCH~CH~ = 7.3~). 

13C-RMN (20 MHz; CDCls), G/ppm: 164.1 (C=NH); 145.8 (C5); 143.3 (C6); 

142.2 (C3); ~142.2 (C2); 62.0 (CH$; 13.7 (CH3). 

3.3.1.2. Preparación del B-fenil-2-(2-piraziniI)-4,5-dihidroxazol, g. 

Se ha realizado una adaptación de los métodos de Hughey et al.232 y 

Orellana et al.,*lSb con las condiciones propuestas por Oxley y Short.233 

HO 

Iu M 

Se calienta a reflujo durante 3 horas una mezcla de 6.38 g (0.042 mol) 

del imidato 12 y 7.09 g (0.05 mol) de 2-fenil-2bidroxietilamina (Aldrich) en 

50 mL de tolueno anhidro (SDS). La eliminación del disolvente a vacío, 

seguida de purificación por cromatografía rápida en columna sobre gel de 

sílice (eluyente: n-hexano-acetato de etilo 1:4, v/v) proporciona 6.34 g del 

producto con un alto grado de pureza (> 98%). No obstante, si se requiere 

una ulterior purificación, se puede conseguir por sublimación a 0.01 torr de 

presión y 70 “C de temperatura. 

Rto.: 68% 

T.F. = 45 - 46 ‘C 

IR (KBr), v/cm-l: 3020 (vc..H arom.); 2920, 2840 (VC-H ahf.); 1630 (v,-=N); 

1500,1480,1460,1410 (VC-c arom.); 1250 (VC-0-c asim.); 1110 (VC-0-c sim.); 

850,770,710 @C-H arom.). 



1H-RMN (300 MHz; CDCls), G/ppm (J/Hz): 9.31 (d, H3’); 8.70 (d, H5’); 8.70 

(dd, H6’); 7.38 (m, Ph); 5.78 (dd, H5); 4.58 (dd, H4b); 4.13 (dd, H4a). u3’6’ = 

1.2, J51,j’ = 2.7; J4b5 = 10.2, J4a5 = 8.4, Jga4b = 15.6). 

13C-RMN (75 MHz; CDCls), G/ppm: 161.2 (C2); 146.2 (C5’); 145.0 (C6’); 

144.1 (C3’); 142.2 (C2’); 139.7 (Cl”); 128.6 (C3”); 128.4 (C4”); 125.8 (C2”); 81.8 

(C5); 62.9 (C4). 

3.3.1.3. Preparación del 5-fenil-2-(2.pirazinil)oxazol, ppzox. 

La aromatización del anillo de dihidroxazol se ha conseguido 

empleando como agente oxidante manganato de bario.232 Éste se prepara 
previamente a partir de permanganato potásico (Probus) y cloruro de bario 

(Probus), utilizando yoduro potásico (Panreac) como reductor en hidróxido 

sódico (Panreac) acuoso.23 

BaMnO, - tolueno, A 

PPZOX 

La reacción supone la calefacción a reflujo, en atmósfera de argon 

durante 7 días, de una mezcla de 7.9 g (0.035 mol) de g y 45.13 g (0.176 

mol) de manganato de bario en 330 mL de tolueno. Se elimina el exceso de 

BaMnCI4 por filtración y el filtrado, una vez eliminado el disolvente, se 
purifica por cromatografía rápida en columna sobre gel de sílice, eluyendo 

I .3 1 



con una mezcla de cloruro de metileno-acetato de etilo 9:ï, v/v. Así se 

obtienen 0.63 g de ppzox muy puro (> 98%). Una muestra analítica se puede 

obtener por sublimación a vacío (0.005 torr; 116 “C). 

Rto.: 8% 

T.F. = 157 - 159 “C. 

IR (KBr), V/cm-l: 3060 (VC-H arom.); 1540, 1485, 1460, 1445 (VC-c arom.); 

870,820,770,690 @C-H arom.). 

1H-RMN (300 MHz; CDC13) G/ppm (J/Hz): 9.41 (d, H3’); 8.71 (dd, H6’); 8.65 

(d, H5’); 7.78 (dd, H2”); 7.57 (s, H4); 7.49-7.35 (m, H3” y H4”). (f3’6’ = 1.5, J516’ 
= 2.4; J2113” = 6.9, J7.q” = 1~.5) 

13C-RMN (75 MHz; CDCls), G/ppm: 157.6 (C2); 153.0 (C2’); 144.8 (C5’); 

144.2 (C6’); 143.3 (C3’); 141.7 (C5); 129.0 (C4); 128.8 (C3”); 126.9 (Cl”); 124.5 

(C2”); 123.9 (C4”). 

PPZOX 

3.3.1.4. Preparación del 5-(4-nitrofenil)-Z-(Z-pirazinil)oxazol, 13 -. 

HNO, 

HîSO, 

PPZOX 
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Se signe el mismo procedimiento utilizado para la nitración del 

ppzth.226 De este modo, a partir de 300 mg (1.35 mmol) de ppzox, se 

obtienen 0.35 g del nitrocompuesto 13 que no requiere purificación alguna. 

Rto.: 98% 

IR (KBr), V/cm-‘: 3100, 3050 (VC.H arom.); 1600 (VC~ arom.); 1510 (VNO 
asim.); 1340 (vN@ sim.); 850, 750, 720 (SC-H arom.). 

2 

lH-RMN (300 MHz; CDCl,>, S/ppm (J/Hz): 9.47 (d, H3’); 8.76 (dd, H6’); 

8.72 (d, H5’); 8.35 (H3”), 7.97 (H2”) (sistema AA’XX’); 7.79 (s, H4). (J3(6( = 1.5, 
J5~6’ = 2.4; J2~~3t~ = 9.0). 

13C-RMN (75 MHz; CDCQ, S/ppm: 159.1 (C2); 150.8 (C2’); 147.4 (C4”); 

145.5 (C5’); 144.4 (C6’); 143.7 (C3’); 141.3 (C5); 132.7 (Cl”); 127.0 (C4); 125.0 

(C2”); 124.4 (C3”). 

3.3.1.5. Preparación del 5-(4-aminofenil)-2-(2.pirazinil)oxazol, appzox. 

La reducción del grupo nitro del compuesto 12, para obtener el 

appzox, se realizó por el mismo procedimiento que condujo al appzth.227 

appzox 
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A partir de 0.225 g (0.84 mmol) de 12 0.4 mL de hidrato de hidrazma 
(Probus, 98%) y 30 mg de paladio sobre carbón activo al 10% (Fluka) en 45 

mL de etanol (95%), tras 1.5 horas de calefacción a 65 “C y eliminación del 

catalizador, se obtiene el appzox crudo, que se purifica por cromatografía 
rápida en columna (fase estacionaria: gel de sílice; fase móvil: n-pentano- 

acetato de etilo l:l, v/v). Se obtienen así 0.170 g del producto. Una muestra 

analítica se obtiene por sublimación a vacío (0.01 torr; 170 “C). 

Rto.: 85% 

T.F. = 199 - 201’%. 

IR (KBr), v/cm-1: 3310 (VNH~ libre); 3200 (VNH* asoc.); 1590, 1490, 1430, 

1400 (vC..c arom.); 820, 800, 750 (6~~H arom.). 

appzox 

lH-RMN (300 MHz; CDCls), S/ppm (J/Hz): 9.38 (d, H3’); 8.68 (dd, H6’); 

8.61 (d, H5’); 7.60 (d, H2”); 7.39 (s, H4); 6.74 (d, H3”); 3.91 (sa, NH2). (J3’61 = 

1.5, J5j61 = 2.4; J2w3\~ = 8.7). 

l3C-RhIN (75 MHz; CDCls), G/ppm: 156.7 (C2); 153.9 (C2’); 147.4 (C4”); 

144.4 (C5’); 144.2 (C6’); 143.2 (C3’); 142.1 (C5); 126.2 (C2”); 121.7 (C4); 117.5 

(Cl’); 115.0 (C3”). 

Microanálisis, % exp. (% calc. para C13H1oN40): C: 65.59 (65.54); H: 4.60 

(4.23); N: 22.32 (23.51). 

3.3.2. Síntesis del 5-(4-aminofeniI)-2-(4-piridiI)oxazol, appyox. 

La reciente comercialización del 5-fenil-2-(4-piridil)oxazol, 
compuesto empleado como colorante para láseres, ha facilitado 
enormemente la síntesis de nuestra molécula objetivo por simple nitración y 

reducción de este intermedio. 
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3.3.2.1. Preparación del 5-(4-nitrofenil)-2.(4-piridil)oxazol, z. 

El procedimiento es el mismo descrito para la nitración del ppzth 

(apartado 3.1.3.1).**6 A partir de 0.94 g (4.23 mmol) de 5-fenil-2-(4- 

piridil)oxazol (Aldrich) se obtienen 1.06 g del nitroderivado && En este caso, 

debido a la mayor basicidad del átomo de N del anillo piridínico, es 

necesario emplear mayor cantidad de hidróxido sódico en la neutralización 

de la mezcla sulfonítrica, para obtener el producto sin protonar; se 

recomienda llevar la solución hasta pH neutro o básico, antes de filtrar. 

Rto.: 94% 

T.F. = 192 - 194 “C. 

IR (KBr), v/cm-1: 3040 (VC-H arom.); 1610,1580,1420 (VC-c arom.); 1520 

(vNOz asim.); 1340 (vp~ sim.); 860,840,760,720, 700 (SC-H arom.). 

1H-RMN (300 MHz; DMSO-dh), G/ppm (J/Hz): 8.80 (H2’), 8.03 (H3’) 

(sistema AA’XX’); 8.36 (H3”), 8.14 (H2”) (sistema AA’MM’); 8.24 (s, H4). 

(J2131 = 5.5; J211311 = 9.1). 

13C-RMN (75 MHz; DMSO-d6), G/ppm: 159.5 (C2); 150.7 (C2’); 149.9 (C5); 

146.9 (C4”); 132.9, 132.7 (C4’ y Cl”); 128.2 (C4); 125.1 (C2”); 124.4 (C3”); 119.8 

(C3’). 
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3.3.2.2. Preparación del 5-(4-aminofenil)9-(4-piridiI)oxazol, appyox. 

Se obtiene por reducción del nitrocompuesto u con el sistema 

hidrazina/paladio sobre carbono.227 

A partir de 0.80 g (2.99 mmol) de B 1 mL de hidrato de hidrazina 

(Fluka, > 99%) y 100 mg de paladio sobre carbón activo al 10% (Fluka) en 95 

mL de etanol del 95% destilado, tras 1 hora de calefacción a 65 OC, se 

obtienen, por concentración y enfriamiento del propio disolvente de la 

reacción, 0.54 g de appyox de gran pureza. Puede conseguirse una muestra 

analítica por sublimación a vacío (0.005 torr; 170 “C). 

Rto.: 76% 

T.F.: descompone. 

IR (KBr), v/cm-1: 3400, 3300 (VNH~ libre); 3160 (V~JH? asoc.); 1640, 1600, 

1590,1~500, 1480 (ve-c arom.); 840,830, 700 (6~~H arom.). 

aPPYox 

1H-RMN (300 MHz; DMSO-db), G/ppm U/Hz): 8.74 (H2’); 7.92 (H3’) 

(sistema AA’XX’); 7.57 (s, H4); 7.56 (H2”), 6.71 (H3”) (sistema AA ‘XX’); 5.56 

(sa, NH*). (J213’ = 5.8; Jz1+311 = 8.6). 
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l3C-RMN (75 MHz; DMSO-de), G/ppm: 156.3 (C2); 153.4 (C5); 150.5 (C2’); 

150.0 (C4”); 133.6 (C4’); 125.8 (C2”); 120.9 (C3’); 119.1 (C4); 114.2 (Cl”); 113.8 

((23"). 

3.3.3. Preparacíón del ptoluenosulfonato de 5-@-aminofeníl)d-(l- metil- 
4-piridínio)oxazol, appmox. 

La metilación del átomo de nitrógeno piridííco del appyox se 

realiza según el procedimiento que Ott et al. han aplicado a sustratos 

relacionados.235 

Una mezcla de 100 mg (0.42 mmol) de appyox y 4.01 g (21.5 mmol) 
de p-toluenosulfonato de metilo (Merck, > 98%, previamente purificado por 

destilación a vacío) se calienta a 130 OC durante 6 minutos. Transcurrido este 
tiempo se añade éter dietílico anhidro, lo que provoca la precipitación del 

producto como sólido rojo, que se recoge por filtración y se lava con éter 

dietílico anhidro. Se purifica por disolución en metano1 y precipitación con 

éter anhidro. Se obtienen así 0.206 g de appmox puro. 

Rto.: 82% 

T.F. = 258 - 259 “C. 

IR (KBr), v/cm-l: 3420, 3340 @NH, Libre); 3200 (VNH2 asoc.); 1640, 1610, 
1540, 1500, 1480 (v,--c arom.); 1190 (VQ asim.); 1030 (VCQ sim.);940, 890 
(6~~~3 arom.); 810, 690 (VS-O). 

1H-RMN (300 MHz; DMSO-d6), G/ppm (J/Hz): 9.01 (d, H2’); 8.52 (d, H3’); 

7.90 (s, H4); 7.71 (H2”), 6.81 (H3”) (sistema AA'XX'); 7.49 (o-H), 7.~10 (m-H) 

(sistema AA ‘XX’); 4.35 (s, CH,); 3.89 (sa, NH,); 2.28 (s, CHs tosilato). 

137 



appmox 

13C-RMN (75 MHz; DMSO-de), G/ppm: 155.6 (C2); 154.1 (C5); 148.4 (C4”); 

146.1 (C2’); 145.6 (C4’); 139.0 (p-C); 137.5 (i-C); 127.9 (m-C); 126.5 (C2”); 125.4 

(o-C); 123.7 (C4); 122.0 (C3’); 115.2 (C3”); 114.9 (Cl”); 47.4 (CH3); 20.7 (CH3 

tosilato). 



4. CARACTERIZACIÓN FOTOQUíMICA DE LOS INDICADORES. 

Algunos de los experimentos realizados para la caracterización 

fotofísica y fotoquímica de nuestros compuestos sonda se han hecho con 

arreglo a métodos bien establecidos y profusamente descritos en la 

bibliografía general sobre Fotoquímica. En los siguientes epígrafes, se 

detallan los procedimientos seguidos en aquellos aspectos de 

caracterización que nos han parecido más novedosos o que, por alguna 

razón, consideramos merecedores de mayor comentario. 

4.1. SONDAS MOLECULARES DE COZ Y pH. 

4.1 .l. Determinación del pK, del estado fundamental de los 
indicadores. 

La determinación de la constante de acidez de los complejos de 

rutenio(I1) en su estado fundamental se ha realizado mediante valoración 

espectrofotométrica, por espectroscopía de absorción UV-VIS. 

La protonación de los complejos de Ru(I1) con ligandos de tipo 

pirazina en su estado fundamental no se consigue en extensión apreciable 

sino en regiones de pH inferior a 0 unidades, debido a su escasa 
basicidad.46a Por ello, el procedimiento utilizado ha consistido en preparar 

una serie de disoluciones acuosas con concentraciones crecientes de ácido 

sulfúrico y siempre la misma concentración del indicador. 

En nuestro caso, el volumen final de las disoluciones es siempre el 

mismo (5 mL) y se consigue a partir de 0.5 mL de una disolución acuosa de 

complejo de concentración conocida (en torno a lOe4 M) y las cantidades 

adecuadas de agua y ácido sulfúrico concentrado (Merck, 96%) medidas por 

pesada directa. De este modo, se preparan disoluciones acuosas del 

complejo en concentración aproximada 10-S M y con porcentajes 

perfectamente controlados de H2SO4. Éste último extremo es importante, 

puesto que los valores del parámetro de acidez de Hammett (Ho) sólo están 
tabulados para determinadas concentraciones porcentuales del ácido 

usado.236 Lo mismo ocurre con las densidades finales de las 
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disoluciones,237 que deben ser conocidas con exactitud para asegurar la 

constancia en la concentración del complejo. 

Siendo dF la densidad de la disolución final y Yopeso la 

concentración porcentual de ácido sulfúrico en la disolución final, se llega a 
las siguientes expresiones para las masas de H$X34 del 96% y agua que han 

de mezclarse: 

% peso 
Peso de H,SO, (96%) = 5 dF -‘96 

% peso 
96 

con la advertencia de que el peso de agua incluye 0.5 mL de la disolución 

madre (104 M) de complejo. 

De esta manera se prepararon disoluciones de complejo con 

concentraciones de H2SO4 en el intervalo de 0 a 85% (p/p). Se registra el 

espectro de absorción UV-VIS de cada una de ellas (la muestra de referencia 

es siempre una disolución acuosa de ácido sulfúrico de la misma 

concentración, preparada también por pesada, pero sin añadir cantidad 

alguna del compuesto de coordinación), manteniendo invariantes las 
condiciones de registro en lo que se refiere a paso óptico, velocidad de 

barrido e intervalo de recogida de datos. 

La representación gráfica de todos los espectros muestra la, 

existencia de varios puntos isosbésticos y permite diferenciar los máximos 

de absorción de las distintas especies en equilibrio. Es especialmente 
acusado el desplazamiento hacia el rojo de la banda de absorción MLCT al 

protonarse el complejo, que provoca un cambio de color del naranja de la 

disolución acuosa al violeta de las más concentradas en ácido. 

La representación gráfica de la absorbancia en estos máximos frente 

al parámetro Hn da lugar, como cabía esperar, a curvas sigmoidales, cuyo 

punto de inflexión es el valor de pK, buscado. 

Los cambios de absorción observados son completamente reversibles 

si se neutralizan las disoluciones ácidas. 



4.1.2. Determinación del pK, del estado excitado de los complejos 
de Ru(ll). 

Para determinar el pKa del estado excitado de los complejos se 

prepararon dos disoluciones: 

1. Una disolución 1 M en hidróxido sódico (Carlo Erba, para análisis) que 

incluye una concentración conocida del indicador del orden de 10-e M. 

2. Una disolución 1 M en ácido clorhídrico (Carlo Erba, para análisis) que 

incluye también el complejo exactamente en la misma concentración. 

La valoración se realizó por medida del pH (Crison pH 2001) y la 

intensidad de luminiscencia de las disoluciones resultantes tras adición de 

alícuotas sucesivas de una de las disoluciones anteriores sobre la otra. 

La representación gráfica de la intensidad de emisión relativa al 

máximo (medio alcalino) frente al pH nos da una curva sigmoidal cuyo 

punto de inflexión refleja el pKa* aparente (ver apartado 3.1.3.2 de la 

sección de resultados y discusión). 
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4.2. SONDAS MOLECULARES DE OXíGENO. DETERMINACIÓN DE 
LA CONSTANTE DE STERN-VOLMER. 

La desactivación de la emisión de luminiscencia del indicador 

[Ru(5-odaphen)#+ por el oxígeno en disolución, puede medirse mediante 

la constante de Stem-Vohner, K,,, cuyo valor se determina, en ausencia de 

desactivación estática, a partir de las intensidades de luminiscencia 

(ecuación 10) o de los tiempos de vida de emisión (ecuación ll), 

indistintamente:50 

- = 1 + KS” [02] 
I 

3 = 1 + KS, [0,] 
z 

(11) 

siendo Za y ro, respectivamente, la intensidad de luminiscencia y el tiempo 

de vida de emisión en ausencia del desactivador. 

Las medidas se realizaron a partir de disoluciones de concentración 

aproximadamente 10-6 M en complejo, equilibradas por burbujeo con la 

mezcla de gases en la proporción adecuada oxígeno/argon, preparadas con 

ayuda de un sistema de tres rotámetros Aalborg Instruments. Para una 

estimación de K,v se han utilizado disoluciones equilibradas con argon (0% 

de 02), aire (21% de 02) y oxígeno (100% de 02). 



4.3. SONDAS MOLECULARES DE ALCOHOLES YAGUA. 

4.3.1. Determinación de los tiempos de vida de los estados excitados 
de las sondas. 

Los cortos tiempos de vida de emisión de las sondas de alcoholes 

han aconsejado el empleo de hidrógeno como gas en la lámpara de descarga 

del equipo de cronometraje de fotón único (presión: 0.69 bar; separación 
entre electrodos: 1.0 mm), pues se consiguen así pulsos más cortos (W,,, = 1 

ns) aunque de menor intensidad, lo cual no constituye problema alguno 

para la medida de las muestras en disolventes no hidroxílicos, debido al 

elevado rendimiento cuántico de fluorescencia de estos compuestos. Las 

concentraciones usadas fueron del orden de 10-s a 10-7 M. 

No obstante, debido a la baja intensidad de emisión de las 

disoluciones alcohólicas de los diariloxazoles, la intensidad del pulso de la 

lámpara de descargas de hidrógeno no fue suficiente, por lo que ha sido 
necesario llenar la lámpara con nitrógeno (presión: 1.40 bar; separación entre 

electrodos: 0.3 mm) para las medidas de luminiscencia con resolución 

temporal en etanol. 

4.32. Desactivación por alcoholes. 

Las medidas de desactivación de la fluorescencia de los indicadores 

por alcoholes se realizaron a partir de disoluciones 10-T M de aquéllos en 

tolueno, con distintas concentraciones de alcoholes dentro del intervalo de 0 

a 4% en volumen. Estas muestras se preparan por mezcla de un cierto 

volumen, siempre el mismo, de una disolución madre más concentrada del 

compuesto en tolueno, la cantidad adecuada de alcohol y tolueno hasta 

enrasar a un volumen final también fijo. La comprobación de la existencia 

de respuesta a los alcoholes se obtiene al registrar espectros de emisión de 

las distintas muestras en idénticas condiciones y compararlos. 
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5. INMOVILIZACIÓN DE ALGUNOS DE LOS INDICADORES 
EN SOPORTES SÓLIDOS PARA SU EMPLEO EN TERMINALES 
SENSIBLES DE FIBRA ÓPTICA. 

5.1. INMOVILIZACIóN DEL [Ru(pzth)(tap)#+ EN UNA RESINA DE 
INTERCAMBIO CATIÓNICO. 

A la vista de los excelentes resultados obtenidos por Orellana et al.46a 

en su sensor para CO2 basado en la luminiscencia del compuesto 

W4pzWd2+, se sigue el mismo procedimiento de inmovilización para el 

nuevo indicador.238 El soporte es la resina de intercambio catiónico CM- 

Sephad,ex@. 

Sobre 5 mL de una disolución 10-4 M de [Ru(pzth)(tap)#’ en agua, 

se añaden 50.6 mg de CM-Sephadex C-25 (Pharmacia). La mezcla se agita en 

la oscuridad durante una hora, para que se produzca el atrapamiento, y, a 

continuación, se filtra para eliminar el disolvente, se lava con agua y se deja 

secar en corriente de aire. Se toman 20 mg de resina seca cargada con el 
complejo y se aiiaden 20 uL de disolución reguladora de ftalato ácido de 

potasio (Merck), 0.1 M a pH 7.25, y una gota de una disolución acuosa de 

azida sódica al 0.1% como conservante. Se obtiene así el gel que se emplea 
como fase reactiva de un sensor para CO2 en un dispositivo experimental 

consistente en una celula de flujo como la que se representa en la Figura 17. 

La medida con fibra óptica se realiza en un espectrómetro Guided 

Wave 260, dotado con una lámpara de wolframio-halógeno de 20 W de 

potencia. La luz de excitación se monocroma con un filtro de banda ancha 
con máximo de transmisión a 400 nm (Oriel, ancho de banda: 50 nm). La 

emisión del indicador se recoge a 615 nm, después de atravesar un filtro de 

corte que deja pasar la radiación a partir de 530 nm (Oriel). La señal se 
detecta mediante un fotomultiplicador de rango extendido (Hammamatsu 

R889) y se recoge y procesa en un computador Toshiba T3200SX, mediante 

el software proporcionado por Guided Wave (Versión 1.0). 

Las distintas mezclas COz,/Ar se preparan con un sistema de tres 
rotámetros (Aalborg) y se saturan de vapor de agua antes de su entrada en 

la célula de flujo. 
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Parle cxperimenlal 

gas (entrada y salida) 

indicador inmovilizado 

fibra óptica 

Figura 17. Esquema del dispositivo empleado para Ia monitorización de CO, con un 
sensor de fibra óptica. 



