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Resumen

Resumen

En el presente trabajo de investigacion, se describe el estudio de la
reactividad de cumulos homo y heteronucleares de rutenio, osmio y oro
conteniendo ligantes alquinos terminales para establecer los diferentes modos de

coordinacion de éstos.

En el primer capitulo se menciona una breve introduccién acerca de los
cumulos metdlicos y de su influencia en la ciencia, por otra parte, también se
describen las generalidades y antecedentes que estos presentan en conjunto con
la coordinacion de distintos ligantes a la esfera metdlica, lo que da lugar a
diferentes especies de acuerdo a las caracteristicas quimicas que presentan, tanto

el ligante como el metal involucrado.

En el segundo capitulo se presenta la discusion de la reactividad de cimulos
tri y homonucleares de rutenio y osmio con los alquinos terminales: 1-etinil-2,4,5,-
trimetilbenceno, 1-etinil-2,5-dimetilbenceno, 4-etinil-tolueno, 1-etinil-4-
tercButilbenceno, 4-etinil-anilina y 4-etinil-benzaldehido, asi como la descripcion
del comportamiento que estos presentan de acuerdo al tipo de coordinacion del

alquino y del metal involucrado.

En el tercer capitulo se presenta el estudio de la reactividad del camulo tetra
y heteronuclear de [(u-AuPPh3)Rus(u-Cl)(CO)10] con los alquinos terminales: 1-
etinil-2,4,5,-trimetilbenceno, 1-etinil-2,5-dimetilbenceno y 4-etinil-tolueno, en donde
las reacciones dan lugar a la formacion de compuestos acetiluros perpendiculares
y que a su vez se encuentra la presencia del analogo isolobal, en donde se

intercambia el fragmento [AuPPhs]" por [H]" de cada especie.

X1



Resumen

En el cuarto capitulo se discute la reactividad de cumulos trinucleares de
rutenio con los alquinos terminales: 1-etinil-2,4,5,-trimetilbenceno, 1-etinil-2,5-
dimetilbenceno y 4-etinil-tolueno y las fosfinas bidentadas
([bis(dipentafluorofenilfosfino)etano] “dfppe” y [bis(difenilfosfino)etano] “dppe”) con
caracteristicas electronicas diferentes, para establecer el orden de adicion de los
ligantes al cimulo metélico, y coordinar tanto el ligante alquino como la fosfina al

atomo metélico.

En la parte experimental se presenta la metodologia y caracterizacion
completa de los compuestos sintetizados en este proyecto mediante
espectroscopia Infraroja, Resonancia Magnética Nuclear; en una y dos
dimensiones; de 'H, *C{*H}, *P{'*H} vy *F{*H}, asi como de espectrometria de

masas de alta resolucion.
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Capitulo 1

1. Capitulo |

1.1. Introduccion.

El avance de la quimica de cumulos metalicos ha probado ser un recurso de
nuevas e interesantes reacciones [1]. Los cumulos de metales de transiciéon han
sido reconocidos como aquellos que forman la unidén entre la quimica
organometalica convencional y la quimica de superficies metalicas, en donde
existen interacciones con tres o mas atomos metdlicos para formar arreglos
triangulares o poliédricos [2]. En ellos pueden estar involucrados otro tipo de
atomos en la estructura metalica, formando enlaces de gran importancia como
son: metal-hidrégeno (hidruros), metal-oxigeno (oxo), metal-fosforo (fosfinas),

metal-azufre (sulfuros), metal-carbono (alquiluros) y metal-nitrégeno (imido) [3].

Los cumulos carbonilicos de metales de transicion se pueden clasificar
comunmente en cumulos homonucleares y cumulos heteronucleares [4, 5]; de los
cuales se han realizado importantes estudios estructurales debido a los ligantes
que se encuentran involucrados en su esfera de coordinacion, los cuales
presentan caracteristicas estéricas y electronicas diferentes que influyen en la
conectividad metal-metal y en la interaccion metal-ligante, las cuales pueden diferir
dependiendo del centro metalico en cuestion [6]. Parece ser que en el futuro, los
descubrimientos en la quimica de cumulos tienden a la produccion de
nanoparticulas con estequiometrias bien definidas, las cuales pueden ser usadas
como modelos en catdlisis homo y heterogénea [7, 8]. En particular aquellos
compuestos relacionados con ligantes alquinos se consideran como modelos en
quimisorcion de moléculas pequenas sobre superficies metalicas, modelos en los
que; de acuerdo al sitio de la superficie del metal, las moléculas son absorbidas y

pueden reaccionar para formar nuevas especies moleculares [9, 10].
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1.2. Generalidades.

Existen muchos tipos de compuestos a los que frecuentemente llaman
cumulos. Por ejemplo, cumulos que estan formados por n atomos metalicos
enlazados entre si 0 cumulos que ademas de tener atomos metalicos involucran
en su mayoria al menos un ligante organico y/o grupos dentro de su esfera de
coordinacion, llevando a la obtencidon de estructuras deltaédricas también
conocidas como “esqueleto”, las cuales dependiendo del numero de vértices son
colocadas dentro de las categorias closo, nido, arachno, etc.; las cuales segun la
teoria PSEPT [11], predice que el arreglo estructural de un cumulo, de acuerdo al
NEV (Numero de Electrones de Valencia) se realiza considerando el numero de

vértices (n) metalicos en el poliedro.

Closo, corresponde a la estructura mas “cerrada” posible de acuerdo al
numero de vértices que tiene el compuesto, y que debe tener 14n + 2 electrones
de valencia (EV). El quitar uno, dos o mas vértices del cumulo closo de partida
genera geometrias mas abiertas, llamadas estructuras nido, arachno, hypho y

klado respectivamente, como se muestra en la tabla 1.1.

Tabla 1.1. Estructuras propuestas por la PSEPT de acuerdo al numero de vértices

metalicos (n) y al NEV del compuesto.

Tipo de estructura | NEV del compuesto
closo 14n + 2
nido 14n + 4
arachno 14n + 6
hypho 14n + 8
klado 14n + 10
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En éste trabajo se tratard con cumulos de metales de transicion que se
encuentran primordialmente sustituidos por grupos carbonilo, de los cuales se
sabe que interactuan como ligantes aceptores © con metales de transicion de los
grupos 7-10; asi como con ligantes electrodonadores como: ligantes fosfinas (PR3)

y moléculas organicas insaturadas como alquinos [12].

1.2.1. Tipos de enlace en complejos con alquinos.

Antes de considerar el enlace de alquinos en complejos de cumulos
metalicos, es importante discutir los casos simples de complejos mononucleares
de alquinos ya que el ligante por si solo presenta todos los orbitales moleculares

llenos y un caracter formal de enlace triple.

El enlace en complejos de alquinos mononucleares es usualmente
interpretado en términos del modelo de Dewar-Chatt-Duncanson [13], se sabe que
la molécula del alquino tiene dos pares de orbitales moleculares © y n* los cuales
se encuentran en el plano del metal y en los dos atomos de carbono. El primer par

de orbitales es denotado como w y w*, y son analogos a los complejos de

alquenos enlazados de forma n. El segundo par de orbitales moleculares es
denotado como nLy nL*; ya que se encuentran perpendicularmente sobre el plano

metal-carbono, ilustrados en la figura 1.1.

Ambos grupos de orbitales n y t* tienen la simetria correcta para interactuar
con los orbitales d del metal. La interaccion que involucra el orbital n.* (D) no es
energéticamente significativa porque unicamente esta involucrado un tipo de
traslape 6. El traslape que involucra el orbital molecular lleno L (C) es importante,

y tiene una magnitud similar a la del orbital =j* (B), lo cual significa que de acuerdo
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a las interacciones n del alquino, este puede funcionar simultaneamente como

ligante aceptor-n y donador-nt (A).

A)

& J;.CQ \9 Se
e e

orbital d vacio  orbital = lleno orbital d lleno  orbital n* vacio
C)
(my) p + (ml) +
: - - C
. o
el -
C
orbital d vacio orbital © lleno orbital d lleno orbital ©* vacio

Figura 1.1. Interacciones entre los orbitales moleculares n y n* de un alquino con

orbitales de simetria apropiada del metal.

En términos de conteo de electrones, un alquino puede actuar formalmente
como donador de 2 electrones (considerando la donacion electronica solo del

orbital mj) o donador de 4 electrones (usando ambos orbitales llenos wj y m1).

Calculos tedricos confirman la importancia del orbital L en el enlace de complejos
mono metalicos e indica que la orientacion observada de los alquinos es
parcialmente dependiente de la fuerza de la interacciéon de éste orbital. De
acuerdo a lo descrito, este enlace es consistente con el cambio en la distancia del
enlace C-C y el angulo de enlace C-C-R. Hoffman y colaboradores [14] han hecho
un estudio exhaustivo de la variacion de los parametros de distancia y angulo de
enlace en un rango de complejos dinucleares sustituidos con alquinos. Para
sistemas bimetalicos, el enlace acetilénico C-C puede estar esencialmente

paralelo o perpendicular al enlace metal-metal. Las interacciones entre orbitales
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moleculares que participan en estas dos estereoquimicas son diferentes, y esto
explica las diferencias en los angulos observados C-C-R para los dos tipos: 120-
130° para los alquinos enlazados en forma paralela y 130-150° para los alquinos

enlazados en forma perpendicular.

Para cumulos trinucleares que contienen ligantes alquino coordinados, la
situacion de los modos de enlace de los fragmentos organicos es
considerablemente mas complicada. Un solo alquino puede donar de 2 a 6
electrones a un cumulo dependiendo del modo de coordinacion. A diferencia de un
grupo carbonilo, un fragmento alquino tiende a cambiar el numero de electrones
que dona formalmente de acuerdo al tipo de coordinacion que adopte sobre un

cumulo trinuclear, como se observa en la figura 1.2.

T a
R
ITI C/¢C R CZC/
2O M/ \M
M=———M — M———M
N\ / N\ / ./
M M M
Ho Hon2-/f -/

donador de 1 electron

donador de 3 electrones

donador de 4 electrones

R R
R R / /
M>C=C<M M/CgC ] R\/CZC
M M
N \i/ NZ
M
e/ Mg L MgnZ L

donador de 4 electrones

donador de 5 electrones

donador de 4 electrones

Figura 1.2. Modos de coordinacion de acetilenos mono y disustituidos en cumulos

metalicos trinucleares [15].

Cn
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En el caso de tener un hidrogeno acetilénico (alquino terminal), se puede
romper el enlace C-H y transferir el H al fragmento metalico para formar un hidruro
metalico, el cual dona formalmente un electrén al cumulo, es decir, se produce una
adicién oxidativa. Por otro lado, una unidad “C-C”, en la cual todos los
sustituyentes organicos se han perdido, podria formalmente donar seis electrones.
Para alquinos disustituidos la naturaleza del grupo R puede también tener una
influencia en el modo de enlace, dependiendo de la influencia estérica y
electréonica, como se muestra en el esquema 1.1. En todos los casos, la
fragmentacién del alquino puede resultar en fragmentos que no aparezcan
coordinados en el complejo, pero forman parte de otro producto en la reaccion.
Alternativamente, es posible que en la coordinacion sobre el cumulo, el alquino
pueda unirse con otros ligantes via la formacion de nuevos enlaces C-C, para

formar unidades organicas de cadena mas larga enlazadas al cumulo.

[Os(CO)0(NCCHs3)2]
+
CH3CHoC4CH,>CHs
-CO Eter de
petroleo
fH2CH3 /CHZCH3
- H c
g & g
/ _C /
HZC\/ Eter de H %C?
/T petroleo
(CO)30s. —0s(CO)z3 ——m— (CO)30s Os(CO)3
\OS/\C< A 3 \o 1
(COX Cco (CO)>S H

Esquema 1.1. Esquema de reaccion ejemplificando los diferentes tipos de

coordinacion que adopta el enlace C —C de un diino [16].
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1.2.2. Enlace Metal-CO.

El grupo carbonilo es una base muy débil, en el cual el par libre sobre el
atomo de carbono (s.*), que genera la componente de donacion interactua como
donador hacia un orbital metalico vacio; asi mismo los orbitales LUMO =* del CO
juegan un papel crucial en el enlace M-CO debido a que pueden traslaparse con
orbitales d del metal llenos con la simetria adecuada, como se muestra en la figura
1.3. Esta interaccion © conduce a la deslocalizacion de los electrones desde
orbitales llenos d del metal (por ejemplo d.., dy;) hacia los orbitales n* del CO, de
manera que este ligante también actia como un ligante w-aceptor (contribucién

mas importante de enlace M-CO) [17, 18].

Este proceso de deslocalizacion electronica es ciclico o sinérgico, en donde,
como se dijo, el CO puede donar densidad electronica via un orbital ¢ al atomo
metalico, lo que ocasiona una acumulacion de carga negativa en el metal (aunado
a la presencia de otros ligantes), el cual se encuentra ahora mas habilitado para
regresar densidad electrénica a los orbitales n* del CO [17, 19], hecho que es

conocido como “retrodonacion”.

A)

0 @D-@: D Q’*\ o

0 dO-0J v

Enlace dativo M — CO (7*) enlace

M(c) == CO(o) M-C enlace fuerte
M-C enlace fuerte C-0O enlace débil

Figura 1.3. Enlaces o y © en un compuesto tipico metal-carbonilo que contiene

enlaces M-CO terminales.



Capitulo 1

En complejos multinucleares los CO pueden adoptar varios modos de
coordinacion, los cuales son faciles de identificar por sus frecuencias
caracteristicas de vibracién vCO. Estos son: CO terminal en un rango de 2120-
1850 cm™, CO puente (p2) entre 1850-1750 cm™ y CO puente (ps) entre 1730-
1620 cm'1, de manera simétrica o asimétrica. Esta tendencia se debe, por ejemplo,
a que en los casos que el ligante CO forma un puente entre dos atomos metalicos,
y ambos atomos metalicos pueden contribuir con densidad electronica hacia el
orbital =* del CO debilitando el enlace C-O, resultando entonces en una frecuencia

de estiramiento C-O menor que para carbonilos terminales [20].

1.2.3. Ligantes que contienen fosforo.

Los ligantes fosfina (PR3) son buenos donadores o y pobres aceptores
7, véase figura 1.4, y comunmente son encontrados en sitios de coordinacion
ecuatoriales. Hay muchos ejemplos de cumulos de metales de transicion con
ligantes fosfina, puesto que el CO es rapidamente sustituido por este tipo de
ligante. Su habilidad de retrodonacién al metal varia considerablemente de
acuerdo a las caracteristicas de los sustituyentes en el atomo de fésforo; las
fosfinas con sustituyentes electronegativos, como lo son P(OR)3 (donde R= alquil y

aril) llamados fosfitos o PF3 son los mejores aceptores =« [21].

" Vo "Q e\,
P.--.S. ‘&:)*-d‘

Figura 1.4. Enlaces o y n en un compuesto tipico metal-fosfina.

o
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Principalmente en el caso de ligantes como con 2 tipos de fosfinas como lo
son: RyP(CH;),PR2 (donde R= alquil y aril) llevan a la formacién de compuestos:
quelato a un solo atomo metalico en el cumulo o puente a lo largo de un enlace M-
M (como se muestra en el esquema 1.2) es posible ademas formar una unién
intermolecular entre cumulos; dependiendo del sustituyente R y del numero de
grupos metileno enlazados entre los atomos de fosforo; las razones por las que
una difosfina pueda reemplazar a un grupo CO ecuatorial queda restringido por los

requerimientos estéricos y electronicos de la fosfina [21].

[PPN]
PPNCI TA :
[Rus(CO)12] —>THF [PPN]J[Rus(1-CI)(CO)o] ——> =

=
CeHsC=CCeH4CN |(CO)s Ru\ ITu (CO)s

CN

Esquema 1.2. Esquema de reaccion del cumulo homonuclear de rutenio con la

difosfina dppm [1].
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1.2.4. Ligantes hidruro.

El caracter fuertemente electrodonador del CO lleva a la polarizacion del

enlace M-H en compuestos de tipo [HM(CO),]. Como consecuencia los hidruros

de compuestos carbonilicos metalicos fungen como acidos en solucion acuosa

[22].

Algunas caracteristicas generales que siguen los complejos de hidruros metalicos

son:

>

Al reemplazar el CO con ligantes fuertemente donadores como algunas

fosfinas, rapidamente disminuye la acidez del enlace M-H.

La estabilidad térmica de los hidruros metalicos varia de acuerdo a la
posicion de los metales de transicion en la tabla periddica: primera serie de

transicion << segunda serie de transicion << tercera serie de transicion.

La acidez sigue la tendencia de: primera serie de transicion > segunda serie
de transicion = tercera serie de transicion. Los hidruros puente son mas

acidos que los hidruros terminales.

Los atomos de hidrégeno son ligantes comunes en la quimica de los
cumulos y pueden enlazarse a estos complejos de varias formas: terminal
(H), puente (u-H); que es el mas comun; y sobre una cara (us-H). También
pueden ocupar sitios de coordinacion intersticiales, como se muestra en la
figura 1.5 [23].

M
H /|\
AR MI\=Mm
H Mm—|—M Z—H'\ "7
M—H M—M A
M M
Hidruro Hidruro Hidruro Hidruro
terminal puente puente Intersticial
Ho U3 U6

Figura 1.5. Formas de interaccion entre el hidrogeno y los metales de transicion.

10
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El enlace del ligante hidruro puente en un enlace M-M es explicado por la
descripcion de tres centros-dos electrones, el cual es definido como: un enlace
quimico con deficiencia en electrones, donde tres atomos comparten un par de
electrones. La combinacion de tres orbitales atémicos forman tres orbitales
moleculares: un orbital enlazante, un orbital no enlazante y un orbital
antienlazante. Los dos electrones llenan el orbital enlazante, resultando en un
efecto neto de enlace y constituyendo un enlace quimico entre los tres atomos
(figura 1.6); hecho que produce un alargamiento del enlace metal-metal [24]. Este
fendmeno es a veces empleado para localizar ligantes hidruro en estructuras

obtenidas por difraccion de rayos-X.

Orbital 1s del hidrégeno \

D@Q o8

del metal M M

¥, enlace ¥, no-enlace Y3 antienlace

Figura 1.6. Traslape de los orbitales en un sistema M-H-M.

1.2.5. Analogia isolobal.

La sustitucion de un fragmento molecular por otro es muy frecuente en
quimica. De acuerdo a la terminologia se dice que los fragmentos que presenten
la misma simetria, un nivel similar de energia de sus orbitales moleculares frontera

y que contenga el mismo numero de electrones, son isolobales (relacion que se

expresa mediante el simbolo T) [22]. En el caso del fragmento [AuPPhs]*

simetria, caracteristicas nodales y energias relativas derivados de los orbitales de

11
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oro s-p; son enteramente analogos a los agregados estructurales que contienen el

fragmento [H]" (esquema 1.3); hecho que es util como una herramienta predictiva
para la sintesis de nuevos compuestos [25].

1) CHsCH,ONa el
Foc=cH -2LCAUPPhs _  poo=cauPPh, %
¥
e AR
SLncery CH.Cl ~\/_~ \
s 3 Agit. 1h Os—_
(CO)3 9 (CO)3 AuPPh,

Esquema 1.3. Esquema de reaccion donde se observa el intercambio isolobal de

los fragmentos [H]" y [AuPPh;]" [26].

Las reacciones de cumulos en las cuales se observa el intercambio del
fragmento [H]" por su analogo isolobal [AuPPhs]"; conducen a la formacion de
compuestos heteronucleares con mayor polaridad en la molécula, lo cual puede
resultar en un aumento de su actividad catalitica [27] y por lo tanto en un mayor

uso en procesos cataliticos como: hidrogenaciones, carbonilaciones o reacciones
de hidrodesulfuracién de sustratos organicos.

12



Capitulo 1

1.3. Antecedentes.

1.3.1. Cumulos trinucleares de rutenio con ligantes donadores.

En afos recientes, los aspectos estructurales del enlace quimico y de los
estudios electroquimicos de cumulos metalicos carbonilicos que contienen
alquinos y poliinos con diferentes sitios activos redox coordinados, han sido de
gran interés [28-30]. Estos cumulos pueden exhibir deslocalizaciones electronicas
(sistemas donadores n-aceptores) y mostrar aplicaciones potenciales como cables
moleculares, sensores, agentes alectroquimicos o materiales opticos no lineales,

entre otros [31].

Reacciones de cumulos metélicos trinucleares de rutenio y osmio con
ligantes pequefios han sido ampliamente estudiadas [32-37], debido a que estos
compuestos proveen de un buen modelo molecular para ligantes coordinados
sobre las superficies metalicas. Por ejemplo, la reaccion entre el camulo activado
[Ru3(CO)1o(NCCHs),] [38] con alquinos, lleva a la formacién de diferentes
compuestos, de los cuales dos de los mas comunes son aquellos en donde la
coordinacion del alquino puede ser ps-n’ll (forma paralela) o ps-n*-+ (forma
perpendicular), los cuales pueden ser obtenidos dependiendo de la presencia o

ausencia de un hidrégeno terminal en el alquino HC=CR.

Por ejemplo, la reaccion del camulo activado de rutenio [Rus(CO)1o(NCCHs);]
con alquinos terminales HC=CR lleva a la formacion de los compuestos acetiluros
del tipo [(u-H)Rus(CO)e((n3-n*-C=CR)], en donde [R= H, Ph, Si(CHs)s), en los
cuales se propone que los atomos de carbono que conforman el alquino se
coordinen de manera perpendicular sobre uno de los enlaces metalicos Ru-Ru, asi

como la ruptura del enlace C-H del fragmento organico para la formacién de un

13
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hidruro puente sobre el mismo enlace M-M al que se encuentra perpendicular el

fragmento “C-C”, como se observa en el esquema 1.4 [39].

R
(CO)3 /
(CO)s Ru R -~ ~
\ NCCHs/CH2Cl, (CO)3 Ru \' — Ru (CO);
(CO) T.A. (CO);  —H
[Ru3(CO)10(NCCHj3)2] R=H, Ph, Si(CHs)3

Esquema 1.4. Esquema de reaccion del compuesto [Ruz(CO)1o(NCCHj3),] con
diferentes alquinos terminales para la obtencion de los compuestos de tipo },lg-T]Z-J-
[39].

