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1. INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

La quimica organometélica es un subcampo dentro de la quimica de coordinacion la cual se
define como la quimica de los compuestos que presentan enlaces metal-carbono con ligantes
organicos; estos enlaces metal-carbono pueden ser de tipo o o w [1]. En estos compuestos
también puede existir otro tipo de enlaces de importancia como son los enlaces metal-hidrogeno
(hidruros), metal-oxigeno (0oxo0), metal-nitrégeno (imido), metal-azufre (sulfuro), metal-fosforo
(fosfinas), entre otros [2]. Dentro de la quimica organometalica, se encuentra la quimica de los
“Camulos de metales de transicion” que son compuestos que contienen enlaces metal-metal, la

cual abarca una gran variedad de compuestos quimicos y sus reacciones [1].

Muchos compuestos organometalicos mono y polinucleares han tenido una de sus aplicaciones
mas importantes en la catdlisis homogénea y heterogénea, lo que ha permitido la obtencion de
nuevos compuestos, con alta selectividad y condiciones de reaccién suaves, a través de
reacciones novedosas y métodos de sintesis efectivos que se emplean en el campo de la quimica

organica y en procesos industriales [2].

Por otro lado se han empezando a realizar estudios de compuestos de metales de transicion con
ligantes que puedan presentar caracteristicas electronicas importantes y necesarias en la
fabricacion de dispositivos electronicos moleculares [3]. Para la fabricacion de estos dispositivos
electronicos, sensores y material dptico es necesaria la presencia de capas inorgénicas formadas
por moléculas de tamafio moderado, que se caracterizan por una fuerte transferencia de carga a

través de la molécula o que tengan una deslocalizacion electronica importante en ella [4,5].

Por lo anterior en este trabajo se presentan los estudios de reactividad de camulos heteronucleares
de rutenio y oro con el ligante 4-mercaptopiridina (4-pyS), los cuales incluyen la sintesis en
condiciones suaves de reaccion del cimulo tetranuclear [Rus (u-Cl)(p-AuPPhs)(CO)o] v la
reactividad de este cumulo heteronuclear y el camulo homonuclear [Rus(CO);o(dppe)], dppe=

1,2-bis(difenilfosfino)etano, con la 4-mercaptopiridina.
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El primer compuesto organometalico descrito fue sintetizado en 1827 por W.C Zeise, a partir de
[PtCls], [PtCl;] con KCI en etanol; el producto de color amarillo, no fue identificado sino hasta
algunos afios después y se dio a conocer como un compuesto idnico de formula K[PtCls(n*-
C,Hy)]*H,0 [6]. Los primeros compuestos sintetizados que contenian monoéxido de carbono (CO)
como ligante fueron sintetizados alrededor de los afios 1870 y son los complejos de cloruro de
platino: [PtCl,(CO),] y [PtCLy(CO)],. Veinte afos después, Mond describi6 la preparacion de los
carbonilos [Fe(CO)s] y [Ni(CO)4] este ultimo es comercialmente 1util para la purificacion de

niquel [2,6].

En 1951, Kealy, Pauson y Miller describieron la reaccion entre el compuesto CsHsMgBr y FeCls
usando dietiléter anhidro como disolvente para la obtencion del compuesto llamado ferroceno
[Fe(CsHs)z]. En un principio la formulacion estructural del compuesto fue erronea, figura 2.1a
pero con la introduccion de la “Regla de los 18 Electrones” formulada por Sidgwick, Wilkinson,
Woodward y Fischer propusieron la primera estructura de tipo sandwich para el

bisciclopentadienilhierro, ver figura 2.1b. [2].

&
T e

(&) (b
Figura 2.1. a) Estructura o errénea y b) Estructura © sandwich del ferroceno

[Fe(n’-CsHs),).

En 1965, Wilkinson y Coffey descubrieron el compuesto [RhCI(PPhs)s], conocido como el
“catalizador de Wilkinson”, el cual se ha utilizado en la hidrogenacion de olefinas. En 1972,
Kagan publicé el primer catalizador de hidrogenaciéon asimétrica de rodio con el ligante 2,3-O-
isopropiliden-2,3-dihidroxi-1,4-bis(difenilfosfino)butano (DIOP), de formula [Rh(DIOP),

(disolvente),] [2]. Dentro de esta linea, el complejo de rodio que contiene en su estructura al
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ligante (1R, 2R)-(—)-bis[(2-metoxifenil)fenilfosfino]etano (DIMAP) ha sido utilizado, en la
catalisis asimétrica a nivel industrial y comercial, para la produccion del aminoacido L-DOPA

(3,4-dihidroxifenilalanina), que es usado en el tratamiento del mal de Parkinson [7], figura 2.2.
zc ; /Q/EDOH
EC
L-DOPA
\G (R R }DIM &P

Figura 2.2. Estructura de la fosfina (R, R)-DIMAP y del aminoacido L-DOPA.

H
H

Por otro lado, el estudio de la quimica de cimulos organometélicos tuvo su inicio con el
descubrimiento de compuestos como [Coy(CO)s], [Fe:(CO)9] y [Fes(CO)yz], figura 2.3, en la
primera mitad del siglo XX, Walter Hieber contribuy6é con el descubrimiento de compuestos

carbonilicos anidnicos y neutros que contienen mas de un atomo metalico [8].

i | !
~ AL .BFE/AFE/; L“\D Sl

—% = 0

Figura 2.3. Estructuras de los compuestos [Co,(CO)s], [Fe2(CO)o] y [Fe3(CO)1z].

Los ctimulos metélicos han sido empleados en catalisis homo y heterogénea y se ha considerado
que tienen la ventaja de presentar efectos cooperativos entre los diferentes atomos metélicos,
ademads de tener la habilidad de controlar la reactividad y selectividad de la reaccion [9], por
ejemplo, cimulos mixtos como los compuestos [Oss(u-H);(n-AuPPh3)(CO)i2] y [Osa(pu-H)o(p-
AuPPh3)4(CO);;] han sido empleados en la carbonilacién oxidativa de anilina para la obtencion
de carbamatos, figura 2.4. La sintesis de carbamatos es una area de interés sintético e industrial
ya que son precursores para la obtencion de isocianatos, los cuales son intermediarios en la

fabricacion de polimeros [10,11].
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& o K
= _f/i P AN
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, I
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Figura 2.4. Ciimulos penta- y octanucleares de osmio y oro usados en la reaccion catalitica para

la conversion de anilina en carbamato.

2.1. Cimulos metélicos.

La quimica de cumulos de metales de transicion pueden ser considerados como una unién entre la
quimica organometalica de compuestos mononucleares y la quimica de los metales pesados,
debido a que el arreglo de varios 4&tomos metalicos rodeados de ligantes organicos modela una
superficie metéalica en donde las moléculas adsorbidas pueden interactuar para formar nuevas

moléculas, de ahi que se les ha considerado como modelos en catélisis [9].

Los cimulos metalicos presentan una ventaja importante sobre los compuestos mononucleares y
es que pueden proveer diferentes sitios de enlace para la coordinacién de grupos organicos o
inorganicos. Esta diferencia, se debe a las caracteristicas electronicas especificas de cada uno de
los atomos metalicos y a las diferentes geometrias que puede adoptar el esqueleto metalico en un
cumulo, lo que tiene un efecto sobre la coordinacién y organizacion de los ligantes alrededor de

los 4&tomos metalicos ocasionando una diversidad en los enlaces metal ligante [9].

Los camulos de metales de transicion, fueron definidos por F. A. Cotton, como “un grupo finito

de atomos metalicos (al menos 3 4tomos) que se encuentran unidos directamente entre ellos”.
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Estos compuestos se han estudiado extensamente durante los ultimos 40 afios, lo que ha hecho de
esta area, una quimica relativamente nueva que ha enrriquecido el campo de la quimica

inorganica y organometalica [9,12].

En lo que respecta a su estructura, los boranos, metalocarboranos y los cumulos metélicos
presentan estructuras poliédricas de caras triangulares, algunas de estas geometrias son

tetraédricas, octaédricas, icosaédricas, entre muchas otras, figura 2.5 [12].

2 €

a) b)
Figura 2.5. Arreglos poliédricos de: a) BgHg>[12], b) [0s7(CO)a1] [12], ¢) C>BoH;1Ru(CO)[6].

Los ciimulos metalicos pueden tener coordinados diferentes tipos de ligantes, por ejemplo, CO,
CN’, PR3, RS" y RC=CR entre otros ligantes organicos e inorganicos, estos ligantes pueden
coordinarse de manera terminal, puente a dos o més atomos metalicos o de forma intersticial,
algunos ejemplos de ciimulos metélicos que contienen diferentes ligantes se muestran en la figura

2.6 [13,14].

5
\P Co R Co Co C ;’T’Tutcoh
#/fﬂ,\u( ) 7 |: :uz,f Frscon /Ef\
. // \m o) Ru\ i WCOY

(CO)Ru !
W“mh (CO,08 /—?stcoh . !
5 Lo cco:uN 7 on [CO)gRuﬁy
(COk (CO,

R=Ph,Me

Figura 2.6. Estructuras de los compuestos [Ru,(u3-S)2(CO)o] [13], [Os3(u3-R)( u-CO)(CO)9]
[14], [Coa(p-CO)2(pa-PPh)2(CO)s] [6] y [Rus(p-CO)(ne-C)(CO)16] [6].
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2.2. Tipos de cumulos de acuerdo a los sustituyentes.

En la actualidad los cumulos se dividen en dos tipos diferentes: los cumulos metalicos
carbonilicos y los cumulos metélicos halogenados. Existe otro tipo de cimulos formados por
metales de grupo principal que han sido menos estudiados y son los cumulos metalicos desnudos,
llamados asi, ya que no contienen ningtn tipo de ligante unido al 4tomo metalico, ver figura 2.7

[12].

2
/%:smi\ ?l .0 ¢ mi /Ph
Bp———|—===_H \
(OC)gOSaHZ Xﬁ,.f@ﬂi':@l'a |E{‘\“-x Ef””}f; PhT‘FPh
\/ff"OSH.j}X Bl g |s:“‘“~|j_“;| Cl Pb /
(0C)0s 5y, ~0s(CO)s ci Cl \!
a) [Osg(C0)45] b} [RezChal™ c) Pbs®

Figura 2.7. Ejemplos de caimulos metalicos a) carbonilicos, b) halogenados y ¢) desnudos [12].

Los cumulos carbonilicos son aquellos que tienen moléculas de monoxido de carbono (CO)

unidas a los atomos metalicos. Algunos ctiimulos que ademas de tener ligantes CO contienen a
otro tipo de ligantes coordinados como fosfinas, alquinos, aminas, tioles, entre otros, también se
les considera carbonilicos [12]. Estos han sido los mas estudiados debido a que los ligantes

carbonilo le proporcionan estabilidad al cimulo [15].

Los cudmulos halogenados son ctimulos de metales de transicion que tienen principalmente

atomos de halogeno (CI', Br, I') unidos a los 4&tomos metélicos, aunque pueden tener asociados
ligantes como O*, S y OR". Los metales usualmente tienen estados de oxidacién de 2+ o 3+. La
geometria del esqueleto metalico estd basada en una geometria triangular metalica como

[Re;CloL3] u octaédrica como [M06Clg]4+ 0 [Ta6C112L6]2+ (L representa un ligante donador) [12].
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2.3. Tipos de ligantes

Los ligantes son generalmente clasificados de acuerdo al tipo de donacidn electronica que

presentan con los &tomos metalicos, estos pueden ser donadores y aceptores ¢ o 1 [6].

Ligantes donadores o
Este tipo de ligantes s6lo usa orbitales s para enlazarse a los atomos metalicos de manera ¢ y no
poseen orbitales con geometria adecuada y con energia suficientemente baja para formar un

enlace t; algunos ejemplos de este tipo de ligantes son: NH3, -CH3, -CH,R y-H.

Ligantes donadores o-donadores =

Son aquellos ligantes que tienen orbitales p ocupados, que donan sus electrones hacia el metal a
través de un orbital p lleno con simetria 7, los ejemplos mas comunes son los siguientes aniones
Cl, Br, I' y F". Algunos otros ligantes principalmente donadores ¢ que podrian actuar también

como donadores 7 son: H,O, OH" y RCO;".

Ligantes donadores o — aceptores z
Estos ligantes son los que tienen orbitales ©* u orbitales d vacantes, esto da la posibilidad de
formar un enlace de retrodonacion m con el metal por lo cual se les conoce como ligantes 7. Los

ligantes mas eficientes de este tipo, aceptores m, incluyen CN" y al CO y en menor grado la 1,10-

fenantrolina, NO; y NCS'.

Cuando la lista de ligantes se combina se obtiene la serie espectroquimica que describe los

efectos donadores y aceptores o y/o « de los ligantes.

CO, CN >fen >NO;, >en >NH; >NCS" >H,0 >F >RCO,” >OH >CI >Br" >I

Aceptores 7 donadores ¢ donadores ©
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2.3.1. El ligante CO

Respecto del ligante CO se puede decir que [16]:

1) El CO no es considerado una base de Lewis fuerte, no obstante, forma un enlace fuerte con el
metal en compuestos que contienen metales de transicion.

2) Los metales se encuentran en estados de oxidacion bajos, frecuentemente en un estado de
oxidacién de cero y algunas veces en un estado de oxidacidn positivo o negativo bajo.

3) La regla de los 18 electrones es obedecida la mayoria de las veces por aquellos compuestos

que lo contienen como ligante.

El ligante CO tiene orbitales vacios ©* los cuales pueden interactuar con orbitales d del atomo
metalico, lo que lleva a la formacion de un enlace © simultdneamente, el par de electrones libres
del ligante es donado al orbital vacio del atomo metélico generando el enlace o; este enlace es
complementado por un segundo enlace m, llamado de retrodonacion, donde un orbital d lleno
contiene un par de electrones que se traslapan con un orbital de antienlace n* vacio del CO,

figura 2.8.

La extension del enlace m de retrodonacion varia en los derivados de metales carbonilicos y
depende de la densidad electronica sobre el dtomo metalico, la cual es afectada por varios

factores, tal como otros ligantes unidos al atomo metalico [16].

Enlace de Retrodonacian
x

(i Dc=o Q @;gc—

M

Orbital de no enlace localizado O b O b

sobre el dtormo de carbono que contiene
un par de electrones Orhitales of llenos Orbitales o™ vacios
del metal del CO

a) b)

Figura 2.8. a) Orbital de no enlace sobre el atomo de C. b) Enlace de retrodonacion M-CO.
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El CO es un ligante muy flexible cuando se enlaza a los atomos metalicos ya que puede
coordinarse de manera terminal a un atomo metélico, de forma puente a un enlace metal-metal y
puente a 3 atomos metalicos (en una cara triangular) en un cimulo metélico, este ligante puede
donar 2 electrones por cada enlace que forme, coordinado de manera terminal y puente a 2
atomos metalicos; tambien puede donar 3 electrones cuando se encuentra coordinado de manera

puente a 3 atomos metalicos [13], figura 2.9.

]
] ]
T /I:\\ I:".'-'.:
M M M M/ k -'.'.'I,M
i
al Terminal b p-CO C) pxCO
2 electrones 2 electrones 3 electrones

Figura 2.9. Formas de coordinacion del ligante CO a atomos metalicos.

2.3.2. El ligante PRs.

Los metales de transicion exhiben tendencia para formar complejos con compuestos trivalentes
de fosforo. El niimero de complejos de metales de transicion que contienen ligantes como
fosfinas terciarias es muy grande e incluye ejemplos de fosfinas monodentadas, bidentadas y
polidentadas, asi como una gran variedad de sustituyentes en los dtomos de fosforo, algunas de

ellas se muestran en la figura 2.10 [16].

i & jn =]
Nz PhoP 0
Ph ] Ph 2 R
PhzP PPhs
Fh his(dife nilfosfinoetana
trifenilfosfina dppe (2s, 3g)-(-)-hisidifenilfosfinoybutano

P h.P p P PP
: Ph Fh e

FFhz
tris{difenifosfinoetiifosina 1,1.4,710,10-hexafenil-1,4,7 1 0-tetrafosfadecano

Figura 2.10. Ligantes fosfinas terciarias mono, di, tri y tetradentadas [16].
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Las fosfinas son consideradas como ligantes donadores ¢ y aceptores 7 y se ha considerado que
emplean orbitales d vacios para actuar como orbitales aceptores 7; esta capacidad depende de los
sustituyentes sobre el atomo de fosforo. Son consideradas excelentes ligantes donadores suaves

con una amplia variedad de factores estéricos y electronicos, figura 2.11.

Enlace de Retrodonacidn

Crhitales dllenos Orhitales dwvacios
del metal del atormo de fasforo

Figura 2.11. Enlace de retrodonacion M-P.

Los sustituyentes R sobre las fosfinas pueden causar diferentes efectos electronicos, los cuales
varian la capacidad donador/aceptor de la misma y pueden ir desde ser excelentes donadores y
débiles aceptores © o débiles donadores y excelentes aceptores m. En el primer caso el grupo
sustituyente R puede ser CH3, Et, Ph, Cy, ‘Bu, y en el segundo R puede ser OCH3, OEt, OPh, F,
CeFs, de tal forma que si los sustituyentes son grupos electroatractores la capacidad de

retrodonacion de la fosfina aumenta.

2.4. Estados de oxidacion en cimulos metalicos.

Los estados de oxidacion de los 4&tomos metalicos son importantes para la formacién de camulos
estables. En particular es importante que el atomo metélico pueda tener un estado de oxidacion
bajo para maximizar los efectos de enlace metal-metal, de tal forma que, el caracter aceptor m y
donador 1 de los ligantes tiene que estar acompafiado de su habilidad para estabilizar bajos

estados de oxidacion [17].
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En los caimulos metalicos, los ligantes modifican la configuracion electronica de los metales, para
los cimulos de metales de transicion de los grupos 3 al 5, con estados de oxidacion elevados, los
ligantes donadores © contribuyen con electrones adicionales que permiten estabilizar este tipo de
compuestos, y para los cimulos de metales de los grupos 6 al 10, con bajos estados de oxidacion,
los ligante aceptores m remueven densidad electronica para estabilizar al cimulo [17]. El ligante
CO es el mas importante ligante donador ¢ — aceptor m que estabiliza cimulos de metales de

transicion en bajos estados de oxidacion [12].

2.5. Métodos de sintesis y reactividad de camulos carbonilicos.

Una caracteristica importante de los 4tomos metdlicos enlazados a ligantes orgénicos,
especialmente CO, es que exhiben la capacidad para formar enlaces covalentes con otros 4&tomos

metalicos lo que lleva a la formacion de cimulos [6].

Chini y colaboradores llevaron a cabo la sintesis de un gran numero de cumulos metalicos
carbonilicos a través de reacciones de condensacion rédox [8]. Una de las principales
metodologias sintéticas de cimulos involucra la eliminacion de ligantes, la cual puede ser lograda

mediante [13]:

1) Reacciones de Eliminacion de ligante
2) Reacciones de desplazamiento o sustitucion del ligante

3) Reacciones las cuales llevan a la formacién y eliminacion de moléculas pequefias

Reacciones de Eliminacion de ligante
Las reacciones de eliminacion del ligante CO es uno de los métodos generales para la preparacion
de ctimulos carbonilicos. La eliminacion de CO mediante un proceso disociativo se puede llevar a
cabo por tres procesos:

a) Fotolisis

b) Pirdlisis

¢) Eliminacion inducida quimicamente.

11
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En el proceso de fotolisis los compuestos metalicos carbonilicos en presencia de radiacion
ultravioleta sufren una eliminacion secuencial de ligantes CO, lo que genera especies deficientes
de electrones, las cuales combinadas con complejos no activados de 18 electrones forman enlaces

M-M donador-aceptor, ver esquema 2.1a [13].

La eliminacion inducida térmicamente de ligantes es el método mas conveniente para formar este
tipo de compuestos, pero no es lo suficientemente bueno para llevar el control de la eliminacion
de los ligantes, esto debido al control de la temperatura. En casos no favorables, todos los
ligantes son perdidos dando como resultado especies metalicas sin ligantes coordinados. Esta
dificultad es comunmente encontrada en los elementos de la primera serie de los metales de
transicion. Si la temperatura es controlada es posible obtener como productos cimulos selectos

como se muestra en el esquema 2.1b [13].

