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Resumen

RESUMEN

En el presente trabajo se describe la sintesis del cimulo metélico [Rus(CO)1o(p-1x?P2-
dppee)] (3) a partir de [Rus(CO)1o(NCCHs)2] (2) con 1,1-bis(difenilfosfino)etileno
(dppee) y sus estudios de reactividad en reacciones de sustitucion con los ligantes 2-
mercapto-6-metilpiridina (HSPyCHs) y 2-mercapto-5-trifluorometilpiridina (HSPyCF3),

lo que permitio analizar la estabilidad de 3 bajo las diferentes condiciones de reaccion.

La reactividad de 3 se estudié con los ligantes HSPyCHs y HSPyCF3 respectivamente
en THF a una temperatura de 55-60°C durante una hora, lo que dio lugar a la formacién
de los compuestos isoestructurales [Ruz(CO)s(u-H)(u-xS-SpyR)(u-x?P2-dppee)] (4a R
= CHs; 4b R=CFs3) respectivamente.

Asimismo, la reactividad de 3 fue estudiada también con los ligantes HSPyCHs y
HSPyCFs respectivamente en THF a una temperatura de 70-75°C durante cinco horas,
lo que dio lugar a la formacién de los compuestos [Ruz(CO)e(u-H)(uz-S){u2-xN,C-
NCsH3(R)Hus-x*P2,C,C"-[PPh2(CCH3)PPh(CsH4)]}] (5a R = CHs; 5b R=CF3),
[Ru3(CO)s(u-H)(u3-S){u2-x2N,C-NCsH3(R)Hus-x*P2,C,C -[PPh(CCH3)PPh(CsH4)]}] (6a
R = CHs; 6b R=CF3) y [Ru3(CO)7(u3-CO)(us-S)(u-x>P2-dppee)] (7). 5a y 5b asi como
6a y 6b son isoestructurales entre ellos; el compuesto 7 se obtuvo en ambas
reacciones. La estructura de los compuestos 5b y 7 fueron determinadas por estudios

de difraccién de rayos X de monocrista
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Introduccién

INTRODUCCION

La quimica organometélica es considerada un puente entre la quimica organica y la
guimica inorganica puesto que su estudio involucra compuestos que tienen enlaces
metal-carbono; dicha interaccion enlazante puede ser entre uno o0 mas atomos de
carbono de un grupo o molécula orgéanica y metales de transicion, lantanidos, actinidos
y metales de los grupos principales. [1] Dentro de los complejos organometalicos
también podemos encontrar enlaces entre los metales y los demas elementos
comunes de la quimica organica tales como enlaces metal-nitrdgeno, metal-oxigeno,

metal-hal6geno y metal-hidrogeno, entre otros. [2]

Recientemente se ha puesto mucho interés en la quimica organometalica, debido a su
importancia en catalisis homogénea. La investigacion de los aspectos fundamentales
de la quimica de los complejos organometélicos ha descubierto un gran nimero de
reacciones que involucran diferentes modos en que los ligantes pueden unirse a
centros metalicos. En muchos casos, los resultados obtenidos se han usado para

mejorar el rendimiento de los productos y la selectividad de las reacciones cataliticas.

[3]

Por otro lado, el estudio de cumulos metalicos carbonilicos del tipo [M3(CO)12] [M = Fe,
Ru, Os] se ha desarrollado ampliamente debido al avance de los diversos métodos
instrumentales como la difraccion de rayos X de monocristal, que ha sido empleada
para confirmar estructuras de cumulos cuyas estructuras se propusieron hace mas de
medio siglo. [4] Otras técnicas espectroscopicas también han sido usadas como son
la espectroscopia de IR (espectro de infrarrojo) que resulta util para deducir si los
ligantes CO se han visto afectados durante determinada reaccion y el uso de RMN
(Resonancia Magnética Nuclear) de 'H, 3C, y 3IP la cual es muy util para elucidar el
tipo de coordinacion que los ligantes organicos presentan al enlazarse a los camulos

metalicos. [5]

\ /



Capitulo 1: Generalidades

CAPITULO 1:
MARCO TEORICO

1.1 Generalidades
1.1.1 Cdmulos metalicos

Cotton defini6 a los cumulos metalicos como todos aquellos “compuestos que
contienen un grupo finito de &tomos de metal que se mantienen juntos en su totalidad,
sobre todo por enlaces metal-metal”, sin embargo, algunos atomos no metalicos

pueden estar intimamente asociados con el cimulo metalico. [6]

Los cumulos metdlicos en comparacion a los compuestos mononucleares pueden
contener diferentes sitios de coordinacion de acuerdo al tipo de grupos organicos e
inorganicos que contengan, a las caracteristicas especificas de los atomos metalicos

y a las diferentes geometrias que pueda adoptar el esqueleto metélico del cimulo. [7]

1.1.2 Tipos de camulos

Los cumulos de metales de transicién pueden ser clasificados con base a la capacidad

donador y aceptor de sus ligantes que se coordinan a los centros metalicos:
e Cumulos con ligantes donadores =«

Los centros metalicos de estos cumulos generalmente se encuentran asociados con
ligantes como O%, S%. CI, Br, I' y OR’, ademas, los estados de oxidaciéon de los
metales son 2+ y 3+ y generalmente los atomos metalicos de estos cumulos tienden a
formar estructuras con geometrias locales triangular y octaédrica, como el cumulo
[Res(Cl)o(u-Cl)3], el cual contiene ligantes cloruro enlazados a los centros metalicos de

manera terminal y puente (Figura 1.1). [8,9]
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Capitulo 1: Generalidades

Cl Cl Cl
Cl ‘ ‘\\\\\\\\\\\\CIIN iy, ‘ c
e R a—Cl
N
Cl Cl

Figura 1.1. Estructura del cadmulo [Res(Cl)o(z-Cl)s].

e Cumulos con ligantes aceptores n

La mayoria de los cimulos de este tipo contienen ligantes CO coordinados a centros
metalicos de transicion, estabilizando complejos con estados de oxidacion bajos.
También se pueden encontrar otros ligantes aceptores =, que al igual que el ligante
CO, son capaces de estabilizar el esqueleto metalico como el 6xido nitrico, fosfinas y
polienos (principalmente ciclopentadienilo y benceno). En algunos casos en este tipo
de cumulos metalicos se encuentran ligantes hidruro coordinados a los centros

metalicos, a pesar de que el ligante hidruro por si solo no es un ligante aceptor

(Figura 1.2). [9]

e

./’///,, T T \\\\\\\. ./////,, T H z
Ru [ RUL /Os—.—/ \Qs\.
® ) ) $
P N
®=CO : l ) ./ \.

Figura 1.2. Ejemplo de cumulos aceptores 7.

e Cumulos desnudos

Por otro lado, tenemos cumulos metalicos en los que no se encuentran ligantes
enlazados a centros metdlicos, esta especie de cumulos aislados se les conoce como

cumulos desnudos, por ejemplo los aniones Pbs> y Sns? (Figura 1.3). Estrictamente
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hablando nos referimos a cimulos desnudos cuando estas especies se encuentran en
medio inerte o una matriz que los estabilicen. [10] Otros ejemplos de cumulos de

metales de transicion son [Rh2z2], [Pd2s] [Agi2AuU13]. [8]

Figura 1.3. Ejemplo de un cimulo desnudo [Pbs]*".

1.1.3 Tipos de ligantes

A su vez, los ligantes pueden ser clasificados en funcion a su capacidad donadora o
aceptora. Dentro de esta clasificacion se encuentran los ligantes donadores o, ligantes

donadores o -donadores n y ligantes donadores c-aceptores . [10]
e Ligantes donadores ¢

Estos tipos de ligantes no poseen orbitales con la simetria adecuada para contribuir
en la formacion de enlaces =, por ello solo utilizan orbitales ¢ para enlazarse a los

atomos metdlicos. Algunos ejemplos de estos ligantes son la etilendiamina y NHs. [11]
e Ligantes donadores c-donadores n

Son aquellos ligantes que ademas de utilizar orbitales ¢ para enlazarse al metal tienen
orbitales p llenos, los cuales tienen posibilidad de donar sus electrones hacia el metal.
Los ejemplos mas comunes son los aniones F, CI,, Br y I'. Algunos otros ligantes que
son principalmente donadores ¢ y que también podrian actuar como donadores  son
H20, OH y RCOz2. [11]
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e Ligantes donadores c-aceptores «t

Son aquellos que tienen orbitales n* u orbitales d vacantes; esta condicion da la
posibilidad de formar un enlace de retrodonacion © con el metal por lo que se les
conoce como ligantes aceptores n. Los ligantes mas eficaces de este tipo, incluyen al
CO, CN7, 1,10-fenantrolina (fen), NO2"y NCS™. [11]

Cuando los diferentes tipos de ligantes se combina se obtiene la serie espectroquimica

(Figura 1.4) que describe los efectos donadores ¢ y/o w. [11]

CO, CN™ >fen > NO2">en> NH3 >NCS™ > H20 > F >RCO2" > OH™ >CI" >Br~ > I”
Aceptores donadores o donadores &

Figura 1.4. Serie espectroquimica.

1.1.4 Enlace metal carbonilo

Uno de los ligantes mas empleados en la quimica organometalica es el carbonilo (CO)
debido a que le confiere una gran estabilidad a los complejos metalicos que forma. Se
puede unir de manera terminal a un atomo metdlico o es capaz de formar puentes
entre dos 0 mas metales. Esta condicion es debido a que los metales de transicién en
estados de oxidacion bajos poseen orbitales d llenos o parcialmente llenos, y cuando

el CO acttia como ligante puede unirse con el metal. [12]

El diagrama de orbitales moleculares del CO (Figura 1.5) muestra la existencia de un
par de electrones de antienlace del carbono (HOMO) y de niveles de energia
degenerados n* (LUMO), que son utilizados para formar la componente ¢ de donacion

y © de retrodonacion respectivamente. [11]
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C _— o

2p e .

Figura 1.5. Diagrama de orbitales moleculares del CO.

El orbital o3 del CO funciona como un donador débil hacia un orbital vacio o un orbital
hibrido del metal y forma la componente ¢ del enlace M-L. Asimismo los orbitales
LUMO =* del CO juegan un papel crucial en el enlace M-CO debido a que pueden
traslaparse con orbitales d llenos del metal. Esta interaccibn mconduce a la
deslocalizacién de los electrones desde los orbitales llenos del metal hacia los orbitales
n*del CO, conocido como la componente de retrodonacion del enlace M-L (Figura 1.6).
[12]

Este mecanismo de enlace es sinérgico, ya que el desplazamiento de los electrones
del metal hacia los orbitales del CO en el enlace de retrodonacion, tratara de hacer al
CO negativo, y aumentar por consiguiente su basicidad a través del orbital ¢ del
carbono; al mismo tiempo, el desplazamiento de los electrones hacia el metal en el
enlace o tiende a hacer positivo al CO, con lo que se aumenta la fuerza aceptora de
los orbitales n. De acuerdo a la descripcion del enlace del CO al centro metélico,

cuando aumenta la magnitud de la retrodonacién del metal al CO, el enlace M-C se
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hace més fuerte, mientras que el enlace C-O se hace méas débil. Por lo tanto los
enlaces M-C se hacen mas cortos y los enlaces C-O se alargan, en comparacion a los

enlaces M-C sencillos y el enlace triple C-O. [13]

Par de electrones en el
carbonilo donador ¢

Q ﬁ“v

M .<—. C—O

orbital metélico orbital * vacio
lleno del CO

Figura 1.6. Traslape de orbitales moleculares (OM) en el enlace M-CO.

1.1.5 Espectros vibracionales en los carbonilos metalicos

La molécula de CO libre tiene una frecuencia de estiramiento en el IR de 2143 cm™
mientras que los grupos CO terminales en moléculas neutras de carbonilos metalicos
tienen frecuencias de estiramiento en el intervalo de 2125-1850 cm™ , lo que

demuestra la reduccion del orden de enlace del CO. [13]

Cuando se realizan cambios que favorezcan la retrodonacién, las frecuencias del CO
se desplazan a frecuencias menores. Por lo tanto, si en algdn momento dado algunos
grupos CO son reemplazados por ligantes con baja o despreciable capacidad aceptora
n, los CO que quedan en la molécula deben aceptar los electrones drn del metal en una
mayor cantidad para evitar la acumulacion de la carga negativa en el atomo metalico;
por ejemplo, las frecuencias de vibracion de estiramiento de los CO del complejo
[Cr(CO)s] son 2100, 2000 y 1985 cm™, mientras que cuando se sustituyen tres grupos
CO por grupos amino que no tienen capacidad de aceptar la retrodonacién del metal
hacia el ligante, como en el compuesto [Cr(dien)(CO)s], se obtienen frecuencias de
vibracién en 1900 y 1760 cm™. [13]
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1.1.6 Modos de coordinacion del CO

El ligante carbonilo se puede encontrar unido a un Unico metal de manera terminal,
pero también se encuentra enlazado a dos 0 mas centros metalicos de manera puente.
Los modos de coordinacion del CO a centros metélicos mas comunmente encontrados

se muestran a continuacion en la Figura 1.7.

ﬁ o
/C\ ¢

c0=C:— M M---------=- M MQ7M
M

terminal puente p, puente i3

Figura 1.7 Modos de coordinacion del ligante carbonilo a centros metalicos.

La frecuencia de las bandas de carbonilo en los espectros de IR depende
principalmente del modo de enlace del CO (terminal o puente) (Figura 1.8) y la cantidad
de densidad electronica que esta siendo retrodonada del metal al CO, mientras que el
namero y la intensidad de las bandas que se observan dependen del nimero de CO

presentes y de la simetria del complejo.

Q i
: ]
C=0 :0=C:— M M/\M Mé >M

libre terminal puente p, puente p3

vcolR(em)! 2143 2120-1850 1850-1721  1730-1500

Figura 1.8. Posicion de las bandas de carbonilo en los espectros de IR.
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1.1.7 Ligantes donadores de fésforo

El a&tomo de fésforo juega un papel muy importante en compuestos de coordinacion en
los que es incorporado como parte de un ligante, por ello es trascendente el uso de
técnicas espectroscopicas como la RMN de 3P para entender los cambios en los
enlaces formados y su influencia en la estereoquimica de los complejos sintetizados

en una reaccion. [14]

Se sabe que las fosfinas terciarias (:PRs) son ligantes en los que las propiedades
electronicas y estéricas pueden ser alteradas de manera sistematica y predecible
dependiendo de la naturaleza electronica y estérica del grupo R. Debido a que los
ligantes fosfina son ampliamente usados en quimica organometélica, la
espectroscopia de RMN de 3!P es una herramienta muy Util para investigar complejos

de los metales de transicion que contienen uno o mas ligantes fosfinas.

Una forma de saber si los ligantes fosfinas han formado complejos con centros
metélicos es mediante el analisis de los desplazamientos quimicos observados en la
RMN de 3P, ya que los ligantes fosfinas por si solos tienen un desplazamiento quimico
caracteristico, mientras que cuando se encuentran inmersos en un complejo metalico
tendran desplazamientos diferentes con respecto a la fosfina libre. Por ejemplo, los
ligantes trifenilfosfina P(CeHs)s y trimetilfosfina P(CHs)s muestran desplazamientos
guimicos en -8 y —62 ppm respectivamente , mientras que en los complejos metélicos
[RUH(CH3){P(CsHs)3}] ¥y [Ruz2Cl2{P(CHs)s}s] muestran desplazamientos quimicos de
53.9y -11.7 ppm respectivamente. [14]

Los desplazamientos quimicos en RMN de 3P de complejos que contienen trifosfinas
coodinadas también pueden ser afectados dependiendo de la naturaleza del metal al
que estén coordinados, por ejemplo, en los complejos carbonilicos de tipo
[M(CO)s{P(n-Bu)s}] ( M=Mo y W ) se muestran desplazamientos de 12.4 y =6.1 ppm

respectivamente. [14]

El arreglo estereoquimico (espacial) que estos ligantes guardan dentro de sus
complejos puede ser elucidado mediante la interpretacién de los acoplamientos 3'P-

31p y 31P-M asi como de los desplazamientos quimicos que se presenten en sus
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respectivos espectros de RMN de 3'P. [14] Por ejemplo, en el complejo
[PtCI(CH2CI){P(CsHs)s}2] (Figura 1.9) se observan dos sefales dobles en 19.2 y 20.6
ppm para el complejo cis, mientras que para el complejo trans se observa una sefial

simple en 27.4 ppm. [14, 15]

Ph;P, (CHCI Ph3P, <CHoCI
/Pt\ ""Pt"““\
Ph;P Cl CI/ PPh;
Cis trans

Figura 1.9. Isbmeros cis y trans del complejo [PtCI(CH2CI){P(C¢Hs)s}2].

Por otro lado, cuando una bis-fosfina no estd quelatando a un centro metélico, sino
mas bien actia como puente entre dos atomos metalicos, el mecanismo de
acoplamiento a través de los atomos metalicos hace que disminuya o se pierda el
acoplamiento 2J(P-M-P). Por ejemplo, en los espectros de RMN de 3P para los
isdbmeros del camulo metalico de formula general [HsRu4(CO)10(dppe)], se observa que
para el complejo que tiene a la fosfina coordinada de manera puente, no hay constante
de acoplamiento 2J(3'P-31P) y los desplazamientos quimicos de los atomos de fésforo
no equivalentes del compuesto se encuentran en 41.8 y 30.4 ppm, mientras que para
el cumulo que tiene a la fosfina quelatando a un solo centro metalico del camulo
tetranuclear se observa una constante de acoplamiento 2J(3'P-3!P)=17 Hz y los
desplazamientos quimicos de los fosforos no equivalentes del compuesto se
encuentran en 70.2 y 63.0 ppm (Figura 1.10). [14, 16]

10
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N e
%@\g ld

J31P31P=17 Hz J31p31p=0 Hz

Figura 1.10. Isémeros quelato y puente del cimulo metélico de férmula general
[H4Ru4(CO)10(dppe)].

1.1.8 Ligantes donadores de azufre

La quimica de cumulos de metales de transicibn con moléculas organicas
heterociclicas ha atraido la atencidn en las Ultimas décadas. La presencia de
heteroatomos como azufre y nitrdgeno generan diferentes formas de coordinacién
hacia los centros metalicos en un cumulo, estabilizando al esqueleto metélico y

evitando su fragmentacion. [17]

Por otro lado la reactividad de moléculas organicas heterociclicas que contienen
atomos de S y N como la piridina-2-tiona, tioamida o como la pirimidin-2-tiona.con
cumulos carbonilicos son interesantes. Por ejemplo, el ligante pirimidin-2-tiona
presenta diversos modos de coordinacion hacia centros metalicos debido a la
existencia de un equilibrio tautomérico entre las especies 2-mercaptopirimidina y
pirimidin-2-tiona (-N=C-SH = HN-C=S), ya que actia como ligante monodentado a
través del atomo de azufre (A), como ligante quelato a través de los atomos de azufre
y nitrégeno (B); ademas éste ligante, como 2-mercaptopirimidina se puede coordinar
de forma puente a través del atomo de azufre (C) o puente a través de ambos

heteroatomos (D) a dos o mas centros metalicos (Figura 1.11). [18]
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LR B

& B ® o @ o

c

Figura 1.11. Modos de coordinacion los tautomeros de la pirimidin-2-tiona.

1.1.9 Ligante hidruro

El enlace M-H juega un papel importante en la quimica organometalica, debido a que
los hidruros metalicos pueden someterse a reacciones de inserciébn con una gran
variedad de compuestos insaturados para dar especies estables o intermediarios de
reaccion que contiene enlaces M-C. Los hidruros metalicos no solo son utiles
sintéticamente, éstos ademas estan presentes en estudios de reacciones de
hidrogenacion catalitica ya que la insercion de hidruros resulta ser un paso clave en

este tipo de transformaciones.

Los ligantes hidruros usualmente son caracterizados mediante RMN de H. Es muy
facil encontrar a estas sefiales libres de interferencias debido a que las sefiales de
hidruros se encuentran a frecuencias muy bajas con respecto al TMS. Los ligantes
hidruros presentan acoplamiento con metales que tengan espin %2; también presentan
acoplamiento cis (J=15-30 Hz) y trans (J=90-150 Hz) con fosfinas y finalmente se
pueden observar acoplamientos con otros hidruros (J=1-10 Hz) no equivalentes
inmersos en un mismo compuesto. Por otra parte los estudios de IR muestran bandas
vibracionales M-H en un rango de 1500-2200 cm?, pero las intensidades son muy
débiles y debido a ello no es un método muy viable para la caracterizacion de estos
ligantes. En estudios cristalograficos para la caracterizacion de ligantes hidruros de
complejos organometalicos se presentan complicaciones, debido a que los hidruros no

pueden ser detectados, o bien, la densidad electronica del hidruro metélico no puede
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ser distinguida de la del metal, ya que la densidad de este es muy grande y debido a
ello opaca la pobre densidad electronica del hidruro lo que dificulta localizar con

certeza la densidad electronica del hidruro. [4]

1.1.10 Sintesis de cumulos carbonilicos (por disociacion de ligante (CO))

El método mas utilizado en la preparaciéon de cumulos carbonilicos consiste en la
eliminacién de ligantes CO de complejos metalicos carbonilicos mediante un proceso
disociativo; los 3 principales métodos de disociacion de ligante CO son descritos a

continuacion. [8]

e Fotolisis
En presencia de irradiacion UV, los compuestos carbonilicos experimentan una facil
expulsion de los ligantes CO de manera secuencial, generando asi especies
deficientes de electrones altamente reactivas, o bien, complejos con moléculas de

disolvente coordinadas al centro metélico. Dicho proceso se muestra a continuacion

en el esquema 1.1. [8]

MCO)  —™ o [MCON4T + CO

Esquema 1.1. Reaccién de la fotdlisis del complejo [M(CO)y]

Estas especies activadas se pueden combinar con complejos estables de 18
electrones para formar enlaces metal-metal donador-aceptor. Un ejemplo en particular

es el siguiente (Esquema 1.2). [8]

[M(CO)s] + ['M(CO),"] —— [(OC)sM—>M(CO),] —— [My(CO)q]

M= Fe, Ru, Os

Esquema 1.2. Reaccién para la formacion de enlaces metal-metal donador-aceptor.
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e Pirolisis
En este método la eliminacion de ligantes CO es inducida térmicamente; es el método
mas sencillo de implementar en el laboratorio, pero no se tiene forma de controlar la
cantidad de ligantes CO que se disocian en el proceso. Esta dificultad se presenta mas

comunmente con metales de la primera serie de transicion en donde se observa que

todos los ligantes CO pueden ser disociados (Esquema 1.3). [8]

[Ni(cO),] —89C,  Ni© 4 4co

Esquema 1.3. Reaccién para la eliminacién de ligantes CO inducida térmicamente en
el complejo [Ni(CO)4]

Sin embargo, en algunos casos se pueden formar cumulos metélicos con
nuclearidades mayores mediante un control adecuado de la temperatura (Esquema
1.4). [8]

3[Ru(CO)s] 20°Cy [RU3(CO)pl + 3CO  180°Q [Rug(C)(CO)ppl BO°C o RO

Esquema 1.4. Reaccién para la formacion de cumulos mediante un control adecuado de la

temperatura

¢ Eliminacion de ligante inducida quimicamente

La reaccién de un complejo carbonilico en presencia de 6xido de trimetilamina es un
método muy eficaz para la eliminacion de un nimero selecto de ligantes CO. La
reaccion se lleva a cabo bajo condiciones suaves de reaccion y la relacion
estequiomeétrica dependera de los ligantes CO que queramos disociar. Generalmente
se emplean disolventes que tienden a funcionar como ligantes donadores débiles, los

cuales estabilizan los intermediarios descarbonilados, manteniendo la integridad del
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compuesto lo que da tiempo suficiente para que se lleven a cabo reacciones
posteriores de estos complejos al desplazar los ligantes donadores débilmente

coordinados. (Esquema 1.5). [8]

[M(CO),] + n (CHs3)3NO M [M(CO),.,(CH3;CN),] nCO, + nN(CH3);

Esquema 1.5. Reaccién de un complejo carbonilico con 6xido de trimetilamina.