5.2. INMOVILIZACIÓN DEL [Ru($odaphen)#+ EN UNA MATRIZ DE 
SILICONA. 

El indicador para oxígeno [Ru(S-odaphen)#+ se ha inmovilizado en 

un polímero de silicona sin contenido alguno de gel de sílice. Para ello, se 

prepara una mezcla homogénea de 4 mg del complejo disueltos en 7 mL de 

tolueno y 200 mg de prepolímero de silicona (tipo RTV), que se extiende 

sobre una membrana de Mylar@ (Dupont; 175 mu de espesor, 2.5 x 9.5 cm 

de superficie) y se calienta a 110 “C durante 36 horas. A continuación, se 

deposita una capa de 25 um de espesor de silicona negra (K-26, Quilosa), 

que aisla el terminal de la luz exterior, y se calienta durante otras 36 horas a 

110 “C. 

La membrana así construida se coloca en una célula de flujo como la 

representada en la Figura 17, con el fin de estudiar su respuesta frente a 

mezclas de oxígeno y argon en distintas proporciones, preparadas en un 

sistema mezclador de gases. Las variaciones de la intensidad de 

luminiscencia del terminal de fibra óptica se miden en un 
espectrofluorímetro Perkin-Elmer LS-50, descrito en el apartado 2.5 de esta 

parte experimental. La luz de excitación se monocroma a 460 nm y la 

emisión se recoge a 593 nm, después de atravesar un filtro de corte de 530 

lun. 
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5.3. INMOVILIZACIÓN DEL INDICADOR appzth EN EL POLiMERO 
DE MERRIFIELD. 

El indicador para alcoholes appzth se inmovilizó mediante anclaje 

covalente a, un copolímero de estireno/divinílbenceno clorometilado 

(polímero de Merrifield). El proceso supone la preparación de la base 

conjugada del compuesto sonda por tratamiento con diisopropilamiduro de 

litio (LDA) en THF/ diisopropilamina y la posterior sustitución nucleófila de 

los átomos de cloro unidos a átomos de carbono de tipo bencénico del 

polímero de Merrifield. 

appzth 

NH-C&@ 

0 P : polímero de Merrifield 

Antes de llevar a cabo la funcionalización, se prepara el LDA por 

reacción de 5 mg (0.050 mmol) de dtisopropilamina anhidra (Aldrich) en 1 

mL de THF anhidro (recién destilado sobre hidruro de litio y aluminio en 

atmósfera de argon) con 0.050 mm01 de n-butilhtio (Aldrich, disolución 7.6 

M en rl-hexano). Este reactivo se valoró previamente con N-pivalo&Z- 

toluidina (Aldrich). Sobre la base así preparada se añaden, en atmosfera 

inerte, 6 mg (0.024 mmol) de appzth en 1 mL de THF anhidro. La disolución 

se agita durante 15 minutos a temperatura ambiente y, a continuaciõn, se 
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pasa, a través de una cánula, hasta otro recipiente que contiene una 

suspensión de 0.203 g (0.203 mm01 de Cl reemplazable) de polímero de 

Merrifield (Merck, secado previamente a 0.05 torr durante 12 horas) en 3 mL 

de THF anhidro. La mezcla resultante se calienta a reflujo durante 18 horas, 

se filtra y se lava con varias porciones de THF, tolueno, cloroformo y 

acetona, a temperatura ambiente y a reflujo de todos estos disolventes, con 
el fin de eliminar los residuos de producto no inmovilizado. Las 

microesferas del polímero, teñidas de color amarillo-naranja, se filtran por 

succión y se almacenan a temperatura ambiente. 

La fase reactiva así obtenida se utiliza en una célula de flujo similar a 

la descrita para el sensor de CO2 (apartado 5.1 de esta parte experimental, 

ver Figura 17) y las medidas se realizan pasando distintas mezclas de 

gasolina (CLH) con cantidades conocidas de metanol. La señal de 

fluorescencia del indicador inmovilizado en el terminal de fibra óptica se 

cuantifica con el espectrofluorímetro Perkin-Elmer LS-50 cuya configuración 

se describe en el apartado 2.5 de la parte experimental. La fase reactiva se 

excita a 414 nm y la fluorescencia se recoge a 471 nm, tras pasar por un filtro 
de corte de 430 nm. 
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Resultados y discusión 

1. INTRODUCCIÓN. 

El contenido fundamental del trabajo recogido en esta Memoria es la 

síntesis y caracterización de nuevos indicadores luminiscentes para la 

determinación óptica de pH/CO,, oxígeno y alcoholes/agua. 

En primer lugar, nos centraremos en los detalles relacionados con la 

síntesis de los nuevos compuestos sonda, comentando los métodos 

seleccionados, justificando dicha selección y tratando de racionalizar los 

resultados. La variedad estructural de las moléculas objetivo priva de toda 
generalidad sintética a este trabajo, por lo que cada compuesto requiere 

prácticamente una discusión aparte. No obstante, en aquellos casos en los 

que sí se ha seguido un método preparativo general (como en la obtención 

de los tris-quelatos de rutenio(I1) y en las nitraciones y reducciones de los 5- 

fenil-2-heteroaril-1,3-azoles), se discuten los resultados de manera conjunta. 

En segundo lugar, se comentaran los aspectos relativos a la 

caracterización de los indicadores luminiscentes. Dado que nuestro objetivo 

es la preparación de compuestos con una utilidad analftica concreta, un 
aspecto importante es la caracterización de su comportamiento fotoquímico 

frente al analito de interés. Por ello, hemos preferido estructurar este 

apartado de la siguiente manera: cada tipo de sondas se agrupa por 

separado; dentro de cada grupo, se comentan primero los aspectos de 

caracterización estructural y, a continuación, los relativos a su fotofisica; 

para finalizar, se discuten los resultados fotoqufmicos antes aludidos, en 

función de la naturaleza concreta del indicador estudiado. 

Por último, se incluyen los resultados analíticos preliminares de 

sensores de fibra óptica construidos con algunas de las nuevas sondas 

moleculares y se presentan ejemplos de aplicación de estos sensores a la 

cuantificación de los analitos para los que se han diseñado. Esta parte del 

trabajo, realizada en estrecha colaboración con miembros del Departamento 
de Quííca Analítica de la Universidad Complutense de Madrid, 

demuestra la utilidad práctica de la labor realizada y creemos que es una 

buena prueba de las importantes ventajas que supone la utilización de 

moléculas con características estructurales y fotoquímicas específicamente 

diseñadas para su empleo en este tipo de dispositivos de medida. 



Kcsultados y discusión 

2. PROCEDIMIENTOS DE SíNTESIS. 

Debido al carácter aplicado de nuestra línea de investigación, la 

síntesis no constituye un fin en sí mismo, sino un medio para fabricar los 

materiales empleados en los sensores de fibra óptica. Por ello, la elección de 

un método de síntesis concreto no busca desarrollar una estrategia 

novedosa ni optimizar las condiciones de los procedimientos 

experimentales. Por el contrario, nuestros objetivos requieren llegar a las 

moléculas deseadas a través de rutas sintéticas tan sencillas como sea 

posible; las consideraciones principales son el número de pasos de reacción 

del procedimiento de síntesis propuesto y la elección de precursores 

asequibles, a ser posible comerciales o fáciles de preparar. 

2.1. SíNTESIS DEL ppzth. 

La bibliografía general sobre preparación de tiazoles proporciona un 

número considerable de estrategias. Teniendo en cuenta la asequibilidad de 

los reactivos y el número de etapas de reacción involucradas, son dos los 

métodos de síntesis que parecen más apropiados para la preparación del 5- 

fenil-2-(2-pirazinihtiazol, ppzth: la síntesis de Hantzsch y la síntesis de 

Gabriel (ver sección 2.2 del apartado de objetivos). Ambos métodos fueron 

objeto de ensayo por nuestra parte, aunque sólo el primero se ha 

desarrollado en su totalidad. 

2.1 .l. Síntesis de Gabriel. 

Ya vimos que la síntesis del ppzth por este método supone la 

preparación de la N-(2-fenil-2-oxoetil)pirazmacarboxamida, 5 cuyo método 

de formación más directo es la amidación del ácido 2-pirazinacarboxíhco 

con la 2-aminoacetofenona, ambos productos comerciales (éste último en 
forma de clorhidrato). El método elegido para llevar a cabo esta reacción 

supone la activación del ácido carboxílico por formación del anhídrido 

mixto con cloroformiato de metilo o etilo, lo que hace posible que la 

reacción se lleve a cabo en condiciones suaves (a temperatura ambiente o a 

reflujo de cloroformo). Ésto es importante, dada la elevada reactividad de 

los compuestos a-aminocarbonílicos para dar reacciones de condensación 

intermolecular. Por otro lado, el procedimiento mencionado había sido 

151 



Resultados y discusión 

empleado con éxito en amidaciones con &butilamina,**4 lo que ilustra la 

exaltación de la reactividad del ácido así activado. 

La reacción supone, en primer lugar, la activación del ácido 

carboxílico previa conversión del mismo en su sal de amonio cuaternaria 

con trietilamina. Se requieren, en principio, dos equivalentes de esta base, 

pues además ha de servir para liberar la 2-aminoacetofenona de su forma 

ácida protonada. El carboxilato debetia reaccionar con el cloroformiato de 

etilo o metilo, formando el anhídrido mixto, especie de electrofilia exaltada 

que sería capaz de reaccionar con la amina libre para dar el producto 

deseado, de acuerdo con el esquema 18. 

0 

‘OEt 
- . 

P 

Esquema 18 

No obstante, en lugar del producto esperado & se obtuvo el 2- 
pirazinacarboxilato de etilo, z al tiempo que se recuperó la aminocetona de 

partida. Este resultado puede explicarse por una eficaz sustitución 

nucleófila del grupo trietilamonio por el anión carboxilato, al hallarse el 

primero en gran exceso en el medio de reacción. 

A la vista de estos resultados, cabe proponer dos modificaciones al 

procedimiento: 

a) Dado que la sustitución nucleófila antes aludida se produce en gran 

extensión, probablemente debido a la elevada cantidad de catión amonio 

presente, podría añadirse la a-aminocetona ya desprotonada (en vez de 
como clorhid~rato), para facilitar la reacción deseada. 
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b) Puesto que dicha reacción de tipo SN2 se ve favorecida por la presencia 

de pares iónicos íntimos entre el anión carboxilato y el catión 
trietilamonio en disolución de cloroformo, la utilización de una amina 

con cadenas hidrocarbonadas más largas, como la tri-n-butilamina, que 

condicionase la formación de pares iónicos separados, podría minimizar 

la formación del ester derivado. 

La primera modificación propuesta condujo a un resultado 

parcialmente positivo en el siguiente ensayo realizado, pues el espectro de 

IH-RMN del crudo de reacción muestra señales inequívocamente 

pertenecientes a la N-(2-fenil-2-oxoetil)pirazmacarboxamida, & si bien en 

muy pequeña cantidad y acompañada de otras impurezas. Entre éstas es 

especialmente significativa la presencia del N-(2-fenil-2-oxoetil)carbamato 

de metilo, 6 cuya formación puede explicarse como consecuencia del 

ataque nucleófilo de la 2-aminoacetofenona sobre uno y otro centro 

electrófilo del anhídrido mixto (esquema 19). 

Esquema 19 

El resultado anterior pone de manifiesto, en cualquier caso, la débil 

reactividad del resto que deriva del ácido pirazinacarboxílico. 

Finalmente, se hizo un ensayo con tri-n-butilamina en dioxano, pero 

el resultado no fue mejor, ya que se obtuvo una mezcla compleja de 

productos cuyo análisis por IH-RMN no señaló la presencia de 6. 

La causa fundamental del escaso o nulo éxito de estos ensayos es la 

poca reactividad de los derivados del ácido 2-pirazinacarboxflico frente al 

ataque nucleófilo, que contrasta con el comportamiento observado en los 

análogos de la piridina. 239 Existen precedentes que documentan la 

dificultad de las reacciones de adición nucleófila sobre tales sustratos. 
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2.1.2. Síntesis de Hantzsch. 

Ante el fracaso de nuestros intentos de llevar a buen término la 

síntesis de Gabriel, se decidió recurrir a otra vía que supone la condensación 
de un compuesto carborúlico a-funcionalizado, generalmente halogenado, y 

una tioamida (método de Hantzsch). La aplicación más inmediata de tal 

estrategia a la preparación del ppzth supone la reacción entre la 2- 
pirazinacarbotioamida y el 2-bromo-2-fenilacetaldehído. Ninguno de los dos 

reactivos es comercial. 

La síntesis de la 2-pirazinacarbotioamida, 2 a partir de la 2- 

pirazinacarboxamida comercial, no presenta más inconveniente que el 

escaso rendimiento de la deshidratación de esta última a la 2cianopirazina, 

1. La posterior adición de sulfuro de hidrógeno al grupo nitrilo transcurre 

de manera cuantitativa. 

Más problemas planteó la preparación del 2-bromo-2- 

fenilacetaldehído, 3: la elevada reactividad del mismo, hace que se obtenga 

inevitablemente en compañía de sus productos de polimerización, formados 

durante las etapas de reacción y/o aislamiento. La bromación directa del 

fenilacetaldehfdo con bromo en corriente de CO2 transcurrió aparentemente 

con éxito, pero fracasaron los intentos de aislamiento del mismo por 

destilación, al polimerizar el crudo tan pronto como se inició la calefacción 

del mismo. Un nuevo intento de bromo-des-hidrosustitución con dibromuro 
de dioxano permitió obtener el derivado bromado en disolución, el cual se 

utilizó directamente en la condensación con la 2-pirazinacarbotioamida. De 

este modo se obtuvo el ppzth, aunque con un rendimiento muy bajo (9%). 

A pesar de la suavidad de las condiciones de formación del 2-bromo- 

2-fenilacetaldehído (la temperatura se mantiene a 0 “C en ambos 
procedimientos), la suave calefacción necesaria para la doble sustitución 

nucleófila que supone la condensación con la tioamida es suficiente para 

producir la polimerización inmediata de la mayor parte del reactivo 

bromado, como delata el ennegrecimiento de la mezcla de reacción a los 

cinco minutos de iniciarse la activación térmica. 

Una posible solución al problema es la utilización de algún derivado 

menos reactivo frente a los procesos de polimerización, pero capaz de 

experimentar la reacción de Hantzsch. Los acetales de a-bromoaldehídos se 

han empleado a veces para este fin. 2Oe.b La preparación del dimetilacetal del 

2-bromo-2-fenilacetaldehído se llevó a cabo con éxito a partir del 
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fenilacetaldehído, tras la obtención previa del acetato de enol, halogenación 

con bromo en tetracloruro de carbono y tratamiento con metano1 en el 

mismo medio de reacción. 

La calefacción de la mezcla de 2-pirazinacarboxamida y el acetal del 

2-bromo-2-fenilacetaldehído condujo al ppzth con un rendimiento aún más 

bajo que el procedimiento anterior (4%). Probablemente, en este caso el 

derivado del compuesto carbonílico utilizado no es lo suficientemente 

reactivo para dar la ciclocondensación en mayor extensión. 

Finalmente, la alternativa más exitosa ha sido la preparación del CL- 

bromoaldehído en el propio medio de reacción, a través de una bromación 

radicálica con N-bromosuccinimida y empleando peróxido de benzoilo 
como iniciador del proceso. Esta estrategia ya había sido utilizada por 

Dahiya y Pujari para la síntesis de tiazoles,z3 aunque los sustratos descritos 

habían sido siempre cetonas. Nuestro resultado demuestra la aplicabilidad 

del procedimiento empleando aldehídos como precursores. El método evita, 

además, la problemática inherente a los procesos de preparación y 

aislamiento del rx-bromoaldehído intermedio. El rendimiento, no obstante, 

continúa siendo bajo (25% sobre producto aislado). 

2.2. SíNTESIS DEL ppzox. 

La estrategia seguida para la preparación del ppzox tiene también 

como etapa clave la formación del heterociclo. Éste se puede obtener como 

dihidroderivado mediante la condensación de una P-hidroxilamina con 

derivados tales como amidas, nitrilos y, más eficazmente, con imidatos de 

alquilo, dada la superior reactividad de éstos frente a la sustitución 
nucleófila. 

En nuestro caso, la 2-cianopirazina, precursor común con la síntesis 

del ppzth, adiciona etanol con catálisis de etóxido sódico para dar el 2- 

pirazinacarboximidato de etilo, a que se condensa posteriormente con la 2- 

fenil-2hidroxietilamina comercial. El dihidroxazol JJ se obtiene así con 

buen rendimiento. La etapa más problemática de la síntesis es la 

deshidrogenación de la oxazolina. Debido a la escasa aromaticidad del 

anillo de oxazol, verdadera fuerza motriz del proceso, es necesario emplear 
un agente oxidante relativamente enérgico. Se han descrito aromatizaciones 



de este tipo con peróxido de níquel, si bien con rendimientos, por lo general, 

bajos.241 El empleo de 2,3-dicloro-5,6-dicianobenzoqmnona no parece dar 

tampoco buenos resultados.242 Finalmente, se optó por la utilización de 
manganato de bario, cuyo empleo tema antecedentes en nuestro propio 

grupo de mvestigaciorWb y que se había utilizado con éxito en la 

obtención de imidazoles a partir de imidazolinas.232 Además, este reactivo 

presenta la ventaja de su facilidad de eliminación una vez concluida la 

reacción, que se consigue por simple filtración al ser insoluble en el medio 

orgánico. No obstante, el rendimiento de la oxidación es bajo (Su/,), 

posiblemente debido a la mencionada insolubilidad del agente oxidante, 

que impide la mezcla efectiva de ambos reactivos en una sola fase, y/o a la 

adsorción del producto de reacción sobre el mismo. 

2.3. NITRACIONES Y REDUCCIONES DEL GRUPO NITRO EN 
5-FENIL-1,3-AZOLES. 

El procedimiento utilizado para la incorporación del grupo nitro a los 

sustratos ppzth, ppzox y ppyox ha sido en todos los casos el mismo y 

consiste en el tratamiento con ácido nítrico fumante en ácido sulfúrico 

concentrado. Se trata de un método extremadamente rápido (la reacción se 

completa en pocos minutos) que proporciona buenos rendimientos. La 

sustitución electrófila aromática se produce exclusivamente en posición parn 

del anillo bencénico, sin que se haya detectado en ningún caso la formación 

de productos de dinitración. 

El método utilizado para la reducción del grupo nitro a amino supone 

el tratamiento con hidrazina, con catálisis heterogénea de paladio sobre 

carbón activo. Las condiciones de reacción son suaves y los rendimientos 

obtenidos son buenos o excelentes. 

2.4. SíNTESIS DE LOS COMPLEJOS DE RUTENIO(II). 

Son muy variados los métodos de síntesis de complejos de rutenio(I1) 

con ligandos polipiridicos de tipo a4iimina.z~~ Para la obtención de tris- 

quelatos homolépticos, el procedimiento más general supone la calefacción 

de una mezcla de una sal de rutenio(II1) (generalmente tricloruro de rutenio 

comercial) y el ligando, en pequeño exceso, en un alcohol y bajo atmósfera 

inerte. La reacción transcurre normalmente por incorporación sucesiva de 
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tres moléculas de ligando quelatante y reducción in situ por el disolvente 

del ión complejo formado. Como disolventes se emplean generalmente 

metanol, etanol, mezclas etanol/agua y etilenglicol. Nuestra elección de este 
último se basa sobre todo en la mayor rapidez con que transcurre la 

reacción, debido a la posibilidad de calentar a 200 “C y al mayor poder 

reductor de los compuestos dihidroxilados. 

En el caso de los complejos heterolépticos, la preparación de los bis- 

quelatos precursores se consigue fácilmente por calefacción de una mezcla 

1:2 de RuC13 y el ligando seleccionado en dimetilformamida y en presencia 

de exceso de cloruro de litio, que dificulta la entrada de un tercer ligando 

poliazaheterocíclico en la esfera de coordinación del átomo metálico, al 

elevar la concentración de iones Cl- en el medio. Los rendimientos 

moderados de esta reacción se deben, probablemente, a la enorme 

solubilidad del producto en DMF, que hace que la precipitación del mismo 

en acetona se produzca lentamente y esté lejos de ser cuantitativa, como 

delata la coloración azul-violeta oscura del filtrado. No obstante, el método 

de aislamiento es extremadamente sencillo y conduce al producto con un 

grado de pureza suficiente para realizar el siguiente paso de síntesis sin 
ulterior tratamiento. El complejo heteroléptico final se consigue por 

calefacción en etilenglicol de una mezcla equimolar del bis-complejo y el 

nuevo ligando. Las razones para la elección de este disolvente son las 

explicadas más arriba y, salvo en el caso del compuesto 

[Ru(acppzth)(pzth)#+, los rendimientos oscilan entre buenos y moderados. 

La bajísima conversión en este caso particular se debe, probablemente, a la 

inestabilidad del grupo acetilamido en el medio de reacción. La electrofilia 

del carbono carbonílico de este grupo se exalta enormemente con la 

coordinación al Ru(II), deficiente en electrones, aumentando su reactividad 

frente a los nucleófilos débiles presentes en el medio, como restos de agua 

de cristalización del bis-quelato o el propio etilenglicol (esquema 20). El 

átomo de nitrógeno amínico puede intervenir como coordinante del átomo 

de rutenio, lo que complica considerablemente la composición del crudo de 
reacción. 

Esta exaltación de la electrofilia del carbono carbonílico del resto 

acetilo se ha comprobado en otros compuestos sintetizados en nuestro 
propio grupo de investigación, como es el caso del catión (4-acetoxi-I,lO- 

fenantrohna)bis-l,lO-fenantrolinarutenio(II), que se hidroliza incluso en 

disolución acuosa a temperatura ambiente.141 
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Esquema 20 

En todos los casos se ha demostrado la conveniencia de la purificación 

de los crudos de reacción mediante cromatografía de intercambio catiónico, 

que separa el producto de otros tris-quelatos formados, o de restos de 

mono- y bis-quelatos o sal de rutenio sin reaccionar. Se han empleado dos 

fases estacionarias diferentes, ambas compuestas d.e gel de dextrano 

funcionalizado con grupos carboximetilo (CM-Sephadex) o sulfopropilo (SP- 

Sephadex). El primer soporte requiere, en general, menores concentraciones 

de electrolito para conseguir la elución de los productos, debido a la mayor 

basicidad del grupo carboxilato frente al sulfonato, por lo que lo 

consideramos más recomendable. 

2.5. SíNTESIS Y PURIFICACIÓN DEL [Ru(tbodaphen)#+. 

La síntesis del ligando 5-odaphen parte de la 5-nitro-l,lO-fenantrolina 

comercial, que se reduce a 5-amino-l,lO-fenantrolina con hidrazina y 
paladio sobre carbón activo como catalizador en fase heterogénea, 

empleando etanol como disolvente. Este método fue seleccionado tras otros 

dos ensayos frustrados de reducción: el primero empleando cloruro de 

estaño(I1) en etanol,*30 sin que fuese posible separar cantidad alguna del 

producto de las sales de estaño presentes en el crudo de reacción, pues éstas 

son también solubles en los disolventes de la 5-amino-l,lO-fenantrolina; el 

segundo método, que suponía la utilización de hidrosulfito sódico en 

agua,227a proporciona un crudo de reacción en el que ni siquiera se detecta 
la existencia del producto deseado por espectroscopía IR, lo que puede 

deberse a que el poder reductor del reactivo empleado no sea suficiente. 
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El sistema “hidrazina/paladio sobre carbono” presenta la gran ventaja 

de la facilidad de aislamiento del producto de la mezcla de reacción y 
transcurre con buen rendimiento. 

La siguiente etapa de síntesis es la formación de la amida entre la 5- 

amino-l,lO-fenantrolina y el ácido octadecanoico, escasamente reactivo. La 

reacción se lleva a cabo con éxito activando el ácido carboxflico por 

formación del anhídrido mixto con cloroformiato de etilo (esquema 2l), 

9 
4 Et,N 6 d‘OEt 

,? 

