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RESUMEN

La sintesis, caracterizacién y reactividad de compuestos con el fragmento (n°-
CsMeg)Ru (n°-CsMes = HMB) y los ligantes butadiensulfonilo o azapentadienilo se

estudiaron en detalle y su quimica se resume en los esquemas R1-R4.

El estudio de la reactividad del compuesto [(HMB)Ru(u-CI)Cl], (1) con las sales
metélicas de litio (3Li, 3Li-Me) indica que en THF se favorecen reacciones de
adiciéon para dar los compuestos tetranucleares 33Li y 34. El empleo de las sales
de potasio (3K, 3K-Me) en cloroformo favorecen reacciones de metatesis,

aislandose los compuestos mononucleares 36 y 37.

Se detectd por espectroscopia de RMN a 33K que coexiste en mezcla con los
productos 36 y 39 después de 24 h en THF-ds. El compuesto 34 en disolucion se
encontr6 mezclado con 35. Este Ultimo pudo ser sintetizado por otra ruta al

adicionar LiCl a 37, esquema R1.

[o]

ZRCSM* Q

M =Li, R = H 3Li),

AN / Me (3Li-Me) R / ~ // \ THF — o
M=K,R=H (3K a
(:1/ \(1 ( ) S/O\M/O R a" ‘ S\C(;Ll+
/ N\ }
1 —a 9 \ a l
\('1
s( ' 35 |
< CHCI,
R=H,M=Li (33Li)
M=K, R=H (3K), R=H, M= _(331()
Me (3K-Me) R=Me,M=Li (34)
q | L | AgBF, 0 ‘
e —= 4 5
OQ\S/ ~_ o%s/ ~ _KBF, Oy — \s¢0
| cl o -AgCl S
NS | a NS |
R R
R = H (36) l 40 l
Me (37)
LiCl R=H, L=CO (38), KSO,CHCHCHCH, (39),

pi (44), pi-ds (44D), CD;CN (46D), CD;CN (46D)
R =Me, L = pi (45), pi-d5 (45D)

Esquema R1.- Reacciones de adicion y metatesis de 1, 36 y 37.
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Los compuestos 36 y 37 experimentan reacciones de adicion con ligantes
donadores de dos electrones, lo que permitié aislar compuestos del tipo
[(HMB)Ru(CI)(5-n-SO,CHCRCHCH)L] (R = H, Me, L = CO, pi, pi-ds, 3K). Las
reacciones con CH3;CN y CD3sCN mostraron mezclas de los productos de adicion
con los precursores. La reaccion de adicion de piridina a 37 depende de la
concentracion, lo que no ocurrid en el compuesto 36. La remocion del cloro y
potasio en 39 con AgBF, da lugar a 40, que tiene dos ligantes butadiensulfonilos

diferentemente enlazados al metal: 1,2,5-n y 5-n, esquema R1.

La adicion de trimetilfosfina, trifenilfosfina y difenilfosfina a 36 produce los
compuestos 41-43, los cuales en disolucidon se encuentran en mezcla con los
compuestos diclorados 41CI-43Cl, la formacién de estos ultimos es funcién del
angulo de cono de la fosfina, esquema R2. El enlace del rutenio con la doble
ligadura terminal en 37 se fortalece debido al efecto inductivo del metilo en C3, lo

gue se confirma por la escasa reactividad de 37 con las fosfinas.

. _CeDgoCHCly

. |
()§\\S/ \ OQS/ L ) / \L
Cl 04 l Cl
\ - | Cl Cl
36 L=PMe, (1) L=PMe; (41Cl)
PPh, (42) PPh; (42Cl)
PHPh, (43) PHPh, (43Cl)

Esquema R2.- Adicion de fosfinas terciarias a 36.

Los modos de enlace 1,2,5-n y 5-n se confirmaron a través del estudio en
disolucion de RMN multinuclear y por difraccion de rayos X de los compuestos 36,
37y41l.

La obtencién de los compuestos isoelectronicos 48[OTf], 49[BF,4] y 49[OTf], se
llevé a cabo por reaccion de metatesis de los derivados 36 y 37 con las sales de

plata AgX (X = BF4, OTf). La influencia del grupo metilo en el ligante
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butadiensulfonilo y del anion de la sal de plata, es determinante en la selectividad

de las reacciones, esquema R3.

R = Me, X = BF,, 49[BF] R =Me, X =BF,
R=H (36) OTf, 49[OTf] L= CH3CN, 52; CD;CN, 52D[X] (X = OTf, BF,);
Me (37) pi-ds, 53D; DMSO-dg, 55D; D,0, 56D
R =H, X = OTf, 48[OTf] R=H,X=0Tf
L = CH;CN, 59; CD;CN, 59D
’ T~nNcep,
pi-ds
R = Me, X = BF,, R = Me, 50; Ph, 51
R =H, X = OTf, R = Me, 57; Ph, 58 X = 54D[X] (X = OT{, BF)

Esquema R3.- Sintesis y reactividad de 48[OTf], 49[BF,] y 49[OTf].

Los compuestos cationicos 48[OTf] y 49[BF,] mostraron su caracter electrofilico
con las fosfinas terciarias, PMes, PPhs, al ocurrir la adicion del atomo de fosforo al
atomo de carbono a al azufre, para dar los compuestos 50, 51, 57 y 58. Lo anterior
contrasta con lo observado en el compuesto neutro 36 en donde se favorece la
coordinacion de la fosfina al centro metalico. Las nuevas especies con iones
fosfonio se carecterizaron totalmente incluso con el estudio de difraccion de rayos
X de 50. La adicion de acetonitrilo y acetonitrilo-d; favorece la coordinacion de
estos ligantes al centro metalico para dar lugar a los compuestos 52, 52D[X], 59 y

59D, mas estables en disolucion que los compuestos 46, 46D y 47D, esquema R3.

Los compuestos 53D, 55D y 56D se detectaron Unicamente por espectroscopia de
RMN debido a su labilidad. Al reaccionar 49[X] (X = OTf, BF,4) con pi-ds en CD3CN

Vi
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se observan los compuestos 54D[X], los cuales presentan en su esfera de
coordinacion tanto a la piridina-ds como al CDsCN, esquema R3. Este resultado
contrasta con la quimica de los derivados neutros 36 y 37.

La reaccion de metatesis de [(HMB)Ru(u-CNCIl]> (1) con los aniones de litio de
iminas a,p-insaturadas portadoras de grupos t-Bu y Cy en el nitrégeno, permitio el
aislamiento de los primeros compuestos de rutenio 60-63 con los ligantes
azapentadienilo y hexametilbenceno, en donde el ligante azapentadienilo se
coordina n3-exo-syn-alilo. La estabilidad en disolucién de 62 y 63 es menor que la
de 60 y 61, la RMN de 'H muestra los isémeros de rotacién, respectivos. Los
compuestos 60-63 reaccionan con agua, para dar lugar al producto de hidrélisis

64, los compuestos 60 y 61 son los mas reactivos, esquema R4.

/Cl\ /
-

H,0

AN

A . L R'— / \’,JC\/\ N

o Mo R=tBu.Cy: R=H 7 2PN, R
R

64 NG
R = +-Bu, R' = H (60), Me (61)

R =Cy, R'=H (62), Me (63) R = £-Bu, R' = H (65), Me (66)

R4.- Reactividad de 1 con azapentadienuros de litio

La reaccibn de metatesis de 60 y 61 con AgBF, permiti6 la deteccién
espectroscopica a través de la RMN de *H y *C de 65 y 66, se observé que la
conformacién exo-syn del ligante azapentadienilo cambia para dar los derivados
cationicos exo-anti. Todos los derivados azapentadienilo son inestables en
disolucion. El estudio comparativo de la estructura con sistemas con el fragmento

Cp*Ru fue llevado a cabo.

Vii



ABSTRACT

The synthesis and reactivity of (n°-C¢Meg)Ru complexes with butadienesulfonyl
and azapentadienyl ligands have been studied in detail and the chemistry is

summarized in schemes R1-RA4.

The influence of the cation in butadiensulfinate salts favored addition reactions
when the lithium salts (3Li, 3Li-Me) and dimeric compound [(HMB)Ru(u-CNClI], (1)
react in THF to produce tetranuclear compounds 33Li y 34, while potassium salts
(3K and 3K-Me) afford mononuclear compounds 36 and 37 through metathesis

reaction in chloroform.

The *H and *C NMR spectroscopy show evidence of 33K which coexists with 36
and 39 after 24 h in THF-dg solution. Compound 34 is in mixture with 35 in THF-ds.
The later can be synthesized through addition of LiCl to 37, scheme R1.

0
a ﬁ
2R - O (|—
cl . ;
N / MR ;e(?zgl?lMe) R / ~ //
/
a

M=K,R= H(s]() /0\ (]/ I s( -
! é i |
35 |
CHCl,4
R=H,M=Li (33Li)
M=K, R = H (3K), R=H,M=K (33K)
Me (3K-Me) R=Me,M=Li (34)
Q | L ‘ AgBF,
—_—
Oa\s/ ~ O%S/ \L KBF, Osg— \540
| c o’ AgCl S
NS | al NS |
R R
R =H (36) l 40 I
Me (37)
LiCl R=H, L=CO (38), KSO,CHCHCHCH, (39),
pi (44), pi-ds (44D), CD;CN (46D), CD;CN (46D)
35 R =Me, L = pi (45), pi-ds (45D)

Scheme R1.- Addition and metathesis reactions of 1, 36 y 37.

Further reactivity of 36 and 37 shows addition reactions of a variety of donor

ligands, resulting in the isolation of compounds [(HMB)Ru(Cl)(5-n-
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Abstract

SO,CHCRCHCHy)L] (R = H, Me, L = CO, 3K, pi, pi-ds). The addition of CH3CN and
CD3CN to 36 y 37 is detected in a mixture with precursors. The addition of pyridine
to 37 depends on the concentration; while it was not the case for 36. The
metathesis reaction of ion-pair 39 with AgBF4 allows to obtain compound 40, which
has two butadienesulfonyl ligands with two different coordination modes to the

ruthenium atom: 1,2,5-n and 5-n, scheme R1.

Compound 36 reacts with trimethylphosphine, triphenylphosphine and
diphenylphosphine to produce compounds 41-43. The selectivity of these reactions
is directly related to the cone angle of the phosphine. Adducts 41-43 in solution
afford the corresponding dichloride compounds 41CI-43Cl. The higher strength of
the ruthenium-terminal double bond of the butadienesulfonyl ligand is corroborated

when 37 shows poor reactivity towards the phosphines already described, scheme

R2.
‘ _CeDgoCHCly

. |
o) o
S/ \ >s/ L a— | L
o
\ T | a Cl
36 L—PMe, (41) L=PMe; (41Cl)
PPh, (42) PPh; (42C1)
PHPh, (43) PHPh, (43Cl)

Scheme R2.- Addition of tertiary phosphines to 36.

The bonding modes 1,2,5-n y 5-n are confirmed by studies in solution through the
multinuclear NMR spectroscopy, as well as by X ray diffraction of compounds 36,
37 and 41.

The isoelectronic compounds 48[OTf], 49[BF4] and 49[OTf] are obtained through
the metathesis reaction of 36 and 37 with the corresponding silver salts AgX (X =

BF4, OTf). The influence of the methyl group in the butadienesulfonyl ligand, as
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well as the counterion in the silver salt, are relevant in the selectivity of the

reactions involved, scheme R3.

o CH,Cl,, AgX d
o _—~ ST
=S \ L
<Fl § \
R
R
R =Me, X = BF,, 49[BF,| R =Me, X = BF,
R=H (36) OTf, 49[OTH] L = CH;CN, 52; CD;CN, 52D[X] (X = OTf, BF);
Me (37) pi-ds, 53D; DMSO-dg, 55D; D,0, 56D
R =H, X = OTf, 48[OTH{] R=H,X=O0Tf
L = CH;CN, 59; CD5CN, 59D
o
/ \séo Sg— ’ T~ncep,
{I O é
! o
Sse N _ ‘ pi-ds
PR; X
‘ |
R = Me, X = BF,, R = Me, 50; Ph, 51
R =H, X = OTf, R =Me, 57; Ph, 58 X = 54D[X] (X = OTE, BF,)

Scheme R3.- Synthesis and reactivity of 48[OTf], 49[BF,] and 49[OTf].

The electrophilic character of compounds 48[OTf] and 49[BF,] is confirmed with
PMe3; and PPhjz giving the addition of phosphorus atom to a carbon to sulfur to
produce new P-C bond for 50, 51, 57 and 58. This result contrasts with 36 where
the coordination in metal center occurs. The crystalline structure of 50 is
established by an X-ray diffraction. Addition of acetonitrile and acetonitrile-ds
affords compounds 52, 52D[BF,], 52D[OTf], 59 and 59D, which are more stable in
solution than 46, 46D and 47D, schemes R2 and R3.

Due to the lability of bonds Ru-N, Ru-S and Ru-O it is only possible to detect
spectroscopically 53D, 55D and 56D, respectively. When 49[X] (X = OTf, BF,)
reacts with pi-ds in CD3CN compound 54[X] is observed, with both ligands
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coordinated to the ruthenium atom. This result contrasts with the neutral

derivatives 36 and 37.

The metathesis reaction of [(HMB)Ru(u-CNCI], (1) with azapentadienide lithium
salts, with t-Bu and Cy groups on the nitrogen atom, allows the isolation of the first
hexamethylbenzene azapentadienyl ruthenium compounds 60-63. The
azapentadienyl ligand is coordinated n3-exo-syn-allyl to the ruthenium center. The
stability in solution of 62 and 63 is lower than 60 and 61. The *H NMR showed
evidence of rotational isomers. Compounds 60-63 react with water to yield the
product of hydrolysis 64 where 60 and 61 are the most reactive compounds,

scheme RA4.

H,0 | :
Cl/ M R=tBuy,Cy; R'=H Cl/ >’J¢\\/\

R = -Bu, R' = H (60), Me (61)
R =Cy, R'=H (62), Me (63) R = £-Bu, R' = H (65), Me (66)

R4.- Reactivity of 1 with lithium azapendadienides.

The metathesis reaction of 60 and 61 with AgBF, allows the detection of 65 and 66
by NMR spectroscopy where the exo-syn-azapentadienyl ligand changes to exo-
anti conformation. All derivatives without exception showed to be unstable in

solution. A comparative study was carried out with related Cp*Ru compounds.
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Hipotesis

Los heterodienilos con grupos SO, y N-R modificaran la reactividad del dimero

[(HMB)Ru(u-CI)Cl], y daran lugar a nuevos modos de enlace.

Objetivo General

Estudiar la reactividad del compuesto dinuclear [(n°-CsMeg)Ru(u-CI)Cl]; con

ligantes heterodienilos: butadiensulfonilo y azapentadienilo.

Objetivos Especificos

1.- Estudiar la influencia electronica y estérica del grupo metilo en las sales
butadiensulfoniluro de litio y potasio, asi como los sustituyentes metilo, t-Bu y Cy
en los azapentadienuros de litio en las reacciones de metéatesis con el compuesto
dinuclear [(n®-CsMeg)Ru(u-Cl)Cl].

2.- Establecer métodos de sintesis para obtener nuevos derivados de rutenio con

ligantes: hexametilbenceno y butadiensulfonilo o azapentadienilo.

3.- Explorar la reactividad de los compuestos sintetizados en reacciones de

metatesis y de adicion de ligantes donadores de dos electrones.

4.- Llevar a cabo el estudio comparativo de reactividad y estructura de los
compuestos sintetizados con (HMB)Ru neutros, cationicos y con sistemas que

incluyen los fragmentos Cp*M (M = Rh, Ir, Ru).

xii



CAPITULO 1

Antecedentes de la quimica del
hexametiloencenorutenio(ll) con ligantes

heterodienilos y compuestos relacionados

En este capitulo se presenta la investigacion bibliografica acerca de la quimica del
dimero de hexametilbencenodiclororutenio(ll) y su reactividad con diversos
ligantes heterodienilos, en particular se discutiran las reacciones con las sales del
butadiensulfoniluro de litio y potasio y ligantes tiofeno, penta-, oxo- y
azapentadienilo. Se discute ademas la quimica de compuestos isoelectrénicos

relacionados.