1.1.11 Sustitucion de ligantes CO en cumulos trinucleares de tipo [M3(CO)12]

Los cumulos carbonilicos de metales de transicién son utilizados como materias
primas en el estudio de un gran numero de reacciones de sustituciéon de ligantes,
debido a su estabilidad termodinamica; entre los ligantes mas utilizados se encuentran
los ligantes electrodonadores como son, las fosfinas, las aminas, los tioles y moléculas

con insaturaciones como los arenos, alquenos y alquinos. [19]

La disponibilidad de los carbonilos metalicos trinucleares de Ru u Os ([M3(CO)12]), ha
llevado a un extenso desarrollo de la quimica de compuestos polinucleares de estos
metales. Las condiciones requeridas para forzar la pérdida de carbonilo, como en las
reacciones con hidrocarburos y otras fuentes de ligantes potenciales, a menudo resulta
en una ruptura de enlace metal-metal, dando lugar a productos con nuclearidades que
van de 1 a 20. Por ejemplo, entre una mezcla de los productos generados a partir de
la termolisis de [Ru3(CO)12] en mesitileno (1,3,5-trimetilbenceno), se encuentra el
carburo metalico decanuclear [Rui0(CO)24(u-H)(Me-C)]” (en la esquema 1.6.se
omitieron los ligantes CO para mejorar la claridad), mientras que por el contrario, la
reaccion de bis(dietilamino)ditiocarbamato con Rus3(CO)12 a 65 °C en cloroformo
produce rapida y cuantitativamente el compuesto mononuclear cis-
[Ru(CO)2(S2CNETt2)2] (Esquema 1.6.). [20]

Esta diferencia se debe en parte a la fuerza relativa de enlace entre M-CO y M-M de
[Ru3(CO)12], la entalpia del enlace de rutenio-rutenio es de 78 kJ mol -1, mientras que
la entalpia de enlace rutenio-carbonilo es 182 kJ mol -*. Por lo tanto es evidente que
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la ruptura de un enlace metal-metal es energéticamente favorable a la pérdida de
ligantes carbonilo. [20] Por tal razon, para poder sintetizar cumulos metalicos
[M3(CO)12-n(L)n] en los que se sustituyan uno o dos carbonilos por ligantes tales como
las fosfinas o difosfina es necesario la activacion del cimulo metélico para favorecer

la formacion de enlaces M-L, sin romper los enlaces M-M del cimulo.

EtZN [EtzNCSz]z
>—s
S -~ 65°C
”””"n,,,l , \“\\\.
N
s/ ¢
>\/—‘S
Et,N
®=CO

Los CO se omiten por claridad

Esquema 1.6. Reactividad del cimulo [Ruz(CO)12].

1.1.12 Activacion quimica con (CHs)sNO de cumulos metalicos [M3(CO)i2] (M=Ru
u Os)

La reaccion de 6xido de trimetilamina (CH3)sNO con un compuesto metélico carbonilico
del tipo [M3(CO)12] es uno de los métodos mas efectivos para la remocion de ligantes
CO bajo condiciones de reaccion suaves, ya que pueden estabilizar intermediarios
descabonilados altamente reactivos, para que posteriormente reaccionen in situ con
ligantes donadores y finalmente formar cimulos mas estables. (Esquema 1.7.). El
acetonitrilo (CH3CN) es introducido para estabilizar el cimulo activado por el uso del
reactivo (CH3)sNO, que oxida estequiométricamente CO a COg, el cual es un buen

grupo saliente, generando un intermediario reactivo [M3(CO)11]. [19]
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_ »
[M3(CO)izl  + (CHglNO 18Nt o |(CO);4My §=0

L rapido =
[M3(CO)L] % ['Ms(COM1"] 4+ (CHaN , co,

Esquema 1.7. Reaccién de la activacién quimica con (CHs)sNO de cimulos metélicos
[M3(CO)12] (M=Ru u Os).

1.1.13 Reaccioén catalitica con el di anién benzofenona de cumulos metalicos
M3(CO)12 (M=Ru u Os)

Otro método para realizar reacciones de sustitucion de ligantes CO por ligantes fosfina
en cumulos de tipo [M3(CO)12] es mediante el uso del catalizador di aniénico de la
benzofenona [Ph2CO]>~ El cual es sintetizado in situ con metales alcalinos,
generalmente sodio, en presencia de una solucién de THF y benzofenona (Esquema
1.8) . [21, 22]

Ph,CO + M — » Ph,CO~ M
Ph,CO" + M —» Ph,CO?* + M

Esquema 1.8 Reaccion para la sintesis del catalizador dianiénico de la benzofenona
[Ph.COJ*~

Diversos estudios sugieren que la sustitucion del ligante CO es mediante un

mecanismo catalizado por transferencia de electrones (Esquema 1.9). [23]

Este método presenta ventajas en comparacion al método de activacion quimica, ya
gue estas reacciones catalizadas requieren menor tiempo de reaccién y dependiendo
de las caracteristicas del ligante usado, se observan mejores rendimientos de

reaccion.
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[Ru3(CO)1o]l  +  [Ph,COJ- 5 [Ru3(CO)45]" + Ph,CO
[Ru3(CO)42]~ + L ——» [Ru3(CO)q4L]” + CO
[Ruz(CO)q4L]  + [Ruz(CO)qy] — 5 [Rus(CO)yLl +  [Ruz(CO)4o]”

Esquema 1.9 Mecanismo catalizado por transferencia de electrones.

1.1.14 Regla de los 18-electrones en cumulos metalicos

La regla de los 18 electrones ayuda a explicar si un compuesto organometalico de un
metal de transicidon es estable o no. La regla de los 18 electrones se basa en que el
metal tiene un orbital s, tres p, y cinco d, por lo tanto se necesitan de 18 electrones
para llenar esos 9 orbitales de la capa de valencia de un metal de transicion, de estos
electrones, algunos los aportara el metal y el resto provendra de los ligantes. La
configuracion resultante es analoga a la que presentan los elementos del grupo 18
(gases nobles), por lo que se llama configuracién de gas noble. En el cimulo trinuclear
[Ru3(CO)12] (dodecacarboniltrirutenio) (Figura 1.12) cada atomo metalico cumple con
la regla de los 18 electrones, ya que cada rutenio cuenta con 8 electrones en su capa
de valencia y 4 ligantes CO que aportan 2 electrones cada uno para un total de 8
electrones, ademas de considerar que cada enlace M-M dona un electron (siendo dos

para cada uno de los tres centros metalicos), lo que da un total de 18 electrones. [12]

®=CO

Figura 1.12. Estructura del camulo trinuclear [Rus(CO)12].
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1.2 Antecedentes
1.2.1 Camulos trinucleares de rutenio con ligantes difosfinas

Uno de los ligantes ampliamente estudiados en la quimica de cumulos son las
difosfinas, se sabe que estos ligantes son capaces de conferir mayor estabilidad a sus
complejos como resultado de su capacidad de quelatar a centros metalicos para formar
metalaciclos o enlazarse a dos centros metalicos formando puentes. Ademas de que
este tipo de ligantes permite mantener la nuclearidad del camulo utilizado, incluso si
alguno de los enlaces metal-metal se rompe en algin momento durante una reaccion.
Esto hace que, en particular, los cumulos trinucleares carbonilicos sustituidos con

difosfinas sean atractivos como materiales de partida. [20]

En la literatura podemos encontrar ejemplos de cumulos de tipo [Rus(CO)1io(u-L~L)],
donde L~L es un ligante difosfina, el cual se coordina de manera puente al cimulo
trinuclear, sustituyendo dos carbonilos ecuatoriales por dicho ligante. Algunos
ejemplos se muestran en la figura 1.13. (L~L = dppb, dppe, dppf, dcpm, F-dppe). [22,
23, 24, 25].

G R abreviatura
.////// \\\\\\ /R
'RU——=——Ru~Q -(CH2)4- -CeHs dppb
P—
- l\l/l \ R -(CHa2)- -CeHs dppe
P lu\ 5 _G -[FeCp2]- -CeHs dppf
-CHy- -CeH
°-CO / \R CH; CeHu1 dcpm
-(CHz)- -CeFs F-dppe

Figura 1.13. Ejemplos de cumulos trinucleares de rutenio con ligantes difosfinas.

Existe una importante sub-clase de difosfinas coordinadas, en las que los dos atomos
de fésforo estan unidos a través de un solo atomo espaciador. Por ejemplo, la 1,1-
bis(difenilfosfino)metano (dppm) [26, 27] y la N,N-bis(difenilfosfino)amina (dppa) [28]
en el que los nucleos de fosforo estan unidos a través de un grupo metileno y una
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amina respectivamente, la estabilidad de estos compuestos es conferida por de la

formacién de anillos estables de cinco miembros (Figura 1.14).

/'Fl“\gu/Rf‘F\’—Q //IT\T/T‘T‘Q
/l\P/CHZ lu\ _NH

veo OO

Figura 1.14. Estructura de los cimulos [Ruz(CO)1o(u-x*P2-dppm)]; dppm = 1,1-
bis(difenilfosfino)metano [Rus(CO)10(u-x*P2-dppa)]; dppa = N,N-bis(difenilfosfino)amina.

1.2.2 Métodos de sintesis de cumulos de tipo [Ru3(CO)1o(p-L~L)]

Existen diversos métodos de sintesis para cumulos carbonilicos de trirutenio en donde
dos de los ligantes CO en posicién ecuatorial son reemplazados por el ligante difosfina
correspondiente. Una de las primeras metodologias para la sintesis de este tipo de
compuestos (la activacion térmica) fue descrita por Cotton y Hanson en 1977, la cual
consistio en hacer reaccionar el cimulo [Rus(CO)12] y la difosfina dppm en THF a 50°C
por 36 horas para obtener al cumulo [Rus(CO)io(n-dppm)] [21].(Esquema 1.10a);
posteriormente, en 1983 se reporto la sintesis del cimulo [Rus(CO)10(n-dppm)] usando
la activacion catalitica con el di anién de la benzofenona ([Ph2COJ%), con un
rendimiento de 91%. [29, 21] (Esquema 1.10b); y finalmente un método quimico
utiizando (CHs3)sNO que permite la formacion del cumulo activado
[Ru3(CO)10(CH3CN)2], en donde posteriormente se lleva a cabo la sustitucion de los
ligantes acetonitrilo por un ligante difosfina. Por ejemplo la reaccion entre
[Rus3(CO)10(CH3CN)2] en presencia de 1,2-bis(difenilfosfino)ciclobutenodiona (bpcbd)
produce el cimulo [Rusz(CO)10(bpcbd)] (Esquema 1.10c). [30]

20

\ /



Capitulo 1: Antecedentes

dppm
THF
agit./50°C/36h

a)
T ‘\\\\\.
Ru’

dppm, [Ph,CQ] -

THF
®=CO agit./t.a./10min

©) | (CHs)sNO

NCCH5/CH,CI T eMe
3/LUl @), @
-73°C ///’I:, T ‘ “\\\\\. prbd .,////, T T \\\\\\\

- lu.>R”< lu -~ a(g:ilt—.|/2t.ca|.2/1 h /T\ I7T‘P
Lo N AT

Jor

Esquema 1.10. Métodos de sintesis de cumulos de tipo [Ruz(CO)1o(g-L~L)].

1.2.3 Cumulos trinucleares de rutenio con ligantes donadores de azufre y

nitrégeno

La quimica de cumulos de metales de transicibn con moléculas organicas
heterociclicas ha atraido considerable atencion en los ultimos afios. La presencia de
heterodtomos como azufre y nitrdgeno introduce nuevas reactividades en el ligante, y,
al igual que las difenilfosfinas, estabiliza la estructura del cimulo metélico. [31]. Por
ejemplo, Deeming y colaboradores reportaron la reaccion del camulo [Rus(CO)12] y el
ligante 2-mercaptopiridina en reflujo de ciclohexano por 30 minutos, en donde se
observé la formacion del compuesto [Rus(CO)s(u-H)(us-x2N,S-Spy)], en el cual, de
acuerdo a su caracterizacion espectroscopica, se observa que el fragmento ps-k?N,S-
Spy se encuentra unido al cimulo trinuclear de rutenio a través de los heteroatomos y
ademas se observa la formacion de una especie hidruro puente. (Figura 1.15). [32].

Por otro lado, Jeannin y colaboradores realizaron la sintesis del camulo [Rus(CO)s(u-
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H)(us-x2N,S-C7H4NS2)] a partir de la reacciéon del compuesto [Ruz(CO)12] y el ligante
mercaptobenzotiazol en tolueno a 50 °C; donde se observa nuevamente que el ligante
se encuentra coordinado triconectivamente al camulo y la formacién de un hidruro

puente (Figura 1.15). [33]

O

S

(N3

S S
R \ —\R R —Ri
./ '\ ',,//\. / U_\_ /u¢,,/\.
TR
Figura 1.15. Estructura molecular de los cimulos [Rus(CO)s(x-H)(15-x°N,S-Spy)] y
[RU3(CO)9(,U—H)(,L13-IgN,S-C7H4N82)].

" g

[ )
///",

c .ul,,”.

®=CO

1.2.4 Camulos trinucleares de rutenio con ligantes piridina

Existen pocos reportes en la literatura de camulos trinucleares de rutenio con ligantes
derivados de piridinas, donde curiosamente en algunos de los ejemplos descritos se
observa la coordinacién de nitrégenos piridinicos y la metalacion del anillo aromético;

algunos de los ejemplos descritos son los que se muestran a continuacion.

El compuesto [Rus(u-H)(u-n3-dpa-C,N,N)(CO)9¢] contiene al fragmento (u-n® C,N,N-
dpa) di(2-piridil)amina quelatando a un atomo de rutenio a través de ambos nitrdgenos
piridinicos, mientras que otro atomo de rutenio se encuentra unido a un atomo de
carbono de uno de los anillos de la piridina, ademas se observa que el fragmento amino
se mantiene sin coordinar [34]. Cabe mencionar que este compuesto se sintetizd por
dos métodos, el primero consiste en hacer reaccionar el cimulo [Ru3(CO)i2] con el

ligante Hdpa en THF a la temperatura de reflujo por 50 min. El segundo método
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consiste en la reaccion del cimulo activado [Rus3(CO)10(CH3CN)2] con el ligante Hdpa

en THF a temperatura ambiente. (Esquema 1.11). [34]

I

[Ru3(CO)4] % N
Q

7y, 1, T \\\\\\\\’

& RO Ru

Us 10\~ T3V IN)2 / \.

[Ru3(CO)10(CHyCN),] l\H\\F\{U/ l e=CO
7\

Esquema 1.11. Reaccién para la sintesis del compuesto
[Rus(u-H)(x-17 °C,N,N dpa)(CO)s].

Por otro lado, la reaccion de [Rus(CO)12] con la pirimidina (Hpym) conduce a la sintesis
de los isémeros ciclometalados de férmula general [Rus(u-H)(u-k?N,C-pym)(CO)10]
(Esquema 1.12); donde se observa la formacion de hidruros puente, la coordinacion
del ligante de manera puente por medio de uno de los atomos de nitrégeno y mediante

uno de los carbonos del fragmento y-k?N,C-pym ortometalado. [35]

[Rus(CO)15] . T
i,
+ ’/"Ru .\_ Rij 4
©N> r l\Ru/ /2 e Ru\\.H %\'
N

/ N0
e=CO

Esquema 1.12. Reaccion para la sintesis de los isémeros ortometalados de formula general
[Rus(u-H) (u-k*N,C-pym)(CO)10].
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Cifuentes y colaboradores reportaron la sintesis del compuesto [Rusz(us-n?-
PPhCH2PPh2)(u—NCsHa4)(CO)s] a partir de la reaccion del compuesto [Rus(CO)1o( p—
dppm)] con el ligante piridina en acetona a temperatura de reflujo por 5 h con un
rendimiento de 17%, donde se observa la metalacidon del ligante piridina y la pérdida
de un anillo aroméatico del ligante dppm. El fragmento del ligante dppm se coordina
triconectivamente a los 3 4tomos de rutenio, ademas se observa la formacion de

carbonilos puente (Esquema 1.13). [36]

.,
Ru—————

Z.
(e "llu,”.

Esquema 1.13. Reaccidn para la sintesis del cimulo [Rus(us-77>-PPhCH2PPhy)(u-N,C-
CsH4)(CO)g).

1.2.5 Camulos trinucleares con fosfinas bidentadas y tioles

En la literatura se han encontrado algunos ejemplos de cumulos metalicos que

contienen ligantes difosfinas coordinadas de manera puente al cimulo metalico con

ligantes tiolatos y mercaptopiridinas.
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Por ejemplo, la sintesis de los compuestos isoestructurales [Rus(u-H)(u-kS-tiol)(u-
k?P,P’-difosfina)(CO)s]  [difosfina=  dppe; dfppe y dppm; tiol= 3,5-
bis(trifluorometil)mercaptobenceno y 1,3-propanoditiol] a partir de la reaccion de
cumulos de trirutenio con difosfinas puente con los respectivos ligantes tiolados en
THF a temperatura de reflujo, resultando en la ruptura del enlace S-H, para dar los

compuestos 2a a 2d [37, 38] respectivamente (Esquemal.14).

./’// T T\\\’ R \ \PL(CHZ)
\P \\\\
AN o R s
o— ——Ru\

(CHZ)n

l \/P\ THF, reflujo /Ru\ 7 % l R
R R F.C CF, H
\©/ = HSL'
@=Co
SH
HS—(CH,);—SH = HSL?

R n R n L
la CsHs 2 2a CsHs 2 Lt
1b CeFs 2 2b CeFs 2 L1
1c CeHs 1 2c CeHs 1 L1
1d CeHs 2 2d CeHs 2 L2

Esquema 1.14. Sintesis de cumulos de rutenio-tiolato.

1.2.6 Camulos trinucleares con fosfinas bidentadas y mercaptopiridinas

En nuestro grupo de investigacion se han estudiado las reacciones del compuesto
[Ru3(CO)10(u-x2P2-dppe)], (dppe =1,2-bis(difenilfosfino)etano) con las
mercaptopiridinas, 4-mercaptopiridna (HSpy) y la 2-metil-6-mercaptopiridina
(HSpyCHs) en THF a 55°C por 1h, lo que llevo a la formacion de los compuestos
analogos de férmula general [Rus(CO)s(pu-H)(u-xS-SNCsH3(R)(u-x?P2-dppe)]; R =

H(50%), CHs(65%), (Figura 1.16), en donde se observa la formacion de una especie
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hidruro puente y la coordinacion del ligante mercaptopiridina a través del atomo de

azufre de manera puente. [39, 40]

D e . P

\\\\\CH)Z

DN\
‘/\/Ru T \\\\p/© AR/%F\IJN}P
H/ l\ 7 \H/ 3 l\o

®=Co
Figura 1.16. Estructura de los compuestos [Rus(CO)s(u-H )(u-xS-Spy )(u- °P2-dppe)] y

[Rus(CO)s(u- H)(u-kS-SpyMe )(u-¥*P2-dppe)].

También se ha estudiado la reaccion del compuesto [Rus(CO)o(u-H)(uz-«x>N,S-
SpyCHs3)] con la fosfina bidentada dppe en CH2Clz, lo que permitié obtener de forma
cuantitativa al compuesto [Ruz(CO)7(u-H)(u3-x>N,S-Spy CHs)(u-x?P2-dppe)] [40], como

se muestra en el esquema 1.15.

H,;C

III.

5 @
= dppe .,////

'///,,,Ru_ __}R?u CH,Cl, R u\
~ e 15minagitita @ ll\ // 3 PT@
()
/

/> Y
o-co O\Q

Esquema 1.15. Reaccidn para la sintesis del compuesto [Rus(CO)7(u-H )(1s—x°S,N-SpyMe )(u—«2P2-
dppe)].
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1.2.7 Termolisis de cumulos tipo [Ruz(CO)1o(L~L)]

Como se ha mencionado, existe mucho interés en el uso de ligantes difosfinas puente
debido a su capacidad de mantener la nuclearidad de camulos trinucleares de Ru,Os
y Fe en reacciones que, de otro modo, podrian dar lugar a la fragmentacion de camulos
y formar especies mononucleares [41]. Sin embargo, en algunas ocasiones el uso de
difosfinas como la dppm en el cumulo trinuclear de rutenio resulta ser interesante
debido a que los ligantes difosfinas pueden fragmentarse en estos sistemas cuando
son sometidos a condiciones de reaccion muy drasticas; por ejemplo, por medio de la
termolisis del cumulo [Rus(CO)10(dppm)] en ciclohexano a 80°C bajo atmoésfera de
nitrbogeno por 6 horas se obtiene el compuesto [Rus(CO)e(us-n3-
P(CeHs)CH2P(CesHs)(CsHa))]. En €l se observa la pérdida de un ligante CO y de un
anillo aroméatico del ligante dppm, también se observa que el fragmento del ligante
dppe se encuentra coordinado triconectivamente a los tres atomos de rutenio del
cumulo trinuclear a través de los dos &tomos de fosforo y, finalmente, se observa la
ortometalacion de uno de los anillos aromaticos del ligante fosfina (Esquema 1.16)
[42].

(010)
o
®=CO

Esquema 1.16 Reaccion para la sintesis del compuesto [Ruz(CO)e(us-1°-
P(CsHs)CH2P(CsHs)(CsHa))].

Mientras que la termolisis del cadmulo [Rus(CO)io(dmpm)] en tolueno a la temperatura

de reflujo por 3 horas da como producto principal al compuesto [Ruz(CO)e(usz-n3-P,C,P-
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(CH3)2PCHP(CHs)2)] donde se observa la metalacion del grupo -CH- exociclico a un

atomo de rutenio, asi como la formacion de un hidruro puente (Esquema 1.17). [4]

CHy | CHs
2, T T\\\\\\’ CHs \,//
Ry———Ru CH
| T/ TNP—CH; o, SO I
l RU l C\3H co » ( u ' Ru\‘.
7 | N l\R 1N
{ gl
HSC:/ CH3 lu\
°=CO

Esquema 1.17. Reaccion para la sintesis del compuesto RuzCO)s(us-7°-P,C,P-
(CH32PCHP(CHs3)2)

1.2.8 Formacion de sulfuros en cimulos trinucleares de rutenio

Los compuestos carbonilicos de metales de transicibn que contienen atomos de
calcégeno han atraido mucha atencion en los dltimos afios, debido a su importancia
en la investigacion, asi como en el campo de la tecnolégica. El interés en compuestos
metalicos con calcogenos se debe a su estructura inusual, patrones de reactividad y

aplicacién como precursores para huevos materiales en estado sélido. [43]

Cuando se hace burbujear H2 con el cumulo [Rus(u-H){u-SCeHs(CF3)2}(u-x2P,P"-
dppe)(CO)s] en tolueno a la temperatura de reflujo por 45 min se obtienen tres nuevos
cumulos de férmula general [Rus(u-H)2(us-S)(dppe)(CO)7]. En estos cumulos se
observé que se elimina el anillo aromatico del ligante tiofenol, quedando sélo el azufre
coordinado de forma puente us-S hacia los tres atomos de rutenio, el cual proviene de

la ruptura del enlace S-C del tiolato (Esquema 1.18). [39]

Se ha estudiado la reactividad del camulo trinuclear [Rus(CO)1o(p-dppm)] con PhSSPh
donde se observa la formacion de los cumulos [Ru2(CO)a(u-SPh)z(u-dppm)],
[Rus(CO)s(k®-S)2(u-SPh)z(u-dppm)] y [Rus(CO)s(u3-S)(H-SPh)s(n1-Ph)(u-dppm)]; los
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dos ultimos son cumulos abiertos de trirutenio con grupos puente fenilsulfuro, también
se observa la formacion de sulfuros puente triconectivos , en todos los compuestos
formados se observa la dppm puente, y cada atomo de rutenio tiene dos grupos CO

terminal coordinados (Esquema 1.19). [43]

A Tolueno H
45 min

/

) I
i, T \\“\\\0 d ’““ \\““\.