CH~-(CH&-C\ - CH,-G-&-C\ -CH,-(CH,),,+\ l? 
OH 0- 0-q 

OR 

5-odaphen 

Esquema 21 

Para la preparación del compuesto de coordinación objetivo, el tris(5- 

octadecanamido-l,lO-fenantrolina)rutenio(II), se eligió etilenglicol como 

disolvente más adecuado a priori. La calefacción a reflujo se hace 

imprescindible en este caso, puesto que ensayos preliminares demostraron 

que el bis-quelato intermedio precipita fácilmente en la mezcla de reacción, 

impidiendo la formaciún del ión complejo deseado. El tris-quelato posee 
tres cadenas hidrocarbonadas de 17 átomos de carbono, lo que le confiere 

una elevada hidrofobicidad, que hace que el complejo comience a precipitar 

como [Ru(S-odaphen)$12 al iniciarse el enfriamiento de la masa de 

reacción. La precipitación se completa mediante adición de agua. 

Lógicamente, tanto el ligando 5-odaphen libre como los mono- y bis- 

quelatos intermedios son también insolubles en el medio hidroalcohólico, 
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por lo que el aislamiento de la molécula objetivo requiere un ulterior 

tratamiento. 

El aislamiento del complejo [Ru(5-odaphen)3]2f plantea problemas 

completamente nuevos, para los cuales los métodos de purificación que se 

habían empleado hasta el momento no aportaban soluciones válidas. Su 

naturaleza catiónica impide plantear la alternativa de métodos 

cromatográficos sobre soportes como gel de sílice u óxido de aluminio, por 

los que el complejo tiene demasiada afinidad. Por otra parte, sus 

propiedades hidrófobas hacen que no sea posible emplear las fases 

estacionarias de intercambio catiónico, que requieren eluyentes acuosos, en 

los que el compuesto es insoluble. Por ultimo, las caracteristicas de 

solubilidad de las impurezas que acompañan al compuesto en el crudo de 

reacción son muy similares a las suyas propias, lo que obliga a descartar los 

métodos basados en la precipitación selectiva de los componentes de la 

mezcla. 

Ante estas dificultades, se opto por emplear Sephadex lipofílico LH- 

20 como fase estacionaria y eluir con un disolvente orgánico polar, como 

metanol, capaz de hinchar la resina y en el que el crudo de reacción es 

totalmente soluble. De este modo se consigue purificar considerablemente 

el [Ru(5-odaphen)#+. El aislamiento total del tris-quelato de interés sólo ha 

podido lograrse mediante cromatografía en capa fina preparativa sobre gel 

de sílice con una mezcla de muy elevada polaridad (n-butanol-ácido 

acético-agua, 8:2:‘1, v/v/v), capaz de vencer la poderosa atracción del catión 

complejo por el soporte. La deserción del complejo metálico de la fase 

estacionaria se lleva a cabo en un medio muy polar (ácido trifluoracético), 

en el que el indicador es soluble. 

La obtención de dos fracciones principales en la cromatografía en capa 

fina preparativa es una cuestión aun no totalmente elucidada. Ciertos 

resultados parecen indicar que se trata de los isómeros mer y fuc del 

complejo, representados en la figura 18 para el caso general de un tris- 

quelato homoléptico con ligandos bidentados asimétricos.2~ Algunos 

autores han conseguido la separación por cristalización fraccionada de este 
tipo de isómeros en el complejo tris[l-metil-3-(2-piridil)-1,2,4 

triazol]rutenio(II) y su identificación se ha llevado a cabo por análisis de los 

correspondientes espectros de TH-RMN y 13C-RMN.245 También se han 

aplicado técnicas cromatográficas (en concreto, HPLC semipreparativa) al 

aislamiento de los isómeros de coordinación de complejos con ligandos 3-(2- 

160 
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piridil)-lH-1,2,4-triazo1246 y 3-(2-pirazinil)-1%1,2,4-triazo1247 con buenos 

resultados. Sin embargo, la dificultad de interpretar los datos 

espectroscópicos de ambas fracciones, nos obligan a tomar con cautela esta 
asignación. 

f ac mer 

Figura 18. Isómeros facial y meridional de un tris-quelato de rutenio(ll) con ligando! 
asimétricos. Ru(NN‘),. 
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3. CARACTERIZACIÓN DE LOS COMPUESTOS SINTETIZADOS. 

3.1. INDICADORES DE pH Y CO*. 

3.1 .l. Caracterizacibn estructural. 

La elucidación de la estructura de los ligandos y complejos de 

rutenio(I1) sintetizados se ha realizado con ayuda de las técnicas habituales 

de análisis orgánico, fundamentalmente espectroscopía de absorción IR, ‘H- 

RMN y t3C-RMN, así como microanálisis y espectroscopía de absorción UV- 

VIS. No obstante, los resultados de ésta última se comentaran en el apartado 

de caracterización fotofisica, pues proporcionan información acerca de los 

estados fundamental y excitado de las correspondientes moléculas. 

En cuanto a la espectroscopía IR de los ligandos, cabe destacar la 

presencia de las bandas típicas de los anillos aromáticos. Así, se observan 

las tensiones de los enlaces C-H aromáticos localizadas en la zona 31003000 

cm-t, que aparecen siempre como bandas débiles. Las tensiones 

correspondientes a los enlaces C-C de los anillos originan bandas de 

intensidad muy variable, dependiente de la sustitución, en la zona 

comprendida entre 1600 y 1400 cm-l. La existencia de anillos bencénicos y 

heterocíclicos de diversa naturaleza en las moléculas preparadas hace que 

en esta zona aparezcan, a menudo, numerosas bandas de este tipo. Por 

último, también son características las absorciones, de intensidad muy 

variable aunque generalmente con forma aguda, que aparecen en la región 

850-600 cm-l, asignables a vibraciones de deformación de los enlaces C-H 
aromáticos. 

No obstante, la máxima utilidad de la espectroscopía IR es la 

caracterización de los grupos funcionales presentes en la molécula.248 Así, 

el grupo ciano de la 2-&nopirazina, 1, se detecta inequívocamente por la 

tensión característica del enlace C=N a 2230 cm-l, fácilmente reconocible al 

encontrarse en una zona muy pobre en otro tipo de bandas. La adición de 

H2S por parte de g para dar la 2-pirazinacarbotioamida, 2 se evidencia 

también por la aparición de las bandas típicas del nuevo grupo funcional: 

tensiones del enlace N-H a 3400-3100 cm-l y del agrupamiento N-C=S a 

1425 y 1350-1300 cm-1.248 
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La espectroscopía IR no proporciona, en cambio, gran ayuda en la 

caracterización del ppzth, pero sí cuando se somete éste a nitración, pues 

aparecen las tensiones asimétrica (1490 cm-l) y simétrica (1330 cm-l) 
propias del grupo NQ. Las intensas bandas en la zona 3400-3200 cm-1 

caracterizan al grupo amino del appzth, pues se deben a tensiones del 

grupo NH2 libre y asociado. La acetilación, para dar el acppzth, se detecta 

fácilmente por la aparición de las bandas típicas de amidas, 

fundamentalmente la tensión del enlace C=O a 1670 cm-l y las vibraciones 
de tensión (3400-3200 cm-“) y deformación (1530 cm-l) del enlace N-H.248 

Mucha más información estructural proporciona, obviamente, la 

espectroscopía de 1H-RMN. Los espectros del 5-fenil-2-(2-pirazinil)tiazol 

(ppzth) y sus derivados se recogen en la tabla VIII. La sustitución en para 
sobre el anillo de fenilo afecta a todo el conjunto d,e ciclos conjugados de la 

molécula, si bien el efecto va disminuyendo a lo largo de éste. Así, el anillo 

bencénico acusa fuertemente el gran efecto desapantallante del grupo NO2, 

apantallante del NH2 y ligeramente desapantallante del grupo acetamido. 

Los efectos de los sustituyentes sobre los protones del anillo bencénico se 

han comparado con los obtenidos por cálculo, tomando como base el ppzth 

y sumando las contribuciones tabuladas para los diversos grupos 

ftmcionales.249 Efectos del mismo signo se aprecian en el protón H4 del 
anillo de tiazol y, de manera menos acusada, en los protones H3’, H5’ y H6’ 

del anillo de pirazina. El hecho de que H3’ sea el menos afectado por la 

sustitución se debe, probablemente, a que su desplazamiento químico viene 

gobernado fundamentalmente por la repulsión entre la nube electrónica del 

protón considerado y las de los heteroátomos en posición 1 y 3 del anillo de 

tiazol, supuesta para la molécula una conformación aproximadamente plana 

que permita la conjugación de los tres anillos. Los desplazamientos 

químicos de los protones H5’ y H6’, al no estar estos sujetos a efectos 

estéricos del tipo descrito, son esencialmente resultado de la contribución de 

las variaciones de la corriente electrónica proveniente del grupo fenilo. Las 

señales de estos protones aparecen siempre muy próximas, llegando a ser 

indistinguibles en el appzth. 
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2 a) Registrados a 300 MHz; 6 en ppm respecto al TMS. 
b) Disolución en CDClj. 
c) Disolución en DMSO-d,. 
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Mayor complejidad presenta la interpretación de los espectros de lH- 

RMN de los complejos de rutenio(H), debido a la gran cantidad de señales 

distintas que presentan dentro de la región en que suelen aparecer los 

protones aromáticos. Para conseguir una asignación total de las señales es 

necesario recurrir a técnicas que proporcionen información acerca de la 

conectividad y permitan, por tanto, relacionar las señales de un mismo 

sistema de espines (un ligando). Generalmente, en este tipo de moléculas es 

suficiente registrar espectros bidimensionales de correlación homonuclear 

*H-tH (CoSY),*50 que proporcionan la conectividad entre los protones 

acoplados. Las asignaciones realizadas se basan fundamentalmente en el 

trabajo de Orellana et al.,*51 que interpretaron totalmente los espectros de 

lH-RMN de diversos tris-quelatos de rutenio(I1) con ligandos 

poliazaheterocíclicos. Estos autores han realizado, además, un completo 

estudio de los factores que determinan el desplazamiento químico de cada 

uno de los protones del ión complejo: cesión o ligando-metal, retrocesión x 

metal-ligando, anisotropía de corrientes de anillo y efectos de van der 

Waals. 

Los espectros de IH-RMN de algunos quelatocomplejos de rutenio@) 

se complican adicionalmente por la presencia de distintos isómeros 

geométricos. A este respecto, conviene clasificar los complejos sintetizados 

según el número de ligandos iguales en su esfera de coordinación y el 

carácter simétrico o asimétrico de los mismos, y estudiar por separado cada 

grupo de compuestos. 

a) Complejos homolépticos. 

El único indicador de pH/COz de este tipo descrito en este trabajo es el 

[Ru(ppzth)#+. La asimetría del ligando ppzth hace que sean posibles 

dos isómeros, el facial o fac (llamado así por presentar tres anillos 

iguales en una misma cara del octaedro de coordinación) y el meridional 
o mer (que dispone tres anillos iguales en dos aristas adyacentes del 

octaedro de coordinación, o sea, en un meridiano del mismo).244 Estos 

estereoisómeros se representan en la figura 19, donde se observa que, en 

ausencia de otros factores, existe triple probabilidad de que se forme el 

mer, por lo que la proporción estadística relativa en la obtención de estos 

isómeros seria 1:3 (/irc/ meu). 
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f 

mer 

3 

f ac 

1 

:fgura 19. Isomería fac/mer en un tris-quelato de fórmula general Ru(NN’J3 donde NN’ es 
un ligando bidentado asimétrico. 

En la tabla D( se recogen los datos de *H-RMN del complejo 

P-4ppWd2+~ junto con los del [Ru(pzth)3]2+,*51 incluidos para su 

comparación. Los protones que permiten la asignación de las señales de 

los anillos a sus respectivos isómeros son H4 y H6’, pues están expuestos 

en mayor grado a los efectos apantallantes y desapantallantes que 

provoca la anisotropía magnética de los anillos vecinos.*51 Por ejemplo, 

en el isómero mer, el protón H6’ del anillo de pirazina que hemos 
indicado como C (figura 20) está sometido al efecto apantallante de la 

corriente electrónica del anillo de tiazol H situado enfrente, en tanto que 

el H6’ del anillo D ocupa una posición idéntica respecto del anillo de 

pirazina C. La anisotropía inducida por la corriente de un anillo de 

pirazina es superior a la que produce un anillo de tiazol,*s* por lo que el 

efecto apantallante de aquél es superior al de éste. Por otra parte, hay 

que considerar el, efecto desapantallante que origina sobre el mismo H6’ 

del anillo C la proximidad espacial del anillo de pirazina D, cuyo protón 

H6’ se encuentra dispuesto de manera análoga con respecto al anillo de 

tiazol H. Ambos protones H6’ se encuentran dentro de la región 

desapantallante del cono creado por la anisotropía de la corriente del 

mencionado anillo cercano situado lateralmente. De nuevo, la magnitud 
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de la corriente del anillo de pirazina es mayor que la del de tiazol y 

también lo será su efecto desapantallante. La acción combinada de los 
dos efectos anisotrópicos discutidos determina el mayor desplazamiento 

quimico observado para el H6’ del anillo C respecto a su homólogo del 
anillo D. 
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De este modo, la observación cuidadosa de las señales de los protones 

“sonda” H4 y H6’ permite relacionarlos con el anillo al que pertenecen 

Una vez asignados éstos y establecida la conectividad dentro del anillo 
que proporciona el espectro COSY, se pueden asignar el resto de las 

señales de tH-RMN. 

Los efectos descritos para los protones H6’ de los anillos de pirazina 

también afectaran a los H5’, aunque en mucha menor extensión, dada su 

mayor lejanía a los anillos heterocíclicos vecinos. Ello hace que sus 

desplazamientos químicos sean mucho más parecidos y su asignación 

provenga de la de sus espines vecinos. Los protones H3’ se encuentran 
exentos de los efectos descritos para H6’, por lo que resultan ser 

isocronos, al igual que ocurre con los del resto fenilo. 

Figura 20. Isómeros fac y mer del tris-quelato [Ru(ppzth),]? 
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b) Complejos heterolépticos de tipo [Ru(NN)2(N’N”)]*‘. 

Se trata de tris-quelatos que incorporan a su esfera de coordinación 

dos ligandos simétricos iguales y uno no simétrico. No existe en estos 

complejos la posibilidad de isomerfa geométrica, pues sólo hay una 

manera de disponer los ligandos en torno al catión rutenio(l1). A este 

grupo pertenecen los complejos [Ru(bpy)2(pzth)]*‘, [Ru(bpy)2(ppzth)]*’ 

Y [WpzW(Wd2+r cuyos datos de 1H-RMN se recogen en las tablas X, 

XI y XII, respectivamente. 

La estructura tridimensional de las moléculas de los dos primeros 

compuestos mencionados se representa en la figura 21 y la del último en 

la figura 22. De la observación detallada de estas estructuras se deduce 

que no existen dos protones magnéticamente equivalentes en ninguno de 

los complejos de este tipo. Así, en los espectros de los iones 

[Ru(bpy)z(pzth)]2+ y [Ru(bpy)2(ppzth)]2’ no sólo se pueden distinguir 

claramente las señales de los dos ligandos 2,2’-bipiridina, sino incluso las 

correspondientes a los dos anillos de piridina que integran cada uno de 

ellos, al menos en lo que respecta a los protones “sonda” H6. Otro tanto 

cabe decir de los protones H3 y H6 de los anillos de 1,4,5,8- 

tetraazafenantreno en el [Ru(pzth)(tap)z]*‘. 

Como en el caso de los complejos homolépticos con ligandos 

asimétricos, los efectos que determinan de manera fundamental los 

desplazamientos químicos de los protones “sonda” (I-I6 de los ligandos 

bpy, H3 y H6 de los tap y H4 y H6’ del pzth y ppzth) son los debidos a 

la anisotropía magnética de las corrientes electrónicas de los anillos 

heteroaromáticos cercanos. A partir de estos efectos y estableciendo las 

correlaciones entre sistemas de espines acoplados que proporciona el 

análisis de los espectros COSY, se pueden asignar totalmente los 
espectros de ‘H-RMN.251 Para ello, se ha considerado que la corriente 

del anillo de piridina es superior a la del anillo de pirazina y la de éste 

mayor que la del tiazol. En el caso del complejo con ligandos tap, los 

efectos que inducen las nubes electrónicas de éstos son los mayores de 

todos, debido a su extenso sistema formado por tres anillos aromáticos 

condensados” 
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R = H ; [Ru(bpy)&zth)12+ 

R = Ph ; [Ru(bpy)2(ppzth)]2+ 

Figura 21. Representación tridimensional de los complejos [Ru(bpy),(pzth)]2+ y 

IR’4W1~kw~W2+. 

2 

tap II 

Figura 22. Representación tridimensional del quelatocomplejo [Ru(pzth)(topJ2j2+. 
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rabia XI. Espectro de lH4UvfN del complejo [Ru(bpy)2(ppzth)](PF&.a 

a) En CD,CN; registrado a 300 MHz. Numeración: 

Q-(-J .“1_4sp: 

bPY 
(j N 

PPzth 
b) La unidad puede ser un ligando o un solo anillo. Ver figura 21. 



Tabla XII. Espectro de II-I-RMN del complejo [Ru(pzth)(tap)2](PF&.a 

a) En CD,CN: registrado a 300 MHz Numeración: ver figura 22 
b) Ver figura 22. 
cj Sistema AB 
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c) Complejos heterolépticos de tipo [Ru(NN)(N’N”)~]~‘. 

Son posibles tres isómeros en este tipo de complejos, que 

designaremos por 1, II y III, según se representa en la figura 23. El 

isómero 1 tiene doble probabilidad de formarse que los otros dos. A esta 

familia pertenece el [Ru(bpy)(pzth)-&?+ sintetizado por nosotros, cuyo 

espectro de .tH-RMN se recoge en la tabla XIII. 

1 II III 

2 1 1 
Figura 23. Isómeros geométricos de un quelotocomplejo de rutenio(ll) de tipc 
[Ru(NN)(N’N”)>]~+.. 

La estructura tridimensional de los tWS isómeros del 

IR%v)(p~W2+~ representada en la figura 24, revela que en los 

indicados como II y III los entornos químicos de cada uno de los anillos 

de piridina del ligando bpy son idénticos, lo que simplifica 

considerablemente el aspecto del espectro. Por el contrario, el isómero 1 

carece de todo elemento de simetría. Dado que, en nuestro caso, los 

distintos isómeros del complejo se obtienen en las proporciones 

estadísticas esperables, las señales de los anillos de piridina son cuatro 

por cada protón (aI menos en los protones “sonda” H6, que son los que 

más se diferencian) y con idéntica area: dos provenientes del isómero 1 y 
una de cada uno de los isómeros II y III. Las consideraciones que 

permiten realizar la asignación de las señales clave son análogas a las 

que se han discutido para los complejos descritos anteriormente; como 

antes, el razonamiento se basa en que la anisotropía magnética que 

provoca la circulación electrónica del anillo de pirazina es superior a la 
del tiazol. 
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1 II III 

Figura 24. representación tridimensional de los tres isómeros geométricos del catiór 

RWwyHwth),l'+. 

d) Complejos heterolépticos de tipo [Ru(NN’),(N”N’“)]z+. 

Se trata de complejos con tres ligandos asimétricos, dos de ellos iguales y 

uno distinto. Los isómeros posibles son cuatro, que designaremos como 
1, 11, III y IV de acuerdo con la representación de la figura 25. La 

probabilidad de formación es 2:2:1:1, I/II/III/IV. 

1 II III IV 

2 : 2 : 1 1 

Figuro 25. Isómeros geométricos de un quelatocomplejo de tipo Rv[(NN’)2[N”N”‘))*‘. 

Entre los iones complejos presentados en esta Memoria, sólo el 
IRu(acppzth)(pzth)#+ pertenece a este tipo. La asignación completa de 
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su espectro de 1H-RMN, recogida en la tabla XIV, se ha llevado a cabo 

de manera análoga a los casos anteriores. Sin considerar los grupos 

fenilo, pues su efecto anisotrópico puede despreciarse dada su lejanía 

espacial, los únicos anillos capaces de afectar significativamente al 

desplazamiento químico de los protones “sonda” son los de tipo pirazina 

y tiazol. A pesar de la gran cantidad de protones no equivalentes, la 

similitud de los efectos de anillos del mismo tipo hace que algunos de 

ellos muestren desplazamientos químicos coincidentes, incluso entre los 
protones “sonda”. Los demás protones aparecen agrupados, según el 

tipo, en señales únicas para todos los isómeros. 

En la figura 26 se representan los isómeros del complejo considerado. 

El análisis detallado de esta figura revela que, por ejemplo, el protón H6’ 

del ligando A del isómero 1 posee un entorno muy similar al de su 

análogo del ligando B del isómero II. Ésto hace que los desplazamientos 

químicos de las señales de ambos protones en el espectro coincidan. 

17X 



Tabla XIV. Espectro de 1H-RMN del complejo [Ru(acppzth)(pztb)7](PF&.a 

Isómero Ligandob pzth acppzth Señales comunes a todos los isómeros 

H6’ H4 H6’ H4 10.05 WH) 

1 A 7.925 7.174 7.946 7.406 9.460 (H3’ pzth y acppzth) 

B 7.689 7.147 8.560C (H5’ pzth y acppzth) -I_ -- 
11 A 7.964 7.406 7.689 7.147 8.531C(H5 pzth) 

B 7.925 7.174 8.102 (H2” y H3” acppzth) 
t 

III A 7.964 7.406 7.925 7.174 2.079 (CHS) 

B 7.689 7.147 

Iv A 7.722 7.372 7.722 7.372 

B 7.722 7.372 

a) En CD,CN: registrado a 600 MHz: 6 en ppm respecto al TMS. Todas las señales son singletes. Numeración: 

R = H ; pzth 

R= NH-CO-CH, ; acppzth 

b) Ver figura 26. 
c) Asignación intercambiable. 
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3 

III 

II 

IV 

Figura 26. Represenfación tridimensional de los isómeros geométricos 

quelotocomplejo [Ru(acppzth)(pzth)2]2+. 

Lógicamente, la integración de las señales de IH-RMN de los 

diferentes isómeros permite calcular sus proporciones relativas. En todos los 

casos, el resultado ha sido coincidente con la relación estadística esperable 

según la probabilidad de formación de los correspondientes isómeros. 



La espectroscopía de 13C-RMN ha resultado de gran utilidad para la 

caracterización de los ligandos sintetizados y sus precursores. En la tabla 

XV se recogen los desplazamientos químicos de las señales de 13C del ppzth 

y sus derivados. La asignación inequívoca de casi todas las resonancias (con 

una excepción) ha sido posible gracias a la interpretación completa del 

espectro del, compuesto base de la serie, el ppzth. Para ello, se ha recurrido 

al registro d,e su espectro bidimensional de correlación heteronuclear lH-13C 

(HETCOR), el cual se muestra en la figura 27, dado que el espectro de IH- 

RMN ya se había asignado de manera inequívoca (tabla VIII). 

Una vez identificados todos los carbonos del ppzth, las señales de los 

compuestos 9, appzth y acppzth se pueden asignar por comparación. Al 

igual que sucedía con los espectros de IH-RMN, la presencia de 

sustituyentes de carácter dador o aceptor en posición 4” causa 

perturbaciones de la densidad electrónica del sistema de tres anillos 

conjugados, siendo éste el efecto que determina fundamentalmente la 

diferencia de los desplazamientos químicos de ‘sC-RMN de éstos con 

respecto a los del compuesto no sustituido. En el anillo de pirazina los 
efectos electrónicos son ya muy pequeños por la lejanía al origen de la 

perturbación; algo mayores en el de tiazol, especialmente en los carbonos 

más próximos al anillo bencénico (C4 y C5, cuya asignación es evidente a 

partir de las intensidades de las correspondientes señales) y en éste último 
adquieren el máximo valor. La asignación de las señales de los grupos fenilo 

sustituidos se ha comprobado por comparación con los valores obtenidos de 

sumar a los desplazamientos químicos de los carbonos correspondientes del 

ppzth, las contribuciones recogidas en la bibliografía para los diversos 
grupos funcionales.249 
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Q 

Figura 27. Espectro HETCOR del ppzth. 
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Tabla XV. Espectros de 13C-fWN del ppzth y sus derivad0s.a 

Compuesto th Pz Ph Otras señales 

c2 c4 cs C2' C3' C5' C6’ Cl” C2” C3” C4” 

ppzth” 164.7 139.9 142.5 146.8 141.2 144.7 143.7 130.8 126.7 129.0 128.7 - 

9c 166.7 146.2 139.2 147.0 140.5 144.6 143.4 136.6 127.5 124.5 145.5 - 

appzth” 162.9 138.3 134.4 147.2d 141.1 144.3 143.7 121.0 128.0 115.2 147.1d - 

acppzthc 163.5 139.9 140.4 146.0 141.9 145.4 144.4 125.0 127.1 119.5 140.0 168,4(U)); 24.0(CH3) 

x d a) Registrados a 75 MHz: 6 cn ppm respecto al TMS. Numeración: 

b) Disolución en CDCl, 
c) Disolución en DMS&d+. 
d) Asignación intercambiable. 
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3.1.2. Caracterización fotofísica de los complejos de rutenio(H). 