Capitulo 1

1.1 Hexametilbencenorutenio

A la fecha, la quimica de los compuestos de rutenio con el ligante
hexametilbenceno (HMB) ha tenido una importancia significativa. Uno de los
precursores principales es el dimero [(n°-C¢Meg)Ru(u-CCl], (1), que da una
plétora de compuestos organometalicos. En este campo, la contribucion de M. A.
Bennett™ ha destacado en el desarrollo de la quimica de rutenio con diversos
arenos (p-cimeno, benceno, hexametilbenceno, mesitileno, xilenos) y también los
trabajos de Bruno Therrien en la quimica supramolecular.”) En el area biolégica,
los derivados areno-rutenio tienen actividad citotoxica por lo que son ampliamente
estudiados, entre otros por Paul J. Dyson.”! En la catélisis homogénea los
compuestos de rutenio con HMB, fosfinas e hidruros son buenos catalizadores en

[4a-d]

hidrogenacion de olefinas y arenos, y en la reduccion de fenilacetileno a

acetofenona.l”

1.1.1 Métodos de sintésis

Hay dos métodos de sintesis principales para la obtencién de compuestos de

rutenio con ligantes arenos, los cuales son discutidos a continuacion:

1.1.1.1 Desprotonacion de 1,3- o 1,4-hexadienos

La sintesis fortuita del compuesto [(n°-CsHg)RUCl,],, llevada a cabo por Winkhaus
y Singer™ en 1967, permiti6 generalizar una ruta de sintesis adecuada para
derivados tipo areno-rutenio. El compuesto rojo [(n°-CsHe)RUCL]x se preparé de
RuCl3-3H,0, 1,3-hexadieno en EtOH. Se reportd inicialmente como un polimero;
sin embargo, afios mas tarde Zelonka y Baird sugirieron basados en experimentos
de conductividad e IR, la naturaleza dinuclear del compuesto al observar una
banda de estiramiento en 294 cm™ asignada al enlace (Ru-p-Cl) y bandas en 256 y

248 cm™ asignadas a la vibracién simétrica y asimétrica del cloro terminal (Ru-Cl).

-2-
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Al llevar a cabo reacciones de adicién con [(n°-C¢Hg)RuCly], y diversas bases de
Lewis del tipo ER3 [E = P, As; R; = Phs, PhoMe, Ets, Bus, (OPh)s;, (OMe)s,
(OEt)3),¥ y reacciones con HgR, (R = Cl, Me, Ph),®*” Sn(CH,CHCH,)4,®
TI(CsH.), ) se obtuvieron productos que tras ser analizados por espectrometria

de masas mostraron ser mononucleares.

Este método de sintesis fue utilizado por Bennett™ en la preparacion de varios
precursores con diferentes arenos. Las reacciones consisten en la desprotonacion
de 1,3- 0 1,4-hexadienos en etanol con la sal de rutenio respectiva, los productos
tienen la férmula [(n°-areno)Ru(p-X)X]o. (X = Cl, areno = CgHsOMe, p-CgHsMey,
1,3,5-CsHsMes;, p-MeCsH4sCHMe,, p-xileno; areno = CgHg, X = ClI, Br, I) y se
obtienen en rendimientos del 6 al 95%. La sintesis del derivado con el
hexametilbenceno como ligante no procede por este método debido a la

inexistencia de la olefina conjugada respectiva.

1.1.1.2 Reaccién de desplazamiento

Se ha establecido la facilidad de sustitucion de arenos coordinados por otros
ligantes, incluyendo otros arenos.! La eficiencia en el intercambio se atribuye a la
diferente estabilidad de la coordinacion, la cual depende del grado de sustitucién,
generalmete grupos metilos, del sistema a sustituir. A mayor grado de metilacién
la sustitucion es mas dificil debido a la mayor densidad electronica que confieren

los metilos al areno coordinado.

Mediante este método Bennett obtuvo el dimero [(nG-CGMeG)Ru(u-CI)CI]Z (1) en
80% de rendimiento, a partir del desplazamiento del p-cimeno del compuesto
[(n®-p-cimeno)Ru(u-Cl)Cl], utilizando exceso de hexametilbenceno (HMB).**¢! Una
ruta alterna en la obtencion de 1 es por el desplazamiento del ligante
ciclooctadieno (COD) del derivado oligomérico [(n*-COD)RuUClI,], el cual se obtiene

en 9%, el bajo rendimiento se atribuyé a la baja solubilidad del oligémero.*”
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El desplazamiento de arenos puede efectuarse por dos mecanismos:

intramolecular disociativo e intramolecular asociativo.

El proceso intramolecular disociativo puede ser llevado a cabo mediante dos rutas,
la primera involucra la total disociacién del arenol que genera una especie
altamente reactiva (MLy), seguida de la insercion del areno2, esta disociacion
puede ocurrir a través de un solo paso (esquema 1.1a) o en pasos multiples

(esquema 1.1b).

La segunda ruta involucra la disociacién parcial del sistema seguida de la
coordinacion del areno2, esquema 1.1c, la probabilidad de que se favorezca las
rutas a, b o c, depende de la estabilidad termodindmica de los enlaces M-areno y
M-L.It

Proceso intramolecular disociativo

{ (n6—arenol—MLX) <—= arenol + ML,

areno2 + ML, <—— (n%-areno2)ML,

(T]ﬁ—arenol)MLX - (1”|4—arenol)MLX - (T]z—arenol)MLx ~— arenol + ML,
areno2 + ML, <—— (n%-areno2)ML,

-L -L
- n 6_arenol ML, =— (n 6_arenol ML, ;| =—= (n 6_arenol ML, »

areno2// ﬂ areno2

(n%-arenol1)ML, ;(n?-areno2) === (n%-arenol)ML, ,(n*-areno2)

> . [

(n4-arenoI)MLX_I(n4-aren02) <—= (n*-arenol)ML,_,(n%areno2)

ﬂ varios pasos ﬂ varios pasos

\_ (n%-areno2)ML, (n%-areno2)ML,

Esquema 1.1.- Proceso intramolecular disociativo.

El proceso intramolecular asociativo involucra dos rutas, la primera involucra el

rearreglo e interconversion del ligante areno generando un espacio vacante para

-4-
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la entrada del nuevo ligante areno2, esquema 1.2a, o0 puede efectuarse sin

necesidad de este primer rearreglo en una forma concertada, esquema 1.2b.*

Proceso intramolecular asociativo
~ (n%-arenol)ML, === (n*-arenol)ML,
J
areno?

a < (n*-areno1)ML, (n?-areno2)

uno 0 mas pasos

A
~ (n%-areno2)ML,

——

nb-arenol-ML, + areno2 === n*-arenol-ML,(n?-areno2)
ﬂ uno 0 mas pasos

n®-areno2-ML,

Esquema 1.2.- Proceso intramolecular asociativo.

1.1.2 Compuestos de rutenio con los ligantes hexametilbenceno y

dienilos

La quimica organometdlica de rutenio estuvo previamente enfocada a los
derivados con ligantes Cp, Cp* y los derivados pentadienilos aciclicos, por lo que
la sintesis del dimero 1 abrio la investigacion de los derivados organometalicos

con ligantes arenos.

A la fecha, el estudio de arenos coordinados ha permitido comparar los
compuestos isolectronicos con ligantes Cp y Cp*, y expandir el conocimiento de
esta quimica a diversos ligantes arenos. A continuacion se presentan los
antecedentes de compuestos de rutenio relacionados con los ligantes HMB y

dienos.
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Los primeros reportes de la coordinacién del fragmento [(n°-CsMeg)Ru] y dienilos,
datan de 1978, cuando la reaccion entre 1, cicloheptatrieno (C;7Hg), Na,CO3; y
HPFg 0 HBF,4 da el producto de protonacion [(HMB)Ru(n®-C7Hg)](Y) (Y = PFe, BFJ),
que se aislé como sal.l”® La protonacién del derivado neutro [(HMB)Ru(n*-CgHs)]
con HPFg di6 lugar al compuesto coordinadamente insaturado
[(HMB)Ru(n>-CsHo)]PFs. Este Ultimo se encuentra en equilibrio, tras la migracion

del hidrégeno endo al centro metalico con el compuesto [(HMB)Ru(H)(n*-CgHg)].['®

La protonacion del compuesto [(HMB)Ru(COT)] (COT = ciclooctatetraeno),
preparado de 1 y K,COT,™ con HPFg al 60% y anhidrido propanoico, permitié el
aislamiento del compuesto [(HMB)Ru(n’-ciclooctadienilo)]PFs en 76% de
rendimiento. El producto de reaccion se isomeriza al calentarse en acetona para
dar el derivado [(HMB)Ru(1-3:6-7-n-CgHg)]PFs (53%), que se encuentra en
equilibrio con el precursor en presencia de HCO,CFs, esquema 1.3."" Con el
areno mesitileno (1,3,5-CgHszMe3) se obtienen resultados similares.

% é _|p1:6 _|PF6
|

HPF, acetona, 50 °C Ru

HMB)Ru(COT
[(HMB)Ru(COD)] (CH,CH,C0),0

HCO,CF,

Esquema 1.3.- Protonacion de [(HMB)Ru(COT)].

Cuando el compuesto 1 se coloca en atmaosfera de etileno y carbonato de sodio en
etanol, el compuesto [(HMB)RuU(CH,CH.),] se obtiene en un 40%.["2 1!

El compuesto dicationico [Ru(H20)e](Y)2 (Y = Tos (p-MeCgH4SO3), BF,4), preparado
mediante la reducciéon de K,RuCls®® o Ru04®"® ha sido utilizado para la
desprotonacion en condiciones suaves de diferentes dienos ciclicos y aciclicos

tales como: 1,3-COD; 2,4-dimetil-pentadieno y el pentametil-ciclopentadieno.
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Los dienos anteriormente mencionados junto con el areno correspondiente
(SO3CeHsMe, CgHs, 1,3,5-CgHsMes, CsMeg) en etanol o THF a temperatura
ambiente, permite la obtencion de los compuestos  catidnicos
[(n®-areno)Ru(n’-dienilo)]” en rendimientos del 50-90%. Una limitante de este
meétodo de sintesis se presenta en los dienos aciclicos sin sustituyentes, debida a
su rapida polimerizacion que evita la coordinaciéon al centro metalico, aunado a ello
esta la complicada sintesis del compuesto tris-acuo-rutenio y la toxicidad del
RuO,.®

Existen otros ejemplos de estos compuestos dicationicos solvatados de férmula
[(HMB)Ru(L)3](Y)2 (L = acetona,™®@ THF,M CH,CN;"%® v = BF,, PFe) que son
formados por la abstraccion de los atomos de cloro en 1 con una sal de plata. Los

compuestos dicatiénicos son preparados y utilizados in situ.

El compuesto dicatiénico [(HMB)Ru(acetona)s](BF4). (2), permite la sintesis de
compuestos bis(arenos) rutenio mixtos u homolépticos de formula
[(n°-arenol)Ru(n’-areno2)](Y). [arenol = CgHs, CsHsMes, CgMes; areno2 = CgHs,
CesHsMes, CsMes, PhOMe, PhCIl, PhCOMe, PhCO,;Me, PhNMes, CioHs, PhOH,
CF3Ph; Y = PFg, BF4] en rendimientos del 17-97%.M

Los compuestos tipo sandwich [(HMB).Ru](Y):2 (Y = PFs, BF4) son utilizados como
precursores en la sintesis de compuestos tipo dienilo. Estos compuestos
reaccionan con cuatro equivalentes de K'OBu en THF durante 1 hora, el producto
es la doble desprotonacién [(HMB)Ru(n*-CsMe4(CH>).)] en 87 % de rendimiento.
La reaccion es reversible con un exceso de &cido triflico (CF3SO3H), sin embargo,
cuando el [(HMB)Ru(n*-CsMe4(CH,);)] se protona estequiométricamente con
HSOsCF3, o si el [(HMB),Ru](BF4). se desprotona con K'OBu, se genera el
compuesto hapto 5 monocatiénico, [(HMB)Ru(n>-CsMesCH,)](OTf) en 61% de

rendimiento.

La metilacion de [(HMB)Ru(n*-CsMes(CH,),)] con CF3SOsMe genera
cuantitativamente el compuesto [(HMB)Ru(n®-CsMe4Et,)](OTf),. La doble
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desprotonacion también ocurre con los arenos 1,2-CgHsMe, y CgHg con resultados

similares.[*?

Las reacciones de 2 con ligantes organoestananos y organosililados conducen a
derivados tipo sdndwich semi-abiertos cationicos, esquema 1.4.

_| (BFy), _| BF,
R4 R2
| RS\)\/K/ EMe;

[(HMB)Ru(u-CI)CI] AgBFy
u(p- R
H 2 acetona, 1 h ~ lu\
1 /O O, acetona
\( )01\ w/ A, 40-90 min.
R5syn
2 E R

Si R2=R4=R5=H 85%
Si R2=R4=H,R5=Me 90%
Sn R2=R4=Me,R5=H 83%

Esquema 1.4.- Reacciones de transmetalacion de 2 con compuestos organoestananos y
organosililados.

Ramirez-Monroy*® obtuvo los derivados monocatiénicos tipo sandwich semi-
abiertos de férmula [(HMB)Ru(n°>-CH,C(R2)CHC(R4)CH(R5)](BFs) en buenos
rendimientos por transmetalacion entre los derivados 1-trimetilsilil-2,4-pentadieno,

1-trimetilsilil-2,4-hexadieno y 1-trimetilestanil-2,4-pentadieno con el compuesto 2.

La reaccion de metatesis de 1 con el pentadienuro de litio LiCH,CHCHCHCH,],
produce una mezcla de productos en los cuales la coordinacion n°, n® y n' del
ligante pentadienilo se encuentra en una relacion 5:2:5, respectivamente, ademas

de observar a 1 y HMB libre en la mezcla de reaccion, esquema 1.5.

al y

Li* N
[(HMB)Ru(u-CchCl, " + Ru Rl
1 THF, 20 h

Esquema 1.5.- Reaccion de metatesis de 1 con LI{CH,CHCHCHCH,].

El aislamiento de los productos mayoritarios de la mezcla anterior fue infructuoso;

sin embargo, cuando se adiciona exceso de AgBF,4, se observa como producto
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mayoritario al compuesto termodinamico
[(HMB)Ru(n°-CH,CHCHCHCH,)](BF4).X%"!

La reaccion de 1 y el 1,4-pentadieno en condiciones basicas, produce también
mezcla de compuestos en los cuales el ligante se coordina hapto 3 al rutenio. Se
tiene evidencia de la formacion del compuesto [(HMB)RuCl(n3-CH,CHCHCHCH,)]
y de dos productos de hidrogenaciéon [(HMB)RuCI(1,3-dimetil-n-alilo)] y
[(HMB)RuUCI(3-etil-n3-alilo)] en una relacién 1:3:6, respectivamente. Se propone
gue estos compuestos son originados por reacciones de desproporcion, debido a
la formacion concomitante de [(HMB)Ru(u-H)(u-Cl)(HMB)]CI.

En la quimica desarrollada por Ramirez-Monroy se puede destacar que los
sustituyentes en la cadena hidrocarbonada favorecen reacciones mas selectivas,

que dan mayoritariamente los derivados en conformacion U.1%

Los derivados m>-alilo son precursores Utiles en la obtencién de derivados
ciclopentadienilos con el HMB a través de la reaccion de cicloadicién [3+2] de

alquinos simétricos y asimétricos, esquema 1.6.*

OTf
l R——R' |
> Ru
Ru acetona o CH,Cl, R
/N T. amb. 0.5-4 h
TfO
R'
R,R'=Me 79%
R,R'=Ph 96%
R, R'=-(CH,)4- 72%
R=Me,R'="Bu 91%

Esquema 1.6.- Acoplamiento de alquinos con [(HMB)Ru(OTf)(alilo)].

La adicion de alquinos en exceso (dimetilacetilendicarboxilato, acetileno, 2-butino
o t-butilacetileno) al derivado [(HMB)Ru(n3-alilo)(OTf)] conduce a reacciones de
cicloadicion [3+2+2] que dan ciclos de siete miembros coordinados al centro

metélico con enlaces diversos como n**, n°, n®% Los productos son compuestos
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cationicos del tipo [(HMB)RuL](OTf) (L = C(CO,Me)CH(CO,Me)CHCHCHCHCH,
CH,CHC(CO,Me)C(CO,Me)CHCHCH,, C;Hy).1*3"!

La quimica de compuestos areno-rutenio-dienos/dienilos ha sido escasamente
estudiada, lo cual contrasta con la quimica de rutenio-areno y ligantes fosfinas, en

particular fosfinas terciarias.

1.1.3 Compuestos de rutenio con los ligantes hexametilbenceno y

fosfinas terciarias

El primer informe de la adicion de fosfinas terciarias al dimero 1 se conoce desde
1974, cuando por primera vez se tiene evidencia de la formacion del compuesto

[(HMB)Ru(CI)2(P(n-Bu)s)], sin embargo, el autor no da detalles experimentales.®?

La sintesis del compuesto tipo medio sandwich [(HMB)Ru(Cl),PMe3] reportada en
1982 se realiz6 a partir de la adicion estequiométrica de PMes a 1 en 80% de
rendimiento. De forma analoga el compuesto i6nico [(HMB)RuCl(PMes);]PF¢ se
aislé en un rendimiento del 70% en presencia de dos equivalentes de PMe3 y
NH4PFs.2¥ La reduccién del compuesto iénico utilizando el naftalenato de sodio
(NaCyoHg) en THF permitio aislar el compuesto neutro [(HMB)Ru(PMes),] en bajos
rendimientos (20-35%).124°!