"\/ \v/

Q/i\@ Q/l

© g0 O

Esquema 1.18. Reaccién para la sintesis de los camulos de férmula general [Rus(u-H)2(us-
S)(dppe)(CO)-].
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f

T

\\/

0
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Azam y colaboradores reportaron la sintesis del compuesto [Rus(us-CO)(CO)7(us-S)(u-
dppm)] a partir de la reaccion del cimulo [Rus(CO)io(u-dppm)] con el ligante 2-
mercapto-1-metilimidazol en THF a 68°C donde se observa el desprendimiento del
fragmento 1-metilimidazol mediante la ruptura del enlace C-S. Cabe mencionar que
dicho compuesto ya habia sido reportado por Ahmed y colaboradores empleando el

ligante tetrametiltiourea (Esquema 1.20). [44,45]
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PhSSPh | 66°C
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Esquema 1.19. Reaccidn para la sintesis de los compuestos [Ruz(CO)4(u-SPh)2(u-dppm)],
[Rus(CO)s(us-S)2(u-SPh)2(u-dppm)] y [Rus(CO)s(us-S)(u-SPh)s(n1-Ph)(u-dppm)].

.., T T\\\\\’ Q [ 5\
Ru —Ru 3 /:\/ SH
T/ l B \ ZHs 68°C

Ru
(l ~- o THF l
)

A

| °, S E
| o) N/C\N(CH e °—R< >§u”f\F"©
A

Esquema 1.20. Reaccién para la sintesis del compuesto [Rus(s-CO)(CO)7(s-S)(1-dppm)]
por dos rutas diferentes.
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OBJETIVOS

1.3 Objetivo general

Estudiar la reactividad del cimulo trinuclear [Rus(CO)1o(u-x2P2-dppee)] (3) con ligantes
2-mercaptopiridinicos mediante diferentes métodos de activacion, que permita

establecer patrones de reactividad para este tipo de compuestos.

1.3.1 Objetivos especificos

1. Sintetizar al compuesto [Rus3(CO)io(dppee)] (3), a partir del ligante 1,1-
bis(difenilfosfino)eteno (dppee) con el cimulo activado [Rus(CO)10(NCCHs)2]
(2).

2. Estudiar la reactividad de [Rus(CO)1o(u-x?P2-dppee)] (3) con la 2-mercapto-6-
metilpiridina bajo diferentes condiciones de reaccion.

3. Estudiar la reactividad de [Rus(CO)1o(u-x2P2-dppee)] (3) con la 2-mercapto-5-

trifluorometilpiridina bajo diferentes condiciones de reaccion.

4. Llevar a cabo la caracterizacion en solucién de los compuestos obtenidos
mediante diferentes técnicas espectroscopicas como Resonancia Magnética
Nuclear (RMN) y espectroscopia de Infrarrojo (IR) y, en estado sélido mediante

estudios de difraccion de rayos X de monocristal.
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CAPITULO 2
RESULTADOS Y DISCUSION.

2.1 Sintesis y reactividad del cimulo [Ruz(CO)1o(p-x?P2-dppee)] (3) con ligantes

mercaptopiridina

La sintesis del cimulo [Rus(CO)1o(u-x?P2-dppee)] (3) se llevé a cabo mediante dos
métodos. El método A emplea al cimulo activado [Ruz(CO)10(NCCH3)2] (2), el cual fue
preparado a partir de [Rus(CO)i2] (1), de acuerdo al procedimiento descrito en la
literatura [46]. A la mezcla de reaccion del compuesto 2 se le adiciond in situ el ligante
1,1-bis(difenilfosfino)etileno (dppee) en una relacion estequiométrica 1:1 y se dejo en
agitacion durante 1 hora a temperatura ambiente utilizando atmésfera de nitrogeno. Al
término de la reaccion, la solucion se evaporo a presion reducida y se purificd mediante
cromatografia en columna, se obtuvo como producto principal al cdmulo [Ruz(CO)1o(p-
«k?P2-dppee)] (3) en un rendimiento moderado del 44.6%, como se muestra en el
esquema 2.1. El resto corresponde a materia prima que no reacciondé y a dos
compuestos minoritarios que no fueron estudiados. Cabe mencionar que la sintesis de
este compuesto ya habia sido reportada previamente mediante la misma metodologia
[46,47].

En el método B, la sintesis de 3, se llevd a cabo a partir de la reaccion de [Rus(CO)12]
(1) con el ligante dppee en una relacién estequiométrica 1:1 en presencia del
catalizador [Ph2CO]J?", el cual fue preparado mediante la metodologia descrita en la
literatura [48, 21], empleando THF como disolvente a temperatura ambiente y
atmosfera de nitrogeno. Al término de la reaccion la solucion se evapor6 a presion
reducida y se purificO mediante cromatografia en columna. Se obtuvo como producto
principal al cimulo [Ruz(CO)10(u-x?P2-dppee)] (3) en un 69% de rendimiento, como se
muestra en el esquema 2.1. El resto correspondié a materia prima que no reacciond y

a un compuesto minoritario que no fue estudiado.
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N CCH,
Método A %, T N\

(CH3)3NO g /l\I/l\ @\ %}Hz Q
Z

CNCH,/CH,CI,/-73°C /C\P
T T N CCHs ) CH,CI
2v12
./”l"Ru e agit./ta./1h
& l\x / l N — \J
Ru
i W11
\\\0

[Ph,COJ-

® =CO Método B THF / l\T/l \P

agit./t.a./15min

CH2 Q

> cm

(44.6%) Método A
(69.0%) Método B

Esquema 2.1 Reaccion para la sintesis de [Rus(CO)10(u-x*P2-dppee)] (3)

Es importante mencionar que por el método B se mejora el rendimiento de 3y se logra
disminuir el tiempo de reaccion a 15 min. A continuacion se describe el estudio de la
reactividad del cumulo [Ru3(CO)io(u-x?P2-dppee)] (3) con los ligantes 6-metil-2-
mercaptopiridina  (HSpyCHs) y  5-trifluorometil-2-mercaptopiridina  (HSpyCF3)

empleando diferentes condiciones de reaccion.

2.2 Sintesis de los compuestos [Ruz(CO)s(u-H)(u-xS-SpyCHs)(u-k*P2-dppee)] (4a)
y [Ru3(CO)s(u-H)(u-xS-SpyCFs)(u-x’P2-dppee)] (4b)

Las reacciones entre el cimulo [Rus(CO)1o(u-x?P2-dppee)] (3) y los ligantes 6-metil-2-
mercaptopiridina (HSpyCHs) o 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina (HSpyCFs) bajo
atmosfera de nitrdgeno en una relacion estequiométrica 1:1, utilizando THF como
disolvente a una temperatura de 60°C da como resultado a los compuestos analogos
[RusCOs(u-H)(u-xS-SpyCHzs)(u-k?P2-dppee)] (4a) y [RusCOs(u-H)(u-xS-SpyCFs)(u-

k?P2-dppee)] (4b) respectivamente, como se muestra en el esquema 2.2.
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De acuerdo a la caracterizacion espectroscopica por RMN de 'H, BC{*H} y 3'P{1H} y
por comparacion con compuestos analogos descritos en la literatura [39, 40] se
propone que en ambos compuestos (4a y 4b), los tres ligantes que contienen los
compuestos (difosfina, el fragmento mercaptopiridina y el hidruro) se encuentra
coordinados de manera puente a enlaces Ru-Ru. El fragmento mercaptopiridina p-«S-
Spy(CHs o0 CF3) se encuentra coordinado a través del &tomo de azufre y junto con el
ligante hidruro se encuentran coordinados al mismo enlace Ru-Ru, mientras que la
difosfina se encuentra en un enlace Ru-Ru adyacente. En ambos casos la mezcla de
reaccion se separo y purificé por cromatografia en capa fina, empleando una mezcla

de hexano/diclorometano en una relacién 7:3 como eluyente, obteniendo rendimientos

e

74
o N > NS \
i pp——— AN / P

de moderados a bajos, como se muestra en la esquema 2.2.

QI

4

@) (4a) 35.6%
ligante R R’ (4b) 25.4%
4a HSpyCHs CHs H
4b HSpyCFs H | CFs

Esquema 2.2. Reaccién para la sintesis de los cimulos [RuzCOs(u-H)(u-xS-SpyCHa)(u-*P2-
dppee)] (4a) y [RusCOg(u-H)(u-xS-SpyCFs)(u-x¥*Po-dppee)] (4b)

2.2.1 Caracterizacién por espectroscopia de infrarrojo (IR) de los compuestos
[Ru3(CO)s(u-H)(n-xS-SpyCHzs)(u-k?P2-dppee)] (4a) y  [Rus(CO)s(p-H)(u-«S-
SpyCF3s)(u-x?P2-dppee)] (4b).

En la tabla 2.1 se muestran los datos de los espectros de IR de los compuestos 4a 'y

4b, correspondientes a las bandas de vibracion en la zona de carbonilos metélicos. Se
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pueden observar 6 bandas de vibraciébn que corresponden a ligantes carbonilo en
posicion terminal. Los espectros de infrarrojo son similares, como se observa en la

figura 2.1, lo que sugiere que estos compuestos son isoestructurales.

Tabla 2.1 Bandas de vibracién de los espectros de IR, en la zona de carbonilos metélicos, de

los compuestos 4a y 4b.

compuesto IR vCO (cm™)
[Rus(CO)s(u-H)(p-xS-SpyCHs) (u- 2062(f), 2019(f), 2000(mf), 1980(mf), 1959(f),
k?P,-dppee)] (4a) 1950(f).
[Rus(CO)s(u-H)(u-xS-SpyCFs) (u- 2066(f), 2021(f), 2002(mf), 1982(mf), 1964(f),
k?P2-dppee)] (4b) 1953(f).

En celdas de NaCl en ciclohexano, f (fuerte), mf (muy fuerte)

R’

CH3 H (4a)

H CF; (4b)

2300 2200 2100 2000 1900 1800
[1/cm]

Figura 2.1. Espectros de IR de los cimulos 4a y 4b en la zona de carbonilos terminales.

Es interesante observar que en el espectro de infrarrojo del compuesto 4b existe un

desplazamiento en el numero de onda de las bandas de vibracion de los carbonilos
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terminales, esto es debido a un menor efecto de retrodonacion de los centros metalicos
hacia los ligantes CO, por la presencia del grupo electroatractor —CFs o0 contrariamente
se puede decir que las bandas de vibracion del compuesto 4a se encuentran
desplazadas a numeros de onda menores por efecto inductivo del grupo —CHs, lo que

ocasiona un mayor efecto de retrodonacion M-CO.

2.2.2 Espectroscopia de RMN de *H, 3'P{*H} y3C{*H} del compuesto [RuzCOs(u-
H)(u-xS-SpyCHs)(u-k?P2-dppee)] (4a)

En la tabla 2.2, se muestran los datos obtenidos mediante RMN de H, 3'P{1H} y
13C{H} del compuesto 4a.

Tabla 2.2 Datos espectroscopicos de RMN del compuesto 4a.

H SIp{H) BC{TH}
8 (ppm), J(Hz) | & (ppm), J(H2) 8 (ppm), J(Hz) {*J=cp} (RI2c2tp) [3J%3c3p] *Jtc2tp
7.37 (m,20H,Ph) | 43.8 (d,PY) 213.2 (d,CO) (11.6) 134.0 (d,Co) (12.9)
7.10 (t,1H,H) 35.2 (d,P®) 212.0 (d,CO) (8.2) 133.8 (d,Co) (11.3)

3'a-n5,3=7.7 2J91p31p=93.0 | 210.6 (s,CO) 133.0 (d,Co) (11.2)
6.76 (d,1H,H?) 207.5 (d,CO) (13.5) 131.7 (d,Co) (12.0)
3)43.144=7.5 199.4 (s,CO) 131.0 (d,Cp) 2.2

6.68 (d,1H,H?)
3JstHa=7.7
5.61 (dd,1H,H?%)
2J'Ha-pe=17.7
3J'"Ha-pa=5.7
5.53 (dd,1H,H)
2J'p-3pa=17.6
3J'"p-*pe=2.3
2.35 (s,3H,CHs)
-14.67 (dd,1H,H?)
2J'1-3pa=35.5

3J'H1-3pg=3.5

195.9 (d,CO) (12.3)
191.7 (d,CO) (6.6)

188.6 (s,CO)

164.9 (s,C2)

159.1 (dd,C8) {23.4}, {29.4}
158.7 (s,C8)

136.7 (1,C9) (2.5)

135.9 (d,Ci) {43.7}

135.9 (dd,Ci) {43.4}, [1.2]
135.3 (s,C%

134.9 (dd, Ci) {43.4}, [1.3]
134.8 (dd,Ci) {44.8}, [1.7]

130.9 (d,Cp) 2.1
130.3 (d,Cp) 2.3
130.0 (d,Cp) 2.2
129.0 (d,Cm) [10.3]
128.9 (d,Cm) [10.0]
128.3 (d,Cm) [10.4]
127.7 (d,Cm) [10.5]
121.9 (s,C?)

121.5 (s,C?)

23.3 (s,C7)

En CDCls. s(simple), d(doble), dd(doble de doble), t(triple), m(multiple).
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En el espectro de RMN de 'H, obtenido a temperatura ambiente (figura 2.2), se observa
una sefial maltiple en 7.37 ppm la cual corresponde a los hidrégenos aromaticos de la
difosfina; en 7.10 ppm se observa una sefal triple que fue asignada al hidrégeno H*;
dos sefiales dobles, una en 6.76 ppm y otra en 6.68 ppm correspondientes a los
hidrégenos H3 y H° respectivamente, todas ellas corresponden a los hidrégenos del
anillo aromatico del fragmento u-x?S-SpyCHsz. Ademas en 5.61 y 5.53 ppm se
muestran dos sefiales dobles de dobles para los hidrogenos H%y H% respectivamente,
correspondientes al grupo =CH2 exociclico del ligante dppee. En 2.35 ppm se observa
una sefial simple que corresponde a los 3 hidrégenos (H’) del grupo metilo del
fragmento p-x2S-SpyCHzs y finalmente, a frecuencias bajas se observé una sefial doble
de dobles en —14.67 ppm que corresponde al ligante hidruro metalico presente en el
compuesto. La sefial mostr6 acoplamiento con 3P a 2 y 3 enlaces. El patrén de la
sefal de hidruro y la constante de acoplamiento "J1H-31P que presenta 4a es muy similar

a los compuestos descritos en la literatura [37, 38, 39, 40].

H4

T T T T —
V721 70 69 68 67 .

Figura 2.2. Espectro de RMN de *H del compuesto [Ruz(CO)s(u-H)(u-x*S-SpyCHs)(u-x*Pa-
dppee)] (4a), en CDCl; y a t.a.
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En el espectro de RMN de 3'P{*H} (Figura 2.3) se observan dos sefiales dobles, la
sefial en 35.2 ppm corresponde al P8, mientras que la sefal en 43.8 ppm corresponde
al PA; ambas sefiales presentan acoplamiento con 3P a dos enlaces. Para llevar a
cabo la asignacioén inequivoca de las sefiales obtenidas en RMN de 3!P, asi como de
los hidrégenos H% y H% del compuesto 4a, se llevaron a cabo irradiaciones
heteronucleares selectivas de 3P,

| |
f \J / [\ | \
/ I AR
Aty \mM%h T T ol bl A A
.............. —— . . i

— — . . — — .
450 445 440 435 430 425 420 415 410 405 400 395 390 385 380 375 370 365 360 355 350 345 340

ppm
Figura 2.3. Espectro de RMN de *'P{*H} del compuesto [Rus(CO)s(u-H)(1-x*S-SpyCHs)(u-

xK°P,-dppee)] (4a), en CDClz y a t.a.

En la figura 2.4a se muestra el espectro de RMN de !H sin irradiar en la zona de
hidruros del compuesto 4a, en donde se observa una sefial doble de dobles en —14.69
ppm que corresponde al ligante hidruro puente a un enlace Ru-H-Ru. Esta sefial
presenta acoplamiento a dos y tres enlaces con los fésforos de la dppee (2J =35.5y
3J = 3.5 Hz). En lafigura 2.4b se muestra el espectro de RMN de *H obtenido al irradiar
la sefial en 43.8 ppm en el espectro de RMN de 3!P. Se puede observar que la sefial
del hidruro es una sefial ancha en -14.69 ppm, lo cual significa que el acoplamiento a
dos enlaces 2J = 35.5 Hz se ha perdido, debido a ello la sefial en 43.8 ppm obtenida
en el espectro de RMN de 3P fue asignada al fésforo PA que se encuentra a dos
enlaces. En la figura 2.4c se muestra el espectro de RMN de 'H obtenido al irradiar la
sefial en 35.2 ppm en el espectro de RMN de 3'P, se puede observar que la sefial del
hidruro es una sefial doble en —14.69 ppm con una 2J = 35.5 Hz, lo cual significa que
el acoplamiento a dos enlaces permanece, mientras que el acoplamiento a tres

enlaces 3J = 3.5 Hz se ha perdido, debido a ello la sefial en 35.2 ppm obtenida en el
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espectro de RMN de 3'P fue asignada al fésforo PB, que se encuentra a 3 enlaces del

hidruro.

-14.60 14.63 -14.66 -14.69 1473 c) \ /QRU T \ B/©
— —/ “”,\Ru““\\P

ISP USRS RNV DN NSIP

-14.60 -14.63 -14.66 -14.69 -14.73

Figura 2.4. a) Espectro de RMN de *H sin
irradiar en la zona de hidruros del compuesto
4a; b) espectro obtenido cuando se irradio la

sefial de 3'P en 43.8 (P*%); c) espectro obtenido
\ cuando se irradio la sefial de *'P en 35.2 (P®).
-~ a) Poder de irradiacién 25 dB.

-14.60 -14.63 -14.66 -14.69 -14.73

Por otro lado, en la figura 2.5a se muestran las sefiales del espectro de RMN de *H sin
irradiar en la zona de alifaticos, en donde se puede observar dos sefiales dobles de
dobles en 5.61 y 5.53 ppm que corresponden a los hidrogenos H% y H% del =CH>
exociclico del compuesto 4a, dichas sefiales presentan acoplamiento cis y trans a tres
enlaces con los atomos de fosforo de la dppee (3 =5.7, 17.7y 31 =2.3, 17.6 Hz). En la
figura 2.5b se muestran las sefiales del espectro de RMN de 'H en la zona del alqueno
obtenido al irradiar la sefial en 43.8 ppm en el espectro de RMN de 3!P, se pueden
observar dos sefales dobles en 5.61 y 5.53 ppm, la sefial 5.61 ppm presenta un
acoplamiento trans a tres enlaces de 5.7 Hz, lo cual significa que el acoplamiento cis
a tres enlaces 3J = 17.7 Hz se ha perdido, mientras que la sefial en 5.53 ppm presenta
un acoplamiento cis a tres enlaces con fosforo de 17.6 Hz, lo cual significa que el

acoplamiento trans a tres enlaces 3J = 2.3 Hz se ha perdido.
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5.67 5.63 5.59 5.55 5.51

LA ‘I\, e
| \'u,\\ ;;"' “'\.\I‘_ ;“; /Q C‘H9b
NS
h / 1/ P l \Q
N (4a)

.} Figura 2.5. a) Espectro de RMN de H sin
5.67 5.63 5.59 5.55 5.51

irradiar en la zona de alifaticos del compuesto
4a; b) espectro obtenido cuando se irradio la
sefial de 3'P en 43.8 (P*); ¢) espectro obtenido

| ) _ [V} al irradiar la sefial en *'P en 35.2(P®). Poder
B N de irradiacion 25 dB.

5.67 5.63 5.59 5.55 5.51
ppm

En la figura 2.5¢c se muestra el espectro de RMN de 'H en la zona del alqueno obtenido
al irradiar la sefial en 35.2 ppm en el espectro de RMN de 3!P, en donde se puede
observar dos sefiales dobles en 5.61 y 5.53 ppm, la sefial 5.61 ppm presenta un
acoplamiento cis a tres enlaces con fésforo de 17.6 Hz, lo cual significa que el
acoplamiento trans a tres enlaces 3J=5.7 Hz se ha perdido, mientras que la sefial en
5.53 ppm presenta un acoplamiento trans a tres enlaces con fésforo de 2.3 Hz lo cual
significa que el acoplamiento cis a tres enlaces 3J=17.6 Hz se ha perdido, debido a ello
la sefial en 5.61 ppm fue asignada al H% y la sefial en 5.53 ppm se asigna al H°® del

alqueno.

Por otro lado, en el espectro de dos dimensiones gCOSY H-'H del compuesto 4a
(figura 2.6), se observaron correlaciones entre las sefiales en 7.10, 6.76 y 6.68 ppm,
lo que permitié la asignacién inequivoca de los hidrogenos H*, H3 y H® del fragmento
L-k°S-SpyCHs. También se observd una correlacion entre la sefiales en 2.35 y 6.68

ppm con lo cual se asignaron las sefiales de los hidrégenos H’ del grupo CHz y del H>.
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} [0
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8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 ppm

Figura 2.6. Espectro gCOSY del compuesto [Rus(CO)s(u-H)(u-x*S-SpyCHz)(u-x*P2-dppee)]
(4a), en CDCls.y a t.a.

En el espectro de RMN de 3C{*H} (Figura 2.7) del compuesto 4a, en la zona de
carbonilos metalicos se observan 8 sefales diferentes que corresponden a los
carbonos de los 8 ligantes CO presentes en la molécula. La asignacion de las mismas

se propone en base a compuestos analogos reportados en la literatura. [37,38]

En la zona de carbonos aromaticos, se observan dos sefiales simples en 164.9y 158.7
ppm que corresponden a los carbonos cuaternarios (C? y C®) del fragmento p-12S-

SpyCHes. Las sefiales correspondientes a los carbonos de los anillos aromaticos de la
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difosfina fueron asignadas de acuerdo al valor de las contantes de acoplamiento que
presentan los carbonos Ci, Co, Cmy Cp con 3P a 1, 2, 3 y 4 enlaces respectivamente,
de modo tal que las cuatro sefiales con acoplamiento con 3P a un enlace en 135.9,
135.8, 134.9 y 134.8 ppm fueron asignadas a los carbonos ipso (Ci) con constantes de

acoplamiento 1J=c2 de 43.5 Hz aproximadamente.