3.1.2.1. Espectroscopía de absorción UV-VIS. 

Los datos de los espectros de absorción de los complejos de 

coordinación de rutenio(I1) con ligandos poliazaheterocíclicos descritos en 

esta memoria se recogen en la tabla WI. 

rabia XVI. Datos de absorción electrónica de los complejos de mtenio(II).a 
1 l 

Compuesto b absm=/nmb (dWcm-1)C ( he/nrnb (E/Wcm-t)( 

Wbw)32+d 243(24900),285(78100) 452(13700) 

Ru(byhWth)2+ 239(18000),280(49800) 418(9000),478(9700) 

Ru(byMpzthh2+ 238(34100),280(82700) 425(16200),470(17300) 

Ru(pzth)32+d / 3 1 l(47000) / 460(17000) 

W’wh@pW2+ 242(28700);282(32400); 487(10900) 

355(25500) 

7 

230(44300);280(32400); 467(20900) 

354(65000) 

Ru(acppzth)(pzth)zZ+ 

t Ru(tap)$+f 

311e 458e 

276(46800) 408(13700),437(13000) 

Ru(pzth)(tap)22f 230(41300);275(44500); 419(16600);4358 

290(41400) 

a) En agua a 25 “C. 
b) Error estimado: i 1 nm 
c) Error estimado: !r 3% 
d) Rcf. 114. 
e) No SC han determinado los E 
t) Ref. 253 
g) Hombro. 
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El aspecto de los espectros, en lo que se refiere a número de bandas y 

posición e intensidad de las mismas, sigue las pautas establecidas en este 

tipo de compuestos (ver apartado 3.4.1 de la sección de antecedentes). Las 

principales absorciones observadas corresponden a transiciones P+C* 

intraligando y de transferencia de carga metal-ligando (MLCT). 

l Bandas K+z*. Se localizan en la región ultravioleta del espectro y se 

caracterizan por su gran intensidad, debido a que se trata de transiciones 

permitidas por las reglas de selección. 

Los complejos heterolépticos con ligandos bpy y pzfh poseen dos 

máximos, que se pueden relacionar con los que aparecen en los espectros 

de absorción de los tris-quelatos con dichos ligandos ([Ru(bpy)#’ y 

[Ru(pzth)#+).114 Estas bandas se pueden asignar, por tanto, a 

transiciones electrónicas propias de cada uno de los ligandos. 

En los complejos que poseen el ligando ppzth, aparece una tercera banda 

muy intensa alrededor de 355 nm, probablemente debida a la existencia 

de un anillo bencénico, que aumenta la conjugación y aporta orbitales 

adicionales de tipo n al sistema, posibilitando nuevas transiciones. En el 

complejo [Ru(acppzth)(pzth)#+, esta tercera banda es tan intensa por la 
presencia del auxocromo que oculta las demás absorciones de tipo K-+X*. 

El espectro del [Ru(pzth)(tap)#-’ muestra asimismo tres bandas en la 
región UV, lo cual también se observa en el espectro del complejo 

[Ru(tap)#+.253 

l Bandas MLCT. Se localizan en la región visible del espectro y su 

intensidad es menor. 

El espectro UV-VIS del [Ru(ppzth)&+, como todos los de tris- 

quelatocomplejos de este metal, presenta una banda MLCT debida a la 

transición electrónica entre un orbital dn del metal y el orbital X* de uno 

de los ligandos promovida por la radiación luminosa. No es éste el caso 

de los complejos heterolépticos con dos ligandos diferentes, que dan 

lugar genera,lmente a dos absorciones o una banda principal con un 

hombro de menor intensidad. Ésto se debe a la existencia de dos 

transiciones MLCT posibles, al existir dos tipos de orbitales X* 

correspondientes a los distintos ligandos de la esfera de coordinación del 

metal. El hecho de que la posición de los máximos de absorción de estas 

bandas no concuerde exactamente con la de los complejos homolépticos 
correspondientes ([Ru(pzth)@, hMLCT = 460 nm; [Ru@py)#+, hMLCT = 
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452 nm)114, se debe a que la presencia de un entorno de coordinación 

distinto afecta al contenido energético de los orbitales tzg del átomo 

metálico.” Así, el mayor carácter o-dador de los ligandos bpy frente a 

los pzth, contribuye a aumentar la densidad electrónica en torno al 

rutenio y desestabiliza sus orbitales tTg ocupados. Ésto explica que 
algunos máximos de absorción de los complejos heterolépticos con 

ligandos bpy, pzth y ppzth se encuentren desplazados batocrómicamente 

con respecto a los de sus respectivos complejos homolépticos. Además, la 

menor simetrta de los complejos heterolépticos determina que aparezcan 

nuevos niveles al deshacerse la degeneración orbitálica. 

3.1.2.2. Espectroscopía de emisión en estado estacionario y con resolucibn 

temporal. 

Las longitudes de onda de los máximos de las bandas de emisión (;t,,) 

así como los rendimientos cuánticos (CD& y tiempos de vida de 

luminiscencia (r) de los complejos de rutenio(I1) preparados durante el 

curso de la investigación, se recogen en la tabla XVII. Algunos datos de los 

complejos [Ru(bpy)#+, [Ru(pzth)#+ y [Ru(tap)312+, no descritos por 
primera vez en esta Memoria, se incluyen en dicha tabla para pemtitir una 

comparación más completa. Las bandas de emisión no presentan estructura 

fina, pues ésta sólo se hace observable a temperaturas bajas (por ejemplo a 

77 K en matriz sólida de metanol-etanol 13, v/v).89 Las curvas de 

decaimiento de la luminiscencia en función del tiempo se ajustan en todos 
los casos a una ecuación estrictamente exponencial, lo que indica que existe 

una ímica especie emisora en el medio. Los espectros de luminiscencia en 

estado estacionario se recogen en las figuras 28 y 29, mientras que algunas 
de las curvas 1,, = f(t) aparecen en las figuras 30 y 31. 



1 rabia XVII. Datos de la emisión y parámetros fotocinéticos de los quelatocomplejos de rutenio(H) en agua a 25 “C. 

Compuesto h ,,mWnma qa&c rh&d k,x lO-4/s-le (k,,+k,,)x10-%‘e 

Ru(bpyh2+ 630 (613) 0.042f 6108 6.9 1.6 

WbyhWh)*+ 75 1 (712) 0.0047 144 3.3 6.9 

WbwWthh2+ 703 (675) 0.0082 577 1.4 1.7 

Ru(pzth)s2+ l 688 (649) / o.ol@ / 412 j 3.4 1 2.4 

WbMwW*+ 755 (733) 0.0040 151 2.6 6.6 

Ru(ppzth)32+ 694 (673) 0.0090 832 1.1 1.2 

Ru(acppzth)(pzth)2*+ 681 (655) 0.010 377 2.6 2.6 

Ru(pzth)(tap)t*+ 635 (615) 0.028f’ 525 5.3 1.8 

Ru(tap)j*+ 604 (595) 0.014i 223¡ 

a) Espectros de emisión corregidos. Entre paréntesis. máximos de misión sin corregir. Error: -t 2 tun 

6.3 4.4 

b) Disoluciones purgadas con Ar 
c) Estándar [Ru(pzth),12+. cxccpto en los casos en que SC indica otro. Error: i 10% 
d) Error: f 1%. 
e) Dcteminadas a partu dc Qem y t (ver texto). 
f) Referencia 129: error: f 0.002. 
g) Referencia 114; error: _+ 2%. 
h) Estándar: [Ru(bpy)3]2+. 
i) Referencia 255. 
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Figura 28. Espectros de emisión de los quelatocomplejos [Ru(bpyl,]2+, [Ru(bpy],(pzth)]‘+, 
[Ru(bpy](pzth),]2’~ y [Ru(pzthJ,12+ en agua (corregidos por la respuesta instrumental). 
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Figura 29. Espectros de emisión de los quelotocomplejos [Ru(ppzth),]2+, 
[Ru(bpy),(ppzthJ]“+. [Ru(acppzthJ(pzth)~]*+ y [Ru(pzth)(tapj,]2+ en agua (corregidos por 
la respuesta instrumental]. 



Figura 30. Curvas de intensidad de la luminiscencia en función del tiempo de los 
complejos [Ru(bpyj2(pzth)12+ y [Ru(bpy)(pzthJ2]21, obtenidas mediante la técnica SPT (en 
agua cl 25.0 f 0.5 “C). 

Figura 31. Curvas de intensidad de la luminiscencia en función del tiempo de los 
complejos [Ru(bpy),(ppzth)]“+ y [Ru(ppzth),]*+, obtenidas mediante la técnica SPT [en 
agua a 25.0 + 0.5 “C). 



Rcsullados y discusión 

Si comparamos los compuestos de coordinación heterolépticos mixtos 
que contienen ligandos bpy y pzth con sus correspondientes tris-quelatos, 

se observa que los primeros emiten a mayor longitud de onda. Por una 

parte, el máximo de emisión del [Ru(pzth)#’ (transición rc*-drr) se 

encuentra desplazado hacia el rojo con respecto al del [Ru(bpy)#‘, lo que 

se debe al menor contenido energético de los orbitales x* del ligando pzth. 

Este razonamiento queda justificado por el mayor valor del potencial de 

reducción E(Z+/+) del primer complejo mencionado.114 En los 

quelatocomplejos mixtos, el orbital el* de menor energía desde el que se 

produce la emisión (regla de Kasha) será por tanto el de los ligandos 

pzth, y su contenido energético no debe variar significativamente por la 

presencia de una o dos unidades de bpy. Por otro lado, la energía de los 

orbitales tzg del metal depende fundamentalmente del carácter o-dador y rc- 

aceptor de los ligandos. La molécula de pzth posee un carácter z-aceptor 

considerable, debido a la existencia de un anillo de pirazina, 

electrónicamente deficiente, en su estructura; sin embargo, el ligando bpy 

debe poseer un mayor carácter o-dador, como refleja su mayor basicidad 

(una indicación de ello puede ser la comparación de los pK, de la piridina y 
la pirazina, 5.3 y 0.6, respectivamente). La sustitución de un ligando pzth 

por un bpy debe provocar una desestabilización de los orbitales tzg 

centrados en el catión rutenio(II), debido a la menor retrocesión 7c (global) a 

los anillos piridicos.254 De acuerdo con ésto, la situación energética 

relativa de los orbitales rc* y tzg en la serie de complejos de fórmula. 

[Ru(bpy),(pzth)s,$+ (n = O-3) se puede esquematizar como se representa 

en la figura 32. En relación con este diagrama, debemos puntualizar que se 

ha representado el contenido de energía promedio de los orbitales tzg (lo 

que denotamos por “top”), ya que la combinación de estos orbitales del 

metal con los X* de los diferentes ligandos y la menor simetría de las 

moléculas consideradas, provocan una pérdida de la degeneración de los 

primeros. En cuanto a los valores de AE (en cm-l), se han aproximado al 

inverso de la longitud de onda del máximo de emisión. La situación del 

Pu(bm)d*+ es puramente cualitativa. 
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:iguro 32. Esquema de la situación energética relativa de los orbitales x* de meno 
energía y “t,,” (promedio de los orbitales t,,) para los complejos de la ser¡< 
Rulbpy).lpzthl,~,l’+. 

En cuanto a los compuestos IRu(ppzth)#+ y [Ru(acppzth)(pzth)#+, 

la similitud de sus valores de h,max con el del [Ru(pzth)#+ refleja la 

mayor homogeneidad estructural de los quelatos heterocíclicos dispuestos 

en torno al átomo central de estos complejos. La adición de un grupo fenilo 

aI sistema aromatico conjugado que integran los anillos de pirazina y tiazol 

debe disminuir ligeramente el contenido energético del orbital TC* del 

ligando resultante (ppzth), lo que explicaría el pequeño desplazamiento 

hacia el rojo de la banda de emisión del [Ru(ppzth)#+ con respecto a su 

homólogo sin los anillos bencénicos adicionales. Aparentemente, el 

moderado carácter electrodador del sustituyente 4-acetamido situado sobre 

el grupo fenilo del ppzth es suficiente para neutralizar tal efecto. 

El ligando tap posee una capacidad Ir-aceptora superior a la del pzth, 

pues contiene dos anillos de tipo pirazina en su estructura, lo que lo asemeja 

electrónicamente al ligando 2,2’-bipirazina (bpz), ampliamente estudiado 
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por Meyer et al. 113a No es extraño, por tanto, que la sustitución de dos 

ligandos pzth por tap para dar el nuevo indicador [Ru(pzth)(tap)#+ 

provoque un desplazamiento hacia el azul del máximo de emisión, debido a 

la estabilización que experimentan los orbitales tpg del metal al estar 

sometidos a un campo de ligandos de menor carácter o-dador. Obsérvese 

cómo, desde el punto de vista contrario y utilizando los argumentos 

anteriores, la sustitución de uno de los ligandos del tris-quelato [Ru(tap)#+ 

por pzth produce lógicamente un efecto cualitativamente similar sobre el 

complejo resultante al que origina el cambio de uno de los del [Ru(pzth)#+ 

por bpy. 

La racionalización de los valores de Qe,, y r observados se facilita si, 

a partir de estos parámetros, se calculan las constantes cinéticas de los 

procesos unimoleculares competitivos por los que transcurre la 

desactivacihn del estado excitado 3MLCT de los compuestos de 

coordinación del tipo que nos ocupa. Como se expuso en el apartado 3.4.2 

de la sección de antecedentes, tales procesos son, además de la emisión de 

luminiscencia, la desactivación no radiativa al estado fundamental SO y la 

promoción térmicamente inducida a otro estado excitado de energía 

superior que no emite (generalmente un estado 3MC). Un estudio teórico 

detallado de los estados electrónicos involucrados en los procesos fotofísicos 

de este tipo de moléculas revela la existencia de una compleja distribución 

de niveles energéticos dentro de lo que, de manera excesivamente simplista, 

llamamos “estado 3MLCT”.256 De acuerdo con estos análisis, el estado 

3MLCT está formado en realidad por un conjunto de cuatro estados cuyo 

contenido energético relativo depende del tipo de ligandos y de la simetría 

del campo formado por los mismos. Estudios realizados sobre las series 

[Ru(bpy),,(bpz)3,]2+257 y [Ru(bpy),(hat)3-n]2+130 (hat = 1,4,5,8,11,12- 
hexaazatrifenileno) han llevado a postular la existencia de un cierto desnivel 

energético entre los tres primeros estados SMLCT, responsables de la 

emisión de luminiscencia y prácticamente degenerados, y el cuarto estado 

“MLCT, no emisor. Tal separación es suficiente para que éste último añada 

otra posible vía de desactivación por promoción térmica desde el estado 

electrónico excitado “3MLCT”. 

En ausencia de procesos de desactivación bimoleculares, el tiempo de 

vida de emisión (r) se define como el inverso de la suma de las constantes 
cinéticas de todos los procesos competitivos por los que transcurre la 

desactivación del estado excitado (ecuación 12):133 emisión de 

lY2 



luminiscencia (k,), desactivación no radiativa (k,) y promoción 

térmicamente inducida a un estado(s) excitado(s) de contenido 

energético superior no emisor(es) (k,,): 

1 -= k obs = k, + k,, + k,, 
r 

En todos los casos que nos ocupan, los procesos de promoción térmica 

se pueden reducir a uno solo, cuya dependencia con la temperatura sigue 
un comportamiento de tipo Arrhenius (ecuación 13), 

(13) 

donde B es el factor preexponencial, AE la energía de activación 

experimental y R la constante universal de los gases. 

La ecuación 12 se convierte, por tanto, en la ecuación 7, que expresa 

la dependencia existente entre el tiempo de vida de emisión con la 

temperatura, siempre que no haya un cambio de estado de agregación del 

medio al disminuir la temperatura; en caso de transición líquido-sólido 

debe añadirse un término más que tenga en cuenta la misma.89 

1 .--.. = k, + k,, + B e 
-ti& 

z 

El rendimiento cuántico de emisión desde el estado excitado -?MLCT, 

m em I representa la eficacia de formación del mismo por absorción de luz, 

junto con la importancia del proceso radiativo frente a todos los otros 

procesos involucrados en la desactivación del estado excitado luminiscente. 

Numéricamente, es el producto de la eficiencia del proceso de emisión, 4,, 

= k, / Cki , y el rendimiento cuántico del cruce entre sistemas 1MLCT+ 

3MLCT, @isr: 

Q> em = *ix x oe, 
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En el [Ru(bpy)#+ se ha comprobado que ~isc = 1.127 Aunque en los 

complejos descritos en esta memoria, el valor puede ser algo inferior (por 

ejemplo, en el [Ru(pzth)#+ es de 0.74 f O.O6),l*7 se ha supuesto un valor 

unitario ante la imposibilidad de determinarlo en nuestros laboratorios, por 
lo que k, representa el lúnite inferior. 

Q> 4 
em = Oern = k, + k,, + k,, =k, z 

De esta manera, a partlr de CD,, y r, se puede obtener k,, constante cinética 

del proceso de emisión de radiación, aplicando la ecuación 14: 

Más aún, dado que conocemos la suma de todas las constantes 

cinkticas unimoleculares (inverso de r) y k, una sencilla sustracción nos 
proporciona el valor de la suma de constantes de los procesos de 

desactivación no radiativos, k,, + kte, mediante la ecuación 15: 

k,, + kte = ~1- k, 
z 

En la tabla XVII se recogen los valores de kr y k,, + kt,, obtenidos 

mediante las ecuaciones 14 y 15, para todos los compuestos estudiados. Las 
constantes cinéticas del proceso de emisión son todas del orden de 104 s-l. 

De acuerdo con la teoría de Einstein ,258 k, ha de ser prporcional a v-2 .A 

(donde v es la frecuencia del máximo de absorción y .A el coeficiente de 

absorción molar integrado a toda la banda de absorción). No obstante, no es 

de esperar una correlación de este tipo en nuestros compuestos, pues la 

emisión se produce desde un nivel (3MLCT) distinto al de absorción 

(‘MLCT). 

Para determina,r por separado los valores de b, y k,, es necesario 
estudiar la variación de la constante de desactivación con la temperatura 
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(ecuación 16).130 Este tipo de estudio se ha llevado a cabo para algunos de 

nuestros compuestos. Los resultados se recopilan en la tabla XVIII. Los 

datos se ajustan a una ecuación fenomenológica de la forma de la ecuación 

17,enlaquez=l/k,A=k,+k,,yC=AE. 

AE 

k = k, + k,, + k,, = k, + k,, + B e Rï’ 

1 
Z= 

A + Be-(“*l.44’T) 

(16) 

(17) 

En la figura 33 se representan los valores experimentales del tiempo 

de vida y las curvas resultantes del mejor ajuste de las mismas a las 

funciones del tipo reflejado por la ecuación 17. En todos los casos, se han 

conseguido coeficientes de correlación superiores a 0.999 (con 16-18 puntos), 

lo que da idea de la bondad de los ajustes. 

De acuerdo con la ecuación de Arrhenius (ecuación 13), B 

representaría el factor preexponencial y C sería AE en cm-l, es decir, la 

separación en la escala de energías entre el estado excitado 3MLCT y el que 
se alcanza por promoción térmica (si ambos están en equilibrio 

termodinámico) o la energía de absorción, si la promoción térmicamente 

inducida responde a un proceso irreversible. Sm embargo, todos los ajustes 

llevados a cabo muestran la existencia de una importante covarianza entre 

los parámetros B y C, por lo que sus valores sólo pueden considerarse de 

forma conjunta e, independientemente, de manera cualitativa. Este hecho ya 

se ha descrito anteriormente.t30 



Tabla XVIII. Parámetros del ajuste de las curvas r = f(r) a la ecuación 17 y parámetros fotofísicos de los procesos de 

g 

a) Tiempos de vida de emisión en disoluciones acuosas purgadas con Ar. 
b) A 298 K. 
c) AE = C (ver ecuación 17). 
d) k,, = B e-(’ x ].44/Ti, 

e) kr = Q,lt. 
f)k,=A-k, 

g) he = kt, /GÍ + k, + 4,) 
h) Referencia 114. 
i) Referencia 131. 
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Figura 33. Representación de los resultados experimentales de los estudios de r= f(TJ y de 
las correspondientes curvas de ajuste a la ecuación 17 para los tris-quelatos 
[Ru(bpy),(pzth)]2+, [Ru(bpy)(pzth)2]2+, [Ru(pzth)#’ y [Ru(ppzthJ3]*+ en disolución CICUOSCI 
(la corespondiente al [Ru(bpy)3]2’ se representa en la figura 14). 

En cuanto al resto de los datos recogidos en la tabla XVIII, k, se 

obtiene aplicando la ecuación 14 y k,, se puede estimar de dos maneras: 

a) Mediante la ecuación 18: 

k,, = A - k, (18) 

b) Restando el valor de kte obtenido en el ajuste al de la suma kte + k,, 
(ecuación 15) antes obtenida (tabla XVII). 

Ambos métodos arrojan valores concordantes dentro de un error 

inferior al 8% en todos los casos, lo que demuestra la coherencia de los 

cálculos y ajustes llevados a cabo. 
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La eficiencia de la desactivación por promoción térmica (&), 

representa la importancia de dicho proceso frente a los que compiten 

cinéticamente con él en la desactivación del estado excitado luminiscente 
(ecuación 19). 

4, = kte 

4 + kx + kte 

= kte x z (19) 

Los valores obtenidos para los parámetros cinéticos de los complejos 

de la serie [Ru(bpy),(pzth)3,]2’ se pueden racionalizar mediante el 

diagrama de Jablonski representado en la figura 34. 
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:igura 34. Diagrama de estados electrónicos y sus contenidos energéticos relativos de lo: 
~uelatocomplejos de la serie (Ru(bpyl”(pzthJ,,]2+. 



Resullados y discusión 

El desplazamiento hacia el rojo de la banda de emisión en los dos 

complejos heterolépticos de la serie refleja, fundamentalmente, la 
disminución del contenido energético del estado excitado 3MLCT emisor, 

por las razones apuntadas anteriormente en el comentario de la figura 32. 
La sustitución de ligandos pzth por bpy también provoca, como ya se 

justificó, un aumento del contenido energético del estado fundamental So, 

pero su cuantía es pequeña, mientras sigan existiendo ligandos pzth en el 

complejo, que aportan orbitales n* capaces de estabilizar los orbitales tzg 

ocupados del metal; ésto no ocurre ya en el [R~(bpy)3]~‘, razón por la cual 

su estado fundamental debe poseer un contenido energético claramente 

superior. 

El estado excitado 3MC también debe verse afectado por el cambio de 

ligandos. La energía de este estado con respecto a So representa lo que, en la 

terminología de la teoría del campo del ligando, se denomina desdobhrienfo 

del campo de ligandos (A, ó 10Dq). 1*4,259 Es bien conocido, por otra parte, que 

la retrocesibn n aumenta el valor de este parámetro.1*4,259 Por tanto, resulta 

lógico que la energía del estado 3MC disminuya al reemplazar pzth por 

bpy, por la menor fuerza del campo del ligando que proporciona el primero, 
como cabe esperar de su menor carácter u-dador (menor basicidad del 

ligando tiazol) y el menos eficaz solapamiento de su orbital molecular de 

simetría o con los de idéntica simetría del metal (al tratarse de un 

heterociclo de 5 miembros, comparado con los anillos de piridina y 

pirazina).ll* En el [Ru(bpy)3] 2+, el estado 3MC ha de situarse mucho más 

arriba en la escala energética, pues también lo hacen los orbitales 

involucrados. 