La escision del cloro puente en 1 con ligantes donadores de dos electrones del
grupo 15 permitié la formaciéon de una gran variedad de compuestos tipo medio
sandwich de formula [(HMB)Ru(CI);ERz] (ER3 = PPhz, AsPhs, SbPhs, P(CsH4-p-
F)s, P(CsHs-p-Me)s, P(CsHs-p-OMe)s, P(i-PrPhy), P(t-BuMe,), P(t-BuPh,), P(i-Pr)s,
PMe,Ph, PEtPh,, P(OMe)s, PPh,(CgHs-0-Me)) en rendimientos del 26 al 94%.™)

La obtencion de esta serie de derivados permitié hacer un estudio amplio de su
reactividad. Destaca la sustitucion de uno o dos &tomos de cloro para obtener
compuestos de formula [(HMB)Ru(PR3)(Me);] (PRz; = PMes, PMePh,, PPhs,
PMe,Ph, PEts), en rendimientos del 35-59%, [(HMB)Ru(PR3)(Cl)(Ph)] (PRs =
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PMePh,, PPhs, PEts) con rendimientos de 12-15%, [(HMB)Ru(PR3)(Me)(Ph)] (PR
= PMePh,, PMe,Ph, PEt;) en rendimientos bajos del 6-8%,® [(HMB)Ru(PR3)(H).]
(PR3 = PHCy>, 90%).0""

Asimismo, son precursores utiles en la obtencion de alquil-alcoxicarbenos de
formula [(HMB)Ru(=C(OR1)CHCR2R3)(L)CI](PF¢) [L = PMes, PPhs, PPh,Fc, Hdpt-
P, DPVP, PMe,Ph; R1 = Me, Et, i-Pr; R2 = H, Me; R3 = 0-MeO-CgHa4, (n°-o-
MeCgH4)Cr(CO)s, (n®-0-MeOCgH4)Cr(CO)s, (n°-0-MeCgHs)Cr(CO)5,*8  Fc, 18

H,!180-3¢] ppy 11801 g1 son obtenidos en rendimientos generales de 10-90%.

Los derivados [(HMB)Ru(CIl)2(PR3)] muestran ser eficientes en la activacion de
arenos (CegHes, MeCgHs),t"% |a obtencién de compuestos catiénicos?” de férmula
[(HMB)RuUCI(PR3)(acetona)]PFs (PR3 =  PMes, PMePh,, PPh3) vy
{(HMB)RuU(PR3)}2(u-CD](PFs). (PR3 = PMes, PMePh,) y en la adicion del grupo
carbonato (COs) para dar compuestos del tipo [(HMB)Ru(n?-0,CO)L] (L = PMes,
54%; IMes, 46%).2!

1.1.4 Compuestos de rutenio con los ligantes hexametilbenceno y

oxopentadienilo

Los primeros ejemplos se sintetizaron por reaccion del compuesto ionico
[(HMB)Ru(acetona)s](BF4), (2) con la mezcla de isémeros 1,3-dimetil-1-
trimetilsililoxi-1,3-butadieno y 4,4-dimetil-2-trimetilsililoxi-1,3-butadieno. El producto
medio sandwich semi-abierto cationico
[(HMB)Ru(n°-2,4-Me,-oxopentadienilo)](BF,) se obtiene en 38% de rendimiento,

esquema 1.7a.1%!

-11-
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% i "~ | (BFy),
|

0.5 [(HMB)Ru(u-CI)Cl}, —288Fs Ru

acetona, 1 h
(acetona),

acetona, 38% +

-78°C a T. amb
15-19% b a Y\(
OSiMes

oL %"

2 )'\/L
OLi F .
THF, 20 min T. amb., 2 h, 0SiMe;
F

_ AeBR,

acetona, 1.5 h
/ \ 82%

Esquema 1.7.- Rutas de sintesis para la obtencion de derivados de rutenio con ligantes
oxopentadienilos.

Una ruta alterna a esta transmetalacion es la reaccion de metéatesis con el
compuesto litiado Li[OCMeCHCMeCH;], que permite aislar el compuesto
[(HMB)Ru(n3-CH,CMeCHCOMe)CI] en bajo rendimiento (15-19%), esquema 1.7b,
el cual deja fuera de la esfera de coordinacion al oxigeno. El producto una vez
aislado se hace reaccionar con AgBF, para dar en mejor rendimiento (82%) el
compuesto  [(HMB)Ru(n’-2,5-Me,-oxopentadienilo](BF,), esquema 1.7c. Sin
embargo, el bajo rendimiento del precursor neutro
[(HMB)Ru(n3-CH,CMeCHCOMe)CIl] no permite considerar esta ruta como éptima

en la sintesis del oxopentadienilo.

La influencia de los sustituyentes metilos en el ligante oxopentadienilo también se
investigd y para tal se compar6 la reaccibn de 2, con el
1-trimetilsililoxi-1,3-butadieno, que di6 un resultado distinto. Se observé el
compuesto [(HMB)Ru(n’-oxopentadienilo)](BF,;) como especie minoritaria y otra
especie mayoritaria en donde el ligante oxopentadienilo se enlaza como ligante

puente entre dos &tomos de rutenio, esquema 1.8.1*%!
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La estructura de este novedoso compuesto
[(HMB)Ru(p-1-3,5-ex0-syn-n-CH,CHCHCHO)].(BF,4), obtenida por difracciéon de
rayos X, confirma que el ligante oxopentadienilo se coordina a cada centro

metélico a través del oxigeno y por un fragmento alilico n°.

" | (BFy),
PN ~ | (BFy),
07 RN
R|u /\/\OSiMc3 Ru/ \Ru
l \\\//\/0/

(acetona);

2

Esquema 1.8.- Reactividad de 2 con CH,CHCHCHOSIiMes:.

El compuesto [(HMB)Ru(u-1-3,5-ex0-syn-n-CH,CHCHCHO)]»(BF4), se hizo
reaccionar con diferentes bases de Lewis, la labilidad del enlace Ru-O, condujo a
compuestos mononucleares de férmula
[(HMB)Ru(n3-exo0-syn-CH,CHCHCHO)(L)](BF.) (L = CHsCN, CDsCN, D,O, H,0),
esquema 1.9."%! Es interesante hacer notar que no hay diferencia significativa en
la rapidez de adicion de los disolventes proticos y deuterados a temperatura
ambiente, lo cual contrasta con lo observado en este trabajo y que se discutira en

el capitulo 2.

Las reacciones de adicibn de fosfinas terciarias (PMes, PPhs, Ph,PEtpi) vy
secundaria (PHPhy) al compuesto
[(HMB)Ru(p—n-1-3,5-ex0-syn-CH,CHCHCHO)],(BF4),  se efectuaron con
calentamiento, se encontr0 la tendencia esperada en funcion a la basicidad de las
fosfinas, como lo indican los tiempos de reaccién PMe; (40 min, 70%), PPhs (70
min, 79%), PHPh, (2.5 h, 88%), Ph,PEtpi (3 h, 18.4%), esquema 1.9. En este
altimo se observa la preferencia de la coordinaciéon del atomo P versus N al
rutenio, esquema 1.9; el uso de la difosfina Ph,PCH,CH,;PPh, (dppe) mostro la

coordinacion de los atomos de fésforo a cada uno de los atomos de rutenio, con
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un enlace puente; la adicion de CO (a una presion de 1.5 bar y temperatura

ambiente) produce el compuesto [(HMB)Ru(n3-exo-syn-CH,CHCHCHO)CO](BF,)

en 76 % de rendimiento.??

] BFy),
M
/0 z \\
Ru Ru
N
69%
07 AN

_l (BFy4),

PhyP,

Ru Ru /Ru
L/ MO R \ . PPhZ
\‘/\/

/
L = D,0, H,0, CD;CN, CH;CN
PMej, PPh;, PHPh,, Ph,PEtPy, CO

Esquema 1.9.- Reactividad de [(HMB)Ru(u-(1-3,5-n-exo-syn-CH,CHCHCHO))].(BF.)..

Cuando el compuesto [(HMB)Ru(p-(1-3,5-n-exo-syn-CH,CHCHCHO))].(BF4), se
coloca en un disolvente no coordinante, como el CD3NO; 0 CH3NO,, se observa la
formacion del compuesto [(HMB)Ru(n’-oxopentadienilo)](BFs) en buen
rendimiento, que al calentarse a 100 °C activa los enlaces C-C y C-H para dar el
producto cinético [(HMB)Ru(n3-endo-alilo)(CO)], mismo que lentamente se

isomeriza al producto termodinamico [(HMB)Ru(n>-exo-alilo)(CO)].1**"!

1.1.5 Compuestos de rutenio con los ligantes hexametilbenceno y

tiofenos

El intermediario [(HMB)Ru(OTf),], sintetizado del precursor 1 y AgOTf, permite la
adicion de diferentes tiofenos [tiofeno (C4H4S, T); 2-5-dimetiltiofeno (DMT);
2,3,4,5-tetrametiltiofeno (TMT)] para dar compuestos tipo sandwich,'?? esquema
1.10.
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B . RI\Q/ BRRCLLY
\ / R4
a Cl @ R2 R3 \q
Npu” \Ru/ AgOTf | - -
Cl/ Sa” CH,Cly, 2h /R“\ CH,Cly. 3 h
?9 TfO orr |

R1=R2=R3=R4=H 72 %
R1=R4=Me,R2=R3=H 80-85 %
R1=R2=R3=R4=Me 80-85 %

Esquema 1.10.- Formacion de compuestos sandwich con tiofenos.

La reduccion subsecuente con cobaltoceno de los compuestos tipo sandwich,
permiti6 la obtencién de los derivados neutros [(HMB)Ru(n*-C4R4S)] (R = H, Me),
en donde el mayor numero de sustituyentes metilos en el ligante azufrado
favorece el aislamiento y la estabilidad de los productos, esquema 1.11. El
compuesto con el ligante tiofeno se descompone con facilidad al alcanzar la
temperatura ambiente.”®® El orden de estabilidad de los compuestos

[(HMB)Ru(n*-tiofeno)] es: n*-tiofeno = TMT > DMT > T.

Rl | PF,
S R2 H
| o, R K R3
e = |
AV
R2 Cp,Co R3 THF, NH,PF,
Ru _— Ru 4’ Ru
RI=R2=R3=R4=H R1=R2=R3=R4=H,70%
R1=R4=Me, R2=R3 = H, 79% R1=R4=Me, R2=R3=H, 79%
R1=R2=R3=R4=Me, 83% R1=R2=R3=R4=Me, 90%

Esquema 1.11.- Reduccién de los derivados de Ru(ll) y protonacion de los derivados de
Ru(0).

Los compuestos [(HMB)Ru(n*tiofeno)] se protonan con exceso de NH4PFg en
THF, para dar los compuestos iGnicos
[(HMB)Ru(n3'1-SC(R4)C(R3)C(R2)CH(Rl))](PFe) en los cuales el azufre forma
parte de la esfera de coordinacion del metal y se protona el carbono a al azufre,
en posicion endo (ecuatorial). Lo anterior muestra la alta basicidad del grupo

tiofeno versus el ligante HMB, esquema 1.11.
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La reaccion in situ que da lugar a [(HMB)Ru(n**-C4HsS)](PFe) sugiri6 a los autores
la formacién del derivado [(HMB)Ru(n*-C4H.S)].**¥ Se observé que al calentar el
compuesto [(HMB)Ru(n**-C4HsS)](PFs) en acetona (55 °C), este sufre la
activacion del enlace C-S, que genera el compuesto tiapentadienilo
[(HMB)Ru(n>-C4HsS)](PFe), esquema 1.12. Los diferentes desplazamientos
quimicos de *C{*H} del compuesto [(HMB)Ru(n**-C4HsS)](PF¢) (C1: 61.48, C2:
47.66, C3: 80.74, C4: 70.59) y del compuesto [(HMB)Ru(nS-C4H5S)](PF6) (C1:
60.33, C2: 97.24, C3: 99.62, C4: 113.33) muestran claramente la modificacién del

modo de enlace.**”
_ o+ — -+
Ru/ acetona R“/
% é 55°C

Esquema 1.12.- Activacion del enlace C-S del compuesto [(HMB)Ru(n*-C4HsS)](PFs) en
acetona.

Se encontr6 que los derivados [(HMB)Ru(n*-SC(R4)C(R3)C(R2)C(R1))] en
presencia de compuestos deficientes de electrones como el [Cp’Ru(NCMe);]PFg
(Cp’ = CsHs, CsMes), sufren la activacion del enlace C-S por ataque electrofilico
sobre el azufre para generar compuestos dinucleares, donde el tiofeno se
encuentra puente entre los centros metalicos, coordinandose hapto 3 y hapto 4,
esquema 1.13. El estudio de la estructura en estado sélido confirmé la

propuesta.’?”

] PR ] PR
ﬂ 3@ \'“

MeC\J
NCMe

RI=R2=Me;R=H 53%

RI=Me,R2=H;R=H 30%
R1=R2=Me R1=H,R2=Me;R=H 28%
R1=Me,R2=H R1=R2=Me; R =Me 10%
R1=H, R2=Me
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Esquema 1.13.- Activacion del enlace C-S a través de [(CsRs)Ru(NCMe)s](PFs) R = H, Me.

Esta misma activacibn se observa en los precursores i6nicos
[(HMB)Ru(tiofeno)](OTf), al reducirse con cobaltoceno, seguida de la adicion del
compuesto i6nico de manganeso [(n®-MeCioH7)Mn(CO)3](1).®) Se observa la
pérdida de metilnaftaleno y la formaciébn de compuestos heteronucleares
conformados por dos atomos de manganeso y un atomo de rutenio, en
rendimientos de 22-25%, esquema 1.14. Si el compuesto trinuclear con metilos en
las posiciones R1 y R2 se somete a un proceso de carbonilacion, se observa la
pérdida del fragmento [(HMB)Ru] para dar el compuesto dinuclear de manganeso
[(MNn(CO)3)(u-1-5:1,5-n-MeCCHCHCMeS)(Mn(CO),)], lo que demuestra la labilidad

del fragmento (HMB)Ru, esquema 1.14.*!

_| ! (0C);M

. \@/ o o0, /

\
R3 l
Ru +

n—?=

Cp,Co, CH,Cl, R3 ,
Mn —_— il
AN -78 °C —RT Ru

W
oc ‘ co RI=R2=R3=H
co R1=Me,R2=R3=H
R1=R2=H,R3=Me
R1=R2=Me,R3=H

2dias | 19 4¢m. CO
CH,Cl, | R1=R2=Me,R3=H
T. amb.

CcO

S\ //CO

Mn -~ CO

AW

o

M
oc™ ln \,

(o]
] co

Esquema 1.14.- Obtencion de compuestos bi- y trinucleares.

La hidrélisis basica de [(HMB)Ru(n>-CsH,S)](OTf), ocurre a través del ataque
nucleofilico del grupo OH al atomo de azufre de donde se forma el compuesto
[(HMB)Ru(n*-C4H4S(OH))] que se desprotona para dar el producto de oxidacion
del azufre [(HMB)Ru(n*-C4H4SO)] que compite con la migracién del grupo OH al
carbono a al azufre. Los compuestos oxidados muestran una baja estabilidad en

disolucién y promueven la activacion del enlace C-S para dar el compuesto
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aciltiolato [(HMB)Ru(endo-SCHCHCHC(O)H)] como producto cinético. Este al

calentarse en benceno se isomeriza al isdbmero exo, producto termodinamico.

La reaccion es reversible al adicionar HOTf al producto cinético y no asi en el caso
del producto termodinamico. La quimica descrita para el ligante hexametilbenceno
y tiofeno se exploré también para diferentes tiofenos (TMT, DMT) y ligantes ancla
(p-cimeno y TMT), se observa que la activacion del enlace C-S, al igual que su

estabilidad, se favorecen al incrementarse el efecto inductivo.?®

1.2 Butadienfulsoniluro de litio y potasio

Durante las décadas pasadas, la quimica de los compuestos pentadienilos y los
derivados heteropentadienilos fue ampliamente explorada.?” En particular, la
quimica desarrollada para los ligantes tiofenos ha permitido establecer diferentes
rutas en el proceso de hidrodesulfuracién (HDS).[?%%

Los primeros estudios de la apertura de ligantes ciclicos con azufre fueron
llevados a cabo por Kloosterziel®®” con los compuestos 2,5-dihidrotiofeno,
1,1-dioxo-2,5-dihidrotiofeno, haciéndose extensivo al 2,5-dihidrofurano en KNHa,
quien dedujo de los espectros de protén la conformaciéon S de los productos

anionicos aciclicos formados en las condiciones descritas en el esquema 1.15.

x| [

KNH, - A
- Y H
NH,, -60 a -40°C <

X=0,8,S0,

Esquema 1.15.- Apertura de heterociclos en KNH,.