134 133 132 131 130 129 128 :'

C8 C6

T T T T
70 60 50 40 30 20

ppM
Figura 2.7. Espectro de RMN de **C{*H} del compuesto [Ru3(CO)s(xu-H)(u-x*S-SpyCHz)(u-
K’P2-dppee)] (4a), en CDCl; y a t.a.
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Las sefales en 134.0, 133.8, 133.0 y 131.7 ppm se asignaron a los C, de acuerdo a la
magnitud de la constante de acoplamiento 2J=c:s, observadas entre 11-13 Hz. Las
sefales en 131.0, 130.9, 130.3 y 120.0 ppm correspondieron a los Cp con constantes
de acoplamiento a 4 enlaces 4J=c» con valores alrededor de 2 Hz. Las sefiales dobles
en 129.0, 128.9, 128.3, y 127.7 ppm fueron asignadas a los Cm, con constantes de

acoplamiento a 3 enlaces 3J=c» con valores aproximados a 10 Hz.

También se observan tres sefales simples en 135.3, 121.5 y 121.9 ppm que
corresponden a los carbonos C4, C3y C®, respectivamente; la sefial doble de dobles
en 159.1 ppm fue asignada al carbono cuaternario (C8) del ligante dppee, dicha sefial
presenta acoplamiento a 1 enlace con los fosforos no equivalentes de la dppee con
valores de 1J=c3p =23.4, 29.9 Hz; en 136.7 ppm se observa una sefial triple que
corresponde al carbono (C°) del ligante dppee con acoplamiento a dos enlaces con los
fosforos de la dppee con un valor de 2J=c#» =2.51 Hz. Finalmente la sefial simple en

23.3 ppm se asigné al carbono C’ del metilo del fragmento p-x2S-SpyCHs.

La asignacién de los carbonos con hidrogenos unidos presentes en el anillo de
mercaptopiridina, se llevé a cabo mediante un experimento en 2D gHSQCAD !H-13C.
En donde se observa (Figura 2.8) que las sefiales en 7.10, 6.76 y 6.68 ppm, que
pertenecen a los hidrégenos etiquetados como H3, H* y H> presentan correlacién con
las sefiales en 121.5, 135.3 y 121.9 ppm, corroborandose la asignacion de los
carbonos C3; C*y C5; en este mismo experimento se observo la correlacion de las dos
sefales dd en 5.61 y 5.53 ppm correspondientes a los H% y H° respectivamente con
la sefial en 136.7 ppm, corroborandose la asignacion del carbono C° perteneciente al
=CH:2 exociclico del ligante dppee. También se observa la correlacion de la sefial de
los H” con la sefial en 23.3 ppm, corroborandose la asignacién del C7, y finalmente se
observaron las correlaciones de los carbonos Co, Cm Y Cp con las sefiales multiples de

los hidrogenos de los anillos aroméaticos.

43

\ /



Capitulo 2: Resultados y discusion

H* R,
__IJ|-15 i-ial-ib
S S L S R i
k30
40
s 4H4 50
N
6 : 70
Cngb

28 \\PA\BC// 80
\ /éRu T \PB/© oo

// :—\R w
o—Ru / o U\ \Q 100

/ \H1 l

(4a) F110
120

e ‘ 130

140

T T T T T T T T T T T T
8.0 75 70 6.5 6.0 55 50 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 ppm

Figura 2.8. Espectro gHSQCAD del compuesto [Rus(CO)s(u-H)(1-x*S-SpyCHs) (- K°P2-
dppee)] (4a), en CDCl; y a t.a.

Para corroborar las asignaciones de los carbonos cuaternarios se llevo a cabo el
experimento en 2D gHMBCAD 'H-13C (Figura 2.9), en donde se observa que la sefial
en 6.92 ppm, asignada al H*, tiene correlacion con las sefiales en 164.9 y 158.7 ppm,
por lo que estos carbonos corresponden al carbono base de azufre C? y al carbono
base del grupo CHs, C8 Ademas, la sefial en 6.68 ppm, asignada al H® tiene
correlacion con la sefial en 121.5 ppm por lo que esta sefial corresponde al C3; y la
sefial del H® en 6.76 ppm presentd una correlaciéon con el carbono en 121.9 ppm
correspondiente al C5; la sefial en 2.36 ppm del grupo metilo presenté correlaciéon con
las sefiales de carbono en 121.9 y 158.7 ppm a 2 y 3 enlaces por lo que se confirma
la asignacion de las sefales de los carbonos C°® y C8, con lo que se asignaron

inequivocamente los carbonos cuaternarios del anillo de piridina.
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Figura 2.9. Espectro gHMBCAD del compuesto [Ruz(CO)s(u-H)(u-x*S-SpyCHz)(1-x*Pa-
dppee)] (4a), en CDCl; y a t.a.

2.2.3 Espectroscopia de RMN de H, 3'P{*H} y**C{*H} del compuesto [Ru3(CO)s(u-
H)(u-xS-SpyCF3)(u-x?P2-dppee)] (4b)

En la tabla 2.3, se muestran los datos obtenidos mediante RMN de H, 3'P{1H} y
BBC{'H} del compuesto 4b. En el espectro de RMN de 'H, obtenido a temperatura
ambiente (Figura 2.10), se observa una sefial multiple en 7.35 ppm la cual corresponde
a los hidrogenos aromaticos de la difosfina; en 8.58 ppm se observa una sefial simple
ancha que fue asignada al hidrégeno H®; una sefial doble de dobles en 7.40 ppm
asignada el H*y una sefial doble 6.74 asignada al H3, todas ellas corresponden a los
hidrogenos del anillo aromatico del fragmento (u-kS-SpyCFs). Ademas en 5.64 y 5.53
ppm se muestran dos sefiales dobles de dobles para los hidrogenos H% y H%®
respectivamente correspondientes al grupo =CH2 exociclico del ligante dppee; y
finalmente a frecuencias bajas se observé una sefial doble de dobles en —-14.67 ppm
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que corresponde al ligante hidruro metalico presente en el compuesto, la sefial mostro
acoplamiento con 3P a 2 y 3 enlaces. El patréon de la sefial de hidruro y la constante
de acoplamiento "J'H-3Ip que presenta 4b es muy similar a los compuestos descritos
en la literatura [39, 40].

En el espectro de RMN de 3'P{'H} (Figura 2.11) se observan dos sefiales dobles, la
sefial en 36.6 ppm corresponde al PB, mientras que la sefial en 42.6 ppm corresponde
al PA; ambas sefiales presentan acoplamiento con 3P a dos enlaces. Para llevar a
cabo la asignacion inequivoca de las sefiales obtenidas en RMN de 3'P, asi como de
los hidrogenos H% y H% del compuesto 4a, se llevaron a cabo irradiaciones

heteronucleares selectivas de 31P.

Tabla 2.3 Datos espectroscopicos de RMN del compuesto 4b.

7.40 (d,1H,H4)
3J'4-1H3=7.8
6.74 (d,1H,H?)
3J'h3-'H4=8.3
5.64 (dd,1H,H°%)
3J'Hoa-*Pe=29.3
3 Hoa-Pa=18.4
5.53 (dd,1H,H%)
3Jh9b-21pA=32.0
3J'Hop-*pp=17.2
-14.80 (dd,1H,H2)
2J'H1-3pa=35.4

3J'H1-pg=3.5

2J%1pp31pg=91.5

211.5 (d,CO) (8.3)

207.0 (d,CO) (12.5)
203.7 (s,CO)

199.0 (s,CO)
191.3(d,CO) (6.5)

189.3 (s,CO)

171.8 (s,a,1C,C?)

158.9 (dd,C?8) {24.5}, {28.7}
145.7 (q,C8) 3J3c.% = 4.2
136.7 (s,a,C?) (2.8)
135.4 (d,Ci) {46.2}

135.3 (d,Ci) {46.1}

135.1 (d, Ci) {44.1}
134.1 (d,Ci) {44.0}

H p{TH] BC{H}
8 (ppm), J(Hz) | & (ppm), J(HZ) 8 (ppm), J(Hz) {*J=cp} (BI2c2tp) [3J%3c3p] *J2c2tp
8.58(s,1H,H°) 36.6 (d.Ps) 213.2 (d,CO) (10.3) 134.0 (d,Co) (12.2)
7.35(m, 20H,ph) | 42.6 (d,Pa) 212.9 (d,CO) (14.0) 133.9 (d,Co) (10.6)

132.9 (d,Co) (10.9)

132.0 (s,Cp)

132.0 (s,Cp)

131.8 (d,Co) (12.1)

131.2 (q,C%) 3J%c-*r = 3.3
130.4 (d,Cp) 1.6

130.2 (d,Cp) 1.6

129.1 (d,Cm) [10.3]

129.1 (d,Cm) [10.3]

128.4 (d,Cm) [10.5]

127.9 (d,Cm) [10.4]

124.8 (s,C?)

124.6 (q,C5) 2J%c.** = 30.7
123.7 (q,C7) 1%k = 272.4

En CDCls. s(simple), d(doble), dd(doble de doble), t(triple), m(multiple),

46

\ /

a(ancha), g(cuarteto)




Capitulo 2: Resultados y discusion

Ph’s

Figura 2.10. Espectro de RMN de *H del compuesto [Rus(CO)s(u-H)(u-x*S-SpyCFs)(u-x°P2-
dppee)] (4b), en CDClz y a t.a.

S e e s B S S S B S B
445 440 435 43.0 425 420 415 410 405 400 395 390 385 380 375 370 365 360 355 350 345 34

ppm
Figura 2.11. Espectro de RMN de *'P{*H} del compuesto [Rus(CO)s(u-H)(u-x*S-SpyCHs)(u-
K°P>-dppee)] (4b), en CDClz y a t.a.
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En la figura 2.12a se muestra el espectro de RMN de *H sin irradiar en la zona de
hidruros del compuesto 4b, en donde se observa una sefal doble de dobles en -14.80
ppm que corresponde al ligante hidruro puente a un enlace Ru-H-Ru, dicha seial
presenta acoplamiento a dos y tres enlaces con los fosforos de la dppee (2J =35.4 y 3]
= 3.5 Hz). En la figura 2.12b se muestra el espectro de RMN de 'H obtenido al irradiar
la sefial en 42.6 ppm en el espectro de RMN de 3!P, se puede observar que la sefial
del hidruro es una sefal ancha en —14.80 ppm, lo cual significa que el acoplamiento a
dos enlaces 2J = 35.4 Hz se ha perdido, debido a ello la sefial en 42.6 ppm obtenida
en el espectro de RMN de 3!P fue asignada al fésforo PA que se encuentra a dos
enlaces. En la figura 2.12c se muestra el espectro de RMN de H obtenido al irradiar
la sefial en 36.6 ppm en el espectro de RMN de 3!P, se puede observar que la sefial
del hidruro es una sefal doble en —14.80 ppm con una 2J =27.4 Hz, lo cual significa
gue el acoplamiento a dos enlaces permanece, mientras que el acoplamiento a tres
enlaces 3J = 3.5 Hz se ha perdido, debido a ello la sefial en 36.6 ppm obtenida en el
espectro de RMN de 3!P fue asignada al fésforo PB, que se encuentra a 3 enlaces del

hidruro.

(4b)

T e D) Figura 2.12. a) Espectro de RMN de *H sin

irradiar en la zona de hidruros del compuesto 4b;
b) espectro obtenido cuando se irradio la sefial
mi I de 3'P en 42.6 (P*); c) espectro obtenido cuando

(V] Vi se irradio la sefial de *'P en 36.6 (P®). Poder de

irradiacion 25 dB.
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Por otro lado, en la figura 2.13a se muestran las sefiales del espectro de RMN de *H

sin irradiar en la zona de alifaticos, en donde se pueden observar dos sefiales dobles

de dobles en 5.64 y 5.53 ppm que corresponden a los hidrogenos H% y H%® del =CH>

exociclico del compuesto 4b, dichas sefiales presentan acoplamiento cis y trans a tres
enlaces con los fosforos de la dppee (2J =18.4, 29.3y 2J =17.2, 32.0 Hz).

574 568 562 562 550 544
AI
I ’/H
| A
| .|
| | ||| I
I T (|
|
I [
.'l I| ﬁ'll ||| |I I' .‘I I|
o /o r" RM_’_-'
o et e et g A R b)
5.74 5.68 5.62 5.56 5.50 5.44
Ip‘
\ \ [l i \rl f I’II Inl
II‘ I\I |II III I‘ II. [ ‘II I,ll II\I ||‘ I‘ll |II II‘ II I"
| [ Vol \ [
W N NSNS N )
5.74 5.68 5.62 5.56 5.50 5.44
ppm

S 3
NG e
07Ru\j/ 3\T\’P\Q

Figura 2.13. a) Espectro de RMN de 'H
sin irradiar en la zona de alifaticos del
compuesto 4b; b) espectro obtenido
cuando se irradio la sefial de *'P en 46.6
(P?); c) espectro obtenido al irradiar la
sefial en 3P en 32.6(P®). Poder de
irradiacion 25 dB.

En la figura 2.13b se muestran las sefiales del espectro de RMN de 'H en la zona del

alqueno obtenido al irradiar la sefial en 42.6 ppm en el espectro de RMN de 3P, en

donde se puede observar dos sefales dobles en 5.64 y 5.53, la sefial en 5.64 presenta

un acoplamiento trans a tres enlaces de 29.3 Hz, lo cual significa que el acoplamiento

cis a tres enlaces 3J = 18.4 Hz se ha perdido, mientras que la sefial en 5.53 ppm

presenta un acoplamiento cis a tres enlaces con fésforo de 17.2 Hz, lo cual significa
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gue el acoplamiento trans a tres enlaces 3J = 32.0 Hz se ha perdido. En la figura 2.13c
se muestra el espectro de RMN de 'H en la zona del alqueno obtenido al irradiar la
sefial en 36.6 ppm en el espectro de RMN de 3'P, en la zona del alqueno se puede
observar dos sefiales dobles en 5.64 y 5.53 ppm, la sefial 5.64 ppm presenta un
acoplamiento cis a tres enlaces con fésforo de 18.4 Hz, lo cual significa que el
acoplamiento trans a tres enlaces 3J=29.3 Hz se ha perdido, mientras que la sefial en
5.53 ppm presenta un acoplamiento trans a tres enlaces con fosforo de 32.0 Hz, lo
cual significa que el acoplamiento cis a tres enlaces 3J=17.2 Hz se ha perdido, debido
a ello la seial en 5.64 ppm fue asignada al H%2 y la sefial en 5.53 ppm se asigna al H®
del algueno.

En el espectro de dos dimensiones gCOSY H-'H del compuesto 4b (Figura 2.14), se
pudieron observar correlaciones entre las sefiales en 8.58, 7.40y 6.74 ppm, con lo que
se pudo llevar a cabo la asignacion de los hidrégenos H®, H* y H23 del fragmento

mercaptopiridina (u-xS-SpyCF3).

En el espectro de RMN de 3C{'H} (Figura 2.15) del compuesto 4b, en la zona de
carbonilos metalicos se observan 8 sefales diferentes que corresponden a los
carbonos de los 8 ligantes CO presentes en la molécula. La asignacion de las mismas

se propone en base a compuestos analogos reportados en la literatura. [37, 38, 39,40]

En la zona de carbonos aromaticos, se observa una sefal simple ancha en 171.8 ppm
que corresponde al carbono cuaternario C? una sefal simple en 124.8 ppm
correspondiente al carbono C3; también se observaron 4 sefiales cuadruples que
presentan acoplamiento "J=c a 1, 2 'y 3 enlaces en 123.7, 124.6, 131.2 y 145.7 ppm,
las cuales fueron asignadas a los C’, C% C*y C® respectivamente del fragmento (u-
kS-SpyCFs3).
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H4
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Figura 2.14. Espectro gCOSY del compuesto [Rus(CO)s(u-H)(u-x*S-SpyCFs)(u-x*P2-dppee)]
(4b),en CDCl; y at.a.

Las sefiales correspondientes a los carbonos de los anillos aroméaticos de la difosfina
fueron asignadas de acuerdo al valor de las contantes de acoplamiento que presentan
los carbonos Ci, Co, Cmy Cp con 3P a 1, 2, 3 y 4 enlaces respectivamente, de modo
tal que las cuatro sefiales con acoplamiento con 3!P a un enlace en 135.4, 135.3, 135.1
y 134.1 ppm fueron asignadas a los carbonos ipso (Ci) con constantes de acoplamiento
1Jucap de 45.0 Hz aproximadamente. Las sefiales en 134.0, 133.9, 132.9 y 131.8 ppm
se asignaron a los C, de acuerdo a la magnitud de la constante de acoplamiento 2Jx=c.
up, Observadas entre 10-12 Hz. Las sefales en 132.0, 132.0, 130.4 y 130.2 ppm

correspondieron a los Cp con constantes de acoplamiento a 4 enlaces 4J=c.% con
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valores alrededor de 1.6 Hz. Las sefiales dobles en 129.1, 129.1, 128.4, y 127.9 ppm
fueron asignadas a los Cn, con constantes de acoplamiento a 3 enlaces 3J=c. con
valores aproximados a 10 Hz. También se observo una la sefal doble de dobles en
159.1 ppm fue asignada al carbono cuaternario C® del ligante dppee, dicha sefial
presenta acoplamiento a 1 enlace con los fésforos no equivalentes de la dppee con
valores de 1Jucxp =24.5, 28.7 Hz; y finalmente en 136.7 ppm se observa una sefial
triple que corresponde al carbono (C°) del ligante dppee con acoplamiento a dos

enlaces con los atomos de fésforo de la dppee con un valor de 2J=cp =2.8 Hz.
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"m H . C’
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Figura 2.15 Espectro de RMN de *C{*H} del compuesto [Ruz(CO)s(u-H)(u-x*S-SpyCFs)(u-
K’P>-dppee)] (4b), en CDClz y a t.a.
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La asignacion de los carbonos con hidrogenos unidos presentes en el anillo
mercaptopiridina, se llevd a cabo mediante un experimento en 2D gHSQCAD !H-13C.
En donde se observo (Figura 2.16) que las sefiales en 6.74, 7.40 y 8.58 ppm, que
pertenecen a los hidrégenos etiquetados como H3, H* y H® presentan correlacién con
las sefiales en 124.8, 131.2 y 145.7 ppm, por lo que esas sefiales fueron asignadas a
los carbonos C3, C*y C® respectivamente; en este mismo experimento se observa la
correlacion de las dos sefiales dd en 5.64 y 5.53 ppm correspondientes a los H% y H%®
respectivamente con la sefial en 136.7 ppm, asignandose al carbono C° perteneciente
al =CH: exociclico del ligante dppee, y finalmente se observaron las correlaciones de
los carbonos Co, Cm y Cp con las sefales multiples de los hidrogenos de los anillos

aromaticos.
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Figura 2.16. Espectro gHSQCAD del compuesto [Ruz(CO)s(u-H)(u- k¥*S-SpyCFs)(u-x*P2-
dppee)] (4b), en CDCl; y a t.a.
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Para corroborar las asignaciones de los carbonos cuaternarios se llevo a cabo el
experimento en 2D gHMBCAD 'H-13C. En donde se observa (Figura 2.17) que la sefial
en 8.58 ppm, asignada al H®, tiene correlacion con las sefiales en 171.8 y 124.6 ppm,
por lo que estos carbonos corresponden al carbono base de azufre C? y al carbono
base del grupo CF3, C°, ademas la sefial en 7.40 ppm, asignada al H* tiene correlacion
con la sefial en 145.6ppm por lo que esta sefial corresponde al C®y también tiene
correlacion con la sefial en 171.8 ppm por lo que esta sefial corresponde al C2. Y la
sefial del H® en 6.74 ppm presenté una correlacién con el carbono en 124.6 ppm

correspondiente al C®.
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Figura 2.17. Espectro gHMBCAD del compuesto [Ruz(CO)s(u-H)(u-x*S-SpyCFs)(u- K*P,-
dppee)] (4b), en CDCl; y a t.a.
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2.3 Sintesis de los compuestos [Ruz(CO)s(u-H)(u3-S){p2-k?N,C-NCsH3(R)}H ps-
k*P2,C,C"-[PPh2(CCH3)PPh(CsH4)]}] (5a R = CHs; 5b R=CFz), [Ru3(CO)es(u-H)(us-
S){p2-k?N,C-NCsHz(R)H{ps-x*P2,C,C"-[PPh(CCH3)PPh(CeH4)]}] (6a R = CHs; 6b
R=CF3) y [Ru3(CO)7(u3-CO)(us-S)(u-x>P2-dppee)] (7)

Las reacciones entre el cimulo [Rus3(CO)1o(u-x2P2-dppee)] (3) y los ligantes 6-metil-2-
mercaptopiridina  (HSpyCHs) y  5-trifluorometil-2-mercaptopiridina  (HSpyCF3)
respectivamente, bajo atmdésfera de nitrégeno, en una relacion estequiométrica 1:1,
utilizando THF como disolvente a temperatura de reflujo; por 5 horas, como se muestra

en el esquema 2.3, permitié la sintesis de los compuestos 5a, 5b, 6a, 6b y 7.

La reaccién del ligante 6-metil-2-mercaptopiridina (HSpyCHs) y el cumulo
[Ru3(CO)10(u-x2P2-dppee)] (3), bajo las condiciones de reacciéon descritas, dio como
productos principales a los compuestos 5a, 6a y 7, los cuales fueron purificados
mediante cromatografia en capa fina utilizando una mezcla hexano: CH2Clz (70:30 v/v)

como eluyente.

Cabe mencionar que el compuesto 5a se pudo aislar mediante una posterior
repurificacién de una de las fracciones obtenidas (ver parte experimental), para ello se
utilizé una mezcla hexano/CH2Clz/éter (60:30:10 v/v) como eluyente. Por otro lado, la
reaccion de cumulo [Rus(CO)o(u-x2P2-dppee)] (3) y el ligante HSPyCFs, bajo las
mismas condiciones de reaccion, dio como productos principales a los compuestos 5b
y 6b isoestructurales a 5a y 6a respectivamente y nuevamente al compuesto 7. Estos
compuestos fueron purificados igualmente mediante cromatografia en capa fina
utilizando como eluyente una mezcla de hexano/CHzCl2 (6:4), cabe mencionar que los

compuestos 5b y 6b no se pudieron aislar puros.

De acuerdo a la caracterizacion espectroscopica por RMN de H, 13C{*H} y 3'P{*H} de
los compuestos 5a y 5b, y de acuerdo a la caracterizacion en estado solido por
difraccion de rayos X de monocristal del compuesto 5b, se tiene que el ligante difosfina
se encuentra coordinada de forma puente a dos atomos de rutenio a traves de los dos
atomos de fosforo, de igual manera se observa que el carbono cuaternario del enlace

doble exociclico de la difosfina se encuentra unido al tercer centro metalico y el grupo
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CH:2 se ha hidrogenado para dar una grupo CHs. Ademas se observa que uno de los
anillos aromaticos de la trifenilfosfina se encuentra ortometalado y esta coordinado al
tercer atomo de rutenio que no contiene a los atomos de fésforo coordinados. Otro
aspecto importante que se puede observar es que se llevo a cabo la ruptura del enlace
C-S del fragmento mercaptopiridina (u-xS-SpyR(R=CHs o0 CF3)) lo que permitié la
formacién de un sulfuro coordinado de manera puente a los tres atomos de rutenio y
como consecuencia se observa también la ortometalacion del fragmento piridina (u-
kC,N-CsHsNR(R=CHs o CF3), el cual ahora se comporta como ligante puente
coordinado a través del &tomo de nitr6geno y de un atomo de carbono, por ultimo se
puede ver que en este compuesto los 3 atomos de rutenio ya no se encuentran unidos
debido a la ruptura de dos enlaces Ru-Ru. Finalmente se tiene la presencia de un

hidruro puente a los dos atomos de rutenio que presentan enlace metal-metal.