La reaccion de 6xido de trimetilamina (Me3NO) con un compuesto metéalico carbonilico es un
método efectivo para la remocion de un niimero selecto de ligantes CO, bajo condiciones suaves
de reaccion y de forma estequiométrica, esquema 2.1c. Los mejores resultados se obtienen
cuando se lleva a cabo en disolventes que pueden funcionar como ligantes débilmente
coordinantes (acetonitrilo) que pueden estabilizar intermediarios descarbonilados altamente

reactivos [13].

b
a) 3 MCD)s ——Mg(C Oy + 3 C0

M= Fe, Ru, Os
B)  3RUCO) —pme—w Rus(CO)z —2C o Rug(C)(CON7 + otros
= -3 C0
5%
hleZh
& MCOK + nMesN0 — e MCOK(NCMe) + n GOy + n MesN
M=Fu, Os

Esquema 2.1. Métodos de sintesis de cumulos carbonilicos a) Foto6lisis, b) Pirélisis y

¢) Eliminacion quimica.

12



2. GENERALIDADES

La reacciéon de M3(CO);; M = Ru, Os con Me3sNO/Me;CN produce los cimulos activados
M;3(CO)12x(MesCN)y, x = 1, 2, en donde, el ligante acetonitrilo es un buen grupo saliente [18,19].
Estos cumulos activados han hecho que la quimica del grupo 8 sea mas rica y atractiva de

estudiar.

2) Reacciones de desplazamiento o sustitucion del ligante

El tipo de reacciones de desplazamiento o sustitucion del ligante, son divididas en tres categorias:
a) Desplazamiento de ligantes anidnicos.
b) Desplazamiento de CO.

¢) Desplazamiento de ligantes débilmente coordinados.

Los haldgenuros son los ligantes anidnicos mas comunes y facilmente desplazables. Cuando un
ligante haluro es desplazado de un complejo metalico por otro complejo metalico anionico se
forma un enlace metal-metal. Braunstein y colaboradores prepararon una variedad de cumulos
heteronucleares que contienen platino y paladio a partir de reacciones entre aniones carbonilicos
metalicos del tipo [Co(CO)4]" y [MoCp(CO)s] y haluros de paladio como [PdCly(py).] y platino
como [PtCly(PRj),], lo que lleva a la sintesis de cumulos carbonilicos mixtos de mayor

nuclearidad [13].

Se ha encontrado que el compuesto [AuX(PR3)], X= haluro o nitrato, reacciona con una variedad
de aniones metalicos carbonilicos. Ocasionalmente los halogenuro tales como [AuCI(PR3)] no
reaccionan y pueden ser activados con el uso de algunos reactivos como Ag[BF4] o TI[PF¢], que

facilitan la abstraccion del ligante X, esquema 2.2 [13].

PPy ]
Au

7/

C
(0 CigFesil S;;::F B(CO)s
\ / (CO)

Fe
(o0

+ TI(PFg)

[FeaiCOM(CI*] 4+ [AUCIPPhg)] =

Esquema 2.2 Reaccion de desplazamiento de ligantes anidnicos para la formacion de camulos de

mayor nuclearidad.
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El desplazamiento de CO en un complejo sin carga por un anion metalico carbonilico es otro
método efectivo para aumentar la nuclearidad de un complejo en un sistema. El anion puede ser
mononuclear o polinuclear e involucra el desplazamiento de ligantes CO y la formacion de

nuevos enlaces metal-metal. Estas son reacciones de condensacion rédox, ver esquema 2.3 [13].

A
[Rug(CONq*  +  [Rug(COlyy] ————= [Rug(CONg® + &CO

Esquema 2.3 Reaccion de desplazamiento de CO para la formacién de cimulos de mayor

nuclearidad.

En las reacciones de desplazamiento de ligantes débilmente coordinados podemos encontrar
algunos ejemplos como: THF, NCMe, COD (ciclooctadieno), COE (cicloocteno), pi, acetona.
Los complejos que contienen este tipo de ligantes son frecuentemente preparados a partir de un
precursor carbonilico por la aplicacion de uno de los métodos anteriormente mencionados. Los
complejos que contiene ligantes débilmente coordinados son llamados “complejos débilmente
estabilizados”. Una de las razones por la cuales es importante la preparacion de este tipo de
ligantes es por que se puede controlar la estequiométria de la reaccion y formacion del cimulo y
puede ser llevada a cabo bajo condiciones suaves las cuales pueden ser mas adecuadas para la
formacion y el aislamiento del producto. Cuando mas de un ligante se desplaza, mas enlaces

metal-metal pueden estar presentes, esquema 2.4 [13].

(CO)a

tacicnt, a Os
[05(CO)o(COE)] + [0s(CO)) k& | SNosicoy

(0C)405
\O/

Ok

Esquema 2.4 Reaccion de desplazamiento de ligantes débilmente coordinados para la formacion

de cimulos de mayor nuclearidad.
3) Reacciones que llevan a la formacion y eliminacion de moléculas pequerias.

En reacciones de este tipo, dos ligantes, uno de cada complejo, son combinados para producir una

molécula pequena y estable la cual puede ser aislada de forma independiente al camulo. Al ser
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eliminados estos ligantes, entre los cimulos se forma un enlace metal-metal con el fin de cumplir
con la regla de los 18 electrones lo que permite la formacion de complejos estables. Un ejemplo
de este tipo de reacciones es la formacion y eliminacion de H; en la reaccion entre dos complejos

hidruro metalicos [13].

Norton [13] ha estudiado la naturaleza de la eliminacién de H, para [H,Os(CO)4] y encontré que
esta ocurre por un proceso bimolecular, la cual es precedida por la descarbonilacion de una de las

moléculas de [H,Os(CO)4], ver esquema 2.5.

2HCO(CO)y — = Col{COJg  + Hy

H,08(C0)s ————w H,08(CO)s &fﬂ:‘ Hatel 0 .__JS/' g,a,_
i

Esquema 2.5 Reaccion de eliminacion de moléculas pequeias para la formacion de nuevos

enlaces M-M.

Por otro lado, los estudios de reactividad de los cumulos metélicos carbonilicos con ligantes
organicos e inorganicos ha tenido un gran avance en los ultimos afios, los cambios en las
condiciones de reaccion y el empleo de diferentes cimulos de partida han sido la razén de este
aumento [14]. Algunos de los métodos que se utilizan para la sintesis de cimulos metélicos, se
emplean en las reacciones de transformacion de los ligantes que ya se encuentran coordinados a

uno o mas centros metalicos en el cimulo.

La activacion de los cumulos metdlicos permite emplear condiciones de reaccién suaves y un
mayor control de la selectividad de la reaccion. Compuestos nucleofilicos se han empleado para
activar cumulos carbonilicos, asi como también cumulos metalicos insaturados. Asi mismo,
ciertos ligantes puente como los fosfuros o fosfinidenos juegan un papel importante en la
estabilizacion de los sitios de coordinacion en el camulo [14]. De tal forma, la selectividad en una

reaccion de sustitucion de ligante en cumulos carbonilicos depende de los siguientes puntos [ 14]:

1) Que el cimulo sea electronicamente insaturado.

2) Que el ciimulo haya sido modificado para tener buenos grupos salientes.
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3) Que el cimulo contenga coordinados grupos puente.

4) Que en la reaccion se involucren agentes quimicos externos como catalizadores.

2.6. Regla de los 18 electrones.

En quimica organometalica las estructuras electronicas de muchos compuestos estan basadas en
un conteo total de 18 electrones de valencia en el atomo metalico central [6]. Estos 18 electrones
corresponden al llenado de los 9 orbitales moleculares (un par de electrones en cada uno) que
provienen de los 9 orbitales atdmicos del metal de transicion (5 orbitales (n-1)d, 1 orbital ns y 3
orbitales np, lo que lleva a la obtenciéon de un complejo metélico estable, con la configuracion
electronica del gas noble siguiente [2]. Esta regla es de gran utilidad para los compuestos

organometalicos especialmente los que contienen ligantes aceptores © fuertes [6].

El conteo de electrones se puede realizar mediante 2 métodos [6]:
Método A (Método i6nico): Este método considera los pares de electrones donados por los
ligantes al metal. Para determinar el conteo total de electrones, se debe tomar en cuenta la carga

de cada ligante y determinar el estado de oxidacién formal del metal.

Método B (Método covalente). Este método usa el nimero de electrones que podrian ser donados
por los ligantes si estos fueran neutros. Para ligantes inorganicos simples esto significa que los
ligantes son considerados que donan el nimero de electrones igual al nimero de cargas negativas

que tienen como iones libres,

En ligantes tales como CO que pueden interactuar de diferentes formas con los dtomos metalicos,
el conteo de electrones es usualmente basado en la donacion o, aunque el CO es un ligante
donador ¢ y aceptor « [6]. Un ejemplo de un compuesto mononuclear que cumple con la regla de

los 18 electrones se muestra en la figura 2.12a.

En ciamulos de alta nuclearidad la regla de los 18 electrones algunas veces no se sigue ya que se

tiene una mayor deslocalizacion electronica alrededor del esqueleto metalico, por ejemplo, en el
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compuesto [Oss(CO);s], solo los atomos de Os(1) y Os(2) cumplen con la regla de los 18
electrones, mientras que los d&tomos de Os(3) y Os(4) tienen 17 y 19 electrones respectivamente,
ver figura 2.12b. Por lo anterior es que se tienen métodos alternativos de conteo de electrones en
cumulos metalicos, como es la Teoria de los Pares Electronicos del Esqueleto Poliédrico

(PSEPT).

(COJ4
Osid)

—r
| (ochos”/fﬂ H\ﬁaqcoh

Fe
Y, (M (2
chfh Tl \x\oégf
Co (CO)s

a) b)
Figura 2.12. a) [Fe(n’-CsHs)(CO):Cl1] y b) [Os4(CO);s].

2.7. Teoria de los Pares Electronicos del Esqueleto Poliédrico (PSEPT) [12].

Esta teoria fue desarrollada por Williams, Wade, Mingos y Rudolph y se refiere a los pares de
electrones involucrados en el enlace metalico en un compuesto poliédrico. Dentro de este
esquema el enlace en cimulos se describe en términos de un enlace de 2 centros-2 electrones. A
través de la formacion de esos enlaces los &tomos metalicos en los vértices de un poliedro pueden
llegar a adquirir una configuracion de gas noble, de tal forma que el nimero de electrones de
valencia (EV) en un cimulo esta dado por:
EV=18n-2E

En donde:

n = namero de atomos metalicos (vértices)

E = ntimero de enlaces en el camulo.

Esta es la llamada regla del Numero Atémico Efectivo (NAE).

Laregla 5 de la PSEPT describe que [17]:
Moléculas deltaédricas de tipo closo, nido y aracno basadas en n vértices de metales de transicion

son caracterizados por 14n+2, 14n+4 y 14n+6 electrones de valencia respectivamente.
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Las moléculas deltaédricas closo tienen exclusivamente caras triangulares y los d&tomos situados
en una superficie esférica sencilla. Las estructuras nido correspondientes son similares excepto
que uno de los vértices se ha perdido. Los cumulos aracno estin también estructuralmente

relacionados con una geometria closo, pero tienen 2 vértices menos.

Por ejemplo, el cimulo [H,0s¢(CO);3] con 86 EV y considerando la regla del NAE, cumple con
la formula 14n+2 y adopta una estructura closo, asi como el cimulo [Oss(CO);¢] con 72 EV
considerando la regla NAE, cumple con la formula 14n+2 y tambien adopta una estructura closo.
El caimulo [H4Ru4(CO);3] con 60 EV y considerando la regla NAE, cumple con la formula 14n+4
por lo tanto adopta una estructura nido, mientras que el camulo [Ru3(CO);,] con 48 EV cumple
con la formula 14n+6 con n=3, por lo que se considera que tiene una estructura de tipo arachno,

ver tabla 2.1 [17].

Tabla 2.1 Ejemplos de cumulos metalicos con diferentes estructuras y geometrias.

Compuesto EV EV deacuerdo al Estmidua earmetria
tiimero de wertices
(11}
[Dagl CONe]* 4] 14n+2 closo

L

[084COe] 72 14n+2 closa
(R C O] 60 14n+4 nido
[Ruz COg) 43 14n+6 aracno
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2.8. Cumulos homonucleares y heteronucleares.

Las clases de cimulos pueden llegar a ser muy diversas y la sintesis de nuevos cumulos con
diferentes atomos metalicos, permite obtener 2 tipos diferentes de cumulos metalicos: los
cumulos homonucleares y los caimulos heteronucleares, cuya clasificacion se basa en los tipos de

atomos metalicos que contienen.

Los cumulos homonucleares son aquellos que estan compuestos por un solo tipo de 4tomos
metalicos, estos compuestos pueden ser neutros, anidnicos o catidénicos. Por ejemplo, los caimulos
homonucleares de [Ruz(CO);2] y [Fe3(CO)i2] tienen una geometria triangular y las distancias de

enlace metal-metal son de 2.85 A para Ruy 2.69 A para Fe [12].

Los ctimulos heteronucleares son aquellos que poseen en su estructura a dos o mas diferentes
tipos de atomos metalicos, figura 2.13. Una especial atencion en el estudio de los cimulos
carbonilicos de metales de transicion la han tenido los cimulos heteronucleares formados por
metales de los grupos 8 (Fe, Ru y Os), 9 (Co, Rh e Ir) y 10 (Ni, Pd y Pt). Dentro de sus estudios
de reactividad se encuentran las reacciones con compuestos del grupo 11, que contienen atomos

metalicos de Cu, Ag'y Au [20,21].

M o ﬁu—
N AuPPh /5“;:Fe(co;|3 / |\\ f

-

/ L
[OCJEHU\\ —C/;Rﬁ;mjg (CO:ISFE\;M;HHP% /;“ \L,/f

3
R F"th'/ F'F'ha

[Rualpe SHAUFPhz)2(CO)] [Ptipg Sla(F ePPhsla (CON] [OsaAuzlp-Hlz(PPhals(COY4]

Figura 2.13. Ejemplos de cimulos heteronucleares.

El interés en los cimulos heteronucleares se ha atribuido a la polaridad inherente del enlace
heterometalico que incrementa la polaridad de la molécula, lo cual puede resultar en un aumento

de su actividad catalitica y por lo tanto de un mayor uso en catdlisis homogénea. Han sido
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estudiados cumulos heteronucleares que contienen unidades Au(PR3) [20], el interés en ellos se
ha atribuido a sus propiedades estructurales novedosas, a la relacion de analogia isolobal entre las
especies H' y [AuPR;]" y a su uso potencial en catalisis homogénea [18]. Algunos ejemplos de
catalisis por cimulos heterometalicos son los que contienen grupos Au(PPhs), como el caso del
compuesto [Oss(p-AuPPh;)(u-H)3;(CO) 2] que cataliza la carbonilacion oxidativa de la anilina

para dar metilfenilcarbamato en metanol con una excelente conversion y selectividad [10,11].
2.9. Analogia isolobal.

El principio de analogia isolobal propuesto por Hoffman y colaboradores [22] es particularmente
util para entender estructuras complicadas y el comportamiento de cumulos metalicos. Ademas
¢ésta puede ser util en ciertos casos como una herramienta predictiva para la sintesis de nuevos
compuestos. Hoffman propone que dos especies son isolobales si tienen el mismo ntimero de
orbitales de enlace, mismo niumero de electrones y si la simetria de sus orbitales moleculares
frontera, forma y energia son similares [23]. En esta aproximacion se introdujo el concepto de
fragmentos metalicos del tipo [ML,], como [Mn(CO)s]". El simbolo para relacionar 2 fragmentos
isolobales es una flecha de doble punta con un lébulo en la parte media, como se muestra en la

figura 2.14.

Mn(CO)s* -~ CH*
Mg, Oﬂm\‘* O

e -
H H
H

A Mn(CO)s® CHy*
Figura 2.14. Fragmentos isolobales

Existen diferentes tipos de fragmentos que son isolobales entre si:
e Si un fragmento es isolobal de un fragmento que a su vez es isolobal de un tercero, el

primero también es isolobal del ultimo. Por ejemplo Cr(CO)s y Fe(CO)s son
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isoelectronicos de Mn(CO)s" e isolobales de CH3',y, por lo tanto, isolobales de Mn(CO)s’
y entre ellos.

e El niimero cuantico principal influye poco en la forma del orbital de enlace, Tc(CO)s y
Re(CO)s” son también isolobales de CHj.

e Como el ligante Cp es equivalente a 3CO, por ejemplo, FeCp(CO), es isolobal de
Fe(CO)s" y, por tanto, de Mn(CO)s.

e Todos los fragmentos de 17 electrones MLs como Mn(PR3)s son isolobales de Mn(CO)s’,
figura 2.15.

CH® = Milg® <y G005 > FeCp(CO); *

Figura 2.15. Fragmentos isolobales

El término isolobal no esta Uinicamente reservado a los fragmentos, sino también a complejos
constituidos por fragmentos isolobales. Por ejemplo, el ciclopropano es isolobal con [Ru3(CO);,]

y con el carbeno puente de Herrmann [ {RhCp(CO)}.(u—CH»)] [22], figura 2.16.

(C0)q @ Hz
co
N %

A 0 (DC)4RU/ \Ru(c Ol 0 /Rh_g

Figura 2.16. Fragmentos isolobales al carbeno de Hermann.
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3. ANTECEDENTES
3.1. Cumulos heteronucleares de los grupos 8 y 11.

La quimica de cumulos metéalicos mixtos que contienen Cu, Ag y Au atrajeron considerable
interés desde principios del afio 1980 y desde entonces se han sintetizado y estudiado un gran

nimero de cumulos metélicos heteronucleares del grupo 11 [20].

Los complejos de oro son particularmente interesantes debido a que tienen un nivel energético
bajo, orbitales desocupados y disponibles que podrian ser atacados nucleofilicamente. Un ligante
comun en los cimulos heteronucleares que contienen metales del grupo 1B son las fosfinas del

tipo PR3 que es un ligante donador de 2 electrones.

A pesar de la gran importancia y del interés que se tiene en los cumulos heteronucleares con
metales de transicion, son raros los métodos de preparacion de dichas especies. Sin embargo hay

rutas de preparacion aplicables a éstas [20].
3.1.1. Sintesis de camulos heteronucleares a partir de precursores aniénicos.

Los cumulos heteronucleares que contienen M(PR3) (M= Cu, Ag, o Au) (R= alquilo o arilo)
fueron sintetizados por tratamiento de un precursor anidnico mono, di, o polinuclear, con

complejos de este tipo [MX (PR3)] (X=Cl, Br, I).

Nyholm describié el primer ejemplo de un ciimulo metalico con Au que fue preparado por
tratamiento de un anién [Fe(CO)]* con el complejo [AuCl(PPh;)], para dar el siguiente

compuesto: [Fe (AuPPh;),(CO)4], ver figura 3.1.

PhsPAU— AUPPhy

F
(C0)

Figura 3.1. Estructura del caimulo heteronuclear [Fe (AuPPh;),(CO)4].
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Algunos ejemplos de productos principales de reacciones entre complejos [MX(PR3)] y
compuestos anidnicos.
e 20 3 fragmentos de AuPR3 pueden ser adicionadas a un complejo anidnico monomérico,

de acuerdo a:

Cs3[V(CO)s] + 3[AUCIPPhy)] —C5C1 o [v(CO)s(AUPPha)4]

e Un fragmento de MPR3, (M = Cu o0 Au, X =1; M = Au, X = Cl) puede ser adicionado a
un complejo anidnico dimérico.

[N(PPh3)2][Mna(u-PPhg)(CO)g] + [MX(PEts)]  AICIO4_ [Mny(u-PPh3)(MPEt3)(CO)g]

e 2 grupos MPR3;, (M = Cu o Au, X = Cl; M = Ag, X =) pueden ser introducidos en un
cumulo dianidnico ya formado.