Bleeke®” establece la conformacién U o S de los tiapentadienuros metélicos de
litio y potasio en las reacciones de metatesis con los compuestos [M(C)(PR3)3] (M

= Rh, Ir, Co, R = Me, Et), quedando ambigua la conformacion de estas sales.

Un estudio experimental y teérico detallado llevado a cabo por Gamero-Melo,

proporcion6 las rutas generales de sintesis y conformacion de los derivados
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tiapentadienilos y sus derivados mono- y dioxidados, las cuales se llevaron a cabo

con diferentes bases y disolventes (DMSO, CH3;CN y THF), esquema 1.16.

R=R'=H 3Li, 3Na, 3K
R=Me,R'=H 3K-Me
R=R'=Mesyn 4Li, 4Na, 4K
R X R
XK 5Na, 5K
( ) + Base —
Base: LiH, NaH, KH, -BuOK,
Me(SO)CH,K, n-BuLi, R=H 6Li, 6Na, 6K

R=Mesyn 7Na, 7K
R =Meanti 8Na, 8K

Et;HBLi, LDA
X =S, SO, SO,

M =Li, Na, K

Esquema 1.16.- Apertura de heterociclos conteniendo S, SO y SO..

Se encontrd que la reactividad es proporcional al tamafio del cation de los hidruros
metélicos utilizdos (KH > NaH > LiH). Se estableci6é que la rapidez de la reaccién
del NaH es funcién de la constante dieléctrica del disolvente (DMSO > MeCN >
THF).

Los hidruros metalicos fueron bases idéneas en la sintesis de 6K, 6Na, 5K, 5Na,
3Na, 4Na, 4K, 7Na, 7K, 8Na, 8K con DMSO, a excepcion del compuesto 3Na, que
se sintetiz6 en THF, lo que facilitd su purificacion.

El derivado 3Li se sintetiz6 en 67% de rendimiento utilizando LDA (LiN(i-Pr),),B%
mas aun con la base LiN(SiMej3); el rendimiento mejora a 87% lo anterior muestra

la mayor basicidad del nitrégeno sililado.*?

La estabilidad térmica de las diferentes sales sintetizadas muestra la tendencia 3M
> 5M > 6M, a su vez estas sales son mas estables en la relacion al cation K > Na
> Li. Al intentar aislar las sales 6M (M = Na, Li, K), se observé que a temperatura
ambiente se polimerizan por lo que deben permanecer a baja temperatura,
mientras que los compuestos 5M, se dismutan a los compuestos 6M y 3M.
Finalmente se establecioé que las sales 3M pueden ser transformadas del isomero
cinético U al termodinamico S en presencia de trazas de base empleada.?”!
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El estudio tedrico mostro diferentes estructuras optimizadas de baja energia en
conformaciones U y S. Las longitudes de enlace calculadas y la distribucién de
carga para los derivados 5M y 6M, sugieren la deslocalizacion de toda la cadena
hidrocarbonada y el heteroatomo, los datos de 3M apoyan la localizacion de los

dobles enlaces y que la carga reside principalmente en el grupo SOs.

La RMN de *H y 2C{*H} confirma la deslocalizacién en los compuestos 5K y 6K,
mientras que en 3K la localizacion de las dobles ligaduras conjugadas del

fragmento butadieno queda establecida.*”!

1.2.1 Reactividad del butadiensulfoniluro de litio
1.2.1.1 Quimica con precursores que incluyen el ligante Cp*

Las reacciones de los precursores organometalicos [Cp*M(u-CI)Cl], (M = Ir, 9a;
Rh, 9b) y [Cp*RuCl]4 (9¢) con las sales de litio 3Li, 3Li-Me y 4Li llevadas a cabo
por Gamero-Melo,??? y Paz-Michel, ®**"! mostraron la adicion del ligante al centro
metalico y la formacioén de los dimeros [Cp*M(5-1-
SO,CHCR2CHCHR1)(Cl)2(Li)(THF)], (M = Ir, R1 = R2 = H, 10a, 17%; R1 = R2 =
Me, 10a-Me;, 45%; M = Rh, R1 = R2 = H, 10b, 82%), para los precursores 9a-b
(esquema 1.17), y la formacion de tetrameros de formula [Cp*Ru(1,2,5-n-
SO,CHCR2CHCHR1)(Li)(CN)]s (R1 = R2 = H, 10c; R1 = H, R2 = Me, 10c-Me; R1 =

R2 = Me, 10c-Me,), cuando se utiliza 9¢c (esquema 1.17).

Los derivados 10a, 10a-Me, y 10b se estabilizan con el atomo de litio, que
favorece la formacion de un metalaciclo de ocho miembros (Li-O-S-O-Li-O-S-0),
por la interaccion de los oxigenos de cada sulfona y dos metalaciclos de cinco
miembros. La interaccion de un atomo de cloro del dimero de partida y uno de
oxigeno del grupo SO, forman los ciclos de cinco miembros (Li-O-S-Ir-Cl), en

donde el Li completa su esfera de coordinacién con una molécula de THF.
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M=Ir,R1=R2=H 10a
Rh 9% / 'S Rh,RI=R2=H  10b
+ Rr2 0
M=1Ir, R1 =R2=Me 10a-Me,
™
CF—RG
u——CI
’Ru | Cl
1
WCI— R
\
CI' \\\R1
OUHI s
i ' ——
+ 0
- EI\ )\I, Rz_ 4
R1=R2=H 10c

R1=H,R2=Me 10c-Me
R1=R2=Me 10¢c-Me,

Esquema 1.17.- Reactividad de 9a-c con 3Li, 3Li-Me y 4Li.

El estudio de rayos X de monocristal muestra que el ligante butadiensulfonilo se
coordina al centro metélico a través del azufre en conformaciébn S. La
espectroscopia de RMN de 'H y *C{*H} confirma las mismas estructuras en

disolucién, esquema 1.17.B* 324

Se favorece la coordinacién 1,2,5-ndel ligante butadiensulfonilo en los
compuestos 10c, 84%; 10c-Me, 83%;10c-Me,, 93%, a través de la doble ligadura
terminal y del azufre. La especie tetramérica se observd mediante el estudio de
difraccion de rayos X de monocristal. Se encontré que el litio es el eslabon que
mantiene unida a la estructura, que se estabiliza por tres atomos de oxigeno de
diferentes fragmentos SO, del ligante organico y de un atomo de cloro, el litio tiene

una geometria tetraédrica distorsionada, esquema 1.17"%'
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1.2.1.2 Quimica con el precursor [(n*-COD)Ir(u-Cl)],

La reaccién de adicién del precursor [(n*-COD)Ir(u-Cl). (9d) y 3Li, da el
compuesto mononuclear iénico [(n*-COD)Ir(Cl)(1,2,5-n-LiSO,CHCHCHCHy)] (10d)
gue presenta el mismo modo de enlace que los compuestos tetranucleares 10c.
Los intentos de cristalizacion de 10d fueron infructuosos y no se pudo conocer su

estado de agregacion en estado sélido, esquema 1.18.13%")

10d
Esquema 1.18.- Reaccién de 9d con 3Li.

Todos los compuestos de litio de iridio, rodio y rutenio se sometieron a
experimentos de dispersion dinamica de luz laser (LDS), se encontré que estos
compuestos forman disoluciones polidispersas con diversos tamafio de

particula.3a0-320]

1.2.2 Reactividad del butadiensulfoniluro de potasio

1.2.2.1 Quimica con precursores que incluyen el ligante Cp*

Las reacciones con las sales de potasio 3K y 3K-Me, contrastaron con las
analogas de litio, se observa que los productos de reaccion con las sales de
potasio, poseen una estructura mononuclear comparada con las obtenidas con las

sales de litio.

La reaccion de metatesis de 9a con 3K y 9K di6 lugar a los productos de formula
[Cp*Ir(1,2,5-n-SO,CHCR2CHCHR1)CI] (11a, 11a-Mey), se observa la coordinacion

del ligante a través de la doble ligadura terminal y del azufre en rendimientos de
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43-83%, esquema 1.19. Estos compuestos pueden obtenerse también al disolver
en cloroformo a los derivados 10a y 10a-Me,, lo anterior muestra la facil
disociacion de la molécula de THF y la pérdida del LiCl. Los rendimientos de esta

ruta alterna son de 41y 43% para 11ay 11a-Me,, respectivamente. 2

‘ 2 RZ—Q: 3 s C(‘;K C)
NN

I RI —

o]
[ Y > 0 Rh 0
0=s | cl RI=R2=H (3K) / Sa” 3K \\s/ \S:(—K"

— R1=R2 = Me (9K) cl J S

AN o ‘ cl r
R1
M =1Ir (9a)
R2 Rh (9b) AgBF,

R1=R2=H (11a, 83%) ’
R1 = R2 = Me (11a-Me,, 43%)

o Rh
o<y~ l T~—gz

~ S

Esquema 1.19.- Reacciones de 4a 'y 4b con 3K y 9K.

La reactividad mostrada de 9b contrastd con los resultados de su analogo de
iridio. La reaccién estequiométrica con 3K para dar el compuesto analogo a 1la
no procede. La adicion de exceso de 3K a 9b da lugar al producto
[Cp*Rh(5-1-SO,CHCHCHCH,)(5-n-KSO,CHCHCHCH}CI] (11b) que tiene dos
ligantes coordinados a través del atomo de azufre, uno como butadiensulfonilo y el
otro como butadiensulfinato ambos en conformacién S, quimicamente
equivalentes en la RMN de H y de *C{*H}, esquema 1.19.B Al intentar obtener
el compuesto [Cp*Rh(1,2,5-n-SO,CHCHCHCH,)CI] a partir del precursor 10b, éste

se transforma al dimero 9b en tres horas en disolucioén.

El compuesto 11b reacciona con AgBF, en THF para dar el compuesto mixto
[Cp*Rh(1,2,5-n-SO2,CHCHCHCH>)(5-n-SO2,CHCHCHCH>)] (12b) en un
rendimiento del 67%, en donde una doble ligadura de un ligante butadiensulfonilo

se coordina al centro metalico de rodio, esquema 1.19.B!

La reaccion de metéatesis de 9c con los derivados 3K y 3K-Me en relacion
equimolar, da los productos mononucleares con el ligante butadiensulfonilo

coordinado 1-5-n al rutenio. Estos compuestos se obtienen también a través de la
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pérdida de LiCl de los compuestos tetraméricos 10c al adicionar agua, en
rendimientos de 48 a 63% o por la remocién del cloro y litio con AgOTf. Se
observé la reversibilidad de la reaccién al adicionar LiCl, esquema 1.20.13

C6 §/LiCl

g
\\\\\\\Y:\l Ru\ < C(, «/H,O :c" / \&
o RiZRz=H e, 71% e E: zszH Me 115 Me, i;; O
R1=H,R2=Me 11cMe, 84% R ANA S
+ 0

R1=R2=Me 11c-Me,, 63/

[2}
‘2
<2 j
S
Pl
N
ﬁ
2]
)
=

T THF/AgOTf ‘

-LiOTf, -AgCl
R1=R2=H 11c, 73%

Esquema 1.20.- Reaccion de 9d con 3K y 3K-Me.

La estructura con el ligante butadiensulfonilo deslocalizado se establecié del
estudio cristalografico del derivado 11c-Me. Las longitudes de enlace de la cadena
hidrocarbonada C1-C2, 1.418(4); C2-C3, 1.434(4); C3-C4, 1.416(3) A, apoyan la

total deslocalizacion electrénica en el sistema.*@

1.2.2.2 Quimica con el precursor [(n*-COD)Ir(u-Cl)],

El dimero 9d reacciona con 3K en THF a temperatura ambiente para dar el
compuesto i6nico con potasio [(n*-COD)Ir(1,2,5-1-KSO,CHCHCHCH,)CI] (11d),

esquema 1.21, isoestructural con 10d sintetizado de 9d y 3Li, esquema 1.18.
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%, o O o .
"Il’< :Ir,\\ 3K Kt )\S/Ir\
S N\ THE, T. amb.  ©7 \ cl
9d a S
11d, 66 %
3K | THF, -110°
b e / K| o
T 1r< I]r;\ 3K %,
o} c 0 Ir 0
\//S = OQ\\S/ \S/<—K+

O \O
12d, 60% NS |
13d |

Esquema 1.21.- Reactividad del 9d con 3K.

Cuando la misma reaccion se lleva a cabo a -110 °C se obtiene el producto
[{(n*-COD)Ir}2(u-Cl)(1,2,5-n-S,0-u-OSOCHCHCHCH,)] (12d), que tiene el ligante
butadiensulfonilo puente enlazado por azufre, la doble ligadura terminal y un

atomo de oxigeno a los centros metalicos de iridio.?!

El compuesto 12d no se interconvierte al producto mononuclear 11d, por lo que no
se considera un intermediario de reaccion. Su estructura molecular se establecio
por difraccion de rayos X. El compuesto 12d mostré ser muy labil en disolventes

coordinantes, lo que no ocurrié en cloroformo.

La adicién en exceso de 3K a los compuestos 11d y 12d favorece la formacién del
producto  [(n*-COD)Ir(1,2,5-n-SO,CHCHCHCH,)(5-1-KSO,CHCHCHCH,)] (13d)
que tiene dos ligantes, uno enlazado 1,2,5-n y el otro como par i6nico unido por

azufre, esquema 1.21.5%"!

Resultados preliminares de la reactividad del dimero [(n*-COD)Rh(u-Cl)]» con las

sales 3Li y 3K mostraron reacciones de adicién y metatesis no selectivas.®!
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1.2.3 Adicion de fosfinas terciarias a derivados butadiensulfonilo

de rodio, iridio y rutenio

Las reacciones de adicibn de PMez y PPhs al compuesto
[Cp*Ir(1,2,5-n-SO,CHCHCHCH,)CI] (11a)® da la mezcla de productos:
[Cp*Ir(S-5-1-SO,CHCHCHCH,)(CI)(PR3)] [R = Me (12aMe-S), Ph (12aPh-S)],
[Cp*Ir(W-5-1-SO,CHCHCHCH,)(CI)(PR3)] [R = Me (12aMe-W), Ph (12aPh-W)],
[Cp*Ir(Cl)2PR3] [R = Me (13a-Me), Ph (13a-Ph)] y 11a. Los subprouctos 13a son

generados por reacciones de desproporcién y 12a-S (productos cinéticos) se

isomerizan a los termodindmicos 12a-W, esquema 1.22.

T

THF + 11a

0§\\/lr + PRy — > oy / \PR + /
<ﬁ |— “ Oé ‘ 3 | 0// K N\
Cl Cl
\ | a \

|

11a R=Me t=2h 12aMe-S, 26% 13a-Me, 18% 12aMe-W, trazas trazas
R=Ph t=2h 12aPh-S, 25% 13a-Ph, 15% 12aPh-W, 13% 4%

Esquema 1.22.- Adicién de PMe; y PPh; a 11a.

La formacién simultanea de los derivados 13a-Ph y 13a-Me, motivé su estudio
como precursores en la obtencién de los derivados 12a-S y 12a-W, extendiéndose
a los derivados isoelectrénicos de rodio [Cp*Rh(CI),PR3] [R = Me, 13b-Me; Ph,
13b-Ph], esquema 1.23.

S l
\ THF M A _a
M + n / o —_— 0§S/ PR —_— M
a” | Spr, C— o’ R, |
Cl S
Cl \
| O// \ON\
M=1Ir, R=Me 13a-Me n=4 t=3 dias 12aMe-S  62% 12aMe-W  trazas
M =Rh,R=Me 13b-Me n= 4 t=12h 12bMe-S  93% 12bMe-W 80%
M=Ir, R=Ph 13a-Ph n=1.5 t=4.5h 12aPh-§ 6%
M =Rh,R=Ph 13b-Ph n==6 t=17h 12bPh-§ 76% 12bPh-W 96%

Esquema 1.23.- Reaccion de metétesis de los derivados [Cp*M(CI),PR;] con 3K.
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La reaccion de metatesis de los derivados de iridio 13a y rodio 13b a diferentes

concentraciones de 3K, mostré mayor selectividad para los derivados de 13b.5c!

El compuesto 13a-Me requirié mayor tiempo de reaccion para formar el isomero S,
mismo que se transformd soélo en trazas al W. El derivado 13a-Ph no fue un
precursor Gtil, dando en muy bajo rendimiento el isbmero S, no se tuvo evidencia
del isbmero W. De acuerdo a lo observado en los esquemas 1.22 y 1.23 se
concluye que la obtencion de los compuestos 12aMe-S, 12bMe-S y 12bPh-S es a

partir de los precursores 13ay 13b.B

La adicion dediversas fosfinas con diferentes capacidades o-donadoras y
n-aceptoras a 1llc y 1llc-Me, permiti6 aislar los compuestos de formula
[Cp*Ru(1,2,5-n-SO,CHCRHCHCH,)L] 12c-16¢c y 12c-Me-15c-Me, la conformacién

del ligante butadiensulfonilo se modifica de n° a n*?, esquema 1.24.53%

La adicion de las fosfinas terciarias a 11c, siguié un orden inverso a su basicidad,
requiriéendose para la mas basicas y menos impedida mayor energia y tiempo de
reaccion. En contraste, la adicion de las fosfinas a 11c-Me siguié una tendencia
directamente proporcional a la basicidad de las mismas, siendo la reaccién en

mayor rendimiento la correspondiente a la PMe3.B*!