Los valores de k,, deben estar regidos de manera decisiva por la leY 

del espaciado WIP~@~CO (“energy gap law”): cuanto menor sea la diferencia de 

energía entre los estados emisor y fundamental, mayor es la probabilidad de 

que tenga lugar el proceso de desactivación no radiativa del 3MLCT. Los 

valores de k,, renejados en la tabla XVIII mantienen esta tendencia, con la 

excepción del compuesto [Ru(bpy)(pzth)2] 2+, lo cual es atribuible a la falta 

de simetría de su molécula. De hecho, este complejo ha sido aislado por 

nosotros como una mezcla de tres isómeros, con características distintas en 

lo que se refiere a sus elementos de simetría. Los valores obtenidos para este 

compuesto son, por tanto, un promedio ponderado de los estados 
electrónicos de los tres estereoisómeros. Además, considerando cada 

isómero aisladamente, no debe existir degeneración de los estados 3MLCT. 
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Como cabía esperar, el valor más alto de kn, se obtiene para el compuesto 

PWwhWW12+~ en el que los estados 3MLCT y So se encuentran 

particularmente próximos. 

En cuanto a la vía adicional de desactivación no radiativa del estado 

excitado SMLCT, la promoción a un estado no luminiscente de contenido 

energético superior accesible térmicamente, los valores de kt, de la tabla 

XVIII muestran la existencia de dos comportamientos distintos: 

l En todos los compuestos estudiados, a excepción del [Ru(bpy)2(pzth)]2+, 

existe una importante dependencia del tiempo de vida de emisión con la 

temperatura y los valores de k, y AE obtenidos son del mismo orden de 

magnitud. Estos resultados están de acuerdo con la existencia de dicha 

vía de promoción a un estado excitado relativamente próximo en energía 

(At: - 3 x 103 cm-t), como puede ser el 3MC, que va resultando más 

accesible a medida que aumenta la temperatura. 

l El tiempo de vida de emisión del [Ru(bpy)2(pzth)]2+ muestra una 

dependencia con la temperatura mucho menos marcada que la del resto 

de los complejos estudiados (ver figura 33). Por otro lado, los valores de 

AE y kte obtenidos para esta molécula son claramente distintos de los del 

resto. Aun tomando el valor de AE (= C) con todas las precauciones, por 

la importante covarianza que muestra con el parámetro preexponencial 

B, su orden de magnitud (- 102 cm-l) indica que la promoción 

térmicamente inducida se produce en este caso hacia un estado excitado 

de contenido energético inferior que en el resto de los quelatocomplejos 
estudiados. El valor, anormalmente elevado, de kt, apunta también hacia 

la existencia de un estado electrónico mucho más accesible por 

promoción térmica q,ue el 3MC discutido anteriormente. 

Observaciones similares en otras series de complejos,r~,~’ han 

Llevado a sus autores a postular que, en aquellos complejos en los que la 
desactivación del estado excitado 3MLCT por promoción térmica al estado 

3MC no es posible (por estar muy alejados en energía), únicamente se 

observa la activación al cuarto estado 3MLCT que predice la teoría256 y cuya 

desactivación transcurre sin emisión. 

De modo general, podemos considerar que la constante cinética k,, es 

la suma de las constantes cinéticas de dos procesos que surgen de la 

posibilidad de promoción térmica al estado 3MC y al cuarto estado SMLCT, 

mucho más próximo al conjunto de tres niveles 3MLCT. Algunos autores 
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han ajustado los datos experimentales 5 = f(T) a una función suma de dos 

exponenciales,z@J si bien el predominio general de uno de los dos procesos 

hace que tales ajustes no sean mejores que los monoexponenciales. Todos 

los complejos estudiados, excepto el [Ru(bpy)2(pzth)]*+, responden a la 

situación mas frecuente en la que el cuarto estado 3MLCT se encuentra 
relativamente cerca de los otros tres del mismo tipo, por lo que su 

contribución al término kte es despreciable y más bien aparecerá reflejado en 

los procesos no radiativos independientes de la temperatura, que refleja k,,. 

En el complejo [Ru(bpy)2(pzth)] *+, dicho cuarto estado 3MLCT se debe 

encontrar claramente separado del resto, aunque lógicamente a una 

distancia energética inferior a la que típicamente corresponde al estado 

3MC, el cual, además, hemos visto que debe poseer un contenido de energía 

tal que es mucho menos accesible que en el resto de los compuestos de la 

serie. Como consecuencia, la vía de desactivación por activación térmica del 

estado excitado de este compuesto debe ser únicamente el cuarto estado 

SMLCT, lo que explicaría el elevado valor de kt,, no por casualidad del 

mismo orden de magnitud típico de kn, (tabla XVIII). 

La sustitución por un grupo fenilo en posición 5 en el anillo de tiazol 

del pzth provoca un aumento espectacular del tiempo de vida de emisión 

del tris-complejo resultante. Este efecto es similar al que se ha observado en 

otros ligandos, como son los de l,lO-fenantrolinalzs >. 2,2’-bipiridina261 (si 

se comparan con la 4,7-difenil-l,lO-fenantrolina y la 4,4’-difen&2,2’- 

bipiridina, respectivamente). La introducción de una nueva unidad 

aromática debe contribuir a aumentar el carácter n-aceptor del ligando, al 

rebajar la energía de los orbitales n* por la mayor conjugación. Ésto 

produciría a su vez un aumento del valor de A0 y, por tanto, la vía de 

desactivación por promoción térmicamente inducida al estado excitado 

3MC contribuirá proporcionalmente menos. Obsérvese que el valor de k, 

para el complejo [R~(ppzth)~]*+ es el menor de todos los de la tabla XVIII, 

así como el de &e, que indica una participación relativa de esta vía de 

desactivación de tan sólo un 11% con respecto a todos los demás. Todo ello 

explica el importante aumento del tiempo de vida del estado excitado 
3MLCT con respecto al análogo [Ru(pzth)#‘. 

El efecto causado por la sustitución de dos ligandos ppzth por un bpy 

sobre el [Ru(ppzth)#+, para dar el, [Ru(bpy)2(ppzth)]2’, puede explicarse 
en términos similares a los expresados para el [Ru(bpy)2(pzth)]2+. Aunque 

aquél no se ha incluido en el estudio de r = f(‘T), es muy notable el parecido 
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de los valores de k, y k,, + kt, de ambos complejos heterolépticos citados 

(tabla XVII). 

El compuesto [Ru(acppzth)(pzth)212+ posee propiedades 

espectroscópicas muy similares a las del [Ru(pzth)312’, lo que indica que 

ambos compuestos deben poseer una distribución de estados energéticos 

análoga. Probablemente, el mencionado efecto que produce la introducción 

de un grupo fenilo se ve compensado por la presencia de un sustituyente en 

posición pura débilmente electrodador, como el grupo acetamido, en el 

ligando acppzth. 

De todos los complejos de rutenio(I1) sintetizados, el que presenta 
unas mejores características emisoras es el [Ru(pzth)(tap)#+. La existencia 

en este complejo de dos ligandos tap (excelentes aceptores x, al poseer dos 

anillos de tipo pirazina) contribuye a estabilizar el HOMO del complejo, 

desplazando hacia el azul su máximo de emisión. Al disminuir la 

probabilidad de decaimiento no radiativo desde el 3MLCT al estado 

fundamental, tanto el tiempo de vida como, sobre todo, el rendimiento 

cuántico de emisión crecen notablemente cuando se compara con los tris- 

quelatos homolépticos de tap y pzth (tabla XVIII). 

3.1.3. Reactividad fotoquímica frente a ácidos. 

3.1.3.1 Propiedades ácido-base del estado fundamental. 

La existencia de átomos de nitrógeno heterocíclicos que no participan 

en enlaces de coordinación con el átomo de rutenio(U) es la causa de que 

estos compuestos participen en reacciones ácido-base. El carácter básico de 

estos átomos de nitrógeno integrados en anillos de pirazina permite su 

protonación (esquema 22), caracterizada por la constante K,. 

K 
[Ru(NN)*(NNH)13+ + H,O & [Ru(NN)~]~+ + H,O+ 

Esquema 27. 
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La escasa basicidad de la pirazina (pK, = 0.6) se ve disminuida 

adicionalmente al producirse la coordinación al centro metálico, cargado 

positivamente. Ésto hace que la protonación del estado fundamental del 

complejo sólo se consiga a concentraciones muy elevadas de ácido, que caen 

fuera de la escala de pH de 0 a 14 unidades. El hecho de que no se aprecien 
variaciones en el espectro de absorción de los compuestos en este intervalo 

corrobora dicha afirmación. 

Hemos estudiado el equilibrio ácido-base en algunos de los 

quelatocomplejos sintetizados. En las figuras 35 y 36 se representan los 
espectros de absorción de muestras con una concentración fija (- 10-S M) de 

los complejos [Ru(bpy)2(pzth)]z+ y [Ru(ppzth)#‘, respectivamente, en 

disoluciones acuosas de H$SO4 entre 0 y 85% (p/p). En ambos casos se 

observa la presencia de puntos isosbésticos, lo que indica la existencia de 

equilibrios ácido-base. En el primero de los compuestos mencionados, sólo 

es posible la protonación de un átomo de nitrógeno. En cambio, el 

FWppW#+~ que dispone de tres anillos de pirazina, experimenta la 

protonación de un segundo ligando, que comienza a ser observable en los 

espectros de absorción electrónica por encima de concentraciones del 70% 
en ácido sulfúrico. Todos los procesos observados son totalmente 

reversibles, lo cual se ha comprobado neutralizando las correspondientes 

disoluciones con hidróxido sódico concentrado, observándose la 

recuperación íntegra del espectro de absorción original de la forma básica. 

A 

-200 300 400 500 600 700 

X hml 

Figura 35. Espectros de absorción UV-VIS del complejo (Ru(bpyJ2(pzthJ]2+ 3.1 x 10m5 M en 
disoluciones acuosos que contienen 0. 20. 27, 37. 42, 52. 62 y 70% (p/p) de ácido 
sulftirico. 
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Figura 36. Espectros de absorción UV-VIS del complejo [Ru(ppzth),j2’ 3.1 x 10~.” M en 

disoluciones acuosas que contienen 0. 8. 20. 27. 37, 42. 52. 70 y  85% (p/p) de ácido 

sulfúrico. 

La representación gráfica de la absorbancia (A) a cualquier longitud 

de onda distinta de la de los puntos isosbésticos, frente al parámetro de 

acidez II0 de Hammettzz se ajusta a una curva sigmoidal, cuyo punto de 

inflexión es el pK, del compuesto. Para conseguir la máxima exactitud 

posible en el cálculo, se eligen aquellas longitudes de onda a las que la 

diferencia entre los coeficientes de absorción molar de las formas ácida y 

básica es máxima. En las figuras 37 y 38 se representan algunas de estas 

gráficas para los dos complejos estudiados. En los dos quelatocomplejos 

estudiados, el valor de pK, obtenido por este método espectrofotométrico es 
de -1.8 f 0.2, coincidente con el obtenido anteriormente en nuestro grupo de 

investigación para el complejo [Ru(pzth)#’ (pK,l = -1.9 k 0.1).46a Este 

resultado es lógico, pues en los tres casos la protonación se produce sobre 

un anillo de tipo pirazínico. La existencia de un grupo fenilo unido al tiazol 

en el ligando ppzth no afecta sensiblemente a las propiedades ácido-base de 
la molécula resultante. 

El valor de pK, obtenido para los complejos mencionados refleja 

efectivamente la disminución de la densidad electrónica que provoca en el 

heterociclo la coordinación al dicatión rutenio. 
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k-----o--+-+ 460 nm 
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Figura 37. Representación gráfica de la absorbancia a 350. 480 y 560 nm frente al 
parámetro de acidez de Hommett (Ho) de diversas disoluciones del complejo 

IWwv)~lp~W1*'. 
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V.” 
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Figura 38. Representación gráfica de la absorban& a 520 nm frente al parámetro de 
acidez de Hammett (HO) y el pH de diversas disoluciones del complejo [Ru(ppzth),12+. 
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Aunque en los espectros de absorción del [Ru(ppzth)3]2’ se aprecian 

nuevos puntos isosbésticos a concentraciones muy elevadas de ácido 

sulfúrico, no ha sido posible calcular las sucesivas constantes de acidez 

(pK,z y pK,3), debido a que no se logra acceder a regiones donde 

predominen las formas di o triprotonada. 

3.1.3.2. Propiedades ácido-base del estado excitado. 

Dado que nuestro interés es construir un sensor de luminiscencia para 

la determinación del pH o la concentración de CO2 (a través de la 
transducción de pH), es fundamental conocer cuál es el comportamiento del 

estado excitado del complejo en función de la acidez del medio. 

En todos los quelatocomplejos de rutenio(l1) sintetizados se observa 

que, en disolución acuosa, un aumento de la acidez del medio va 
acompañado de una drástica disminución de la intensidad de la 

luminiscencia y, además, ésta ocurre dentro del intervalo de 0 a 14 unidades 

de pH. 

La mayor basicidad del complejo en su estado excitado se puede 

explicar por la propia naturaleza del mismo, que proviene de una transición 

electrónica desde un orbital centrado en el metal (t$ hacia un orbital de los 

ligandos (n*), lo que aumenta la densidad electrónica del anillo de pirazina 

correspondiente y exalta el carácter básico del átomo de nitrógeno que no 

participa en enlaces de coordinación con el de rutenio(I1). 

En las figuras 39, 40 y 41 se representan las variaciones de la 
intensidad de luminiscencia de disoluciones de los complejos 

[Ru(bpy)2(pzth)]2+, [Ru(ppzth)#’ y [Ru(pzth)(tap)212’ en ácido clorhídrico 

1 M, cuando se valoran con disoluciones 1 M en hidróxido sódico de 

idéntica concentración en el complejo en cuestión. Las curvas de valoración 

obtenidas al llevar a cabo el proceso contrario (partiendo de la disolución 

alcalina) conducen al mismo resultado, no observándose descomposición ni 

cambio alguno del espectro de absorción de las respectivas disoluciones 

dentro del intervalo de pH estudiado. No obstante, el [Ru(pzth)(tap)2]2+ sí 

sufre pérdida de luminiscencia a valores del pH superiores a 10, 

probablemente debido a la formación de la pseudobase por ataque 

nucleófilo del anión hidroxilo a la posición 3 del anillo de pirazina o del tap 

coordinado.262 
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< 0.6 - 
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0.2 - 

0.0 I I I 
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PH 

Fkura 39. Valoración sor luminiscencia de una disolución acuosa IM de NaOH con otra 
1; en HCI, ambas con una concentración 3.1 x 1O-5 M de IRufbpy)2/pzth)]2’. 

0.8 - 

0 2 4 6 0 10 12 14 

PH 

Figuro 40. Valoración por luminiscencia de una disolución acuosa 1M de NaOH con otra 
1M en HCI. ambas con una concentración 1.5 x 10.” M de [Ru(ppzthJ3]*+. 

207 



Resultados 1; discosión 

600 

4 6 6 10 

PH 

Figuro 41. Valoración por luminiscencia de una disolución acuosa 1M de NaOH can otra 
1M en HCI. ambas con una concentración 2.5 x 10.” M de [Ru(pzth)(topj,]‘*. 

El punto de inflexión de las curvas de valoración de las figuras 39-41 

no refleja, a diferencia de lo que ocurría con los espectros de absorción, el 

pK,* del estado excitado del indicador luminiscente, salvo en el caso de que 
las formas ácida y básica del mismo tengan el mismo tiempo de vida de 

emisión.*63 El valor obtenido de la gráfica es el pK, aparente (pIC,,*), a 

partir del cual se puede obtener el verdadero pK,*, siempre que se conozcan 

los tiempos de vida de ambas especies conjugadas (ra y rs), mediante la 

ecuación 20:*64 

P& * = pKaP * + l”g( zA / TB) (20) 

El hecho de que no se detecte emisión alguna procedente de la forma 

monoprotonada de los compuestos estudiados impide la determinación de 

TA y, por tanto, de ptC,*. 

En el compuesto que sirve de base a nuestros indicadores 
luminiscentes, el [I<u(pzth)#+, sí se ha detectado una emisión 
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extremadamente débil de la forma ácida a elevadas concentraciones de 

HpSO4, centrada a 813 nm,46a si bien estas características han impedido 

determinar su tiempo de vida. La ley del espaciado energético (“energy gap 

law”) prevé una gran contribución del mecanismo de desactivación no 

radiativa del 3MLCT para este valor de ii,,, lo que daría lugar a un 

decaimiento extraordinariamente rápido de la emisión, que impediría el 

establecimiento de un equilibrio ácido-base en el estado excitado. De este 

modo, la protonación del estado 3MLCT de los complejos citados es 

probablemente un proceso irreversible,149 como se representa en el 

esquema 23. 

[Ru(NN)$+* + DH’ - [Ru(NN)~(NNH)]~+* + 

hv,’ hv, 
ll 

hv,’ hv, 

Ka 
Il 

[Ru(NN)~]~+ + DH+ I [Ru(NN),(NNH)13+ + 

Esquema 23 

D 

D 

De acuerdo con este esquema, aceptado por otros autores,149 las 

curvas de valoración de las figuras 39-41 reflejan el proceso de transferencia 

protónica desde el HQJY al estado excitado de los complejos de Ru(I1). 

Los valores de p&,* obtenidos se recogen en la tabla XIX. La 
similitud entre todos ellos, dentro del error experimental, vuelve a reflejar 

una basicidad parecida, en este caso, de los estados excitados, debido a que 

en todos ellos el átomo de nitrógeno que sufre la protonación es de tipo 

pirazínico. No es posible elucidar con estos datos qué ligando es el que se 

protona en el complejo [Ru(pzth)(tap)# excitado. Por una parte el tap 

posee dos anillos de tipo pirazínico, lo cual hace que sea más n-deficiente y 

menos básico en el estado fundamental, pero, por la misma razón, el estado 

3MLCT de menor energía debe suponer la promoción hasta un orbital n* de 

este ligando, luego sería el que tendria mayor densidad electrónica en el 

estado excitado y acaso también el más básico. 
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Tabla XIX. Valores de pKap*,. 

Compuesto P&,,*~ 

3.5c 

3.3 

Ru(ppzth)32+ 3.7 

Ru(pzth)(tap)z2+ 3.2 

a) Constante de acidez aparente obtenida a partir dc 
la variación de la intensidad de luminiscencia 
con el pH del medio. 

b) Error: i 0.2. 
c) Referencia 46a. 

Por consiguiente, de cara a la construcción de sensores de fibra óptica 

para pH y/o COU podemos concluir que los quelatocomplejos mixtos de 

Ru(II) con ligandos bpy y pzth no mejoran las características fotofísicas y 

fotoquímicas del [Ru(pzth)#+. En cambio, el compuesto [Ru(pzth)(tap)#+ 

posee un rendimiento cuántico de emisión superior al del complejo 

mencionado, lo que le convierte en un candidato adecuado para su 

sustitución en aras de conseguir una mayor sensibilidad frente a los analitos 

mencionados. El compuesto [Ru(ppzth)#+ presenta la ventaja de su 

elevado tiempo de vida, lo que podría convertirlo en una excelente sonda 

para un sensor basado en la medida de este parámetro. En cuanto al 

compuesto [Ru(acppzth)(pzth)#+, sus características emisoras son muy 
similares a las del [Ru(pzth)3]2’ (tabla XVII), lo que indica que, muy 

probablemente, el procedimiento de inmovilización covalente basado en la 

copolimerización de complejos adecuadamente funcionalizados con 
poliacrilamidas sea una alternativa para la construcción de sensores basados 

en el principio de medida expuesto. 
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3.2. INDICADORES LUMINISCENTES DE OXIGENO.

3.21. Caracterización estructural.

El primer intermedio en la síntesisdel [Ru(5—odaphen)3]
2~es la 5-

amirio-tl04enantrolina, 19. compuestoque ya había sido descrito en la
bib1iografia,2~bpero del que,sin embargo,hastadondenosotrossabemos,
no sehanpublicadodatosde RMN. La asignacióncompletade las señales
de 1H-RMN de estecompuestose ha conseguidopor comparacióncon los
datos existentes de los espectros de la 5-aminoquinolina265 y 6-
aminoqninolina,266en lo que atañe a la distinción entre las parejasde

protonesH2 y H9, H3 y H8, y H4 y H7, como serecogeen la tablaXX. La
discrepanciaalgo mayorqueseobservaal compararconel espectrode la 6-
aminoquinolinasedebeal distinto disolventeutilizado.

Tabla XX. Asignaciónde las señalesdel espectrode 1H-RMN de la 5-ainino-1,lO-
fenantrolinapor comparaciónconlos de la 5- y 6-aminoquinolina.

ioa 5~aminoquinolinaa~b 6~am¡noqu¡noIinaC

Protón 8/ppm Protón b/ppm Protón 5/ppm

H2 906 112 8.90 —

H9 869 — 112 &58

H3 774 113 7.40 — —

H8 751 — 113 7.18

H4 8.69 114 8.67 — —

117 805 114 7.77

a) En DMSO-d
6.

~»Reí 265.
c) Ref 266 (en CDCI3).

NH2

4

3/\ /

NH2

~/ ~ /

NH2

4

\ /\3

lo
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Parala asignaciónde lasseñalesde 13C-RMNde19 (apañado3.2.1 de
la parte experimental)tambiénse ha hechouso de los espectrosde la 5-
ammoquinolina267y 6-aminoquinolina268comomodelos.

La reacciónde formaciónde la correspondienteamidaentrela andna
10 y el ácido octadecanoicoda lugar al ligando 5-odaphen,que se detecta
por la aparición de la banda a 1640 cm-1 en el espectroIR del nuevo
compuesto,debidaa la tensióndel enlaceC=O, asícomo las absorcionesa
3400-3200cm’ de las vibracionesN-H. La complejacióncon el rutenio
provocael desplazamientode la bandaC0 a mayor energía(1720cmt,
como consecuenciade la disminución de la densidadelectrónicaen el
ligando acausade la coordinaciónconel dicatiónmetálico.269

La zona situadaa mayor frecuenciaen los espectrosde RMN del

ligando 5-odaphenes similar a la de la amina 10 en cuantoal número y
multiplicidad de las señales,exceptopor la apariciónde la señalde 13C del
carbonocarbonílico a 172.8 ppm. Sin embargo,la asignaciónde señalesse
complica sensiblemente debido a que los efectos electrónicos del

sustituyenteamidoson muy inferioresa los del grupo amino.La presencia
de la cadenahidrocarbonadalargasedetectapor la apariciónen el espectro
de suscaracterísticasseñalesabajafrecuencia.

En cuantoal espectrode masasdel 5-odaphen,secaracterizapor la
presenciade las fragmentacionespropias del anillo heterocídico,como el
pico M-1 (m/ z = 460) correspondientea la pérdida del átomo de H en
posiciónarespectoal átomodenitrógenopiridínico, y las propiasdel grupo
amido, como son las fragmentacionesMcLafferty+13 (m/z = 250) y
McLafferty (m/z = 237), asícomoel pico queprovienede la eliminaciónde
la cetenade 18 átomosde carbonopor ruptura del enlaceN-CO (m/z =

195). La presenciade la cadenahidrocarbonadase detectainequívocamente
por los fragmentosdebidosapérdidassucesivasde gruposCH

2, separadas
entresípor 14 unidadesde la escalam/z.