[N(PPh3)]o[Rus(u-H)2(CO)12] + 2 [MX(PPh3)]  —TPFe _ [Ruy(u-H)2(MPPh3),(CO);]

e Una unidad de My(p—L) (M = Au o Cu; p-L = ligantes bidentados como fosfinas o
arsinas) puede ser introducida en un cimulo dianidnico ya formado.

Ko[Ru3(u-S)(CO)g] + [Ma(-PhoPCHPPh)Cll  _TPFe o [Rug(u-S)(Ma(n-PhPCH,PPh,))(CO)gl

e 2 grupos MPR3; (M = Cu, M'= Ag o Au; M = Ag, M'= Au; X = Cl o I) que contengan 2
metales diferentes pueden ser introducidos en un cumulo dianidnico formado.

[N(PPh3)2]o[Rua(-H)2(CO)12] + [MX(PPhg)] + [M'X(PPh3)]  _TPFe _ [Ruy(u-H)»(MM PPh3),(CO)12]

Salter y colaboradores [24] han utilizado la labilidad del ligante NCCH3 en ciimulos metalicos
mixtos y proponen una ruta de sintesis versatil para especies que contienen uno o dos fragmentos
de Cu(PR3). La sintesis involucra primero la incorporacién de una o dos unidades Cu(NCCHj3)
dentro de un cimulo mono o dianidnico usando [Cu(NCCHj3)]|[PF¢] para formar el ciimulo
activado [Rus(us-H)2(CO);2(CuNCCHj3):] que posteriormente reacciona con el ligante
trifenilfosfina para obtener el cimulo [Rus(ps-H)2(CO)i2(CuPPhs),], como se muestra en el

esquema 3.1.
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[M{FPhz)z]z[Rualp-Hla(CO)42] CH, Cly

+ -3PC
2[Cu(NCCHS),)PFg]

[Ruglps-Hla(CO} 2(CUNCCHS);]

+ 2 PPh

[Fug(pa- Hl2(CuPPhs)2(CO)a] + 2 NCCH3

Esquema 3.1. Sintesis del camulo [Ruys(ps-H)2(CuPPh;3),(CO),2] mediante la incorporacion de
unidades de Cu(NCCH3).

Johnson y colaboradores describieron un método alternativo para sintetizar cimulos mixtos de
Os-Au [18]. Como se mencion6 un halogenuro puede ser desplazado de un complejo
mononuclear por reaccion con un cumulo anidnico, o de manera similar por la reaccion de un
cation mononuclear con un cumulo aniénico, de tal forma que la reaccion de [N(PPhs),][(u-
H)Os3(CO);1] con [AuCIPR3;] (R = Ph, Et) en reflujo de CH,Cl, lleva a la formacion del
complejo [Os3(u-H)(AuPR3)(CO);9] como tUnico producto neutro. La inclusion de la sal TIPFg en

la reaccion aumenta considerablemente el rendimiento, por la remocién del i6n Cl, ver esquema

3.2.

CH,Cly Reflujo
30 rmin, TIPFg
(R = Et62%, R = Ph 64%)

[MIPPhalz][(p-H) Os3(C0O)q] + [AuCFRS)]

[Osa(p Hlip-AuPR3){C0O)10]

Esquema 3.2. Preparacion del cimulo heteronuclear [Os;(p-H)(u-AuPR3)(CO) o] usando

precursores anionicos [18].

3.1.2. Sintesis de cumulos heteronucleares a partir de precursores neutros [20].

Stone y colaboradores [25] describieron un método para introducir fragmentos de AuPR; en

cumulos neutros, el cual involucra reacciones de condensacion entre un cimulo que contiene

ligantes hidruro y el complejo [AuCHj3(PR3)], con eliminacién de metano, ver esquema 3.3.
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Do)+ PCHFPRY) — [DeeHAPPRCO)g

Esquema 3.3. Reaccion de condensacion entre el cimulo insaturado [Os3(u-H)2(CO)jo] y el
complejo [AuCHj3(PR3)].

Ademas se ha llevado a cabo la preparacion de cimulos metalicos mixtos que incluyen dos o tres
fragmento [Au(PPh;)] a partir del complejo [AuCH3(PPhs)], como se muestra en el esquema 3.4
[26].

[Rus{psHiz(pe- COCH) (AUPPR3)(C Olg]

+
[Rus(-Hia{COCHSC0l]  + [AUCHa(PPRy)] —C% e [Rua{p-H)(kg COCHS)(AUPPhs)o(COg]
BXCESO +

[Rualpa-COTHZ)AUPPh)5(CO)g]

Esquema 3.4. Reaccion de condensacion entre el cimulo [Rus(u-H);(u-COCH3)(CO)g] y el
complejo [AuCHj3(PR3)].

La reaccion de [Os3(CO);2] con [AuX(PPh;3)] (X = Cl, Br, I o0 SCN) también lleva a la formacion
de cimulos estables del tipo [Os3(u-X) (AuPPhs) (CO);0] [27]. Estos cimulos metalicos mixtos
son sistemas saturados con cada atomo de Os obedeciendo la regla de los 18 electrones. Datos
preliminares de rayos-X en los derivados de Cl y Br muestran que el camulo consiste de un
arreglo triangular de 3 4atomos de Os, en donde los grupos [Au(PPh;)] y el haldégeno se

encuentran coordinados de forma puente a dos atomos de Os.

También se han llevado a cabo reacciones de adicidon oxidativa para la sintesis de cumulos
heteronucleares con metales del grupo 11 [20]. Las reacciones de adicion oxidativa no siempre
producen solo el producto esperado, por ello, Bruce y colaboradores [28] mostraron otro tipo de
reaccion entre un cimulo y un complejo via adicion oxidativa y migracion de hidrogenos que

proporcionan productos con un alto rendimiento, como el ejemplo mostrado en el esquema 3.5.
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[Dealp-Hiz(COMo] + [MIC2CeFs)(PPhs]] ———————=  [Osy(pr CH=CHCgFg)2(MPPha) (C0)4g]
M= Cu, Ag, A,

Esquema 3.5. Reaccién de adicion oxidativa para la sintesis del cimulo heteronuclear [Os3(u-

CH:CHC6F5)2(MPPh3)(CO) 10] .
3.1.3. Sintesis de cimulos heteronucleares a partir de precursores que contienen hidruros.

Uno de los principales métodos usados para reemplazar 4tomos de H por fragmentos de AuPR3;
es la desprotonacion de los cumulos, con la eliminacién de las especies hidruro mediante el
empleo de bases como NaOCH;3;, KO'Bu o LiBu, y la adicion de especies [AuCI(PR3)] o
[Au(PR3)]". A través de esta técnica, Bruce y colaboradores prepararon el primer cimulo de
metales de transicion con Au en 1964 [29]. Ellos llevaron a cabo la reaccion entre el compuesto
[AuCH;3(PPhs)] y [Rus(p-H)s(pns-CBr)(CO)o] para dar como producto un cumulo heptanuclear
[AusRu;(u3-CCH;3)(Br) (PPh;);(CO)9] con una estructura de piramide trigonal Au/Rus/Au con
dos gupos [Au(PPhs)] y un ligante CCH3 coordinado de forma puente a las caras del cimulo. En
esta reaccion se obtuvo también el analogo isolobal del cumulo de partida, por el reemplazo de
dos de los tres atomos pu-H por grupos [Au(PPhs)], en donde se observa que existe una

interaccion débil Au-----Au, como se muestra en el esquema 3.6.

hiha Br
£ A I

I8
p, : 1 k: E&Q
i {COQ\ | (O} = f?"l‘“x

4]
0CHR RuiCO copRUE— Ry co RU(CO
(OC: U\-.\H,,-f”f HIE0h s ( E?UN {_,-f/"}’\u 3 . (GO U\ . H}/ WOk
T A T
Agitacion 18 / \;\ Al------ U
PhyP &0~ Br  “PPh, F'th/ PPhy
[AuMe(PPhy)] | i
PPh,
36%

Esquema 3.6. Reaccion entre el cumulo [Rus(p-H)s(pu-Br)(CO)o] y el fragmento isolobal
[AuCH;(PPh3)] [29].
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3.2. Sintesis del cumulo heteronuclear [Rus(u-AuPPhz)(u-CI)(CO)10] (2).

Bonnet y colaboradores [5] llevaron a cabo la sintesis del cimulo heteronuclear [Rus(u-
AuPPh;)(u-CI)(CO),] a partir del camulo [Ru3(CO);2] y el compuesto [AuCl(PPhs)] con un
rendimiento del 55%, esquema 3.7. El cimulo adopta un esqueleto metalico con arreglo de
“mariposa” con el atomo de Au ocupando una de las alas de la mariposa. En términos de analogia
isolobal la estructura molecular es similar a la del hidruro metéalico [Rus(pu-H)(u-X)(CO);0] con

un ligante hidruro puente reemplazando al grupo [AuPPh;].

AUPPh,
CH, Gl (COyRu————— —HU/KCC'II
[Rus(CO)4z] + [mm(PPhg)]L # }RU/ \I ¥
) 18 h. (CO5 il
(2] 55%

Esquema 3.7. Reaccién de sustitucion entre el cimulo [Rusz(CO)jz] y
el complejo [AuCIl(PPhs)] [5].

Se llevaron a cabo estudios de estabilidad térmica para este compuesto, los cuales muestran que
al realizar la termolisis de 2 en reflujo de ciclohexano por 24 h, se observa la formacion del
compuesto [Rus(u-Cl),(PPh3),(CO)s] como producto mayoritario, en donde se ha perdido el
atomo de Au del camulo y la fosfina se encuentra directamente coordinada a los atomos de

rutenio, ademas se observan trazas del compuesto analogo isolobal [Rus(u-H)(u-C1)(CO)0] [5].

3.3. Cumulos heteronucleares que contienen azufre en su estructura.

Salter y colaboradores [30] han estudiado las estructuras y propiedades quimicas de cumulos
heteronucleares que contienen fragmentos MPR3; (M = Cu, Ag, Au; R = alquil o aril) por lo que
han descrito la reaccion entre el cimulo Kj[Rus(p-H)2(u3-S)(CO)9] que contiene un heteroatomo

coordinado como S con [MX(PPh;3)]. Esta reaccion lleva a la formacion de una mezcla de
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compuestos, [Rus(u-H)2(p3-S)(PPhs)(CO)7L], [Rus(pu-H)(ps-S)(MPPh3)(CO)sL] 'y [Rus(us-
S)(MPPh;),(CO)sL] (L = CO o PPhs). Mediante un estudio por difraccion de Rayos X [20,30], se
determind que el compuesto [Rus(ps-S)(AuPPh;),(CO)sL] presenta un esqueleto metalico con
una geometria bipiramide trigonal, con un 4&tomo de Au ocupando un sitio ecuatorial y el otro en
un sitio axial y el camulo tetranuclear [Rus(pu-H)(us-S) (AuPPhs) (CO)sL] exhibe un esqueleto
metalico con arreglo de “mariposa” con el &tomo de Au ocupando una posicion en una de las alas
de la misma, como se muestra en el esquema 3.8. Ademds estudios de RMN muestran que en
solucion a diferentes temperaturas, los ciimulos pentanucleares [Rus(us-S)(AuPPh;),(CO)gL]
experimentan un comportamiento dindmico involucrando un intercambio de los atomos de Au

entre las dos posiciones axial y ecuatorial.

EJI;'F'h:.;}
/ N TT—M(PPhy)
7
s _ (0 C)zRU —— A —RUCOLL
(D CIRU RU(CO)g \ /
K (o) RufCo)
z o \\
m 5%
| g
o = - THF .
—————
TIFFg
: y M{PPhg)
(M {PPha] / \\\ /
(0CIRU RUC Y.L
M = Cu, &g, S \[Egh/
L =0, PPhy "
W=, ( 7%
S

Esquema 3.8. Reaccion entre el caimulo Ky[Rus(p-H)2(p3-S)(CO)o] y
el complejo [AuX(PPhs)] [30].

Se ha encontrado que las estructuras y el comportamiento dindmico de este tipo de climulos es
afectado cuando dos dtomos metélicos estdn unidos por una fosfina bidentada. Por lo cual se
llevaron a cabo estudios para la sintesis de los cumulos pentanucleares de [M;Rus(us-S)(p-

Ph,PCH;,PPh,)(CO)9] (M = Cu, Au) entre la reaccion Ky[Rus(p-H)2(u3-S)(CO)o] y [Ma(u-
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Ph,PCH,PPh,Cl;] usando TIPF¢ Estudios de difraccion de rayos X en las especies pentanucleares
que contienen fosfinas bidentadas como Cu,Ru; y su andlogo Au,Ru; revelan dos diferentes
estructuras metalicas. El caimulo de Cu tiene una geometria de bipirdmide trigonal, con una de las
dos fosfinas puente a los d&tomos de Cu ocupando un sitio ecuatorial y el otro en un sitio axial,
esquema 3.9. En la especie de Au la estructura metélica es un intermediario entre una bipirdmide

trigonal y una pirdmide de base cuadrada [30].

|_|.2
C
PhaHP =" "™
‘ PPh
(0 CxRy RU(CO); Mo |
K; Gy
Fu /
I CHaCla B
e (0GR FuiCol,
S TIPF \R /L
i u CO:'g
M = Cu, Ay
Mz (p-Phy PCHzPPhaCl] 5

Esquema 3.9. Reaccion entre el caimulo Kj[Rus(p-H)2(pn3-S)(CO)o] y el complejo [Ma(p-
Ph,PCH,PPh,Cl,] [30].

En comparacion existe un menor numero de cumulos heteronucleares que contienen 3 unidades
ML respecto de los que contienen 1 o 2 unidades ML. Los compuestos que contienen 3 unidades
AuPR; pueden ser clasificados en 3 tipos de estructuras [20]:
e Cumulos que contienen fragmentos AuPR3; en 3 de las caras de un tetraedro de 4tomos
metalicos, ver Figura 3.2a.
e Cumulos que contienen una estructura tetraédrica, en donde los 3 fragmentos AuPR3 se
encuentran en 3 de los vértices del mismo, Figura 3.2b.
e Cumulos que contienen una estructura plana o casi plana, en donde los 3 fragmentos

AuPRj se encuentran en 3 de los vértices del mismo, figura 3.2c.
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PHPhy PPha —+

Al il

PPh
Phapm/ \\&uPPha o | i PPha
N / b

(OChHu—\— L RuCO)a Phapﬂu—\lrmphamoa

(OFHRY
PhaP & —— | ——— 8PP by
.4-"/
C \\*““ PP hy
Ol e PPha
&) k) g

Figura 3.2. Ciimulos heteronucleares que contienen 3 unidades ML. a) [Rus(us-

COMe)(AuPPh;)3(CO)s], b) [AusRh(p-H) (PPhs)s(CO)]" y ¢) [Auslr (PPh3)s(NOs)]".

3.4. Ligantes mercaptoaminas y piridinas y su reactividad con camulos metalicos.

El tautomerismo tiona-tiol de la 4 mercaptopiridina (4-pyS) ha sido estudiado anteriormente y se

ha demostrado que solo la forma tiona existe en estado sélido [31], figura 3.3.

=H 5

Figura 3.3. Tautomerismo tiona-tiol de la 4 mercaptopiridina.

Recientemente Vittal y colaboradores [32] describieron que la 4-pyS presenta polimorfismo

debido a interacciones N—He**S. El polimorfismo puede ser definido como la existencia de un

compuesto en mas de una estructura cristalina. En general, las estructuras polimorfas dependen
de un balance delicado de diferentes tipos de interacciones supramoleculares. Ellos observaron
que este ligante puede tener un proceso de tautomerizacion en etanol a dos temperaturas
diferentes que lleva a la formacion de 2 polimorfos. En el polimorfo 1, obtenido en reflujo de

etanol, las moléculas son arregladas en una conformacion helicoidal a través de enlaces
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hidrogeno N—HeeeS, figura 3.4; mientras que, el polimorfo 2 presenta una cadena en forma de
zig-zag en la cual se observan enlaces N—He+S y puede ser obtenido a partir de una mezcla de

EtOH-Et,0 a 5 °C, o también a partir de una solucién de tolueno [31], figura 3.4.

Los enlaces de hidroégeno C—He**S entre las cadenas vecinas y las interacciones mee*7 entre los
anillos de la 4-piridintiona de hélices adyacentes (izquierda y derecha) estabilizan a la estructura

1 y hacen una diferencia significativa entre las 2 estructuras [32].

Cadena helicoidal Cadena zig zag

Figura 3.4. Esquema de dos diferentes polimorfos de 4-mercaptopiridina.

Se han realizado estudios de reactividad de compuestos de metales de transicion con ligantes
tiolato o mercaptoamino que pueden presentar caracteristicas electronicas importantes y

necesarias en la fabricacion de dispositivos electronicos moleculares [3,33].

Para la fabricacion de este tipo de dispositivos, sensores y material Optico es necesaria la
presencia de capas inorgéanicas formadas por moléculas de tamafio moderado, que se caracterizan
por una fuerte transferencia de carga a través de la molécula, o que tenga una deslocalizacion
electronica importante en ella. Para ello se requieren moléculas que tengan una fuerte afinidad
por superficies metalicas como los tiolatos RS, los cuales se han estudiado con el uso de los

derivados fenilenetinilenos que tiene propiedades de transporte electronico [33].
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Se ha comprobado que compuestos de Fe y Ru mononucleares que contienen el ligante 4-
mercaptopiridina presentan caracteristicas de deslocalizacion electronica y pueden coordinarse a
superficies metalicas de oro, a través del 4tomo de azufre formando una monocapa o arreglo
ordenado de moléculas (SAM), condicion indispensable en la fabricacion de dispositivos

electronicos moleculares [3].

Nogueira y colaboradores determinaron que los compuestos [(CN)sM(pyS)]*, M = Fe y Ru,
forma monocapas estables en superficies de oro. El ligante 4-pyS se coordina al centro metélico a
través del a&tomo de nitrégeno del anillo de la piridina, figura 3.5. Una vez coordinado el ligante a
los centros metalicos de Ru(Il) y Fe(Il) el atomo de azufre del ligante tiolato de la piridina queda
disponible para ser adsorbido en la superficie de oro. La funcionalidad de una variedad de
monocapas inorganicas formadas por moléculas de tamafio moderado, las cuales son
caracterizadas por transferencia de carga intramolecular ha sido una demanda en la fabricacion de

dispositivos electronicos, sensores y material optico [3].

i

MC 'rl'-'.'r._l.l,.l_ ._-_I.'l.'.ll-CN
e | e

M

M =Fe, Eu
Figura 3.5. Representacion de la estructura del complejo i6nico [M(CN)s(pyS)]4' [3].
Por otro lado, el ligante 2-mercaptopiridina (2-pyS) puede enlazarse a [34]:

e un atomo metélico a través del atomo de S (donando 1 electron) o a través de ambos

atomos de S y N (donando 3 electrones).
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e dos atomos metalicos a través de solo el &tomo de S (donando 3 electrones) o a través de
ambos heteroatomos en diferentes modos (donando 3 o 5 electrones ).

e tres atomos metalicos a través de ambos heteroatomos (donando 5 electrones).

En la literatura son pocos los ejemplos descritos de camulos trinucleares del grupo 8 con ligantes
mercaptoaminas. Uno de estos ejemplos fue descrito por Deeming y colaboradores [34], los
cuales llevaron a cabo la reaccion entre el cimulo homonuclear [Rus;(CO);2] y el ligante 2-pyS
obteniendo al camulo [Ruz (u-H)(p3-2-SCsH4N) (CO)o] en el cual se observa la coordinacion del
ligante de manera puente a los tres atomos metalicos, a través de ambos heteroatomos del ligante,
ademas se observé que si el tiempo de reaccion se prolonga se tiene la trimerizacion del producto

obtenido, esquema 3.10.