Ru s \\ Ru\
0 o=5"" L
7
—S% _r
R (0] \
R
R=H, L =PPh; 12¢, 100%

R=H 1l¢

PMePh, 13c, 81%
PMe,Ph  14¢,56%
PMe; 15¢,43%
P(CD3);  16¢, 61%
R =Me, L = PPh; 12¢-Me, 27.5%
PMePh,  13c-Me, 34%
PMe,Ph 14c-Me, 55%
PMe; 15¢-Me, 55%

R=Me 1lc-Me

Esquema 1.24.- Adicién de fosfinas a los derivados 11c y 11c-Me.
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El compuesto [(n*-COD)Ir(1,2,5-n-KSO,CHCHCHCH,)CI] (11d) mostré ser un
precursor util en las reacciones de adicion de fosfinas terciarias. Las reacciones
llevadas a cabo en condiciones suaves permitieron la obtencién de los derivados
[(m*-COD)Ir(1,2,5-n-SO,CHCHCHCH,)L] (14d-17d), esquema 1.2585%® en

rendimientos de 32-97%.

@f\;

- It I
075 | Ng KC o T T~ L = PMe, 14d
\

11d

o

1
4/_ PMe,Ph  15d
Y PMePh,  16d

PPh, 17d
Esquema 1.25.- Adicion de ligantes donadores de dos electrones a 11d.

El bajo rendimiento de 14d motivé a explorar una ruta alterna, se encontré que la
reaccion de metatesis de [(n*-COD)IrCI(PMes)] (9aPMes) y 3K, aumenta el
rendimiento de 32 a 79%. Sin embargo, no hay diferencia significativa al sintetizar
17d con el precursor [(n*-COD)IrCI(PPhs)] (9aPPhs) al obtenerse 17d en menor
rendimiento (de 83% a 53 %), lo que conlleva a concluir que la reaccién de adicién

es mejor ruta de sintesis para 17d.1%?"!

1.3 Quimica de azapentadienilos de rutenio e iridio

Hasta la década de los noventas no existia una metodologia de sintesis para la

obtencion de derivados azapentadienilos, lo cual constituyo un reto.

Wirthwein en 1991 mediante la condensacion del crotonaldehido en presencia de
aminas primarias, obtuvo diferentes iminas o, B-insaturadas, las cuales son
desprotonadas con LDA, formandose los derivados azapentadienuros de litio, los
cuales son térmicamente inestables y se confirmaron sus estructuras en disolucion
con estudios de RMN de *H y BC{*H}.B%
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Bajo esta misma linea, Gutiérrez-Fuentes®" llevé a cabo un estudio extensivo,
incluyendo sustituyentes sobre la cadena hidrocarbonada. La adicion electrofilica
de compuestos del tipo EMe;sCl (E = Si, Ge, Sn) permitié obtener ligantes estables
gue sirven como precursores en la obtencion de nuevos derivados azapentadienilo

con metales de transicion.

Las reacciones de transmetalacion llevadas a cabo con los derivados del grupo 14
y utilizando como precursor el compuesto tetranuclear de rutenio [Cp*RuCl]4 (9¢),

se muestran en el esquema 1.26.

\ R3 R2 N-Bu)
™ R4 R2 N(t-Bu)
N Cl Ru R4
R —cri’ ‘ P N(Bu) “SN(-Bu) R2
‘ | + MeM = - . R3 R4 R3

o Ru C

i |/ Ru + Ru + Ru
WWCl Ru R3
\ o ‘ N Cp*/ \c1 ‘
Cp* Cp*
9¢ M = Sn
R2=R3=H,R4=Me 17¢ (56%) 18c
R3=H,R2=R4=Me 19¢ (78%)
R3=R4=H,R2=Me 20c¢ (65%)
R2=R4=H,R3=Me 21¢ (71%)
R2=R3=R4=H
22¢ (Si, 32%) 23c¢ (Ge, 68%) 24c¢ (Sn, 73%)
M THF  C¢Ds THF  C¢Ds THF  C¢Dy
Si 89.5  trazas 10.5 100 trazas n.o

Ge 7.5  trazas 88.7 39.7 3.8 60.3
Sn trazas  trazas 43.5 322 56.5 67.8

Esquema 1.26.- Reacciones de transmetalacién con derivados del grupo 14
y el precursor 9c.

Los resultados muestran la preferencia de los derivados sililados para formar
compuestos de rutenio de tipo alilico, mientras que los compuestos con germanio
favorecieron los derivados aminobutadieno y los derivados organoestananos

dieron lugar a los compuestos hapto 5 en buenos rendimientos, esquema 1.26.

Se concluye que los diferentes productos (n-alilicos, n*-aminobutadieno y
n°-pentadienilo) pueden ser obtenidos dependiendo del metal o semi-metal del
grupo 14 y del medio de reacciéon empleado (CsHs, THF) lo que sugiere diferentes

mecanismos de reaccién. El niamero de metilos incorporados en la cadena
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hidrocarbonada es determinante en la estabilidad de los compuestos
[36a]

sintetizados.
Las reacciones de metatesis con azapentadienuros de litio y 9c mostraron
resultados contrastantes a los observados con los derivados de estafio, se
observdé que estos son mas selectivos en la formacion de los compuestos

azapentadienilo 19c-21c, esquema 1.27.

/& /C 1 /Rll ;

Ru—|—ClI
C
\_‘\\\}Ru /bl
WCI Ru Cp*
R3=H,R2=R4=Me 19¢,91%
9¢ R3=R4=H,R2=Me 20¢, 95%
R2=R3=R4=H 24c¢, 73%

Esquema 1.27.- Reaccion de metéatesis de 9c y los azapantadienuros de litio.

El modo de coordinacion se confirmd mediante el estudio cristalografico del
derivado 19c, en donde es evidente la deslocalizacion y planaridad del ligante
azapentadienilo. En el espectro de IR se observan sefiales por debajo de 1500

cm™®, que confirma la pérdida del caracter iminico del enlace C=N.?%

La quimica de los derivados azapentadienilos de rutenio, se extendié a los
azapentadienuros con grupos i-Pr y Cy en el atomo de nitrdgeno, se encontré que
estos también se enlazan al &tomo de rutenio hapto 5; no obstante, su purificacion
es mas compleja comparada con los analogos con el grupo t-butilo. Se concluye
gue el sustituyente sobre el atomo de nitrégeno confiere diferente estabilidad a los

compuestos formados. La tendencia de estabilidad sigue el orden: t-Bu > Cy >
i-Pr.136P]

Las reacciones de transmetalacion del compuesto Ru(Cl),(PPhs); con derivados
organoestananos de iminas o, B-insaturadas, favorecio la sintesis de compuestos

tipo medio-sandwich [(1-3,5-n-CH,CHCHCHNR)Ru(PPh3)>(CD] [R = t-Bu, 25c; Cy,
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26¢], en los que el ligante azapentadienilo se coordina a través de un fragmento

alilico y del par libre de electrones del nitrégeno, esquema 1.28.

/\/\/SnMg
Ru(CD,(PPhy); + R—N 7 ’

QOH
(r Bu)N /

THF ‘ R=Bu,2.5h, A

R =Cy, 6 h,T. amb. (+-Bu)HN
Ru
PPh; PhyP™ ‘ \pPh3
2 CH,Cl/EtOH Cl
a cl 32¢'
stos PhHPy, ‘ K thmﬂh’""l‘z SPHPh2 o 2PHPh,
+ ‘Ru + u v
< R= C)’ \ G
productos PhZHP/ \p]-[phz thP/ \PHPh PhsP Pl’hz Silicagel N
Cl R=Cy
PHPh, c R = Cy, 25¢; -Bu, 26¢ Ru
Phyp" ‘ \PPhs
2 PHPh, PHPh, C1
31c
AN X v
# ‘ > SNeBu) !
Ph, P Ru—Cl /N*R
/ \PHPh “Ru\
Ph,HP > ‘
Ph;P" ‘ PHPh,
30¢ Cl

R = Cy, 27¢; t-Bu, 28¢, 29¢

Esquema 1.28.- Reactividad del compuesto [(1-3,5-n-CH,CHCHCHNR)Ru(CI)(PPhg),].

El modo de coordinacion se confirmd por el estudio en disolucién y en estado

sélido del derivado 25¢. B

La reaccion de adicion de PHPh; a los derivados 25c y 26¢ muestra la sustitucion
de una PPhsz para producir los compuestos de monosustitucion de férmula
[(1-3,5-n-CH,CHCHCHNR)Ru(CI)(PPh3s)(PHPh,)] [R = Cy, 27c, 62%; t-Bu, 28c,
29c]. El efecto del sustituyente sobre el atomo de nitrégeno es importante y se
atribuye a un mayor efecto inductivo del derivado con el grupo t-Bu, por lo que
requiere condiciones mas severas (CgDs, 2.5 h, 70°C) para llevar a cabo la
sustitucién, en contraste a las condiciones empleadas para el precursor 25c (THF,

temperatura ambiente, 45 min), esquema 1.28.5@

La reaccioén de adicién de dos equivalentes de PHPh; al compuesto 25¢ en THF y
temperatura ambiente durante 1 h, indujo la pérdida del ligante azapentadienilo y
como productos mayoritarios se observo la mezcla de los isGmeros cis- y
trans-[(PHPh2)4Ru(Cl),], esquema 1.28.
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Este resultado contrasta con lo observado cuando se utiliza el derivado 26c, en
donde la adicion de dos equivalentes de PHPh, en benceno deuterado a 70 °C por
10 horas da el compuesto [(1-3-n-CH,CHCHCHN(t-Bu))Ru(PHPh2)sCl] (30c) en
donde ocurre la sustitucion de tres difenilfosfinas con el rearreglo del ligante
azapentadienilo hapto 3, confirmando con ello el mayor efecto inductivo del grupo

sustituyente t-Bu vs Cy, esquema 1.28.

El proceso de hidrdlisis del compuesto 25c¢ ocurre al ser pasado a través de una
columna de gel de silice, eluida con éter etilico, para dar como producto el
derivado oxopentadienilo [(n>~-CH,CHCHCHO)Ru(PPhs),Cl] (31c), esquema 1.28.
Cuando este proceso se extrapola al derivado 26c¢, éste tiende a retenerse tanto
en gel de silice como en alimina. Cuando se intento cristalizar 26¢ en un sistema
CH,CI,/EtOH, se obtuvo el compuesto oxopentadienilo [(n°>-CH,CHCHC(NH(t-
Bu))O)Ru(PPh3)2(CDh] (32c) funcionalizado en el carbono C4 con el grupo (t-
Bu)NH, que se propone en equilibrio con su tautbmero endlico 32c’, esquema
1.28.557d

Las reacciones de metatesis con los precursores [(n*-COD)Ir(CI)(L)] [L = PMes
(9aMes), PPh3 (9aPhs3)] y los azapentadienuros de litio, dieron como resultado la
obtencibn de compuestos tipo medio-sandwich, en donde el ligante
azapentadienilo se ha coordinado en conformacién exo-syn-n® al atomo de iridio,

esquema 1.29.B™

o\ "
THF, -110 °C
—_— lr\
L

Ir + -LiCl i /
/ AN g
cl L 5
AN
NR
L=PMe; (9aMej) L = PPh;, R = r-Bu (18d), 95%; Cy (19d), 77%
PPhy;  (9aPhy) L = PMes, R = ~-Bu (20d), Cy (21d)

Esquema 1.29.- Reaccién de metéatesis de [(n*-COD)Ir(L)(Cl)] y Li[CH,CHCHCHNR], L =
PPhs, PMes; R = Cy, t-Bu.
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El impedimento estérico de la fosfina terciaria del precursor es determinante para
la estabilizacion del producto final. El derivado con PPh; es facil de obtener en
contraste con la PMe3 que presenta reversibilidad, lo que sugiere la labilidad del
enlace Ir-P. El sustituyente sobre el atomo de nitrégeno también influyé en la
sintesis de estos derivados al encontrarse mejores rendimientos cuando se trabaja
con el sustituyente t-butilo.*™!

El modo de enlace se confirmd mediante la difraccion de rayos X y esta en
concordancia con lo observado en disolucion a través de la RMN de *H y *C, en
donde se tiene que el hidrogeno o al atomo de nitrogeno se encuentra a

frecuencia alta en comparacion al fragmento alilico, esquema 1.29.

La reaccion de 9d con dos equivalentes del 1-ciclohexil-azapentadienuro de litio,
permite aislar el compuesto dinuclear [(n*-COD)Ir]»{1,5:1-4-n—u—CHCHCHCHNCYy}
(22d) en donde se observa que el ligante azapentadienilo funge como puente
entre los dos centros metélicos de iridio formando un iridaazaciclohexadieno,
esquema 1.30.B™ |a estructura del compuesto se confirmé mediante el estudio de
difraccibn de rayos X y es analoga al compuesto iridaoxaciclohexadieno
[(n*-COD)Ir]»{1,5:1-4-n—u-CHC(Me)CHC(Me)O} sintetizado a partir de 9d y el

2,4-dimetiloxopentadienuro de litio.®

l/l RN j ///// S
Z, oS /
‘v + 2 AN THE, -110%C, 3 b Ir Ir

N WQ{

Esquema 1.30.- Reaccion de metatesis de [(n*-COD)Ir(u-Cl)] y L{CH,CHCHCHN(Cy)].

La coordinacion de azadienilos puente se ha observado también en la quimica del
Ru3(CO)12, donde la adicién de los azadienos [RN=CHCH=CHR’, R = i-Pr, t-Bu,
Cy; R’ Me, CgHs), en reflujo de heptano permite obtener estructuras dinucleares o

tetranucleares.*
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Bleeke!*” recientemente ha encontrado que al llevar a cabo la reaccién del
precursor Ru(Cl)2(PPh3z); con dos equivalentes del t-butilazapentadienuro de
potasio K[CH,CHCHCHN-t-Bu] en THF (100 mL), se llega a la formacion del
compuesto [(n3-CH,CHCHCHN-t-Bu),Ru(PPhs),] en rendimiento del 48%. La
doble sustitucion del ligante azapentadienilo se atribuye al mayor caracter
nucleofilico del anion de potasio y no hay evidencia a bajas concentraciones del

anion, de la formacioén del producto de monosustitucion.

1.4 Dioxido de azufre

El dioxido de azufre ha sido estudiado extensamente debido a su importancia
tanto industrial como ambiental. El estudio sistematico de la coordinacién de la
molécula SO, con diversos metales de transicion ha mostrado gran variedad de

114125 Esta diversidad

modos de enlace como se describe en el esquema 1.3
estructural depende en buena medida de la naturaleza del centro metalico y de los

ligantes auxilares.

]
oL 0 0 S=o0 S Q_o0
Ng? o—s o~ o’ 57 \M
| \/ | | N7
M M M M M=M
A B C D E
0 o 0 S 7
N N 0—S—0 s /Ny s
S—0 \ <0 O PO 0]
N /7N | \ / L
M M M M M M M M M
F G H I J K

Esquema 1.31.- Modos de enlace obsevados para la molécula SOs.
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Un estudio tedrico reciente ha mostrado las interacciones de enlace entre el SO, y
el atomo metélico de rutenio en el polioxometalato [{SiW11030}RU(SO)]% vy el
compuesto de coordinacion trans-Ru(NHz)4(SO,)ClI* 14!

Célculos basados en la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT) y el analisis
del orbital natural de enlace (NBO) se llevaron a cabo para investigar las
estructuras electronicas y el modo de enlace entre el Ru(ll) y la molécula de SO,

en el compuesto polioxometalato.

En este estudio se demuestra la preferencia entre los modos de enlace y la
capacidad de retrodonacion del rutenio al SO,. Los resultados mostraron que la
coordinacién n'-S-planar A, para ambos compuestos es energéticamente mas

estable que B o C, esquema 1.31.14%¢

El analisis NBO permitio establecer la interaccion entre el rutenio y el SO,
mostrando que el dioxido de azufre posee enlaces o y n. La representacion
esquematica del enlace o(Ru-S0O,) y la retrodonacion n*(Ru-SO;) se muestra en el

esquema 1.32.

Considerando al atomo de rutenio con una configuracion d°® de bajo espin, se
tienen orbitales tyy (dxy, dxz, dyz) ocupados y los orbitales eyq (dz?, dx*-y?) vacios.
Como resultado concluyen que orbitales tpy3 pueden actuar como orbitales -

donadores y los e,y como orbitales n-aceptores.

Es importante mencionar que de acuerdo al diagrama del orbital molecular,
esquema 1.32, las altas energias de los orbitales 5-SO y o-O con el orbital dz?
desocupado del metal no favorecen la formaciébn de enlace entre los dos

fragmentos, siendo la favorecida la o-S.

