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Introduccion

La deteccion de trazas de acetonitrilo en soluciones acuosas es necesaria para el control de calidad de los radiofarmacos utilizados en PET (tomografia de emision de
positrones). Recientemente, hemos desarrollado con ese objetivo un método analitico cinetico basado en la sustitucion de agua por acetonitrilo en complejos polipiridinicos
de Ru." En este trabajo, se busca investigar la influencia de sustituyentes en los anillos aromaticos sobre la velocidad de dicho intercambio.

Objetivos
Sintetizar dos nuevos complejos de formulas [RuCl(4'-dmatrpy)(4,4"-(OCH,),-bpy)]CI-4H,0O (1) y [Ru(4'-dmatrpy)(4,4"-(OCH,),-bpy)(H,O)](CF.,SO;),-2H,0 (2) (con 4'-

dmatrpy =4°-N,N-dimetilamino-2,2":6",2"-terpiridina y bpy = 2,2 -bipiridina), caracterizarlos mediante téecnicas espectroscopicas, computacionales y estudiar el efecto de los
sustituyentes electrodonadores en los ligandos polipiridilicos sobre la velocidad de sustitucion de H,O por CH.CN.

Sintesis

El ligando 4'-dmatrpy y el complejo RuCl,(4°-N(CH.,),-trpy) fueron sintetizados siguiendo métodos previamente reportados en la literatura a los cuales se les hicieron
pequefias modificaciones.”

Etilenglicol Agregar EtOH vy precipitar con éter. Recristalizar tres veces de éter : etanol (5:1). Cromatografiar en

RuCl (4’-N(CH ) -trpy) + 4 4’_(OC|—| ) -bpy + LiCl (1 . :5) 130°C (4 h AlL,O, (30 x 2 cm) eluyendo con tolueno:acetona:metanol (2,5:1:1). Evaporar, recristlizar de eter : etanol,
: {3 ’ i Ar filtrar secar en vacio 24 hs. [RuCl(4'-dmatrpy)(4,4 "-(OCH,),-bpy)]Cl-4H,O (Rendimiento = 42%).

Acetona:Agua (3:1) Filtrar. Rotaevaporar a sequedad. Recristalizar dos veces de éter.acetona
(1) + Ag(CF,SO,) Reflujo (4 h) P> (10:1) [Ru(#'-dmatrpy)(4,4'(OCH,),-bpy)(H.0)](CF.SO,), 2H,0 (Rendimiento = 60%).
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omitidas para mayor claridad.

Calculos DET Ciqética de sustitucion de HZQ por CH.CN
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Fig. 6 — Espectros UV-Vis en funcién del tiempo para el Fig. 7 — Absorbancia a 467 nm en funcion del tiempo para el
1 I Complejo (2) (C= 7,8 X 10-5 M, [CH3CN]=0,74 M, T — 50 oC). Complejo (2) (C = 758 X 105 M! [CH3CN]=0!74 M! T = 50 OC) y sSu fiteo
L7 | segun una cinética exponencial de pseudo-primer orden. Inserto:

Tabla comparativa de constantes de velocidad de segundo orden.

Fig. 5 — Efecto del cambio del sustituyente axial sobre la energia de los orbitales moleculares de
complejos de féormula [Ru(4'-dmatrpy)(4,4°-(OCH,),-bpy)(X)]™.

S

iIon de (1), determinada por difraccion de Rayos-X y mostrada en la
tudes de enlace Ru-N mayores que las de los complejos precursores.

Materiales y Métodos: . : .
Rl\a/ltlslrlé_si)segtlrérentgtr:séruker 500 Mhz. & Ag radecimientos trc_)donadoras de los ?E—JSt'tuyenteS _er) los anillos trpy y bpy en am_bos
S, (= R R Makie. A M ol o fpate e plicarlos en la deteccion de acetonitrilo, como se muestra en Ia_ Fig. 6
FT-IR: Espectrémetro Perkin-Elmer Spectrum RX-1. financiero F.F. y N.E. K. son miembros de la , dunque el efecto sobre la constante de velocidad atribuible al

UV-Vis: Espectrofotometros Varian Cary 50 y Hewlett-Packard 8453 de arreglo de Carreradel Investigador (CONICET).
diodos.

ndo bpy es mayor que el atribuible al sustituyente en el ligando trpy,
a labla inserta en la Fig. 7, debido a la posicion trans- del ligando bpy
dinada.
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