1 e
=
=H & S\
= :
[Rus(COJz]  + Clclbhexan (¢ g)sRu—/-Ru(GO)s
L refluja 30 min e e \ 40%
(1) (COJRU— .
2 pyo H

ref [ 30 min | Ciclohexano

[Ruzip-Hifg-2-3CsHaMHT Ol

Esquema 3.10. Reaccion entre el cimulo [Rus(CO);,] y el ligante 2-mercaptopiridina [34].

Jeannin y Lavigne [35] estudiaron la reactividad del ciimulo [Ru3(CO);2] con 2 ligantes que
contienen azufre, el dcido mercaptoetanoico y mercaptobenzotiazol, en los cuales podria ocurrir
una posible competencia por la coordinacion al centro metéalico entre los &tomos donadores del
ligante S, N, y/o O. La reaccién entre el cumulo trinuclear y el dcido mercaptoetanoico llevo a la
formacion de la especie trinuclear [Rus(u-H)(u-SCH,COOH)(CO);o], ver esquema 3.11, esta

reaccion fue llevada a cabo bajo condiciones suaves para evitar la descomposicion del cimulo. El
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compuesto obtenido muestra la coordinacion del atomo de S de manera puente a dos centros
metalicos, de acuerdo con el modelo propuesto por Lewis y colaboradores para derivados tiolato.
Las mismas condiciones de reaccion fueron aplicadas a la reaccion con el mercaptobenzotiazol,
lo que llevd a la formacion del nuevo complejo [Rus(p-H)(us3-SNSC7H4)(CO)o] en el cual se
observé que uno de los atomos de S se enlaza puente a dos 4&tomos de Ru y ademads se tiene la
coordinacion del &tomo de N al tercer atomo de Ru, ver esquema 3.11, en ambos casos se observa
también la ruptura del enlace S-H para llevar a la formacion de una especie hidruro puente a dos

atomos metalicos.

CHLCOOH
(CO)Ru——————Ru(C0), 5/
(1) R - (COJRU gu(cm
(COY, o th 4 3
) el
(CO)3
(HECH,COOH)
5
I:CG:I4RU\—/RUI:CO:I4 )\
™ R, AL /S \
+ (C D)3Ru——_—\_~—dm(cmh
\\\Ru(Cng
(CrH4MN5z) T

Esquema 3.11. Reaccion entre el cimulo homonuclear [Ru3(CO);,] y los ligantes acido

mercaptoetanoico y mercaptobenzotiazol [35].

Entre otros tipos de reacciones se encuentran las reacciones de ortometalacion, las cuales son
llamadas de esta forma ya que se observa en el ligante la ruptura del enlace C-H en posicion orto
en un sistema heteroaromatico, como en los derivados de piridinas, para dar la coordinacion del

atomo de C a un centro metalico con la formacioén de un hidruro puente. Este tipo de reacciones
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lleva a la formacion de cuimulos de tipo [Ruz(u-H)(CO);o(L)] (L = 2-(CH3)CsH3N, 3-
(CH3)CsHsN, 4-(CH3)CsH3N). Estos compuestos han sido preparados por la reaccion de
[Rusz(CO);o(NCMe),] con ligantes heterociclicos donadores, usando condiciones suaves de
reaccion, como la 2-, 3- y 4-metilpiridina, lo que ha permitido la sintesis de cimulos de rutenio
ciclometalados. En el esquema 3.12 se muestra un ejemplo con la 2-metilpiridina, en donde se

observa la coordinacion de la metilpiridina a través del &tomo de N y el carbono orto a este [19].

(CO)y
Fu
NH Chs THF (0C) RU&RU[CO]
[Rug(CO)igMCMel]  + | agitacidnit.a. : \\ :
- M
() e~ 5 B5%

Esquema 3.12. Reaccion de ortometalacion entre el cumulo [Ru3(CO);o(NCMe),] y

la 2-metilpiridina [19].

Algunos de los estudios en ciimulos metalicos carbonilicos involucran reacciones de sustitucion
de carbonilos por diferentes ligantes. Entre los mas estudiados estan las fosfinas de todo tipo. La
habilidad de un ciimulo metalico para transformar una fosfina coordinada por la activacion de los

enlaces C-H y C-P, ha sido ampliamente documentada desde 1972 [17].

La activacion de ligantes conteniendo fosfinas promovidas por cimulos metélicos es un ejemplo
en donde se necesita la participacion de un centro metdlico adyacente. El estudio de los pasos
basicos involucrados en tales transformaciones es importante en el conocimiento de las

reacciones de cumulos.

Por otra parte, en la literatura [36] se ha encontrado que mediante un método catalitico es posible
llevar a cabo la coordinacion de fosfinas a través del atomo de fosforo al camulo metélico, por
ejemplo, la forma de preparar al compuesto [Ru3(CO)jo(dppe)] (dppe = 1,2

bis(difenilfosfino)etano), requiere el empleo de un catalizador de benzofenona/sodio en
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tetrahidrofurano (Ph,CO/Na/THF), en donde la especie activa es un radical anidnico del tipo

[Ph,CO]", esquema 3.13.

(CO)z
e RUCO)q
THFMarB fi
[Ruz(COkz]  +  dppe oL i - S i
Agitacion Smin I."
(1 o
H2 Phg |:i|.:|

Esquema 3.13. Reaccion entre el cimulo homonuclear [Rus(CO),;] y la dppe via catalitica [36].

La reactividad entre cimulos metalicos de rutenio con fosfinas bidentadas como la dppe se ha
estudiado ampliamente. Entre las mas importantes se han descrito las reacciones de sustitucion de

CO y el estudio de las propiedades quelatantes o puente de estas fosfinas.

Se ha observado que la reaccion via radicales libres es mas selectiva, el mecanismo via radiales
libres ha sido propuesto por Bruce y colaboradores, ver esquema 3.14 [37]. Este mecanismo
involucra la transferencia de un electron del Na metalico a la benzofenona, lo que lleva a la
formacion del radical anidnico de ésta, con la posterior transferencia del electron al cimulo

metalico y la formacion de la especie radical anionica del cumulo.

Ma + PhyCO [Ph,COT  +  [Mal®
Rus(COYa  + [PhyaCOT ; [Bus(CONal  +  PhyCO
[Rug(CO)pI + L SR [Rug(CChy Ll + €O

[Fus(CO L]+ Rus(COyn 5 Ru(COpL + [Rus(CO)ypT

Esquema 3.14. Mecanismo via radicales libres de la reaccion entre el [Rusz(CO)z] y un ligante

donador L (L = dppe) [37].
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4. OBJETIVOS

4.1. Objetivo general

Llevar a cabo la sintesis de cimulos hetero y homonucleares de rutenio y oro que contengan al
ligante 4-mercaptopiridina en su estructura, a través de la sintesis de los cumulos [Rus(pu-Cl)(p-
AuPPh3)(CO)10] (2) y [Ru3(CO);o(dppe)] (4) (dppe=1,2-bis(difenilfosfino)etano), para estudiar el

enlace formado entre los metales de transicion y los heteroatomos en el ligante.

4.2. Objetivos particulares

1. Sintetizar el compuesto heteronuclear [Rus(u-Cl)(u-AuPPhs)(CO)jo] (2) a partir del

cimulo homonuclear [Ru3(CO)12] y el compuesto [AuCl(PPhs3)] bajo condiciones de

reaccion suaves.

2. Estudiar la reactividad del cumulo heteronuclear 2 con el ligante 4-mercaptopiridina (4-

pyS), para obtener el cimulo sustituido [Rus(pu-AuPPhs)(u-SCsHa)(CO)y0] (5).

3. Sintetizar el camulo homonuclear [Ru3(CO);o(dppe)] (4) (dppe = 1,2-
bis(difenilfosfino)etano) a partir del cimulo trinuclear [Rus3(CO);;] y el ligante dppe

mediante la utilizacién de un catalizador.

4. Estudiar la reactividad del camulo heteronuclear 4 con el ligante 4-mercaptopiridina (4-

pyS), para obtener el cimulo sustituido [Rus(u-H)(u-SCsHa)(CO)s(dppe)] (10).

5. Caracterizar los compuestos obtenidos mediante técnicas espectroscopicas convencionales
, . . ” iy 13 o, 31 ;
como Espectroscopia Infrarroja, Resonancia Magnética Nuclear de 'H, “Cy P, ademas

de Difraccion de Rayos X de monocristal cuando sea  posible.
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En este capitulo se presenta la sintesis de los cimulos heteronucleares [Rus(u-Cl)(p-
AuPPh;)(CO)10]  (2), [Rus(u-AuPPhs)(u-4-SCsHaN)(CO)10]  (5) 'y [Rus(p-AuPPhs)(p-4-
SCsH4N)(CO),0] (6), pruebas de estabilidad térmica y reacciones de protonacion e hidrogenacion
para el compuesto 5; asi como la sintesis de los compuestos homonucleares [Ru3(CO);o(dppe)]
(4) y [Rus(p-H)(pn-4-SCsHq)(CO)s(dppe)] (10) y el analisis espectroscopico y estructural de los

compuestos obtenidos.

5.1. Sintesis del cumulo heteronuclear [Rus(u-Cl)(n-AuPPh3)(CO)10] (2).

Para realizar la sintesis del compuesto [Rus(p-Cl)(p-AuPPhs)(CO)10] (2) se prepard el cumulo
activado [Ru3(CO);o(CNMes),] bajo las condiciones de reaccion descritas en la literatura [38],
como se muestra en el esquema 5.1. La sintesis del compuesto 3 permitio el empleo de

condiciones de reaccion mas suaves que las descritas para la sintesis del compuesto 2 [5].

o

(CO)y Ry———Ru(CO)y (C0)4RU —(RujﬁCCHg
/ 7RG —mta
0 CROU 20 rrin.
—_—

(COMs CHy Claf NC CHs Ru NCCH3

3 (COl3 3)
2 (CH3)3NO 100%

Esquema 5.1. Esquema de reaccion entre el cumulo [Ru3(CO);2] (1) y el (CH3)3NO para formar
el camulo activado [Ru3(CO),o(CNMes),] (3).

Una vez sintetizado el compuesto 3 se adiciono in situ al compuesto [AuCl(PPh;)] y se dejo agito
por 15 min. Posteriormente por cromatografia en capa fina (CCF) se observo la transformacion
cuantitativa del compuesto 3 (color amarillo) al compuesto [Rus(pu-Cl)(p-AuPPh;)(CO)jo] (2)
(color morado). El exceso de 6xido de trimetilamina se conservd para obtener una reaccion
cuantitativa. En 2 se propone que se ha llevado a cabo la sustitucion de los grupos NCCHj3; por los

fragmentos [Au(PPh;)]” y CI". Estos fragmentos se coordinan de manera puente al mismo enlace
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Ru-Ru, como se muestra en el esquema 5.2. Lo anterior se propone en base a la caracterizacion

espectroscopica y por comparacion con la literatura [5].

,&,‘\UF'F'h3
(CO5 COly Ru—————Ru(CO)3
(COJaRu————RuNCCH; — e o [ \( !
+ AUBIER S]] agitacidn1 S min. Fu —]
(CO)
Fu MNCCH;
(Coh (3] 100%

Esquema 5.2. Reaccion entre el cumulo [Ru3(CO);o(NCCHj3),] (3)y el compuesto [AuCl(PPhs)].

5.2. Caracterizacion espectroscopica de [Rus(u-Cl)(u-AuPPh3)(CO)10] (2).

Las bandas de vibracion en la zona carbonilica del espectro de IR del compuesto 2 se muestran en
la tabla 5.1, en donde se observaron solo bandas de vibracién para carbonilos en posicion
terminal.

Al comparar con el compuesto analogo [Os3(u—Cl)(n—AuPPh3)(CO);o] se observo una similitud
en la simetria de las bandas de vibracion, lo que sugiere la semejanza estructural entre estos

compuestos.

Tabla 5.1. Bandas de vibracion en la zona de carbonilos del compuesto 2.

Compuesto IR ¥ (CO) em?
[Fus p-C O - AuPPECCO) 1] (2) | 2090(m), 2036¢mf), 2006(m), 1987(E, K, 1960(E, k).
[0 st~ C D - AuPPh) 0O 1] 2095¢m), 2040(m), 2008 (m ), 1920(H, 1961(H.

*[39,40]. (m) media, (mf) muy fuerte, (f) fuerte, (h) hombro.

En la tabla 5.2 se muestran los datos espectroscopicos de RMN de 'H, *'P y °C para el
compuesto 2. En el espectro de RMN de 'H del compuesto 2 a temperatura ambiente se observo
una sefial multiple en 7.48 ppm correspondiente a los protones de los anillos aromaticos de la

trifenilfosfina.
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Tabla 5.2. Datos de RMN de 'H, *'P y °C en CDCl; a temperatura ambiente

para el compuesto 2.

compuesto HE (pp) *pg (ppin) C-P & (ppam)
I Hz) I (Hz)
7.4% (m) Ph 71.2 (5 2084 CO 134.0(d Co
e = 469 205.0 CO e =146
W80 438 ppb | 2036 CO 131.4(d Cp
1960C0(d | TorE23
2 Tiew=132 | 131.20d 0y
1942 CO T 460
191.2 0O 129.3 (d) Cm
Te =108

(s) simple, (d) doble, (m) multiple, Ph fenilo, 0 orto, m meta, p para, i ipso.

El espectro de RMN de *'P del compuesto 2 a temperatura ambiente, figura 5.1, muestra una
sefial simple en 71.2 ppm, la cual esta a frecuencias mayores respecto a la del compuesto
[AuCIl(PPh3)] (6 = 33.8 ppm) lo que indica la coordinaciéon del fragmento AuPPh; a los 4tomos
de Ru. Ademas en el espectro se observan las sefiales correspondientes al acoplamiento *'P-"°C,
estas sefiales presentan un efecto isotdpico carbono-13/carbono-12 sobre la sefial de *'P por lo

cual se encuentran distribuidas asimétricamente alrededor de dicha sefial.

Fue posible determinar el desplazamiento isotopomérico ("A'*'*C), el cual se refiere a la
diferencia del desplazamiento quimico entre los dos is6topos, en donde n es el nimero de enlaces
a los cuales presenta acoplamiento. De acuerdo a la literatura [41,42], el efecto isotopico refleja
los cambios rotacionales y vibracionales en la molécula, los cuales no pueden ser evaluados

independientemente; para el compuesto 2 el 'A"*"'?C present6 un valor de -42.8 ppb.
En el espectro de RMN de °C a temperatura ambiente del compuesto 2 en solucion, figura 5.2, se

observaron cuatro sefiales dobles que corresponden a los carbonos orto, meta, para e ipso de los

tres anillos aromaticos de la PPhj, los cuales son equivalentes. Las sefiales dobles se deben al
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acoplamiento con *'P a 1, 2, 3 y 4 enlaces. También se observan 6 sefiales para los carbonilos
metalicos, figura 5.3, en el intervalo esperado para grupos CO terminales en cimulos metalicos,
por simetria estas sefales corresponden a 6 diferentes tipos de ligantes CO, etiquetados como 1,
2, 3, 4, 5 y 6. sin embargo, no fue posible asignar inequivocamente todas las sefales que
corresponderian a las 6 sefiales observadas en el espectro, pero si se puedo asignar que la sefial
doble en 196.0 ppm con acoplamiento *J"°¢.*'p corresponde al CO() y ocuparia la posicion trans
al 4tomo de Au, las sefiales en 191.2 y 203.6 ppm corresponden a los CO() y CO) y las sefiales
restantes en 194.2, 205.0, 208.4 ppm corresponden a los COwy, COgs), COe) debido a la

intensidad relativa de las sefiales de °C.

3P =712 [5) FFPhy

oc, 'T'I' DC% FI
DEer\Q\Tﬁu""CD

co oc \

f/Ru\:‘-"AU

il £a \P/©
e e

T B1pt3z= 463 He
laatp M= -422 ppb

-

1000 L 100.0

Figura 5.1 Espectro de RMN de *'P del compuesto [Rus(p-Cl)(u-AuPPhs)(CO),0] (2).
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, COEl oc, G
i, | .
Ru oc R gy
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: @ b Ca
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Figura 5.2. Espectro de RMN de "°C obtenido en CDCl; a temperatura ambiente para el
compuesto [Rus(pu—Cl)(u—AuPPhs)(CO)0] (2).
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COpay
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Figura 5.3. Espectro de RMN de "°C obtenido en CDCls a temperatura ambiente correspondiente
a la zona de carbonilos del compuesto [Rus(pu—Cl)(u—AuPPh3)(CO)10] (2).
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5.3. Sintesis de los compuestos [Rus(u-AuPPhs)(u-4-SCsHsN)(CO)10] (5) vy [Rus(u-
AUPphg)(u-4-SC5H4N)(CO)1o] (6)

La reaccion entre el cimulo heteronuclear [Rus(u-CI)(u-AuPPhs)(CO)i0] (2) en proporcion
estequeométrica (1:1) con el ligante 4- mercaptopiridina (4-pyS) se realizo en un bafio de
ultrasonido por 10 minutos, al término de la reaccion se observo la formacion de tres compuestos,
los cuales fueron separados y purificados por CCF empleando una mezcla de CHCls: Hexano 7:3
como eluyente. Se obtuvo el compuesto [Rus(u-AuPPhs)(pu-4-SCsH4N)(CO)i9] (5) como
producto mayoritario en un 69.0 % de rendimiento, el compuesto [Rus(pu-AuPPhs)(u-4-
SCsH4N)(CO);0] (6) en un 5.2%, de rendimiento y el compuesto [Rus(p-Cl),(PPhs)2(CO)s] (7) en
un 10.1 % de rendimiento, este Gltimo ya ha sido descrito en la literatura [5], como un compuesto

producto de la descomposicion del caimulo heteronuclear 2, como se muestra en el esquema 5.3.

AuPFh

.-‘T.IF'F'hg (CD]@RU\—/—AK (GO,
(O Ru —Ru(C O (COJRI— 2
Hu/-—{__\m : r{u
Tz &) BI%

CH2Clg

- +  [Ruz(p-Cz{PPhs}z(C O]

10min.futtrasorido Q @ 10%
+ Hol

N

N

(COWRI—__

CO g Ru———

T AuPP,
B) 5%

Esquema 5.3. Reaccion entre el cumulo heteronuclear [Rus(pu-Cl)(p-AuPPhs)(CO) 0] (2) y el
ligante 4-pyS.
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De acuerdo a su caracterizacion espectroscopica en el compuesto 5 se observo la sustitucion del
atomo de Cl puente por el fragmento SCsH4N en la misma posicion, conservandose el fragmento
de AuPPhs, el cual seria el producto de sustitucion esperado. Mientras que el compuesto 6 se
propone como un isémero de 5, en el que igualmente ha ocurrido el reemplazo del 4&tomo de cloro
por el fragmento SCsH4N, el cual se ha coordinado a través del atomo de azufre, pero en este
caso, ¢ste se encuentra coordinado de forma puente a un enlace Ru-Ru diferente al que contiene
al atomo de oro puente, esto se propone en base a su caracterizacion espectroscopica, la cual se

analiza a continuacion.

5.4. Caracterizacion espectroscopica de [Rus(u-AuPPhg)(u-4-SCsH4N)(CO)iq] (5) ¥ [Rus(p-
AUPphg)(u-4-SC5H4N)(CO)1o] (6)

Las bandas de vibracion en la zona de carbonilos de los compuestos 5 y 6 se muestran en la tabla
5.3. En ambos espectros solo se observan bandas de vibracion para CO terminales, para el
compuesto 5 se muestra un menor nimero de bandas lo que indica una mayor simetria con
respecto del compuesto 6, por lo cual se propone que el fragmento SCsH4N se coordina de

diferente forma al cimulo metalico, haciendo la diferencia estructural entre estos compuestos.

Tabla 5.3. Bandas de vibracion en la zona de carbonilos de los compuestos 5 y 6.

Compuesto IR ¥ (C0) P
[Fus(- AuPPhaop-4-3C sH T COhyg) (5 (2087 0m), 20340m ), 200505, 1975 (m).

[Rus(pt- AuP Pha) (- 4-SC sHAC O01g] (6) |21320m), 2089¢(m ), 20676, 2034(m),
2006(m), 19820k, 1967 (k).