Por lo tanto, se puede considerar al ligante SO, como un donador ¢ y un aceptor ,
situaciéon similar a la del CO, el cual es un ejemplo representativo de un ligante

con excelente capacidad n-aceptora. Por analogia con el CO, se esperaria que la
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frecuencia de estiramiento S-O disminuyera conforme la donacion n del metal al
SO, incrementa.'4
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Esquema 1.32.- Representacion esquematica de la interaccion o(-Ru-SO,) y n*( Ru-SO,)

De acuerdo con lo anterior se detallan los resultados de este trabajo de tesis que

seran comparados en reactividad y estructura con compuestos isoelectrénicos en
la capa de valencia discutidos en este capitulo.
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CAPITULO 2

Sintesis, caracterizacion y estudio de la reactividad de
compuestos de rutenio con las sales butadiensulfoniluro de
litio (3Li, 3Li-Me), potasio (3K, 3K-Me) y ligantes donadores

de dos electrones

En este capitulo se presentan los resultados de las reacciones con las sales
MSO,CHCRCHCH, (M = Li, K, R = H, Me) y el precursor [(HMB)Ru(u-CI)Cl]2 (2).
La discusion inicia con la quimica de los derivados tetranucleares de rutenio con
las sales de litio y posteriormente se describe la quimica con las sales de potasio.
Se realiz6 un estudio de reactividad de los compuestos sintetizados a través de
reacciones de adicion de diversos ligantes como: CO, fosfinas terciarias y
secundaria, ligantes nitrogenados deuterados (CD3CN, pi-ds) y no deuterados
(CH3CN, pi). Ademas se estudia la influencia del sustituyente R (R = H, Me) en el
carbono central del ligante butadiensulfonilo con la finalidad de establecer las
diferentes contribuciones electronicas y estéricas de los sistemas estudiados.
Finalmente se discute la quimica de los compuestos cati6nicos [(HMB)Ru(n>-
SO,CHCRCHCH))](X) (R = H, Me, X = BF4, OTf) y las reacciones de adicion con
fosfinas terciarias y ligantes nitrogenados. Se comparan los resultados de las
reacciones de adicion en especies neutras y cationicas con sistemas que incluyen
el fragmento Cp*M (M =Ir, Rh, Ru).
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2 Butadiensulfonilo

La quimica del compuesto [(HMB)Ru(u-Cl)Cl]; (1) es semejante en muchos
aspectos a la quimica de los compuestos [Cp*M(u-CNCl]2 (M = Rh, Ir), por lo que
resulta interesante establecer un comparativo entre estos precursores y Su
reactividad con el ligante butadiensulfonilo, que ha mostrado propiedades
anfotéricas, con interacciones adicionales a través del grupo SO..

Los compuestos con el fragmento (HMB)Ru y las sales butadiensulfoniluro ofrecen
perspectivas interesantes en la quimica bioorganometalica y en areas como la
ciencia de materiales, para ello el potencial de esta quimica debe ser evaluado,
ademas de que su estudio complementard la quimica de los ligantes
heteropentadienilo que tienen una quimica novedosa, diversa e interesante con

diferentes metales de transicion.

2.1 Sintesis de compuestos bimetalicos [(HMB)Ru(5-n-
SO,CHCRCHCH,)(M)(THF)(CI)2]; [R = H, M = Li (33Li), K (33K); R =
Me, M = Li, (34)]

Las reacciones de adicién del [[HMB)Ru(u-CI)Cl], (1) con LiISO,CHCHCHCH, (3Li)
y LISO,CHCMeCHCH; (3Li-Me) fueron llevadas a cabo en THF a temperatura
ambiente, esquema 2.1. Los productos de férmula
[(HMB)Ru(5-n-SO,CHCRCHCH)(Li)(THF)(Cl)2]. [ R = H, 33Li; Me, 34] se
obtienen como solidos de color beige claro y beige oscuro con rendimientos del 53
y 40%, descomponen sin fundir en 170 °C y 142 °C, respectivamente; son solubles
en THF, parcialmente solubles en benceno, acetona, éter etilico (disolvente en el
descompone) e insolubles en hexano y pentano, son altamente higroscépicos por

lo que su manipulacion requiere el uso de condiciones anhidras.
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’ 4 C
c A% LN
N, O/ R R 0~ "N —7
RuZ "R — \ f (o] d \
/ Cl _— 0 J/ R
foll THF S\ M\
Ru—C{ o] \
LD
Cl
1 M = Li, R = H (33Li), Me (34)

M=K, R =H (33K)

Esquema 2.1.- Reactividad de 1 con 3Li, 3Li-Me y 3K.

La reaccion de adicion de KSO,CHCHCHCH, (3K) a 1 en THF-dg permiti6é la
deteccién espectroscopica del compuesto
[(HMB)Ru(5-n1-SO,CHCHCHCH?)(K)(THF)(CI)2]» (33K). La reaccion es instantanea
y al cabo de 10 minutos 33K empieza a transformarse al producto mononuclear
[(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCHCHSO,)CI] (36), el cual seréa discutido en la seccion

2.2, debido a la disociacion de las moléculas de THF y la formacién de KCI.

2.1.1 Caracterizacion de los compuestos 33Li, 33K y 34

Los compuestos 33Li, 33K y 34 se caracterizaron por RMN de *H, “Li y ®C{*H},

espectroscopia en el infrarrojo y espectrometria de masas.

2.1.1.1 Espectroscopia de RMN de 'H, "Li y **C de los compuestos
33Li, 33K y 34

Los desplazamientos quimicos de proton y las constantes de acoplamiento de los
compuestos tetranucleares de rutenio 33Li, 33K y 34, se describen en la tabla 2.1.
De acuerdo a los datos espectroscopicos se concluye que el ligante
butadiensulfinato se coordina al centro metalico exclusivamente a través del atomo

de azufre.
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La conformacioén del ligante butadiensulfinato se establece como S en funcion de
las constantes de acoplamiento observadas para cada uno de sus hidrogenos; a
modo de ejemplo se tiene que el compuesto 33Li presenta un acoplamiento cis
para los hidrégenos H1’-H2 y H4-H3 cuyas constantes de acoplamiento son 3Jy-
w2 = 10.2 Hz y 3Juans = 11.3 respectivamente, mientras que la disposicién espacial
de los hidrégenos H2-H1 se establece trans de acuerdo al valor obtenido para la
respectiva constante de acoplamiento 3Jypn1 = 17.0 Hz, lo mismo puede

observarse para los compuestos 34 y 33K, tabla 2.1.

Tabla 2.1.- RMN de 'H? (THF-dg) de los compuestos 33Li, 33K y 34.

Compuesto H1 H1 H2 H3/Me H4 H6 Otros
i ] THF
é( 8.00
o 5.18 5.15 589 | 6.46 3.59(m),
Q /c._éu\/ ™ dt 1.96 (m)
oy d d (106, dt d _ | 355(sa),
\/ A (17.0) | (10.2) 170) (11.1) | (11.3) 1.75(m)
L 33Li \' _]2 . 1.70(3&),
= 7 .00 THF
c K )} 5.15 5.12 ' 5.84 | 6.37 3.59(m),
Q\/c._gu\/ N ] ] dt t ) 1.95 356( )
K S . Sa
N T (10.4, s (=)
T~ (15.6) | (8.6) (11.2) | (11.3) 1.75(m),
N, 17.2)
- BK b 1.70(sa)
8.23
O °'\/ﬁ 527 | 5.3 1.83 THF
{ o TN dd 6.43 | 1.94
W~ d d s 3.56(sa)
> o ) (10.8, S S
\/ ) ars) | aro | - 1.70(sa)
L 34 \142 %

a) 6(ppm), J(Hz), s = singulete, sa = singulete ancho, d = doble, dd = doble de dobles, t =
triple, dt = doble de triples.

Adicionalmente se observa el desplazamiento a frecuencias altas del hidrogeno
H2 del ligante butadiensulfinato en los compuestos 33-34, atribuida a la interaccion

intramolecular con uno de los oxigenos del grupo sulfona, la cual se favorece
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cuando el ligante posee la conformacion S, esquema 2.2. Se comprueba la
presencia del ién litio en los compuestos 33Li y 34, mediante la RMN de ‘Li con

sefales en 0.18 y 0.17 ppm respectivamente, tabla 2.2.

~—
_____ O\S/ Cl
//(‘)/ H4
H2 ‘
, H3
H1' H1

Esquema 2.2.- Interaccién intramolecular H2-O del ligante butadiensulfinato en
conformacion S.

La RMN de 2C{*H}, tabla 2.2, confirma la ausencia de coordinacién de las dobles
ligaduras del ligante butadiensulfinato al encontrarse en frecuencias
caracteristicas de olefinas no coordinadas. Los carbonos C1-C4 de 33-34 tienen
gran semejanza con los compuestos de iridio (10a, 120.3, 133.0, 128.4, 138.3) y
rodio (10b, 123.8, 133.0, 132.7, 136.5), descritos en la seccion 1.6.1.1.310- 324

Tabla 2.2. RMN de *C{*H}?, "Li (THF-dg) y datos selectos de IR (v(S=0), KBr, cm™)" de
los compuestos 33Li, 33K y 34.

Compuesto C1 Cc2 C3/Me C4 C5 C6 Otros IR
i ] THF
O % N 2545 | 1017
oo 119.83 | 133.47 | 128.60 | 138.22 | 94.99 | 14.51 67.29 1105

4

//“\b,/ff \
\/0? §li= | 1155
L mF 331 \‘4 0.18(sa)

~
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Continuacion tabla 2.2

Compuesto C1 Cc2 C3/Me Cc4 C5 C6 Otros IR

Q /ﬁ THF

119.28 | 133.74 | 127.11 | 141.03 | 94.65 | 14.60 24.19, S

N //
\2 66.69
TF 33K

N

THF
132.84 25.45 1021
O o R/%Q&

115.10 | 134.58 | 18.16 | 137.40 | 94.96 | 14.54 67.29 1124

Li //
} §'Li= 1154

TDF 2 0.17(sa)

a) & = ppm, sa = singulete ancho. b) sefiales anchas e intensas.

La semejanza espectroscopica de 33-34 con los compuestos [Cp*M(5-n-
SO,CHCHCHCHo,)(Li)(THF)(CI)2]2. (M = Ir, 10a; Rh, 10b), permite proponer que los
compuestos de rutenio 33-34, tienen una estructura analoga, en donde el ligante
butadiensulfinato de litio se adiciona para formar tres metalaciclos: uno de 8
miembros (S-O-Li-O-S-O-Li-O) a partir de la coordinacion de los &tomos de litio a
través de uno de los 4tomos de oxigeno de cada grupo sulfona y dos anillos de
cinco miembros (Ru-CI-Li-O-S), los atomos de litio se estabilizan con una molécula
de THF, esquema 2.1. Ademas, como se discutira en la seccién 2.1.1.2 'y 2.1.1.3,
hay evidencia de un i6n molecular m/z = 989 correspondiente al compuesto 33Li
luego de la pérdida de una molécula de THF. El espectro de IR es caracteristico,
lo que permite proponer especies analogas en la quimica del (HMB)Ru a las
reportadas 10a y 10b.

El compuesto 33Li tiene una estabilidad mayor en disolucion de THF-dg en
comparacion a los analogos 10a y 10b, estableciéndose la tendencia 33Li > 10a >

10b, atribuido al mayor efecto inductivo que el ligante HMB confiere a 33L.i.

El compuesto 33K es significativamente menos estable en disolucién comparado
con los derivados de litio 33Li y 34, lo cual se atribuye al mayor tamafio del cation,

la facilidad de formar KCl y a la energia de red cristalina.
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Es importante mencionar que despues de 10 minutos 33K se encuentra en mezcla
con 36 y 39; sin embargo, el ligante ancla HMB favorece su deteccion en contraste
con la quimica de los compuestos de iridio (10a) y rodio (10b) con el ligante Cp*,
en donde no se tuvo evidencia de la formacion del compuesto dinuclear analogo

con potasio.

En contraste, cuando el compuesto 34 se coloca en THF-dg para su analisis, la
RMN de 'H muestra dos juegos de sefiales para el ligante butadiensulfonilo

después de 24 h, las caracteristicas de 34 y un nuevo juego de sefiales asignadas

a [(HMB)Ru(5-n-LiSO,CHCMeCHCH_)(CI),] (35), figura 2.1.

6A
O CI Ru i @
/ N //7 S — ml 6
—0 Cl S{—Li™
S =<y \ 4 \()
Rw—m Cl [
173N 2
1
34 35
A B
6B
\[7A, 7B
THF “iTHF
2A, 2B 4B 4A  TA,1’B 1A,1B l il M
T U G5 (T —— ,_J \ . _Jg _,J L ‘K\_/\L_._q;

80 70 6.0 50 440 a0 20 L0 0

Figura 2.1.- Espectro de RMN de *H (THF-dg) del equilibrio de 34 y 35.

La semejanza en los desplazamientos quimicos y las constantes de acoplamiento
(tablas 2.1, 2.2, 2.9 y 2.10, seccion 2.3.2.1), asi como el patron caracteristico del

hidrégeno H2 sugieren que ambos compuestos presentan una conformacion S en
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el ligante butadiensulfinato. Asimismo se observa dos juegos de sefiales para el
THF, el coordinado para 34 y THF residual, este ultimo aumenta debido a su
disociacion de 34, para favorecer asi al compuesto 35, figura 2.1.

La RMN de Li mostré una sefial ancha en 0.17 ppm y conforme se transforma en

35 la sefnal se afina observandose en 6 0.13.

La transformacion de 34 a 35 no es total, por lo que se sintetizd 35 a partir de la
reaccion de adicion de LiCl al compuesto
[(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCMeCHSO,)CI] (37), el cual sera discutido en la seccién
2.3.1.2.

Intentos por obtener monocristales que permitieran confirmar la estructura
dimérica de los compuestos 33-34, a través de difraccion de rayos X, fueron
infructuosos tanto al utilizar soluciones diluidas como concentradas o empleando
mezclas de disolventes (acetona, benceno, acetonitrilo, THF, éter etilico) y
diferentes rangos de temperaturas (-78 °C hasta temperatura ambiente), lo que
contrasta con la obtencion de las estructuras cristalinas de
[CP*M(CI)2(5-n-LiSO,CHCHCHCH,)(Li)(THF)], (M = Ir, 10a;P?¥ Rh, 10b1*"),

2.1.1.2 Espectroscopia en el infrarrojo de los compuestos 33Li y
34

El espectro de infrarrojo de los compuestos 33Li y 34 muestra sefales intensas y
anchas para las frecuencias de estiramiento simétrica y asimétrica del enlace S-O
del ligante butadiensulfinato en 1016 cm™ y 1147 cm™ para 33Li y en 1021 cm™y
1154 cm™ para 34, estos valores corresponden a frecuencias intermedias al SO,
libre (1147, 1351 cm™)*? y a las sales 3Li (902, 1008, 1029 cm™) y 3Li-Me (900,
1004 cm™).

Como se discutird en la seccion 2.3.2.2, la forma ancha de las bandas de

estiramiento S-O ha sido muy indicativa de la interaccion del &tomo de litio con los
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oxigenos del grupo sulfona del ligante butadiensulfinato. En los compuestos
mononucleares con el butadiensulfonilo
[(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCHCHSO,)CI| (36) y
[(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCMeCHSO,)CI] (37) el enlace S=0 presenta un mayor

caracter de doble enlace y estas bandas se caracterizan por ser finas en ausencia

ligante

del catién Li o K.

2.1.1.3 Espectrometria de masas de los compuestos 33Li y 34

La espectrometria de masas a través de diferentes técnicas (ESI+TOF, MALDI,
FAB™), mostré la fragilidad de los compuestos 33Li y 34. Del analisis de 33Li
mediante FAB® se obtuvo evidencia de fragmentos asignados tentativamente
como [33Li-THF]" (989), [(HMB)Ru(1,2,5-1-SO,CHCHCHCH,)CI]" (417) y [Ru-CI]

(136), el mejor espectro de masas que se obtuvo se presenta en la figura 2.2.

18115 136,
Ru—Cl

154

313

B33

i)

s8e

\lc}\r/clku\s

— '\o//

\ > ?
\

Li

}‘ /
| u—cCl

\Cl
877

[33Li-THF]"
383

uﬁy&L;L

186Q 112
m/z

Figura 2.2.- Espectro de masas (FAB") del compuesto 33Li.
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Los compuestos de iridio 10a y rodio 10b mostraron un comportamiento similar
durante su analisis por espectrometria de masas, debido a la labilidad de los
enlaces Ru-Cly Li-O, lo que conduce a la pérdida de THF, LiCl y a la consecuente
transformacibn en la especie mononuclear 1lla para 10a y de
[(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCHCHSO,)CI] (36) para 33Li.