Por otro lado; un gran numero de cumulos saturados trirutenio-alquinil de
formula general [Rus(us-n*-RCCR’)(CO)1g] se han obtenido a partir de las
reacciones directas de alquinos con el cumulo [Ru3(CO)2], o por desplazamiento
de ligantes labiles en precursores activados como [Ru3(CO)o(NCCHs),] o
[PPN][Rus(u-Cl)(CO)10] [36, 40] (en el ultimo caso resulta en la formacién selectiva

del alquino coordinado de forma paralela).

Deeming y colaboradores han descrito la reaccion entre el ligante 4-etinil-
anilina con el camulo [Ru3(CO)2] [41], a reflujo de heptano durante 4 horas, con
posterior aislamiento por cromatografia para obtener al acetiluro [(u-
H)Ru3(CO)g((n3-n2-C=CCsH4NH,)] con un rendimiento del 32%, esquema 1.5 [40].
En este compuesto se encontré que el C, se enlaza a los 3 atomos metalicos
[Ru(3)-C(a) 1.969 (4), Ru(1)-C(a) 2.221 (4), Ru(2)-C(a) 2.224 (4) A], mientras que
el Cp se enlaza a dos centros metalicos [Ru(1)-C(B) 2.318(4) y Ru(2)-C(B) 2.297(4)
A]; se puede decir que el enlace Ru(1)-Ru(2) [2.8113(10) A] se alarga por la

14
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presencia del acetiluro, el cual también presenta un hidruro puente que se
encuentra trans al C,. Como era de esperarse el enlace acetilénico se alargé al
coordinarse de manera n [C(a)-C(B) 1.314(6) con respecto al ligante libre de
1.206(6) A] y también se desvid significativamente su linealidad de 175.24(46) a
145.5(4)°. ElI sustituyente para-aminofenil se encontré aproximadamente
perpendicular al plano que incluye los atomos de carbono del acetiluro bisectando

a los atomos metalicos Ru(1)-Ru(2).

NH,
Ru (CO),
(CO)4Ru
Ru (CO), A heptano N 5
* T cfF
PANAN
H—C=c O NH. (CO)3 Ru \- — Ru (CO);
3\ / \ 2
(CO)3 1 H

Esquema 1.5. Esquema de reaccion de [Ru3(CO)+2] con el alquino 4-etinil-anilina.

El tratamiento de alquinos terminales con los cumulos [Ruz(CO)1o(NCCHj3)] 6
[Ru3(CO)q2] lleva a la formacion de compuestos acetiluros polinucleares; Shen y
colaboradores llevaron a cabo el estudio del acetileno 4-etinil-tolueno bajo
diferentes condiciones de reaccién [42], como se muestra en el esquema 1.6,
donde se observa que bajo condiciones de reaccion suaves se lleva a la formacion
del  intermediario  [Rus(u-CO)(CO)o((ns-n?-I-HC=CCeH4CH3)] el cual
posteriormente, bajo fuertes condiciones de reaccion llevo a la formacion de los
compuestos  [(u-H)Rua(CO)e((na-n’~-C=CCeH4CHa)]  y  [Rua(CO)12((pan’*-
HC=CCgsH4CH3)] [42].
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Las distancias de enlace Ru-Ru del compuesto [(u-H)Rus(CO)g((uz-n>-L-
C=CC¢H,4CHj3)] se encuentran en un intervalo de 2.7925 (9) a 2.8016 (8) A con una
distancia promedio de 2.7971 (9) A, lo cual concuerda con las distancias
reportadas en la literatura, del ciimulo [(u-H)Rus(CO)e((pa-n*-C=C'Bu)] [43].

La presencia del hidruro puente alarga el enlace Ru(1)-Ru(2). La distancia
Ru(3)-C,, de 1.967 (8) A representa la componente de enlace c y los enlaces mas
largos Ru-C, la componente de enlace n [Ru(1)-C,, Ru(1)-Cs, Ru(2)-C. y Ru(2)-
Cgl. ElI angulo diedro formado por los atomos [Ru(1)-Ru(2)-Cs-C.] es
aproximadamente de 98°, confirmando una ligera torsién del grupo {CsH4+CHs} el

cual se encuentra como sustituyente sobre el Cg.

CHs
[Ruz(CO)1o(NCCH3)l //
CH.Cl, (CORRu T |— Ru(CO)s

H Agit. T.A. 5 min. u—u

(CO O
| K
C
I A ciclohexano
C 80°C 2 h

CHs
(CO)s
CHj3
A ciclohexano
(CO)
80°C 3 h c—C 3Rl/ \T
~
[Ru3(CO)42] ~ \ (CO), Ru C
(CO)3Ru - 7 Ru (CO)3 H
3
Ru —_ \
(CO)3 H (CO)3

Esquema 1.6. Esquema de reaccion del alquino 4-etinil-tolueno con los cumulos
[Rus(CO)10(NCCHs),] y [Rus(CO)+2] bajo diferentes condiciones de reaccion.
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Segun la literatura, en estos cumulos los diferentes alquinos R'-CgH4C=CR?
(esquema 1.7), se coordinan al fragmento metalico de forma perpendicular ps-n?;
uno de los objetivos de estudio de Rosseto y colaboradores fue la sintesis de
derivados insaturados del tipo [Rus(ps-n?-RCCR’)(CO)s] conteniendo al alquino
coordinado de manera perpendicular, como se tiene en la especie [Fe3(p3-n2-
RCCR")(CO)q] [44, 45]. La presencia del alquino en derivados trinucleares de
rutenio y osmio es inestable en el modo de coordinacién perpendicular pero que
podrian lograr la incorporacion de ligantes como [bis(difenilfosfino)metano] (dppm)
en la esfera de coordinacién de [Ms(us-n*-RCCR")(CO)10] (M=Ru [46] y Os [47]), y
asi estabilizar la coordinacién del alquino en compuestos insaturados [Rus(us-n*
RCCR")(CO)¢], esto debido a que se asocia al aumento de la habilidad

retrodonadora del metal inducida por el ligante dppm [48].

El interés en este tipo de compuestos se deriva de la posibilidad de ajustar
las propiedades electrénicas, no unicamente del alquino coordinado sino también
de la estructura metdlica sobre la naturaleza de saturacion/insaturacion y/o
sustitucion de carbonilos por fosfinas y difosfinas, lo que prueba la comunicacion

entre la estructura metalica y el alquino en el cumulo.

Las especies siguientes fueron preparadas con la metodologia usada por
Lavigne [1, 46], iniciando con la especie idnica activada [PPN][Rus(u-CI)(CO)1¢],
generada in situ por el tratamiento de la materia prima de partida [Ru3(CO)12] con
[PPN]CI en THF. La adicién de los alquinos respectivos a temperatura ambiente
bajo corriente de argdn generd los cumulos intermediarios de formula general
[PPN][(Rus(p-Cl)(CO)o(ps-n?-R'-4-C¢H4CCR?)], esquema 1.7 (l), en rendimientos
cuantitativos corroborados de forma espectroscopica, los cuales fueron aislados
como polvos cristalinos. La rapidez de estas reacciones dependié de las
propiedades electronicas de los sustituyentes en el alquino; en donde se observd

que grupos electroatractores (-NO,, -CHO y —CN) aceleran las reacciones.
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(CO)4Ru Ru(CO),
Ru
(CO)q
THF PPNCI
T.A. | R'-4-C¢H,CCR2

1 - +
R R2_| PPN \©\
[ l /
dppm C C
/ l\\ CH,Clo/CH,OH
( Presién CO pph2
0); Ry

R1 R2 R1

~ )

O O I .
~—
—Y

Esquema 1.7. Esquema de reaccion del cumulo [Rus(CO)2] con diferentes

alquinos que contienen distintos sustituyentes electronicos [1].

Los cumulos intermediarios formados se hicieron reaccionar con la difosfina
dppm en CH.CI,, en presencia de CH3;OH, para ayudar al desplazamiento del
ligante CI" y bajo ligera presion de CO para evitar la disociacion del grupo CO, lo
que llevd a la formacion de los compuestos de formula general [(Rus(CO)o(p-

dppm)(us-n?-R'-4-CsH4sCCR?)], esquema 1.7 (Il), los cuales fueron aislados como
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sélidos microcristalinos variando sus rendimientos del 70 al 50% dependiendo del
alquino, de la presion de CO y del modo de adicién de la dppm. Los mejores
rendimientos fueron para los compuestos que contienen alquinos con grupos
electroatractores —NOy, lo cual sugiere que en estos compuestos los fragmentos
metalicos de estos cumulos fueron los mas electrodeficientes y susceptibles de un

ataque nucleofilico de la dppm.

P
PN
(CO)3 Ru (in
/ P
Ru Ru
(CO), (CO),
THF
A2h C,H,
Ru(CO) H.C (Clg)/P\CH
u < _RU
Ph, HZC\7 ’ ’ \HC//\\CO \2
] / C— //\C \/P
HZC\(CO)RU HC\77/RU(CO)2 + (CO)3RU\ _//?U(CO)
Ph, HC\C/CH HC\CACH
H H
[Rug{ n3 ™’ n% n*-(CH),CCHL}(CO)¢(1-dppm)] [Rua{ H3-1": n3:n*(CH); CCHCH}(CO)g(H-dppm)]

Esquema 1.8. Esquema de reaccion del compuesto [Ruz(CO)qo(u-dppm)] con

acetileno.

Por otro lado, se conocen otro tipo de estructuras mono y dinucleares
nombradas como rutena-ciclopentadienos y cumulos tri- o tetranucleares que
contienen en su esfera de coordinacion unidades “C-C” provenientes de ligantes
pequefos, las cuales se dimerizan y llevan a la formacion de compuestos
isoméricos. Bruce y colaboradores han descrito algunas reacciones de este tipo
[49]. Por ejemplo la reaccion entre el cumulo [Ru3(CO)qo(u-dppm)] y el ligante

alquino (acetileno) mostrada en el esquema 1.8, llevdé a la formacion de dos
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compuestos isémericos; el isémero [Rus{us-n':n?n*-(CH)4CCH2}(CO)s(n-dppm)]
en donde se observa la trimerizacion del fragmento organico, el cual se coordina
por todos los atomos de carbono al camulo; mejor descrito como la formacién de
un  metenorutenociclohexadieno; 'y el  isdmero  [Rus{ps-n'm’n*-
(CH)3CCHCH.}(CO)s(u-dppm)] en el cual tres moléculas de etinos se enlazan para
formar el segundo trimero asi como la coordinacion de forma puente de la dppm y
de un grupo CO lo cual da como resultado el alargamiento de la distancia Ru-Ru, y
se observa que la interaccion del sistema rutenociclopentadieno con el tercer
atomo de rutenio lleva como consecuencia el significativo alargamiento de la

distancia u3C-Ru.

Como ruta alternativa en cumulos de rutenio que contienen tanto ligantes
etino como derivados de la dppm (esquema 1.9); se examiné la reaccién entre el
cimulo [Rus(u-CO)(CO)g(us-n2-HCCH)] con dppm, llevando a la formacién de un
unico complejo [Rus(p-H)(us-PPh,CH2.PPh,CCH)(CO)s] obtenido en un 39% de
rendimiento; en donde se observé que la molécula consiste en un cumulo cerrado
de rutenio que contiene un ligante ilidico formado por al ataque de la dppm tanto al

etino coordinado como a uno de los atomos de Ru.

’ Ph,
P
H / H / \CH2
N\~ N\~ |
_—==C \ dppm _—=C \ _PPhy
(Co)3Ru\ /Tu (CO)3 (Co)3Ru\ F\iu (COY,
(Co)™CO (Co) " H
[RU3(M-CO)(CO)9(M3-T]2-HCCH)] [Ruz(M-H)(13-PPho,CHyPPh,CCH)(CO)s]

Esquema 1.9. Esquema de reaccion del compuesto [Rus(u-CO)(CO)g(ps-n>
HCCH)] con el ligante dppm.
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Se ha explorado la actividad anticancerigena del tipo de compuestos
mostrados en el esquema 1.10, [(u-H)Rus(CO)7(u-dppe)(usn?-C2R)] [50]; cuya
actividad se compara con el cisplatino, compuesto que pertenece a un grupo de
medicamentos denominados citostaticos que se utilizan en el tratamiento de
cancer. Este estudio fue realizado in vitro para seis tipos de células humanas
cancerigenas, de las cuales se comprobd que inhibié la actividad de las células
correspondientes a leucemia; accion que puede ser debida a la selectividad de
enlace con los receptores en la superficie de la célula que involucran varias vias

de senalizacion importantes.

La sustitucion de dos grupos carbonilos por el ligante dppe en los cumulos
carbonilicos de rutenio, exhibe una baja toxicidad en todas las lineas de células
probadas. La citotoxicidad in vitro fue comparada con la actividad del cisplatino,
presentando una considerable mejora con los cumulos sintetizados en la literatura
[50].

OBn OBn B
|HC/OBn IHC/On
HC H2 HC 12
BnO~c ¢ BrO—~¢ G P
AN CH,Cl, ANl —d
\/ (CH3)3N02H20 /
—~Ru + PhZP\ /PPhZ _ H/RU
1/ (CO)3 CH,—CH, T4R (CO)3
(CO)sRuU=———=Ru(CO)s o (CO)zF\QU—\H/ll?U(CO)z
H
PhoP_ _PPhy
Bn = CH2Ph C—¢C
H, H,

[(1-H)2Ru3(CO)7(1-dppe )(13-N>-C2R)]

Esquema 1.10. Sintesis del cimulo [(u-H).Rus(CO)7(u-dppe)(usn®C2R)] que

presenta actividad anticancerigena [50].
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1.3.2. Cumulos trinucleares de osmio con ligantes donadores.

La quimica del cumulo [Os3(CO)q2] ha sido estudiada desde los afios 70°s
siendo un punto importante en el descubrimiento de compuestos de cumulos de
metales de transicion. Estos sistemas contindan en desarrollo y aumentan su uso
para establecer mecanismos de reaccion y detallar propiedades estructurales y
fisicas, asi como su comportamiento frente a distintos ligantes organicos o

inorganicos, debido a su extrema versatilidad en la coordinacion [51].

La quimica en sistemas analogos como [Re2(CO)4o] 0 [Irs(CO)12] es menos
rica en la formacion de cumulos con distintos ligantes en la esfera de coordinacion,
que los de [Os3(CO)12] y, mientras que [Ru3(CO)42] es un material fascinante, y su

quimica es similar en muchas formas al de [Os3(CO)+2], es mas dificil de controlar.

Los cumulos de nuclearidad mayor a 3, han sido de mayor interés debido a la
variedad de formas que presentan en el esqueleto metalico ya que estos se
identifican por el numero de vértices formados o por los atomos encapsulados. La
variedad en la forma de los cumulos trinucleares es obviamente limitada, pero por
otro lado se han sintetizado compuestos con muchos ligantes diferentes llevando a
una quimica de coordinacibn mas rica; aunado a esto son mas faciles de
caracterizar debido a la estabilidad que presentan, virtualmente todas las especies
de Os3z son diamagnéticas, estables al aire, inertes a temperatura ambiente y

cumplen con la regla de los 18 electrones en casi todos los casos.

El conocimiento de la quimica en compuestos dinucleares con ligantes
organicos e inorganicos se ha extrapolado hacia cumulos trinucleares. Por ejemplo
la quimica del compuesto del tipo [OssH(u-R)(CO)40] se ha encontrado que es

paralela a la de [Re;H(u-R)(CO)g] (R= 2-piridil, alquinil, alquenil y acil).
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El dodecarboniltriosmio es el material de partida para la obtencién de
cumulos trinucleares de osmio, el cual directamente tiene relacion con miles de
compuestos que han sido formados por reacciones con sustratos organicos o
inorganicos. Estos sustratos reaccionan comunmente con derivados mas reactivos
como son las especies: [Os3(u-H)2(CO)10] [52], [Oss (CO)q4L ] [63-55] o [Os3
(CO)10L2] [55-58] (en donde L es un ligante facilmente desplazable como lo es
acetonitrilo o cicloocteno) o con complejos dienos como lo es [Os;
(CO)1o(ciclohexadieno)] [59].

Existen varias formas de sintetizar camulos metalicos de osmio, entre las
cuales se pueden mencionar: adicién oxidativa, en la que un fragmento organico
“‘H-R” se coordina sobre el cumulo [Os3(CO)q2], 0 mejor aun sobre la especie
activada de [Os3(CO)1o(NCCH3),] 6 algunas especies similares con ligantes
facilmente desplazables. Otro tipo de reaccién es la insercion de moléculas en los
enlaces Os—H de la especie [Os3(u-H)2(CO)10]; y también, el ataque nucleofilico de
nucleodfilos (aminas, RLi, OR") a grupos CO del cumulo [Os3(CO)s2] seguidos por
una descarbonilacién y una protonacion para formar especies del tipo [OszHa(u-
NuCO)(CO)0] [60, 61].

Un ejemplo de la reactividad de cumulos trinucleares de osmio se presenta
en el esquema 1.11, en donde el compuesto [Os3sH(C=CCPh,OH)(CO)o] proviene
de la reaccién de [Os3(CO)q2] con el alquino terminal HC=CCPh,OH a 130°C. Este
compuesto es un interesante ejemplo de complejos us-alenilidenos, en el cual se
propone que un enlace metalico Os-Os se rompa y que estos atomos de osmio
queden unidos mediante la formaciéon de un puente OH proveniente del fragmento

organico [62].
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Ph Ph
— —+
C—Ph C—Ph
_/CPhOH /] //
c=C /C %C
PN OH
3OS<1_/?S )3 —HZO (CO)30s \ (Co 303\\ OS CO);
coy s H 0 /OS—OH
3 (CO)3

Esquema 1.11. Esquema de reaccion en donde se observa el rearreglo del ligante

HC=CCPh,OH en un cumulo trinuclear de osmio.

1.3.3. Cumulos heteronucleares Ru-Au con ligantes donadores.

La mayoria de compuestos que contienen enlaces con oro y algunos otros
metales de transicion han sido preparados usando la relacion isolobal entre
ligantes hidruro y fragmentos [AuPR3]" [63, 64]. Algunos de ellos involucran el
reemplazo del ligante hidruro en cumulos homonucleares por grupos AuPR3; para

la formacion de compuestos heteronucleares [65, 25].

Algunos cumulos heteronucleares que contienen oro son importantes en
catalisis homogénea [27], debido a que la polaridad intrinseca de los enlaces
heterometalicos pueden proveer activaciones multifuncionales y selectividad
directa de las interacciones sustrato-catalizador, esto es, que un aumento en la
polaridad de la molécula podria resultar en el aumento de la actividad catalitica
[66].

La quimica de cumulos de Rus y Oss con ligantes ferrocenilacetilenos, por
ejemplo, a partir del complejo [MsH(C=CFc)(CO)q] (M=Ru y Os) usando diferentes
procedimientos, esquema 1.12, en donde se muestra el tipo de sistemas
estudiados. Se sintetizaron los complejos [M3(AuPPh3)(C=CFc)(CO)¢] (M=Ru y Os
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[67]) [26], en los que se llevd a cabo la desprotonacion del complejo
[RusH(C=CFc)(CO)y] diluido en THF a la accién de una solucién etandlica de KOH,
analoga al procedimiento usado para la desprotonacion [68] del complejo [Fes(us-
n?-RCCR’)(CO)gq]. La adicion del reactivo [(PhsP)2NBr] a una solucién del complejo
anionico forma la sal [(PhsP)2N][Ru3(C=CFc)(CO)q] en rendimiento cuantitativo. El
tratamiento de esta sal con [CIAuPPhs;] en presencia de [AgBF,] llevd a la
obtencion del camulo [Rus(AuPPh3)(C=CFc)(CO)e] en un rendimiento del 56%.

> =
<

— KOH/CHsCHzO e IN(PPha)a][Rus(CCFe) COM] ClAuPPh; C< \
(V) C >
CORM \L\ \VY (CO)s 2) (PhsP);:NBr 3)2. AgBF4 (CO)3M/-<- ->M (CO)3
) \

(CO)s M AupPh,

M= Ru, Os

Esquema 1.12. Esquema de reaccion para llevar a cabo el intercambiando

isolobal de los fragmentos [H]" y [AuPPh;]".

El cumulo heteronuclear presenta una estructura tipo “mariposa” (la cual es
explicada por las reglas de Williams, Wade, Mingos y Rudolph, los cuales
propusieron que las geometrias que adoptan estos compuestos es de acuerdo al
numero de vértices (n) metalicos en el poliedro, clasificandolos como closo, nido y
aracno [11]) el cual es similar al complejo [Rus(AuPPhs)(C=CBu')(CO)q] el cual

entra en la clasificacion tipo closo, estudiado previamente [23].

En el compuesto [Ru3(AuPPh3)(C=CFc)(CO)e] el angulo diedro entre los

planos que forman las “alas” de la mariposa es de 122.5° este angulo es
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notablemente mas pequefio que el observado en el complejo
[Rus(AuPPh3)(C=CBU')(CO)g] el cual es de 129.3°. Otra comparacién entre estas
estructuras es en las distancias de enlace Au-P (2.303(2) y 2.276(3) A,
respectivamente), y en las distancias Ru-Au (2.7731(8) y 2.7685(11) en derivado
de Fc y 2.763(1) y 2.757(1) A en el derivado de tBu), por lo que revelan un

intervalo de valores para este tipo de estructuras “mariposa”.

Otra ruta para estudiar la reactividad de alquinos terminales con cumulos
carbonilicos o con sus especies activadas, usualmente da como resultado la
generacion de productos derivados de la fragmentacién del alquino al coordinarse,
se sabe que tanto acetilenos terminales como fragmentos llamados alquinil-oro
[RC=CAuUPR’3] reaccionan rapidamente con el cumulo [Ru3(CO)1o(u-dppm)] para
llevar a la formacién de los compuestos alquinilicos [Rus(p-X)(u-C2R)(CO)7(u-
dppm)] (X=H, AuPPhj3) en alto rendimiento [69].