(m) media, (mf) muy fuerte, (f) fuerte, (h) hombro.

En la tabla 5.4 se muestran los datos espectroscopicos de RMN de 'H, *'P y "°C para el
compuesto 5 y 6. En el espectro de RMN de 'H para el compuesto 5 a temperatura ambiente,
figura 5.4, se observo una sefial multiple en 7.50 ppm perteneciente a los protones de los anillos
aromaticos de la trifenilfosfina asi como un juego de sefiales en 831 y 7.36 ppm
correspondientes a un sistema del tipo AA’XX" para los hidrogenos del anillo piridinico. El

espectro de RMN de 'H para el compuesto 6, figura 5.5, muestra que la sefial multiple
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correspondiente a los protones de los anillos aromaticos de la trifenilfosfina se encuentra en 7.49
ppm y el juego de sefales del sistema de tipo AA’XX" se observa en 8.45 y 7.34 ppm. . La
diferencia de desplazamientos del sistema AA"XX" entre los compuestos 5 y 6 es de 0.14 y 0.02
ppm, por lo cual se propone que la diferencia estructural entre estos compuestos no es
significativa. Las constantes de acoplamiento para estos sistemas fueron calculadas mediante el
programa de simulacion de espectros de RMN, FTNMR simulation [43], los valores obtenidos
fueron optimizados mediante prueba y error hasta obtener visualmente el mejor ajuste respecto a

las sefiales experimentales, los espectros simulados se muestran en la figura 5.6 y 5.7 para los

compuestos 5 y 6 respectivamente

Tabla 5.4. Datos de RMN de 'H, *'P, °C en CDCl; a temperatura ambiente

para los compuestos 5 y 6.

Compussto  H & (pprm) *Ip & (ppm) “C-H & (pprm)
I (Hz) I (Hz) I¢Hz)
7 50 (1) Ph 73.005) 2056 C0 154 00d) Co
(15H) 1P 15 =45 1 205.6 CO A p= 145
8.31 CHyx (2HD i =0 S R 204.9 CO 131.4 (d) Cp
7.36 CHaw (2H) 22 3pph 1975 cocdy | Y9 =23
Jas=15.0 e p=131 | 131.2(ch Ci
Jeme=1.0 194.1 CO e =461
- Jesed sog= 6.2 1937 CO 129.4 () Crn
e p= 1058
157.8 -8
149.1 CHaym-
127.7 CHaar
7.49 () Ph 73.3(3) x 5
(15H)
8.45 CHywe (2H)
6 7.34 CHaw (2HD
Jas=16.0
Jeme=1.0
Jomw Jop=712

(s) simple, (d) doble, (m) multiple, Ph fenilo, 0 orto, m meta, p para, i ipso.
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Figura 5.4. Espectro de RMN de 'H obtenido en CDCl; a temperatura ambiente del sistema
AA’XX" de los protones del anillo piridinico del compuesto [(u-AuPPh;)(u-4-SCsH4N)(CO)10]
).

47



5. DISCUSION DE RESULTADOS

Hy N Hx
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Figura 5.5. Espectro de RMN de 'H obtenido en CDCl; a temperatura ambiente del sistema
AA’XX" de los protones del anillo piridinico del compuesto [(pu-AuPPhs)(u-4-SCsH4N)(CO)1o]

(6).
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Figura 5.6. Espectro de RMN simulado de 'H del sistema AA'XX" de los hidrégenos
correspondientes al anillo piridinico del compuesto [Rus(u-AuPPh;)(n-4-SCsH4N)(CO)10] (5).
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Figura 5.7. Espectro de RMN simulado de 'H del sistema AA XX de los hidrogenos
correspondientes al anillo piridinico del compuesto [Rus(u-AuPPh;)(u-4-SCsH4N)(CO)0] (6).
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El espectro de RMN de *'P para el compuesto 5 a temperatura ambiente, figura 5.8, muestra una
sefal simple en 73.0 ppm, la cual se encuentra a frecuencias mayores respecto del compuesto 2,
lo cual indica que el fragmento AuPPh; se mantiene unido a los dtomos de Ru. Ademas en el

1 1 ~
3p. 3C, estas senales

espectro se observan las sefiales correspondientes al acoplamiento
presentan un efecto isotopico carbono-13/carbono-12 por lo cual se encuentran distribuidas
asimétricamente alrededor de la sefial. Se determiné el desplazamiento isotopomérico (' A 12C)

para el compuesto 5, el cual tiene un valor de -22.3 ppb.

¥R - 710w PPh

Tu3p130 = 45.1 He

Ths1p 1320 = 22 2ppb

*

R B AN R A . B W
1008 L 1800

Figura 5.8. Espectro de RMN de 1P del compuesto [Rus(pu-AuPPhs)(u-4-SCsH4N)(CO) 0] (5).

El espectro de RMN de *'P para el cimulo 6 a temperatura ambiente, figura 5.9, muestra una
sefal simple en 73.3 ppm, pero debido al bajo rendimiento en que se obtuvo el compuesto no fue
posible determinar el desplazamiento isotopomérico en la sefal, ni obtener el espectro de RMN

de C.
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Figura 5.9. Espectro de RMN de*'P del compuesto [Ruz(pu-AuPPhs)(u-4-SCsH4N)(CO)10] (6).

En el espectro de RMN de "*C para el compuesto 5 a temperatura ambiente, figura 5.10, se
observan senales correspondientes a los carbono orto, meta, para e ipso de los fenilos de la
trifenilfosfina, las cuales se observan como sefiales dobles debido a que presentan acoplamientos
con el atomo de fosforo, tal y como sucede para el cimulo 2. Ademas se observan 6 sefiales para
carbonilos metalicos de manera similar al compuesto 2, por simetria esas sefiales corresponden a
seis diferentes tipos de carbonilos. La sefial doble en 197.5ppm con una *J"c’'s = 13.1 Hz
corresponde al COz) que ocuparia la posicion trans al &tomo de Au, las sefiales en 194.1 y 204.9
ppm corresponden a los CO(y y COg) y las sefiales restantes en 193.7, 205.6 y 208.6 ppm

corresponden a los restantes CO, debido a la intensidad relativa de las sefiales de °C, figura 5.11.

Mediante un espectro en 2 dimensiones HMQC, figura 5.12, que permite correlacionar espines

heteronucleares acoplados a través de un enlace fue posible la asignacion de los atomos de
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carbono del sistema AA'XX" correspondientes el anillo piridinico. En el espectro se puede
observar que la sefial en 'H en 7.36 ppm que corresponde al Ha,- tiene correlacion con la sefial
en °C en 127.7 ppm, por lo que esa sefial se asigno al atomo de carbono Caa- y la sefial en 8.31
ppm que corresponde al Hxx- tiene correlacion con la sefial en >C en 149.1 ppm, por lo que esa

sefal se asigno al atomo de carbono Cxx

Se llevd a cabo un experimento en 2 dimensiones HMBC el cual permite correlacionar espines
heteronucleares acoplados a través de 2 o 3 enlaces, para realizar la asignacion inequivoca del
carbono cuaternario del anillo piridinico, como se muestra en la figura 5.13. La sefial en °C en
157.8 ppm tiene correlacion con el Hxx- a 3 enlaces por lo que corresponde al carbono base del

azufre.

5.5. Termdlisis del compuesto [Rus(u-AuPPhg)(u-4-SCsH4N)(CO)1q] (5).

Los estudios de reactividad de cimulos metalicos comprenden reacciones como la termolisis, que
permite conocer la estabilidad térmica que posee el compuesto, ya que se ha descrito que a
temperaturas elevadas el cumulo se fragmenta, lo que origina un incremento o disminucion de su

nuclearidad o un arreglo estructural [44].

Asi, para conocer la estabilidad térmica que el compuesto 5 tendria al someterlo a temperaturas
elevadas, se realiz6 la reaccion en reflujo de tolueno por 1 hora. Los resultados que se obtuvieron
indican la descomposicion de 5, ya que se observaron 3 compuestos, mediante CCF, los cuales de
acuerdo al andlisis espectroscopico por RMN 'H de la mezcla de reaccion indican que el ligante
4-pys ya no se encuentra coordinado al cimulo, ademas de que se presume la ruptura del enlace
Ru-Au ya que mediante RMN de *'P se observaron & en la zona de 60 a 70 ppm, caracteristicos
para la coordinacion del &tomo de fosforo directamente unido a atomos de rutenio. Con lo que se
puede concluir que el compuesto 5 no es estable a altas temperaturas, esto debido probablemente
a la ruptura del enlace Ru-Au, cabe mencionar que los productos observados no pudieron ser
caracterizados debido a su bajo rendimiento y a que cuando se intent6 separarlos mediante CCF

descomponen, adhiriéndose a la silica.
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Figura 5.10. Espectro de RMN de ">C en CDCl; a temperatura ambiente para el compuesto
[Rus(u-AuPPhs)(p-4-SCsH4N)(CO) o] (5).
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Figura 5.11. Espectro de RMN de ">C en CDCl; a temperatura ambiente para la zona de
carbonilos del compuesto [Rus(u-AuPPhs)(u-4-SCsH4N)(CO)y0] (5).
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Figura 5.12. Espectro HMQC en CDCl; a temperatura ambiente del compuesto [Rus(pu-
AuPPh;)(n-4-SCsH4N)(CO)10] (5).
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5.6. Andlisis estructural del compuesto [Rus(pu-AuPPhs)(p-4-SCsH4N)(CO)10] (5).

Fue posible obtener cristales adecuados para llevar a cabo un estudio por difraccion de rayos X
de monocristal del compuesto 5, en la figura 5.14 se muestra la estructura molecular de este
compuesto. En la estructura se puede observar la sustitucion del &tomo de Cl del compuesto 2 por
el fragmento SCsH4N del ligante 4-pyS, el cual esta coordinado de manera puente a los atomos de
Ru(1) y Ru(2) y se conserva la estructura con arreglo de “mariposa” entre los &tomos metalicos

Ru(1)-Ru(2)-Ru(3)-Au(1).

Figura 5.14. Estructura de rayos X del compuesto [Ruz(p-AuPPh;)(u-4-SCsH4N)(CO) 0] (5).
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De acuerdo al conteo de electrones del NAE, se aportan 8§ electrones de cada &tomo metéalico mas
2 electrones por cada ligante CO, 3 electrones por el 4tomo de S coordinado de manera puente y
1 electron por el fragmento de Au puente, con lo que se obtiene que el compuesto sea un ciimulo

de 48 electrones.

En la tabla 5.5 se muestran las distancias, &ngulos de enlace y angulos diedros seleccionados para
el compuesto 5. Se observa que la distancia de enlace entre los atomos de Ru(1)-Ru(2) de
2.892(1) A en 5 que contienen a los ligantes puente es mayor respecto a la que muestra el cimulo
2 (Ru-Ru = 2.874(6) A) [5] y respecto a la observada para el compuesto derivado de la 2-
mercaptopiridina, [Rus(p-H)(uz-2-SCsH4N)(CO)o] (Ru-Ru = 2.892(1) A), (Ru-Ru = 2.841(2) A)
[34], de tal forma que el compuesto 5 presenta la mayor distancia de enlace Ru-Ru, que tiene
coordinados a los ligantes puente, esto puede ser debido a que en 5 se tienen fragmentos mas

voluminosos, AuPPh; y SCsH4N en lugar de un hidruro y un atomo de cloro puente.

Por otro lado, las distancias de los enlaces Ru-Au son mayores en el compuesto 5 con respecto al
compuesto 2, y al analizar las distancias de enlace de los grupos carbonilo se observa que los dos
carbonilos que se encuentran en posicion trans al atomo de Au muestran distancias de enlace mas
pequefias C(11)-Ru(1) 1.899 (12), C(23)-Ru(2) 1.890(15) A, que el par de ligantes carbonilo que
se encuentran en posicion ecuatorial C(13)-Ru(1) 1.910 (12), C(22)-Ru(2) 1.916 (13) A, esto esta

influenciado por el fragmento metalico de Au.

Respecto de los angulos, se observa que el angulo diedro formado entre los planos Ru(2)-Ru(3)-
Ru(1) y Ru(1)-Ru(3)-Au(l) 127.92° es mayor en el compuesto 5 que en 2 (117.20°) [5] y el
encontrado entre los planos Ru(2)-Ru(3)-Ru(1) y Ru(1)-Ru(3)-S(1) 106.28° es menor, en base a
esto se puede decir que aunque el sustituyente SCsH4N es mas voluminoso que el atomo de cloro,
tiene una menor repulsion electronica del par libre del &tomo de azufre con los pares libres de
oxigeno de los ligantes CO, lo que indica que un efecto electrénico puede ser mas importante que

un efecto estérico.

Los angulos de enlace que presentan los grupos carbonilo que se encuentran en posicion trans al

atomo de Au, C(11)-Ru(1)-Au(1) 171.3 (4)°, C(23)-Ru(2)-Au(1) 167.1 (4)° son mayores que los
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que estan en posicion cis, C(13)-Ru(1)-Au(1) 78.4 (4)°, C(22)-Ru(2)-Au(1) 75.8 (3)°, estos se ven
afectados por los grupos puente en el enlace Ru(1)-Ru(2), lo que induce enlaces semiaxiales para

los ligantes carbonilo que ocupan la posicién trans al atomo de Au.

Tabla 5.5. Distancias, angulos de enlace y angulos diedros selectos de la molécula de

[Rus(p-AuPPhs)(u-4-SCsHaN)(CO) 0] (5).

Distancias de enlace (A)

Au-F 23105 CCLD-Baly 1E9% 14
Au )Rl 2765(0) COL Rl 1885 14)
Au )R 2764(1) Cel Rl 1O10C13

Eul1y-50 1) 23053) CO21-Bul2y 1804 14
Eul2y-50 1) 240103 COA2-Rul2y 1LOLE1S
Ful1y-Roul 5 28360 1) C23-Rul2y 1800015
Faully-Foul &) 28941
Fal 2y -Fol ) 28531

Angulos de enlace (%)

B I-au [-R 1) T46.00(5) CO1 TR D-Au 1) I71.3 (&)
F(1y-au 1-Ra 2 150.78(8) 23Rl 2-Aul 1) 167.1 (43
R 13- 13-R 2 63.07(3) 13 -Ru 1-Au 1) 784 (4

1Rl )-Au 1) o4 T5(8) C(22)-Rul D-u( 1) 758(3
Ru(3)-Ru DR D) 50.74(3) C21)-Ra - 1) 327 (4)
1R Z-Au 1) W 6 T) 1 Dy-Fa 13- 1) TEE(D

Ru(3)-Rur 2-Rul 1) 59, 16(3)
Ru(13-Ru 3-Ruc 2 61.11(3)
Ru(13-8(1)-Ru2) 74.1608)

Anoilos diedros (™)
Ful 5 -Fal 3-Ful 1 v Bl D-Fax 35-Aul 1) 127.92
Ful 23-Fu 3)-Fuf 1) w Bl 1-Fu(3) -3 1) 106 28
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5.7. Reacciéon del cumulo [Ru3(CO)10(CNMes)]2 (3) v [Ruz(CO)12] (1) con el ligante 4-
mercaptopiridina.

Debido a que no se obtuvo la formacion del analogo isolobal del compuesto 5 se llevaron a cabo
diversas reacciones con el objetivo de obtener este compuesto. En primer lugar se realizo la
reaccion entre el cimulo activado [Ru3(CO);o(CNMes)], y el ligante 4-mercaptopiridina en una
relacion estequiometrica 1:1 en CH,Cl, por 10 min en un bano de ultrasonido, observando la
formacion de un precipitado insoluble, razon por la cual no pudo ser caracterizado. En un
segundo experimento, se llevo a cabo la misma reaccion en el mismo disolvente pero se dejo
refluir por 1 hora, observando nuevamente la formacién del precipitado insoluble; otra variante
consistio en llevar a cabo la reaccion en agitacion de CH,Cl, por 2 h, observando la formacion

del precipitado insoluble, como se muestra en el esquema 5.4.

[Ruz(COJp] + 2 (CHa)sNO
(1)

ST —m-t.a,
30 min.
CHaCleM CCH,
=H
[Fuz(CO) g MNCCHS).] + | == 10min.fultrazonido
[EEE—
(3) M
ACHLh Frecipitado insoluble
1h
CHaCly
=K Aditacian
= THF35° C
[Rug(CO)qz] * | E - Frecipitado insoluble
M

(1)

Esquema 5.4 Reaccion entre el cimulo [Ru3(CO);o(CNMes)]y y el ligante 4-mercaptopiridina, y

entre el cimulo homonuclear [Ru3(CO);,] y el mismo ligante.

También se hizo reaccionar al cimulo homonuclear [Ru3(CO);2] con el mismo ligante en THF

como disolvente, en un primer experimento se puso a refluir por 1 h, observando la formacion del
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precipitado mencionado y en un segundo llevando a cabo un control de la temperatura tratando de
evitar la formacion del precipitado, pero a 35°, se formo dicho precipitado insoluble, esquema

5.4.

Por lo cual, se concluye que mediante los métodos mencionados no fue posible la obtencion del
analogo isolobal de 5, probablemente debido a la poca estabilidad que este compuesto pueda
tener o a que el ligante polimeriza en presencia del cimulo metélico, ya que el ligante libre en
reflujo de THF no sufre ningin cambio. Es necesario mencionar que los disolventes empleados
se seleccionaron en base a que el ligante es soluble en THF, moderadamente soluble en CH,Cl,, e

insoluble en otros disolventes como hexano, tolueno u octano.

5.8. Reaccion de protonacion del compuesto [Rus(p-4-AuPPhg)(u-4-SCsH4N)(CO)10] (5).

Existe una variedad de cumulos que contienen ligantes hidruro. En su mayoria los ligantes
hidruro ocupan posiciones puente mas que sitios terminales, por lo que el enlace en estos
compuestos es multicéntrico y se puede describir formalmente como una protonacion del enlace

metal-metal [45].

Para obtener al compuesto [Rus(p-H)(u-4-SCsH4N)(CO)jo] (9) isolobal a 5 se llevo a cabo la
reaccion de protonacion de 5 en medio acido, lo que de acuerdo al principio de analogia isolobal
llevaria al reemplazo del fragmento [AuPPhs]" por H'. La reacciéon realizada fue seguida

mediante RMN de 'Hy 31p,

5.8.1. Seguimiento de la reaccion de protonacién del compuesto 5 mediante RMN de 'H y
31
P.

La reaccion se realizo a temperatura ambiente en CDCl;.utilizando un exceso de CF;COOH

como medio acido. En los espectros de RMN de 'H del seguimiento de la reaccion mostrados en

las figuras 5.15 y 5.16, para la zona de hidrogenos aromaticos y la zona de hidruros metalicos
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respectivamente, se puede observar en la figura 5.15b, que a los 10 minutos de iniciada la
reaccion, la sefial que inicialmente se encontraba en 7.36 ppm se desplaza a frecuencias altas a
7.98 ppm, y que la sefial en 8.31 ppm también se desplaza ligeramente a frecuencias altas en 8.39
ppm, esto se mantiene sin cambios significativos hasta 30 minutos después de iniciada la

reaccion, figura 5.15c.

En la literatura [46] se ha descrito que cuando el anillo piridinico se protona, las sefales para los
diferentes hidrégenos se desplaza a frecuencias altas respecto de las sefiales de la piridina libre, y
especialmente el H en posicion 3 sufre el mayor desplazamiento, aproximadamente de 1.5 ppm.
Con base a esto y a lo observado experimentalmente se propone que inicialmente el H' se une al
atomo de nitrogeno de la piridina, lo que llevaria a la formacién del compuesto cationico [Rus(p-
AuPPh;)(n-4-SCsHsN)(CO)0][CF3COO] (8). La formacion del compuesto 8 se confirmo6 al
analizar el espectro de RMN de *'P, figura 5.17b, en donde se puede observar que a los 10
minutos de iniciada la reaccion la sefial que inicialmente se encontraba en 73.0 ppm se desplaza a
73.3 ppm, lo que corresponderia al nuevo compuesto formado. Ademas en este mismo espectro
se observa que empieza a crecer una sefial en 45.8 ppm, esto concuerda con el espectro de RMN
de 'H a los 10 minutos, en donde empieza a aparecer una sefial en -15.71 ppm que corresponderia
a una especie hidruro puente a dos 4tomos metélicos de Ru, figura 5.16, esta sefial incrementa su

intensidad conforme transcurre el tiempo de reaccion.