2.2 Sintesis de los compuestos [(HMB)Ru(1,2,5-n-
CH,CHCRCHSO,)CI] [R = H (36), Me (37)]

A continuacion se describe la reaccion de metéatesis del compuesto 1 con las sales
3K y 3K-Me y se detalla la influencia de los disolventes y la concentracion de las

sales respectivas en la sintesis.

a) La reaccion de metatesis llevada a cabo entre el precursor 1 y las sales de
potasio KSO,CHCHCHCH, (3K) y KSO,CHCMeCHCH, (3K-Me) en cloroformo
condujo a la  formacion de los compuestos mononucleares
[(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCHCHSO,)CI] (36) y
[(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCMeCHSO,)CI] (37) con tiempos de reaccion de 1 hora,
en condiciones estequiométricas para 36 y 30 minutos utilizando un exceso del
20% de 3K-Me para 37, esquema 2.3.

2= f n R{ @<|

~N
R R _ = \\ R KCl
/U\CI"u CHCl,, T. amb. 0s //'“\\\ .
c n=2,24 Qﬁ
R
1 R=H (36)
Me (37)

Esquema 2.3.- Reaccion de metétesis de 1 con 3K y 3K-Me.

Los compuestos 36 y 37 se obtienen como polvos amarillo-naranja y amarillo
mostaza con 54% y 46% de rendimiento, los cuales descomponen sin fundir en

185 °C y 190 °C, respectivamente; son solubles en disolventes clorados, acetona y
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alcoholes; parcialmente solubles en agua y disolventes aromaticos e insolubles en
pentano y hexano. Los intentos de purificacion utilizando éter etilico conduce a la
degradacion de los compuestos, por lo que no es conveniente utilizar este
disolvente a diferencia de lo observado para compuestos analogos con el ligante
Cp* como 1lay 1lc. Los compuestos 36 y 37 son higroscopicos por lo que deben
ser manejados y almacenados bajo atmosfera inerte, aunque pueden ser

manipulados por tiempos cortos en condiciones atmosféricas.

Se estableci6 que la rapidez de reaccion para la formacion de los compuestos 36 y
37 es dependiente de la constante dieléctrica del disolvente, observando que ésta
procede mas rapido cuando se utiliza un disolvente con una constante dieléctrica
baja (CHCIs, € = 4.7).

Cuando la reaccion se efectta con disolventes con constantes dieléctricas altas,
como el THF (¢ = 7.6) o acetona (g = 20.7), la formacion del compuesto 36 se lleva
a cabo en 3 y 6 horas, respectivamente; mientras que 37 se forma en 2 horas
cuando se emplea THF, esto puede ser explicado debido a la coordinacién de los
disolventes a rutenio lo que provoca diferente reactividad del dimero 1 con las
sales 3K y 3K-Me, formandose con ello subproductos con (HMB)Ru cuya

polaridad es similar a 36 y 37 lo que complica el proceso de separacion.

b) Cuando 1 reacciona con 10 % de exceso de 3K en THF, se observa la
formacion de los compuestos 36,
[(HMB)Ru(5-n-SO,CHCHCHCH;)(5-n-KSO,CHCHCHCH,)CI] (39) y la disociacion
del hexametilbenceno en una relacion 1.0:1.0:1.2 transcurridos 10 minutos, figura
2.3a. El compuesto 39 se caracteriz6 completamente y sera discutido en la
seccion 2.3.1.3. Intentos por purificar esta mezcla de reaccidbn ya sea por
cristalizacion, precipitaciones sucesivas, placa preparativa o por columna

cromatografica no fueron exitosos.

Si la mezcla de reaccion se calienta a 50 °C se observa que 39 se consume de
acuerdo con las sefiales de Hb, figura 2.3b, el desplazamiento quimico del ligante
HMB del compuesto [(HMB)Ru(u-CI)Cl]; (1) en CDCI;, coincide con el
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desplazamiento quimico del compuesto 39, por lo que la intensidad de la sefal de
HMB en 2.02 ppm en la figura 2.3b no es representativa al compararla con la
intensidad de la sefal del ligante butadiensulfonilo coordinado en 36. Después de

26 horas a 50 °C el compuesto 36 practicamente se consume y predomina el

compuesto 1, figura 2.3c.

39+1

SO,K
[(HMB)Ru(u-CICI), + 1.1 ¢
— 2.23

THF
2.23

223 36
HMBa HMBb 39

(o) + HMB libre

\

Oé/m\ﬂ T o Ru

14 L l Hla S \S:‘I\‘

a b
\ Hla o’ ‘ (:Mb O
His ’ H2b
~ H3b ‘
6

H1b' H1b

36 39

J_“ e U > .dLiﬁ_jNT l

C) | J A
e e of S— R l// \\\ o i
b) H4b H1b, F]b" IJ
H2b H4a H3b H3a : Hla Hla 1
| ok _‘___J._J_UZa L v 'L
a) 50 70 - o 5.0 40 30 R 2

Figura 2.3.- Espectro de RMN de 'H (CDCI;) obtenido después del calentamiento de la
mezcla de 36, 39 y hexametilbenceno libre a 50 °C. a) t =10 min.; b)t=6 h; c) t = 26 h.

El estudio espectroscépico a través de la RMN de 'H permitié establecer que 39

se consume para formar el compuesto 36. El espectro muestra ademas la
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disociacion del hexametilbenceno, mismo que sistematicamente aparece cuando
las reacciones se llevan a cabo por tiempos prolongados o en su defecto cuando
se emplean temperaturas arriba de 20 °C, lo anterior muestra la inestabilidad

termodinamica de los compuestos formados.

El compuesto [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCMeCHCH,)(5-n-KSO,CHCMeCHCH,)CI]
(39Me) pudo ser detectado espectroscopicamente sélo en exceso de 3K como se
describe en la secciéon 2.3.1.3 y no pudo ser aislado aun bajo diferentes

condiciones de reaccion.

Se debe tener particular cuidado al manejar el compuesto 3K en la quimica del
(HMB)Ru, ya que empieza a descomponer transcurridas dos semanas
aproximadamente, su degradacién se caracteriza por un cambio en la intensidad
del color con el paso del tiempo, pasando de color amarillo palido a un amarillo-
beige. El llevar a cabo reacciones con este ligante después de este periodo de

tiempo conlleva a reacciones no selectivas.

2.2.1 Caracterizacion de los compuestos 36 y 37

Se presenta la caracterizacion espectroscopica de los compuestos 36 y 37 a

través de la RMN de *H y *3C, IR y difraccién de rayos X.

2.2.1.1 Espectroscopia de RMN de *H y *C de los compuestos 36
y 37

Se puede observar sistematicamente en los compuestos 36 y 37, la coordinacién
del ligante butadiensulfonilo a través de la doble ligadura terminal de acuerdo a los
desplazamientos quimicos para los hidrogenos H1, H1’ y H2 los cuales muestran

una mayor proteccion en comparacion con los hidrégenos H3 y H4, mismos que
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se encuentran en desplazamientos quimicos caracteristicos de olefinas no
coordinadas, tabla 2.3.

Por lo anterior se establece la coordinacion exclusiva del doble enlace terminal del
ligante butadiensulfonilo al atomo de rutenio, mismo que completa su esfera de

coordinacion con el ligante hexametilbenceno, un cloro y el atomo de azufre.

Tabla 2.3. RMN de *H?(CDCl,) para los compuestos 36 y 37.

6
; @é 361 | 373 | >0% | 586 | 640 | .,
od | d d d d '

4<ﬁ1_ @ | (15.6) | (8.6) (11350)’ ©3) | (6.3) s

5.13
(0]
osg/*l‘"\a 3'5 2 3'; 1 dd 1.96 6.20 2.11
P (9.9, S S S
SR (13.4) (9.2) 13.1)

37
a) d(ppm), J(Hz), d = doble, dd = doble de dobles, s = singulete.

Tabla 2.4. RMN de **C (CDCIl,)? para los compuestos 36° y 37°.

Compuesto Cl C2 C3/Me C4 C5 C6
67.23 9104 | ,9q3 | 15480 15.53
36 dd ddd da dt 108.17
(157.3, | (158.8, (160'03) (180.4, ' (12% )
166.9) | 8.6, 4.8) ' 4.8) '
37 6583 | 9343 | MU0 | 14920 | 10820 | 15.49

a) &(ppm), J(Hz), dd = doble de dobles, ddd = doble de dobles de dobles, dt = doble
de triple, dap = doble aparente, q = cuarteto. b) espectro acoplado. c) espectro
desacoplado.
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Lo anteriormente descrito, se confirma por la RMN de **C para los compuestos 36
y 37, tabla 2.4, donde se observa que los carbonos C1 y C2 se desplazan a
frecuencias bajas lo que se atribuye a la coordinacion al centro metalico. Los
desplazamientos quimicos de los carbonos C3 y C4 a frecuencias mayores
confirman que el doble enlace interno del ligante butadiensulfonilo no se coordina

al metal.

Las constantes de acoplamiento *Jc.4 del compuesto 36, muestra valores tipicos
de una hibridacién sp? En el compuesto 37 el grupo metilo sustituido en C3
introduce densidad electrénica al sistema, que se refleja en la proteccion del C4 y

desproteccion de C3 comparado con el compuesto 36, tabla 2.4.

La coordinacion de la doble ligadura terminal puede confirmarse también a través
de los A5'3C para C1, C2, C3y C4 de 3KE?y 36 y de 3K-Mel*'? y 37, encontrando
que A8'3C (3K, 36): 55.87, 40.16, 3.97, -10.59 y el A8"3C (3K-Me, 37): 53.17,
39.77, -1.55, -5.57.

2.2.1.2 Espectroscopia en el infrarrojo de los compuestos 36 y 37

El espectro de infrarrojo muestra sefiales intensas correspondientes a las
frecuencias de estiramiento simétrica y asimétrica del enlace S=0O del ligante
butadiensulfonilo en 1047 y 1187 cm™ para 36 y en 1043 y 1182 cm™ para 37, las
cuales se encuentran a menor niumero de onda comparadas con el SO, libre
(1147 y 1351 cm™) atribuido a la coordinacién del ligante al centro metalico. Los
compuestos 36 y 37 presentan sistematicamente nimeros de onda mayores a las
observadas en los compuestos dimericos 33Li (1016, 1147 cm™) y 34(1021, 1154

cm™).
2.2.1.3 Espectrometria de masas de los compuestos 36 y 37

La espectrometria de masas, ESI+TOF de los compuestos 36 y 37 permitio
detectar sus respectivos iones moleculares [M+H]" (36, 417.0225; 37, 431.0379),
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lo que confirma la presencia del atomo de cloro en la composicion de los

derivados.
2.2.1.4 Difraccién de rayos X de los compuestos 36 y 37

Se obtuvieron cristales del compuesto 36, a partir de una mezcla por difusién
directa de CH.Cly/hexano (1:2) a -20 °C. Los cristales pertenecen a un sistema
monoclinico con grupo espacial P2i/a y presenta cuatro moléculas en la celda
unitaria. La calidad del cristal no fue 6ptima, sin embargo, la estructura molecular
permite sin lugar a dudas establecer la conectividad y composicion de 36, figura
2.4.

c19

Figura 2.4.- Diagrama ORTEP del compuesto 36.

Se confirma que el atomo de rutenio se encuentra enlazado n° al
hexametilbenceno y 1,2,5-n al ligante butadiensulfonilo, a través de la doble
ligadura terminal y del atomo de azufre y completa su esfera de coordinacién con

un atomo de cloro.
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El compuesto 37 cristalizo a partir de una disolucién concentrada en THF a5°Cy
permitié establecer su estructura molecular. Los cristales pertenecen a un sistema
monoclinico con grupo espacial C2/c y presenta cuatro moléculas en la celda

unitaria.

La figura 2.5 muestra la coordinacion hapto 6 del ligante hexametilbenceno al
atomo de rutenio y la coordinacion del ligante butadiensulfonilo a través de la
doble ligadura terminal y del atomo de azufre, completa la esfera de coordinacion

del rutenio un atomo de cloro.
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Figura 2.5.- Diagrama ORTEP del compuesto 37.
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tabla 2.5, confirman la

coordinacion de la doble ligadura terminal al observarse la elongacion que sufre el

Las longitudes de enlace encontradas para 37,

enlace C(1)-C(2) [1.405(8) A] por estar coordinado al &tomo de rutenio. La longitud
de enlace C(1)-C(2) es intermedia y presenta una hibridacién Csp?y Csp?, el valor
es muy semejante al encontrado para el compuesto tetramérico
[Cp*RUCI(1,2,5-n-CHMeCHCMeCHSO,)Lils [C(1)-C(2) = 1.406(16) A]B*¥ asimismo
presenta una menor longitud de enlace comparado con el
[Cp*Ir(1,2,5-n-CH,CHCHCHSO,)CI]  [1.428(12) A]

sustituyente metilo presente en C3 del ligante butadiensulfonilo.

compuesto

atribuido al efecto del

La longitud de enlace C(3)-C(4) se encuentra en el rango caracteristico de una
hibridacién Csp? y confirma que no hay coordinacién de estos carbonos al centro
metalico. La longitud de enlace Ru(1)-ClI(1) [2.4088(15) A] en 37 es intermedia a la
encontrada para el derivado de iridio 1la [2.3872(17) A] y el compuesto
tetramérico de rutenio 10c [2.435(2) A].

Tabla 2.5.- Longitudes de enlace (A) seleccionados del compuesto 37.

C(1)-C(2) | 1.405(8) | C(2)-C(3) | 1.491(9)
C(3)-C(4) | 1.303(9) | C(4)-S(1) | 1.772(6)
S(1)-0(1) | 1.459(5) | S(1)-0(2) | 1.472(4)
S(1)-Ru(1) | 2.3144(15) | CI(1)-Ru(1) | 2.4088(15)

De los angulos de enlace C(1)-Ru(1)-Cl(1), C(2)-Ru(1)-S(1) y S(1)-Ru(1)-Cl(1),
tabla 2.6 y considerando que el ligante hexametilbenceno ocupa tres sitios de
coordinacién, se deduce una geometria pseudo-octaédrica distorsionada alrededor
del atomo de rutenio. Se confirm6 también una conformacién intermedia entre U y
S para el ligante butadiensulfonilo, de acuerdo al angulo de torsion de 98.68(0.80)°
para C(1)-C(2)-C(3)-C(4).
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Tabla 2.6.- Angulos de enlace (°) seleccionados del compuesto 37.

C(1)-Ru(1)-CI(1) | 82.71(18) | O(1)-S(1)-0(2) | 113.1(3)

C(2)-Ru(1)-S(1) | 76.54(16) | C(3)-C(4)-S(1) | 114.4(5)

S(1)-Ru(1)-Cl(1) | 84.60(5) | C(4)-C(3)-C(2) | 120.7(6)

C(1)-C(2)-C(3)-C(4) | 98.68(0.80) | C(1)-C(2)-C(3) | 119.8(6)

2.2.2 Mecanismo de reaccion propuesto en la formacion de los

compuestos 36y 37

El mecanismo de reaccion para la formacion del compuesto 36 se muestra en el
esquema 2.4. Se propone inicialmente la adicién del ligante butadiensulfoniluro de
potasio, que forma la especie agregada dimérica 33K, observada
espectroscopicamente a través de la RMN de 'H en THF-dg, y discutida en la
secciéon 2.1.1, tablas 2.1y 2.2, la cual es isoestructural a los derivados de litio 33Li
y 34.

Como segundo paso se propone la disgregaciéon de 33K y la formacion de la
especie mononuclear i tras la disociacion de las moléculas de THF. La pérdida de
KCI y rearreglo electrénico forma la especie coordinadamente instaurada ii, que
finalmente coordina la doble ligadura terminal del ligante butadiensulfonilo,

teniendo asi el modo de enlace 1,2,5-n al centro metalico de rutenio.

El compuesto 33K es mas inestable comparado con su analogo 33Li, lo que indica
la influencia del tamafio del cation en la estabilizacion de los metalaciclos y da
evidencia de la facil disociacion del KCl y THF para favorecer la formacion de 36,

el mismo mecanismo de reaccion se propone para 37.
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Esquema 2.4.- Mecanismo de reaccién propuesto en la formacion del compuesto 36.