En el espectroIR del complejo [Ru(5-odaphen)j
2~ se conservanlas

absorcionesmás característicasdel ligando libre. Ya hemoscomentadoel
desplazamientoa mayor energíade la bandade tensióndel enlaceC0,
debido al fortalecimiento de dicho enlace a consecuenciade la mayor
conjugacióndel par de electronesdel átomode nitrógenodel grupo amido

conel agrupamientoheterocídico.
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Los espectrosde 1H-RMN en CD
2Cl2 del tris-quelato(figura 42) se

caracterizanpor la enormeanchurade sus señales,que impide apreciar
cualquier acoplamiento,incluso entre núcleos vecinos. La explicación de
estehechosólo puedeser de momentotentativa, pero pensamosque este
ensanchamientose debea la existenciade unafuerte autoasociaciónentre
las moléculasdel complejo, debido al carácterhidrófobo de sus cadenas
hidrocarbonadasque puedehacerque existanen disolución agregadosde
dos o másmoléculas,especialmentealas concentracionesutilizadasparael
registrode los espectrosde RMN (~~‘ 10-2 M). Otra contribucióna la anchura
observadaen las señalespuede provenir del incrementode la relajación
espín-red(disminución de T1), como consecuenciadel importantetamaño

molecular(radio efectivo) del [Ru(5-odaphen)3]
2~.270

Como se describeen el apartado3.2.4 de la parte experimental,la
purificación por cromatografíaen capa fina preparativa conducea dos
fraccionescuyosespectrosde 1H-RMN difierenclaramente,sobretodoen la
zonacorrespondientea lasseñalesde los protonesaromáticosde los anillos
de 1,10-fenantrolina.A pesarde su considerableanchura, se distinguen

claramentecuatrogruposde señalesen estazona,correspondientesa otros
tantosgruposde protones H2 y H9, H3 y H8, H4 y H7, y H6, ademásdel
protón NH, que aparecepor encima de 9 ppm. La comparaciónde los
espectrosde ambas fracciones muestra que una de ellas presentaun
desdoblamientode estosgruposde señales,especialmentesignificativo en
las asignadasa los protones sonda’ H2 y H9; por el contrario, la otra
fracción presenta una única señal por cada grupo de protones. Esta
observación,unidaal hechode quela fracciónde Rf másalto esmayoritaria
en una proporción aproximadamente3/1, nos hace pensar que, muy

probablemente,nosencontramosantelos isómerosmeridional y facial del
[Ru(5~odaphen)

3]
2+. De acuerdo con esta suposición, la fracción que

presentael desdoblamientode señalesantes aludido corresponderiaal
isómeromer, menossimétrico,en el queno existenprotonesequivalentes,

mientrasque el espectromássencillo, que es el de la fracciónminoritaria,
corresponderíaal isómerofiw, en que todos los protonesanálogosde los
distintos ligandosson equivalentesentresí. Estaseparacióncromatográifica
no tendríaprecedentesenla ampliabibliografíade complejospolipiridilicos
de Ru(II) y su consecución estaría relacionada con las peculiares

propiedades que imparten al ián complejo las largas cadenas
hidrocarbonadassituadasensu periferia.

213



Resultadosy discusión

‘0.0 go 0.6 6.4 ga 0.0 0.0 8.6 04 0.2 0.0 0 7.6

Figura 42. Espectros de ~H-RMNen CD2CI2 a 600 MHz de las dos fracciones obtenidos en
la purificación por cromatografía en capa fina del [Ru(5-odaphen)3]

2~.A: fracción
mayoritaria: B: fracción minoritaria.

A
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3.2.2. Caracterización fotofísica.

Los datosdeabsorciónelectrónicay deemisiónenestadoestacionario
y conresolucióntemporaldel [Ru(5-odaphen)3]

2~enmetanol,serecogenen
la tabla XXI. Ambasfraccionesseparadaspor CCF preparativamuestran
idénticascaracterísticasa este respecto,lo que apoyael hecho de que se
trate de los isómerosfiw y mer de nuestrotris-quelato.En la tablaXXI se
incluyen también con fines de comparación los datos del compuesto
iRu(phen>

3]
2trecogidosdela bibliografía.2~272

Tabla XXI. Parámetrosfotofisicos de los complejos indicadosen disolución
metanólicaa 25 oc.

Compuesto XabsfltaX/nma xemmn/nma~b VemC t/p.sC

Ru(pben)
3

2~ 446 588
0019d 0.313e

Ru(5-odaphen)3
2~ 449 600 O.O27~ 0.50g

a) Error: ±1 mu
b) Espectroscorregidos.
e) DisolucionespurgadasconAr.
d) En etanol.Dato tomadodela referencia271.
e) Valor tomadode la referencia272.
f) Estándar¡Ru(bpy)

3j
2~en aguaa25 “C 4em 0.042029,213error±10%.

g) Detenninadomediantela técnicaSPT.

En la figura 43 sepresentanlos espectrosde absorcióny emisiónUN/-

VIS en metanol del FRU(5-odaphen)
31

2ty en la figura 44 la curva de
decaimientode la luminiscenciaen función del tiempo, que nos permite

calcularel tiempo devida.

Las propiedadesfotofísicasdel nuevo tris-quelatode rutenio(II) son
muy similaresa las del [Ru(phen)

3]
2+,comocabríaesperarde las parecidas

característicascoordinativasde ambosligandos. No obstante,hemos de
teneren cuentalas peculiaridadesestructuralesdel [Ru(5~odaphen)j2+. En
cloruro de metilenoy cloroformo,mediosen los que el nuevo indicadores
muy soluble,su tiempo de vida creceextraordinariamente,al tiempoque se
hace necesario recurrir por lo menos a curvas biexponencialespara
conseguirun buenajustedel decaimientode la emisión.Porejemplo,a una

concentración10-6 M del compuestoen disolución clorofórmica, sólo se
obtieneun ajustesatisfactorioauna curvabiexponencial,caracterizadopor
un tiempo de ‘vida largo de 1.61 gis y otro más corto de 0.40 [.15, lo que
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muestra la existencia de al menos dos especiesluminiscentes. Este

comportamiento apoya nuestra suposición de que las moléculas del
complejose asocianen estosdisolventes,como se apuntómásarribaen la
discusiónsobreel ensanchamientoanormaldelasseñalesde 1H-RMN.
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Probablemente,las especialescaracterísticasdel nuevo compuesto

hacenque las interaccionesentrelas zonasperiféricashidrocarbonadasde
lasmoléculasseanmuy favorablesenergéticamente,lo quehacequetengan
unagranafinidadentresí y formenagregadosde dos o másde ellasquela

disoluciónen disolventesdoradosno es capazde rompercompletamente.
Ésto explicaríala apariciónde un tiempo de vida máspequeño,asignablea
complejosasociadosen los quelas moléculasseencuentranmuy próximas,
de modo que si una de ellas resulta excitada,se desactivacon mayor
rapidezpor interacciónconuna de susvecinas.La existenciade moléculas
libreshacequeel rendimientocuánticocrezca(Dem 0.042encloroformo).

En metanol, medio más polar, dichas interaccionescobran una
importanciaaúnmayorde maneraque, inclusoa dilucioneselevadas,sólo
se observa una especie emisora. Probablemente,las moléculas siguen
estandoasociadasmediantelas interaccioneshidrófobasmencionadas,de
modo que únicamentese observael tiempo de vida corto, al ser muy
pequeñalaproporcióndemoléculaslibres.

3.2.3. Caracterización electroquimica.

La determinación de los potenciales rédox de los procesos de
oxidacióny reduccióndel [Ru(5-odaphen)3]

2~seha llevadoa cabomediante
la técnicade voltamperometríacíclica. Paraello, se calculael promediode

los potencialescorrespondientesa los picos anódico, epa’ y catódico,~
queaparecenenel voltamperograma(ecuación21)3~~El valor obtenidode
estamaneraesel denominadopotencialde semionda,E~.

E+E
E

112 = pa PC (21)
2

En rigor, la ecuación21 sólo se cumplecuandoel procesorédox es
totalmente reversible. En la figura 45 se presentael voltagramacíclico
correspondienteal tris-quelato [Ru(5-odaphen)3]

2~.Obsérveseque, si bien
los picos correspondientesal procesode oxidaciónsonmuy simétricos,no
ocurre lo mismocon los de los procesosde reducción,cuyo aspectodelata
que estamosante procesoscuasi-reversibles.Los potencialesde semionda
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de los procesosde reducciónestánafectados,por tanto, de un mayorerror,

puesesdifícil establecerexactamenteel potencialdelpico anódico.

El potencial de semionday el potencial de semirreacción,E~, se
encuentranrelacionadosmediantela ecuación223~~

RT Dr
___ In
nF D0

(22)

dondeDr y D0 son los coeficientesde difusión de las formas oxidaday
reducida,respectivamente,n el númerode electronesintercambiadosen el
procesoconsiderado,F la constantede Faraday,T la temperaturaabsolutay
R la constanteuniversalde los gases.Es de esperarque los coeficientesde
difusiónde lasmoléculasdel complejoenlos distintosestadosde oxidación
no seanmuy diferentes,

273por lo quepodemosconsiderarEv2 E
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En la tablaXXII serecogenlos valoresdelos potencialesde sernionda
obtenidos para los cuatro procesos rédox observables en el
voltamperogramade la figura 45, correspondientesa la oxidación,

E112(3+/2+), y a los tres procesosde reducción sucesivos, E112(2+!÷),
E112(±/0)y E112(0/-), experimentadospor el [Ru(5-odaphen)3]

2~. Se
incluyenenla tabla los datosde los complejos[Ru(bpy)

3]
2~y [Ru(phen)

3]
2~

parasucomparacion.

TablaXXII. Potencialesde semiondade los tris-quelatosde rutenio(Il) (en voltios
desdeel electrodode calomelanossaturadode KCI, ECS).

Compuesto E
112(3+12+) E112(2+I+) E112(+/O) E112(O/-) AF112~N

Ru(bpy)3
2±a 1.50 -1.10 -1.29 -1.54 2.6

Ru(phen)
3

2~
140b -l.25~ —

Ru(5~odaphen)3
2±d

1~42e ~1.221’ ~í.sc! 2.3

a) En CH3CN Tomadosde la referencia275 y corregidosrespectoal ECS.Electrodode referencia
en la medida Ag/AgNO3 0.01 M en CH3CN.
b) En CH3CN. Tomadode la referencia203a.Electrodode referenciaen la medida ECS
c) En CH2CI2. Tomadode la referencia276y referidoal ECS.Electrodode referenciaAg/AgCI
d) En CH2CI2. Condicionesde medida:ver apanado2.9 de la parteexperimental.Electrodode
referenciaenla medida ECS
e) Error estimado+ 001 V

O Error estimado:+ 0,05 V.
g) AL 1/2 = E1¡ft3±/24>— E1/2(2±/±)

Aunque seha descritola prácticasimilitud de los potencialesrédox
del [Ru(bpy)3]

2~ y [Ru(phen)j2t y los datos espectroscópicosdel [Ru(5-
odaphen)

3j
2~señalanque los potencialesde éste también deberíanser

análogos,la aparentedisparidad de los valores de la tabla XXII puede
deberse probablemente a las diferentes condiciones experimentales
utilizadas en la realización de las medidas electroquíniicas y, más
concretamente,a los diferentes disolventes y electrodosde referencia
empleadosen la determinaciónde los potenciales.El empleodel electrodo
decalomelanossaturadode KCl (ECS)comoreferencia,tanto en acetonitrio
como en diclorometano,proporcionauna gran sencillez experimental;sin
embargo, cuando se miden disoluciones en éste último disolvente, la
difusión de los iones a través de la membranaque separala suspensión
acuosade cloruro mercuriosode la disolución del electrolito soporte en
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diclorometanoo acetonitriono esigualenuno y otrocaso.En la interfasese
crea un potencial de unión líquida que no es posiblecuantificar de manera
sencilla.277Por otro lado, algt.mos de los datos de la tabla XXII se han
obtenidoempleandoelectrodosde referenciadiferentesdel ECS, por lo que
los potencialestampocoson estrictamentecomparables.Asimismo, parece
ser que no se ha estudiadocómo influye el cambio de disolventeen los
potenciales rédox de los quelatocomplejosde rutenio(II) con ligandos
azaheterocíclicos,por lo queunacorrecciónexactatampocoesposible.

Desgraciadamente,los datos de potencialesrédox existentespara el

complejo [Ru(phen)
3]

2+, el de característicaselectrónicasmásreferibles al
[Ru(5~odaphen)

3I
2+,no permiten una comparaciónsatisfactoria:por un

lado, la forma de las ondascorrespondientesa procesosde oxidaciónen el
voltamperogramadel primer complejoen acetonitrilo indican que se trata
de procesos irreversibles;275 por otro, no hemos encontrado en la

bibliografía datos del potencial de oxidación L
112(3+/2+) de este tris-

quelato en diclorometano. Por ello, es más ilustrativo recurrir a la
comparacióncon los datos del [Ru(bpy)31+ y, en concreto,a la diferencia
entreel potencialde oxidacióny el primer potencialde reducción,AEV2 =

E~2(3+/2+)- Ev2(2+/+). Obsérvesecómoestadiferenciasímuestraun valor
similar para los dos compuestossometidosa comparación,lo que debe
reflejar la similar naturalezade los procesosde oxidación y reducciónde
ambostris-quelatosensu estadofundamental.

A fin de completarel estudioelectroquímicodel nuevo tris-quelato
[Ru(5~odaphen)3f+, resultade gran interésestimarsuspotencialesrédoxen
el estadoexcitado

3MLCT. En el apartado3.3 de los antecedentesde esta
Memoriaexponíamosla posibilidadde determinarlos primerospotenciales

de oxidación y reducciónde los tris-quelatosde rutenio(II) con ligandos
quelatantesazaheterocícicosen dicho estado electrónico mediante las
ecuaciones5 y 6, respectivamente,siempreque seaconocidala energíade
la transición0-0 (o, en su defecto,el máximo de emisión a 77 K). Paralos
casosen queno se dispongade alguno de estosdatos,Sutin et al.278 han
desarrolladoun método indirecto que permite estimar el potencial de
oxidación,Ev2(3+/2~f~*), y el de reducción,Ev

2(2+*/+), empleandolos del
compuesto[Ru(bpy)3]2+ comoreferencia.Parael potencialde oxidación,se
planteael siguientesistemade ecuacionesquimicas:
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*[Ru(bpy)31
2+ + [Ru(5-odaphen)

3]
2~ [Ru(bpy)

33
24+ *[Ru(5~odaphen)

3]
2+ AS

1

[Ru(bpy)3]
2~+ [Ru(5-odaphen)

3Q~ [Ru(bpy)3Ú~ + [Ru(5~odaphen)3]» AS2

[Ru(bpy)31
3~+ & rzt iRu(bpy)

3f~ AS3

[Ru(5-odaphen)39~+& *[Ru(5~odaphen)3!
2+ AS

El potencialde oxidación E
11¡2(3+/2+*) del [Ru(5-odaphen)3]

2~en su
primer estadoexcitadoserelacionaconAG mediantela ecuaciónde Nemst;

por su parte, la variación de energíade Gibbs de cadaprocesose puede
calcular como suma de los AG de las tres primerasreaccionesplanteadas

(ecuación23):

AG=AG
1 +AG2 +AG3 =~nFAEo(3+/2+*) (23)

AG1 sepuedeobtenercomo diferenciade las variacionesde energía

de Gibbs de los correspondientesprocesosfotofísicos de formación del
estado excitado

3MLCT a partir del estado fundamentalde ambostris

quelatos,segúnla ecuación24:

*(RU(bpy>]2+ [Ru(bpy)
39~ + hvbpy

*1Ru(5~odaphen)g]
2+ — [Ru(5-odaphen)

3f~ + hV5odaphen

áG1=hc — ji (24)

?vRu(bpyy XR(sdhr

donde X~~(bp>q32+ y XRU(5odaphen)2+son las longitudes de onda de los

máximosde emisiónde amboscomplejos,h la constantede Plancky c la
velocidadde la luz. La ecuación24 presuponeque la emisión producela
mismadistribución de estadosvíbracionalesen los estadosfundamentales

1
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de amboscomplejosy consideradespreciableslasvariacionesde entropíaal
pasaral estadoexcitado.

En cuanto a ¡NG2, se puede calcular como diferencia entre los

potencialesde oxidación de amboscomplejos en el estadofundamental
(ecuación25):

áG2= E0(3+ /
2+)R (Sdh)2 - E

0(3 + (25)

Para¡NG3 seha tomadoel valor de - 1.12 V (x’s. ECS), que resultade
corregirel datotomadode la bibliografíade - 0.88V (vs. ENH).

114

A la inexactituden la estimaciónde ¡NG
1 hay que sumar los errores

que se derivande la comparaciónde datos sobre potencialesmedidosy
espectrosde emisión registrados en diferentes condiciones (disolvente
distinto, distinto electrodode referencia),que afectantanto a ¡NG1, comoa

¡NG2 y ¡NG3. Por tanto, el valor así obtenidode E1/2(3+/2±*)para el tris-
quelato[Ru(5-odaphen)3]

2~ es tan sólo unaaproximación.

Procediendode maneraanáloga,sepuedeestimarel primerpotencial
de reduccióndel estadoexcitadodel [Ru(5-odaphen)

3]
2~,E

1¡2(2+*/+). La
variación de energíade Gibbs de este proceso,¡NG’, viene dada por la

ecuación26:

AG’=-AG1 -AG’2+AG’3 <26)

donde ¡NG’3 es el potencialde reduccióndel complejo [Ru(bpy)3]
2~ en el

estadoexcitado, cuyo valor de +0.55 V (vs. ECS) se obtiene a partir del
bibliográfico de +0.79 V (vs. ENH).114 En cuantoa ¡NG’

2, se puedecalcular
como diferencia de los primeros potenciales de reducción de los dos
complejosconsiderados(ecuación27>:

AG2 = E0(2 + /+)R(bp)2 - E0(2 + /±)R(5dh)2. (27)

En la tabla XXIII se recogen los potencialesobtenidos para los

procesosde oxidación y reduccióndel estadoexcitado
3MLCT del nuevo
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tris-quelato [Ru(5-odaphen)3ft junto con los del [Ru(bpy>3f~, empleado
comoreferencia,y los del [Ru(phen)3]

2t tomadosdelabibliografía.279

TablaXXIII. Potencialesrédoxen el estado
excitado3MLCT.a

Compuesto E
1~(3+I2+*) E112(2+*I+)

Ru(5-odaphen)3~ -1.30

a) En voltios (vs. ECS).
b) Ref 114; corregidosrespectoalECS.
e) Ref. 279; corregidosrespectoal ECS.

Como cabíaesperar(ver apañado3.3 de antecedentes),el complejo

[Ru(5~odaphen)3]
2+en su estadoexcitadoes, a la vez, másoxidantey más

reductor que en su estadofundamental.Por otro lado, a pesar de las
aproximacionesadmitidasenel cálculode estospotenciales,esde resaltarel
hecho de que sus valoresseanbastanteparecidosa los de los otros dos
complejos, lo que refleja, sin duda, la similitud entre las características
electrónicasde susestadosexcitados.No obstante,dadala existenciade un

grupo débilmenteelectrodadoren el 5-odaphen,es lógico que el estado
excitado 3MLCT de su tris-complejo de rutenio(ll) sea ligeramentemenos
oxidante y algo más reductor que los de los otros compuestos:por una
parte, aceptarápeor la entradade un electrónadicionalen el ligando, por
otra, compensarámejor la deficienciaelectrónicadel átomometálicocentral,
derivadadela pérdidadeun electrónpor partedelmismo.
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3.2.4. Reactividad fotoquímica frente al oxígeno.

Dadoquenuestrointerésse centraen la construcciónde un indicador
sensibleal oxígenoy capazde ser inmovilizadoen medioshidrófobos,nos
propusimosestudiarel procesode desactivaciónde la luminiscenciadel
[Ru(5~odaphen>3]

2±por el oxígeno en un disolvente orgánico apolar,
comparándoloconotro compuestosondadelmismo tipo, cuyo empleoestá

muy documentadoenla bibliografía,como esel [Ru(phen)
3J

2~.

En la figura 46 se representala variación del tiempo de vida de
emisión de los tris-quelatos[Ru(phen>j2~ y [Ru(5-odaphen)

3]
2~en cloruro

de metileno, en. hmción de la concentraciónporcentualde oxigeno. Para
ello, seha detern-úaador a concentracionesdel 0% (disoluciónpurgadacon

argon), 21% (8.92 x iO~ M, equilibradaen aire) y 100% (4.25 >< i0~ M,
disolución purgada con oxígeno) del desactivador.El ajuste de estos
resultadosexperimentalesa unarecta es muy buenoy permiteestimar el
valor de la constentede Stem-Volmer,Ksv, paraamboscompuestosen el
disolventemencionado.
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Figura 46. Representación gráfica de la variación de rcon la concentración de 02 para
el [Ru(phen)

3]
2~y el [Ru(5-odaphen)

3J
2~en cloruro de metileno y valores de K~

obtenidos.
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En relacióncon la figura 46, es necesariopuntualizarque, como se
indicabaenel apartadoanterior,las curvasdecaídadela emisióndel [Ru(5-

odaphen)3]
2+ en disolventesorgánicos dorados se ajustan a funciones

biexponenciales,no así las del [Ru(phen)
31J

2+.Para estas medidas,sin
embargo, las curvas se ajustarona perfiles monoexponenciales(con la
consiguientepérdidade bondad)y el tiempo de vida representadoes, por

tanto, un promedio de los dos anteriores,ponderadopor sus respectivas
contribucionesrelativasa la curvade ajuste.Estetratamientopuedeparecer
groserodesdeel puntode vista químico-físico,pero si nos interesaestimar
la utilidad analitica del nuevo indicador, y en concretola posibilidad de
desarrollarun sensorde fibra óptica basadoen la medida de tiemposde
vida, el procedimientoseguido adquiereplena validez, puesmuestrala
dependenciade un único parámetromacroscópicocon la concentracióndel
analito.

De los valores de Ksv obtenidos para ambos tris-quelatos en
condicionesidénticas, se desprendela superioridaddel nuevo indicador
frente al más utilizado hasta el momento para determinar oxigeno en
mediosapolares,como son las membranasde silicona que constituyenel
termia-ial sensibledelos dispositivosde fibra óptica.La ecuación28 permite
obtenerla constantecinética del procesode desactivaciónbimolecularpor

oxígeno (kq) para ambostris-quelatosestudiados,a partir de Ksv y del
tiempode vida en ausenciade desactivador:

Ksvkqro (28)

De estamanerase obtienevaloresde kq de 1.39 x 1O~ M1s<~ parael [Ru(5-
odaphen)

3]
2~y de 1.87 x io~ M1s4 parael [Ru(phen)j2~. Estosresultados

demuestranque la superior sensibilidad frente al oxígeno del nuevo
indicador se debe exclusivamentea su mayor tiempo de vida, pues el
procesode desactivaciónbimolecular transcurrecon una eficiencia algo

menor que en el compuestocon ligandos phen. La razón de ésto último
puedeestarenla presenciade las tres largascadenashidrocarbonadasen el

[Ru(5~odaphenfl]2+,quepuedenactuarcomo escudo,protegiendoel centro
fotoquimicamenteactivo de la moléculay haciéndolomenosaccesiblea la
moléculadeldesactivador.
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En el apartado3.4.3.1.dela secciónde antecedentesdeestaMemoria,
indicamoscuáleseranlos dosmecanismosquepodíaseguir,enprincipio, el
procesode desactivacióndinámicade la luminiscenciade los tris-quelatos
de rutenio(lI) con ligandosazaheterocícicosquelatantes:el de transferencia
electrónicay el de transferenciade energía.

El mecanismode transferenciaelectrónica fotoinducida suponela
cesiónde un electrónpor partedel estado3MLCT del complejoal oxígeno,

quesetransformaenanión superóxido(O;), en tanto que el compuestode
coordinaciónse desactivay pasaa su estadode oxidación 3±.Desde el
punto de vista termodinámico,tal procesoes espontáneosi tenemosen
cuentael valor de E

0(02/0y) -0.284V, en disoluciónacuosaa pH =7 y
actividad del oxigenoigual a 1,280 y los potencialesde oxidación de los
estadosexcitados,Ei¡2(3+/2+*» decualquieradelos tris-quelatosrecogidos

enla tablaXXIII. Sin embargo,lamásseha detectado,hastadondenosotros
sabemos, la producción de anión superóxido en los procesos de

desactivaciónde tris-complejosde ruteriio(II) conligandosazaheterocídicos
quelatantespor oxigenomolecular.Sí se forma, en cambio, oxigeno en su
estadoexcitado singlete, como se ha comprobadoen diversasocasiones,

tanto en los compuestos [Ru(bpy)3]
2~ y [Ru(phen)

3]
2~381 como en

complejoscon]igandos2,2‘-bipirazina y 2,2-bipirimidina<282 Recientemente,
en nuestro propio grupo de investigación, se ha detectadotambién la

formación de 102 en la desactivacióndel [Ru(5-odaphen)
3]

2~ por 02 en
disolución metanólica.283Por tanto, parececlara la preponderanciao
exclusividaddelos mecanismosde transferenciade energíaenel procesode
desactivaciónde la luminiscenciaque confiere utilidad prácticaa nuestro
compuesto.
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3.3. INDICADORES DE ALCOHOLES Y AGUA.