Asimismo en el espectro de RMN de 'H a frecuencias altas, se observa que después de 1 hora de
reaccion figura 5.15d, aparecen nuevas sefales entre 7.86 y 8.60 ppm correspondientes a nuevos
sistemas del tipo AA"XX". Después de 11 horas de reaccion la intensidad de la sefial en 73.3 ppm
en °'P ha disminuido y la sefial en 45.8 ppm ha aumentado, esta Gltima sefial corresponderia, de
acuerdo con los estudios realizados en nuestro grupo de investigacion, al compuesto
[AuPPh;][CF3COO] lo que implicaria que el fragmento de [AuPPh;]” ha sido reemplazado del
compuesto 8 para dar paso a la formacién del analogo isolobal de 5, el compuesto [Rus(p-H)(p-
4-SCsH4N)(CO)10] (9) , de tal forma que la sefial a frecuencias bajas en 'H confirma la presencia
del hidruro metalico 9. No fue posible asignar las sefiales correspondientes al sistema piridinico
de 8 debido a que en la reaccion se formaron otros compuestos, ninguno de los cuales pudieron

ser purificados ni identificados.
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Figura 5.16. Espectro de RMN de 'H en CDCl; a temperatura ambiente del seguimiento de
reaccion de protonacion en la zona de hidruros para el compuesto [Rus(p-AuPPh;s)(u-4-

SCsHaN)(CO)10] (5).
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Figura 5.17. Espectro de RMN de *'P en CDCl; a temperatura ambiente del seguimiento de
reaccion de protonacion del compuesto [Rus(u-AuPPhs)(pn-4-SCsH4N)(CO)10] (5).
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Con base en el estudio realizado es posible formular el siguiente esquema de reaccidon, esquema
5.5, en donde se propone que el compuesto 5 en presencia de medio acido lleva a la formacion
cuantitativa de la especie cationica 8, la cual presenta baja estabilidad y da paso a la formacion

principal del compuesto 9, andlogo isolobal de 5.

AUPPh, " AUPPh;
/ \ lCF;COO ]
() RU—___S {CD}gRu____E
— o |'
) ! L -y 4
H
H
(COIRU——/—Ru (CO),
[CFz COO)[AUPPhs] + (S0, Ru —_g
e
f
] S |

Esquema 5.5. Propuesta de formacion de los compuestos 8 y 9 a partir de la reaccion de

protonacion del compuesto [Rus(p-AuPPh;)(u-4-SCsH4N)(CO)yo] (5).

Cabe mencionar que al paso de 15 dias en el medio de reaccion, se observa que los compuestos
formados 8 y 9 descomponen. Esta reaccion se repitid y se detuvo a las 6 horas de reaccion para
ver si era posible aislar a los compuestos 8 y 9, sin embargo, esto no se logré debido
posiblemente a la poca estabilidad de los compuestos ya que durante el proceso de purificacion

fue necesario realizar extracciones con agua para eliminar el exceso de 4cido.
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5.9. Reaccion de hidrogenacion del compuesto [Rus(p-AuPPhs)(u-4-SCsH4N)(CO)10] (5).

Otro experimento que se llevo a cabo con el compuesto 5 fue una reaccion de hidrogenacion en
reflujo de tolueno durante 1 hora, con lo cual se esperaba el reemplazo del fragmento AuPPh;,
para formar el andlogo isolobal [Rus(p-H)(u-4-SCsH4N)(CO);0] (9). Sin embargo, no se observo
la formacion de tal compuesto, el analisis por RMN de 'H y *'P de la mezcla de reaccion indica
que el compuesto 5 sufre descomposicion, dando paso a la formacion de al menos 4 compuestos,
en los cuales ya no se tiene coordinado el fragmento SCsH4N ni el fragmento AuPPhs, el cual ha
sido sustituido por ligantes hidruros y el fragmento PPhs en uno de ellos se ha coordinado a los
atomos de rutenio de manera terminal. La transformacién de 5 produce compuestos en bajos
rendimientos y baja estabilidad, que no pudieron ser separados mediante CCF ya que estos

descomponen al adherirse a la silica.

5.10. Sintesis del cumulo homonuclear [Ru3(CO)(dppe)] (4) (dppe = 1,2

bis(difenilfosfino)etano).

Debido a que no se obtuvo el andlogo isolobal del compuesto 3, se decidi6 emplear a un cumulo
que tuviera una fosfina bidentada coordinada que le diera estabilidad a éste. Por lo cual, realizo la
sintesis del cimulo trinuclear de Ru con la fosfina bidentada dppe, para formar al compuesto

[Rus(CO)o(dppe)] (4) descrito en la literatura [36].

La reaccion entre [Rus(CO);2] y la dppe se hizo en condiciones de reaccion suaves, empleando el
catalizador de Na/benzofenona/THF para obtener al cimulo 4 en un rendimiento del 60%. La
reaccion procede por la sustitucion de 2 grupos CO por los atomos de fosforo de la fosfina
bidentada la cual se coordina al cimulo metalico trinuclear de forma puente. Como se muestra en

el esquema 5.6.
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Esquema 5.6. Sintesis del cimulo homonuclear [Ru3(CO);o(dppe)] (dppe = 1,2
bis(difenilfosfino)etano) (4).

5.11. Caracterizacion espectroscopica de [Ru3(CO)io(dppe)] (4) (dppe = 1,2
bis(difenilfosfino)etano).

En las tablas 5.6 y 5.7 se muestran los datos espectroscopicos de IR, RMN de 'H, *'P y "*C del
compuesto 4. En el espectro de IR del compuesto solo se observaron bandas correspondientes a

grupos CO terminales.

Tabla 5.6. Bandas de vibracion en la zona de carbonilos del compuesto 4.

Compuesto IR ¥ (CO) em”
[RugCOYaldppe)] (4) 2080 (), 2014 (), 1999 (£), 1981 (d),

1935 (d).

(m) media, (mf) muy fuerte, (f) fuerte, (d) débil.

En el espectro de RMN de 'H del compuesto 4 a temperatura ambiente se observd una sefial
multiple en 7.53 ppm correspondiente a los anillos aromaticos de la dppe. En el espectro de RMN
3P a temperatura ambiente, figura 5.18, se observa una sefial en 40.6 ppm que corresponde a los
atomos de foésforo equivalentes de la fosfina. En el espectro se observan las sefales
correspondientes al acoplamiento *'P-">C, estas sefiales muestran un efecto isotopico carbono-
13/carbono-12 por lo cual se encuentran distribuidas asimétricamente alrededor de la sefial. El

desplazamiento isotopomérico, (" A" 12C) [41,42], para el compuesto 4 fue de -25.7 ppb.
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Tabla 5.7. Datos de RMN de 'H, *'P, "°C en CDCl; a temperatura ambiente para el compuesto 4.

cormpuesto ‘H & (o) *p & (ppt) LTS O (pprn™
J (Hz) I (Hz)

753 (tm) P ( 20H) 0.6 (5 dppe 135.0 (dy Ci

2.24 (8) ( CHz) (4H) PrBr=416 e p=415

Slcal PR taAlp BALE 98 Tapk 1316 (d) Co

3 Ap=10.4

4 1306 (8 Cp

120.0 (dy Cr

g p=83

25.5 () CH;

e 'p=126.9

*[39]. (s) simple, (d) doble, (a) ancha, (m) multiple, Ph fenilo, 0 orto, m meta, p para, i ipso.

{0C):Au —Ruco),
Ph;P
RuiC 0}, 5 ¥Ip = 40.6(5] FPhg
H:C
g —p
H: Ph:
F
1 031p 30 = 416 Hz
5 Th31p 13020 =-257 ppb
e v

W

Figura 5.18. Espectro de RMN de *'P del compuesto [Ruz(CO)o(dppe)] (4).
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5.12. Sintesis del cimulo homonuclear [Rus(u-H)(p-4-SCsH4N)(dppe)(CO)g] (10).

El ciumulo homonuclear [Ru3(CO);o(dppe)] (4) se hizo reaccionar con el ligante 4-
mercaptopiridina mediante condiciones suaves de reaccion lo que permitidé obtener al cumulo
sustituido [Rus(u-H)(p-4-SCsH4N)(dppe)(CO)s] (10) en un rendimiento del 50%, en el cual se
propone la coordinacion del ligante a través del atomo de S, ademas de la formacion de un
hidruro metalico por la sustitucion de 2 ligantes CO, como se muestra en el esquema 5.7. La
reaccion se realizo a temperatura controlada ya que si se excede de 55° C se observa la formacion

de un precipitado insoluble.

[Rus{COHo(dppe)]
(4)
/ U T,
+ thp \ / \
THFE5°C A
SH 1H HzC 4 R[:uo}z
ﬁz Ph, ;'
R -
7 (10 50%

\
Esquema 5.7. Sintesis del cimulo homonuclear[Ru;(p-H)(pn-4-SCsH4N)(dppe)(CO)g] (10).

5.13. Caracterizacion espectroscopica del [Rus(u-H)(u-4-SCsH4N)(dppe)(CO)s] (10).

En el espectro de IR para el compuesto 10 se observan los valores de las bandas de vibracion en
la zona de carbonilos para CO terminales, tabla 5.8. Se puede observar que en general las bandas
de vibracion del enlace C-O se encuentran desplazadas a frecuencias menores en comparacion
con las del compuesto 4, lo que puede indicar una mayor densidad electronica en el compuesto 10
y por lo tanto una mayor retrodonacion hacia los ligantes carbonilo. Esto puede ser debido a que
existe un menor nimero de carbonilos, ademds del efecto inductivo que presenta el sustituyente

SCsH4N en el compuesto 10.
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Tabla 5.8. Bandas de vibracion para carbonilos del compuesto 10.

Compuesto IRV (sln) ot
[Fua(e-Hitg- 4 3C Ha ) (dppe)(COYe] (100 |2065(mf), 2023(H), 1993(mf, 1953(m),
19460k,

(mf) muy fuerte, (f) fuerte, (m) media, (h) hombro

En la tabla 5.9 se muestran los datos espectroscopicos de RMN de 'H, *'P y '*C del compuesto
10. En el espectro de RMN de 'H del compuesto 10 a temperatura ambiente, figura 5.19, se
observa un juego de sefales en 8.11 y 6.56 ppm perteneciente al sistema de tipo AA'XX" que
corresponde a los protones del anillo piridinico del ligante 4-pyS, se observan sefiales multiples
correspondientes a los hidrégenos aromadticos de la dppe y también se observan dos sefiales
multiples para los hidrogenos de los CH,, ademas a frecuencias bajas se observa una sefial doble
de doble en -15.00 ppm que corresponderia a una especie hidruro metalico en el compuesto, la

sefial presenta acoplamiento con *'P a 2 y 3 enlaces.

Las constantes de acoplamiento del sistema AA'XX" para el compuesto 10 también fueron
calculadas mediante el programa de simulacion de espectros de RMN [43]. El espectro simulado
se muestra en la figura 5.20, y se observa que las constantes obtenidas son similares a las

encontradas experimentalmente en el compuesto 5.

En espectro de RMN de *'P se observan 2 sefiales simples en 45.2 y 44.4 ppm que corresponden

a 2 diferentes tipos de atomos de fosforo en el compuesto, figura 5.21.

En el espectro de RMN de "°C a temperatura ambiente, figura 5.22, se observa a frecuencias altas
8 sefales correspondientes a 8 diferentes tipos de CO en la molécula, en la zona de los carbonos
aromaticos, se observan sefiales dobles por acoplamiento con °'P, correspondientes a los
carbonos de los anillos aromaticos de la fosfina, también se observan sefiales simples para los
carbonos metinicos y el carbono cuaternario pertenecientes al anillo piridinico, ademds de dos
sefiales dobles de dobles (dd) por acoplamiento con *'P a 2 y 3 enlaces correspondientes a los

carbonos metilénicos de la fosfina.
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Tabla 5.9. Datos de RMN de 'H, * IP, BCenCDCl5 a temperatura ambiente

para el compuesto 10.

Formpuesto H &ppr *'P B(ppro U 8 (pprm)
I (Hz) I (Hz)
779 (1) Hoy (2H) J55( P | 214500108 | 1312 Cpratdy
7.71 (riy Hoy (2HD 44405 Py | 200300 | =23
7.55 (riy Hr v Hpg (5H) =31 | 1504 Crm(d
7.52 (reiy Hy v Hep (3HD 002000 | =02
7.3 (1) Hos Hpas (4H) e =77 | 1299 Crsld)
750 (e Hemg (2H) 20000006 | 27 p=100
7.23 (riy Hog (2H) 1058 COdy | 1298 Cras (s
7.20 (tei) Hra ( 2H) T p=46 | 1201 Crma(d)
196.0 2005 | 3T =100
8.11 Hyw (2H) 192.0CO¢d) | 1288 Coa(d
6.56 Heau (2H) Migp=85 | 2ep=10.0
10 Jpa=5.0 18820005 | 1285 Coq(d
Tym=1.0 e p=100
Jom Jaz=10.1 140.2 Ciaz ()
150004, d(1H) e p=46.1 150.7 C-3
W-H 138.2 Cha(d | 1484 CHugr
Tu'p=7346 T 'p=431 | 126.7 CHaa
Tg'p=28 134.2 Cha () | 284 CHa(d
Ui p=392 | =300
1339 Cor(dy | *Icp=54
T p=108 | 251 CHarddy
1335 Cop (dy | Lep=277
Toee=1153| =33

(s) simple, (d) doble, (d,d) doble de doble, (m) multiple, Ph fenilo, 0 orto, m meta, p para, i ipso.
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Figura 5.19. Espectro de RMN de 'H obtenido en CDCl; a temperatura ambiente del sistema
AA’XX’ de los protones del anillo piridinico del compuesto [Rus(p-H)(p-4-
SCsH4N)(dppe)(CO)s] (10).
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Figura 5.20. Espectro de RMN simulado de 'H del sistema AA"XX" de los hidrogenos
correspondientes al anillo piridinico del compuesto [Rus(p-H)(pn-4-SCsH4N)(dppe)(CO)s] (10).
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H:C—P Cl:l
R
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Figura 5.21. Espectro de RMN de *'P del compuesto [Rus(p-H)(u-4-SCsH4N)(dppe)(CO)s] (10).
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Figura 5.22. Espectro de RMN de *C en CDCl; a temperatura ambiente para el compuesto
[Rus(p-H)(pu-4-SCsHaN)(dppe)(CO)s] (10).
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Para llevar a cabo la asignacion inequivoca de las sefales de fosforo para el hidruro metalico se
realizaron experimentos de irradiacion selectiva heteronuclear para el compuesto 10. En la figura
5.23a se muestra el espectro de 'H acoplado correspondiente a la sefial del hidruro metélico, en el
cual se observa una sefial doble de doble (dd). En la figura 5.23b se muestra el espectro de 'H
obtenido al irradiar la sefial de *'P en 44.4 ppm y se observa que la sefial doble de doble se
convirtié en una sefial doble con una *J'y*'p= 34.6, lo que indica la pérdida del acoplamiento a

tres enlaces, por lo que la sefial en 44.4 ppm corresponde al a&tomo de fosforo asignado como 2 en

el espectro y que se encuentra a tres enlaces del hidruro.

En la figura 5.23¢ se muestra el espectro de 'H obtenido al irradiar la sefial de *'P en 45.2 ppm y
se observa que la sefal doble de doble se convirtié en una sefial simple ancha, lo que indica que
se ha perdido el acoplamiento a 2 enlaces, por lo que esta sefial corresponde al &tomo de fosforo
asignado como 1. Debido a que las sefiales de *'P tienen muy poca diferencia en desplazamiento
quimico (Ad=0.8 ppm), al irradiar la sefial en 45.2 ppm se afecta la sefial en 44.4 ppm, por lo que
no fue posible observar en la figura 5.23c a la sefial como sefial doble con el acoplamientos a tres

enlaces de *J'y;*'p= 2.8. El poder de irradiacion 6ptimo utilizado fue de 35 dB.

De igual manera se realizaron experimentos de irradiacion homo y heteronuclear para llevar a
cabo la asignacion de los distintos hidrogenos de los anillos aromaticos. En la figura 5.24a se
muestra el espectro acoplado de 'H del compuesto 10 en el cual se observan las sefiales multiples

correspondientes a los 4 diferentes tipos de anillos aromaticos.

En la figura 5.24b se muestra el espectro de 'H que se obtiene al irradiar la sefial de *'P en 44.4
ppm (P3), en el cual se observa un cambio en la multiplicidad de las sefiales en 7.71 y 7.55 ppm,
por lo que con este experimento se puede decir que estas sefales corresponden a los Ho, Hm y
Hp, de acuerdo a su integracion, de uno de los anillos unidos al atomo de P, anillos 3 y 4.
También se observa que se afectan las sefales en 7.34 y 7.30 ppm por lo que estas sefiales deben
corresponder a los hidrégenos del otro anillo aromatico (3 o 4), de acuerdo a su integracion, que
esta unido al atomo de P,. Es conveniente mencionar que al irradiar esta sefial en 3 lP, se afecta

ligeramente las sefales en 7.79 y 7.52 ppm debido a la cercania de las sefales de fosforo.
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Figura.5.23. Espectro de RMN de 'H de irradiacion selectiva heteronuclear *'P) del compuesto
[Rus(u-H)(u-4-SCsH4N)(dppe)(CO)g] (10). a) espectro acoplado, b) al irradiar en 44.4 ppm, c) al

irradiar en 45.2. Poder de irradiacion, 35 dB.
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Figura 5.24. Espectro de RMN de irradiacion selectiva homo (‘H) y heteronuclear ('P) en

CDCl; a temperatura ambiente del compuesto [Rus(u-H)(u-4-SCsH4N)(dppe)(CO)s] (10). Poder
de Irradiaciéon b) y ¢) 35 dB y d) y e) 30 dB.
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En la figura 5.24c se muestra el espectro de 'H que se obtiene al irradiar la sefial de *'P en 45.2
ppm (P;), en el cual se observa un cambio en la multiplicidad de las sefiales en 7.79 y 7.52 ppm,
por lo que con este experimento se puede decir que estas sefiales corresponden a los Ho, Hm y
Hp, de acuerdo a su integracion, de uno de los anillos unidos al atomo de P;, anillos 1 y 2.
También se observa que se afectan las sefales en 7.34, 7.23 y 7.20 ppm por lo que estas sefiales
deben corresponder a los hidrogenos del otro anillo aromdtico (1 o 2), de acuerdo a su
integracion, que estd unido al &tomo de P;. Es conveniente mencionar que al irradiar esta sefial en
*!P, se afecta ligeramente las sefiales en 7.71 y 7.55 ppm debido a la cercania de las sefales de

fosforo.

En la figura 5.24d se muestra el espectro de 'H que se obtiene al irradiar la sefial de 'H en 7.80
ppm, en el espectro se observa que la sefial en 7.52 ppm cambian su multiplicidad, aunque
también se ve afectada la sefial en 7.55 ppm, por lo que por lo cercano de la irradiaciéon no es

posible determinar a partir de este experimento ningiin acoplamiento.

En la figura 5.24e se muestra el espectro de 'H que se obtiene al irradiar la sefial de 'H en 7.53
ppm. En el espectro se observa que las sefiales en 7.71 y 7.85 ppm cambia su multiplicidad, y se
convierten en sefiales dobles con constantes de acoplamiento a 3 enlaces con *'P de 9.7 y 10.5

ppm respectivamente.