En este contexto, se colocé el ligante XC=CCgH4sC=CCsH4CH3 (X= H,
AuPPh3) con el cumulo 26 en reflujo de THF, llevando a la formacién de los
compuestos  [Rua(u-H)(u-C2CeHaC=CCeHsCH3)(CO)7(u-dppm)]  y  [Rua(p-
AuPPh;3)(u-C,CsH4C=CCsH4CH3)(CO)7(u-dppm)], esquema 1.13. En el caso del
primer compuesto mencionado, se propone que se fragmente el enlace H-“R” del
alquino para la posterior formacion de un hidruro puente adyacente al grupo
fosfina, asi como la coordinacién de manera perpendicular del acetiluro sobre el
mismo enlace que contiene el hidruro puente. Su caracterizacién espectroscoépica
de RMN de 'H mostré que el ligante hidruro aparece como una sefial doble
cercana a —19 ppm, mientras que en el espectro de RMN de 31P{1H} se encuentra
un par de sefales dobles (Jp.p= 54 Hz), lo que indica la inequivalencia de los

atomos de fosforo debido a la coordinacién del acetiluro.
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En lo que respecta al compuesto isolobal de oro, se observé que el
fragmento [AuPPhs]" se coordind en el mismo lugar adoptado por el ligante

hidruro, demostrando la relacion isolobal entre los fragmentos.

CHs
Vi
==
A THF 3h.
(CO)3 RU—RU(CO)4 C/C
PPh2 R Ru (CO)3 N\
\ / (CO)RIT™\— Ru(CO)s
H,C——P 7/ \ /\
PPh, PPh, P\ RU——
Hzc—p/ (COY
PPh,
X=H, AuPPh;

Esquema 1.13. Esquema de reaccion del cumulo [Ruz(CO)4o(u-dppm)] con

diferentes alquinos para la formacion de compuestos isolobales.
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1.4. Objetivos.

1.4.1 Objetivo General.

Estudiar la reactividad de cumulos homonucleares de rutenio y osmio con alquinos
terminales y fosfinas bidentadas, y la reactividad de cumulos heterometalicos de
rutenio y oro con ligantes alquinos terminales, que permitan establecer los
diferentes modos de coordinacion que estos ligantes presentan con los cumulos,

de acuerdo al tipo de atomo metalico y a los sustituyentes sobre el enlace triple.

1.4.2 Objetivos Particulares.

1. Llevar a cabo el estudio de la reactividad de los cumulos homonucleares
activados [M3(CO)40(NCCH3),] (M= Ru y Os) con los alquinos terminales 1-etinil-
2,4,5,-trimetilbenceno [HC,CsH2(CHs3)3], 1-etinil-2,5-dimetilbenceno
[HC,CsH3(CHs),], 4-etinil-tolueno  [HC,CsH4CH3], 1-etinil-4-tercButilbenceno
[HC2CeH4{C(CH3)3}], 4-etinil-anilina [HC,CsH4sNH;] y 4-etinil-benzaldehido
[HC,CsH4CHOL.

2. Estudiar la reactividad del cumulo heteronuclear [Rus(CO)o(u-Cl)(u-AuPPhs3)]
con los alquinos terminales HC=CR, en donde R= -2,4,5-C¢H»(CH3)3, -2,5-
C6H3(CH3)2 Yy -4-CgH4CHs.

3. Sintetizar y estudiar la reactividad de los cumulos homonucleares
[Ru3(CO)10{(CeF5)2P(CH2)2P(CsFs)2}] y [Rus(CO)10{(CeHs)2P(CH2)2P(CeHs)2}] con
los alquinos terminales HC=CR, en donde R= -2,4,5-CgH2(CH3);, -2,5-
CsH3(CH3)2 y -4-CsH4CHs.

28



Hernidndez Sandoval Micaela Capitulo 11

2. Capitulo I

En este capitulo se describe la reactividad de los cumulos homonucleares de
[Ru3(CO)12] y [Os3(CO)q2] con los acetilenos terminales HC=CR (R= -2,4,5-CgH>-
(CH3)3, -2,5-CeH3-(CHs3),, -4-CgH4-CHs, -4-CeHs-C(CH3)s, -4-CeHa-NH, y -4-CeHg-
CHO), asi como la caracterizacién espectroscopica en solucion y en estado soélido

cuando fue posible.

2.1. Sintesis de los compuestos homonucleares de rutenio 1a-1f y 2a-2f.

CRl 2.2 (CHyNO ceH,
NCCHy/CH,Cl,
co
( )4 Ru : (CO)4 Ru + 2 Co2 + N(CH3)3
Ru -78°C—>t. a. Ru NCCH
(CO), Agit. 10 min. (COU)3 3
(CO)3 R R
RuNCCH, / /
H c c
(CO)Ru ~ c—
NCCH5/CH,CI ~
RuNCCH — (CO)sR = T \R (CO) (CO)3R Z \ \\R (cO)
3 t. a. 3Ru - _HRu 3+ sRu "/ —_Ru 3
(CO) s e
’ Agit. 25 min. ™~ R\ } Ru \
+ (CO)RY — (COB™ =~
R—C=cC—H ™M 2)
CHCl, l
/R R alquino// acetiluro-
c—C -2,4,5-CoH,-(CHa)s | 12 (45 %) | 2a (21 %)
~ \\ A 25CeHa{CHs)o | 1b (47 %) | 2b (21 %)
(COBRY TN ZRUCs 4 comicHy 1c (44 %) | 2¢ (19 %)
(©OR™ ~—, -4-CeHi-{C(CHs)s) | 1 (44 %) | 2d (28 %)
-4-CsHs-NHp 1e (28 %) | 2e (19 %)
-4-CgHs-CHO (43 %) | 2f (17 %)

Esquema 2.1. Esquema de reaccion del cumulo activado [Ruz(CO)19(NCMe),] con

diferentes alquinos terminales.
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Partiendo del cumulo homonuclear [Ru3(CO)s2] disuelto en una mezcla de
NCCH3 y CHyCl,, se utilizdé un método de activacion quimica usando 2
equivalentes de [(CH3)sNO] en agitacion a baja temperatura, llevando a la
formacion del cumulo activado [Ru3(CO)o(NCMe),] [37], se permite que la
solucion llegue a temperatura ambiente en donde se adiciond in situ el alquino
terminal correspondiente HC=CR (en donde R= -2,4,5-CgH2-(CH3)3, -2,5-CgH3-
(CH3)2,  -4-CgHs-CHs3,  -4-CgHs-C(CHs)s, -4-CsHs-NH2 y  -4-CgH4-CHO),
posteriormente se mantuvo en agitacion constante bajo atmdsfera de nitrégeno
durante 30 minutos, como se muestra en el esquema 2.1. De los alquinos
seleccionados, dos de ellos ya habian sido estudiados anteriormente, como se
menciond en los antecedentes [41, 42], sin embargo se decidio involucrarlos en
este estudio para tomar en cuenta a sustituyentes electronicamente diferentes y

estudiar su comportamiento.

En cada reaccion se observé la formacion de dos productos principales;
identificados por espectroscopia como los alquinos coordinados sobre el cumulo
de forma paralela: [Rus(p—CO)(CO)o(ps—n>~(//)-HC2R] [R= -2,4,5-CsHa-(CHa3)s (1a),
-2,5-CgH3-(CHs), (1b), -4-CsH4-CHs3 (1), -4-CsH4-C(CH3)3 (1d), -4-CeHs-NH (1€) y
-4-C¢Hs-CHO  (1f)] y acetiluros coordinados de forma perpendicular: [(n —
H)Ru3(CO)e(p3—n’—(1)-C2R] [R= -2,4,5-C¢H,-(CHs)3 (2a), -2,5-CsH3-(CHs), (2b), -4-
CsH4-CHj3 (2c), -4-CsH4-C(CH3)s (2d), -4-CeHs-NH, (2e) y -4-CgHs-CHO (2f)], ver
esquema 2.1. En estos cumulos se observa que los derivados 1a-1f son productos
mayoritarios. Por otro lado, con respecto a los sustituyentes involucrados en el
anillo aromatico, se observdé que los compuestos con menor rendimiento son
aquellos que contienen el grupo amino. Aunque en el caso de 2e [41] segun la
literatura, se obtuvo directamente en un 37% de rendimiento sin pasar por su

compuesto cinético 1e.
Los compuestos de tipo paralelo cuando se encuentran en solucion, con el

paso del tiempo se transformaron a los compuestos de tipo perpendicular, por lo

que se propone los productos termodinamicamente mas estables son los
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derivados 2a-2f de cada reaccion. En este proceso de transformacién, se propone
que ocurre la ruptura del enlace C,—H para la posterior formacién del acetiluro, asi
como el desplazamiento del CO puente por el atomo de hidrégeno proveniente de

la ruptura con el C,, para asi formar un hidruro puente.

Por lo que respecta a la obtencion de los compuestos para sustituidos, en el
caso del compuesto 2f aparte de obtenerlo mediante activacién quimica, también
se prob6 obtenerlo mediante activacion térmica, esto con el fin de identificar si
esta ruta era o no viable para aumentar el rendimiento de este tipo de producto,
por lo que se llevo a cabo la reaccion entre el camulo trinuclerar [Ruz(CO)12] con el
ligante, utilizando como disolvente hexano a reflujo durante 2 h, como se muestra

en el esquema 2.2.

O\
\
(CO), C—H
Ru (NCCHg)
(CO)3 Ru
(CO)3 c_
—_—
: . A
o exano (CO);Ru - 7Ru (CO),
N 2h N X \

/© C=C—H (CO); " ™ H

H
2f (13%)

Esquema 2.2. Esquema de la reaccion entre el cumulo [Ru3(CO)42] y el ligante 4-

etinilbenzaldehido.

Al término de la reaccidén se observé la formacion de un solo producto con
un 13% de rendimiento, identificado como el derivado acetiluro coordinado de
forma perpendicular, [(u-H)Ruz(CO)e(us-n*-(1)-C2CeHsCOH)] (2f),. Debido a que el
rendimiento obtenido con el método de activacion térmico no fue mejor que el
obtenido con el método de activacién quimico, no se utilizé esta ruta sintética para

obtener a los demas acetiluros con los diferentes alquinos para sustituidos.
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Los compuestos 1a-1f y 2a-2f se caracterizaron por espectroscopia de IR,
RMN de "H y ®*C en una y dos dimensiones, y cuando fue posible, por difraccion
de Rayos-X de monocristal; asi como por espectrometria de masas de alta
resolucion. Cabe sefialar, que la asignacion de los compuestos de tipo alquino
paralelo de rutenio 1a-1f se asigno por comparacion con sus analogos
estructurales de osmio 3a-3f, debido a la inestabilidad que estos presentan. A

continuacion se discute su caracterizacion.

2.1.1. Caracterizacion de los alquinos paralelos de rutenio 1a-1f.

La sustitucion de los grupos [NCCHs] en el cumulo activado de partida,
situados en atomos metalicos adyacentes, por el fragmento organico, produce la
coordinacion de tipo paralelo sobre uno de los enlaces metalicos Ru-Ru; de tal
manera que el C, y el Cg se encuentren enlazados de manera ¢ y ma los tres
4tomos metalicos del modo descrito como p;—n°—(//), asi como la migracién de un
CO a una posicidon puente uniendo a los mismos atomos de rutenio a donde se

encuentra coordinado de forma paralela el alquino.

2.1.1.1. Caracterizacion por IR de los compuestos 1a-1f.

Los espectros de IR de los compuestos 1a-1f muestran bandas de vibracion
en un intervalo de 2098-2004 cm™ lo que se asocia a CO terminales en cada
compuesto. Adicionalmente se observa una banda entre 1884-1830 cm™ en cada
caso lo que da evidencia de la presencia de un CO puente; por lo que se puede
observar que, de acuerdo al sustituyente presente en cada alquino, el
desplazamiento del CO puente varia, hecho que sobresale en los compuestos 1e y
1f ya que entre ellos existe una diferencia de 54 cm’’', el compuesto que contiene
el grupo aldehido 1f es el que presenta una mayor disminucién de densidad
electrénica sobre el cumulo metalico, lo que hace que el CO puente se desplace a

frecuencias mayores.

En general la frecuencia de vibracion del grupo CO va disminuyendo cuando

la densidad electrénica en el cumulo metalico va aumentando, las bandas siguen
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el orden: CHO > CH3; = (CHj3), = tBu = (CHs3)3 > NHo, (en el caso de los alquilos, se
observa que a mayor numero de grupos metilo la frecuencia disminuye) lo cual
correlaciona con las propiedades electrodonadoras de los sustituyentes en los
ligantes y muestra que el sustituyente en el alquino afecta la densidad electrénica

del triangulo metalico.

Tabla 2.1. Bandas de vibracion en la region carbonilica de 1a-1f.

Compuesto IRV (cm™)*
1a 2096 (m), 2049 (mf), 2014 (mf), 1874 (d).
1b 2097(m), 2059(mf), 2029(mf), 2013(h), 1877(d).
1c 2097(m), 2055(mf), 2029(d), 2015(h), 1881(d)
1d 2097(m), 2050(mf), 2006(mf), 1874(d).
1e 2095 (m), 2046 (mf), 2004 (mf), 1830 (d).
1f 2098 (m), 2056 (f), 2026 (m), 2016 (h), 1884 (d).

(d) débil, (m) media, (h) hombro, (f) fuerte, (mf) muy fuerte.
2.1.1.2. Caracterizacion por RMN de 'H y "*C{1H} del compuesto 1a.

Para el compuesto 1a, se muestra el espectro de RMN de 'H en la figura 2.1,
en la cual se puede apreciar una sefial simple a frecuencia altas en 8.44 ppm que
se asigna al atomo de hidrégeno etiquetado como H,, es importante notar que el 6
para el atomo H, del alquino libre (tabla 2.2) se encuentra a frecuencias menores,
alrededor de 3.0 ppm, por lo que se observa un efecto de desproteccion por la
coordinacion sobre los atomos metalicos, asi como con el cambio en la hibridacion
de estos carbonos, desplazandose de frecuencias menores a mayores al

coordinarse.

En la zona de los hidrogenos aromaticos aparecen dos sefales simples en
7.28 y 7.01 ppm, cada una de las sefales integra para un atomo de hidrégeno, lo
que corrobora la presencia de un anillo tetrasustituido; a frecuencias bajas en el

area de los alquilos se encuentran tres sefales simples las cuales integran para

33



Hernidndez Sandoval Micaela Capitulo 11

tres atomos de hidrégeno que corresponden a los grupos metilo del anillo

aromatico en 2.42,2.26 y 2.23 ppm.

Tabla 2.2. Tabla de RMN de 'H (ppm) en CDCIs, del ligante 1-etinil-2,4,5-

trimetilbenceno y del compuesto 1a.

Ligante libre Compuesto 1a
7.16 (s, 1H, H3) 8.44 (s, 1H, H,)
6.90 (s, 1H, H6) 7.28 (s, 1H, H3)
3.13 (s, 1H, Hy) 7.01 (s, 1H, H6)

2.31 (s, 3H, H2") | 2.42 (s, 3H, CH3 2)
215 (s, 3H, H5") | 2.26 (s, 3H, CH3 5)
212 (s, 3H, H4") | 2.23 (s, 3H, CH3 4)

Se realizo el espectro de RMN de *C{'H} a -30°C en solucién de CDCls; en
el cual se propone que las sefales en 178.0 y 145.7 ppm correspondan a los
atomos Cg, y C,, respectivamente, ya que estos desplazamientos quimicos son
tipicos para este tipo de coordinacién paralela. En el area de los aromaticos
aparecen seis sefales, indicando la inequivalencia de los 6 atomos de carbono del
anillo aromatico del fragmento organico, las cuales aparecen en 138.1, 137.7,
134.9, 133.8, 133.5 y 131.0 ppm. A frecuencias mas bajas en la zona de los

alquilos aparecen las tres sefiales simples esperadas en 20.0, 19.8 y 19.1 ppm.

Para corroborar las asignaciones de 'H y '*C se realizaron experimentos de
2D HMQC y HMBC ('H-"*C). Como ejemplo se muestra el primer tipo de
experimento en la figura 2.2, en el cual se observan correlaciones a un enlace C-
H, por lo que existe una correlacién entre la sefial en 'H en 8.44 ppm con la sefal
de "*C en 145.7 ppm por lo que se asigna al atomo etiquetado como C,, la sefal
simple en 7.28 ppm correlaciona con la senal en 133.5 ppm, la sefial en 7.01 ppm
correlaciona con la sefial en 131.0 ppm; asi como tres diferentes correlaciones a
frecuencias bajas entre las sefales de 2.42, 2.26 y 2.23 ppm con las sefales en

20.0, 19.8 y 19.1 ppm, de los grupos metilo, respectivamente.
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Figura 2.1. Espectro de RMN de 'H de 1a en CDCl3 a -30°.

Tabla 2.3. Tabla de RMN de *C (ppm) en CDCls, del ligante 1-etinil-2,4,5-
trimetilbenceno y del compuesto 1a.

Ligante libre

Compuesto 1a

138.1 (s, 1C, C4)
137.7 (s, 1C, C5)
133.8 (s, 1C, C2)
133.5 (s, 1C, C3)
131.0 (s, 1C, C8)
119.1 (s, 1C, C1
83.0 (s, 1C, Cp)
80.0 (s, 1C, C,)
20.08 (s, 1C, C2°)
19.82 (s, 1C, C5")
19.16 (s, 1C, C4")

178.0 (s, 1C, Cp)
145.7 (s, 1C, C,)
138.1 (s, 1C, C1)
137.7 (s, 1C, C5)
134.9 (s, 1C, C4)
133.8(s, 1C, C3)
133.5 (s, 1C, C2)
131.0 (s, 1C, C8)
20.0 (s, 1C, C2")
19.8 (s, 1C, C5)
19.1 (s, 1C, C4")

35



Capitulo 1T

Herndndez Sandoval Micaela

0G1

ovl

0€lL+

0cl

0oLl

001}

06+

08+

024

09+

0S5+

0¥

0€+

0¢

-,0€- B £[0aD Us e} ap O ,-H, DDWH 01309ds3 "g'Z eanbiy

0¢ R4 0¢ g€ (0874 * 4 (0] S'G 09 S'9 0’2 S'L 08 g8
1 . 1 1 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 1
) S
0 . )
<8
L U wU
( L
®
—
( 0 3
1 ( o
o !
Lo @ = \mU
% - A\ &U
A«V % Y
°H

‘w_l_

\NT_

36



Hernidndez Sandoval Micaela Capitulo 11

Con ayuda del experimento HMBC se asigndé inequivocamente a los
carbonos cuaternarios y se corroboré la asignacion de aquellos unidos a atomos
de hidrégeno; por lo que se puede decir que la sefial en 7.28 corresponde a H3 ya
que correlaciona a 2 enlaces con C4 con 6 de 137.7 ppm y que éste a su vez
correlaciona 2 enlaces con H4" en 2.23 ppm; por lo que la sefal restante en la
zona de los aromaticos corresponde al H6 con un & de 7.01 ppm y se puede decir
que la senal de este correlaciona con la sefal en 133.8 ppm, por lo que en
principio se asigna a C2 lo cual se corrobora debido a que este carbono
correlaciona a 4 enlaces con H4"; la sefial de H6 correlaciona a 2 enlaces con la
sefal en 134.9 ppm correspondiente al C5, el cual también correlaciona con la
sefal en 2.26 ppm la cual se asigna a H5" ya que se encuentra a 2 enlaces del
atomo, asi como la correlacion a tres enlaces con H4" y por ultimo la sefal
restante en la zona de los alquilos en 2.42 ppm corresponde al atomo etiquetado
como H2" ya que correlaciona a tres enlaces con C1 el cual tiene un 6 de 138.1
ppm. Es importante mencionar que el atomo de C del anillo aromatico que cambia
mas en su ambiente quimico es el C1 ya que al comparar con el 5 del ligante libre,
tabla 2.3, se observa que de tener un valor de 119.1 ppm pasa a 138.1 ppm, por lo

que al estar mas cerca del cumulo este se encuentra mas desprotegido.
2.1.1.3. Caracterizaciéon por RMN de 'H y "*C{'H} del compuesto 1b.

En el espectro de RMN de 'H en CDCl; del compuesto 1b, se pudo apreciar
que a frecuencias altas aparece una senal simple en 8.36 ppm la cual integra para
un atomo de hidrogeno asignada al H, del acetileno; a frecuencias menores se
tiene un juego de sefales en la regidbn aromatica que indican que el anillo
aromatico se encuentra trisustituido, en donde se propone que las sefales dobles
en 7.07 y 6.89 ppm correspondan a los atomos de hidrogeno etiquetados como H3
y H4 respectivamente, ambas presentan una constante de acoplamiento a tres
enlaces de %J'y_'yw= 8.0 Hz, asi como una sefal simple en 6.82 ppm la cual
pertenece al atomo de hidrégeno etiquetado como HG6; las integrales de estas

sefales indican que estan presentes los tres atomos de hidrogeno del anillo
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aromatico. A frecuencias menores aparecen dos sefiales simples en 2.37 y 2.27
ppm las cuales integran para tres atomos de hidrogeno cada una,

correspondientes a los grupos metilo del anillo aromatico 2y 57, respectivamente.

Se realizé el experimento de RMN de "™C{'H} del compuesto 1b, en donde se
puede observar que las sehales con desplazamientos quimicos en 176.7 y 146.7
ppm corresponden a los atomos etiquetados como Cg y C,, respectivamente
(desplazamientos tipicos para este tipo de compuestos), cabe mencionar que
estos atomos de carbono que anteriormente contenian la insaturacion del triple
enlace en el ligante libre se encuentran desplazados a frecuencias menores con
un Ad mayor al encontrado en el ligante libre coordinado, lo que indica que ha

cambiado la polarizacion y carga del enlace de estos atomos.

Tabla 2.4. Tabla de RMN de ">C (ppm) en CDCl3, del ligante 1-etinil-2,5-

dimetilbenceno y del compuesto 1b.