De acuerdo a la caracterizacion espectroscépica por RMN de H, $3C{1H} y 3P{1H} de
los compuestos isoestructurales 6a y 6b, y por comparacion con la espectroscopia de
los compuestos 5a y 5b, se propone que en estos compuestos se tiene la formacion
de una especie fosfuro metélico (u-xP), coordinado puente a dos atomos de rutenio
gue no presentan enlace entre ellos y se tiene la pérdida de un anillo aromatico de la
difosfina. Todos los demas fragmentos se propone se mantiene en los compuestos 6

de forma similar a los compuestos 5.

Asimismo, la caracterizaciéon espectroscépica por RMN de H, 3C{*H}, 3P{lH},
espectroscopia de IR del compuesto 7 y por comparacién con la espectroscopia de
compuestos analogos descritos en la literatura, [44,45], se pudo proponer que el
ligante dppee se encuentra coordinado de manera puente a dos atomos de rutenio
mediante los dos atomos de fosforo, también se observa la formacion de un sulfuro
puente (us-S) el cual se encuentra unido a los 3 atomos de rutenio y ademas de la
formacién de un carbonilo puente (u3-CO) que también se encuentra unido a los tres

atomos de rutenio.

Cabe mencionar que el compuesto 7 se obtiene en ambas reacciones, no existe una
gran diferencia en el rendimiento obtenido cuando se tiene al fragmento (u-12S-

SpyCFs3) que cuando se tiene al fragmento (u-x?S-SpyCHs), sin embargo éste es
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ligeramente mayor cuando se tiene al grupo —CF3 como sustituyente, lo cual estaria
relacionado a una menor fuerza del enlace S-C debido a la presencia del grupo

electroatractor, lo que facilitaria la ruptura del mismo.
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Esquema 2.3 Reaccion para la sintesis de los cimulos [Rus(CO)e(u-H)(us-S){z-x*N,C-
NCsHs(R)Hs-x*P2,C,C - [PPh2(CCHs)PPh(CeHa)]}] (5a R = CHs; 5b R=CFs), [Rus(CO)s(u-
H)(15-S){ 1t2- &N, C-NCsHs(R)H - £*P2,.C,C - [PPh(CCH3)PPh(CsHa)]}] (6a R = CHs; 6b R=CFs3)

y [Rus(CO)(us-CO)(us-S)(u-K’P2-dppee)] (7).
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2.3.1 Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo (IR) de los compuestos
anadlogos  [Rus(CO)s(u-H)(us-S){p2-k?N,C-NCsH3(CHz)}{ u3-x*P2,C,C"-[PPh2(CCHz)
PPh(CesH4)]}] (5a) y [Rus(CO)e(p-H)(us-S){pn2-k?N,C-NCsH3(CF3)}{us-«x*P2,C,C’-
[PPh2(CCH3s)PPh(CeHa4)]}] (5b)

En la tabla 2.4 se muestran los datos de las bandas de vibracion de carbonilos de los
espectros de IR de los compuestos 5a y 5b, en donde se observan 5 bandas de
vibracion para carbonilos en posicion terminal. Cabe resaltar que los espectros de
infrarrojo (Figura 2.18) obtenidos son similares, lo que sugiere que estos compuestos
son isoestructurales; ademas, es interesante observar que en el espectro de infrarrojo
del compuesto 5b existe un ligero incremento de la frecuencia de las bandas de
vibracion de los carbonilos terminales, esto es debido a un menor efecto de
retrodonacion de los centros metdlicos hacia los ligantes CO, por la presencia del
grupo electroatractor —CF3 o contrariamente se puede decir que las bandas de
vibracion del compuesto 5a se encuentra desplazadas a menores numeros de onda
por efecto inductivo del grupo —CHs, lo que ocasiona un mayor efecto de retrodonacion
M-CO.

Tabla 2.4 Bandas de vibracion de los espectros de IR, en la zona de carbonilos metélicos, de

los compuestos 5a y 5b.

compuesto IR vCOcm™t

[Ru3(CO)s(u-H)(ua-S){u2-k2N,C-NCsHs(CHa)} | 2078 (md), 2043 (m), 2021 (mf,a), 1974
{15-K*P2.C,C -[PPha(CCH3)PPh(CeHa)]}] (5a) | (mf,a), 1962 (mf,a)

[RU3(CO)s(u-H)(ua-S){uz-kN,C-NCsHa(CFs)} | 2076 (md), 2047(m), 2024 (mf,a), 1981
{15-x*P2.C,C -[PPh2(CCH3)PPh(CeH4)]}] (5b)* | (mf,a), 1964 (mf,a)

En celdas de NaCl en ciclohexano, mf (muy fuerte), md (muy débil), m(media), a (ancha). *en mezcla

con el compuesto 6b.
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Figura 2.18 Espectros de IR de los cimulos 5a y 5b en la zona de carbonilos terminales.

2.3.2 Espectroscopia de RMN de 'H, 3'P{*H} y**C{*H} del compuesto [Ru3(CO)s(u-
H)(u3-S){p2-xN,C-NCsH3(CH3)}{ p3-k*P2,C,C"-[PPh2(CCH3s)PPh (CsHa4)]}] (5a)

En la tabla 2.5, se muestran los datos obtenidos mediante RMN de H, 3P{1H} y
13C{1H} del compuesto 5a. En el espectro de RMN de 'H, obtenido a temperatura
ambiente (Figura 2.19), se observa una sefial multiple en 8.10 ppm la cual corresponde
a los hidrégenos H?E de la difosfina; en 7.78 ppm se observa una sefial multiple que
fue asignada al hidrégeno H?P en 7.59 ppm; se observan sefiales multiples las cuales
fueron asignadas a los hidrégenos H3E, H*P, H*B y HC; en 7.50 ppm se observa una
sefial triple asignada al hidrogeno H3P; también se observa una sefial triple de doble
en 7.39 ppm para los hidrégenos H3”; en 7.23 ppm se observan sefiales multiples que
corresponden a los 3 hidrégenos H3C y H4; la sefial multiple en 6.96 ppm fue asignada
al hidrogeno H*; ademas se observan sefiales miltiples en 6.83 ppm las cuales fueron
asignadas a los hidrogenos H> y H?C todas estas sefales corresponden a los

hidrogenos de los anillos arométicos del ligante difosfina.
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Tabla 2.5: Datos espectroscopicos de RMN del compuesto 5a.

14
8 (ppm), J(H2)

31P
3 (ppm), J(H2)

l3c{lH}
8 (ppm), J(HZ) {1J13C,—31P} (2313C—31P) [3J13C_31P] 4J13C—31P

8.10 (m, 2H,H%)
7.78 (t,2H,H20)
3J i w=7.2

7.61 (M,2H,H®)
7.61 (M, 1H,%)
7.61 (M, 1H,%)
7.57 (td,1H,H%)
8J'w=7.0
S5)ay=1.1

7.50 (m,2H,3D)
7.39 (td,1H,H3)
3J.1v=8.4
SI3u=1.4

7.23 (m,4H,HX)
7.23 (m,4H,HeA)
7.18 (d,1H,H?)
3)Hn=7.4

7.00 (t,1H,H?)
3J'H11=7.5

6.97 (M,2H,H%)
6.83 (M,1H,5~)
6.83 (m,1H,2)
6.69 (d,1H,H?)
2.41(s,3H,H7)
1.42 (dd,3H,H?9)
3J3p=14.1
3J'-3p=11.8
~11.91(dd,1H,H?)
2J'1-pA=16.5
3J'1-%p=10.8

82.9 (d,PA)
37.8 (d,P8)
2J%pp31pa=87.0

204.1 (s,CO)

200.3 (s,CO)

195.6 (s,CO)

295.2 (s,CO)

194.0 (s,CO)

192.1 (s,CO)
180.2(s,C?)
162.9(d,C?4)(6.0)
158.4 (s,C8)

141.3 (d,C®) (11.6)
134.5(s,C?)

133.9 (d,C?8) (10.0)
132.4(d,C?) (10.0)
132.6(d,C*A) 2.7
131.1 (s,C*®8)
131.1(s,C*0)

130.7 (s,C%*)
129.3(d,C2C) J=(11.3)

128.9 (d,C!A) {22.7}
128.6(s,C*°)
128.1(d,C3°) [8.5]
127.2 (s,C%)

128.0 (d,C®8)[9.0]
128.0 (d,C2P)[9.0]
121.6 (s,C%

120.2 (s,C5)
30.6(dd,C8){30.0430.7}
26.4(s,C7)
19.1(s,a,C9)
133.7(d,C18){31.2}
134.4(d,C1){22.3}
133.8(d,C1P){31.3}

En CDCls. s(simple), d(doble), dd(doble de doble), t(triple), m(multiple).
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Por otro lado, se observaron dos sefales dobles en 7.18 y 6.69 ppm que fueron
asignadas a los hidrégenos H3 y H°; también se observé una sefial triple en 7.00 ppm
que corresponde al hidrogeno H#*; estas tres Ultimas sefiales corresponden a los
hidrogenos del anillo piridinico ; en 2.41 ppm se observa una sefial simple que fue
asignada a los hidrégenos H’ del grupo metilo del ligante piridina; en 1.42 ppm se
observa una sefial doble de doble asignada a los hidrégenos H°® del grupo metilo
exociclico del ligante difosfina la cual presenta acoplamiento con los dos fésforos no
equivalentes a 3 enlaces y finalmente a frecuencias bajas se observé una sefial doble
de dobles en -11.91 ppm que corresponde al ligante hidruro metéalico presente en el

compuesto, la sefial mostré acoplamiento con 3'P a dos enlaces.
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Figura 2.19. Espectro de RMN de *H del compuesto [Rus(CO)e(-H)(us-S){z-x°N,C-
NC5H3(CH3)}{ILJ3-K4P2,C,C,-[Pph2(CCH3)PPh (C6H4)]}] (58.), en CDCls; yat.a.
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En el espectro de RMN de 3'P{*H} (Figura 2.20) se observaron dos sefiales dobles, la
sefial en 37.8 ppm corresponde al P8, mientras que la sefial en 82.9 ppm corresponde
al PA; ambas fésforos presentan acoplamiento entre si a dos enlaces. Para llevar a
cabo la asignacioén inequivoca de las sefiales obtenidas en RMN de 3!P, asi como de
los hidrégenos H° del grupo —CHs exociclico del compuesto 5a, y de los hidrégenos de
los anillos del ligante difosfina se llevaron a cabo irradiaciones heteronucleares

selectivas de 3!P.

Pt P*

Figura 2.20. Espectro de RMN de *!'P{*H} del compuesto [Rus(CO)s(u-H)(us-S){ze- x°N,C-
NCsH3(CHz)H{ - x*P2,C,C -[PPh2(CCH3)PPh (CeH4)]}] (5a), en CDClz y a t.a.

En la figura 2.21a se muestra el espectro de RMN de 'H sin irradiar en la zona de
alcanos del compuesto 5a, en donde se observa una sefal doble de dobles en 1.42
ppm que corresponde a los tres hidrogenos H® del grupo —CHs exociclico del ligante
difosfina, dicha sefial presenta acoplamiento con 3P a tres enlaces con los fésforos no
equivalentes del ligante difosfina (3J = 14.1 y 3J = 11.8 Hz). En la figura 2.21b se
muestra el espectro de RMN de *H obtenido al irradiar la sefial en 82.9 ppm en 3'P, se
puede observar que la sefial de los hidrégenos H° es una sefial doble en 1.42 ppm con
3Jw2p=11.8, lo cual significa que el acoplamiento a tres enlaces 3Jw.2p=14.1 se ha
perdido; en la figura 2.21c se muestra el espectro de RMN de *H obtenido al irradiar la
sefal de 3P en 37.8 ppm, en donde se puede observar que la sefial de los hidrégenos
H® es una sefial doble en 1.42 ppm con 3Jw=14.1 Hz, lo cual significa que el
acoplamiento a tres enlaces 3J+.%»=11.8 Hz se ha perdido, corroborandose de esta

forma que la sefial corresponde a los hidrégenos H® del grupo —CHs exociclico.
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Figura.2.21. a) Espectro de RMN de *H sin irradiar

en la zona de hidrégenos alifaticos del compuesto

5a; b) espectro obtenido cuando se irradio la sefial
de 3'P en 82.9 (P%); c) espectro obtenido cuando se
irradio la sefial de *'P en 37.8. (P®) Poder de

irradiacion 25 dB. (*=impureza).

En la figura 2.22a se muestra el espectro de RMN de 'H sin irradiar en la zona de

hidruros del compuesto 5a, en donde se observa una sefial doble de dobles en -11.91

ppm asignada al ligante hidruro puente, esta sefial presenta acoplamiento a dos

enlaces de 2J = 16.5 y 10.8 Hz. con los fosforos no equivalentes de este compuesto

En la figura 2.22b se muestra el espectro de RMN de *H obtenido al irradiar la sefial
en 82.9 ppm en el espectro de RMN de 3P, se puede observar que la seal del hidruro

del compuesto 5a es una sefial doble en —=11.91 ppm con una 2J = 10.8 Hz, lo cual

significa que el acoplamiento a dos enlaces 2J = 16.5 Hz se ha perdido.
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\ A |'I' 0 ; b) espectro obtenido cuando se irradi6 la sefial
(l | ' .
( ||| || |I |I |I de 3'P en 82.9 (P"); c) espectro obtenido cuando
|| [ | . ., ~
I I a se irradio la sefial de 3P en 37.8 (P®). Poder de
Jm / l“L Wl b | .J'I lu
L | L ey LU . . s
L s - eV a) irradiacion 25 dB.
-11.855 -11.885 -11.815 -11.845 -11.975
pom

En la figura 2.22c se muestra el espectro de RMN de 'H obtenido al irradiar la sefal
en 37.8 ppm en el espectro de RMN de 3P, se puede observar que la sefial del hidruro
5a es una sefal doble en —11.91 ppm con una 2J = 16.5 Hz, lo cual significa que el
acoplamiento a dos enlaces 2J = 10.8 Hz se ha perdido, con lo que se corrobora que

el hidruro puente se encuentra unido al mismo enlace Ru-Ru que el ligante difosfina.

Por otro lado, en la figura 2.23a se muestran las sefiales del espectro de RMN de 'H
sin irradiar en la zona de aromaticos, en donde se pueden observar las sefiales que
corresponden a los hidrégenos de los anillos del ligante difosfina, asi como del ligante

piridina. En la figura 2.23b se muestran las sefiales del espectro de RMN de 'H en la
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zona del aromaticos obtenido al irradiar la sefial en 82.9 ppm en el espectro de RMN
de 3P, debido a que los hidrogenos aromaticos del ligante difosfina presentan
acoplamiento con 3P podemos observar cambios en las multiplicidades en las sefiales
de los hidrégenos de los anillos aromaticos A y B, lo cual significa que los anillos
aromaticos Ay B se encuentran unidos al fosforo en 82.9 ppm, debido a ello esta sefial
fue asignada al fosforo PA.

En la figura 2.23c se muestran las sefiales del espectro de RMN de 'H en la zona de
aromaticos obtenido al irradiar la sefial de 3P en 37.8 ppm, debido a que los
hidrégenos aromaticos del ligante difosfina presentan acoplamiento con 3P podemos
observar cambios en las multiplicidades en las sefiales de los hidrégenos de los anillos
aromaticos C y D, lo cual significa que estos anillos aromaticos se encuentran unidos

al fésforo en 37.8 ppm, debido a ello dicha sefial fue asignada al fésforo PE.
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‘ irradio la sefial de *'P en 82.9
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En el espectro de dos dimensiones gCOSY *H-'H del compuesto 5a (Figura 2.24), se
pudieron observar correlaciones entre las sefiales en 7.18, 7.00, 6.69 y 2.41 ppm, con
lo que se pudo determinar que estas sefales pertenecen a los hidrégenos del
fragmento piridina; en este mismo espectro también se pueden ver correlaciones entre
las sefiales en 7.39, 7.23, 6.97 y 6.83 ppm con lo que se determind que estas sefiales
corresponden a los hidrégenos del anillo A del ligante difosfina el cual se encuentra
ortometalado a un atomo de rutenio; y finalmente se observan correlaciones entre los
demas hidrégenos aromaticos de los anillos B, C y D del ligante difosfina con lo que

se pudo determinar las sefiales correspondientes a los hidrégenos del dichos anillos.

En el espectro de RMN de 3C{*H} (Figura 2.25) del compuesto 5a, en la zona de
carbonilos metélicos se observaron 6 sefales diferentes que corresponden a los

carbonos de los 8 ligantes CO presentes en la molécula.

En la zona de carbonos aromaticos, se observaron dos sefiales simples en 180.2 y
158.4 ppm que corresponden a los carbonos cuaternarios (C? y C®) del fragmento (p-
«2N,C-C4H3N(CHs)). Las sefales en 128.9, 162.9, 130.7, 132.6, 127.2 y 141.3 ppm
fueron asignadas a los carbonos C'A, C?A, C34, C*A, C%* y 6%* del anillo ortometalado
de la difosfina. Las sefiales correspondientes a los demas carbonos de los anillos
aromaticos de la difosfina fueron asignadas de acuerdo al valor de las contantes de
acoplamiento que presentan los carbonos Ci, Co y Cm con 3P a 1, 2, y 3 enlaces
respectivamente, de modo tal que las tres sefiales con acoplamiento con 3P a un
enlace en 133.7, 130.3 y 119.4 ppm fueron asignadas a los carbonos ipso (C'8, Ci€y
C1D).

Las sefiales en 133.9, 132.4 y 129.3 ppm se asignaron a los carbonos orto C8, C®P y
C2¢ de acuerdo a la magnitud de la constante de acoplamiento 2J=c» observadas entre
10-11 Hz; Las sefales dobles en 128.1, y dos sefales traslapadas en127.0 ppm fueron
asignadas a los carbonos meta C3¢, C3C, y C3P, con constantes de acoplamiento a 3
enlaces 3J=c3p con valores aproximados a 9 Hz.; ademas, las sefales en 131.1, 131.0

y 128.6 ppm correspondieron a los carbonos para C*8, C*P, y C*C respectivamente.
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Figura 2.24. Espectro gCOSY del compuesto [Rus(CO)e(x-H)(uz-S){12-x*N,C-
NCsHs(CHs){us-x*P2,C,C -[PPh2(CCHs)PPh (CsHa4)]}] (5a), en CDCls y a t.a.
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También se observaron tres sefiales simples en 134.5, 121.6 y 120.2 ppm que
corresponden a los carbonos C3, C*y C® respectivamente; la sefial doble de dobles en
30.6 ppm fue asignada al carbono cuaternario C® del ligante difosfina, dicha sefial
presenta acoplamiento con 3P a 1 enlace con los fésforos no equivalentes de la
difosfina con valores de 1J=c» =30.0 y 30.7 Hz; en 19.1 ppm se observa una sefal
simple ancha que corresponde al carbono (C°) del ligante difosfina; y finalmente la
sefial simple en 26.4 ppm se asigné al carbono C’ del metilo del fragmento (u-x®N,C-

CsHsN(CHa)).
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Figura 2.25. Espectro de RMN de “*C{*H} del compuesto [Rus(CO)e(-H)(3-S){ - x*N,C-
NC5H3(CH3)}{/,13-K4P2,C,C’-[Pph2(CCH3)PPh (C6H4)]}] (58.), en CDCl; yat.a.
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La asignacién de los carbonos con hidrégenos unidos presentes en el anillo piridinico,
se llevé a cabo mediante un experimento en 2D gHSQCAD 'H-13C. En donde se
observa (Figura 2.26) que las sefiales en 7.18, 7.00, 6.69 y 2.41 ppm, que pertenecen
a los hidrégenos etiquetados como H3, H* H® y H’ presentan correlaciéon con las
sefales en 134.5, 121.6, 120.2 y 26.4 ppm, corroborandose la asignacion de los
carbonos C3, C#4, C® y C’; en este mismo experimento se observo la correlacion de la
sefial dd en 1.42 ppm correspondientes a los hidrogenos H® con la sefial en 19.1 ppm,
corroborandose la asignacion del carbono C° perteneciente al CHs exociclico del
ligante difosfina; y finalmente se observaron las correlaciones de los carbonos de los
anillos aromaticos A, B, C, y D del ligante difosfina con las sefiales multiples de los

hidrogenos de los anillos arométicos.

Se llevé a cabo el experimento en 2D gHMBCAD 'H-'3C en donde se observa (Figura
2.27) que la sefial en 2.41 ppm, asignada al H’, tiene correlacién con las sefiales en
120.2 y 158.4 ppm, por lo que estos carbonos corresponden al carbono C®y al carbono
base del grupo CHs, C8. Ademas la sefial en 6.69 ppm, asignada al H® tiene correlacién
con la sefial en 158.4 ppm del C8; en este mismo experimento se observa la correlacion
de las sefiales en 7.18 y 7.00 de los hidrégenos H? y H* con la sefial simple en 180.2
ppm asignada al carbono C?, con lo que se asignaron inequivocamente los carbonos

cuaternarios del anillo de piridina.

En este mismo experimento se observaron las correlaciones entre las sefiales en 6.83
y 7.39 ppm asignadas a los hidrégenos H>* y H3* con la sefial en 162.9 ppm,
corroborandose la asignacion del carbono C?4; también se observa la correlaciéon entre
la sefial en 6.83 ppm del hidrégeno H® con la sefial en 128.9 ppm, corroborandose la
asignacion del carbono C!'A; se observa la correlaciéon de la sefial en 6.83 ppm
asignada a los hidrégenos H2¢ con la sefial en 130.3 con lo que se pudo corroborar la
asignacion del carbono ipso C'¢; del mismo modo se observa la correlacion de la seiial
en 7.61 ppm asignada a los hidrégenos H3B con la sefial en 133.7 con lo que se pudo
corroborar la asignacion del carbono ipso C'C; y finalmente se observa la correlacion
de la sefial en 7.50 ppm asignada a los hidrégenos H?P con la sefial en 119.4 ppm con

lo que se pudo corroborar la asignacion del carbono ipso C*P.
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Figura 2.26. Espectro gHSQCAD del compuesto [Ru3(CO)6(y H)(,Lls-S){,Uz KZN C-
NC5H3(CH3)}{/J3-K4P2,C,C'-[Pphz(CCHs)PPh(CeH4)]}] (53), en CDCls yata
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Figura 2.27. Espectro gHMBCAD del compuesto [Rus(CO)s(u-H)(13-S){ - s°N,C-
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2.3.3 Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo (IR) del compuesto
[Ru3(CO)s(u-H)(us-S){p2-k?N,C-NCsH3z(CH3)}{us-k*P2,C,C"-[PPh(CCH3)PPh (CeHa4)]}]
(6a)

En la tabla 2.6 se muestran los datos de las bandas de vibracion de carbonilos del
espectro de IR del compuesto 6a (Figura 2.28), en donde se observan 4 bandas de
vibracion para carbonilos terminales en el compuesto. Cabe mencionar que el

compuesto 6b no pudo caracterizarse por IR, ya que no pudo obtenerse puro.