Mediante estos experimentos no fue posible llevar a cabo la asignacion inequivoca de las sefiales
de los diferentes anillos etiquetados del 1 al 4, por lo que se decidi6 llevar a cabo un experimento
en dos dimensiones "H-'"H NOESY. En el espectro mostrado en la figura 5.25, se observa que la
sefial en 7.52 ppm tiene correlacion con la sefial en 6.56 ppm asignada al Haa- del anillo
piridinico, por lo que se propone que la sefal en 7.52 ppm corresponderia a los hidrégenos en
posicion meta, Hm, del anillo asignado como 1, ya que esta correlacion sugiere que este anillo se
encuentra por arriba del plano de los 4&tomos metalicos para poder tener acoplamiento a través del
espacio con los atomos de hidrogeno del sistema piridinico y de igual forma el anillo 4 se
encontraria por arriba del plano de los atomos de rutenio y los restantes anillos 2 y 3 se
encontrarian por debajo del plano de los atomos metalicos, en base a esto se propone la

asignacion mostrada en la tabla 5.9 y las figuras 5.24 y 5.25.
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Figura 5.25. Espectro de RMN 'H-'"H NOESY en CDCl; a temperatura ambiente del compuesto
[Rus(p-H)(p-4-SCsHaN)(dppe)(CO)s] (10). T = 0.8 seg.
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Se realizd un experimento en dos dimensiones 'H-">C HETCOR, el cual permite correlacionar
espines heteronucleares directamente para la asignacion inequivoca de los 4&tomos de carbono del
compuesto 10. Como se ve en la figura 5.26, en donde se observa la correlacion que existe entre
la sefial en 'H en 8.11 ppm y la sefial en °C en 148.3 ppm indicando que est4 sefial pertenece al
Cxx , de igual forma se asignd como Cas- como la sefial en 125.8 ppm la cual tiene correlacion

con Haaren 6.56 ppm.

Mediante este experimento se confirma la asignacion de los carbonos para la zona de los anillos
aromaticos correspondientes a la fosfina en donde se observa la correlacion existente entre los

carbonos orto, meta y para con los hidrogenos orto, meta y para de los 4 diferentes anillos.

La sefial en 'H en 7.79 ppm que se asigné a los Ho, tiene correlacion con al sefial en °C en 133.9
ppm por lo que esta sefial se asigné a los Coy, la sefial en 'H en 7.71 ppm que corresponde a los
Ho, y que tiene correlacion con la sefial en °C en 133.5 ppm de esta forma esta sefial se asigné a
los Cog, la sefial en 'H alrededor de 7.52 — 7.55 ppm que se asign6 a los Hp, 4 tiene correlacion
con la sefial en °C en 131.2 ppm asi corresponderia a los dos 4tomos de carbono Cp) 4, asi mismo
la sefial en 'H alrededor de 7.52 — 7.55 ppm correspondiente a los Hm 4 y tiene correlacion con la
sefial en °C en 129.1 ppm de tal forma que esta sefial se asigné a los cuatro atomos de carbono
Cmy 4, la sefial en 'H en 7.34 ppm que se asigno a los Hp, ; tiene correlacion con la seial en °C
en 129.8 ppm por lo que corresponderia a los dos atomos de carbono Cp, 3, la sefial en 'H en 7.34
ppm que se asigno a los Hos tiene correlacion con la sefial en °C en 128.8 ppm asignandola a los
Cos, la sefial en 'H en 7.30 ppm para los Hm; tiene correlacion con la sefial en °C en 129.9 ppm
debe pertenecer a los Cm;, la sefial en 'H en 7.23 ppm que se asigné a los Ho, tiene correlacion
con la sefial en °C en 128.5 ppm asignandose a los C0, y finalmente la sefial en 'H en 7.20 ppm

de los Hm, tiene correlacion con la sefial en >C en 130.4 ppm por lo que se asigna a los Cms,

Las senales traslapadas correspondientes a los Hp; 4 y Hm; 4 y Hp, 3 y HOs, fueron asignadas de
acuerdo a la constante de acoplamiento observada en las sefiales dobles de °C para cada uno de
los diferentes atomos de carbono, ya que las sefales presentan diferente magnitud de la constante
de acoplamiento "Ji3c.31p, con n = 1(Ci), 2(Co), 3(Cm), 4(Cp), estas constantes disminuyen su

valor al ir de n= 1>2>3>4, en la tabla 5.9 se resumen las asignaciones realizadas.
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Se llevo a cabo un experimento en dos dimensiones HMBC el cual permite correlacionar espines
heteronucleares acoplados a través de 2 o 3 enlaces, para llevar a cabo la asignacion inequivoca
del carbono cuaternario perteneciente al anillo piridinico y de los carbonos ipso de la anillos

aromaticos de la fosfina, como se muestra en la figura 5.27.

La sefial en °C en 159.7 ppm tiene correlaciéon con el Hxx en 8.11 ppm a 3 enlaces por lo que
corresponde al carbono base del azufre, también se observa que la sefial alrededor en 7.52 — 7.55
ppm en 'H que corresponden a los Hp y Hm de los anillos 1 y 4, tiene correlacion a tres enlace
con las sefiales dobles traslapadas en 134.2 ppm en °C, lo que indica que esta sefial corresponde
a los carbonos ipso de los anillos 1 y 4, ademas de que se observa la correlacion que existe entra
la sefial multiple en proton en 7.34 ppm que corresponde a los Hp de los anillos 2 y 3 y las
sefiales dobles en °C en 138.2 y 140.2 ppm por lo que estas sefiales se asignan a los carbonos
ipso de los anillos 2 y 3, sin embargo no es posible determinar inequivocamente a cual de los dos

corresponde debido al traslape de las senales.
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Figura 5.26. Espectro de RMN 'H-"*C HETCOR en CDCl; a temperatura ambiente para el

compuesto
[Rus(p-H)(p-4-SCsH4N)(dppe)(CO)s] (10).
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Figura 5.27. Espectro HMBC en CDCl; a temperatura ambiente para el compuesto [Rus(u-H)(p-
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5.14. Reaccion entre el caimulo [Rus(u-H)(u-4-SCsH4N)(dppe)(CO)g] (10) y el compuesto
[AUCI(PPhs)].

Una vez que se obtuvo el compuesto 10 se llevaron a cabo estudios de reactividad con el
compuesto [AuCl(PPhs)] para obtener al andlogo isolobal, ya que se esperaria la sustitucion del
H' por el fragmento [AuPPh;]". Las reacciones se llevaron a cabo mediante la utilizacion de
diferentes bases para abstraer al hidruro, como se muestra en el esquema 5.8, sin embargo
ninguna de ellas procedid, por lo que no se pudo preparar al compuesto heteronuclear de Ru-Au

lo cual puede ser atribuido a efectos estéricos, debido al tamafio de los sustituyente en el caimulo.

N{etyl PRy
EHiCh
[RCD:I3 —\R
u
g F_/ / 1 (E0) n-BULIPFE y
: -
J Ufl + AUCIPPhs Ch:ly L
Ml _p(COn P o
H- Phz 3 CH3
2 2 HaG~M  R-CHy
(10)
PFgCHCly

Esquema 5.8. Reaccion entre el caimulo [Rus(p-H)(p-4-SCsH4N)(dppe)(CO)s] (10) y el
compuesto [AuCI(PPhs)].
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1.

El uso del camulo [Ru3(CO);o(NCCHj3),] (3) permitié obtener de manera cuantitativa al
cumulo heteronuclear [Rus(p-Cl)(n-AuPPh3)(CO)0] (2) bajo condiciones de reaccion

suaves y de manera cuantitativa.

La reaccion entre el camulo 2 y el ligante donador 4-pyS llevo a la formacion del
compuesto  [Rusz(u-AuPPhs)(u-4-SCsH4N)(CO)10]  (5) y  [Rusz(pn-AuPPhs)(u-4-
SCsH4N)(CO);0] (6) mediante la sustitucion del atomo de cloro puente por el dtomo de

azufre proveniente del fragmento SCsH4N sin ruptura del enlace Ru-Au.

Se estudio la reaccion de protonacion en medio acido del compuesto 5, en donde se
observé la formacion del compuesto [Rus(p-H)(pu-4-SCsH4N)(CO) 0] (9) y de las especies
i6nicas [Rus(u-H)(p-4-SCsH4NH)(CO),0][CF3CO0] (8) y [AuPPh3][CF5;COO].

No fue posible obtener el compuesto [Rus(pu-H)(u-4-SCsH4N)(CO),0] (9) analogo isolobal
de 5 mediante las reacciones realizadas, y s6lo se observo en solucion al realizar la

reaccion de protonacion de 5, a través del intercambio de las especies isolobales

[AuPPh;]" y H'.

La reaccion del cimulo [Rus(dppe)(CO)10] (4) con el ligante 4-pyS permitid obtener al
compuesto [Rus(pu-H)(p-4-SCsH4N(dppe)(CO),] (10) selectivamente, en éste se propone

la coordinacion del fragmento SCsH4N a través del 4&tomo de azufre, ademas de la ruptura

del enlace H-S para dar la formacion de un hidruro puente.

Se realizaron los estudios espectroscopicos de IR, RMN de 'H, °C y *'P los cuales

permitieron caracterizar a los compuestos obtenidos.

Fue posible obtener cristales adecuados del compuesto 5 para llevar a cabo el estudio de

difracciéon de rayos X de monocristal, lo que permitid6 confirmar su estructura.
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7.1. Instrumentacion y reactivos.

Todas las reacciones se llevaron a cabo usando técnicas Schlenk bajo atmoésfera inerte y
empleando una linea doble de vacio - nitrogeno. Todo el material de vidrio y cédnulas se usaron en
condiciones anhidras, y se secaron previamente en una estufa a una temperatura de 100° C
durante 12 h. La evaporacion de disolvente se hizo a presion reducida en la linea doble de vacio -

nitrogeno.

Los disolventes utilizados CH,Cl,, hexano CHCI;, NCCH; y DMF fueron previamente secados y

purificados de acuerdo a las técnicas descritas por Perrin y Armarego [47].

Los reactivos empleados fueron grado reactivo de la casa Strem y Aldrich y se utilizaron sin
previa purificacion, a excepcion del (CH3)3;NO el cual se purificd y secd como se describe a
continuacion: se disolvieron 4.9 g (0.065 mmol) en 100 mL de DMF seca, la mezcla se destil6 a
presion atmosférica hasta que se concentrd, aproximadamente a 15-20 mL, se dejo enfriar y el
producto se lavo 3 veces con DMF seca. Las agujas blancas obtenidas se filtraron y colocaron en

un Schlenk y se sublimaron a presion reducida, usando un bafio de aceite mineral a 100° C.

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrometro GX Perkin Elmer FT-IR system. Los
compuestos fueron aplicados en solucion de CHCI; en ventanas de Csl, el disolvente se dejo

evaporar hasta formar una pelicula sdlida para llevar a cabo el experimento.

Los espectros de RMN de los nucleos 'H, °C, *'P se obtuvieron en un equipo JEOL Eclipse-400.
Las frecuencias de observacion fueron 399.7782, 100.5354 y 161.8347 MHz respectivamente. En

todos los casos se utilizo al CDCI; como disolvente.
El analisis estructural del compuesto 5 se llevd a cabo mediante difraccion de rayos X de

monocristal en un difractometro Enraf-Nonius Kappa CCD de deteccion de area usando radiacion

de MoKa. La muestra fue montada en un capilar de vidrio y la estructura fue resuelta por
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métodos directos (DIRDIF99) [48] usando mapas de diferencia de Fourier y refinados por la
metodologia de minimos cuadrados con el programa SHELXL-97 [49]. Todos los 4&tomos fueron
refinados anisotropicamente excepto los hidrégenos, los cuales fueron fijados en posiciones
ideales y se incluyeron en el refinamiento con coordenadas fijas. Todos los programas

cristalograficos fueron utilizados con el programa WINGX [50].

Los puntos de fusion de los cristales se tomaron en un equipo Biichi B-250 y se reportan sin

correccion.

Los analisis elementales fueron determinados en un analizador elemental Perkin Elmer series 11

Analyzer 2400.

7.2. Preparacion del compuesto [Ru3(CO)10(NCCHy3),] (3).

En un matraz de 100 mL con salida lateral provisto de una barra de agitacion magnética, se
disolvieron (30mg, 0.047 mmol) de [Ru3(CO);2] en 18 mL de CH,Cl, y 5 mL de NCCH3 la
solucion resultante se agitd bajo atmosfera de N, a temperatura ambiente, al matraz se le colocd
un embudo de adicion a presion en el cual se adicionaron (8.3 mg, 0.11 mmol) de Me;NO
disueltos en 3mL de NCCHj3 los cuales fueron adicionados gota a gota bajo atmosfera de N, Se
observo un cambio de coloracion de la solucion de naranja a amarillo, y se dejo agitar durante 30

min llevando a la formacion del compuesto [Ruz(CO);o(NCCHs),] (3) cuantitativamente.

7.3. Preparacion del compuesto [Ru3(CO)1(u—Cl)(u—AuPPhs)] (2).

Una vez formado el compuesto [Ru3(CO);o(NCCHs),] (3) se adicionaron in situ (23.2 mg,
0.47mmol) del compuesto [AuCI(PPh;)] la mezcla se dejo agitar bajo atmoésfera de N, durante 15
min a temperatura ambiente, la reaccion viré de amarillo a rojo oscuro, observandose la
formacion de un compuesto morado mediante CCF, el cual fue posteriormente identificado como

[Ru3(CO);o(u—Cl)(u—AuPPhs)] (2), se obtuvo en rendimiento cuantitativo.

[Rus(CO)10(u—-Cl)(u—AuPPhs)] (2).
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IR: 2090 (m), 2036 (mf), 2006 (mf), 1987 (£h), 1960 (£,h).
RMN 'H: 8'H = 7.48 (m) Ph. RMN *'P: §*'P =71.2 (s).

RMN "*C: 208.4 (s, 1C, CO), 205.0(s, 1C, CO), 203.6 (s, 2C, CO), 196.0 (d, 2C, CO), 194.2 (s,
2C, CO), 191.2 (s, 2C, CO), 134.0 (d, 6C, Co), 131.4 (d, 3C, Cp), 131.2 (d, 3C, Ci), 129.3 (d, 6C,
CO).

7.4. Preparacion del compuesto [Rus(CO)1o(u—AuPPh3)(u—4-SCsH4N)] (5) y del compuesto
[Ru3(CO)10(u—AuPPh3)(u—4-SCsH4N)] (6).

En la soluciéon resultante de la preparacion del compuesto 2 se adiciond in situ (5.2 mg,
0.047mmol) del ligante 4-mercaptopiridina (HSCsH4N) y se llevd a un bafio en ultrasonido por
10 min. La mezcla de reaccion resultante de color rojo se evapord hasta sequedad a presion
reducida. El residuo se separdé mediante CCF utilizando una mezcla de cloroformo: hexano 7:3
como eluyente. Se obtuvieron 3 compuestos, en la tercera fraccion se obtuvo al compuesto rojo
[Rus(p-AuPPh;)(u-4-SCsHaN)(CO)y0] (5) en un 69 % de rendimiento (22.6 mg), en la segunda
fraccion se obtuvo al compuesto rojo [Rus(pu-AuPPhs)(p-4-SCsH4N)(CO)i0] (6) en un 5 % de
rendimiento (2.9 mg) y en la primera fraccién se obtuvo al compuesto naranja [Ruj(u-
CI)2(PPh3)2(CO)s] (7) en un rendimiento del 10% (4.0 mg). Los cristales del compuesto 5 se
obtuvieron por evaporacion lenta de una mezcla de disolventes pentano:cloroformo (1:3) a 5° Cy
descomponen a 120.2° C. Analisis elemental de 5: %Cexp = 33.65 (%Ceac = 34.38), %Heyp = 1.83
(%Hcaie = 1.66), %Nexp = 1.11 (%Neaie = 1.22). El punto de fusion para el compuesto 6 fue de
175.9° C.

[Ru3(CO)1o(1n—AuPPhs)(n—4-SCsHaN)] (5)

IR: 2087 (m), 2034(mf), 2005 (f), 1978 (m).

RMN 'H: 7.5 (m, 15H, C¢Hs), 8.31 (AA’XX", 2H, Jxx= 1.0 Hz, Jax, Ja'x- = 6.2 Hz, CHxx), 7.36
(AA'XX', 2H, Jaa= 5.0 Hz, CHan").

RMN *'P: 73 (s, P, PPhs).

RMN "C: 208.6 (s, 1C, CO), 205.6 (s, 1C, CO), 204.9 (s, 2C, CO), 197.5 (d, 2C, CO), 194.1 (s,
2C, CO), 193.7 (s, 2C, CO), 134.0 (d, 6C, Co), 131.4 (d, 3C, Cp), 131.2 (d, 3C, Ci), 129.4 (d, 6C,
CO), 157.8 (s, 1C, Cc-s), 149.1 (s, 2C, Cc-tyy ), 127.7 (s, 2C, Ce-).
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[Ru3(CO)10(u—AuPPh;)(u—4-SCsH4N)] (6)

IR: 2132 (m), 2089(mf), 2067(f), 2034(m), 2006(m), 1982(h), 1967(h)

RMN 'H: 7.49 (m, 15H, C¢Hs), 8.45 (AA'XX’, 2H, Jxx= 1.0 Hz, Jax, Jax = 7.2 Hz, CHxx),
7.34 (AA'XX’, 2H, Jaa= 6.0 Hz, CHax ).

RMN *'P: 73.3 (s P, PPh;)

7.5. Seguimiento de reaccion de protonacion del compuesto
[Ru3(CO)10(u—AuPPh3)(u—4-SCsH4N)] (5)

Se prepar6 un tubo de resonancia con (13 mg, 0.0113 mmol) del compuesto
[Ru3(CO);o(u—AuPPh;)(u—4—-SCsH4N)] (5) disuelto en CDCI; y se adiciond in situ el acido
trifluoroacético (CF;COOH) en una relacion de 1:4 a temperatura ambiente, para adquirir los
espectros correspondientes en los cuales se observo la formacion de 3 especies.
[Rus(p-AuPPhs)(u-4-SCsH4N)(CO);0][CF3COO] (8)

RMN *'P: 73.3 ppm

[Rus(p-H)(u-4-SCsH4N)(CO)10] (9)
RMN 'H: -15.7 ppm

[CF3COO][AuPPhs]
RMN *'P: 45.8 ppm

7.6. Preparacion del catalizador [Ph,COJ.

La preparacion se realizo mediante la técnica reportada por Bruce y colaboradores [36]. En un
matraz de 100 mL se adicionaron 10 mL de THF recién secado, seguido de (45 mg, 0.250 mmol)
de benzofenona y tres placas pequenas de Na metalico, la mezcla se dejo agitacion en atmosfera
de N, hasta la obtenciéon de una solucidon morada, de esta manera se obtuvo al catalizador

[Ph,COTJ.
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7.7. Preparacion del compuesto [Ru3(CO)io(dppe)] (4) (dppe = 1,2 bis(difenilfosfino)etano).

En un matraz de 100 mL provisto de una barra de agitacion magnética, se disolvieron (50 mg,
0.078 mmol) de [Ru3(CO);2] en 5 mL de THF y se dejo agitar a temperatura ambiente y
atmosfera de Ny, a la solucion se le agregaron 8 gotas del catalizador Ph,CO™ y en seguida se le
agregaron (31.1 mg, 0.078 mmol) de dppe, inmediatamente después se le agregaron otras 7-8
gotas del catalizador, se dejo agitar por 5 min, el cambio de coloraciéon de naranja a rojo fue

instantaneo.

La mezcla que contiene 3 productos se llevo a sequedad a presion reducida, el solido se disolvio
en CHCl; y se separd6 mediante columna cromatografica utilizando una mezcla de hexano
CH,CI; 8:2 como eluyente. La primera y tercera fraccion no fueron identificadas y la segunda de
color naranja intenso fue la correspondiente al compuesto [Rus(CO);o(dppe)] (4) que se obtuvo

con un 60.0 % de rendimiento (46mg).

[Ru3(CO)1o(dppe)] (4)

IR: 2080 (m), 2014 (mf), 1999 (1), 1981 (d), 1935 (d).

RMN 'H: 753 (m) Ph, 7.53 (m) Ph (20H), 2.24 (a) (CH,) (4H), 2.18 (a) (CH,) (4H)
RMN *'P: 40.6 (s) dppe.