Ligante libre Compuesto 1b
137.73 (s, 1C, C2) 176.7 (s, 1C, Cp)
135.09 (s, 1C, C5) 146.7 (s, 1C, C,)
133.07 (s, 1C, C6) 135.5 (s, 1C, C1)
129.74 (s, 1C, C4) 133.0 (s, 1C, C5
)
)

)
129.45 (s, 1C, C3 130.7 (s, 1C, C3)
121.77 (s, 1C, C1 129.0 (s, 1C, C2)

82.6 (s, 1C, Cp) 127.7 (s, 1C, C6)

80.6 (s, 1C, C,) 127.6 (s, 1C, C4)
20.81 (s, 1C, C5") 21.8 (s, 1C, C2)
20.19 (s, 1C, C2") 21.1 (s, 1C, C5’)

En la zona de los aromaticos se propone que las 6 sehales en 135.5, 133.0,
130.7, 129.0, 127.7 y 127.6 ppm pertenezcan a los atomos de carbono del anillo
aromatico, de los cuales fue posible identificar aquellos que contienen unido un
atomo de hidrégeno por medio del experimento en 2D HETCOR 'H-">C, mostrado
en la figura 2.3, en el cual se encuentra la correlacién a un enlace H-C entre la

sefial en 8.36 ppm en el espectro de 'H con la sefial en 146.7 ppm en "°C
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correspondiente al C, corroborando asi el 6 de este carbono; asi como tres
correlaciones en la zona de los aromaticos, de las cuales la correlacion entre la
sefial en 7.07 ppm en 'H con 130.7 ppm en *C corresponde al atomo de carbono
etiquetado como C3, la correlacién entre la sefal en 6.89 ppm con 127.6 ppm
corresponde al atomo C4 y la correlacion entre la sefial en 6.82 ppm con 127.7
ppm pertenece al atomo C6; asi como las dos sefiales simples en 2.37 y 2.27 ppm
que correlacionan con las sefiales en 21.8 y 21.1 ppm correspondientes a los

grupos metilo etiquetados como 2° y 5°, respectivamente.

Por lo que respecta a los atomos de carbono cuaternarios, se asignaron
mediante un analisis comparativo con el analogo de osmio. Por lo que se propone
que las sefiales en 135.5, 133.0 y 129.0 ppm correspondan a los atomos de

carbono etiquetados como C1, C5 y C2, respectivamente.

2.1.1.4. Caracterizacion por RMN de 'H y "*C{'H} de los compuestos 1c-1f.

Por otro lado, al igual que los compuestos 1a y 1b los compuestos para
sustituidos 1¢c-1f, se asignaron por comparacién con los analogos estructurales de
osmio. La tendencia observada en los & de los atomos de H del anillo aromatico de
estos compuestos de acuerdo al tipo de sustituyente empleado, ha sido dividida en

dos grupos para su discusion.

H
\ ~
C
o) | _ Ru GO}, R= CHj, C(CHs);3, NH, y CHO
Ru
(CO)3 \ co

Figura 2.4. Estructura base de los compuestos 1c-1f.
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En un primer grupo se encuentran los compuestos: 1¢, 1d y 1f, en los cuales
se observd que las sefales de tipo AA'BB’, caracteristicas para el anillo aromatico
para sustituido, siguen cierta tendencia (tabla 2.5), los protones H3/5 en posicion
orto al sustituyente aparecen a frecuencias mayores y los H2/6 meta al
sustituyente presentan 6 menores. En este caso, se propone que el efecto
inductivo que ejerce la nube electronica del esqueleto tipo nido [11], es el
generador de la proteccidn sobre los H2/6 (orto) del anillo aromatico, dejando a un
lado el efecto electronico de los sustituyentes por lo que los hidrogenos H3/5
(meta) se desplazan a frecuencias mayores, originando que los atomos H3/5 se

observen desprotegidos.

Tabla 2.5. Datos espectroscopicos de RMN de 'H en CDCls, de 1¢-1f.

1c 1d 1e 1f

8.75 (s, 1H, Hy)
7.58 (AA”, 2H, H3/5)
7.32 (BB’, 2H, H2/6)

Jag, Jas= 8.1,

Jaa=6.4,
JBB'= 2.0Hz
2.54 (s, 3H, CHs 4°)

8.57 (s, 1H, Hy)
7.29 (AA’, 2H, H3/5)
7.13 (BB", 2H, H2/6)

Jas, Jas=8.1,

Jaa=6.4,
JBB'= 2.0 Hz
1.30 (s, 9H, H 4™

8.41 (s, 1H, Hy)
7.04 (AA’, 2H, H2/6)
6.54 (BB’, 2H, H3/5)

Jag, Jas= 8.1,

Jaa=6.4,
JBB'= 2.0Hz
3.78 (a, 2H, NHy)

9.96 (s, 1H, CHO)
8.73 (s, 1H, Hy)
7.78 (AA’, 2H, H3/5)
7.27 (BB’, 2H, H2/6)
Jag, Jas= 8.1,
Jan=6.4,
JBB’= 2.0 Hz

En el compuesto 1e se observa un efecto inverso en & de los atomos de
hidrégeno del anillo aromatico, en donde el efecto electronico del sustituyente
amino es determinante para que los atomos H3/5 se desplacen a frecuencias
menores, en la figura 2.5, se encuentra la evidencia del comportamiento de estos
compuestos, ya que con el experimento en 2D NOESY ('H-'H) se observé la
correlacion a través del espacio entre el grupo amino y los H3/5; por lo que ahora

los H2/6 son los que se encuentran a frecuencias mayores.

En los espectros de "*C{'H} de 1¢c-1f, se puede observar en la zona de los
carbonos aromaticos la aparicion de la misma cantidad de 4 sefales; por lo que
tomando en cuenta la simetria de la molécula se deduce que existen atomos

equivalentes y que solo muestran una sola sefal para ellos. Como ejemplo se
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muestra el espectro del compuesto 1c en la figura 2.6, ademas de identificar a los
atomos de carbono que se coordinaron sobre los 3 centros metalicos etiquetados
como C, y Cg, asi como en la zona de los alquilos la sefal correspondiente al
sustituyente.

Cass
Cas

(CO)3Ru

C4'

Cy
Cp Cy

—— i

L s S LA e s s e s L s s ey e B s e e e LA e e B L
180 0 1700 160 0 1500 1400 1300 1200 1100 1000 90.0 800 70 0 60 0 500 40 0 300 200

Figura 2.6. Espectro de RMN de "*C{"H} de 1c en CDClz a -30°.

Para asignar de manera inequivoca a cada atomo involucrado en cada
compuesto se realizaron experimentos heteronucleares en 2D. Para el compuesto
1d, en la figura 2.7 se muestra el experimento HMBC ('H-">C); por lo que se
propone que la sefal en 175.3 ppm pertenezca al atomo de carbono etiquetado
como Cg ya que correlaciona a tres enlaces con los atomos de hidrogeno H2/6, de
igual manera, estos mismos correlacionan a tres enlaces con la sefal en 149.3
ppm correspondiente para el C4, mismo atomo de carbono que correlaciona a dos

enlaces con H4" del grupo t-Bu; las siguientes dos correlaciones son observadas
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entre H3/5 en 7.29 ppm a 3 enlaces con el atomo C1 en 143.2 ppm, mismo atomo
que correlaciona a 3 enlaces con él H, del alquino; también fue posible observar la
correlacién a un enlace entre el atomo H, en 8.57 ppm en 'H con la sefial en 133.0
ppm en '*C perteneciente al atomo de carbono C,; asi como también la
correlacion de H3/5 a un enlace en 7.29 ppm con los atomos C3/5 en 124.1 ppm, y
la correlaciéon a un enlace entre H2/6 en 7.13 ppm con los atomos C2/6 en 124.0
ppm; y por ultimo la correlacion de H4"" en 1.30 ppm a un enlace con su
correspondiente al atomo C4 'en 32.7 ppm, mismo atomo que correlaciona a 3

enlaces con los atomos H3/5 en 7.29 ppm.

Tabla 2.6. Datos espectroscépicos de RMN de *C en CDCls, de 1¢-1f.

1c 1d 1e 1f

178.7 (s, 1C, Cg) | 175.3 (s, 1C, Cy) | 181.9 (s, 1C, Cg) | 191.5 (s, 1C, CHO)
145.6 (s, 1C, C1) | 149.3 (s, 1C, C1) | 147.2 (s, 1C,C,) | 173.7 (s, 1C, Cp)
138.7 (s, 1C, C4) | 1432 (s, 1C, C4) | 144.8 (s, 1C,C1) | 154.8 (s, 1C, C4)
134.6 (s, 1C, C,) | 133.0(s, 1C, C,) | 128.1 (s, 2C, Cos) | 140.3 (s, 1C, Cu)
129.2 (s, 2C, Cys) | 124.1 (s, 2C, Cys) | 125.4 (s, 1C, C4) | 135.9 (s, 1C, C1)
126.0 (s, 2C, Cap) | 124.0 (s, 2C, Ca) | 120.0 (s, 2C, Cas) | 130.3 (s, 2C, Cas)
21.3 (s, 1C, C4") | 36.1 (s, 1C, C4") 126.9 (s, 2C, Cyss)
32.7 (s, 3C, C4")

Los derivados paralelos descritos tienden a formarse mas rapido en la
reaccion (compuestos cinéticos) aunque a través del tiempo, estando en solucién
a temperatura ambiente, se transformaran a los compuestos con la coordinacion
de tipo acetiluro perpendicular, que son mas estables (productos termodinamicos).
En este trabajo comparativo se pudo observar que de acuerdo al sustituyente
involucrado en el anillo aromatico, las estabilidades de los derivados paralelos

disminuyen en el siguiente orden: NH, > CHO > t-Bu =3 CH3 =22 CH3 = 1 CHs.

Cabe mencionar que en el caso del grupo amino se observo la formacion de
un precipitado insoluble, que no se logré caracterizar, este comportamiento se
atribuya a la presencia del par de electrones libre sobre al atomo de nitrégeno, por

lo que se propone que existen interacciones intermoleculares del compuesto 1e,
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Hernidndez Sandoval Micaela Capitulo 11

que llevan a su polimerizacion, hecho que podria justificar el menor rendimiento

obtenido en comparaciéon con los demas compuestos.

En la tabla 2.7, se muestran los § de "*C de los dos atomos de carbono que
se coordinan sobre los 3 centros metalicos, de los 6 nuevos compuestos
sintetizados de rutenio, en donde los valores de C,+Cp y C,-Cp representan la
alteracion en la carga y la medida de la polarizacion del enlace, respectivamente
[15].

Tabla 2.7. Desplazamientos quimicos de los atomos C, y Cg de 1a-1f.

Paralelo Cs C.a CutCp Co-Cp
1a 178.0 145.7 323.7 32.3
1b 176.7 146.7 323.4 30.0
1c 178.7 134.6 313.3 44 1
1d 175.3 133.0 308.3 42.3
1e 181.9 147.2 329.1 34.7
1f 173.7 140.3 314.0 33.4

Al seguir el analisis, de la tendencia de esta serie de compuestos
sintetizados, se puede observar que dependiendo de la naturaleza del sustituyente
en el anillo aromatico del alquino, se presentan variaciones en los 5 de los atomos
C. y Cg; por lo que la polarizacion en el enlace C=C se encuentra mas afectada en
el compuesto 1b debido a la presencia de un anillo disustituido con grupos metilo
que en los compuestos con anillos monosustituidos. Esto podria deberse a que la
presencia en el anillo de los 2 sustituyentes metilo, favorece la aportacién de
densidad electronica al sistema. En cuanto a la alteracion de la carga se puede
observar que el compuesto 1e tiene el mayor valor lo que se atribuye a la
presencia del grupo amino ya que este posee caracteristicas electrodonadoras y
hace que la distribucion electronica en los atomos C, y Cg difiera
significativamente. En la tabla 2.8 se colocan los 6 de los C, y Cy de los ligantes

libres, en donde se puede observar que estos difieren significativamente al
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coordinarse a los centros metalicos de rutenio, lo que corrobora el cambio en el

ambiente quimico de estos atomos asi como la hibridacién al tipo sp>.

Tabla 2.8. Desplazamientos quimicos de los atomos de C, y Cg de los ligantes a-f.

Ligantes Cs Ca CotCp | Cu-Cp
a 83.0 | 80.0 | 163.0 3.0
82.6 | 80.6 | 163.2 2.0
84.0 | 76.6 | 160.6 7.4
848 | 776 | 1624 7.2
845 | 75.1 | 159.6 9.4
82.7 | 81.2 | 163.9 1.5

-0 QO |T

2.1.2. Caracterizacion de los acetiluros perpendiculares de rutenio 2a-2f.

2.1.2.1. Caracterizacion por IR de los compuestos 2a-2f.

Tabla 2.9. IR de la region carbonilica de los compuestos 2a-2f.

Compuestos IRV (cm™)*
2a 2096 (m), 2068 (mf), 2049 (mf), 2013 (mf), 1983 (f).
2b 2096(m), 2071(mf), 2053(mf), 2018(mf), 1990(m).
2c 2097(d), 2073(m), 2053(m), 2022(mf), 1986(d)
2d 2098(m), 2072 (mf), 2051(mf), 2012(mf), 1970(m).
2e 2096 (m), 2067 (mf), 2048 (mf), 2010 (mf).
2f 2099 (m), 2074 (mf), 2057 (mf), 2027 (f), 1992 (d).

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

En el espectro de IR de los compuestos 2a-2f, se observan unicamente
bandas de vibracion para grupos CO terminales los cuales se encuentran en un
rango de 2099 y 1970 cm™, en donde practicamente no hay diferencia en las
bandas entre los diferentes compuestos, ya que las propiedades electronicas de
los sustituyentes no afectan significativamente la densidad electronica en estos
compuestos, aunque se puede observar que en el compuesto con el grupo
aldehido 2f tiene ligeramente una mayor densidad electrénica, la cual se observa
de manera importante en la banda de 2074 cm™. Por otro lado, al comparar con la

materia prima [Ru3(CO)q2], se observé un mayor numero de bandas debido a que
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la simetria de los carbonilos se pierde parcialmente al coordinarse el fragmento

organico.

2.1.2.2. Caracterizacion por masas de alta resolucion de los compuestos 2b-
2d y 2f.

671.7230
670.7239-_,

672.7220

668.7240

673.7235

674.7211

667.7233

666.7245

665.7236

J /\AAA L rm AA AL \Mw} IR

6610 6620 6630 6640 6650 6660 667.0 6680 6600 6700 671.0 6720 6730 6740 6750 6760 677.0 6780 6790 680.0
m/z. amu

Figura 2.8. Espectro de masas de alta resolucion del compuesto 2c.

Con este estudio se confirmo la formula molecular de los compuestos 2b, 2c,
2d y 2f. Para el compuesto 2b se encontré el pico base del ion [M+H] calculado
en 686.7382 y el experimental de +686.7384 el cual coincide para la formula
(C19H9OgRu3) con una tolerancia de +3.0000 y un error de 0.2210 ppm; para el
compuesto 2c, el pico del idbn molecular [M+H] correspondiente a la formula

(C18H7O9Ru3) se puede observar en la figura 2.8, con un valor calculado de
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672.7225 y uno encontrado de +672.7220 con una tolerancia de +3.0000 y un
error de -0.8891 ppm; para el compuesto 2d se encontro el pico del ion molecular
[M+H]" correspondiente a la formula (C21H4309Ru3) con un valor calculado de
714.7695 y un experimental de +714.7702 amu con una tolerancia de +5.0000 y
un error del 0.6516 ppm; y para el compuesto 2f el valor del pico del ibn molecular
[M+H] calculado es de 686.7018 y uno encontrado de +686.7030 amu con una
tolerancia de +5.0000 y error de 1.6562 ppm correspondiente a la férmula
(C1gHeO19Ru3). De acuerdo al tipo de patron isotdpico observado en cada
espectro, se puede decir que esta es representativa de una geometria trigonal

formada por los atomos de rutenio.

2.1.2.3. Caracterizacion por RMN de 'H y "*C{'H} del compuesto 2a.

Para el compuesto 2a, se realizo el espectro de RMN de 'H, en el cual a
frecuencias altas en el area de los aromaticos aparecen dos senales simples las
cuales integran para un proton cada una en 7.20 y 7.05 ppm. En la zona de los
alquilos se observan tres sefiales simples en 2.49, 2.27 y 2.24 ppm las cuales
corresponden a los sustituyentes grupos metilo en el anillo aromatico y a
frecuencias bajas para el area de los hidruros metalicos una sefial simple que

integra para un atomo de hidrégeno en -20.36 ppm.

En la figura 2.9, se muestra el espectro en 2D NOESY ('H-'H) en el cual se
asignan las sefiales de '"H debido a la correlacion en el espacio. En donde se
propone que la senal en 7.05 ppm corresponda a H3 y que correlacione con la
sefal en 2.49 ppm y que esta pertenezca al grupo metilo 2°, asi como con la sefial
en 2.24 ppm del metilo etiquetado como H4"; y que por lo tanto la segunda sefal
simple corresponda a H6 el cual correlaciona con el grupo metilo en 2.27 ppm del

grupo metilo 5°.

En el espectro de ">C{"H}, figura 2.10, se observan 11 sefiales, la primera

que aparece a frecuencias mas altas en 167.0 ppm corresponde al C,, en la zona
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de los aromaticos se encuentran 6 sefales en 137.6, 136.2, 134.9, 133.0, 1314y
131.0 ppm, asi como una sefial en 88.4 ppm para Cg; y a frecuencias bajas
aparecen tres sefales en 22.2, 19.6 y 19.4 ppm correspondientes a los atomos de

carbono de los grupos metilo del anillo aromatico.

Ce

C_r,'

Cz'

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20

Figura 2.10. Espectro de RMN de *C{'H}de 2a en CDCl; a 25°

Para asignar a estos grupos de sefales se requirié del uso de experimentos
heteronucleares en 2D, mediante el experimento HETCOR ('H-">C) se observaron
las correlaciones entre los carbonos aromaticos y sus protones correspondientes;
entre la sefial simple de 7.20 ppm en 'H con la sefial en 133.0 ppm en "°C
etiquetada como C6, entre la sefial en 7.05 ppm con la sefal de 131.4 ppm para
C3; asi como también se observan las correlaciones de los grupos alquilo a

frecuencias bajas, en donde la sefial en 2.49 ppm correlaciona con la sefal en
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22.2 ppm, 2.27 ppm con la sefal en 19.6 ppm y 2.24 con la sefal en 19.4 ppm,

para los carbonos 2°, 5’y 47, respectivamente.

De acuerdo al experimento HMBC ('H-">C) se observaron correlaciones a
larga distancia. De esta manera la sefal del C, correlaciona con la senal del
hidrogeno del anillo aromatico en 7.20 ppm (H6), mientras que el atomo de C5 en
136.7 ppm correlaciona a dos enlaces con el H6, de igual manera el C4
correlaciona a 2 enlaces con el H3, el C1 correlaciona a tres enlaces con los
atomos de hidrogeno del grupo metilo 2" y por ultimo las sefiales de H6 y H2’
correlacionan a tres enlaces con la sefial en 136.2 ppm asignada para C2, ver
tabla 2.10.

Tabla 2.10. Tabla de RMN de 'H y "*C (ppm) en CDCl; del compuesto 2a.

1H 13C
7.20 (s, 1H, H6) 167.0 (s, 1C, C,) 131.0 (s, 1C, C1)
7.05 (s, 1H, H3) 137.6 (s, 1C, C5) 88.4 (s, 1C, Cp)

249 (s, 3H, CH3 2") 136.2 (s, 1C, C2) 22.2 (s, 1C, C2")
2.27 (s, 3H, CH3 5) 134.9 (s, 1C, C4) 19.6 (s, 1C, C5")
2.24 (s, 3H, CH3 4") 133.0 (s, 1C, C6) 19.4 (s, 1C, C4")
-20.36 (s, 1H, M—H) 131.4 (s, 1C, C3)

2.1.2.4. Analisis estructural del compuesto 2a.

Se obtuvieron los cristales adecuados para el estudio de difraccién de rayos-
x de monocristal del compuesto 2a, el cual contiene dos moléculas independientes
cristalograficamente en la unidad asimétrica, ambas son esencialmente idénticas y
solo una de ellas se muestra en la figura 2.11, con esto se corrobora el tipo de

coordinacion propuesta en solucion.

Se puede decir que una de las caras del triangulo de rutenio se encuentra
cubierto por el acetiluro coordinado. Asi, el C(1) se enlaza a los 3 centros
metalicos, mientras que el C(2) se enlaza al vector que contiene los centros

metalicos Ru(1) y Ru(2), vector que a su vez presenta un hidruro puente trans al
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C(1) del acetiluro. Como era de esperarse el enlace acetilénico se elongé al
coordinarse de forma n sobre los atomos metélicos con una distancia de 1.298+(4)
y 1.303;(4)A, como se muestra en la tabla 2.11, desviando ademas
significativamente la linealidad de los ejes C1-C2-C3 con un angulo de 144.94(2) y
143.92(3)°; por otro lado se puede observar que el anillo aromatico se encuentra
en el plano que esta perpendicular al plano que contiene a los metales; el angulo
interlineal entre los atomos C(1)C(2)/Ru(1)-Ru(2), tabla 2.12, con un valor de
88.71(2) y 89.12(2)° indica que no necesariamente el enlace C,-Cg se encuentra a
la mitad del enlace Ru(1)-Ru(2).

P
\‘.. .-I

Figura 2.11. Estructura molecular del compuesto 2a.
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Tabla 2.11. Distancias y angulos de enlace seleccionados para 2a.

Distancias (A) Angulos (°)

Molécula 1 2 Molécula 1 2

C(1)-C(2) | 1.298(4) | 1.303(4) | C(1)-C(2-C(3) | 144.9(2) | 143.9(3)
C(2)-C(3) | 1.465(4) | 1.459(4) | Ru(1)-Ru(2)-Ru(3) | 60.645(8) | 60.345(8)
Ru(1)-Ru(2) | 2.7973(3) | 2.8007(3) | Ru(2)-Ru(3)-Ru(1) | 59.750(8) | 59.811(8)
Ru(2)-Ru(3) | 2.7932(3) | 2.8016(3) | Ru(3)-Ru(1)-Ru(2) | 59.605(8) | 59.844(8)
Ru(3)-Ru(1) | 2.8224(3) | 2.8158(3) | Ru(3)-C(1)-C(2) | 156.4(2) | 155.6(2)
C(1)-Ru(3) | 1.948(3) | 1.9523) | Ru(2)}-C(1-C(2) | 77.80(16) | 77.02(17)
C(1)-Ru(2) | 2.201(2) | 2.201(3) | Ru(1)-C(1)-C(2) | 75.93(16) | 75.72(16)
C(1-Ru(1) | 2196(2) | 2.202(2) | C(1)-C(2)-Ru(2) | 68.84(15) | 69.35(16)
C(2)-Ru(1) | 2.263(2) | 2.265(3) | C(1)-C(2-Ru(1) | 70.27(15) | 70.40(16)
C(2)}Ru(2) | 2.306(3) | 2.292(3) - - -

Tabla 2.12. Angulos interlineares e interplanares (°) de 2a.