Tabla 2.6 Bandas de vibracién de los espectros de IR, en la zona de carbonilos metélicos,

del compuesto 6a.
IR vCOcm™?

compuesto
2068 (d), 2021 (mf), 1972 (),

[Rus(CO)s(u-H)(uz-S){u2-1>N,C-NCsHz(CHaz) { -
1960 (f)

k*P2,C,C"-[PPh(CCH3)PPh(CsH4)]}] (6a)
En celdas de NacCl en ciclohexano, f(fuerte), mf(muy fuerte), d(débil).
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Figura 2.28. Espectro de infrarrojo del cimulo [Rus(CO)s(u-H)(us-S){z2-x°N,C-

NCsH3(CH3) {1 -x*P2,C,C -[PPh(CCHs)PPh(CsHJ)]}] (6a) en la zona de carbonilos terminales
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2.3.4 Espectroscopia de RMN de 'H, 3!P{'H} y'3C{'H} del compuesto [Ruz(CO)s(u-
H)(u3-S){p2-%x2N,C-NCsH3(CH3)}{ us-x*P2,C,C"-[PPh(CCHz)PPh (CsHa)]}] (6a)

En la tabla 2.7, se muestran los datos obtenidos mediante RMN de H, 3'P{1H} y
BC{'H} del compuesto 6a. En el espectro de RMN de H, obtenido a temperatura
ambiente (Figura 2.29), se observa una sefal multiple en 8.14 ppm la cual corresponde
a los hidréogenos H?E de la difosfina; en 7.62 ppm se observan sefiales mudltiples las
cuales fueron asignadas a los hidrégenos H38, H*B, y HC; en 7.35 ppm se observa una
sefial multiple asignada al hidrogeno H3#; también se observa una sefial multiple en
7.27 ppm para los hidrégenos H3¢y H5; en 6.98 ppm se observa una sefial triple que
fue asignada al hidrogeno H**; ademas se observan sefiales multiples en 6.85 y 6.85
ppm las cuales fueron asignadas a los hidrégenos H?C y H5A todas estas sefiales
corresponden a los hidrégenos de los anillos aromaticos del ligante difosfina; por otro
lado se observaron dos sefiales dobles en 7.14 y 6.67 ppm que fueron asignadas a los
hidrogenos H3 y H>; también se observé una sefial triple en 6.99 ppm que corresponde
al hidrogeno H¢%; estas tres Ultimas sefiales corresponden a los hidrégenos del anillo
piridinico; en 2.45 ppm se observa una sefial simple que fue asignada a los hidrégenos
H’ del grupo metilo del ligante piridina; en 1.43 ppm se observa una sefial doble de
dobles asignada a los hidrégenos H° del grupo metilo exociclico del ligante difosfina la
cual presenta acoplamiento con los dos fésforos no equivalentes a 3 enlaces y
finalmente a frecuencias bajas se observo una sefial doble de dobles en —=12.00 ppm
gue corresponde al ligante hidruro metalico presente en el compuesto, la sefial mostré

acoplamiento con 3!P a 2 enlaces.

En el espectro de RMN de 3'P{*H} (Figura 2.30) se observaron dos sefiales dobles, la
sefial en 61.6 ppm corresponde al PB, mientras que la sefial en 71.9 ppm corresponde
al PA; ambas sefiales presentan acoplamiento entre si a dos enlaces. Para llevar a
cabo la asignacion inequivoca de las sefiales obtenidas en RMN de 3P, asi como de
los hidrégenos H° del grupo —CHs exociclico del compuesto 6a, y de los hidrogenos de
los anillos del ligante difosfina se llevaron a cabo irradiaciones heteronucleares

selectivas de 3!P.
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Tabla 2.7 Datos espectroscopicos de RMN del compuesto 6a.

1H 31P 13C{1H}

3 (ppm), J(Hz) 8 (ppm), J(Hz) 8 (ppm), J(Hz) {1J%cp} (2J¥cp) [3I%c%p] *J¥cp
8.14 (m,2H,H?) 71.9 (d.PA) 198.4 (5,CO) 1328 (d,C*) 28
7.62 (M,4H,H® H®HC) | 61.6 (d,PE) 196.8 (s,CO) 131.0(s,C*,C%C)
7.35 (m,1H,H3%) 2301pp 31pp=91.9 196.0 (5,CO) 129.8 (dd,C14) {18.6}(3.0)
7.27 (m,3H,H3C, Hom) 195.2 (s,CO) 129.6 (d,C3) [2.13]
7.14 (d,1H,H?) 194.3 (5,CO) 129.1 (d,C2C) (10.3)
3 14=7.4 192.2 (s,CO) 128.6 (d,C*) (9.4)
6.99 (t,1H,H%) 184.2 (s,C?) 128.3 (d,C%) [8.8]
3J=7.4 161.4 (d,C?") (24.0) 126.5(d,C5) [1.79]
6.98 (dd,1H,H*) 157.7 (5,C%) 122.2 (s,C4)
334 4=7.0 140.8 (d,C%) [10.2] 119.9 (d,C5) 2.2

6.85(m,3H,H2C,H%*)
6.67 (d,1H,H5)
8Jw=7.4

2.45 (s,1H,H7)

1.43 (dd,3H,H?)

33 31p=14.4
3J3p=11.3
-12.0(dd,1H,HY)
2J'13p=13.4
2J41-4p=12.0

137.6 (d,C1C) {25.5}
135.7(s,C?)

135.5 (d,C8) {46.3}
134.5 (d,C?8) (12.5)

31.4(d,C8){7.5}
26.8(s,C7)
19.6(s,C?9)

En CDCls. s(simple), d(doble), dd(doble de doble), t(triple), m(mdltiple).
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Figura 2.29. Espectro de RMN de *H del compuesto [Rus(CO)s(-H)(us-S){re-x°N,C-
NC5H3(CH3)}{,U3-K4P2,C,C'-[Pph(CCHs)PPh (CsHJ)]}] (6a), en CDClz y a t.a.

PA PB

7‘5 ?I4 ?IB ?IZ 7‘1 ?ID 69 6‘8 E-‘? 66 6‘5 6‘4 63 6‘2 6‘1 EvID 5‘9
ppm
Figura 2.30. Espectro de RMN de *'P{*H} del compuesto [Ru3(CO)s(u-H)(13-S){s12-x°N,C-

NC5H3(CH3)}{/J3-K4P2,C,C,-[Pph(CCH3)PPh (C6H4)]}] (6&), en CDCls yat.a.
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En la figura 2.31a se muestra el espectro de RMN de H sin irradiar en la zona de de
alcanos del compuesto 6a, en donde se observa una sefal doble de dobles en 1.43
ppm que corresponde a los tres hidrégenos H® del grupo —CHzs exociclico del ligante
difosfina, dicha sefial presenta acoplamiento a tres enlaces con los fésforos no
equivalentes del ligante difosfina (3J = 14.4 y 3J = 11.3 Hz). En la figura 2.31b se
muestra el espectro de RMN de *H obtenido al irradiar la sefial de 3P en 71.9 ppm, se
puede observar que la sefial de los hidrégenos H® es una sefial doble en 1.43 ppm con
3Jw.25=13.8, lo cual significa que el acoplamiento a tres enlaces 3J+.2,=11.3 Hz se ha
perdido; en la figura 2.31c se muestra el espectro de RMN de H obtenido al irradiar la
sefial en 61.6 ppm, en donde se puede observar que la sefial de los hidrégenos H® es
una sefal doble en 1.43 ppm con 3J4.3=10.7 Hz, lo cual significa que el acoplamiento
a tres enlaces 3Jw3p=14.4 Hz se ha perdido, corroborandose de esta forma la sefial

correspondiente a los hidréogenos H® del grupo —CHs exociclico.
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Figura.2.31. a) Espectro de RMN de *H sin

’/<’>‘\' irradiar en la zona de hidrégenos alifaticos del
AN compuesto 5a; b) espectro obtenido cuando

se irradié la sefial de *'P en 71.9 (P%); c)

. S M espectro obtenido cuando se irradio6 la sefial
R e e, a
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En la figura 2.32a se muestra el espectro de RMN de *H sin irradiar en la zona de
hidruros del compuesto 6a, en donde se observa una sefial doble de dobles en -12.00
ppm asignada al ligante hidruro puente, esta sefial presenta acoplamiento a dos
enlaces de 2J = 13.4 y 12.0 Hz con los fésforos no equivalentes de este compuesto En
la figura 2.32b se muestra el espectro de RMN de *H obtenido al irradiar la sefial en
71.9 ppm en el espectro de RMN de 3!P, se puede observar que la sefial del hidruro
del compuesto 6a es una sefal doble en -12.00 ppm con una 2J = 12.0 Hz, lo cual
significa que el acoplamiento a dos enlaces 2J = 13.4 Hz se ha perdido; en la figura
2.32 ¢ se muestra el espectro de RMN de 'H obtenido al irradiar la sefial en 61.6 ppm
en el espectro de RMN de 3'P, se puede observar que la sefial del hidruro 6a es una
sefal doble en —=12.00 ppm con una 2J = 13.4 Hz, lo cual significa que el acoplamiento
ados enlaces 2] =12.0 Hz se ha perdido, con lo que se corrobora que el hidruro puente

se encuentra unido al mismo enlace Ru-Ru que el ligante difosfina.

“'””“””-U‘

{
b3
v 1
=17
w |
o
9]

§
=1
~l
>

P
<2
o
=
U‘_

5

j
14
Lt
RIS
o1 0
B
51
1
O
S—
e
\ 5
X,
¢\
: l

.ul”,”””

. SQ' | EA WI@

Figura 2.32. a) Espectro de RMN de 'H
sin irradiar en la zona de hidruros del
compuesto 6b; b) espectro obtenido
cuando se irradio la sefial de *'P en
71.9 (P%); c) espectro obtenido cuando
se irradio la sefial de *'P en 61.6 (P®).
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Por otro lado, en la figura 2.33a se muestran las sefiales del espectro de RMN de H
sin irradiar en la zona de arométicos, en donde se pueden observar las sefiales que
corresponden a los hidrégenos de los anillos del ligante difosfina, asi como del ligante
piridina. En la figura 2.33b se muestran las sefales del espectro de RMN de 'H en la
zona de aromaticos obtenido al irradiar la sefial de 3'P en 71.9 ppm, debido a que los
hidrégenos aromaticos del ligante difosfina presentan acoplamiento con 3P podemos
observar cambios en las multiplicidades en las sefiales de los hidrogenos de los anillos
aromaticos A y B, lo cual significa que estos anillos aroméaticos se encuentran unidos

al fésforo de la sefial en 71.9 ppm, lo que permite asignarla al fésforo PA.
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En la figura 2.33c se muestran las sefiales del espectro de RMN de 'H en la zona de
aromaticos obtenido al irradiar la sefial en 61.6 ppm en donde se observan cambios

en las multiplicidades en las sefales de los hidrégenos del anillo aroméatico C, lo cual
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significa que éste se encuentra unido al fésforo en 61.6 ppm, permitiendo asignarla al
fosforo PE,

Por otro lado, mediante un espectro de dos dimensiones gCOSY H-'H del compuesto
6a (Figura 2.34), se pudieron observar correlaciones entre las sefiales en 7.14, 6.99,
6.67 y 2.45 ppm, con lo que se pudo determinar que estas sefiales pertenecen al
mismo ligante piridina; en este mismo espectro también se pudieron ver correlaciones
entre las sefiales en 7.35, 7.23, 6.98 y 6.80 ppm con lo que se pudo determinar las
sefales correspondientes a los hidrogenos del anillo A del ligante difosfina el cual se
encuentra ortometalado a un atomo de rutenio; se observan correlaciones entre las
seflales en multiples en 8.14 y 7.62 las cuales corresponden a los hidrogenos
aromaticos del anillo B del ligante difosfina y finalmente se observan correlaciones
entre las sefiales en 7.27 y 6.85 ppm con lo que se pudo determinar las sefales
correspondientes a los hidrégenos del anillo C del ligante difosfina.

En el espectro de RMN de '3C{*H} (Figura 2.35) del compuesto 6a, en la zona de
carbonilos metalicos se observaron 6 sefiales diferentes que corresponden a los
carbonos de los 6 ligantes CO presentes en la molécula. En la zona de carbonos
aromaticos, se observaron dos sefiales simples en 184.2 y 157.7 ppm que
corresponden a los carbonos cuaternarios (C?2 y C® del fragmento (u-«®N,C-
CsH3sN(CHz3)). Las sefiales en 129.8, 161.4, 129.6, 132.8, 126.5 y 128.6 ppm fueron
asignadas a los carbonos C'*, C?A, C3A, C#A, C5A, y 6%~ del anillo A ortometalado de la
difosfina. Las sefales correspondientes a los carbonos de los anillos aromaticos de la
difosfina fueron asignadas de acuerdo al valor de las contantes de acoplamiento que
presentan los carbonos Ci, Co, Yy Cm con 3P a 1, 2, y 3 enlaces respectivamente, de
modo tal que las dos sefiales con acoplamiento con 3'P a un enlace en 135.5y 137.6
ppm fueron asignadas a los carbonos ipso (C'8y CI€). Las sefiales en 134.5y 129.1
ppm se asignaron a los carbonos orto C?8 y C?C de acuerdo a la magnitud de las
constantes de acoplamiento 2J=c2» observadas entre 10-12 Hz. Las sefial en 131.0
ppm fue asignada a los carbonos para C*B y C*C; Las sefiales dobles en 128.3, y en
140.8 ppm fueron asignadas a los carbonos meta C38 y C3C, con constantes de

acoplamiento a 3 enlaces 3J=c» con valores entre 9.0 y 10.0 Hz.
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Figura 2.34. Espectro gCOSY del compuesto [Ruz(CO)s(u-H)(u-S){16-x°N,C-
NCsH3(CHg)H{us-x*P2,C,C -[PPh(CCHs)PPh (CsHJ)]}] (6a), en CDClz y at.a.
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También se observaron dos sefiales simples y una doble en 135.7, 122.2 y 119.9 ppm
las cuales fueron asignadas a los carbonos C3, C*y C® respectivamente; la sefial doble

en 31.4 ppm fue asignada al carbono cuaternario (C8) del ligante difosfina; en 19.6
ppm se observa una sefial simple que corresponde al carbono (C°) del ligante difosfina;
y finalmente la sefial simple en 26.8 ppm se asign6 al carbono C’ del metilo del
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Figura 2.35. Espectro de RMN de “C{*H} del compuesto [Rus(CO)s(x-H)(uz-S){12-x*N,C-
NC5H3(CH3)}{ILI3-K4P2,C,C’-[Pph(CCHs)PPh (C6H4)]}] (6&), en CDCls y at.a.

La asignacién de los carbonos con hidrogenos unidos presentes en el anillo piridinico,
se llevé a cabo mediante un experimento en 2D gHSQCAD !H-13C. En donde se
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observo (Figura 2.36) que las sefiales en 7.14, 6.99 y 6.67 ppm, que pertenecen a los
hidrégenos etiquetados como H3, H* y H® presentan correlacién con las sefiales en
135.7, 122.2 y 119.9 ppm, corroborandose la asignacion de los carbonos C3; C*y C5;
en este mismo experimento se observo la correlacion de la sefial dd en 1.43 ppm
correspondientes a los hidrégenos H® con la sefial en 19.6 ppm, corroborandose la
asignacion del carbono C? perteneciente al =CH: exociclico del ligante difosfina.
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Figura 2.36. Espectro gHSQCAD del compuesto [Ruz(CO)e(u-H)(1-S){12-x*N,C-
NC5H3(CH3)}{/J3-K4P2,C,C’-[Pph(CCH3)PPh (CsHa)]}] (6a), en CDClz y a t.a.

En el espectro también se observa la correlacién de la sefial de los hidrégenos H” en
2.45 ppm con la sefial en 26.8 ppm, corroborandose la asignacion del C7, también se
observaron las correlaciones de las sefiales de los hidrégenos H34, H*A, H*y H®A en
7.35, 6.98, 6.85 y 7.27 con las sefales en 129.6 , 132.8, 1265 y 128.6
respectivamente, con lo que se pudo corroborar la asignacion de los carbonos C3A,
C*A, C5y C% ademas se observaron las correlaciones de las sefiales multiples en

8.14 y 7.62 ppm de los hidrégenos H?B, H38 y H*B con las sefiales en 134.5, 128.6 y
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131.0 ppm, corroborandose la asignacion de los carbonos C28, C3B y CB; y finalmente
se observaron las correlaciones de las sefales multiples en 6.85, 7.27 y 7.62 ppm de
los hidrégenos H?¢, H3¢ y H4C con los carbonos en 129.1, 140.8 y 131.0 ppm, con lo
que se pudo corroborar la asignacion de los carbonos C2¢, C3Cy C4¢, dichas sefiales

presentaron acoplamiento con 3P a 1, 2y 3 enlaces.

En el experimento en 2D gHMBCAD H-13C se observa (Figura 2.37) que la sefial en
2.45 ppm, asignada al H’, tiene correlacién con las sefiales en 119.9 y 157.8 ppm, por
lo que estos carbonos corresponden al carbono C® y al carbono base del grupo CHs,
CS. Ademas la sefial en 6.67 ppm, asignada al H® tiene correlacién con la sefial en
157.8 ppm del C8; en este mismo experimento se observa la correlacion de las sefiales
en 7.14 y 6.99 de los hidrégenos H3 y H* con la sefial simple en 180.6 ppm asignada

al carbono C?, con lo que se asignaron inequivocamente los carbonos cuaternarios del

anillo de piridina.
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Figura 2.37. Espectro gHMBCAD del compuesto [Rus(CO)e(x-H)(us-S){2-x*N,C-
NC5H3(CH3)}{/,13-K4P2,C,C’-[Pph(CCH3)PPh (C6H4)]}] (63), en CDCls yat.a.
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En este mismo experimento se observaron las correlaciones entre las sefiales en 6.85
y 7.35 ppm asignadas a los hidrégenos H°* y H3A con la sefial en 161.4 ppm,
corroborandose la asignacion del carbono C?4; también se observa la correlacién entre
las sefial en 6.98 ppm del hidrégeno H* con la sefial en 129.8 ppm, corroborandose
la asignacién del carbono C!'A y finalmente se observan las correlaciones de las
sefiales en 8.14 y 7.27 ppm asignadas a los hidrégenos H?B y H3C con las sefiales de
los carbonos en 135.5 y 137.6 con lo que se pudo corroborar la asignacion de los

carbonos ipso C'B y CC respectivamente.

2.3.5 Espectroscopia de RMN de 'H y 3'P{*H} del compuesto [Ruz(CO)es(u-H)(us-
S){u2-k?N,C-NCsH3(CF3)}{pus-x*P2,C,C"-[PPh2(CCH3)PPh(CsH4)]}] (5b) y
[Ru3(CO)s(u-H)(u3-S){p2-k?N,C-NCsH3z(CF3)}{pus-k*P2,C,C - [PPh(CCH3)PPh (CeHa4)]}]
(6b)

Las seflales de los compuestos 5b y 6b fueron asignadas en base a los
desplazamientos y constantes de acoplamiento de los espectros de *H y 3P{lH}, asi
como por comparaciéon con los compuestos analogos 5a y 6a. En la tabla 2.8, se
muestran los datos obtenidos mediante RMN de 'H y 3'P{1H} de la mezcla de los
compuestos 5b y 6b que no pudieron ser separados. En el espectro de RMN de 1H,
obtenido a temperatura ambiente (Figura 2.38), para el compuesto 5b, se observan
sefales multiples en 8.10, 7.79, 7.62 y 7.38 ppm las cuales fueron asignadas a los
hidrégenos Ho*, Hn*, y Hp* de los anillos del ligante difosfina; en 7.38, 7.26, 6,99 y 6.87
ppm se encuentran los hidrogenos H3A%, HéAx H4Ae 'y H5Ax de| anillo de la difosfina que
se encuentra ortometalado; también se observan las sefiales de los hidrégenosH®?,
H4, y H3* del fragmento (u-?N,C-CsH3N(CFs)) en 8.18, 7.54, y 7.30 ppm respectivamente,
a frecuencias menores se observé una sefal doble de dobles en —12.03 ppm que fue asignada
al hidruro metalico la cual presento acoplamiento con 3P a 2 enlaces, todas estas sefiales
corresponden al compuesto 5b; por otro lado, en este mismo espectro fueron asignadas
las sefales de los hidrogenos del compuesto 6b donde en 8.12, 7.62 y 7.26 ppm se
observan sefiales multiples las cuales fueron asignadas a los hidrégenos Ho%, Hm®, y

Hp* de los anillos del ligante difosfina, en 7.36, 7.26, 6.99, y 6,83 ppm se encuentran
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los hidrégenos H3Ae, HbAx H4Aa vy H5Ax del anillo de la difosfina que se encuentra
ortometalado; también se observan las sefales de los hidrégenos H®¢, H*, y H3* del
fragmento (u-x2N,C-C4H3N(CFs3)) en 8.23, 7.56, y 7.30 ppm respectivamente; en 1.42 y 1.43
ppm se observan dos sefiales dobles de dobles asignadas a los hidrégenos H% y
H%del grupo metilo exociclico del ligante difosfina de los compuestos 5b y 6b
respectivamente, las cuales presentan acoplamiento con los dos fosforos no
equivalentes a 3 enlaces y finalmente a frecuencias bajas se observé una sefal doble

de dobles en -12.04 ppm que corresponde al ligante hidruro metalico presente en el

compuesto 6a, la sefial también mostré acoplamiento con 3P a 2 enlaces.

Tabla 2.8 Datos espectroscopicos de RMN de los compuestos 5b y 6b.

Slp lH
8 (ppm), J(Hz) 8 (ppm), J(Hz)
82.5(d,PA?) 8.18 (s,a,H¢?) 7.30 (d,H®) 3)}.24=7.6
38.8 (d,P8®) 8.10 (m,Hof) 7.26 (M,Hnf HEAP)
B:5b | 2Jpepa=82.5 | 7.79 (M,H.f) 6.99 (m,H4AP)
7.62 (M, H®,HoP) 6.87 (m,H5¥)
7.54 (dd,H4?) 1.42 (dd,3H,H%)
331 14=8.0 3J1.9p=14.0
5J14.35p=2.0 3J1.9p=12.3
7.38 (t,HnP) 3J'h14=8.7 -12.03 (dd,1H,H?®)
7.38 (m,H34P) 2J1.3p=11.9, 2J1.3p=15.9
8.23 (s,a,H%®) 7.26 (m,Hm® H8A%)
8.12 (m,Hc%) 6.99 (m,H4A<)
a: 6b 7.62 (m, Hm®,Hp%) 6.83 (m,H5~%)
71.8(d,PA%) 7.56 (dd,H) 1.43 (dd,3H,He)
59.3 (d,P®%) 3J114=7.65 3)131p=14.6
2J'pe'Pa=85.2 | 5J1,915=1 .69 3J1,91p=11.8
7.36 (m,H3A%) -12.04 (dd,1H,H%)
7.30 (d,H3%) 3)114=7.6 2J1.31p=13.2, 2Jn-p=14.3
En CDCls. s(simple), d(doble), dd(doble de doble), t(triple), m(multiple).

84

\ /




Capitulo 2: Resultados y discusion
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Figura 2.38. Espectro de RMN de *H de los compuestos [Rus(CO)s(u-H)(u3-S){ - x°N,C-
NC5H3(CF3)}{/13-K'4P2,C,C'-[Pphz(CCHs)PPh(C6H4)]}] (Sb) Yy [RU3(CO)5(/¢-H)(/lg-S){/lz-lgN,C-
NC5H3(CF3)}{/J3-K4P2,C,C,-[Pph(CCH3)PPh (CGH4)]}] (Gb), en CDCls; y ata.
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En el espectro de RMN de 3!P{*H} de la mezcla, (Figura 2.39) se observaron dos
sefales dobles en 38.8 y 82.5 ppm, debido a que presentan desplazamientos y
constantes de acoplamientos similares a las del compuesto 5a fueron asignadas a los
fosforos PA y PB del compuesto 5b; en este mismo espectro se observaron otras dos
sefales dobles en 59.3 y 71.8 ppm, de igual manera, debido a que ambas sefales
presentan desplazamientos y constantes de acoplamientos similares a las del

compuesto 6a fueron asignadas a los P” y PB respectivamente del compuesto 6b.

§ compuesto 5b
# compuesto abb

P

pe*

PAOL PBa.