3.3<1. Caracterización estructural.

Nos limitaremos en este apartadoa la caracterizaciónestructural de
los intermediosy productos de la síntesisde los compuestosappzox y
appyox,pueslos del appzthsehancomentadoya en el apartado3.1.1. de
estasecciónde resultadosy discusión.

Los espectrosIR de los diferentescompuestoshan resultado de

utilidad parael reconocimientode susgruposfuncionales,talescomo NO2
y NH2, que dan lugar a las típicas bandasde tensiónde sus respectivos
enlaces,sin quecreamosnecesarioinsistirenningúnaspectoenparticular.

Mayor interésreviste la técnicade
1H-RMN. La existenciade un

centroquiral en el carbono5 del 5-fenil-2-(2-pirazinil)-4,5-dihidroxazol,fl.
convierte en diastereotópicosa los dos protones H4. Su asignaciónes
posible gracias a las distintas constantes de acoplamiento de ambos
protonescon su vecino H5. La existenciade un doble enlacehaceque el
anillo de 5 eslabonestengaunaconformaciónprácticamenteplana (figura

47). En consecuencia,la constantede acoplamientode valor más alto
correspondeal protón H4 en disposicióncis con respectoa H5 (H4b en la
figura 47), que, por tanto, es el que aparecea menor campo (6H4a = 4.13

ppm; 684b = 4.58ppm).

H5
H4b

J
4b5 > Jxias

H4a

12

Figura 47. Conformación de minima energía del 5-fenil-2-(2-pirazinilj-45-dihidroxazol, 12

.

Los datosde
1H-RMN del 5-fenil-2-(2-pirazinil)-oxazol,ppzox, y sus

nitro-, fl, y amino-, appzox,derivadosse recogenen la tabla XXIV. Los
efectosdela sustituciónenposiciónpara sobreel anillo defenilo son los que
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cabíaesperarde las característicaselectrónicasde los gruposen cuestión:
fuertementeelectroatractorel NO2 y fuertementeelectrodadorel NH2. La
magnituddelefectoseextiendea lo largodela cadenade anillosaromáticos
conjugadosy decrececon la distancia,siendoya muy pequeño,aunque
todaviaclaramenteapreciable,en los protonesdel anillo de pirazinay muy
considerablesobre los del ciclo bencér¡ico.Los desplazamientosquímicos
obtenidosexperimentalmenteparalos protonesde ésteúltimo secomparan
muy bienconlos calculadosutilizandolascontribucionestabuladasparalos
sustituyentes,

249sumadasa los valoresde los a de H2 y H3’ del ppzox,

cuyaasignaciónessencilla.

Muy similaressonlos comentanosquesepuedenhacercon respecto
a los espectrosde 1H-RMN del 5-fenil-2-(4-piridil)oxazol, ppyox y sus
derivadosi4~ appyoxy appmox,recopiladosenla tablaXXV. Los espectros
de los derivadosp-sustituidossobreel anillo bencénicose caracterizanpor
la presenciade dos sistemasde espinesAA’XX en la zonaaromática,uno
correspondientea los protonesHZ y H3 de la piridina y otro a los HZ’ y
H3” del fenilo. Los efectosde los sustituyentesNO

2 y NH2 son comparables
a los comentadosparalas seriesdel ppzthy del ppzox. La N-metilacióndel

anillo de piridina causa,como eraprevisible, un gran desapantallamiento
de las señalesde los protonesde esteanillo, pero, de modoanálogoa lo que
ocurreconla sustituciónsobreel grupo fenilo, el efectosobreésteúltimo es
ahora considerablementemenor, lo cual hace que los desplazamientos
químicosde los protonesH2” y H3” seanmuy similaresa los delappyox.
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Resultados y discusión

Los espectrosde 13C-RMN del ppzox y susderivados13 y appzox
(tabla XXVI) y del ppyox y sus derivadosJA. appyox y appmox (tabla
XXVII) siguenpatronesmuy similaresa los comentadospara la serie del
appzth (ver apartado3.1.1 de estasecciónde resultadosy discusión). La
asignaciónde susseñalessebasaen la de los correspondientescompuestos

no sustituidos,la cual serealiza,a su vez, mediantela comparaciónconel
espectrodel ppzth, totalmenteelucidado.Por ello no hemosconsiderado
necesanorecurrir a espectrosbidimensionalesde correlaciónheteronuclear
paraestecometido.Los efectosde los sustituyentessobrelos anillos son los

quecabíaesperary de ellos,de la comparacióncon susrespectivoscabezas
deseriey de las intensidadesrelativasde las señalesseobtieneinformación
suficienteparala asignaciónprácticamentecompleta(sólo hay dos señales

de asignación intercambiable). Los desplazamientosquímicos de los
carbonosbencénicosse comparansatisfactoriamentecon los obtenidosde

sumar las contribucionesde grupo tabuladas249a los valores de los
compuestosppzoxy ppyox, tomadoscomobase.
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Resultadosy discusión

3.3.2. Caracterización fotofísica y fotoquímica.

Dado que nuestrointerésse centraen construir nuevosindicadores
para la fabricaciónde optodoscapacesde cuantificaralcoholesen medios
apolares,es de gran importanciaconocerel comportamientofotofísico de
nuestroscompuestosen diversosmediosde distintapolaridad. Por ello, se
ha realizadoun estudiode las característicasde la interacciónde las nuevas
sondasmolecularesappzth,appzoxy appyoxendisoluciónconla radiación
luminosa(absorciónelectrónica,luminiscenciaen estadoestacionarioy con

resolución temporal) en diversosdisolventes,intentandocubrir la amplia
gamadedisolventesorgánicoscon, almenos,un representantede cadauno
de los tipos másfrecuentes:alcanos(n-hexano),hidrocarburosaromáticos
(tolueno), hidrocarburosdorados(cloroformo, diclorometano)y alcoholes

(etanol). La exclusión de otras clases de disolventes como éteres y
compuestoscarbonilicossedebe,enel primer caso,a su polaridadsimilar a

algunosde los anterioresy, en el segundo,a su reactividadfotoquímica.Las
técnicasempleadashan sido la espectroscopiade absorciónUV-VIS y de

emisión,tanto enestadoestacionariocomoconresolucióntemporal(técnica
SPT) y los resultadosdel estudio se recogenen la tabla XXVIII. Los
espectrosde absorcióny emisiónde las nuevasmoléculasse recogenen las
figuras 48-53, respectivamente,y algunasde las curvasde desapariciónde
la emisiónenfunción del tiempo,quepermitencalcularlos tiemposde vida

de emisión,constituyenelcontenidodelasfiguras 57-59.

Tantoenlos espectrosde absorcióncomoenlos de emisiónseobserva
un desplazamientohaciael rojo de los máximosde las bandasde cadauno
de los compuestosa medida que aumentala polaridad del disolvente,

excepto en las disoluciones en diclorometano, que se comentaránmás
adelante.Esteefectova acompañadode un ensanchamientode las bandas,

comose refleja en la columnacorrespondienteen la tabla XXVIII y en los
espectrosde las figuras 48-53. El efectode la polaridaddelmediosobrelos

máximos de emisión y absorción sirve para caracterizar la transición
electrónicay los orbitalesmolecularesy estadoselectrónicosinvolucrados

en el proceso.
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Figura 48. Espectros de absorción UV-VIS del appzth en los disolventes indicados.
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Figura 49. Espectros de emisión del appzth en los disolventes indicados.
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Figura 50. Espectros de absorción UV-VIS del appzox en los disolventes indicados.
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Figura 51. Espectros de emisión del appzox en los disolventes indicados.
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Figura 52. Espectros de absorción UV—VIS del appyox en los disolventes indicados.
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Figura 53. Espectros de emisión del appyox en los disolventes indicados.
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Resultados y discusión

En efecto, las transicioneselectrónicasresponsablesde los fenómenos

de absorcióny luminiscenciadelas moléculasorgánicaspuedenserde tipo
it—>t (casode los compuestoscon elevadaconjugaciónit) o n~rt* (cuando

la moléculaposeegrupos funcionalescon electronessin compartir, como
C=O, NH2, C=N, N=N, etc., conjugadoscon un sistema it). El efectode la
polaridad del disolvente sobre las bandas de absorción y emisión
correspondientesa transicionesde uno u otro tipo es contrario:

1~ los
máximos de absorción y emisión de tipo it—>t se desplazan

batocrómicamenteal aumentarla polaridaddel disolvente,puesel estado
excitado tiene en estos casos un carácter más polar que el estado
fundamental, lo que implica que medios más polares estabilizan
preferiblementeel primero; por el contrario, las bandasn~nt* se mueven
hacia el azul en disolventesmás polares,como consecuenciade la mayor
estabilizaciónqueexperimentanlos electronessituadosen orbitalesn al ser

solvatadospor moléculaspolares, respectoa la situación en el estado
excitado,al encontrarseenésteunodelos electronesn enun orbital it.

Por tanto,podemosconcluirque los procesoselectrónicosobservados
en los espectrosde absorcióny emisión UY-VIS de los compuestosappzth,
appzox y appyox correspondena transicionesde tipo ic—>t y el estado
excitadoemisordebeserde tipo ititt Por otro lado,parecefuerade duda la
naturalezafluorescentedel fenómeno,dadoslos cortostiemposde vida de
emisión, que no puedencorrespondera fenómenosde fosforescencia.Se
trata,pues,deun estadoexcitadoemisoritt demultiplicidad singlete.

En la figura 54 se representala longitud de onda del máximo de

absorción de las disoluciones de los compuestos indicadores de
alcoholes/aguaen función del parámetrode polaridad del disolvente
ET(3O), extraído de la bibliografía.2M El resultadoes similar cuando se
representanlos máximosde emisión.Conrespectoa estafigura, dos son los
aspectosque, a nuestro juicio, merecencomentario. En primer lugar, la

ausenciade una correlaciónlineal con la polaridaddel medio indica que,
ademásde las contribucionesculómbicasy de polarizabilidada la energía
de solvatación, existen otros factores específicos que actúan sobre el

contenidoenergéticode los estadoselectrónicosinvolucrados(como puede
serla interacciónsoluto-disolventeporenlacesdehidrógeno).Porotro lado,

las disolucionesen CH
2Cl2 presentanun comportamientodiferente con

respectoal resto de los disolventes:las absorcionesde los dos compuestos
que poseenun anillo de pirazina en su estructuraaparecena una longitud
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deondamuchomenordelo quecabríaesperarpor la polaridaddelCH2Cl2.
Además,el espectrode absorcióndel appyoxen diclorometano(figura 52)

poseeun aspectocompletamentediferente del resto, con una complicada
estructuraen la quese puedendiferenciarclaramentetresmáximos,de los
que seha incorporadoa la gráfica de la figura 54 el de mayor intensidad,

queestambiénel queaparecemáshaciael rojo (Xabs 388nm).
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Figura 54. Representación gráfica de la longitud de onda del máximo de absorción de
los compuestos appzth, appzox y appyox en función del parámetro de polaridad del
disolvente ETC3O).

En cuantoa los espectrosde emisión, los tres compuestosfluorescen

intensamenteen el visible, siendo la longitud de onda del máximo
fuertementedependientede la polaridaddel disolvente.Incluso a simple
vista,se observaque la emisióndelappzthen n-hexanoes de color violeta,
azul en tolueno y éter dietílico y verde en cloroformo, en tanto que en

• appzth U oppZ0X a appyox

CH
2012

tolueno 4,

n—hexano • A
e

u u
• A
u e

A A t
A EtOH

r . CHCI3

240



Resultadosy discusión

alcoholesno sellega a apreciar,debido a que su intensidadesmuy inferior.

Los espectrosde emisión de los compuestosappzth y appzox en etanol

presentanemisióndual, observándoseuna dependenciaentrela forma del
espectroy la intensidadrelativa de ambosmáximoscon la longitud de onda

deexcitación.Estefenómenoseilustra en la figura 55, dondeserepresentan

los espectrosde fluorescenciade disoluciones de dichos compuestosen

etanol,obtenidosa distintas longitudesde onda de excitación.El cambioes

especialmentenotableenel compuestoconanillo de tiazol, pero tambiénen

el appzox da lugar a dos máximosde emisión claramentediferenciados

(indicadosen la tabla XXVIII). Además,se observaque, a medidaque se
realiza la excitaciónmáshaciael rojo, se incrementala intensidadrelativa

de la bandade emisióncuyo máximo aparecea mayor longitud de onda.

Figura 55. Espectros de emisión de los compuestos appzax (A) y appzth (B) en etanol
absoluto a distintas jongitudes de onda de excitación.
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Por el contrario, el espectrode emisión del compuestoappyox en

etanolpresentaunaúnicabandadeemisióny, al igual queocurríacon el de
absorción,es la disolución en diclorometano la que exhibe un aspecto

anomalo”, con dos bandas claramente diferenciadas cuya intensidad

relativa muestra una fuerte dependenciacon la longitud de onda de

excitación:a medidaque éstadisminuye,aumentala intensidadde labanda

situadamáshaciael azul,mientrasque si seexcita a 360 nm prácticamente

sólo seobservala bandaa mayorlongitud deonda(figura 56).
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figura 56. Espectros de emisión del appyox en diclorometano a distintas longitudes de
onda de excitación.
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En cuantoa los rendimientoscuánticosde fluorescencia,sus valores

sonmuy elevadosendisolventesapolaresy, en lineasgenerales,decrecenal

aumentarla polaridad, si bien, una vez más, el CH2G½constituye una
excepción.Los elevadosvaloresde los rendimientoscuánticosen medios

apolaresconcuerdancon las característicasestructuralesy electrónicasde
las moléculas(ver apartado5.1 del capítulode antecedentes):presenciade

un sistemait conjugadoextensode anillos aromáticos,existenciade grupos

electroatractores (los anillos de piridina y pirazina it-deficientes) y

electrodadores(amino) dispuestosa ambos extremos de la molécula y

ausenciadeefectosestéricosque impidan o limiten la plemaridad.En etanol,

los %m disminuyendemaneradrástica.

La medida de los tiempos de vida de emisión CO de los tres
compuestosenlos diferentesdisolventessehareamadomediantela técnica
SPT; en las figuras 57-59se recogenalgunasde las curvas de desaparición

temporal de la emisión, con sus correspondientesajustesde los puntos
experimentales.El empleode unalámparade descargaen o en N2 en el
equipo de SPT no produce variacionesapreciablesen los valores de r

(dentrodel error de medida), lo que se comprobómedianteexperimentos
con ambasfuentesde radiaciónpara algunasde las muestras.Todos los
valoresde z obtenidossondel ordende unospocosnanoseguindos,lo que

apoya el carácter fluorescentede la emisión observada.Las curvas de
decaimiento de la luminiscencia se ajustan a funciones estrictamente

monoexponencialesen todos los casos(indicandola existenciade unaúnica
especieemisora),exceptoen las disolucionesetanólicasde los compuestos
appzth y appzox y en la del appyox en diclorometano, que son

biexponenciales.En estoscasos,la contribuciónrelativa de ambostiempos

de vida a la curvamuestraunafuertedependenciaconla longitud de onda

de excitación: en los tres, el tiempo de vida más largo adquieremayor

importanciaal desplazarsehaciael rojo la longitud de ondade excitacióny,

cuando ésta disminuye, la contribución del tiempo de vida más corto se

incrementa.En general, los z crecencon la polaridad del disolvente. Este

hechocontrastaconel desplazamientohaciael rojo del máximo de emisión:

en efecto, la ley del espadadoenergético(“energy gap law) estableceque, a

medida que los estados fundamental y excitado se acercan entre sí

(mayor Xem), la desactivaciónpor conversióninterna se hace más eficaz
(menorz).
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Figura 57. Curvas de desaparición de la fluorescencia del appzfh en cloroformo y etanol.
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APPYOX en o-hexano
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fluorescencia del appyox en n-hexano y

La mayor parte de estasobservacionespuedenexplicarsemediante
los procesosfotofísicosy fotoquímicosrepresentadosen el esquema24, que
asumela existenciade dosestadosexcitadosemisoresparaestasmoléculas:

uno, formadoinicialmentepor la excitaciónluminosa,de geometríasimilar
a la del estadofundamental(esto es,plana o casiplana)y otro en el quese
ha producidoun giro de 90 0 alrededordel enlacequeunee] grupoNH2 al
anillo bencénico, simultáneamente con un proceso de transferencia
electrónicadesdedicho grupo al resto de la molécula. De acuerdocon lo
expuestoen el apartado4.1 de la secciónde antecedentes,se trata de
estados excitados de tipo LE y TICT, respectivamente.La emisión
detectable en disolventesapolares se debe, probablemente,al estado
excitado de tipo LE que, no obstante,debido al carácteralgo polar del

mismoy a tratarsedeun estadode tipo itt, muestraunaclara dependencia
desu longitud deondaconla polaridaddel medio.
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Lógicamente,a medidaque aumentala polaridad,el estadoexcitado

TICT estará más estabilizadopor la solvatación con las moléculas del
disolventey se formará en mayor extensión.En disolventesmuy polares,

comoetanoLelequilibrio estarátotalmentedesplazadohaciala forma TICT.
La emisióndualobservadaenestemediono puededebersea la coexistencia

de los dos estadosexcitadosLE y TICT, como demuestranuna serie de
observaciones.En primer lugar, la proximidadentredichosmáximos,que
no correspondea la separacióntípica entrelos máximosde emsiónde los
estadosLE y TICT; en segundolugar,el bajo valor del rendimientocuántico
queseobtieneen estedisolventeno concuerdacon la existenciade emisión
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de naturalezaLE. No obstante,la pruebaconcluyentela constituyenlas
variaciones,ya comentadas,que experimentanlos espectrosde emisión de
los compuestosappzth y appzoxen disolución etanólicaal modificar la
longitud de ondade excitación (figura 55). Este hechodemuestraque las
distintasformasresponsablesde la emisiónse encuentranen equilibrio ya

en el estadofundamental.

Wang y Eisenthal166han observadofenómenos similares en las
disolucionesde DMABN en mezclasde alcoholese hidrocarburos.Para
explicarlos, postulanla formación de aductosde distintas estequiometrías
entre las moléculasde DMABN y las del disolvente hidroxílico, cuyo
máximo de absorciónes ligeramentedistinto. Dichos aductosestán en
equilibrio en el estadofundamentaly, al excitarsela moléculade DMABN
queforma partede ellos, pasaninicialmente al estadoexcitadode tipo LE,
pero seestableceun rápidoequilibrio (—‘ 20 ps)que,en alcoholespuros,está
casi totalmente desplazadohacia la forma TICT, pues su separaciónde
cargasestáfavorecidapor la elevadapolaridadde las moléculaspróximas.

La explicaciónde todoslos fenómenosobservadospor nosotrosen las
disolucionesde los compuestosappzthy appzox en etanol parte de la
mismapremisa:la existenciadeasociaciónentrelas moléculasdel indicador
y las del disolvente.En el estadofundamentallas moléculasdel indicador

debenposeerpolaridadsuficienteparapropiciarunainteraccióneficaz con
las deetanol, lo quehaceque seformenaductosde estequiometrías1:1, 1:2,

1:3, ..., 1:n (1,3-azol/etanol)que se encuentranen equilibrio. El espectrode
absorciónelectrónicaen etanolrespondea todoslos aductospresentesen la
disolución en las proporcionesen que se encuentranen equilibrio, lo que

explicaríael ensanchamientode la banda.Al absorberun fotón, la molécula
alcanzainicialmente un estadoexcitado de tipo LE, cuya geometnaes
similar a la del estadofundamentaly, acontinuación,deforma muy rápida,
se estableceun equilibrio entreaquel estadoy el TICT. En la moléculade

DMABN en disolventesalcohólicos,la fluorescenciadel estadoLE es muy
poco intensa,166lo que indica que en estosmediosel estadogirado está

termodinámicamentefavorecido. En el caso de los 1,3-azolesobjeto de
nuestrotrabajo, el estadoTICT estarátodavíamásfavorecido en relación

con el LE, por lo queno sedetectala existenciade emisiónprovenientede
éste último, ni en el estadoestacionarioni con resolución temporal, al
menosenla escalade tiemposaccesiblecon la lámparade descargaen o
N

2 empleadaen nuestroequipode SPT. Lógicamente,si existíaasociación
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con el disolventeenel estadofundamental,tambiénhabráaductos>1,3-azol
en el estadoTICT/etanol, queestaránen equilibrio, si bien es de esperar

una distribución de estequiometríasdiferente, pues ha aumentado
enormementela polaridad de la molécula fluorescente.La emisión dual
refleja el predon¡inio de dos de dichos aductos,sin que nos seaposible
determinar cuáles; el espectro de emisión resultante responde a la
distribución de dichosaductosen el estadoexcitado.La dependenciadel

espectrode fluorescenciacon Xexc se debea que se excitaunaproporción
distintade los aductospresentesen la muestra,lo queincide tambiénen la

proporciónrelativade las distintasestequiometríassoluto/disolventeen el
estadoexcitado.Esto indica que el establecimientodel equilibrio entre las
diferentesformas asociadasen el estadoexcitado es un procesomáslento

que el de emisión de luminiscencia,por lo que la distribución de las
estequiometríasde los aductosen el estadoexcitadono esla de equilibrio.
Este hecho se manifiesta tambiénen la dependenciade los espectrosde
excitación con la longitud de onda de emisión seleccionada,como se
muestraen la figura 60. La grananchurade las bandasdefluorescenciade
los espectros de los compuestosappzth, appzox y appyox refleja la

contribuciónal mismodelos diferentesaductos.

500

400

<u
300

200

100
300 700

FIgura 60. Espectros de excitación y de emisión del appzth
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La fluorescenciadual de las disoluciones etanólicasde appzth y
apzzox es también la causa de la biexponencialidadde las curvas de
desapariciónde la fluorescenciaen función del tiempo obtenidasmediante
la técnica SPT. Las dos componentesdel ajuste se deben también al
predominiode dosde los aductos1,3-azol/etanol,aunque,probablemente,
cada uno de los tiempos de vida correspondea varias estequiometrías
próximas entre sí, pero algunasposeenuna contribucióntan escasay un
tiempo de vida tan similar al de la forma más abundanteque son
indistinguiblesde ésta.En todo caso,a partir de los ajustesde los puntos
experimentalesse obtieneun tiempo de vida máscorto (inferior a 1 ns) y
otro más largo (del orden de 3 ns), cuya contribución relativa depende

también de la longitud de onda de excitación: al aumentar Xexc se
incrementala contribucióndel tiempo de vida máscorto. La dependencia
conla longitud de ondade emisiónesla misma.Amboshechosindicanque
la especiequeemiteconun tiempode vida máscorto esla quelo hacemás
cercadel rojo. Es lógico pensarquedichaespecieesuno de los aductoscon

mayornúmerode moléculasde alcohol,puesla progresivaasociacióndebe
producir una estabilizacióndel estadoexcitadoTICT. Una interacciónmuy
fuerte con las moléculas de etanol puede favorecer los caminos de
desactivaciónno radiativa del estadoexcitado por acoplamientocon los

osciladoresO—H del disolvente,lo queexplicaríael menor tiempo de vida

dela especiemássolvatada.

Un aspectodifícil de elucidarcon los datosde que disponemosesla
naturaleza(LE o TICT) del estadoexcitado emisor en cada uno de los
disolventes.Por lo general,la fluorescenciade los estadosexcitadosTICT
constituyeunatransiciónprohibidapor las reglasde simetría(ver apartado
4.1 de la secciónde antecedentes)y, por ello, es menosintensaque la del
estadoLE.161A la vista delos resultadosexpuestosen la tablaXXVIII, ésto
podría indicar que, en los dos compuestoscon un anillo de pirazina, el
estadoexcitadoes de tipo TICT en cloroformo y en etanoly la causadel
menorrendimientocuánticoenesteúltimo disolventeesla formaciónde los
aductos antes descritos con el etanoL que favorece el mecanismo de
desactivaciónno radiativa. En ii-hexano, tolueno y diclorometano,parece
claro que el estado excitado es de tipo LE. En cambio, el rendimiento
cuánticodel appyoxen cloroformo escomparableal que se obtiene en los

disolventesmenospolares,por lo que,probablemente,sedebatambiénaun
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estadoexcitadoLE, de maneraque sólo se observaemisiónTICT de este
compuestoensudisoluciónetanólica.