Molécula 1 2

C(1)-C(2)/Ru(1)-Ru(2) 88.7(2) 89.1(2)
C(1)-C(2)/Ru(1)-Ru(2)-Ru(3) 20.21(2) 19.45(2)
Ru(3)-Ru(1)-Ru(2)/Ru(1)-Ru(2)-H(1) 123.9(1) 120.83(1)
C(1)-Ru(1)-Ru(2)/Ru(1)-Ru(2)-H(1) 176.55(1) 173.60(1)
C(2)-Ru(1)-Ru(2)/Ru(1)-Ru(2)-H(1) 140.13(1) 142.78(1)

2.1.2.5.

Caracterizacion por RMN de 'Hy *C{'H} del compuesto 2b.

El espectro de 'H de 2b, figura 2.12, muestra a frecuencias altas una senal

simple en 7.24 ppm y dos sefales dobles en 7.15y 7.03 ppm las cuales presentan

una 3J'y _'w= 8.0 Hz; por otro lado en la zona de los alquilos se encuentran dos

sefales simples en 2.51 y 2.33 ppm que integran para tres atomos de hidrégeno

cada una y a frecuencias menores aparece una sefial simple en -20.40 ppm que

integra para un atomo de hidrégeno el cual pertenece al hidruro puente, el cual

proviene de la ruptura C-H del fragmento organico.

En el espectro de *C{'H}, figura 2.13, se encuentran 10 sefiales, las cuales

corresponden al fragmento organico coordinado sobre el cumulo metalico; de las

cuales las sefales en 167.5 y 88.2 ppm corresponden a los atomos C, y Cg,
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respectivamente; con ayuda de experimentos en 2D HETCOR y COLOC ('H-"*C),

se corroboro la asignacion de cada atomo de hidrogeno y carbono involucrados.

En primera instancia con el experimento HETCOR se identificaron las
sefales de carbono que corresponden a grupos C-H en 132.5, 130.0, 129.5, 22.5
y 21.0 ppm. Posteriormente en el experimento COLOC, se observaron las
correlaciones a 2 6 3 enlaces, en donde la sefial que aparece en 7.24 ppm en 'H
correspondiente al H6 del anillo aromatico correlaciona a tres enlaces con la sefal
en 88.2 ppm en '°C etiquetada como Csg, hidrogeno H6 que también correlaciona a
tres enlaces con el atomo C2 el cual se encuentra en la sefial en 133.2 ppm; la
senal en 2.51 ppm de H2" correlaciona tanto a tres enlaces con C3, como a dos
enlaces con el atomo de carbono etiquetado como C2 en 133.2 ppm y a tres
enlaces con el atomo de carbono C1 en 135.7 ppm, y por ultimo la sefal en 2.33
ppm en 'H correlaciona a tres enlaces con la sefial en 129.5 ppm perteneciente al
C4, y correlaciona a dos enlaces con la sefial en 136.2 ppm asignada para el
atomo de carbono C5. A manera de resumen de muestran los 5 de 2b en la tabla
2.13.

Tabla 2.13. Tabla de RMN de 'H y "*C (ppm) en CDCl; del compuesto 2b.

1H 13C
7.24 (s, 1H, H6) 167.5 (s, 1C, C,) 130.0 (s, 1C, C3)
7.15 (d, 1H, H3) 136.2 (s, 1C, C5) 129.5 (s, 1C, C4)
7.03 (d, 1H, H4) 135.7 (s, 1C, C1) 88.2 (s, 1C, Cp)
%J'_"w= 8.0 Hz 133.2 (s, 1C, C2) 22.5 (s, 1C, C2")
2.51(s,3H,CH;2) | 132.5 (s, 1C, C6) 21.0 (s, 1C, C5°)
2.33 (s, 3H, CH3 5")
-20.40 (s, 1H, M—H)

Al comparar el 8 de los atomos de carbono etiquetados como C, y C1 de los
compuestos 2a y 2b, se puede observar que para el primer compuesto los 5 se
encuentran en 167.0 y 131.0 ppm, respectivamente; mientras que en el segundo
compuesto aparecen en 167.5 y 135.7 ppm; lo que lleva a concluir que el efecto

que ejerce la presencia de un numero diferente de sustituyentes en el anillo
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aromatico cambia el ambiente quimico sobre ambos atomos, ya que en el
compuesto 2a se desplazan a frecuencias menores debido a que existe mayor
densidad electronica proveniente de los 3 grupos metilo por lo que se encuentran

mas protegidos.

2.1.2.6. Analisis estructural del compuesto 2b.

Se obtuvieron los cristales adecuados para el estudio de difraccidén de rayos-
X de monocristal del compuesto 2b, de una solucion de cloroformo a baja

temperatura, en la figura 2.14 se muestra la estructura molecular del compuesto.

Figura 2.14. Estructura molecular del compuesto 2b.

En donde se puede corroborar la coordinacion del fragmento organico sobre

el cumulo trinuclear; asi como la formacién del hidruro entre los atomos Ru(1)-
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Ru(2) proviene de la ruptura del enlace entre los atomos H,—C(1); por otro lado, se
puede decir que el atomo de carbono C1 se coordina a los 3 centros metalicos de
forma o y n y el atomo C2 se coordina a 2 centros metalicos de manera , mismo
hecho que repercute en la elongacién del enlace entre estos dos atomos de
carbono, perdiendo asi su hibridacién del tipo sp con una distancia de 1.292 (8) A
como se coloca en la tabla 2.14, la cual representa una hibridacién que puede ser
del tipo sp2 0 sp3; con respecto a este cambio también es importante mencionar
que el angulo de C(1)-C(2)-C(3) pierde la linealidad del ligante libre de 180° a su
forma coordinada de 145.2(6)°, este valor es parecido al observado en el
compuesto 2a, por lo que el cambio en el numero de sustituyentes del anillo

aromatico no tiene mayor efecto.

Tabla 2.14. Distancias y angulos de enlace seleccionados para el compuesto 2b.

Distancias (A) Angulos (°)

C(C2) | 1292(8) | C(1)C@2yC@3) | 1452(6)
C(2-C(3) | 1470(8) | Ru(1-Ru(2)-Ru(3) | 59.339(17)

Ru(1)-Ru(2) | 2.8074(11) | Ru(2-Ru(3)-Ru(1) | 60.21(2)
(2)-
(3)-

Ru(2)-Ru(3) | 2.8143(11) | Ru(3)-Ru(1)-Ru(2) | 60.453(17)

)-
)-R
)-R
)-C
)-C
)-C

1
Ru(3)-Ru(1) | 2.7827(11) | Ru(3)-C(1)-C(2) | 153.9(5)
C(1)-Ru(3) | 1.962(7) Ru(2) C(1)-C(2) 75.6(4)
C(1)-Ru(2) | 2202(6) | Ru(1)-C(1-C(2) 75.9(4)
C(1)-Ru(1) | 2.204(6) | C(1)-C(2)-Ru(2) 70.8(4)
C(2)-Ru(1) | 2.268(6) | C(1)-C(2)-Ru(1) 70.5(4)
C(2)Ru(2) | 2.259(5)

El andlisis del angulo entre los planos formados por Ru(3)-Ru(1)-Ru(2)/Ru(1)-
Ru(2)-H(1), da evidencia del impedimento estérico provocado por el anillo
aromatico y sus sustituyentes, ya que en el compuesto 2a se tienen angulos de
123.94(1) y 120.835(1)° los cuales son menores que el observado en el compuesto
2b (128.06 (2)°); asi, el anillo trisustituido mas voluminoso provoca angulos mas

pequenos entre estos planos.
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También se pudo observar que el enlace C(1)-Ru(3) es el mas corto de todos
los formados entre el fragmento organico y los centros metalicos con un valor de
1.962(7) A, lo que permite proponer que exista una fuerte interaccion entre los
orbitales moleculares del metal y del atomo de carbono debido a la densidad
electronica que aporta el fragmento organico hacia el centro metalico lo que hace

la distancia mas corta.

En cuanto al analisis de la posicidon que adopta el acetiluro en el espacio,
éste se encuentra en el plano que contiene a los atomos C(1)-C(2)-C(3), el cual se
encuentra perpendicular con el plano Ru(3)-Ru(2)-Ru(1), esto se comprobd
mediante el valor del angulo interlineal de C(1)-C(2)/Ru(1)-Ru(2) con un valor de
89.75(3)° (tabla 2.15).

Otro aspecto a comparar con el compuesto 2a fue que de acuerdo al numero
de sustituyentes sobre el anillo aromatico, el angulo entre la linea C(1)-C(2) y el
plano Ru(1)-Ru(2)-Ru(3) difiere en algunos grados; por lo que al tener 2 grupos
metilo el valor de este angulo es de 17.94 (3)° y en el caso de 3 grupos metilo es
de 20.214(2) y 19.45,(2)°, por lo que el anillo aromatico en el compuesto 2b se
encuentra mas cerca del plano conformado por los centros metalicos debido al

menor impedimento estérico que ejerce el acetiluro.

Tabla 2.15. Angulos interlineares e interplanares (°) de 2b.

C(1)-C(2)/Ru(1)-Ru(2) 89.75(3)
C(1)-C(2)/Ru(1)-Ru(2)-Ru(3) 17.94 (3)
Ru(3)-Ru(1)-Ru(2)/Ru(1)-Ru(2)-H(1) | 128.1 (2)
C(1)-Ru(1)-Ru(2yRu(1)-Ru(2)-H(1) | 1785 (2)

C(2)-Ru(1)-Ru(2)/Ru(1)-Ru(2)-H(1) | 134.86 (1)

2.1.2.7. Caracterizacion por RMN de 'H de los compuestos 2c-2f.

A continuacion se llevara a cabo el analisis descriptivo de los compuestos 2c,
2d, 2e y 2f; mediante la espectroscopia de RMN de "H 'y "*C{'H}.
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En los espectros de RMN de 'H a temperatura ambiente, en los 4 casos se
observd en el area de aromaticos un juego de sefiales de tipo AA'BB’; como
ejemplo en la figura 2.15 se observa el experimento en 2D NOESY ('H-"H), para el
compuesto 2f, en el cual se puede observar la correlacion entre la sefial del grupo
aldehido en 10.02 ppm con la senal en 7.88 ppm por lo que esta ultima senal se
asigna a los atomos de hidrégeno del anillo aromatico cercanos al sustituyente

aldehido etiquetados como H3 y H5.

Se observé que el 6 de los H es diferente dependiendo de las caracteristicas
electronicas del sustituyente involucrado, los cuales se resumen en la tabla 2.16,
ya que en el caso de los compuestos 2c y 2d, los H3/5 quimicamente equivalentes
que se encuentran en posicion orto al grupo alquilo, se desplazan a frecuencias
menores, este desplazamiento es ocasionado por el efecto electrodonador de los
sustituyentes, ya que esta posicion en el anillo aromatico es la que tiene mayor

densidad electronica, por lo que se encuentran mas protegidos.

En los compuestos 2e y 2f ocurre el comportamiento inverso en los atomos
de hidrogeno del anillo aromatico, ya que ahora los & de H2/6 se encuentran en
frecuencias menores por lo que ahora se puede decir que el efecto inductivo mas
importante proviene del esqueleto formado por los 3 metales y los 2 carbonos
coordinados sobre ellos. De tal manera que los H2/6 se encuentran protegidos por

esta nube electronica.

En la zona de los alquilos la sefial simple correspondiente de cada
compuesto y a frecuencias bajas una sefal simple en la zona de los hidruros
metalicos alrededor de -20.5 ppm la cual integra para un protdn, sefial que

confirma el tipo de coordinacion H3-1‘|2 perpendicular del acetiluro.

61



Capitulo 1T

Herndndez Sandoval Micaela

G0}

00}

G'6

06

G'8-

0'8

G'LA

0L+

.G € $100D Uo §Z 9P H,-H, ASTON 0.4109ds3 "G1"Z eanbid

m\N_l_ m\mI

Z. ¥, 9L . 08 78 v8 98 88 06 T¢6 ¥6 96 86 00L 2O ¥OL
1 " 1 1 " 1 " 1 " 1 " 1 1 " 1 " 1 1 1 1 1 " 1 1 1
A
f I
3 (l
P
]
A |
N "
t,/ _\\ﬁ U
yi |
A (
A~ \\/<\
A %"
| {
L0
[od
\f\\/ﬁ‘\
B i ﬁ
OHD

62

L OHD

m\mI

W w\N_l_




Hernidndez Sandoval Micaela Capitulo 11

Tabla 2.16. Datos espectroscopicos de RMN de 'H en CDCl; de 2¢-2f.

2c 2d
7.46 (AA", 2H, H2/6) 7.50 (AA", 2H, H2/6)
7.17 (BB’, 2H, H3/5) 7.38 (BB’, 2H, H3/5)
JAB, JA'B'= 8.1, JAA'= 6.4, JAB, JA'B'= 8.1, JAA'= 6.4,
JBB: 20Hz JBB'= 2.0 Hz
2.38 (s, 3H, CH3 4°) 1.35(s, 9H, H4")
-20.52 (s, 1H, M—=H) -20.49 (s, 1H, M—H)
2e 2f
7.37 (AA’", 2H, H3/5) 10.02 (s, 1H, CHO)
6.63 (BB’, 2H, H2/6) 7.88 (AA’", 2H, H3/5)
Jag, JaB= 8.1, Jaa= 6.4, 7.69 (BB’, 2H, H2/6)
JBB: 2.0 Hz JAB, JA'B: 8.1, JAA: 6.4,
3.88 (a, 2H, NH,) Jes= 2.0 Hz
-20.42 (s, 1H, M —H) -20.61 (s, 1H, M —H)

Los compuestos sintetizados de alquinos paralelos 1c-1f y los acetiluros
perpendiculares 2c¢c-2f con los sustituyentes en la posicién para; presentan un
diferente comportamiento en los 6 de los atomos de hidrégeno del anillo
aromatico, que depende de 2 factores: el tipo de coordinacién observada y el tipo
de sustituyente presente; por lo que se propone, que el efecto inductivo
proveniente del fragmento metdlico sea mas importante en la coordinacién
paralela con sustituyentes alquilo y aldehido, y en el tipo de coordinacién
perpendicular con sustituyentes amino y aldehido. Mientras que el efecto
electrénico del sustituyente tiene una influencia mas importante en el tipo de
coordinacion perpendicular con sustituyentes alquilo y en el tipo de coordinacion

paralelo con el sustituyente amino.

Por otro lado, mediante el uso de RMN de 'H, se llevé a cabo el seguimiento
de la transformacién de los compuestos con alquinos paralelos a los acetiluros
perpendiculares, en donde se observé que la intensidad de la senal a frecuencias
mayores correspondiente al H, del compuesto alquino, disminuye gradualmente
con el paso del tiempo, dando lugar al aumento de la intensidad de la sefal a

frecuencias menores correspondiente al hidruro metalico del compuesto acetiluro
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perpendicular respectivo, por lo que de manera cualitativa fue posible identificar el
cambio de la coordinacion del alquino sobre el cumulo, dando lugar a la especie

que es termodinamicamente mas estable.

2.1.2.8. Estudios cinéticos de los compuestos alquinos paralelos 1ay 1c-1e.

Para llevar a cabo un analisis mas preciso de la conversion de los alquinos
paralelos a los acetilenos perpendiculares, se llevé a cabo un seguimiento de las
transformaciones de los compuestos 1a y 1c-1e; mediante el seguimiento del
cambio de las intensidades de las senales observadas en RMN de 1H,
correspondientes al grupo CH y al hidruro metalico. Para este analisis se
consideraron las ecuaciones que describen los cambios de intensidades de las
sefales de RMN en términos de la fraccion molar de reactivo y producto en una
reaccion de este tipo. En estos casos cuando se tiene una mezcla de compuestos
se aprovechan las diferencias de desplazamientos quimicos haciendo posible
efectuar analisis cuantitativos [70]. En la tabla 2.17 se resumen los resultados

obtenidos para los compuestos analizados.

Tabla 2.17. Tabla de conversion de los alquinos paralelos a los acetiluros

perpendiculares de rutenio.

T(min) | 1a/ | 2al 1c// | 2¢L | 1d/ | 2d1 | te/ 2e L
X(fracciones molares)

5 0.909 | 0.091 | 0985 | 0.015 | 0.743 | 0.257 0.98 0.0196
15 0.847 | 0.152 | 0.9804 | 0.0196 | 0.6601 | 0.3399 | 0.98 0.0196
25 0.826 | 0.173 | 0.9804 | 0.0196 | 0.639 | 0.361 0.957 0.0431
45 0.443 | 0.557 | 0.5089 | 0.4911 | 0.428 | 0.572 | 0.595 0.405
75 0 1 0.279 | 0.7207 | 0.256 | 0.744 0 1
105 0 1 0 1

@ Compuesto alquino paralelo

Compuesto acetiluro perpendicular
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Grafica 1. Conversion de los compuestos del tipo paralelo al tipo perpendicular.

Por otro lado, al graficar el logaritmo de la concentracion vs el tiempo (tabla

2.18), se obtuvo la ecuacion de la recta que ajusta los puntos de cada grafica, de

la cual se tomo el valor de la constante de velocidad “k”, para posteriormente al

usar la formula tio= (In 2)/k, se obtiene el tiempo de vida media de cada

compuesto. Por lo que se puede decir que, las reacciones siguen una cinética

aproximadamente de primer orden (como se muestran en las graficas); en donde,
para el caso de 1a se obtiene una R? = 0.8607, donde la k tiene un valor de 0.0182

min™ y el tiempo de vida media es 38.09 min; en el caso de 1c la R? = 0.9361, en

donde la k tiene un valor de 0.0197 min™" y el tiempo de vida media es 35.18 min;

para el compuesto 1d la R?

0.9796, la k tiene un valor de 0.0156 min™" y el
tiempo de vida media es 44.43 min y para el compuesto 1e la R? = 0.8033, con

una k de 0.0129 min™" y el tiempo de vida media es de 53.73 min.
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Tabla 2.18. Datos cinéticos para la conversion de los compuestos 1a, 1c-1e.

1d

// 1a | 1 [ 1d | 1e
t (min.) In X
5 -0.095 -0.015 -0.297 -0.02
15 -0.166 -0.019 -0.415 -0.02
25 -0.191 -0.019 -0.447 -0.043
45 -0.814 -0.676 -0.848 -0.519
75 infinito -1.276 -1.362 infinito
105 -- infinito infinito --
Tiempo {min.) o - Tiempo (min.)
0.1 4 3I0 4I0 5Io 0.2 4 40 60 80 100
-0.4 A — -1
0.3 A k= 0.0182 min"" 06 k= 0.0197 min
-0.5 £ 08
y=-0.0182x+0.0917 1 4 y=-0.0197x+0.2499
-0.7 1 R? = 0.8607 R2=09361
,12 -
T 1a e 1c
Tiempo (min.) Tiempo (min.)
O T T T T 1 O ‘ I T T 1
20 40 60 80 100 10 40 50
05 | k= 0.0156 min"" 0s | k= 0.0129 min
=
1 " 04 ] y=-00129x+01393
y=-0.0156x-0.1596 R?=0.8033
R?=0.9796
L5~ 06 - le

Grafica 2. Graficas de datos cinéticos para la conversion de los compuestos 1a,

1c-1e.

Por lo que con estos resultados cuantitativos se puede confirmar lo

observado cualitativamente, siguiendo el orden de estabilidad de los compuestos

1a, 1c-1e, de acuerdo al tipo de sustituyente presente en el anillo aromatico del
alquino, como sigue: NH, (1e) > t-Bu (1d) > 3 CH3 (1a) > 1 CH3 (1c).
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2.1.2.9. Caracterizacion por RMN de "*C{'H} de los compuestos 2c-2f.

En los espectros de RMN de ®*C{'H} de 2c-2f muestran la presencia de 2
seflales de carbono con desplazamientos tipicos de especies acetiluros
perpendiculares entre 166.8-165.0 y 92.5-88.9 ppm como se muestra en la tabla
2.19, las cuales son asignadas a los atomos coordinados a los 3 centros metalicos
etiquetados como C, y Cg, respectivamente. En lo que concierne al C, del
compuesto con el grupo metilo 2c¢, éste es el mas desprotegido y en el compuesto
con el grupo 'Butilo 2d, es el que se encuentra mas protegido; en cuanto al Cp se
encuentra mas desprotegido con el grupo aldehido 2f y mas protegido con el
grupo amino 2e. Esto indica que el desplazamiento quimico de los atomos de
carbono del acetiluro se ve afectado por la naturaleza quimica de cada

sustituyente.

Se pueden observar también 4 sefiales en la zona de los carbonos
aromaticos, dos de ellas con intensidad 2:1 por lo que son asignadas a los 2
carbonos que son quimicamente equivalentes; y en lo que respecta a los
sustituyentes de cada ligante; una sefal en 191.2 ppm del grupo aldehido y a

frecuencias bajas las sefales de los sustituyentes alquilo.

Ya que los compuestos de esta serie son isoestructurales, a manera de
ejemplo se describira la asignacion del compuesto 2¢, en el cual la asignacion de
los atomos de carbono del anillo aromatico se realiz6 mediante el experimento
heteronuclear en 2D HMBC ('H-"°C), figura 2.16, en donde se puede observar una
correlacion entre la sefial en 2.38 de H4" en 'H con la sefial en 139.0 ppm, y con
la sefial en 129.9 ppm. La primera correlacion indica que el atomo H4  se
encuentra a dos enlaces del atomo etiquetado como C4 y la segunda que se

encuentra a tres enlaces de los atomos de carbono etiquetados como C3/5.
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La senal en 7.17 ppm, perteneciente a los atomos de hidrogeno H3/5,
presenta una correlacion con la sefal en 21.5 ppm la cual corresponde al atomo
de carbono C4°, asi como una mancha de correlacién a 3 enlaces con la sefial en
131.0 ppm, la cual corresponde al atomo de carbono cuaternario C1. Por otro lado
la sefial en 7.47 en 'H correlaciona con 2 sefiales en *C en donde la primer
correlacion observada es a tres enlaces con la sefial en 91.4 ppm del Cg y a 3

enlaces con la sefial en 139.0 la cual corresponde al C4.