_JUL A __ML
9‘0 8‘8 BIS 84 82 8“0 ?I8 7‘6 74 7‘2 ?‘U 6‘8 66 64 6‘2 6‘0 5‘8 56 5"1 5‘2 5‘0 4‘8 46 4‘4 4‘2 '1‘0 38 3‘6 3“1 3‘2 3‘0
ppm
Figura 2.39. Espectro de RMN de *'P{*H} de los compuestos [Ruz(CO)e(x-H)(13-S){1o-x*N,C-
NCsH3(CF3)H{us-x*P2,C,C -[PPh2(CCH3z)PPh(CsH4)]}] (5b) (B) y [Rus(CO)e(u-H)(13-S){1t2-
N, C-NCsH3(CF3)H{ - *P2,C,C -[PPh(CCH3)PPh (CeHa)]}] (6b) (), en CDCls y a t.a.

Se llevaron a cabo irradiaciones heteronucleares selectivas de 3P para llevar a cabo
la elucidacion de los hidrogenos de los compuestos 5b y 6b, asi como de los fésforos

de estos compuestos.

En la figura 2.40a se muestran las sefiales del espectro de RMN de *H sin irradiar en
la zona de aromaticos, en donde se pueden observar las sefiales que corresponden a
los hidrégenos de los anillos del ligante difosfina, asi como del ligante piridina. En la
figura 2.40b se muestran las sefiales del espectro de RMN de 'H en la zona de
aromaticos obtenido al irradiar la sefal de fosforo en 82.5 ppm; En la figura 2.40c se
muestran las sefiales del espectro de RMN de 'H en la zona de aroméaticos obtenido

al irradiar la sefial en 38.8 ppm, debido a que los hidrégenos aromaticos del ligante

AN
86

\ /



Capitulo 2: Resultados y discusion

difosfina presentan acoplamiento con 3!P podemos observar cambios en las
multiplicidades en las sefiales de los hidrogenos de los anillos arométicos que se
encuentran unidos a los fésforos PAy PB en 82.9 y 37.8 ppm, de este modo pudimos

asignar a los hidrogenos que corresponden al compuesto 5b.

H4C
HSC H4A
H2C
H4D H6A
m Il lIn,EB...n C;//m,,,,
} ‘ H3D al e H4B
| I‘ r L H2P
i [ |
||| au 1||1 ! f“ |||‘ M| Il l‘ } ||‘ l1 : E 3B
Al ‘.,| | ‘h‘llll ‘ ||l ||“,“N|‘ |||L l Y ” |' : Jll “ ill| @i Ry———LRu:
._‘_JI W "lJ .'\-_._..N_,__,_,_....- k»_/—"l ’ i I i
82 81 80 79 78 77 76 75 74 7.11 72 71 70 69 68 )
]’1 | He (5b)
i| | I ‘ Il IJ‘J " ;l‘\
| | ( | .
ﬂ w Il I H‘J I Figura 2.40. a) Espectro de RMN de
iy T b I
l L4 I VLI (! ’ o .

_‘.M S 'l‘J ..'1 i um‘{ f ” Lo ) 'H sin irradiar en la zona de
a0 68 6s aromaticos de los compuestos 5b y

' 6b; b) espectro obtenido cuando se
||| *‘ ‘ | irradio la sefial de *!P en 82.5 (P*); ¢)
. Ii
Iﬂ r"J | ol (h ~“ \ |1 espectro obtenido al irradiar la sefial
f

| I IJ f, A"

| 'rw |‘|‘||‘rI | “ nll HI‘H FlH, \ | N’ I Ul
) TR Y e T en P en 38.8 (P"). Poder de

\ W )
82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68

ppm

82 81 80 79 78 7.7 \?.6 75 74 73

L

irradiaciéon 25 dB.

Por otro lado en la figura 2.41a se muestran nuevamente las sefiales del espectro de
RMN de H sin irradiar en la zona de aromaticos; En la figura 2.41b se muestran las
sefiales del espectro de RMN de 'H en la zona de aromaticos obtenido al irradiar la
sefial en 71.8 ppm. En la figura 2.41c se muestran las sefales del espectro de RMN
de 'H en la zona de aromaticos obtenido al irradiar la sefial en 59.3 ppm, en estos
experimentos las irradiaciones permiten observar los cambios en las multiplicidades

en las sefales de los hidrogenos de los anillos aromaticos que se encuentran unidos
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a los fésforos PA 'Y PB, lo que nos permitié asignar a los hidrégenos que corresponden

al compuesto 6b.
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Figura 2.41. a) Espectro de RMN de
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En la figura 2.42a

hidruros de los co

| IP.

6b; b) espectro obtenido cuando se
irradio la sefial de 3'P en 71.8 (P%);
c) espectro obtenido al irradiar la
sefial en P en 59.3 (P*). Poder de
irradiacion 25 dB.

“76 7574 ”" 7271 70 65 68 ) aromaticos de los compuestos 5b y

‘\
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76 75 74 73 72 71 70 69 68
ppm

se muestra el espectro de RMN de 'H sin irradiar en la zona de

mpuestos 5b y 6b, en donde se observan dos sefiales dobles de

dobles en -12.03 y -12.04 ppm asignadas a los ligantes hidruro puente, ambas sefiales

presentan acoplamiento a dos enlaces con los fésforos de las respectivas difosfinas
presentes en dichos compuestos. En la figura 2.42b se muestra el espectro de RMN

de 1H obtenido al

irradiar la sefal de 3P en 82.5 ppm, en donde se puede observar

que la sefial del hidruro del compuesto 5b permanece como una sefial doble en -12.03

ppm con una 2J = 11.8 Hz, lo cual significa que el acoplamiento a dos enlaces 2J = 15.9

Hz se ha perdido,

debido a ello la sefial en 82.5 ppm fue asignada al fésforo P*en el
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compuesto 5b, cabe mencionar que la sefial asignada al hidruro del compuesto 6a no

presento cambio en su multiplicidad.

-11570 -12.000 -12.030 -12.060

uullIIHHIIH

.“““"-Iiu—, - 20k
:,/ \\\\‘
\
/ /H1\/ \

-12.090b)

S ,__1.2._030 —
Figura 2.42. a) Espectro de RMN de *H sin
irradiar en la zona de hidruros de los
compuestos 5b y 6b; b) espectro obtenido
cuando se irradio la sefial de *'P en
82.5(P"); c) espectro obtenido cuando se

irradio la sefial de *'P en 38.8(P®). Poder de
irradiacion 25 dB.

En la figura 2.42c se muestra el espectro de RMN de 'H obtenido al irradiar la sefal

en 38.8 ppm, en él se puede observar que la sefial del hidruro 5b es una sefial doble
en —12.03 ppm con una 2J = 15.9 Hz, lo cual significa que el acoplamiento a dos

enlaces 2J = 11.9 Hz se ha perdido, debido a ello la sefial en 38.8 ppm fue asignada al
fosforo PB del compuesto 5b y del mismo modo, la sefial asignada al hidruro del

compuesto 6a no presento cambio en su multiplicidad.
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En la figura 2.43a se muestra nuevamente el espectro de RMN de *H sin irradiar en la
zona de hidruros de los compuestos 5b y 6b; En la figura 2.43b se muestra el espectro
de RMN de *H en la zona de hidruros obtenido al irradiar la sefial de 3P en 71.8 ppm,
en donde se puede observar que la sefal del hidruro del compuesto 6b es una sefial
doble en —-12.04 ppm con una 2J = 12.2 Hz, lo cual significa que el acoplamiento a dos
enlaces 2] = 14.1 Hz se ha perdido, debido a ello la sefial de 3P fue asignada al fésforo
PA del compuesto 6b, la sefial asignada al hidruro del compuesto 5a no presento
cambio en su multiplicidad. En la figura 2.43c se muestra el espectro de RMN de H
en la zona de hidruros obtenido al irradiar la sefial en 59.3 ppm, se puede observar
que la sefial del hidruro 6b es una sefial doble en —12.04 ppm con una 2J = 13.4 Hz,
el acoplamiento a dos enlaces 2J = 13.2 Hz se ha perdido, por lo que la sefial en 59.3

ppm fue asignad al fésforo PB del compuesto6b, la sefial asignada al hidruro del

compuesto 5b no presento cambio en su multiplicidad.
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Figura 2.43. a) Espectro de RMN de *H sin irradiar en
la zona de hidruros de los compuestos 5b y 6b; b)
espectro obtenido cuando se irradio la sefial de 3'P

en 71.8 (P%); c) espectro obtenido cuando se irradié

la sefial de 3'P en 59.3 (P®). Poder de irradiacion 25
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2.3.6 Estudio por difraccion de Rayos X del compuesto [Rus(CO)s(u-H)(us-S){pe-
k?N,C-NCsH3(CF3)}{ u3-x*P2,C,C"-[PPh2(CCH3)PPh(CsH4)]}] (5b)

Los cristales adecuados para poder llevar a cabo un estudio por difraccién de rayos X
de monocristal del compuesto 5b fueron obtenidos mediante evaporacion lenta de una
solucion de cloroformo:pentano. Las distancias y angulos de enlace seleccionados del
compuesto 5b se muestran en la tabla 2.9 y su estructura molecular se muestra en la
figura 2.44. Se puede observar la existencia de una especie con tres centros metalicos
pero uno de ellos no se encuentra unido a los otros dos, de acuerdo a la definicion de
un cumulo trinuclear se puede considerar que existe la fragmentacion del cimulo para

dar paso a una especie trimetalica.

La integridad del complejo metalico se mantiene por la coordinacion del ligante
difosfina, puente a los 3 centros metélicos mediante cuatro atomos distintos; es asi
que la coordinacion de este ligante se da a través de los dos atomos de fésforo, de un
atomo de carbono derivado de la ortometalaciéon de un grupo fenilo, y por la
coordinacion del carbono cuaternario del grupo puente en la difosfina. Esto ultimo
derivé en la pérdida del doble enlace exociclico mediante su hidrogenacion para llevar
a la obtencién de un grupo -CHs. La coordinacion de los carbonos C4 y C1 llevo a la
formacién de un metalaciclo de 5 miembros formado por los atomos Ru3-C1-P1-C3-
C4, que de acuerdo a sus angulos diedros tiene una conformacién de sobre. De igual
manera se observa un segundo metalaciclo de cinco miembros formado por los &tomos
Rul-Ru2-P2-C1-P1, igualmente en una conformacion de sobre (ver tabla 2.9).
Asimismo, se observa la fragmentacién del grupo mercaptopiridina, para llevar a la
formacion de un grupo sulfuro metélico puente a los tres atomos de rutenio (us3-S), y la
coordinacion, a dos centros metalicos, de un fragmento piridina; el cual esta unido a
través del atomo de nitrdgeno N1y del carbono C27, (que originalmente era base del
S en el fragmento 2-mercaptopiridina-5-CF3). También se observa la formacion de un
hidruro puente al inico enlace Rul-Ru2 presente y la presencia de solamente 6 grupos
CO terminales, dos en cada atomo de rutenio. Se puede observar que el Ru3 se
encuentra pentacoordinado con una geometria local de pirdmide de base cuadrada,

también se observa que no cumple con la regla de los 18 electrones, mientras que los
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atomos de Rul y Ru2 presentan una geometria de octaedro distorsionado, de acuerdo
a sus angulos de enlace y cada atomo de rutenio (Rul y Ru2), ambos cumplen con la

regla de los 18 electrones (tabla 2.10).

|

(" Cc37

Figura 2.44. Estructura molecular del compuesto [Rus(CO)s(u-H)(us-S){ze-x*N,C-
NCsH3(CF3)}{us -x*P2,C,C"-[PPh2(CCH3z)PPh(CeHa)]}] (5b).
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Tabla 2.9 Distancias y angulos de enlace y diedros seleccionados para la estructura del
compuesto 5b.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°)
Rul-Ru2 2.8129(13); [2.8098(13)] Rul-P1-C1 111.6(2); [112.0(2)]
Ru2---Ru3 3.996; [3.978] Ru2-P2-C1 115.8(2); [113.5(2)]
Rul---Ru3 4.067; [4.063] P1-C1-P2 119.2(3); [119.8(3)]

Rul-S1 2.399(5); [2.403(2)] P1-Rul-Ru2 95.38(6); [94.23(8)]
Ru2-S1 2.422(4); [2.425(3)] P2-Ru2-Rul 92.45(6); [93.91(8)]
Ru3-S1 2.482(5); [2.474(3)] Rul-S1-Ru2 71.4(1); [71.17(7)]
Ru3-C1 2.222(5); [2.223(5)] Rul-S1-Ru3 112.4(2); [112.78(13)]
Ru3-C4 2.036(5); [2.016(6)] Ru3-S1-Ru2 109.2(2); [108.55(13)]
Rul-P1 2.355(2); [2.375(3)] C37-Ru3-S1 177.6(2); [178.18(19)]
Ru2-P2 2.328(2); [2.332(3)] C38-Ru3-C1 174.0(2); [172.9(2)]
Rul-N1 2.151(7); [2.163(6)] C38-Ru3-C4 91.5(2); [90.0(6)]
Rul-C27 2.08(2); [2.068(7)] C38-Ru3-S1 90.0(2); [89.47(17)]
C1-C2 1.536(8); [1.535(7)] C27-Ru2-P2 162.6(2); [164.5(2)]
C3-C4 1.411(7): [1.413(7)] N1-Rul-P1 164.2(2); [163.21(19)]
C4-C5 1.400(8): [1.409(8)] Angulos diedros (°)
C5-C6 1.388(9); [1.385(8)] P1-Rul-Ru2-P2 -1.08; [-1.67]
C6-C7 1.38(1); [1.388(9)] Ru2-Rul-P1-C1 13.77; [12.18]
C7-C8 1.375(9); [1.384(9)] Rul-Ru2-P2-C1 12.31; [15.61]
C8-C3 1.400(8); [1.410(8)] P1-C3-C4-Ru3 -4.7(6); [-5.8(8)]
N1-C27 1.34(2); [1.350(10)] C3-P1-C1-Ru3 -45.1(3); [-45.8(3)]
P1-C3 1.807(6); [1.804(6)] C1-P1-C3-C4 35.1(5); [36.1(6)]
P1-C1 1.831(5); [1.820(5)] Ru1-N1-C27-Ru2 -1.70; [-1.8(6)]
P2-C1 1.802(5);[1.815(5)]

*[ ] Indica el valor obtenido de la coleccion a temperatura baja (-100 °C)

El atomo de azufre S1 se encuentra a 1.157 A por arriba del plano formado por los tres
atomos de rutenio. Las distancias de enlace Ru-S son todas diferentes y tiene valores
mas grandes que aquellas observadas para compuestos que contiene grupos us-S en

cumulos trinucleares de Ru que mantienen sus enlaces M-M [39], la distancias mas
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grande es Ru3-S1, esto debido a la ruptura de los dos enlaces Ru-Ru. La distancia de
enlace Ru3-C1(C1-CHs) de 2.222(5) A es mas larga que la observada para la distancia
Ru3-C4 del anillo ortometalado, de 2.036(5) A.

Tabla 2.10. Conteo de electrones para cada atomo de rutenio en el cumulo [Ruz(CO)es(u-
H)(ua-S){uz-KzN,C-NC5H3(CF3)}{H3- 4P2,C,C’-[Pth(CCHs)PPh(C6H4)]}] (5b)

M1 e M2 e M3 e
Rul 8 Ru2 8 Ru3 8
2CO 4 2CO 4 2CO 4

Ru-Ru 1 Ru-Ru 1 C1 1

P2 2 P2 2 C4 1

S1 1 S1 1 S1 2

N1 2 H1 1

Cc27 1
TOTAL 18 TOTAL 18 TOTAL 16
M = Rutenio

Cabe mencionar que la estructura presenta un desorden en las posiciones de los
atomos de rutenio en una relacion 74/26. En donde el 74% de las veces el atomo de
N1 se encuentra unido al Rul y el 26% se encuentra unido al &omo de Ru2.
Adicionalmente el grupo -CFs presenta desorden sobre desorden en una relacion
51/23 lo que da el 74% de la posicion principal, ver figura 2.45. Ademas se tiene una

molécula de CHCIs como disolvente, la cual se desdobla en 2 posiciones en una
relacion 58/42.
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Parte 1 74% Parte2 26%

Figura 2.45. Estructura molecular del compuesto 5b que muestra el desorden posicional.
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2.3.7 Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo (IR) del compuesto
[Ru3(CO)7(us3-S)(u3-CO)(u-x?P2-dppee)] (7)

Enlatabla 2.11 se muestran los datos de las bandas de vibracion de carbonilos de los
espectros de IR del compuesto 7, en donde se observan 4 bandas de vibracion para
carbonilos terminales y una banda de vibracion a frecuencia extremadamente baja, en
1681 cm™, lo cual podria deberse a la presencia de un carbonilo puente a tres &tomos
metalicos. Cabe resaltar que el espectro de infrarrojo (Figura 2.46) obtenido para 7, es
similar, al espectro reportado en la literatura [44, 45] para el compuesto [Ruz(CO)7(pus-
S)(u3-CO)(u-«x?P2-dppm)], lo que sugiere que 7 podria ser isoestructural al compuesto

ya descrito.

Tabla 2.11: Bandas de vibracion de los espectros de IR, en la zona de carbonilos metalicos,

del compuesto 7.
compuesto IR vCOcm™!
[Rus(CO)7(w*-S)(n*-CO)(-
k?P2-dppee)] (7)

En celdas de NaCl en ciclohexano, f (fuerte), mf (muy fuerte), h (hombro)

2066(m), 2017(mf), 1998(f), 1970(m), 1681(a).

22b0 21 IOO 20|00 19b0 1 8|00 1 TIOO 1 GbO
[1/cm]
Figura 2.46. Espectro de infrarrojo del cimulo [Ruz(CO)-(u3-S)(us-CO)(u-x*P2-dppee)] (7) en

la zona de carbonilos terminales y puente.
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2.3.8 Espectroscopiade RMN de 'H, 3'P{!H} y*3C{'H} del compuesto [Ruz(CO)7(uz-
S)(ns-CO)(n-k*P2-dppee)] (7)

En la tabla 2.12, se muestran los datos obtenidos mediante RMN de H, 3!P{1H} y
BC{'H} del compuesto 7. En el espectro de RMN de 'H, obtenido a temperatura
ambiente (Figura 2.47), se observa una sefal multiple en 7.47 ppm la cual corresponde
a hidrogenos Ho; en 7.39 ppm se observa una sefal multiple que fue asignada a los
hidrégenos Hmy Hp; en 7.29 ppm se observa una sefial multiple la cual fue asignada a
hidrégenos Ho y Hp; en 7.19 ppm se observa una sefial triple que fue asignada a los
hidrégenos Ho; y finalmente en la zona de hidrogenos alifaticos se observa una sefial
doble de dobles en 6.01 ppm correspondiente a los hidrégenos H®, la sefial mostré

acoplamiento con 3P a 3 enlaces.

En el espectro de RMN de 3!P{*H} (Figura 2.48) se observaron dos sefales dobles,
una sefial en 71.8 ppm y otra en 61.6 ppm, las cuales correspondes a los fésforos no

equivalentes (PAy PB) ambas sefales presentan acoplamiento entre si a dos enlaces.

Tabla 2.12. Datos espectroscopicos de RMN del compuesto 7.

H p BC{H}

8 (ppm), J(Hz) 8 (ppm), J(Hz) 8 (ppm), J(Hz) {*J%c e} (2J%cp) [3¥c ] *J¥cp
7.47 (m, 4H,Ho) 71.8(d,PA) 199.1 (5,CO) 131.2 (1,C) {24.0}
7.39 (M,6H,Hmy) 61.6 (d,PE) 149.7(t,C8){25.4} 130.9(t,Cp) 1.0
7.29 (m,6H,Ho p) 2J3pp-3pa=91.9 136.8 (t,C9) (3.5) 130.3(t,Cp) 1.0
7.19 (M,4H,Hnm) 136.5(t,C) {25.9} 128.7 (,Cn) [5.4]
6.01 (dd,2H,H?) 133.6(t,Co) (6.2) 128.4(d,Cwm) [5.4]
3J1131p=22.9 133.0 (1,Co) (5.9)
3J131p=24.0

En CDClIs. s(simple), d(doble), dd(doble de doble), t(triple), m(multiple).
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H, :p e
(Y S =
H ° 2, z
) H 7, / \ . Ho  Hm
m Ol Ru——\' Rl‘!’\ pB 9
N Ru// ”(‘ Hp H
H /
o / \ pA_— C\
c—H?
L © | @
H9
7.‘5 ?:4 ?:3 7.‘2 7:1 7.‘0 6.9 6.8 6‘.7 6j6 6j5 614 6j3 5.‘2 6.1 6‘.0 5j9
ppm

Figura 2.47. Espectro de RMN de *H del compuesto [Rus(CO)7(us-S)(us-CO)(u-x*P2-dppee)]

(7), en CDClz y a t.a.
A

. ~

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
73.0 725 720 715 71.0 705 70.0 €9.5 69.0 685 68.0 675 670 665 660 655 650 645 640 635 63.0 625 62.0 615 6510 605

ppm

Figura 2.48. Espectro de RMN de *P{*H} del compuesto [[Rus(CO)7(xz-S)(13-CO)(u-x*P2-
dppee)] (7), en CDCls y a t.a.

En el espectro de RMN de 3C{*H} (Figura 2.49) del compuesto 7, en la zona de
carbonilos metéalicos se observd una sefial simple en 199.1 ppm asignada a los
carbonos de los siete ligantes CO presentes en la molécula; en 149.7 ppm se observa
una sefial triple con una constante de acoplamiento con 3P a un enlace de 25.4 Hz
asignada al carbono cuaternario C8, en 136.8 ppm se encuentra igualmente una sefial
triple con acoplamiento con 3'P a dos enlaces de 3.5 Hz la cual corresponde al carbono

C°® del grupo =CH2 exociclico.
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En la zona de carbonos aromaticos se observaron 6 sefiales triples en 133.6, 133.0,
130.9, 130.3, 128.7, y 128.4.ppm las con constantes de acoplamiento a dos, tres y
cuatro enlaces con 3P, que corresponden a los atomos de carbono Co, Cm, y Cp; €n
este mismo espectro también se observaron 2 sefiales triples en 136.5 y 131.2 ppm

asignadas a los carbonos C; las cuales presentaron acoplamiento con 3'P a un enlace

H C

,“1 L

I 1-3‘6_5‘. 13:5‘0 13;3.5 13.‘5‘0 134.5 13I4‘0 133.5 13I3.0 ].352.5 13I2.0 13I1.5 J.3I].,0 13&).5 130.0 12:9.5 129.0 12;3.5 ,
.. 8 :
e I " l '
R ) \ 1500 1495 1/4;0 ;
Co’s g ..
I
o~ .l .~ LT._“. TETRTEVET W HIROT _..\_1 v v M
2&!0 I 1‘_;5 ' 1‘:)0 ‘ 11;5 LE‘!EI 1;5 ‘ 1;'[) 16‘15 IE‘JU 1;5 ‘ L;U ' 1‘-15 ]“10 13‘5 ].;EI 1;5
ppm
Figura 2.49. Espectro de RMN de “*C{*H} del [Rus(CO)7(us-S)(us-CO)(u-x*P2-dppee)] (7), en
CDClzy at.a.