Otra posiblecontribucióna la cinéticadelas disolucionesen etanolde
estos compuestosse refleja en el esquema24 y es la posibilidad de la

transferenciade un protón de una moléculadel disolventehidroxílico al
estado excitado de la molécula azólica. Este tipo de procesos se han
observadotambiénen la desactivacióndel DMABN163 y, en nuestrocaso,
podría estarfacilitado por la mayor basicidadde los anillos de pirazinay

piridina, exaltadaen el estadoexcitadoTICT, enquela parteaceptorade la
moléculatieneunacarganetanegativa.El estadoexcitadoprotonadopodría
emitir o no, volviendo al estado fundamental, cuya escasabasicidad
desplazaríael equilibrio de protonacióncompletamentehacia la izquierda.
En nuestra opinión, la desactivaciónde la forma protonadadel estado
excitado, en caso de que se forme, debe transcurrir a través de un
mecanismono radiativo,de maneraquenohay fluorescenciade estaforma,
puesello entraríaen contradiccióncon la correspondenciaentrelos estados
excitadosy fundamentalesde las disolucionesetanólicas(dependenciade
los espectrosde emisiónconla longitud de ondade excitación),teniendoen
cuenta que la basicidad de los anillos de pirazina y piridina de las
moléculasenel estadofundamentalno essuficienteparaarrancarun protón
del grupo hidroxilo del alcohol. No obstante,consideramosmuy posible
queel mecanismode protonacióndelestadoexcitadoseaunadelas vías de
desactivacióndel mismo, competitiva con la fluorescenciay, en parte,
responsabledelbajovalor dectem enetanol.A ello contribuiríala exaltación
dela basicidaddelos heterociclosnitrogenadosen el estadoexcitado.

El compuestoappyoxpresentaun comportamientodiferenteal de las
moléculas que poseen un anillo de pirazina en su estructura. Sus
disoluciones en etanol exhiben espectrosde emisión que no presentan

fluorescenciadual ni dependenciaalguna con la longitud de onda de
excitación y sus decaimientosde la emisión se ajustan a curvas
monoexponencialescon excelenteacuerdo.Los rendimientoscuánticosde
fluorescenciadel appyox decrecencon la polaridad del disolvente,pero
mucho menosque los de los otros dos compuestosestudiados;incluso en
etanol, la emisión poseeuna intensidadconsiderable.Esta diferencia de
comportamientose debe,indudablemente,al menor carácterit-deficiente
del anillo de piridina frente al de pirazina, que haceque la moléculasea
menospolar y la transferenciaelectrónicaintrarnolecularno se produzcao
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sede en pequeñaextensión,ya quela estabilizaciónpor solvataciónno sera
tan importante.Todo indica que el estadoTICT es el responsablede la

emisión en etanol, pero, incluso en estaforma tan polar, la molécula se
asociamucho menosy, probablemente,los aductossoluto!disolventeque
se formen respondana un número de estequiometríasmucho más
restringido, con gran predominio de una de ellas. Por otro lado, la
proxunidadentrelas moléculasasociadasen estosaductosserámenor,por
lo que no concedetanta importancia a los procesosde desactivaciónno

radiativadelestadoexcitado.

Todos los compuestosestudiadospresentanun comportamiento
anómaloen diclorometano.Las disolucionesde appzthy appzox en este
disolventeabsorbeny emitenalongitudesde ondamuy bajas(en el casodel
appzthinclusoamenorX queen n-hexano)y con tiemposde vida delorden
de los que se obtienen en los disolventesmenospolares. El espectrode
absorcióndel appyoxen CH2Cl2 presentaunaestructuracomplejacon tres

máximosclaramentedistinguibles,entanto queel de emisiónsecaracteriza
por la existenciadedosmáximos;lacurvade caídade la emisiónenfunción
del tiempono seajustaaunacurvamonoexponencialy, en cambio,el ajuste

aun perfil biexponencialesexcelente,conun tiempode vida del ordende 1
ns y otro de2.4 ns.En cuantoa los máximosdeemisióncomentados,uno de

ellos aparecemuy hacia el azul y el otro a una longitud de onda muy
similar a la delmismocompuestoen cloroformo,el disolventede polaridad
más próxima. Además,existe una correspondenciaentre los máximosde
absorcióny de emisión,comomuestrala figura 56.

Todos los compuestoscomentadosinteraccionancon el CH2Cl2, de
alguna manera que favorece el estado excitado menos polar (LE), de
característicasmuy similaresa las que poseela especieque se forma en
disolventes muy poco polares, como ti-hexano. Desgraciadamente,no
podemosdecirnadaacercade la naturalezade estainteracción,salvo que
debe favorecer una escasaseparaciónde cargas en el estado excitado.
Curiosamente,la interacciónesmásfuerteen el casode los doscompuestos

máspolares(appzthy appzox)hastael puntode queenellos únicamentese
detectala emisión de la forma muy pocopolar. El compuestoappyoxdebe
interaccionarde forma másdébil con las moléculasde diclorometanoy, por
ello, en susdisolucionescoexistela formaasociadacon la no asociada,que
presentaun comportamientoacordeconla polaridaddel disolvente.

251



Resultadosy discusión

El esquema24 tambiénpermite explicar el aumentodel tiempo de
vida de emisión con la polaridad del disolvente. Por un lado, el
desacoplamientoque se produceentre las partesdadoray aceptoraen el
estadoTICT desfavorecelos mecamsmosde desactivaciónde la molécula

excitada.161 Por otra parte, como hemos comentado, los procesos de
desactivaciónde ambosestadosexcitadosLE y TICT sonmuy lentosfrente
al equilibrio que se estableceentre ellos y, en consecuencia,la señalde
luminiscenciadetectadarespondea unacurva monoexponencial,aunque,
en realidad,provengade los dos estadosexcitados;285el tiempo de vida
seríaen tal casointermedio entre los de ambasespeciesy le corresponde,
por tanto, un valor más alto que el del estadoLE, y tanto mayor cuanto
mayor seala contribucióndel estadoTICT que, lógicamente,crece con la
polaridad.

3.3.3. Desactivación de la emisión de fluorescencia en presencia
de alcoholes.

De la observaciónde las columnascorrespondientesa Xem y «~em en
la tablaXXVIII se deduceel potencialanalíticode los compuestosappzth,
appzox y appyox como indicadoresen sensoresde fibra óptica para
alcoholes. La intensa fluorescenciaque presentanestos compuestosen
disolventesapolaresdecrecehasta en dos órdenesde magnitud en los
compuestoscon un anillo de pirazinay, además,la longitud de onda del
máximo de emisión se desplazahacia el rojo. Cuando el compuestose
disuelve en mezclasde disolventesel comportamientoes el que cabria

esperar.En la figura 61 serepresentanlos espectrosde emisióndel appzth
disueltoenmezclastolueno/metanol.A medidaque aumentala proporción
de metanol,seproduceunadisminuciónde la intensidadde luminiscencia,
queva acompañadadeun desplazamientohaciael rojo dela banda.Ambos

efectosconcuerdancon las observacionesrealizadasen el apartadoanterior
en relacióncon las disolucionesen disolventespuros. Puedeapreciarse,
asimismo, cómo a bajas concentracionesde metanol en tolueno están

presenteslos dos máximosde emisión:el correspondienteal estadoexcitado
que hemosdenominadoLE y el que proviene del estadoTICT, en rápido
equilibrio con el anterior.Resultadosanálogosseobtienenal emplearotras
mezclas de disolventes no polares (como hidrocarburos alifáticos) y

alcoholes.
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Con el fin de estudiar la dependenciadel efecto observadocon la
naturalezadelalcohol,sehanregistradolos espectrosdeemisióndel appzth
en mezclasde toluenocondiferentesalcoholes(metanol,etanol, 2-butanoly

t-butanol) en distintas proporciones. Las figuras 62-64 muestran la
intensidadde fluorescencia(1) a 471 nm (excitandoa 347 nm), relativaa la
observadaen el appzthen ausenciade alcohol (1o). de estasmuestrasen
función de la concentracióndel compuestohidroxilico (hasta la máxima

proporciónquesu miscibilidad permite).A medidaqueaumentael tamaño
de la cadenahidrocarbonada,disminuyela importanciarelativa del grupo

polar de la moléculade alcohol, lo que produceuna menorestabilización
del estado TICT y, consecuentemente,una menor desactivaciónde la
emisióndetectada.
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Figura 61. Espectros de emisión del appzth en mezclas tolueno/metanol de las
proporciones <y/y) indicadas (~exc 371 nm).
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Figura 62. Representación gráfica de la intensidad de emisión (normalizada)
en mezclas tolueno/metanol en función de la concentración de metanol.
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Figura 64. Representación gráfica de la intensidad de emisión (normalizada) del appzth
en mezclas iolueno/¡so-butanol y toluenafterc-buianol en función de la concentración
de alcohol.

Una característicacomún a todaslas representacionesde las figuras

62-64esqueno se obtienenlíneasrectas,lo queimplica que la desactivación
de la fluorescenciano cumplela ecuaciónde Stem-Vobner.Este resultado
concuerdacon el mecanismoexpuestoen el esquema24, puestoque la
desactivaciónde la luminiscenciapor alcoholesno esun procesodinámico
ni estático,sino que suponela formacióny desactivacióndel estadoTICT,
menosluminiscente,queseve favorecidaenmediosalcohólicos.166
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4. ALGUNAS APLICACIONES ANALÍTICAS DESARROLLADAS
CON COMPUESTOS SINTETIZADOS Y CARACTERIZADOS
EN ESTE TRABAJO.

4.1. APLICACIÓN DEL INDICADOR LUMINISCENTE [Ru(pztti)(tap~2~A
UN OPTODO PARA DETERMINAR CO

2 EN MEDIOS GASEOSOS.

El compuesto[Ru(pzth)(tap)21
2+seha incorporadoa una membrana

de acuerdocon el procedimientodescrito en la sección5.1 de la parte
experimental.Con el dispositivo descritotambiénen dichoapartadoseha

construidoun sensorde fibra ópticaparaCO
2,cuyarespuestaal analitoha

sido objeto de estudio por parte de los componentesde nuestroequipo
investigadormultidisciplinar, pertenecientesal Departamentode Química
Analitica. En la figura 65 se representala variación de la intensidadde
luminiscenciade la membranasensiblea 615 nm frentea mezclasC02/Ar
de diferentesproporciones.

En comparación con el indicador luminiscente anteriormente
empleado en este dispositivo, el [Ru(pzth)3]

2~,46 la nueva sonda
proporcionauna sensibilidadsuperiorfrente al analito. Este resultadoes
coherentecon el mayor rendimientocuánticoy tiempo de vida de emisión
delnuevocompuesto(apañado3.1.2.2de resultadosy discusión).También
se observauna pequeñaderiva en la línea basedel sensor,lo que puede

debersea cierta fotoinestabilidaddel complejo inmovilizado frente a la
irradiación continuadurantetiemposprolongados.Nuestroespectrómetro
portátil de fibra óptica GuidedWave 260 utiliza unalámparacontinuade
wolframio-halógenopararealizar la excitación.Esteproblemase reduciría
empleandoun cortador de haz a la salida de la fuente luminosa o una
lámparapulsada,lo que disminuiría el tiempo real de exposiciónde la
sondaa la radiacion.
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Figura 65. Respuesta del sensor de fibra óptica para CO2 construido con el indicador
[Ru(pzth)(top>2j

2~frente a mezclas C0
2/Ar de distintas proporciones.
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4.2. APLICACIÓN DEL INDICADOR LUMINISCENTE [Ru(5-adaphen)3]
2~A

UN OPTODO PARA DETERMINAR OXIGENO EN GASES.

El procedimientodescritoen la sección5.2 de la parteexperimental
conducea la construcciónde un terminalsensiblequese sitúaen el extremo
de la fibra óptica. Un ejemplode la monitorizaciónde la luminiscenciadel
compuestoinmovilizado en función de la proporción de 02 en mezclas

0
2/Ar serepresentaen la figura 66. Obsérvesequela máximasensibilidad

deldispositivo seobtieneparaconcentracionesdel O al 25% de oxígeno,que
correspondenal intervalodemayorinterésanalítico.
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Figura 66. Respuesta del sensor de fibra óptica para ~2 que emplea como indicador el
compuesto {Ru(5-odaphen)3]

2~ en silicona, frente a mezclas 0
2/Ar de distintas

proporciones.

La medidade la intensidadde luminiscencia(expresadacomobu,

siendoftj la intensidadde emisiónen presenciade 100% de Ar) frentea la
concentraciónporcentual de ~2 y la representacióngráfica de estos
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resultadosconducea la figura 67, en la que seobservaqueel ajuste a una
recta es excelente.Este resultadodemuestrala homogeneidaddel sistema
[Ru(5-odaphen>j2~/silicona, que era el objetivo básico planteadoen el
diseñomoleculardel nuevoindicador luminiscente.
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FIgura 67. Calibrados frente al 02 de dos membranas conel nuevo indicador [Ru(5-odaphen)J2~:
disuelto directamente en silicona (e) y adsoitido sobre gel de sílice y dispersas las partículas
resultantes sobre silicona(a).

La microscopia de fluorescencia(figura 68) permite corroborar la

distribuciónhomogéneadel indicadoren la membranasensibleconstruida
mediante disolución directa del mismo en el soporte polirnéríco. La
deposiciónprevia del indicador en gel de silice u otros soportesanálogos
(comovidrio deporocontrolado)y posteriorincorporaciónde las partículas
de gel de sílice teñidas a la membrana de silicona, aumenta
considerablementela sensibilidaddel dispositivode fibra óptica, lo cual se
ha comprobadoexperimentalmente(figura 67). En estascondiciones, la
desactivaciónde la luminiscenciaocurresobrela superficiedelas partículas
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4.3. APLICACIÓN DEL INDICADOR FLUORESCENTE appzth A UN
OPTODO PARA DETERMINAR ALCOHOLES EN MEDIOS
APOLARES.

Para llevar cabo la construcciónde un sensorde fibra óptica de
elevadasensibilidad, cualquiera de los tres compuestosindicadoresde
alcoholespreparadosen el curso de este trabajo seria un buencandidato,

puestodosellos fluorescenconelevadosrendimientoscuánticosen medios
apolaresque decrecendrásticamenteen etanol(tablaXXVIII). Además,los
espectrosde emisión en alcoholesse caracterizanpor el desplazamiento

haciael rojo de la bandade fluorescencia,lo que tambiénsuponeunagran
ventaja,puessi la medidase basaen la intensidadde fluorescenciaen el

máximo del compuestoen medios apolares,ésta decrece en alcoholes
muchomásdelo queindicala disminuciónde los rendimientoscuánticos.

Si comparamosla relación entre los valoresde «em en ii-hexano y
etanoL de los tres candidatossintetizadoses el appzthel que arroja un

mayor valor. Por ello, hemoselegido este indicador para desarrollarun
sensorde fibra ópticaparadeterminaralcoholesen gasolinas,naftasy otros

mediosapolares,286de acuerdocon el procedimientodescritoen la sección
5.3 de la parte experimental. La figura 69 recogeuna de las medidas

llevadas a a cabo con este sensorfrente a diversasmezclasde gasolina
comercialcondistintasconcentracionesde metanol.Comoera de esperar,la
intensidad de emisión deaecea medida que aumentael contenido de

alcohol en la muestra, por lo que el comportamientodel compuesto
inmovilizado covalentemente(derivadoN-sustituido por el resto bencílico
del polímero de Merrifield) no difiere, en sus pautasgenerales,del que
exhibeel appzthendisolución.

AsImismo, se ha comprobadoque, tanto el contenidoo ausenciade
tetraetilo de plomo en la gasolina,como la presenciade éteresen las
proporcioneshabituales(< 13%) no afectana la medidacon el sensorde

fibra óptica.
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Conclusiones

Las conclusionesmás relevantesdel trabajo recogido en la presente
Memoriaseresumenenlos siguientespuntos:

• Sehan diseñado,sintetizadoy caracterizadoestructural,espectroscópica,
fotofísica y fotoquñinicamente una serie de nuevos indicadores
luminiscentespara la medida de pH/CO2, 02 y alcoholes/aguacon

sensoresde fibra óptica.Dichosindicadoresson de dos tipos: complejos
de coordinación de rutenio(II) con ligandos poliazaheterocícicos

quelatantesy 1,3-azolespoliarilsustituidos.

• La elucidación estructural se ha basado, fundamentalmente,en el
análisisde los espectrosde RMN de los indicadoressintetizados.Parala
asignación completa de las señales de

1H-RMN de todos los
diastereoisómerosde los complejos homo y heterolépticosde Ru(II)
obtenidos,sehanutilizado lascontribucionesde los distintosefectosque
producela coordinaciónoctaédricasobrelos ligandosheteroaromáticosy

los datosaportadospor los espectrosbidimensionalesde correlación1H-

• Los indicadoresde pH! CO
2 preparadospertenecena la familia de los

complejosde Ru(II), contienenen su moléculaal menosuna estructura
quelatantederivadadel2-(2-pirazinil)tiazol(pzth), absorbenfuertemente
en el UV y visible y emiten en la región 600-760tun con rendimientos
cuánticosentre10-2 y i0

3 y tiemposde vida de lumñ-íiscenciadelorden
de décimasde microsegundo.Estascaracterísticasdependendelnúmero
y tipo de ligandos azaheterocídicospresentesen el compuesto.Todos
ellos son capacesde sufrir una desactivaciónde su estadoelectrónico
excitadopor transferenciaprotónicadesdeácidosde Brónstedpresentes
en el medio.

• El comportamiento fotofisico de los complejos heterolépticos con
ligandos2,2-bipiidina (bpy) y pzth ([Ru(bpy)~(pzth)

3.~]
2~, n = 0-3) se

ha podido racionalizar mediante la evaluaciónde la energíade sus
orbitalesmolecularesy estadoselectrónicos:los complejos mixtos con

dichos ligandos emiten con menor rendinúento cuántico que los
homolépticos,debido a una mayor contribución del mecanismo de
desactivaciónno radiativa en los procesoscinéticos del estadoexcitado

luminiscente3MLCT.
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• La incorporación de un grupo fenilo en la posición 5 del pzth ha
conducido al ligando 5-fenil-2-(2-pirazinil)tiazol (ppzth). La mayor
extensiónde la conjugaciónit en este quelatose traduceen un elevado
tiempo de vida de emisióndesu complejohomoléptico([Ru(ppzth)3J

2~),
enrelacióna los indicadoresquecontienenpzth.

• El indicador [Ru(pzth)(tap)
2]

2~ (tap = 1,4,5,8-tetraazafenantreno)
representa una mejora en las características luminiscentes del
[Ru(pzth)

3]
2~, utilizado anteriormente para la cuantificación de

pH/CO
2, debido al mayor carácterit-aceptorde los ligandos tap, que

elevael contenidoenergéticodel
3ML~T y disminuyela probabilidadde

desactivaciórino radiativa.

• Las característicasestructurales,fotofisicasy fotoquímicasdel complejo

[Ru(acppzffi)(pzth)j2~ (acppzth — 5-(4-acetamidoferiil)-2-(2-pirazinil)tiazol)
abren la posibilidad de incorporar covalentementeun indicador de
pH/CO

2 de este tipo a un polímero de poliacrilamida mediante
copolimerización de un acrilamidoderivado del niismo, lo que
constituiría una novedosa vía de inmovilización del indicador en
dispositivosde fibra ópticaparaestosanalitos.

• Los estudiosdel tiempodevida de emisiónde los complejosde Ru(II) en

función de la temperaturahanpermitidoaccedera todoslos parámetros
cméticos de los mecanismosde desactivación del estado excitado
3MLCT. La separaciónenergéticaentrelos estadoselectrónicos3MLCT y
~0(estadofundamental)esel factor determinantede los valoresde knr.
La desactivaciónpor promocióntérmicaaun estado3MC dependede la
situación energéticarelativa de éste con respecto al estado emisor,

excepto en el [Ru(bpy)
2(pzth)jj

2~, cuyo cuarto estado excitado no
luminiscente de tipo 3MLCT proporciona la principal vía de

desactivacióntérmicamenteinducida, debido a la inaccesibilidadde su
estado3MC

• Se handeterminadolas constantesde acidezen el estadofundamentaly
en el estado excitado (aparentes)de algunos de los complejos
sintetizados.Los valoresobtenidosreflejanla importanteexaltaciónde la

basicidadde los anillos de pirazinade los ligandosen el estadoexcitado
del complejo, lo que constituyela basede la utilidad analíticade estos

compuestoscomosensoresde pHy CO
2.
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• La aportacióna la moiútorizaciónóptica de oxígeno la constituye el
indicador [Ru(5-odaphen)3]

2~ (5-odaphen = 5-octadecanamido-1,10-
fenantrolina). La incorporaciónde tres cadenashidrocarbonadasde 18
átomos de carbono en su estructura le confiere una elevada
hidrofobicidad, que se manifiesta en su solubilidad en disolventes

orgánicosapolares,asícomopolisioxanos.

• Las propiedadesluminiscentesdel [Ru(5-odaphen)
3]

2~se comparande
manerafavorable con las del indicador [Ru(phen)

3]
2~ (phen = 1,10-

fenantrolina).El nuevotris-quelatocomplejoposeemayor tiempode vida
de emisión y rendimiento cuántico en disolventes orgánicos. Las

determinacionesfotocinéticashan reveladoasinúsmola existenciade
autoasociaciónenestosmedios.

• La caracterizaciónelectroquímicadel [Ru(5~odaphen)
3]

2+,querevelaun
comportamiento coherente con el observado para compuestosde
característicaselectrónicas similares, como el [Ru(phen)

3]
2+ y el

[Ru(bpy)
3]

2t no permite descartarun mecanismo de transferencia
electrónicafotoinducida en la desactivaciónde su estadoexcitado por

02. No obstante,el mecanismode desactivaciónpor transferenciade
energíaesel más aceptadoen la bibliografíay compatiblecon nuestros

resultadosexperimentales.

• El tris-quelatocomplejo [Ru(5—odaphen)
3]

2~muestra una mayor
sensibilidadfrenteal 02 queel fjRu(phen)

3J
2~.

• Los nuevos indicadores de alcoholes/agua 5-(4-aminofenil)-2-(2-

pirazinil)tiazol (appzth),5-(4--aminofenil)-2-(2-pirazinil)oxazol(appzox)y
5-(4-aminofenil)-2-(4-piidil)oxazoi (appyox) absorben en el azul y

emitenintensafluorescencia,dependiendodel disolventela longitud de
ondade emisión:en mediosapolares(u-hexano,tolueno)el máximo se

localiza en tomo alos 400-450nm, en tanto que enalcoholesseextiende
más allá de los 500 nm. Los rendimientoscuánticosde fluorescencia
superan el valor de 0.6 en medios orgánicos no hidroxilicos,
disminuyendodrásticamenteen alcoholes,lo queconstituyeel principio

de la medidaópticade éstos.

• Los cortos tiempos de vida de emisión (C 3 ns) y el desplazamiento
batocrómicoexperimentadopor lasbandasdelos espectrosde absorcion
y emisiónal aumentarla polaridaddel disolventeindicanque el proceso
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luiniiniscente observado en los tres compuestos involucra la
desactivaciónde un estado excitado de tipo int~ por emisión de
fluorescencia.

• El comportamientofotoquín-iico de estoscompuestospuedeexplicarse
postulandola formación de un estadoexcitadorotado de transferencia
de cargaintramolecular(TICT) en alcoholes.En disolventesapolares,el

estadoexcitadoemisoreslocalmenteexcitado(LE>.

• Los espectrosde absorciónelectrónica,la emisióndual observadaen las
disoluciones etanólicas de los compuestosappzth y appzox y la
existenciade dos tiemposde vida de emisiónse ha explicadomediante
Jaformaciónde aductossoluto/disolventede diferentesestequiometrías
enel estadofundamental.

• De los tres indicadoressintetizadospara la monitorizaciónpor fibra

óptica de alcoholes/agua,el appzthes el que posee,en principio, unas
mejorescaracterísticasdecaraa suempleoanalítico.

• Se handesarrolladocon éxito aplicacionesanalíticasde los tres tipos de
indicadoresdiseñados“a medida”, incorporandorepresentantesde los
mismosa sensoresquinúcosdefibra óptica, lo quedemuestrala utilidad
del trabajodepreparacióny caracterizaciónllevado acabo.
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