En cuanto a los carbonos cuaternarios etiquetados como C1 y C4, se puede
observar que, en los 4 compuestos C1, aparece a frecuencias menores, lo cual se
atribuye al efecto inductivo que ejerce el cumulo llevando a cabo una proteccion

electronica hacia este atomo.

Tabla 2.19. Desplazamientos quimicos de "*C (ppm) de los compuestos
perpendiculares de rutenio.

2c 2d 2e 2f

166.8 (s, 1C, C,)
139.0 (s, 1C, C4)
131.2 (s, 2C, C2/6)
131.0 (s, 1C, C1)
129.9 (s, 2C, C3/5)
91.4 (s, 1C, Cp)
215 (s, 1C, C4")

164.0 (s, 1C, C,)
149.8 (s, 1C, C4)
129.3 (s, 2C, C2/6)
129.2 (s, 1C, C1)
124.6 (s, 2C, C3/5)
90.9 (s, 1C, Cp)
36.3 (s, 1C, C4")

165.0 (s, 1C, C,)
1471 (s, 1C, C4)
132.7 (s, 2C, C3/5)
122.4 (s, 1C, C1)
115.1 (s, 2C, C2/6)
92.5 (s, 1C, Cp)

191.2 (s, 1C, CHO)
165.5 (s, 1C, Cy)
141.9 (s, 1C, C4)
135.9 (s, 1C, C1)

131.6 (s, 2C, C3/5)

130.5 (s, 2C, C2/6)
88.9 (s, 1C, Cp)

32.8 (s, 3C, C47)

Como ya se menciond, se ha propuesto que los valores de C,+Cp y C,-
Cp representan la alteracion en la carga y la medida de la polarizacién del enlace,
respectivamente [15]; por lo que en la tabla 2.20 se puede observar los & de "°C de
los atomos del fragmento acetiluro perpendicular; en donde para el compuesto con
el grupo metilo del compuesto 2c, se tiene el mayor efecto en alterar la carga en el
enlace C-C y el que presenta menor efecto es el que tiene el grupo aldehido 2f;
por lo que respecta a la mayor polarizacion en el enlace, esta es mayor en el

compuesto con 2 sustituyentes metilo del compuesto 2b, y el menor efecto es el
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que tiene el grupo amino 2e; por lo que se puede decir que la naturaleza quimica
de los grupos alquilo tiene mayor influencia en el cambio de la polarizacion y carga

del enlace, que los grupos amino y aldehido.

Tabla 2.20. Desplazamientos quimicos de los atomos C, y Cy de los 6 acetiluros
perpendiculares de rutenio.

Compuestos C. Cs CatCp Cu-Cp
2a 167.0 88.4 255.4 78.6
2b 167.5 88.2 255.7 79.3
2c 166.8 91.4 258.2 75.4
2d 164.0 90.9 254.9 73.1
2e 165.0 92.5 257.5 72.5
2f 165.5 88.9 254.4 76.6

2.1.2.10. Analisis estructural del compuesto 2d.

Fue posible obtener los cristales adecuados para el estudio de difracciéon de
rayos-x de monocristal del compuesto 2d, a partir de una solucién de cloroformo a
baja temperatura; corroborando asi el modo de coordinacion del fragmento

organico sobre los centros metalicos, como se muestra en la figura 2.17.

Al igual que los compuestos 2a y 2b se pudo observar que los atomos C1y
C2 se encuentran coordinados de manera perpendicular sobre el enlace metalico
Ru(1)-Ru(2), el angulo interlineal formado por éstos 4 atomos tiene un valor de
89.94(3)°, en este tipo de compuestos por lo general el enlace C(1)-C(2) tiende a
alargarse ya que se pierde la hibridacion sp del fragmento C=C y adquiere un
caracter parcial de enlace doble con un valor de 1.303 (6) A. En las tablas 2.21 y
2.22 se resumen las distancias y angulos de enlace mas importantes del

compuesto 2d.
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Figura 2.17. Estructura molecular del compuesto 2d.

Tabla 2.21. Distancias y angulos de enlace seleccionados en el compuesto 2d.

Distancias (A) Angulos (°)
C(1)-C(2) 1.303(6) | C(1)-C(2)-C(3A) 140.9(10)
C(1)-C(2)-C(3B) 147.6(10)
C(2)-C(3) 1486(7) | Ru(1)-Ru(2}-Ru(3) | 60.017(15)

Ru(1)-Ru(2) 2.7973(6) | Ru(2)-Ru(3)-Ru(1) | 59.729(15)
Ru(2)-Ru(3) 2.8121(6) Ru(3) Ru(1-Ru(2) | 60.254(13)

Ru(3-Ru(1) | 2.8054(7) Ru(3)-C(1)-C(2) 154.1(4)
C(1)-Ru(3) 1.948(4) Ru(2)-C(1)-C(2) 75.2(3)
C(1)-Ru(2) 2.199(5) Ru(1)-C(1)-C(2) 75.2(3)
C(1)-Ru(1) 2.208(5) C(1)-C(2)-Ru(2) 70.8(3)
C(2)-Ru(1) 2.259(4) C(1)-C(2)-Ru(1) 70.9(3)
C(2)-Ru(2) 2.252(4) - -
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Tabla 2.22. Angulos interlineares e interplanares (°) para 2d.

C(1)-C(2)/Ru(1)-Ru(2) 89.94 (3)
C(1)-C(2)/Ru(1)-Ru(2)-Ru(3) 18.08 (2)
Ru(3)-Ru(1)-Ru(2)/Ru(1)-Ru(2)-H(1) | 120.1 (2)
C(1)-Ru(1)-Ru2)Ru(1-Ru2)-H(1) | 172.7 (2)
C(2)-Ru(1)-Ru(2)Ru(1)-Ru(2)-H(1) | 143.3 (2)

Es importante mencionar que la ausencia de la linealidad en el angulo
formado por los atomos C1-C2-C3 confirma el cambio de la hibridacién, cabe
sefalar que este compuesto presenta desorden por lo que se obtienen dos valores
del angulo C1-C2-C3 de 140.9(10) y 147.6(10) A, los cuales se encuentran en el
rango de los compuestos ya descritos y reportados en la literatura [41], como en el

compuesto 2e con un valor de 145.5(4) A.

También se puede observar que el hidruro metalico se encuentra puente
entre los atomos Ru(1)-Ru(2) y al igual que los compuestos analogos, éste se
encuentra trans al atomo C(1), ademas, los ligantes carbonilo se encuentran de

manera pseudoecuatorial en la esfera de coordinaciéon metalica.

En la figura 2.18 y la tabla 2.23 se muestran los fragmentos de diferentes
ligantes coordinados 2a-2e, y se hace una comparacion de los datos mas
relevantes de sus estructuras; por lo que se puede decir que sin importar el tipo de
sustituyente presente en el anillo aromatico siempre cambia la hibridacion de los
atomos de carbono 1y 2, lo cual se ve reflejado en el angulo C(1)-C(2)-R de cada
especie. Se puede observar también que la distancia de enlace mas corta,
siempre se encuentra entre los atomos C(1)-Ru(3) [1.948(3)1, 1.952(3), 2a,
1.962(7) 2b, 1.948(4) 2d] con respecto a todos los enlaces C-M [intervalo de 2.6-
2.0 A] involucrados con el cumulo, como ya ha sido descrito en la literatura [41,
42], lo que corrobora la formacion de un enlace covalente de tipo ¢ y los enlaces
restantes presentan distancias con valores mayores por lo que sus enlaces son de

coordinacion y la interaccion entre ellos es de tipo n.
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Figura 2.18. Fragmentos de los acetiluros perpendiculares.

Tabla 2.23. Tabla comparativa de distancias de enlace (A) de compuestos
isoestructurales de rutenio.

Compuestos 2a, 2a; 2b 2c [42] 2e [41]
C(1)-C(2) 1.298(4) 1.303(4) | 1.292(8) 1.30(1) 1.314(6)
C(1)-Ru(3) 1.948(3) 1.952(3) | 1.962(7) | 1.967(7) | 1.969(4)
C(1)-Ru(2) 2.201(2) | 2.201(3) | 2.202(6) | 2.211(7) | 2.211(7)
C(1)-Ru(1) 2.196(2) | 2.202(2) | 2.204(6) | 2.217(7) | 2.221(4)
C(2)-Ru(1) 2.263(2) | 2.265(3) | 2.268(6) | 2.278(7) | 2.318(4)
C(2)-Ru(2) 2.306(3) | 2.292(3) | 2.259(5) | 2.275(8) | 2.297(4)
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2.2. Sintesis de los compuestos homonucleares de osmio con alquinos

coordinados de forma paralela.

co co
( 02;4 2.2 (CH3)3NO (Os)?\lCCH3
(01,08 — NCCHy/CH,Cl, e
4 . > (CO)4OS + 2C02 + N(CH3)3
. a.
Os . OsNCCH
(CO)4 Aglt 2 h. (COS)3 3
NCCIt-.|3£JH2CI2 e c=c —r
Agit. 2 h.
R alquino //
R

/ -2,4,5-CeHo-(CHz)s | 3a (35 %)
H _~C -2,5-CeHs-{(CHs)2 | 3b (36 %)
=\ -4-CoHi-CH 3c (34 %)
(00%0s | Qe ACHHC(CHap) | 34(37%)
(CO)3OS —_— co '4'CGH4‘NH2 39(3600)
-4-CsHi-CHO 3f (30 %)

Esquema 2.3. Esquema de reaccion entre el cimulo activado [Os3(CO)1o(NCMe),]

con diferentes alquinos terminales.

A partir del cumulo [Os3(CO);2] disuelto en una mezcla de CH,Cl, y NCCHs,
se agrego (CHs3)sNO en agitacion durante 2 horas a temperatura ambiente bajo
atmosfera de nitrégeno, se llevdo a la formacion del cumulo activado
[Os3(CO)1o(NCCHs),], posteriormente se agregd in situ el acetileno terminal
respectivo HC=CR (en donde R= -2,4,5-CgH»(CHs)s, -2,5-CsH3(CH3)2, -4-CsH4CHs,
-4-CgH4C(CH3)3, -4-CsH4NH, y -4-CsH4CHO) y se dejoé en agitacion durante 2
horas a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se evapor6 hasta sequedad
bajo presién reducida y ésta fue purificada por CCF utilizando una mezcla de
hexano:cloroformo (8:2) como eluyente, llevando a la obtencion de un producto
mayoritario en cada reaccion, identificado como el cimulo trinuclear con el alquino
coordinado en forma paralela: [Os3(n— CO)(CO)o(us—n> — (/) HC2R] [R= -2,4,5-
CsH2-(CH3)s3 (3a), -2,5-CsH3-(CHs3)2 (3b), -4-CeH4-CH3 (3¢), -4-CsH4-C(CH3)s (3d), -
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4-Ce¢Hs-NH, (3e) y -4-CgHs-CHO (3f)]. A continuacidn se describe la
caracterizacion espectroscopica de IR y de RMN de 'H y ™C{'H} en una y dos
dimensiones, asi como la espectrometria de masas de alta resolucion. Debido a la
gran estabilidad que presentan estos compuestos, fue facil la caracterizacion
completa en solucion. Lo anterior ayudd a corroborar las asignaciones hechas en

los analogos de rutenio.

Para estos compuestos se propone que el fragmento organico se coordine
de manera paralela mediante los atomos de carbono que contienen la insaturacion
sustituyendo a las dos moléculas de NCCH3;, formando enlaces con los centros
metalicos de osmio de tipo o y &, y la formacién de un CO puente entre los atomos

de osmio que se encuentran paralelos al enlace C, — Cg.

2.2.1. Caracterizacioén por IR de los compuestos 3a-3f.

En la regién carbonilica de los espectros se observan bandas de vibracién
para CO terminales entre 2100-1989 cm™ y CO puente entre 1872-1837 cm™, en
la tabla 2.24, se resumen dichas bandas de vibracion. Al comparar las bandas de
estos compuestos con las de los compuestos isoestructurales de rutenio, se puede
observar que para el caso de los CO terminales en rutenio se encuentran
desplazados ligeramente a frecuencias menores con respecto a osmio, y en el
caso de los CO puente la diferencia de desplazamiento es mayor ya que ahora en
el caso de osmio se desplazan a frecuencias menores, lo que indica una mayor

retrodonacion por parte del metal a los grupos CO puente.

En cuanto al comportamiento serial de estos compuestos se puede observar
que en 3f la banda de vibracion del CO puente difiere en 35 cm™ con respecto a
3b, por lo que de nueva instancia el sustituyente aldehido ejerce una
desproteccion electronica sobre el cumulo, lo que hace que se desplace a

frecuencias mayores.
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Tabla 2.24. Bandas de vibracion en la region carbonilica de los compuestos 3a-3f.

Compuesto IRV (cm™)*
3a 2100 (d), 2063 (mf), 2023 (m), 1996 (h), 1844 (d).
3b 2100(m), 2050(mf), 2002(mf), 1837(d).
3c 2100(m), 2051(mf), 1999(mf), 1838(d).
3d 2100 (m), 2050 (f), 2000 (f), 1839 (d).
3e 2099(d), 2063(mf), 2023(m), 2004(m), 1843(d).
3f 2069(m), 2051 (h, m), 2029 (f), 2014 (m), 1989 (d), 1872 (d).

(d), débil, (m) media, (f), fuerte; (mf), muy fuerte, *En solucién ciclohexano,[25].
2.2.2. Caracterizacion por RMN de 'H y "*C{'H} del compuesto 3a.

En el espectro de RMN de 'H del compuesto 3a, figura 2.19, se observaron
las senales correspondientes al ligante coordinado. A frecuencias altas, en 9.59
ppm, aparece una sefial simple que corresponde al atomo de hidrégeno H, del
alquino la cual presenta satélites debidas al acoplamiento con el isotopo de '®"Os,
con la constante de acoplamiento de 2J'_"*os= 35.5 Hz. En el analogo estructural
de rutenio, el atomo H, aparece en 8.44 ppm, por lo que osmio ejerce una menor
proteccion electronica sobre este atomo; en lo que respecta a la zona de los
protones aromaticos, se observan dos sefiales simples en 6.91 y 6.72 ppm
indicando la presencia de un anillo tetra-sustituido; a frecuencias mas bajas se
observan 3 sefales simples que integran cada una para 3 hidrégenos por lo que

corresponden a los grupos metilo del anillo aromatico.

Para llevar a cabo la asignacion de éstos atomos se realizaron experimentos
de correlacion heteronuclear de 2D; el primero de ellos fue el experimento
HETCOR ('H-"3C) en el cual se identifican a atomos de carbono unidos a un
enlace con atomos de hidrégeno; empezando por la correlacion entre la sefial en
9.59 ppm en 'H con la sefial en 121.4 ppm en ">C por lo éste se asigna al C,, en la
zona de los aromaticos se encuentran dos correlaciones, una entre el H3 en 6.91
ppm a un enlace con C3 en 132.2 ppm y otra entre el atomo H6 en 6.72 ppm con

C6 en 129.3 ppm vy, a frecuencias bajas, las correlaciones entre la senal en 2.38
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ppm con la de 21.7 ppm, la sefal en 2.17 ppm con 19.3 ppm y la seial en 2.16

con la de 19.2 ppm, las cuales pertenecen a los grupos metilo del anillo aromatico.
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Figura 2.19. Espectro de RMN de 'H de 3a en CDCl; a 25°.

En cuanto a la asignacion inequivoca de todos los atomos de carbono
involucrados se realizé el experimento COLOC ('H-">C), figura 2.20, en el cual el

atomo H6 correlaciona a 3 enlaces con la seial en 158.3 ppm que corresponde al
atomo de carbono Cg, y también correlaciona a 3 enlaces con la sefial en 129.7
ppm asignada para C2, mismo atomo de carbono que a su vez correlaciona a 2
enlaces con la sefial en 21.7 ppm de H2", atomo de hidrégeno que correlaciona a

3 enlaces con la senal en 150.7 ppm correspondiente al atomo de carbono

etiguetado como C1, este mismo correlaciona a 3 enlaces con la sefial en 6.91

ppm de H3, este atomo de hidrégeno también presenta correlacion a un enlace
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con la senal en 132.2 ppm perteneciente al C3 y correlaciona a 2 enlaces con la
senal en 134.0 ppm del carbono C4, y que también la senal de C4 correlaciona a 3
enlaces con la sefial en 2.17 ppm asignada a H5" la cual a su vez correlaciona a 2
enlaces con la sefal en 135.8 ppm correspondiente al atomo de carbono C5. En la

tabla 2.25 se resumen los § en 'H y "*C del compuesto 3a.

Tabla 2.25. Tabla de RMN de 'Hy *C (ppm) del compuesto 3a.

1H 13C
9.59 (s, 1H, Hy) 158.3 (s, 1C, Cy) 121.4 (s, 1C, Cy)
20" 0= 355Hz | 150.7 (s, 1C, C1) 21.7 (s, 1C, C2’)
6.91 (s, 1H, H3) 135.8 (s, 1C, C5) 19.3 (s, 1C, C5)
6.72 (s, 1H, HB) 134.0 (s, 1C, C4) 19.2 (s, 1C, C4")
2.38 (s, 3H, CH32) | 132.2 (s, 1C, C3)
217 (s,3H,CH35°) | 129.7 (s, 1C, C2)
2.16 (s, 3H, CH34") | 129.3 (s, 1C, CB)

2.2.3. Caracterizacion por RMN de 'H y "*C{'H} del compuesto 3b.

En el espectro de RMN de 'H del compuesto 3b, se encuentran 6 sefiales
correspondientes al ligante coordinado de manera paralela, esto se propone ya
que a frecuencias altas aparece una senal simple en el intervalo de & tipicos de
estas especies en 9.60 ppm la cual corresponde al atomo H,, en la zona de los
aromaticos existen 3 sefales que indican que el anillo aromatico se encuentra
trisustituido con 6 de 7.02, 6.85 y 6.74 ppm de las cuales las primeras dos son
sefiales dobles con una *J'y_'4= 7.8 Hz y la tercera es una sefial simple, hacia
frecuencias menores hay presentes dos sefiales simples que integran para 3
atomos de hidrogeno cada una en 2.40 y 2.25 ppm que en principio corresponden

a los grupos metilo del anillo aromatico.

La asignacion de los atomos de hidrogeno se llevo a cabo con la realizacion
de un experimento homonuclear 2D NOESY (1H-1H), figura 2.21, en donde se
puede observar que la sefal en 9.60 ppm presenta una correlacién con la sefal en

2.40 ppm por lo que se asigna a los hidrogenos del grupo metilo etiquetado como
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H2" ya que estos presentan giro libre y pueden tener interaccion a través del
espacio con H,. La sefial doble que se encuentra a frecuencias mayores en 7.02
ppm correlaciona en el espacio con H, por lo que pertenece a H3, la sefal doble
en 6.85 ppm presenta una correlacion con la sefal en 2.25 ppm por lo que estas
corresponden a los atomos H4 y H5", y asi mismo H5" correlaciona en el espacio

con el otro hidroégeno vecino en 6.74 ppm correspondiente a H6.

En el espectro de RMN de "*C{'H} estan presentes 10 sefiales, dos de ellas
con un desplazamiento de 155.6 y 120.3 ppm las cuales se identificaron como Cg
y C.. En la zona de los aromaticos se encuentran sefales en 150.4, 133.6, 129.2,
127.8, 126.8 y 126.3, de las cuales la mitad de ellas tiene una intensidad 2:1
indicando que la mitad de ellos son carbonos cuaternarios y la otra mitad son

carbonos unidos directamente a un hidrégeno.

Por lo que con ayuda del experimento heteronuclear en 2D HMQC se
corroboraron las asignaciones C-H en el espectro, por lo que se identifica sin duda
al C, ya que correlaciona con H,, en la zona de los aromaticos se observa la
correlacion entre la sefal en 7.02 ppm de H3 con la sefal en 129.2 ppm por lo que
se asigna como C3, otra correlacion con la senal 6.85 ppm de H4 con 126.3 ppm
correspondiente a C4, y la correlacién entre la sefial en 6.74 ppm de H6 con 126.8
ppm asignada para el C6; a frecuencias menores en la zona de los alquilos se
observa la correlacion entre las sefales en 2.40 ppm de H2" con la sefal en 23.6
ppm etiquetada como C2" y la correlacién a un enlace entre el atomo H5" en 2.25
ppm con la sefal en 22.8 ppm de C5°.

Los atomos de carbono cuaternarios se asignaron por medio del experimento
en 2D HMBC, mostrado en la figura 2.22, se puede observar que el Cg
correlaciona a 3 enlaces con H6, y que el atomo H, correlaciona a 3 enlaces con
C1 en 150.4 ppm, y que el atomo H5" correlaciona a dos enlaces con el C5 en un

d de 133.6 ppm y el &tomo H2" correlaciona a 2 enlaces con C2 en 127.8 ppm.
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Una vez hecha la asignacién, los datos de RMN 'H y "*C del compuesto 3b

se muestran en la tabla 2.26.

Tabla 2.26. Tabla de RMN de 'H y "*C (ppm) en CDCl; del compuesto 3b.

1H 1SC

9.60 (s, 1H, H,) 155.6 (s, 1C, Cp)

2 )" 0s= 36.4 Hz 150.4 (s, 1C, C1)
7.02 (d, 1H, H3) 133.6 (s, 1C, C5)
6.85 (d, 1H, H4) 129.2 (s, 1C, C3)
3 "y=7.8 Hz 127.8 (s, 1C, C2)
6.74 (s, 1H, H6) 126.8 (s, 1C, C6)
2.40 (s, 3H, CH3 2") 126.3 (s, 1C, C4)
2.25 (s, 3H, CH3 5) 120.3 (s, 1C, C,)
23.6 (s, 1C, C2")

22.8 (s, 1C, C5°))

2.2.4. Caracterizacion por RMN de 'H y *C{'H} de los compuestos 3c-3f.

Por lo que respecta a los compuestos 3c-3f; debido a que estos compuestos
son isoestructurales; y su caracterizacién espectroscopica es muy parecida, como

ejemplo se describira la caracterizacion del compuesto 3c.