La asignacion de los carbonos con hidrogenos unidos presentes en los anillos
aromaticos del ligante dppee y del carbono del grupo =CH: exociclico, se llevd a cabo
mediante un experimento en 2D gHSQCAD H-'3C. En donde se observé (Figura 2.50)
que las sefales en 7.39 y 7.19 ppm, que pertenecen a los hidrégenos etiquetados
como Hm presentan correlacion con las sefiales en 128.7, y 128.4, corroborandose la
asignacion de los carbonos Cm; también se observo la correlacion de las sefales
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multiples en 7.39 y 7.29 ppm correspondientes a los Hp con las sefiales en 130.9 y
130.3 ppm, corroborandose la asignacion de los carbono Cp ; las sefales en 7.47 y
7.29 ppm, que pertenecen a los hidrégenos etiquetados como Ho presentan correlacion
con las sefales en 133.6 y 133.0 ppm, corroborandose la asignacion de los carbonos
Coy finalmente en este mismo experimento se observo la correlacion de la sefial triple
en 6.01 ppm correspondientes a los hidrégenos H° con la sefial en 136.8 ppm,

corroborandose la asignacion del carbono C°.

Y _—123
Cm J I ‘ .?///,’ S\E_: Q 129
Cm ED@.“RU<\_ / Rl{a\ PB~<O S—HnH7p -—130
Cp g Ru\/ //6/ [131

8 |
Cp @)O / PA/C\Q F132

C—H? .

C, = © | -
He F134

C (&
o
F135
136
c’ i ’
k137
138
T ‘ T T

; ; : ; : ; ‘ ; ; : ;
77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65 64 63 62 61 60 59 58 PPM

Figura 2.50. Espectro gHSQCAD del compuesto [Ruz(CO)-(u3-S)(us-CO)(u-x*P2-dppee)] (7),
en CDClsy ata.

Para corroborar las asignaciones de los carbonos cuaternarios se llevd a cabo el
experimento en 2D gHMBCAD *H-13C. En el espectro gHMBCAD *H-13C (Figura 2.51)
se observa que la sefial en 6.01 ppm, asignada a los hidrégenos H°® tiene correlacion
con la sefal en 149.7 por lo que se confirma la asignacion del carbono C8, esta misma
sefal también presenta correlacion a cuatro enlaces con las sefiales en 136.5y 131.2

ppm por lo que se corrobora la asignacion de los carbonos Ci. Ademas se observa una

AN
100

\ /



Capitulo 2: Resultados y discusion

correlacién entre las sefiales de RMN de *H de los anillos arométicos en 7.39y 7.19y
las sefiales de 3C{*H} en 136.5y y 131.2, de los carbonos Ci.

126
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Figura 2.51. Espectro gHMBCAD del compuesto [Ruz(CO)7(s-S)(us-CO)(u-x*P2-dppee)] (7),
en CDClzy a t.a.
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2.3.9 Estudio por difraccion de Rayos X del compuesto [Rus(CO)7(us3-S)(u3-CO)(u-
k’P2-dppee)] (7)

La estructura del compuesto 7 en estado sélido fue determinada mediante un estudio
por difraccion de rayos X de monocristal. Los cristales de este compuesto fueron
obtenidos mediante evaporacion lenta de una solucion de cloroformo:pentano. La
estructura molecular de 7 se muestra en la figura 2.52, en donde se puede observar
que la estructura esta formada por un triangulo de atomos metalicos el cual tiene un
grupo sulfuro metalico enlazado de forma puente us a una cara del triangulo metalico,
ademas de un grupo carbonilo puente enlazado igualmente us en la cara opuesta del

triangulo metalico. También se puede observar que el ligante difosfina dppee se
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mantiene coordinado de manera puente a dos &tomos de rutenio a través de los dos

atomos de fosforo.

Figura 2.52. Estructura molecular del compuesto [Rus(CO)7(us-S)(us-CO)(u-x*P2-dppee)] (7).

Las distancias y &ngulos de enlace seleccionados del compuesto 7 se muestran en la
tabla 2.13, en donde se puede observar que todas las distancias de enlace Ru-Ru son
diferentes; en donde la distancia Rul-Ru2 es la mas larga, y es la que contiene a la
dppee coordinada de manera puente. Las distancias de enlace Ru-S son todas
diferentes, la distancia Rul-S1 es la mas corta. Por otro lado, las distancias de enlace
Ru-C(u-CO) tienen valores diferentes, 2.177(5), 2.122(5) y 2.236(5) A, y son mas
largas que las distancias de enlace Ru-C(CO terminal) que tienen un promedio de
1.902 A. Los atomos de fésforo se encuentran por encima del plano que contiene a los
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tres atomos de rutenio, del mismo lado donde se encuentra el sulfuro puente, de
acuerdo a sus angulos diedros P1-Rul-Ru2-Ru3 de 147.49° y P2-Ru2-Rul-Ru3 de
166.99°, mientras que el P1 se encuentra a 1.254 A por arriba del plano de los rutenios,
el P2 solo se encuentra a una distancia de 0.520 A. El &tomo de azufre S1 se encuentra
a 1.725 Ay el atomo de C1 del ps-CO se encuentra a 1.456 A alejados del plano de
rutenios. La distancia de enlace C8-C9 con un valor de 1.318(6), es ligeramente menor
que una distancia de enlace C=C (1.34 A).

Tabla 2.13 Distancias y angulos de enlace y diedros seleccionados para la estructura del
compuesto 7.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°)
Rul-Ru2 2.8091(5) Ru3-Rul-Ru2 59.767(13)
Ru2-Ru3 2.7959(5) Ru3-Ru2-Rul 59.998(14)
Rul-Ru3 2.8025(6) Ru2-Ru3-Rul 60.235(13)
Rul-S1 2.360(1) P1-Rul-S1 87.99(4)
Ru2-S1 2.372(1) P2-Ru2-S1 97.02(4)
Ru3-S1 2.365(1) P1-Rul-Ru2 96.79(3)
Rul-C34 2.177(5) P1-Rul-Ru3 141.54(4)
Ru2-C34 2.122(5) P2-Ru2-Rul 85.78(3)
Ru3-C34 2.236(5) P2-Ru2-Ru3 143.58(3)
Rul-P1 2.3509(13) Rul-S1-Ru2 72.84(4)
Ru2-P2 2.3135(12) Rul-S1-Ru3 72.76(4)

Ci1-C2 1.318(6) Ru3-S1-Ru2 72.35(4)
Angulos diedros (°) Ru1-C34-Ru3 78.83(17)
P1-Rul-Ru2-Ru3 147.49 Ru2-C34-Rul 81.58(17)
P2-Ru2-Rul-Ru3 166.99 Ru2-C34-Ru3 79.76(17)
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CONCLUSIONES

La reaccion entre el compuesto 2 y el ligante dppee dio lugar a la formacion del
compuesto 3 con rendimientos moderados, mientras que la reaccion del
compuesto 1 con el ligante dppee en presencia del catalizador di anidnico de la
benzofenona permiti6 mejorar el rendimiento del compuesto 3; en ambas
reacciones se lleva a cabo la sustitucion de dos ligantes CO por el ligante dppee.
Se sintetizaron a los compuestos analogos 4a 'y 4b a partir de la reaccion entre
el camulo 3y los ligantes HSPyCHs 0 HSPyCF3 respectivamente en THF a una
temperatura de 55-60°C, los cuales contienen al ligante dppee coordinado de
manera puente y a los ligantes mercaptopiridina (HSpyCHs o HSpyCF3)
coordinados a través del atomo de azufre de manera puente ademas de la
formacion de un hidruro.

Se llevé a cabo la reaccion entre el camulo 3y los ligantes HSPyCH3 o HSPyCF3
respectivamente, utilizando el mismo disolvente (THF) pero bajo condiciones de
reaccion mas fuertes, aumentando la temperatura de reaccién a 70-75°C y
durante cinco horas, lo que favorece la formacion de los compuestos 5a, 6a, y
7 0 5b, 6b y 7 respectivamente.

Las condiciones de reaccion fuertes (70-75°C), empleadas en la formacion de
los compuestos 5a, 6a, y 7 0 5b, 6b y 7, permiten que se lleve a cabo la
desulfuracion de las mercaptopiridinas correspondientes.

Fue posible determinar la estructura molecular en estado sélido del compuesto

5b por difraccibn de rayos X de monocristal, lo cual permitié confirmar la
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ortometalacion de uno de los anillos del ligante difosfina, asi como del fragmento
piridina y la metalacion del carbono que esta unido a los dos atomos de fésforo,
adicionalmente se pudo determinar la formacion de un sulfuro y con la
consecuente ruptura de dos enlaces Ru-Ru en el cimulo metalico.

e También fue posible determinar la estructura en estado solido del compuesto 7
por difraccion de rayos X de monocristal, lo cual permitié confirmar la formacion
de un sulfuro y de un carbonilo puente a los tres atomos de rutenio. Con todo lo
anterior se pueden establecer los patrones de reactividad de los ligantes
mercaptopiridina utilizados dependiendo de las condiciones de reaccion

usadas.
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PARTE EXPERIMENTAL

Materiales y reactivos

Todas las reacciones se llevaron a cabo empleando técnicas convencionales
Schlenk. La evaporacion de disolventes se realizé a presion reducida en una
linea de doble vacio-nitrégeno.

El material de vidrio y canulas empleado en las reacciones fue previamente
lavado con acetona y secado en la estufa a 100 °C durante 12 horas, para
asegurar las mejores condiciones anhidras.

Los disolventes empleados, CH2Clz y hexano, fueron secados utilizando hidruro
de calcio como agente desecante, el acetonitrilo fue secado empleando
pentéxido de fosforo como agente desecante y finalmente el THF fue secado
con benzofenona y sodio metélico. Los disolventes se dejaron en agitacion por
12 horas con sus respectivos agentes desecantes, previo a su posterior
destilacion y recuperacion.

Los reactivos empleados son grado reactivo de la marca Aldrich y fueron
utilizados sin requerir ningun tipo de purificacion a excepcién del (CH3)sNO el

cual se purificd y seco de acuerdo a la técnica reportada. [49]

Equipos e instrumentacion

Los compuestos obtenidos se caracterizaron mediante espectroscopia de infrarrojo,

resonancia magnética nuclear (RMN), difraccion de rayos X de monocristal y

espectrometria de masas de alta resolucion.

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un espectrometro GXPerkin EImer
FT-IR system, empleando una pelicula en celdas de NaCl.

Los espectros de RMN de H, 31P{1H}, 3C{1H} se obtuvieron en los equipos
Varian de 400 MHz y Bruker de 400 MHz, a temperatura ambiente, utilizando

como disolvente cloroformo deuterado marca Aldrich.
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e Los espectros de masas de los compuestos fueron obtenidos en un
espectrometro (HR-LC 1100/MDS TOF Agilent Technology equipment) en
Cinvestav México.

e El analisis estructuran en estado solido de los compuestos 5ay 7, se realiz6 en
un difractometro Xcalibur, Atlas, Gemini. El refinamiento de las estructuras se

llevo a cabo mediante el uso del programa SHELXL.

Preparaciéon del cimulo [Ru3(CO)10(NCCHs)2] (2)

En un matraz Schlenk se disolvieron 50.0 mg (0.078 mmol) de [Ru3(CO)12] (1) en 30
mL de CH2Cl2 y 4 mL de CH3CN bajo atmosfera de nitrogeno y en agitacion a
temperatura ambiente durante 1 hora. En un vial se prepara una solucion de (CHz)sNO
(11.7mg, 0.156 mmol) en 5 mL de CHsCN, y se coloca via canula a un embudo de
adicién a presion igualada, previamente colocado en el Schlenk. El sistema se coloca
en un ultra enfriador a -73°C y se deja alcanzar la temperatura durante
aproximadamente 15 min, la solucion inicialmente roja se torna de color amarillo. A
continuacion se adiciona la solucién de (CHs)sNO en un goteo lento durante 25 min.
Una vez completada la adicion del (CH3)sNO el sistema se deja alcanzar la
temperatura ambiente, lo que permite la sintesis de compuesto [Rus(CO)10(NCCHz)2]

(2) con un 98.0% de rendimiento.

Preparacion del catalizador [Ph2CO]?*

En un matraz bal6n de 100 mL se adicionaron 10 mL de THF recién secado, seguido
de 4.5 mg (0.25 mol) de benzofenona y tres placas pequefias de sodio metalico, la
mezcla se dejé agitar en atmosfera de nitrdgeno, hasta la obtencion de una solucion

morada, indicativo de la presencia del catalizador [Ph2CQO]J?.
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Sintesis del cUmulo trinuclear [Ru3(CO)wo(p-x?P2dppee)]; dppee=1,1-

bis(difenilfosfino)etileno (3)
Método A:

A la mezcla de reaccién del compuesto 2 se le adicionaron in situ 30.8 mg (0.078 mmol)
del 1,1-bis (difenilfosfino) etileno, en una estequiometria 1:1 y se dejé en agitacion
durante 1 hora. Al término de la reaccion la solucion se evapor6 a presion reducida. La
mezcla de reaccion se purificd mediante cromatografia en columna; la primera fraccion
de color amarillo fue eluida con hexano, que correspondio al [RusCOa12] (1) (3.7 mg,
7.4%) que no reacciong, la segunda fraccion de color rojo se recuper6 utilizando una
mezcla de hexano:CH2Cl2 (80:20) como eluyente, que corresponde al producto
principal [Rus(CO)io(dppee)] (3) (34.0 mg, 44.6%) y finalmente la tercera y cuarta

fraccién que corresponden a compuestos minoritarios que no fueron caracterizados.
Método B:

En un matraz balén de 100 mL con salida lateral provisto de una barra magnética de
agitacion, se disolvieron 50.0 mg (0.078 mmol) de [Ru3(CO)12] (1) en 15 mL de THF y
se dejo disolver a temperatura ambiente, bajo atmdsfera de nitrégeno, a la solucién se
le agregaron 8 gotas del catalizador [Ph2CO]%, enseguida se le agregaron 34.0 mg
(0.086 mmol) del ligante dppee, estequiometria 1:1. e inmediatamente se le agregan
7-10 gotas mas del catalizador, se dejé en agitacion por 10 min; el cambio de
coloracién de naranja a rojo/vino en la solucion es instantaneo. Al término de la
reaccion la solucién se evaporé a presion reducida. La mezcla de reaccidn se purifico
mediante cromatografia en columna utilizando una mezcla de hexano:CH2Cl2 (80:20)
como eluyente, donde la primera fraccién de color amarillo correspondié al [RuzCO12]
(1.0 mg, 2.0%) que no reacciond, la segunda fraccién de color rojo correspondié al
producto principal [Rus(CO)io(dppee)] (3) (52.1 mg, 69.0%) y finalmente la tercera

fraccidén corresponde a un compuesto minoritario que no fue caracterizado.
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Sintesis del compuesto [Ruz(CO)s(u-H)(u-x?S-SpyCHs)(u-x2P2-dppee)] (4a)

En un matraz balén de 50 mL con salida lateral provisto de una barra magnética de
agitacion, se disuelven 30.0 mg (0.031 mmol) de [Rus(CO)io(dppee)] (3) y 3.9 mg
(0.031 mmol) de 2-mercapto-6-metilpiridina (HSPyCHs) en 10 mL de THF, se coloca
un refrigerante de espiral y se calienta a una temperatura de 55-60°C durante una
hora, después de ese tiempo se presenta un cambio de coloracion de naranja/rojizo a
naranja. La mezcla de reaccion se purific6 mediante cromatografia en capa fina,
utilizando una mezcla hexano: CH2Cl2 (70:30 v/v) como eluyente. Se obtuvieron 5
fracciones, la segunda, cuarta y quinta fraccion fueron minoritarias por lo que no fueron
estudiadas, la primera fraccion corresponde a materia prima que no reaccion6 (3) (3.8
mg, 12.5%) y la tercera fraccion corresponde al compuesto [RusCOs(u-H)(u-«2S-

SpyCHz)(u-x?P2-dppee)] (4a) (11.6 mg, 35.6%),

HR-MS (ESI-TOF) Peso calculado Peso experimental Error
[M] (uma) (uma) (ppm)
da C40H30NOsP2SRus 1051.829234 1051.8294 0.171274

Sintesis del compuesto [RuzCOs(u-H)(pu-x?S-SpyCFs)(u-x2P2-dppee)] (4b)

En un matraz balén de 50 mL con salida lateral provisto de una barra magnética de
agitacion, se disuelven 30.0 mg (0.031 mmol) de [Rus(CO)1o(dppee)] (3) y 5.6 mg de
2-mercapto-5-trifluorometilpiridina (HSPyCFs) en 10 mL de THF, se coloca un
refrigerante de espiral y se calienta a una temperatura de 55-60°C durante una hora,
después de ese tiempo se presenta un cambio de coloraciéon de naranja/rojizo a

naranja.

La mezcla de reaccion se purifica mediante cromatografia de capa fina, utilizando una
mezcla hexano: CH2Cl2 (70:30 v/v) como eluyente. Se obtuvieron seis fracciones, la
primera, cuarta, quinta y sexta fraccion fueron minoritarias por lo que no fueron
estudiadas, la segunda fraccién corresponde a materia prima que no reacciono6 (2) (5.8
mg, 19.2%) y la tercera fraccién correspondié al compuesto [RuzCOs(u-H)(u-1<2S-
SpyMe)(u-x2P2-dppee)] (4b) (8.7 mg, 25.4%)
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Parte experimental

Sintesis de los compuestos 5a, 6ay 7

En un matraz balén de 50 mL con salida lateral provisto de una barra magnética de
agitacion, se disuelven 30.0 mg (0.031 mmol) de [Ruz(CO)io(dppee)] (2) y 3.9 mg
(0.031 mmol) de 2-mercapto-6-metilpiridina en 10 mL de THF, se coloca un refrigerante
de espiral y la solucién se pone bajo reflujo a 70-75°C durante cinco horas, después

de ese tiempo se presenta un cambio de coloracion de naranja/rojizo a naranja.

La mezcla de reaccién se purifica mediante cromatografia de capa fina, utilizando una
mezcla hexano: CH2Cl2 (60:40 v/v) como eluyente. Se obtuvieron 7 fracciones, la
primera, segunda, tercera y séptima fraccion fueron minoritarias por lo que no fueron
estudiadas, la quinta fraccién corresponde al compuesto 6a (9.2 mg, 33.7%), la sexta
fraccion corresponde al compuesto 7 (3.6 mg, 12.3%), posteriormente la cuarta
fraccion fue re-purificada mediante cromatografia de capa fina, utilizando una mezcla
hexano:CH2Clz:éter (60:30:10 v/v) como eluyente donde se obtuvieron dos fracciones,
la fraccion 4.1 corresponde al compuesto (5a) (3.0 mg, 9.7 %) mientras que la fraccion

4.2 no fue identificada.

HR-MS (ESI-TOF) Peso calculado Peso experimental Error

[M] (uma) (uma) (ppm)
5a C3sH30NOsP2SRus 995.840502 995.8406 0.047469
7 C34H2308P2SRus 958.771385 958.7750 3.736474

Sintesis de los compuestos 5b,6by 7

En un matraz balén de 50 mL con salida lateral provisto de una barra magnética de
agitacion, se disuelven 30.0 mg (0.031mmol) de [Rusz(CO)io(dppee)] y 5.6 mg
(0.031mmol) de 2-mercapto-5-trifluorometilpiridina en 10 mL de THF, se coloca un
refrigerante de espiral y la mezcla se pone bajo reflujo a 70-75°C durante cinco horas,
después de ese tiempo se presenta un cambio de coloracion de naranja/rojizo a

naranja.

Al término de la reaccién la solucion se evapora a presion reducida. La mezcla de

reaccion se purifica mediante cromatografia de capa fina, utilizando una mezcla
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Parte experimental

hexano: diclorometano (70:30 v/v) como eluyente. Se obtuvieron 5 fracciones, la
segunda y tercera fraccion fueron minoritarias por lo que no fueron estudiadas, la
segunda fraccion corresponde a materia prima que no reacciono (2) (5.8 mg, 19.2%),
la cuarta fraccion corresponde a la mezcla de los compuestos 5b (9.8 mg, 30.4%) y 6b
(4.3 mg, 14.6%), los cuales fueron medidos espectroscopicamente en RMN) y

finalmente la fraccién 5 corresponde al compuesto 7 (4.1mg, 13.9%).
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Apéndice

APENDICE

Tabla Al: Datos

Estructura del compuesto 5b.

cristalogréaficos y de coleccion del compuesto 5b.

Férmula empirica

C39H27NOeF3P2SCIzRu3

Peso molecular

1166.17

Tamaiio del cristal mm3

0.40 x 0.30 x 0.10

0.405 x 0.235 x 0.102

Color y forma del cristal

Prisma amarillo

Sistema cristalino

Triclinico

Grupo espacial

P-1

Dimensiones de la celda

a.= 9.9465(2) o = 90.648(2)

a = 9.8272(3) o= 90.6105(12)

Ay?)

b = 13.1992(2) B = 103.453(2)

b = 12.9768(4) = 103.2863(12)

c = 17.0932(3) y = 100.340(2)

c = 16.9693(5) y = 100.8077(11)

Volumen [A] 2143.77(7) 2065.47(11)
Z 2

Densidad calculada p [Mg/m3] | 1.807 1.875
Coeficiente de Absorcién p 11.845 1.466
[mm-]

F (000) 1144.0

Difractrémetro

Xcalibur, Atlas, Gemini

Bruker APEX-Il CCD

Radiacién y longitud de onda

CuKa (A = 1.54178)

MoKa (A = 0.71073)

Temperatura [K]

293(2)

100 (2) K

Intervalo de indice

-12<h<12,-15<k=<16,-21 <1
<21

-12<=h<=12, -16<=k<=16, -
22<=|<=22

Rango 286 para los datos
colectados [9]

6.818 a 148.99

1.966 a 27.445

Reflexiones colectadas 27811 36066

Reflexiones independientes o | 8723 [Rint = 0.0342, Rsigma = 9434 [R(int) = 0.0234]
Unicas 0.0311]

Datos / restricciones / 8723/1194 /786 9434 /1922 | 874
parametros

GOOF en F? 1.204 1.350

Final R indexes [I>=20 (1)]

R1=0.0515, wR2 = 0.1234

R1 =0.0501, wR2 = 0.1119

Final R indexes [all data]

R1=0.0549, wRz2 = 0.1254

R1 =0.0525, wR2 = 0.1128

Dif. mas larga Max/Min/ eA-3

0.74/-0.60

1.274/-1.172
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Estructura del compuesto 7.

Tabla A2: Datos cristalograficos y de coleccién del compuesto 7.

Férmula empirica

CesH44016P4S2CIRUs

Peso molecular

1911.45

Tamario del cristal

0.5 x 0.45 x 0.06 mm3

Color y forma del cristal

Prisma amarillo

Sistema cristalino

monoclinico

Grupo espacial

P2i/c

Dimensiones de la celda

a.= 13.2779(4) A

b=13.8929(5) A P = 94.548(3)°

c = 38.3371(15) A

Volumen [A] 7049.7(4)
Z 4
Densidad calculada p [Mg/m?3] 1.801
Coeficiente de Absorcién y [mm-1] 1.468

F (000) 3744.0

Difractrometro

Xcalibur, Atlas, Gemini

Radiacion y longitud de onda

MoKa (A = 0.71073)

Temperatura [K]

294

Intervalo de indice

-16=h<16,-17<k=<17,-47<1<47

Rango 28 para los datos colectados [°]

5.96 a 52.744

Reflexiones colectadas

180519

Reflexiones independientes o Unicas

14401 [Rint = 0.0944, Rsigma = 0.0455]

Correccion por absorcion

1.062

Datos / restricciones / parametros

14401 /0/ 865

GOOF en F?

1.094

Final R indexes [I>=20 ()]

R1=0.0418, wR2 = 0.0650

Final R indexes [all data]

R1=0.0731, wR2 = 0.0748

Dif. mas larga Pico/hueco/ eA3

0.67/-0.56
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