7.8. Preparacion del compuesto [Rus(u-H)(u-4-SCsH4N)(dppe)(CO)s] (10).

En un matraz de 100 mL provisto de una barra magnética, termdmetro y refrigerante, se
disolvieron (30 mg, 0.031 mmol) de [Ru3(CO)o(dppe)] (4) en 15 mL de THF, enseguida se le
adicionaron (3.4 mg, 0.031 mmol) del ligante 4-mercaptopiridina (HSCsH4N); la mezcla se
calent6 hasta una temperatura no mayor de 55° C durante 1 h, (ya que si se deja elevar la
temperatura se observa la formacion de un precipitado insoluble). La mezcla de reaccion se llevo
a sequedad a presion reducida, el sélido obtenido se disolvio en CHCl; y se separé mediante CCF
utilizando una mezcla de CH,Cl,:hexano 8:2 como eluyente. Esta reaccion fue selectiva. En la
segunda fraccion se obtuvo al compuesto [Rus(u-H)(p-4-SCsH4N)(dppe)(CO)s] (10) en un 50%

de rendimiento (15.8 mg), y en la primera fraccion se recuperd materia prima (4) en un 50% de
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rendimiento (14 mg). Este compuesto descompone a 125.1° C. Andlisis elemental de 10: %Cex, =

49.32 (%Ceate = 45.18), %Hexp = 3.18 (%Heate = 2.82), %Nexp = 2.31 (%Neaie = 1.35).

[Rus(p-H)(u-4-SCsHsN)(dppe)(CO)s] (10)

IR: 2065 (mf), 2023 (f), 1993 (mf), 1953 (m), 1946 (h).

RMN 'H: 7.53 (m, 15H, CeHs), 8.11(AA'XX’, 2H, Jxx= 1.0 Hz, Jax, Jax = 6.1 Hz, CHxx"),
6.56 (AA'XX', 2H, Jaa= 5.0 Hz, CHax'). 7.79 (m) Ho, (2H), 7.71 (m) Ho, (2H), 7.55 (m) Hm, y
Hps (3H), 7.52 (m) Hm; y Hp; (3H), 7.34 (m) Hos Hp,3 (4H), 7.30 (m) Hms; (2H), 7.23 (m) Ho,
(2H), 7.20 (m) Hm, (2H), -15.00 (dd) (1H).

RMN *'P: 452 (s) P, (1P), 44.4 (s) P, (1P).

RMN "C: 214.5 (s, 1C, CO), 209.3 (s, 1C, CO), 209.2 (s, 1C, CO), 201.0 (s, 1C, CO), 198.8 (s,
1C, CO), 196.0 (s, 1C, CO), 192.0 (s, 1C, CO), 188.2 (s, 1C, CO), 140.2 (d, 1C, Ci,3), 138.2 (d,
1C, Ciy3), 134.2 (d, 1C, Ciyys), 133.9 (d, 1C, Coy), 133.5 (d, 1C, Coy), 131.2 (d, 1C, Cp;.),
130.4(d, 1C, Cmy), 129.9 (d, 1C, Cmy), 129.8 (d, 1C, Cp,,3)129.1 (d, 1C, Cmy,), 128.8 (d, 1C,
Co3), 128.5 (d, 1C, Coy), 159.7 (s, 1C, Cc-s), 148.4 (s, 2C, Cc-Hyy), 126.7 (s, 2C, Cc-H,,), 28.4
(d,d, 1C, CH,), 25.1 (d,d, 1C, CH,).
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9. APENDICE

9. APENDICE.

Tabla A.1. Datos cristalograficos y refinamiento estructural para el compuesto
[Ru3(CO);o(p—AuPPh;)(u—SCsH4N)] (5).

Foérmula empirica

Peso molecular

Tamafio del cristal

Forma y color del cristal
Sistema Cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Radiacion y longitud de de onda
Tipo de scan

Temperatura

Intervalo de 20

Intervalo de indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

Reflexiones observadas

M¢étodo de refinamiento
Esquema de pesado

Datos / restricciones / parametros
Relacion de datos - parametros
indices finales R [F>4c(F)]
fndices R (todos los datos)
Bondad del ajuste F2

Diferencia maxima y minima
de densidad electronica

C33 H19 AuN 010 P RU3 S
1152.70

0.12x0.09 x 0.07 mm
cubo naranja
Monoclinico

P21/C

a=9.2521(1) A
b=12.0304(2) A

c =33.8088(6) A

3729.7 (1) A3

4

2.053 Mg/m3

5.266 mm-1

2184

MoKa con A=0.71073 A
=0

293(2) K
5.84 to 57.42°
-12<h<12
26340

8934 (Rjpt =0.1147)

5021 (F>4o(F))

Minimos cuadrados F2
w-1=62F02+(P)2+P
donde P=(F 02+2F c2)/3

8934 /0/439

20.4:1 (11.4: 1 [F>4c(F)))
R1=0.0687, wR2 =0.1593
R1=10.1428, wR2 =0.1975
1.015

1.728 y -1.896 eA-3

o = 90.00°
B=97.641(1)°
v =90.00°

-16<k<16 -44<1<43
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Tabla A.2. Distancias [A] y 4ngulos de enlace [°] para el compuesto 5.

C(1)-C(6) 1.3900 C(1)-C(2) 1.3900
C(1)-S(1) 1.813(5) C(6)-C(5) 1.3900
C(6)-H(6) 0.9300 C(5)-N(4) 1.3900
C(5)-H(5) 0.9300 N(4)-C(3) 1.3900
C(3)-C(2) 1.3900 C(3)-H(3) 0.9300
C(2)-H(2) 0.9300 C(11)-0(11) 1.133(13)
C(11)-Ru(1) 1.899(12) C(12)-0(12) 1.147(15)
C(12)-Ru(1) 1.885(14) C(13)-0(13) 1.113(13)
C(13)-Ru(1) 1.910(12) C(21)-0(21) 1.155(15)
C(21)-Ru(2) 1.892(14) C(22)-0(22) 1.125(13)
C(22)-Ru(2) 1.916(13) C(23)-0(23) 1.149(15)
C(23)-Ru(2) 1.890(15) C(31)-0(31) 1.158(16)
C(31)-Ru(3) 1.893(14) C(32)-0(32) 1.147(14)
C(32)-Ru(3) 1.954(13) C(33)-0(33) 1.116(18)
C(33)-Ru(3) 1.910(17) C(34)-0(34) 1.110(14)
C(34)-Ru(3) 1.940(14) C(51)-C(52) 1.358(16)
C(51)-C(56) 1.380(15) C(51)-P(1) 1.813(11)
C(52)-C(53) 1.434(17) C(52)-H(52) 0.9300
C(53)-C(54) 1.369(19) C(53)-H(53) 0.9300
C(54)-C(55) 1.35(2) C(54)-H(54) 0.9300
C(55)-C(56) 1.392(17) C(55)-H(55) 0.9300
C(56)-H(56) 0.9300 C(61)-C(66) 1.360(16)
C(61)-C(62) 1.396(16) C(61)-P(1) 1.812(11)
C(62)-C(63) 1.349(19) C(62)-H(62) 0.9300
C(63)-C(64) 1.35(2) C(63)-H(63) 0.9300
C(64)-C(65) 1.37(2) C(64)-H(64) 0.9300
C(65)-C(66) 1.37(2) C(65)-H(65) 0.9300
C(66)-H(66) 0.9300 C(71)-C(72) 1.369(17)
C(71)-C(76) 1.40(2) C(71)-P(1) 1.794(12)
C(72)-C(73) 1.42(3) C(72)-H(72) 0.9300
C(73)-C(74) 1.34(3) C(73)-H(73) 0.9300
C(74)-C(75) 1.32(3) C(74)-H(74) 0.9300
C(75)-C(76) 1.31(3) C(75)-H(75) 0.9300
C(76)-H(76) 0.9300 Au(1)-P(1) 2.311(3)
Au(1)-Ru(2) 2.7641(10) Au(1)-Ru(1) 2.7651(9)
Ru(1)-S(1) 2.395(3) Ru(1)-Ru(3) 2.8359(11)
Ru(1)-Ru(2) 2.8918(14) Ru(2)-S(1) 2.401(3)
Ru(2)-Ru(3) 2.8528(13)

C(6)-C(1)-C(2) 120.0 C(6)-C(1)-S(1) 124.2(4)
C(2)-C(1)-S(1) 115.8(4) C(5)-C(6)-C(1) 120.0
C(5)-C(6)-H(6) 120.0 C(1)-C(6)-H(6) 120.0
N(4)-C(5)-C(6) 120.0 N(4)-C(5)-H(5) 120.0
C(6)-C(5)-H(5) 120.0 C(5)-N(4)-C(3) 120.0
C(2)-C(3)-N(4) 120.0 C(2)-C(3)-H(3) 120.0
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N(4)-C(3)-H(3)
C(3)-C(2)-H(2)
O(11)-C(11)-Ru(1)
0O(13)-C(13)-Ru(1)
0(22)-C(22)-Ru(2)
O@31)-C(31)-Ru(3)
0(33)-C(33)-Ru(3)
C(52)-C(51)-C(56)
C(56)-C(51)-P(1)
C(51)-C(52)-H(52)
C(54)-C(53)-C(52)
C(52)-C(53)-H(53)
C(55)-C(54)-H(54)
C(54)-C(55)-C(56)
C(56)-C(55)-H(55)
C(51)-C(56)-H(56)
C(66)-C(61)-C(62)
C(62)-C(61)-P(1)
C(63)-C(62)-H(62)
C(62)-C(63)-C(64)
C(64)-C(63)-H(63)
C(63)-C(64)-H(64)
C(64)-C(65)-C(66)
C(66)-C(65)-H(65)
C(61)-C(66)-H(66)
C(72)-C(71)-C(76)
C(76)-C(71)-P(1)
C(71)-C(72)-H(72)
C(74)-C(73)-C(72)
C(72)-C(73)-H(73)
C(75)-C(74)-H(74)
C(74)-C(75)-C(76)
C(76)-C(75)-H(75)
C(75)-C(76)-H(76)
P(1)-Au(1)-Ru(2)
Ru(2)-Au(1)-Ru(1)
C(71)-P(1)-C(51)
C(71)-P(1)-Au(1)
C(51)-P(1)-Au(1)
C(12)-Ru(1)-C(13)
C(12)-Ru(1)-S(1)
C(13)-Ru(1)-S(1)
C(11)-Ru(1)-Au(1)
S(1)-Ru(1)-Au(1)
C(11)-Ru(1)-Ru(3)
S(1)-Ru(1)-Ru(3)
C(12)-Ru(1)-Ru(2)

120.0
120.0
178.3(12)
172.9(14)
174.5(12)
174.5(14)
178.7(16)
118.7(10)
122.5(9)
120.0
119.4(13)
120.3
119.7
119.8(13)
120.1
119.2
118.1(11)
121.5(9)
119.1
118.1(16)
120.9
118.7
118.4(16)
120.8
119.5
119.1(14)
117.8(11)
121.0
121(2)
119.7
120.6
125(2)
117.7
120.7
150.78(8)
63.07(3)
103.9(5)
114.3(4)
113.6(4)
92.3(6)
167.6(4)
96.8(4)
171.3(4)
94.78(8)
84.0(3)
83.69(7)
114.9(4)
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C(3)-C(2)-C(1)
C(1)-C(2)-H(2)
0(12)-C(12)-Ru(1)
0(21)-C(21)-Ru(2)
0(23)-C(23)-Ru(2)
0(32)-C(32)-Ru(3)
0(34)-C(34)-Ru(3)
C(52)-C(51)-P(1)
C(51)-C(52)-C(53)
C(53)-C(52)-H(52)
C(54)-C(53)-H(53)
C(55)-C(54)-C(53)
C(53)-C(54)-H(54)
C(54)-C(55)-H(55)
C(51)-C(56)-C(55)
C(55)-C(56)-H(56)
C(66)-C(61)-P(1)
C(63)-C(62)-C(61)
C(61)-C(62)-H(62)
C(62)-C(63)-H(63)
C(63)-C(64)-C(65)
C(65)-C(64)-H(64)
C(64)-C(65)-H(65)
C(61)-C(66)-C(65)
C(65)-C(66)-H(66)
C(72)-C(71)-P(1)
C(71)-C(72)-C(73)
C(73)-C(72)-H(72)
C(74)-C(73)-H(73)
C(75)-C(74)-C(73)
C(73)-C(74)-H(74)
C(74)-C(75)-H(75)
C(75)-C(76)-C(71)
C(71)-C(76)-H(76)
P(1)-Au(1)-Ru(1)
C(71)-P(1)-C(61)
C(61)-P(1)-C(51)
C(61)-P(1)-Au(1)
C(12)-Ru(1)-C(11)
C(11)-Ru(1)-C(13)
C(11)-Ru(1)-S(1)
C(12)-Ru(1)-Au(1)
C(13)-Ru(1)-Au(1)
C(12)-Ru(1)-Ru(3)
C(13)-Ru(1)-Ru(3)
Au(1)-Ru(1)-Ru(3)
C(11)-Ru(1)-Ru(2)

120.0
120.0
174.9(14)
174.9(14)
176.4(12)
176.1(9)
174.0(12)
118.7(9)
120.0(12)
120.0
120.3
120.5(12)
119.7
120.1
121.6(12)
119.2
120.4(9)
121.9(14)
119.1
120.9
122.5(15)
118.8
120.8
121.0(15)
119.5
123.1(10)
117.9(17)
121.0
119.7
119(2)
120.6
117.7
118.7(18)
120.7
146.00(8)
106.4(5)
104.6(5)
113.1(4)
94.4(5)
96.6(5)
92.9(3)
78.8(4)
78.4(4)
87.2(4)
179.2(4)
100.87(3)
130.0(4)
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C(13)-Ru(1)-Ru(2)
Au(1)-Ru(1)-Ru(2)
C(23)-Ru(2)-C(21)
C(21)-Ru(2)-C(22)
C(21)-Ru(2)-S(1)
C(23)-Ru(2)-Au(1)
C(22)-Ru(2)-Au(1)
C(23)-Ru(2)-Ru(3)
C(22)-Ru(2)-Ru(3)
Au(1)-Ru(2)-Ru(3)
C(21)-Ru(2)-Ru(1)
S(1)-Ru(2)-Ru(1)
Ru(3)-Ru(2)-Ru(1)
C(31)-Ru(3)-C(34)
C(31)-Ru(3)-C(32)
C(34)-Ru(3)-C(32)
C(33)-Ru(3)-Ru(1)
C(32)-Ru(3)-Ru(1)
C(33)-Ru(3)-Ru(2)
C(32)-Ru(3)-Ru(2)
C(1)-S(1)-Ru(1)
Ru(1)-S(1)-Ru(2)

120.1(5)
58.45(3)
97.1(7)
93.0(5)
92.2(4)
167.1(4)
75.8(3)
80.8(5)
92.0(4)
100.48(4)
120.0(4)
52.83(8)
59.16(3)
94.3(6)
90.4(6)
172.8(5)
96.4(5)
88.4(3)
157.1(5)
90.8(3)
110.3(3)
74.16(8)

S(1)-Ru(1)-Ru(2)
Ru(3)-Ru(1)-Ru(2)
C(23)-Ru(2)-C(22)
C(23)-Ru(2)-S(1)
C(22)-Ru(2)-S(1)
C(21)-Ru(2)-Au(1)
S(1)-Ru(2)-Au(1)
C(21)-Ru(2)-Ru(3)
S(1)-Ru(2)-Ru(3)
C(23)-Ru(2)-Ru(1)
C(22)-Ru(2)-Ru(1)
Au(1)-Ru(2)-Ru(1)
C(31)-Ru(3)-C(33)
C(33)-Ru(3)-C(34)
C(33)-Ru(3)-C(32)
C(31)-Ru(3)-Ru(1)
C(34)-Ru(3)-Ru(1)
C(31)-Ru(3)-Ru(2)
C(34)-Ru(3)-Ru(2)
Ru(1)-Ru(3)-Ru(2)
C(1)-S(1)-Ru(2)

53.01(7)
59.74(3)
91.3(5)
98.2(4)
168.5(4)
82.7(4)
94.68(7)
174.6(4)
83.23(7)
130.6(4)
115.8(4)
58.48(3)
97.2(7)
91.7(6)
93.2(5)
166.3(5)
85.8(4)
105.3(5)
82.7(4)
61.11(3)
111.2(3)
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Tabla A.3. Coordenadas atomicas (x 10*) y parametros de desplazamiento isotropico
(A% x 10”) para el compuesto 5.

X y z U(eq)
c(1) 2219(9) 4099(6) 831(2) 51(3)
C(6) 2641(10) 3068(5) 700(3) 72(4)
C(5) 3513(10) 3003(5) 396(3) 93(5)
N(4) 3962(9) 3969(7) 223(2) 77(3)
C(3) 3540(10) 5000(6) 353(3) 84(5)
CQ2) 2669(10) 5065(5) 657(3) 70(4)
c(11) 2434(13) 4020(10) 2116(3) 52(3)
C(12) 1690(16) 1783(11) 2116(4) 71(4)
C(13) 3482(14) 2479(10) 1583(4) 70(4)
Cc21) -770(15) 2765(11) 607(4) 72(4)
C(22) -2270(13) 1809(10) 1174(4) 58(3)
C(23) -2459(15) 4053(11) 1077(5) 77(4)
C(31) -3019(16) 4000(12) 1986(5) 87(5)
C(32) -558(14) 5124(11) 1862(3) 60(3)
C(33) -399(18) 3703(11) 2524(5) 77(4)
C(34) -1427(17) 2005(12) 2013(4) 76(4)
C(51) 2272(12) -669(8) 610(3) 49(3)
C(52) 1825(14) 65(9) 314(4) 63(3)
C(53) 2426(16) 16(12) -55(4) 78(4)
C(54) 3485(16) -752(12) -100(5) 80(4)
C(55) 3922(15) -1487(12) 194(5) 78(4)
C(56) 3330(14) -1437(10) 551(4) 62(3)
C(61) -165(12) -1532(8) 956(3) 49(3)
C(62) -205(15) -2391(10) 677(4) 71(4)
C(63) -1388(18) -3046(12) 589(6) 92(5)
C(64) -2550(02) -2868(15) 788(7) 104(6)
C(65) -2554(17) -2057(15) 1071(7) 103(6)
C(66) -1347(15) -1388(11) 1150(4) 73(4)
C(71) 2675(13) -1351(9) 1422(3) 52(3)
C(72) 2498(18) -2436(14) 1528(5) 95(5)
C(73) 3590(03) -2921(19) 1809(6) 133(8)
C(74) 4730(03) -2320(03) 1976(8) 150(9)
C(75) 4880(02) -1290(02) 1848(7) 133(8)
C(76) 3914(19) -768(15) 1595(6) 105(6)
Au(l) 824.3(5) 1138.0(3) 1250.8(1) 52.7(1)
o(11) 2920(10) 4647(8) 2346(3) 78(3)
0(12) 1817(15) 1094(9) 2352(3) 110(4)
0(13) 4599(11) 2221(9) 1533(4) 111(4)
0(21) -744(13) 2685(10) 268(3) 109(4)
0(22) -3070(11) 1100(7) 1154(3) 83(3)
0(23) -3443(12) 4643(9) 1025(4) 116(4)
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OoQ@31)
0(32)
0(33)
0(34)
P(1)

Ru(1)
Ru(2)
Ru(3)
S(1)

-4185(12)
311(12)
9(17)
-1741(15)
1411(3)
1660.9(9)
-921.2(10)

-1056.7(10)

1082(3)

4341(11)
6047(7)
3762(9)
1127(8)
-634(2)

2936.4(6)

3008.6(7)

3583.7(7)
4294(2)
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1994(5)
1817(3)
2849(4)
2054(4)
1061.5(9)
1737.2(3)
1152.9(3)
1965.8(3)
1222.2(9)

135(5)
87(3)
116(4)
106(4)
48.5(7)
44.9(2)
48.3(2)
52.9(3)
51.6(7)