En la figura 2.23 se puede apreciar el espectro de 'H, en el cual se observan
las sefiales correspondientes al ligante coordinado, a frecuencias altas una senal
simple en 9.69 ppm la cual corresponde al atomo H, el cual presenta
acoplamientos con ®’Os y *C y muestra una constante de acoplamiento de 19.6 y
8.3 Hz (A'?"3C= +30.0 ppb), respectivamente. A frecuencias menores en la zona
de los aromaticos un juego de senales del tipo AA'BB” en 7.05 y 6.97 ppm con
una Jag, Jas= 8.3, Jaa= 6.3, Jses'= 2.0 Hz y a frecuencias bajas una sefal simple

que integra para 3 hidrogenos en 2.30 ppm correspondiente al grupo metilo.

Para llevar a cabo la asignacion inequivoca de las sefiales del anillo

aromatico de este compuesto se realizé un experimento NOESY ('H-"H), en el
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cual se observo que la sefal de H, correlaciona con la sefial en 6.97, con lo que
se puede decir que este atomo correlaciona a través del espacio con los atomos
de hidrégeno del anillo aromatico mas cercanos a él, etiquetados como H2/6
(BB"); asi como otra correlacién entre la sefal del grupo metilo con la sefal en la
zona de los aromaticos a frecuencias altas en 7.05 ppm evidencia que indica la
correlacion en el espacio de los hidrégenos del grupo metilo con los hidrogenos

etiquetados como H3/5 (AA") posicionados en orto al sustituyente.

Es importante remarcar que el orden de aparicion de los 5 observados de los
hidrogenos 2/6 y 3/5 que presentan los compuestos de Os (osmio) vs los
compuestos de Ru (rutenio) son los mismos, como se muestra en la tabla 2.27, en
el caso de osmio presentan un ligero desplazamiento a frecuencias menores que
para rutenio, por lo que en principio el efecto inductivo proveniente del esqueleto

metalico es mayor en osmio, originando una mayor proteccion.

H,
*
21, 187 = 37.1Hz
. “CH,
5 4
6 3
1 2
Ha
N
~c \
(CO); Os ™ | = Os (CO)
S~ cl)s/ \ ®
K (C0)% " ~co
H, Hy/s
l/ HZ/6
. JU“L e e

T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0

Figura 2.23. Espectro de RMN de 'H de 3¢ en CDCl; a 25°.
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En cuanto al H, se puede observar que el 5 depende del sustituyente; en
estos 4 compuestos, el atomo de H, que se encuentra mas desprotegido es el del
compuesto con el grupo aldehido 3f en 9.87 ppm atribuido al caracter
electroatractor que posee este grupo, lo que hace que este atomo tenga una
mayor desproteccion. Con & intermedios se encuentran los compuestos con
sustituyentes alquilo; por otro lado el compuesto del grupo amino 3e presenta el 6
a frecuencias menores en 9.52 ppm lo que indica que se encuentra protegido ya

que este grupo aporta densidad electrénica al ligante.

Tabla 2.27. Datos espectroscopicos de RMN de 'H en CDCl; de 3c-3f.

3c 3d
9.69 (s, 1H, H,) 9.70 (s, 1H, Ha)
2dH"¥0s= 37.1 Hz 2" 0s= 36.9 Hz
7.05 (AA’, 2H, H3/5) 7.25 (AA’", 2H, H3/5)
6.97 (BB’, 2H, H2/6) 7.02 (BB’, 2H, H2/6)
JAB, JA'B'= 8.3, JAA'= 6.3, JAB, JA'B'= 8.3, JAA'= 6.4,
JBB: 2.0 JBB’= 2.0
2.30 (s, 3H, CH3 4°) 1.28 (s, 9H, CH3 4"")
3e 3f
9.52 (s, 1H, Hy) 9.95 (s, 1H, CHO)
2 ¥ 0s= 37.4 Hz 9.87 (s, 1H, Hy)
6.93 (AA’", 2H, H2/6) 20" 0= 36.4 Hz
6.51 (BB", 2H, H3/5) 7.76 (AA’, 2H, H3/5)
JAB, JA'B: 88, JAA'= 69, 7.18 (BB', 2H, H2/6)
JBB: 2.0 JAB, JA'B: 83, JAA: 6.4,
3.85 (a, 2H, NHy) Jes=2.0

En el espectro de RMN de "C{'H} para el compuesto 3c se aprecian 7
sefales de las cuales, se propone que las que se encuentran alrededor de 158.9
y106.6 ppm, correspondan a Cy y C,, respectivamente; las sefiales en 148.3,
139.3, 129.3 y 126.7 ppm pertenecen a los atomos de carbono del anillo
aromatico, por lo que la asignacion de aquellos atomos de carbono unidos
directamente a un atomo de hidrégeno se hizo mediante el experimento 2D HMQC

(H-3C) en donde se aprecia una correlacion entre la sefial de H3/5 con la sefial
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en 129.3 ppm por lo que se asigna como C3/5, otra correlacién entre la sefial de
H2/6 con la sefial en 126.7 ppm correspondiente a los atomos C2/6, en este
experimento también se corrobora la asignacion del C, debida a la correlacion
entre la sefal de H, en 9.69 ppm con la sefal en 106.6 ppm y a frecuencias bajas
la correlaciéon entre la sefial en 2.30 ppm con la sefal en 21.2 ppm asignada como

C4’ perteneciente al grupo metilo del anillo aromatico.

Para asignar los atomos de carbono cuaternarios, se realizd el experimento
en 2D HMBC ('H-"3C) en el cual se observan correlaciones a dos o tres enlaces,
figura 2.24, en donde se observa que la sefial de los H2/6 tiene una correlacion
con la sefal 158.9 ppm en '°C, lo cual indica que esta sefial debe corresponder al
Cp del compuesto, ya que se encuentra a tres enlaces de los protones del anillo
aromatico; las sefiales en 'H de H, y H3/5 correlacionan con la sefial en 148.3
ppm, que en principio debe corresponder al atomo C1 ya que este correlaciona
tanto a 3 enlaces con H, y con los atomos H3/5; las sefales de H2/6 y H4’
correlacionan con la sefial de carbono en 139.3 ppm, por lo que se asigna como
C4, ya que éste correlaciona a 3 enlaces con los atomos H2/6 y a 2 enlaces con

los protones del grupo metilo.

La asignacién de "*C de los compuestos 3d-3f se muestra en la tabla 2.28,
en la cual se puede observar que el 6 del C1 de cada compuesto difiere de
acuerdo al sustituyente presente. En 3f el 6 del C1 se observa a frecuencias
menores en 123.8 ppm y en el compuesto 3d el C1 se muestra en 152.4 ppm. Por
lo anterior se propone que el grupo aldehido desprotege al sistema aromatico
debido a su caracter electroatractor, mientras que el grupo 'butilo aporta densidad

electronica al sistema aromatico llevando a cabo la proteccion de C1.

En cuanto al & de los protones del anillo aromatico, en el compuesto 3e se
encuentran a frecuencias menores con respecto al compuesto 3f, corroborando
que el caracter electronico del sustituyente protege (NH;) o desprotege (CHO) el

sistema aromatico. Los grupos alquilo se encuentran en un intervalo intermedio,
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estas caracteristicas hacen la diferencia en el orden de aparicion de los atomos de

carbono en la escala de frecuencias.

Tabla 2.28. Desplazamientos quimicos de RMN de "*C en CDCl; de 3c-3f.

3c 3d 3e 3f

158.9 (s, 1C,Cs) | 158.7(s,1C,Cz) | 161.9(s,1C,Cp) | 191.4 (s, 1C, CHO)
148.3 (s, 1C,C1) | 152.4 (s, 1C,C1) | 147.7(s,1C,C4) | 157.0 (s, 1C, Cy)
139.3 (s, 1C, C4) | 148.0(s,1C,C4) | 141.3(s, 1C,C1) | 136.2(s, 1C, C4)
129.3 (s, 2C, C3/5) | 126.5 (s, 2C, C3/5) | 128.2 (s, 2C, C2/6) | 130.2 (s, 2C, C3/5)
126.7 (s, 2C, C2/6) | 125.5 (s, 2C, C2/6) | 114.6 (s, 2C, C3/5) | 127.4 (s, 2C, C2/6)
106.6 (s, 1C,C,) | 107.0(s,1C,C,) | 101.2(s,1C,C,) | 123.8¢(s, 1C, C1)
21.2 (s, 1C,C4") | 31.3(s, 1C, C4") 112.2 (s, 1C, C,)
29.9 (s, 1C, C4")

En la tabla 2.29 se muestran los & de los atomos de carbono C, y Cgpara los
6 nuevos compuestos sintetizados de osmio, en donde se calcula la sumatoria de
C.+Cp (carga sobre el enlace) y la diferencia C,-Cp (polarizacion del enlace). Del
analisis de los datos se observa que el compuesto 3a presenta la mayor alteracion
en la carga del enlace, lo que se atribuye a la mayor aportaciéon de densidad
electronica proveniente de los 3 grupos metilo, y que el compuesto 3e presenta la
mayor polarizacion en el enlace, por o que el grupo amino ejerce una mayor

distorsion de la densidad electrénica de C,-Cg.

En general al comparar estos compuestos con sus analogos estructurales de
rutenio, estos presentan una menor alteracion en la carga y ligeramente una
menor polarizacion en el enlace C,-Cg; pero al compararlos con los ligantes en su
forma libre, véase tabla 2.30, se aprecia que los 6 de estos atomos aparecen en
un rango de 84.8-82.6ppm para Cgy de 75.1-81.2 ppm para C,. Lo anterior puede
atribuirse al cambio en la hibridacion de estos atomos de carbono, que origina un
cambio drastico en la polarizacién y carga del enlace lo cual se atribuye al efecto
del metal y a las caracteristicas electronicas de cada sustituyente en el anillo

aromatico del alquino.
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Tabla 2.29. Desplazamientos quimicos de los atomos de C, y Cg de los
compuestos 3a-3f.

Compuestos Cs C. CotCp | Cu-Cp
3a 158.3 | 121.4 | 279.7 36.9
3b 155.6 | 120.3 | 275.9 35.3
3c 158.9 | 106.6 | 265.5 52.3
3d 158.7 | 107.0 | 265.7 51.7
3e 161.9 | 101.2 | 263.1 60.7
3f 157.0 | 112.2 | 269.2 44.8

Tabla 2.30. Desplazamientos quimicos de los atomos de C, y Cg de los ligantes

libres a-f.
Ligantes Cs Cu | CutCp | Cu-Cp
a 83.0 | 80.0 | 163.0 3.0
b 826 | 80.6 | 163.2 2.0
c 84.0 | 76.6 | 160.6 7.4
d 848 | 776 | 1624 7.2
e 84.5 | 75.1 159.6 9.4
f 82.7 | 81.2 | 163.9 1.5
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2.3. Sintesis de los compuestos homonucleares de osmio con acetiluros

coordinados de forma perpendicular.

R R

/ /

H C
N 7 c—°C
—=C \ Atolueno yah \\
(CO); Os C | — (is(Co)g, . ComoeT\/ = (\DS(CO)3
€0)>° ~ co (COYXXS ~
(3) (4)
R acetiluro L

245-CgHor(CHs); | 4a (90 %)
-2,5-CgHa-(CHs), 4b (92 %)
4-CgH,-CH, 4c (91 %)
4-CgH,{C(CHg)s} | 4d (94 %)

Esquema 2.4. Esquema de reaccion para la sintesis de 4a-4d.

Los compuestos del tipo [Os3(CO)e(n-CO)(ps—n>-(//)-HC2CsHxRx] (3), se
disolvieron en tolueno y se colocaron a reflujo bajo atmdsfera de nitrégeno durante
1 hora en agitacién vigorosa, transcurrido este tiempo se evaporé el disolvente
bajo presion reducida, observandose la formacion en cada caso de los
compuestos de tipo perpendicular [(in—H)Os3(CO)g(us—n - (1)- C2R] [R= -2,4,5-
CsH2-(CHs)3 (4a), -2,5-CsH3-(CHs), (4b), -4-CeHs-CHs (4c) y -4-CeHs-C(CHs3)s (4d)].
Es importante mencionar que los compuestos que contienen los sustituyentes NH>
(3e) y CHO (3f) no se transformaron al acetiluro perpendicular correspondiente. En
éstos se observo la formacion de precipitados insolubles no identificados. Se
propone que, en el caso del grupo amino, debido al par electronico disponible que
eéste contiene, puede originar reacciones de polimerizacion; y, para el caso del
grupo aldehido, que las propiedades electroatractoras, provocan un mejor traslape
entre los orbitales p del fragmento organico y los orbitales d de los metales, por lo
que la ruptura de éstos no es favorable para la formacion del derivado acetiluro

perpendicular 4f.
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Por lo que respecta a los nuevos compuestos obtenidos 4a-4d se propone, al
igual que en el caso de rutenio, que los enlaces formados entre el fragmento “C,-
Cg" y los centros metalicos, cambien de forma de coordinacion, por lo que existe
un reacomodo de los enlaces de tal manera que de un alquino coordinado de
forma paralela pase a un acetiluro coordinado de forma perpendicular, y que el
enlace H-C del fragmento organico sufra una ruptura para que el atomo de H
migre formando un hidruro puente entre los atomos metalicos que se encuentran
localizados de manera perpendicular al ligante, asi como el desplazamiento de

una molécula de CO.

A continuacién se describira la caracterizacion espectroscépica por IR, RMN

y espectrometria de masas de alta resolucion de los compuestos 4a-4d.

2.3.1. Caracterizaciéon de los compuestos 4a-4d por IR.

En el espectro de IR, se observaron las bandas de vibracion del enlace C-O
pertenecientes a los CO terminales que se encontraron en el rango de 2125 y
1972 cm™'. Como se muestra en la tabla 2.31, los desplazamientos de las bandas
de vibracion de las especies de osmio con respecto a sus analogos de rutenio, se
encuentran parcialmente a frecuencias mayores, por o que se propone que existe
una mejor retrodonacion por parte del atomo de osmio al CO, que acorta la
distancia del enlace C-O, originando que se requiera de mayor energia para que

este enlace pueda vibrar.

Tabla 2.31. Bandas de vibracion en la region carbonilica de 4a-4d.

IRV (cm™)*

4a | 2099 (m), 2072 (mf), 2050 (mf), 2006 (mf, a), 1972 (f, a).

4b | 2100 (m), 2074 (mf), 2050 (mf), 2029 (h), 2008 (mf, a), 1976 (f, a).
4c | 2100 (m), 2074 (mf), 2050 (mf), 2008 (mf, a), 1973 (f, a).

4d | 2125 (h), 2100 (m), 2073 (mf), 2051 (mf), 2007 (mf, a), 1972 (f, a).

(a) ancha, (m) media, (f) fuerte, (mf) muy fuerte.
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2.3.2. Caracterizacion por espectrometria de masas de alta resolucion de los
compuestos 4a-4d.

952 9047
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Figura 2.25. Espectro de masas de alta resolucion del compuesto 4b.

Con lo que respecta al estudio de espectrometria de masas de alta
resolucion, se confirmé la formula molecular del compuesto 4a, en el cual se
encontré6 el pico del ion molecular [M+H] correspondiente a la férmula
(C20H11090s3) que tiene un pico calculado de 970.9253 y un pico experimental de
+970.9275 con una tolerancia de +3.0000 y un error de 2.2485 ppm. Para el
compuesto 4b el pico del ion molecular [M+H] correspondiente a la férmula
(C19H9O¢Os3) tiene un pico calculado de 956.9096 y el experimental de +956.9104
con una tolerancia de +5.0000 y un error de 0.7663 ppm, como se muestra en la
figura 2.25. Para el compuesto 4c el pico del ion molecular [M+H]
correspondiente a la férmula (C4gH;090s3) presenta un pico calculado de
942.8940 y el experimental de +942.8949 con una tolerancia de +20.0000 y un
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error de 0.8833 ppm y por ultimo los datos encontrados en el compuesto 4d el pico
del ion molecular [M+H] correspondiente a la férmula (C21H13090s3) tiene un pico
calculado de 984.9409 y el experimental de +984.9416 con una tolerancia de
+3.0000 y un error de 0.6428 ppm; de acuerdo al tipo de patron isotdpico
observado, se puede decir que esta es representativa de una geometria trigonal

formada por los tres atomos de osmio.
2.3.3. Caracterizacion por RMN de 'H y "*C{'H} del compuesto 4a.

En el espectro de RMN de 'H del compuesto 4a se aprecian las 6 sefales
debidas al fragmento organico coordinado, figura 2.26. En el espectro de 'H se
puede apreciar que el anillo aromatico se encuentra tetrasustituido por lo que las 2
sefales simples de los C-H presentan un & de 7.22 y 7.04 ppm las cuales se
propone que correspondan a los atomos etiquetados como H6 y H3,
respectivamente; en la zona de los alquilos se encuentran las 3 senales de los
grupos metilo en 2.49, 2.30 y 2.25 ppm, las cuales se asignan por comparacion
con su analogo estructural de rutenio 46 como H2°, H5" y H4', respectivamente; y
a frecuencias mas bajas en —-22.78 ppm se encuentra una sefial simple la cual
integra para un H debida al hidruro metalico, este hidruro presenta satélites de
acoplamiento a un enlace con '®’Os de 32.4 Hz y otro acoplamiento a dos enlaces
con "®C de 12.0 Hz con CO.

En el espectro de "*C{'H} se identificaron las sefiales correspondientes al
compuesto 4a, por lo que se puede decir que las sefiales con un 6 de 161.1y 67.5
ppm pertenecen a los atomos de carbono coordinados a los 3 centros metalicos
de osmio, en la zona de los protones aromaticos se observan 6 sefales en 136.2,
134.1, 133.8, 132.3, 132.0 y 130.3 ppm, y a frecuencias menores 3 sefales en

24.7,22.0 y 21.9 ppm que se propone correspondan a los grupos metilo.

Para llevar a cabo la correcta asignacién de los atomos de carbono y de

protdn se realizaron experimentos en 2D heteronucleares del tipo HMQC y HMBC
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("H-"3C); en donde para 4a se apreciaron las correlaciones a un enlace H-C, en el
cual la sefial de H6 en "H correlaciona con la sefial en *C en 132.3 ppm asignada
para C6, la sefial de H3 correlaciona con la sefal en 132.0 ppm el cual se etiqueta
para C3. A bajas frecuencias la sefial de H2" en 'H correlaciona con la sefial de
3C en 24.7 ppm por lo que se etiqueta como C2’, la sefial de H5" correlaciona con
la sefal en 22.0 ppm y la sefal de H4" correlaciona con la seial en 21.9 ppm

perteneciente al C4".

. . Hz
5 Ao M-H-M

*2g1, 13,212.0Hz

c—C 2 CH,
PERYAN
(CO)30s < - ;TS(CO)3
(cox>% ~ 4

-22.78

| JL

T T T T T T T T T T T T T T T T
72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20

Figura 2.26. Espectro de RMN de "H del compuesto 4a en CDCl; a 25°.

En el espectro HMBC se observaron las correlaciones a 2 y 3 enlaces H-C,
en el cual se pudo encontrar la correlacion de H6 a 3 enlaces con el Cg ubicado en
67.5 ppm en "°C, mientras que el atomo de C5 en 136.2 ppm correlaciona a dos
enlaces con el H6, la sefal de H3 correlaciona con la sefial en 133.8 ppm para C4,
los atomos de hidrogeno del grupo metilo 2° correlacionan a tres enlaces con el C1
en 130.3 ppm y correlacionan a dos enlaces con el C2 en 134.1 ppm. A

continuacion en la tabla 2.32 se muestran los § de 'H y "*C de manera resumida.
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Tabla 2.32. Tabla de RMN de 'Hy *C (ppm) en CDCI; del compuesto 4a.

1H 1SC

7.22 (s, 1H, H6) 161.1 (s, 1C, Cy)
7.04 (s, 1H, H3) 136.2 (s, 1C, C5)
2.49 (s, 3H, CH3 2°) 134.1 (s, 1C, C2)
2.30 (s, 3H, CH3 5°) 133.8 (s, 1C, C4)
2.25 (s, 3H, CH3 4") 132.3 (s, 1C, C6)
-22.78 (s. 1H, M=H) 132.0 (s, 1C, C3)
1" 0s= 32.4 Hz 130.3 (s, 1C, C1)
2" ®c=12.0 Hz 67.5 (s, 1C, Cp)
A"?"3C= +3.4 ppb 24.7 (s, 1C, C2")
22.0 (s, 1C, C5°)

21.9 (s, 1C, C4")

2.3.4. Caracterizacion por RMN de 'H y "*C{'H} del compuesto 4b.

En el espectro de RMN de "H del compuesto 4b, se encuentran a frecuencias
altas 3 sefales cada una integrando para un H, la primera es una sefal simple con
un & de 7.24 ppm, las otras dos son sefales dobles en 7.15 y 7.0 ppm con una
3J'"4= 7.7 Hz; en la zona de los alquilos se encuentran 2 sefiales simples
integrando para 3 H en 2.51 y 2.34 ppm correspondientes a los grupos metilo por
lo que de acuerdo con comparaciones con su analogo estructural de rutenio 2b se
propone etiquetarlos como 2° y 5, respectivamente. En la zona de los hidruros
aparece una sefal simple en -22.79 ppm correspondiente al hidruro puente, es
importante mencionar que esta sefal presenta satélites debidas al acoplamiento
con otros nticleos como son 'J'_"® 5= 32.5 Hz y a los atomos de carbono de los
grupos CO de 2J"'4_"3c= 12.2 Hz.

Se realizo el experimento de RMN de *C{'H}, en el cual se observaron 10
sefales correspondientes al fragmento organico; las cuales mediante ayuda de un
experimento APT-"*C{'H}, figura 2.27, se identificaron a los carbonos cuaternarios
y grupos metilo en fase positiva, y a los grupos metino y metileno en fase negativa;
por lo que las sefales con fase positiva con 6 de 160.3, 134.5, 133.1, 132.1, 66.9,

24.4 y 22.9 ppm pertenecen a atomos de carbono cuaternarios y a grupos metilo y
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aquellas que se encuentran con fase negativa en 130.8, 128.3 y 127.8 ppm para

grupos C-H.
Cs
G
G
C, ‘
| I
C
‘el e,

160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65

Figura 2.27. Espectro de RMN APT-"C de 4b en CDCl; a 25°, *impureza.

Para llevar a cabo la asignacion inequivoca de los atomos de carbono unidos
directamente a un H se realizo el experimento en 2D HMQC ('H-"3C), en el cual en
la zona de los aromaticos se observa la correlacion entre la sefial en 'H de H6 con
la sefial en "*C en 130.8 ppm por lo que se asigna para C6, la correlacion entre la
sefal de H3 con la senal en 128.3 ppm perteneciente a C3, otra correlacion entre
la sefal de H4 con la senal en 127.8 ppm correspondiente a C4; y a frecuencias
bajas se observan dos correlaciones, una entre la sefial de H2" con la sefal en

24 4 ppm para C2" y otra entre la sefal de H5" con la sefial en 22.9 ppm para C5".

Finalmente se realizé el experimento en 2D HMBC ('H-'C) en el cual se

observan correlaciones a dos o tres enlaces C-H, por lo que se concretd la
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asignacion de los atomos de carbono cuaternarios; ya que la sefal de H3
correlaciona a 3 enlaces con la sefial en 134.5 ppm asignada para C5, y para este
mismo se encuentra una correlacion a 2 enlaces con la sefial del grupo metilo H5”,
la sefal del H2" correlaciona a 3 enlaces con la sefal en 133.1 ppm del C1, y la
sefal de H4 correlaciona a 3 enlaces con la sefial en 132.1 ppm que corresponde
al C2. En la tabla 2.33 se colocan los & de 'H y "*C de manera resumida del

compuesto 4b.

Tabla 2.33. Tabla de RMN de 'Hy "*C (ppm) en CDCl; del compuesto 4b.

1H 13C

7.24 (s, 1H, H6) 160.3 (s, 1C, Cy)
7.15 (d, 1H, H3) 134.5 (s, 1C, C5)
7.0 (d, 1H, H4) 133.1 (s, 1C, C1)
4= 7.7 Hz 132.1 (s, 1C, C2)
2.51 (s, 3H, CH; 2") 130.8 (s, 1C, C6)
2.34 (s, 3H, CH3 5°) 128.3 (s, 1C, C3)
-22.79 (s. 1H, M=H) 127.8 (s, 1C, C4)
' "0s= 32.5 Hz 66.9 (s, 1C, Cy)
2 Pc= 122 Hz 24.4 (s, 1C, C2°)
A""3C= +5.6 ppb 22.9 (s, 1C, C5)

2.3.5. Caracterizacion por RMN de 'H y *C{'H} de los compuestos 4c y 4d.

En la RMN de 'H de los compuestos isoestructurales 4c y 4d, se observé en la
zona de los protones aromaticos un sistema AA'BB’ (como se muestra en la tabla
2.34). En la zona de los hidruros metalicos se observa una sefial simple que
integra para un hidrégeno la cual presenta satélites debidas al acoplamiento a un
enlace con '®’Os y a dos enlaces con '°C, las cuales no presentan cambios
significativos, por lo que el numero de sustituyentes presentes en el anillo
aromatico del acetiluro, de los compuestos 4a-4d, no altera la magnitud de

acoplamiento entre estos nucleos.
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Como ejemplo se describira el espectro en 2D NOESY del compuesto 4c,
figura 2.28, para la asignacion inequivoca de las senales en la zona de los
protones aromaticos, en el cual se observd una correlacion entre la senal del
grupo metilo con la sefal en la zona de los aromaticos en 7.19 ppm por lo que se
asigna para los atomos H3/5, ya que estos son los que se encuentran mas
cercanos a este grupo sustituyente, y por lo tanto la sehal en 7.47 ppm

corresponde a los atomos H2/6.

Tabla 2.34. Datos espectroscépicos de RMN de 'H en CDCl; de 4c¢ y 4d.
4c 4d

7.47 (AA’, 2H, H2/6)
7.19 (BB', 2H, H3/5)
JAB, JA'B'= 8.3, J/.\A'= 6.4,
JBB'= 20 Hz
2.41 (s, 3H, CH3 4°)
-22.89 (s, 1H, M—H)

7.48 (AA’, 2H, H2/6)
7.37 (BB', 2H, H3/5)
JAB, JA'B'= 8.8, JAA'= 6.9,
JBB: 2.0 Hz
1.34 (s, 9H, CH3 4")
-20.51 (s, 1H, M—H)

1 0= 32.3 Hz
2J'_ %= 12.3 Hz
A'?"3C= +3.7 ppb

1" 0e= 32.3 Hz
)" %= 12.2 Hz
A?"3C= +3.7 ppb

De acuerdo con los 6 encontrados en las especies de osmio, se observé que
la sefial de los hidruros cambia ligeramente a frecuencias menores con respecto a
los analogos isoestructurales de rutenio; esto se propone en base a que exista un
mejor traslape entre orbitales moleculares d del metal con el orbital s del
hidrogeno, llevando a cabo un efecto de proteccidn mayor que con respecto a

rutenio.

En el espectro de "C{'H} fue posible identificar a las sefiales
correspondientes del fragmento organico en cuestion, como se muestran en la
tabla 2.35; de los cuales de acuerdo al § ya identificado para este tipo de especies
se observo la presencia de las sefales correspondientes a los C, y Cg, y con el
uso de experimentos heteronucleares en 2D fue posible llevar a cabo la

asignacion inequivoca de cada atomo de carbono presente.
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Tabla 2.35. Datos de "*C (ppm) de los compuestos 4c y 4d.

4c 4d

163.1 (s, 1C, C,) 162.9 (s, 1C, C,)
139.0 (s, 1C, C4) 130.7 (s, 2C, C2/6)
131.0 (s, 2C, C2/6) 130.1 (s, 1C, C4)
130.1 (s, 2C, C3/5) 128.2 (s, 1C, C1)
128.2 (s, 1C, C1) 126.2 (s, 2C, C3/5)

69.0 (s, 1C, Cp) 68.0 (s, 1C, Cp)
21.4 (s, 1C, C4") 31.2(s,3C,C47)
29.7 (s, 1C, C4")

En el compuesto de rutenio 2d, con sustituyente 'Bu, los patrones de
desplazamientos de los carbonos del anillo aromatico son iguales que los
observados para el compuesto 4d, por o que por comparacion, las asignaciones
que se hacen son como sigue: 130.7 ppm para C2/6, 130.1 ppm para C4, 128.2
para C1y 126.2 para C3/5. Otra observacion entre estos acetiluros analogos de
rutenio y osmio, es que en osmio los carbonos C, y Cg cambian
considerablemente de & ya que se encuentran a frecuencias menores con un valor
de 162.9 y 68.0 ppm, por lo que se encuentran mas protegidos con respecto a
rutenio; por otro lado a 6 menores aparecen dos sefiales con una intensidad 2:1 lo
que en principio indica que una de ellas pertenece a un atomo de carbono
cuaternario la cual aparece con un & de 29.7 ppm etiquetada como C4" y la que

corresponde a los grupos metilo se encuentra en 31.2 ppm asignada para C4"".

En la figura 2.29 se observa el experimento en 2D HMQC ('H-"*C) del
compuesto 4d, en donde se encuentran las correlaciones a un enlace C-H. Se
puede observar la correlacion entre la sefial de H2/6 con la sefial de C2/6, otra
entre la sefal de H3/5 con la sefal de C3/5 y a frecuencias menores la correlacion

entre la sefial de H4"" con la sefial de C4"".
Por otro lado, las diferencias en la polarizacion y la alteracion de la carga en

el enlace cambia de acuerdo al tipo de metal involucrado, comportamiento que fue

observado al comparar los acetiluros perpendiculares isoestructurales de rutenio y
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osmio; en el caso de rutenio los valores de la sumatoria C,+Cp es de alrededor de
254-258 ppm, por lo que existe una mayor alteracién de la carga en el enlace que
con respecto a osmio debido a que la nube electrénica en el fragmento “C-C” se
ve mas distorsionada para interactuar con los orbitales moleculares d del metal y
asi formar el enlace con los centros metalicos de rutenio; los valores encontrados
de la diferencia C,-Cp en los compuestos de rutenio, son de alrededor de 72-79
ppm (pp. 69) y por consiguiente presenta una menor polarizaciéon del enlace con
respecto a osmio. Lo anterior puede ser explicado en base al incremento de
densidad electronica que existe con el cambio de metal al pasar de rutenio a

osmio, los & de los compuestos de osmio se muestran en la tabla 2.36.

Por otro lado, al comparar el comportamiento entre los compuestos de
alquinos paralelos y acetiluros perpendiculares (Ru y Os), se puede observar que
en los alquinos paralelos, el atomo de Cg se encuentra a frecuencias mayores
(170-150 ppm) que con respecto al C, (140-120 ppm), por lo que se puede decir
que el ambiente quimico de estos atomos es diferente en comparacion con los
acetiluros perpendiculares, ya que los valores de la sumatoria y diferencia del
fragmento “C—C” indican un mayor cambio en la carga y polarizacion del enlace,
por lo que se puede decir que el ambiente quimico de este fragmento depende
tanto del metal involucrado como del tipo de coordinacion que presenta el alquino

terminal sobre los centros metalicos.

Tabla 2.36. Desplazamientos quimicos de los atomos de C, y Cg de 4a-4d.

Compuesto Cq Cp CotCp Cu-Cp
4a 161.1 67.5 228.6 93.6
4b 160.3 66.9 227.2 93.4
4c 163.1 69.0 2321 941
4d 162.9 68.0 230.9 94.9

Finalmente se puede decir que los compuestos alquinos paralelos de rutenio
y osmio [Ma(u—CO)(CO)o(ps—n’—(//)=HC2R)] (Ru= 1a-1f y Os= 3a-3f) pueden ser

transformados a los acetiluros perpendiculares de tipo [(n—H)M3(CO)g(us = n°—(L)—
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C2R] (Ru= 2a-2f y Os= 4a-4d). Por lo que concierne a rutenio, se observé que el
rendimiento y transformacién de los compuestos de tipo “alquino paralelo” a los
compuestos de tipo “acetiluro perpendicular” depende en gran parte del
sustituyente sobre el anillo aromatico del alquino, de los cuales se observé que de
los grupos: amino, alquilo y aldehido; el grupo amino, es el que tiene menor
rendimiento (polimerizacion del compuesto, debido a la presencia de electrones
libres en el grupo amino) pero mayor tiempo de vida media. En el caso de osmio,
es importante resaltar que los compuestos que tienen presentes los sustituyentes
amino y aldehido, 3e y 3f, respectivamente; no fue posible transformarlos a sus
acetiluros perpendiculares respectivos, esto se atribuye a que los enlaces
formados en las especies alquino paralelos sean mas fuertes con respecto a los

compuestos 3a-3d, lo que los hace mas estables.
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3. Capitulo I

En éste capitulo se presentara el estudio de la reactividad del cumulo
heteronuclear [Rus(u-AuPPh3)(CO)10] con los acetilenos terminales HC=CR (R= -
2,4,5-CgH2-(CHg)3, -2,5-CgH3-(CH3), y -4-CgHs-CH3), abordando el estudio
comparativo de la espectroscopia en solucion y en estado solido de las especies
de “Ru-Au” 5a, 5b y 5c.

3.1. Sintesis de los compuestos heteronucleares “Ru-Au” 5a-5c.

Cl
[Rus(CO)1ol  NCCH/CH,CI AuCIPPh \
3 2%~12 3 -
+ > [Ru4(CO),(NCMe),] _ > (CO), Ru Ru (CO)5
2.2 (CH.).NO ~78°C—=TA. Agit. N/
: 3/3 15 min. (CO) Ru ~ AuPPh
Agit. 15 min. TA. 3 u 3
100%

Esquema 3.1. Sintesis del camulo heteronuclear [Ru3(CO)10(u-Cl)(u-AuPPhg)].

Partiendo del camulo trinuclear [Ru3(CO);2] disuelto en CH,CIo/NCCH3 se
emple6 el método de activacién quimica en donde se desplazaron dos grupos
carbonilo por dos grupos acetonitrilo (ligantes labiles y facilmente sustituibles),
llevando a la formacién de la especie [Ruz(NCCHj3)2(CO)1q] [38], posteriormente in
situ se colocd un equivalente de la especie [AuCIPPh;] utilizando condiciones de

reaccion suaves, esquema 3.1, llevando a la formacion del compuesto [(u-

AuUPPh3)Ru3(u-Cl)(CO)40] [38], de forma cuantitativa.

El compuesto [(u-AuPPhs)Rus(u-Cl)(CO)19] ¥ se hizo reaccionar frente al
acetileno terminal HC=CR (R= -2,4,5-CgH,-(CH3)3, -2,5-CgH3-(CH3)2 y -4-CgHg-
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CHj3) en presencia del agente activante (CH3)sNO, durante 2 horas a temperatura
ambiente; llevando a la formacion de tres nuevos compuestos: [Ruz(CO)o(u-
AUPPh3)(us-n*-(1)-C2R] [R= -2,4,5-CsH(CHa)s (5a), -2,5-CeHa(CHz), (5b) y -4-
CeH4CHg3 (5¢)], con rendimientos del 30%, 22% y 32%, respectivamente.

En estas reacciones también fue posible obtener a los compuestos isolobales
2a, 2b y 2c (ya descritos en el capitulo 1), en donde se observé que el fragmento
[AuPPh3]" fue reemplazado por el ligante hidruro. Estos compuestos se obtuvieron
en menores rendimientos de 13%, 9% y 12%, respectivamente. Como se muestra

en el esquema 3.2.

R R
| c—C c—C
[(M-AuPPhg)Rus(H-Cl)(CO);0] AQT“_'A? h y \\ \\ yd \\ \\
+ > (CO)3Ru—)\ /= Ru(CO); + (CO);Ru—)\ /= Ru(CO)
R—C=c—H NCCH3/CH,Cl, ™~ Ru/ \ BN R ~ 3
u
1.5 (CHy),NO (CO)3 ™ AuPPh, (o)
®) @)
R | tawrPhgt | H1*

-2,4,5-CgH,-(CH3)3| 5@ (30 %) | 2a (13 %)
-2,5-CgH3-(CHg), | 5b(22%) | 2b (9 %)
-4-CgH,-CH, 5¢ (32 %) | 2c (12 %)

Esquema 3.2. Esquema de reaccion del cimulo [(u-AuPPh3z)Ruz(u-Cl)(CO)10] con

alquinos terminales.

Se propone que en cada reaccion el producto principal se origina por la
ruptura del enlace H, — C del fragmento organico para la coordinacion del acetiluro
correspondiente y la sustitucion del atomo de cloro puente, quedando coordinado

de manera perpendicular sobre el enlace metalico Ru—Ru que contiene coordinado
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de manera puente al fragmento [AuPPhs]", asi como la pérdida de un grupo CO
debido a la formacion de un enlace o entre el C, del acetiluro con uno de los
atomos de Ru, como se muestra en el esquema 3.1. Esta propuesta se hizo
mediante el andlisis de los datos espectroscopicos de infrarojo, resonancia

magneética multinuclear en solucion y difraccion de rayos-X en estado sélido.

3.1.1. Caracterizacion por IR de los compuestos 5a-5c.

En la tabla 3.1 se colocan los datos de IR de los compuestos isoestructurales
5a-5¢, en donde los espectros muestran bandas de vibraciéon para CO terminales,
los cuales se encuentran entre las frecuencias de 2072-1960 cm™; la simetria de
estos complejos es similar a los ya descritos en la literatura [23, 26, 71, 72]; de los
cuales no se encuentra evidencia de ningun efecto inductivo por parte del
sustituyente en el alquino (tButilo, C(CH3)=CH,, Fc o Si(CHs)3) que afecte la
frecuencia de vibracién de CO. Por otro lado, la presencia de un atomo de oro en
lugar del ligante hidruro (compuestos 2a-2c: 2097-1983 cm™) en el esqueleto
metalico, provoca disminucion de las frecuencias de vibracion debido a la
polarizacion que éste ejerce sobre los centros metdlicos, lo que hace que tengan
mayor densidad electronica para retrodonar a los grupos CO.

Tabla 3.1. Bandas de vibracién en la regién carbonilica de 5a-5c.

Compuesto IRV (cm™)*
5a 2070 (m), 2030 (f, a), 1987 (mf, a), 1978 (f), 1960 (h).
5b 2071 (m), 2030 (mf), 1987 (f, a), 1961 (h).
5c 2072 (m), 2055 (h), 2037 (mf), 1995 (f, a), 1971 (h).

(d) débil, (m) media, (h) hombro, (f) fuerte, (mf) muy fuerte.
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3.1.2. Caracterizacion por espectrometria de masas de los compuestos 5a-
5c.

1131.7860

1130.7865 1132.7862

1129.7866

1128.7856 1133.7878

1134.7863

1127.7889

1126.7878

n )\ | UUUUL

1120 1122 1124 1126 1128 1130 1132 1134 1136 1138 1140

m/z, amu

Figura 3.1. Espectro de masas de alta resolucién del compuesto 5c.

Se llevo a cabo un estudio de espectrometria de masas de alta resolucion
para corroborar la férmula molecular de estos compuestos; en el compuesto 5a el
pico del ion molecular [MH]" correspondiente a la férmula (CsgH2709PRuUsAu) tiene
un pico calculado de 1160.8183 y un pico experimental de +1160.8191 uma con
una tolerancia de +1.0000 y un error de 0.7748 ppm; para el compuesto 5b el pico
observado corresponde a la formula (C37H2509PRuUsAu) con un pico calculado de
1146.8026 y con un pico experimental de +1146.8028 uma con una tolerancia de
+1.0000 y un error de 0.1249 ppm; y para el compuesto 5c, el cual su espectro se

muestra en la figura 3.1, se puede observar que el pico del ion molecular
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corresponde a la formula (CssH2309PRuUszAu) con un pico calculado de 1132.78 y
un pico experimental de +1132.7862 uma con una tolerancia de +1.0000 y un error
de -0.8250 ppm. En todos los casos el patrén isotopico observado es

representativo para una geometria trigonal de los atomos de rutenio.

3.1.3. Caracterizacion espectroscopica por RMN del compuesto 5a.

El espectro de RMN de 'H fue obtenido a temperatura ambiente en CDCls;
en el cual se encuentra una sefial multiple en 7.51 ppm la cual integra para 15
atomos de hidrégeno que corresponden a los tres anillos aromaticos de la
trifenilfosfina, asi como un par de sefiales simples correspondientes a un sistema
aromatico tetrasustituido, en donde cada una integra para un atomo de H, en 7.17
y 7.00 ppm; y en la zona de los alquilos se observan 3 sefiales simples que
integran para tres &tomos de hidrégeno cada una, con un desplazamiento de 2.49,

2.25y 2.20 ppm pertenecientes a los grupos metilo.

En el espectro de *P{*H} se puede observar una sefial simple en 62.5 ppm
con una constante de acoplamiento *J#p-*c= 48.4 Hz (*A%p*c= -25.9 ppb), region
del espectro caracteristica que indica que el fragmento de Au permanece
coordinado en el camulo de rutenio. Al comparar este desplazamiento quimico con
el de cumulos ya descritos en la literatura los cuales tienen puente al fragmento
[AuPPhg]" tales como: [Rug(CO)e(u-AuPPhs)(us—n’-(1)-CoFc)] [26], [Rus(CO)o(u-
AUPPhs)(u3—?-(1)-C2Si(CHs)s)] y [Rus(CO)e(u-AuPPhs)(ps—n’-(1)-C2C(CHs)=CHy)]
[71], presentan una sefal simple en 61.57, 62.3 y 61.7 ppm, respectivamente; en
donde se encuentra que estos 6 son similares, por lo que en principio el cambio en
el entorno quimico del atomo de fésforo no es significativo al cambiar el

sustituyente del acetiluro.
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En el espectro de '*C{*H}, se puede observar que a frecuencias altas
aparece una sefal simple en 171.7 ppm la cual corresponde al a&tomo de carbono
del acetiluro etiqguetado como C,, a frecuencias mas bajas en la zona de los
aromaticos aparecen dos juegos de sefiales; el primer juego corresponde a 4
seflales dobles, debidas al acoplamiento con el a&omo de fosforo de la
trifenilfosfina con 6 de: 134.0, 131.3, 131.2 y 129.2 ppm (las cuales se identificaron
por medio del experimento APT); de acuerdo a las magnitudes de sus constantes
de acoplamiento de 14.6, 2.31, 48.4, y 11.5 Hz respectivamente, se asignaron a
los atomos de carbono etiquetados como C,, C, C;i y Cpn, correspondientes,
valores que no presentan un cambio significativo con respecto a los del compuesto

de partida [(u-AuPPh3)Ruz(u-Cl)(CO)10], como se observa en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Datos de RMN de *3C de [(u-AuPPhs)Rus(u-Cl)(CO)10] [38].

& (ppm) NJecsp (Hz)
134.0(d) (Co) | 23%c-*'P=14.6
131.3(d) (Cp) | “IBc-¥p=23
131.0(d) (C) | J2c-*'P=46.9
129.2(d) (C) | %J2c-*P=10.8

En el segundo grupo aparecen 6 sefiales simples en 136.5, 135.3, 134.3,
133.8, 132.5y 131.0 ppm, figura 3.2, de las cuales se puede observar que dos de
ellas tienen una intensidad 2:1 con respecto a las cuatro sefiales restantes, debido
a gue estas presentan tiempos de relajacion mayores (lo que las hace menos

intensas), hecho caracteristico para atomos de carbono cuaternarios.

Para identificar a los C—H se empled el experimento en 2D HETCOR (*H-
13¢), figura 3.3, en donde la sefial de 7.17 correlaciona a un enlace con la sefial en
133.8 ppm asignada como C6 y la sefial en 7.00 ppm en 'H correlaciona a un
enlace con la sefial en 131.0 ppm, por lo que se propone que correspondan a los

atomos etiquetados como C6 y C3, respectivamente.
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