2.3 Reacciones de adicion de ligantes donadores de dos

electrones alos compuestos 36y 37

Con la finalidad de estudiar la reactividad de los precursores 36 y 37 se llevaron a
cabo reacciones de adicion de ligantes donadores de dos electrones con
diferentes propiedades n-aceptoras y o-donadoras. A continuacion se presentan
los resultados del estudio de las reacciones de adicion de mondxido de carbono
como ejemplo representativo de un aceptor «, cloruro de litio, butadiensulfoniluro
de potasio (3K), fosfinas terciarias con propiedades electronicas y estéricas
contrastantes (PMes, PPh3) y la fosfina secundaria PHPh,. Finalmente
complementan el presente estudio ligantes donadores o, utilizando como ejemplos
ligantes nitrogenados tanto deuterados como préticos, eligiendo un ligante labil
(CH3CN, CD3CN) y una amina aromatica (pi, pi-ds) para el objetivo planteado.
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2.3.1 Sintesis y deteccion de los compuestos

[(HMB)Ru (5-n-SO,CHCHCHCH,)(CI)(CO)] (38),

[(HMB)Ru (5-n-LiSO,CHCMeCHCH,)(CI),] (35),

[(HMB)RuU (5-n-SO,CHCHCHCH,)(5-n-K SO,CHCHCHCH,)CI] (39),
[(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCHCHSO,)(5-n-SO,CHCHCHCH,)] (40),
[(HMB)Ru(5-n-SO,CHCRCHCH,)(CI)L] (R = H, L = PMes, 41; PPh,
42; PHPh,, 43; pi, 44; pi-ds, 44D; R = Me, L = pi, 45; pi-ds, 45D; R =
H, L = CH3;CN, 46; CD3CN, 46D, R = Me, L = CD3;CN, 47D)

2.3.1.1 Reaccion de adicion de CO a 36. Obtencién de 38

La adicion de monéxido de carbono al compuesto 36 en CHCI; a 55-60 °C y una
presién de una atmosfera de CO durante 30 minutos, resultdé en la obtencién del
compuesto [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCHCHCH,)(CO)CI] (38) como un sélido de color

amarillo en 83% de rendimiento que funde con descomposicion en 183 °C,

S

A
u
0/\1

esquema 2.5.

CO (1atm) R‘
CHCly, 55-60°C On u\co
Y

\_ o

|
| @

36 38

Esquema 2.5.- Adicién de CO a 36.

De acuerdo a la evidencia de la frecuencia de estiramiento del enlace C=0 (1982
cm™), a través de la espectroscopia en el infrarrojo, el carbonilo metalico en 38

presenta una mayor contribucion .
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El estudio comparativo de las frecuencias de estiramiento v(C=0) en compuestos
que contienen el ligante HMB y rutenio,
[(HMB)Ru(exo-syn-n*-CH,CHCHCHO)(CO)] (vC=0, 2034 cm™), [(HMB)Ru(endo-
n3-CH,CHCH,)(CO)] (vC=0, 2010 cm™) y [(HMB)Ru(CI)»(CO)] (vCO, 1996 cm™)1*3!

muestra la mayor capacidad n-aceptora del ligante CO de 38.

Al llevar a cabo el andlisis comparativo del compuesto 38 con compuestos de
rutenio con ligantes Cp*, butadiensulfonilo y CO, se observa que el compuesto
[Cp*Ru(1,2,5-n-CH,CHCHCHSO,)(CO)]** (vC=0, 1991 cm™) tiene una menor
capacidad m-aceptora del grupo CO y una muy parecida al del compuesto
[Cp*Ru(1,2,5-n-CH,CHCMeCHSO,)(CO)]**! (vC=0, 1985 cm™), se concluye que
el carbonilo en los compuestos con Cp* posee una menor capacidad m-aceptora

comparada con 38.

Las frecuencias de estiramiento S=O del compuesto 38 (v(S=0), 1055, 1201 cm™)
con los derivados metdlicos con el ligante  butadiensulfonilo,
[Cp*Ru(1,2,5-n-CH,CHCRCHSO,)(CO)] [R = H, v(S=0), 1038, 1172 cm™; R = Me,
v(S=0), 1060, 1188 cm™] confirman que el ligante butadiensulfonilo en 38

presenta una menor capacidad aceptora-.

La tendencia observada de acuerdo con las frecuencias de estiramiento C=0 y
S=O0 es: vCO : 38 < [Cp*Ru(1,2,5-n-CH,CHCMeCHSO,)(CO)] <
[Cp*Ru(1,2,5-n-CH,CHCHCHSO,)(CO)] < [(HMB)RU(CI)2(CO)] < [(HMB)Ru(endo-
n3-CH2CHCH,)(CO)] < [(HMB)Ru(exo-syn-n*-CH,CHCHCHO)(CO)]. vSO: 38 >
[Cp*Ru(1,2,5-n-SO,CHCHCHCH,)(CO)] > [(n*-COD)Ir(1,2,5-n-CH,CHCHCHSO,)
(CO)].

2.3.1.2 Reaccion de adicion de LiCl a 37. Obtencion de 35

Como se menciono en la seccion 2.1.1, la labilidad de los enlaces Ru-Cl, Li-O y
Li-Cl del compuesto [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCMeCHCH,)(Li)(THF)(Cl),;]. (34) en
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THF-dg, esquema 2.1, se reflejo al disociarse las moléculas de THF para dar el
compuesto [(HMB)Ru(5-n-LiISO,CHCMeCHCH,)(Cl);] (35), que se obtiene en
mezcla con 34, figura 2.1. Con la finalidad de obtener puro al compuesto 35 se

procedio a llevar a cabo una ruta de sintesis diferente.

La adicion de 1.5 equivalentes de LiCl al compuesto 37 se llevo a cabo en THF
durante 1 hora de reaccion. La purificacion del crudo de reaccion permitié aislar un
s6lido amarillo claro en un rendimiento del 62%, que funde con descomposicion

entre 92-94 °C, esquema 2.6.

THF

od__Ru + 15 TP i o
s a th a— u\s<(—Li+
NS 0
Cl '
37 35

Esquema 2.6.- Reaccion de adicion de LiCl a 37.

El compuesto es altamente higroscopico y presenta baja estabilidad en disolventes
como THF y acetona. Este tipo de compuestos par-idnico con litio, no se han
observado en los sistemas con el fragmento [Cp*M] (M = Ir, Rh), siendo éste el

primer ejemplo.

2.3.1.3 Reaccion de adicién de 3K a 36 y 37. Obtencién de 39 y
deteccion de 39Me

La adicién de las sales 3K o 3Li al compuesto [Cp*Ru(n’>-SO,CHCHCHCH))]
condujo a la formacion de los compuestos
[Cp*Ru(1,2.5-n-CH,CHCHCHSO,)(5-n-MSO,CHCHCHCH,)] (M = Li, K),?*¥ misma

situacion se observd para el compuesto de rodio 11b.®'® Con la finalidad de
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comparar estos sistemas con los compuestos con el ligante HMB, se decidio llevar

a cabo la reaccién de adicion de 3K a los precursores 36 y 37.

La sintesis de [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCHCHCH;)(5-1-KSO,CHCHCHCH)CI] (39)
se llevé a cabo como se describe en el esquema 2.7, requiriendo 10 equivalentes
de 3K y de 20 °C.

0
/
\ + 10 A S\<(;K+—>THF
0s)_—Ru R o R 0
S , . 21 h,20°C O%s/ u\S/—K+
/

{
Q

Q

A\
Q___
O/

]
R=H, 36 R=H, 39
Me, 37 Me, 39Me

Esquema 2.7.- Reaccion de adicion de 3K a 36 y 37.

El compuesto 39 se obtiene como un sélido amarillo crema, con un rendimiento
del 65% y descompone sin fundir a 210 °C, es soluble en disolventes clorados,
acetona, acetonitrilo, parcialmente soluble en disolventes aromaticos, e insoluble
en pentano y hexano, es ligeramente higroscépico, sin embargo puede ser

manipulado por tiempos cortos en condiciones ambientales.

Si la reaccion se efectua con concentraciones menores a 10 equivalentes de 3K y
Otemperaturas mayores de 20 °C (25-28 °C) se favorece la disociacion del HMB y
la formacién de subproductos que no contienen el ligante butadiensulfonilo, lo que

dificulta el aislamiento de 39.

La adicidn de 10 equivalentes de 3K-Me a 37 en disolucién de THF después de 20
horas a 20 °C, de acuerdo a la espectroscopia de RMN de *H, da evidencia de la
formacion del compuesto [(HMB)Ru(5-n1-SO,CHCMeCHCHo>)(5-
n-KSO,CHCMeCHCH,)CI] (39Me) en mezcla con al menos 4 derivados de
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[(HMB)Ru] que no contienen al ligante butadiensulfonilo y una sefial ancha en la
zona de metilos del HMB. La purificacion de 39Me fue infructuosa debido a su
facilidad de degradacion, lo que confirmd la mayor inestabilidad de 39Me

comparado con su analogo 39.

2.3.1.4 Reaccidon de metatesis de 39 con AgBF,. Obtencion de 40

La reaccion de metatesis del compuesto 39 con AgBF, en acetona permitié la
obtencion del compuesto [(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCHCHSO,)(5-n-
SO,CHCHCHCH2)] (40) como un producto solido amarillo-beige, en un
rendimiento del 53% y con un punto de fusibn con descomposicion de 173 °C,
esquema 2.8. El compuesto es soluble en disolventes clorados, acetona,
acetonitrilo e insoluble en pentano y hexano y es isoelectronico en la capa de
valencia a los compuestos [Cp*Rh(1,2,5-n-CH,CHCHCHSO,)(5-n-
SO,CHCHCHCH,)]  (12b)B*™ vy [Cp*Ru(1,2,5-n-CH,CHCHCHSO,)(5-n-
MSO,CHCHCHCH,)] (M = K, Ag, (n-Bu).N).

Acetona \
Ru 0 + AgBF, — > 0\\

(Ot AL+ KBE,
Osng—" \s<—K+ -78°CaT. amb.,1h SSo
¥4

39

Esquema 2.8.- Reaccion de metéatesis de 39 con AgBF,.
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2.3.1.5 Adicion de fosfinas terciarias y una fosfina secundaria a 36
y 37

La seleccion de fosfinas atendiendo su angulo de cono PMe3 (118°), PHPh, (126°)
y PPhs (145°) con una contribucién electrénica y estérica® distinta, permitié
estudiar la reaccién de adicion con el compuesto 36; las reacciones se llevaron a

cabo de acuerdo al esquema 2.9.

L CDCl; 0 CgDy
—_—

o > Ru

| |
/Ru\ O>S/Rlu\L R

| Cl » cl | L
"V | a a

4=0

36 L =PMe; (41) 41C1
PPh; (42) 42C1
PHPh, (43) 43C1

Esquema 2.9.- Reaccion de adicion de PMes, PPhsy PHPh; a 36.

La selectividad de las reacciones mostré una fuerte dependencia del efecto
estérico de las fosfinas empleadas, permitiendo establecer compuestos estables
con la fosfina més bésica y menos voluminosa. En todos los casos los compuestos
aislados estuvieron en mezcla con los compuestos diclorados [(HMB)Ru(PR3)(Cl)]
(R = Me, 41Cl; Ph, 42Cl: R3 = PHPh;, 43Cl) en disolucion.

2.3.1.5.1 Reaccion de adicion de PMe; al compuesto 36.
Obtencion de 41

La adicion de PMe3; a una disolucion de 36 en THF a temperatura ambiente
permitid la obtencion del compuesto [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCHCHCH,)(PMe3)Cl]
(41) en 66 % como un sélido amarillo-naranja, que funde con descomposicién en
90-93 °C, es soluble en disolventes clorados, parcialmente soluble en disolventes

aromaticos e insoluble en pentano, hexano y es ligeramente higroscopico.
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El compuesto 41 en disolucion se encuentra mezclado con el compuesto diclorado
[(HMB)Ru(PMe3)(Cl),] (41Cl) en una relacién de 14.5:1.0 (41:41Cl). La formacién
de especies dicloradas se observa también para los compuestos 42 y 43.

La quimica de sistemas de rodio e iridio [Cp*M(CI)(5-1-SO,CHCHCHCH,)(PR3)]
(M = Ir, Rh; R = Me, Ph)?! muestra que el ligante butadiensulfonilo se isomeriza
de un conformero S a uno W, como se describié en la seccion 1.7. El derivado 41
aun después de 2 dias en CDCI; a temperatura ambiente, no da evidencia del

conférmero W.

Al calentarse el compuesto 41 a 65 °C en CDCI3; durante 3 dias, sélo se observa el
aumento del compuesto 41Cl en una relaciéon 2:1 (41Cl:41), junto con la

descomposicion de la mezcla, sin tener evidencia del isomero W.

La formacion de compuestos diclorados ha sido también observada para los
compuestos con el fragmento Cp*M (M = Ru, Rh, Ir) con ligantes fosfina y
butadiensulfonilo,’®'! lo anterior confirma la alta estabilidad de los compuestos

diclorados.

Los resultados de la quimica de rutenio con los ligantes HMB, butadiensulfonilo y
la PMe3 muestran la formacién de 41 en conformacion S, sin tener evidencia del
isbmero W, lo que contrasta con la quimica de rodio e iridio con los ligantes Cp*,
butadiensulfonilo y fosfinas, en donde se aisl6 como producto termodinamico el
compuesto [Cp*Rh(W-5-n-SO,CHCHCHCH,)(PMej3)(CI)] (12bMe-W) y se detecto

el correspondiente derivado analogo de iridio en trazas.®'

2.3.1.5.2 Intento infructuoso de reaccidn de adiciéon de PMe; a 37

La adicion de un equivalente de PMe; a 37 en disolucién de cloroformo a
temperatura ambiente, mostré poca selectividad al observar a través de la RMN de
31p{*H} diez sefales de fosforo (5°'P = 26-40) ademas de trimetilfosfina libre. El
espectro de RMN de 'H muestra aln el compuesto 37 sin reaccionar, ademas de
sefiales para especies con los ligantes HMB y PMegs, sin tener evidencia alguna de
un compuesto anélogo a 41 ni otro tipo de compuestos que incluyan al ligante
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butadiensulfonilo coordinado al rutenio. Después de 4 dias a 65 °C no hubo

evidencia de la formacién del derivado analogo a 41.
2.3.1.5.3 Reaccién de adicién de PPh3 a 36. Obtencién de 42

La adicion de PPhs a 36 mostré ser dependiente de la concentracion y del medio
de reaccion. ElI compuesto [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCHCHCH,)(PPh3)CI] (42) en
disolucion promueve la formacidbn mayoritaria del compuesto diclorado
[(HMB)Ru(PPh3)(Cl);] (42Cl), comparado con lo observado con 41. El distinto
comportamiento quimico se atribuye a la labilidad del enlace Ru-P en 42, como
consecuencia del efecto estérico de la fosfina. Se resumen en los esquemas 2.10
y 2.11 las diferentes reacciones llevadas a cabo con la intencion de obtener

mayoritariamente el compuesto 42.

xx

36
/| PPh; /\ PPh,

st

42 42Cl1
g 25 10.6 1.0
3p 4.8 1.0 1.4

*  PPh,

Alicuota

o @% ) @%

36 + o Ru + 42 + 42Cl1  + PPhy

s Cl 7
CDsCN, PPh; 1 h o o
H 13 5.8 1.0 v : > |

‘ PPhy, THF, 6 h

PPh;, acetona, 2 h C)
Alicuota H 2.2 7.0 6.5 1.0
3p 4.7 1.0 4.0

36 + 42 + 42C1 + OPPhy

"H 03 1.6 1.0
31p 1.9 1.0 1.3

Esquema 2.10.- Reacciones de adicion de PPh; a 36.

La formacion simultanea del compuesto diclorado 42Cl en disolucién, aunado a la
semejante polaridad del mismo complicé la caracterizacion de 42 en disolucion.
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Las reacciones llevadas a cabo a nivel matraz con diferentes disolventes y

tiempos de reaccion, mostraron en todos los experimentos la preferencia en la

formacién del compuesto 42Cl.

Se resumen las diferentes reacciones descritas en los esquemas 2.10y 2.11 en la
tabla 2.7.

Tabla 2.7.- Resumen de las reacciones llevadas a cabo en la formacién de 42.

Intento | Precursores | Disolvente | Tiempo Productos
P 36 42 42C1 PPh; OPPh; 46D 39 33Li
36:PPh, 'H]25 106 1.0
1 1:1 THF 6h 3p 48 1.0 1.4
36:PPh; 'H|[13 58 1.0
2 1:1.5 THF 1h 3p 6.8 1.0 *
36:PPh; 'Hl103 16 1.0
3 1:1 Acetona 2h e 19 1.0 13
36:PPh; 'Hl122 65 1.0 7.0
4 1:1 CD5CN 1h 31p 47 1.0
36:PPh; | H 20 1.0
> 1:1.5 CeHe 3>min s, 23 10 *
36:PPh; H 70 1.0
6 1:1.5 CeHe 1.2h 31p 6.2 1.0 *
36:PPh; H 85 1.0
/ 1:1.5 CeHe 1.5h 31p 105 1.0 *
39:PPh; | H 1.0
8 1:1.5 CeDs 30min 51, 1.0
39:PPh; , 4 6.5 1.0
9 1:1.5 CDCls | 15dias | 51, 64 10 * 5.2
33Li:PPh , H 1.0
10 11 3 THF-dg | 26 dias 31p
42CI:3K 'H |06 1.0 1.0
11 11 THF 2h 31p
42C1:3K 4 1.0
12 1o THF 1h 1p
1:3K:PPh; 4 0.8 1.0
13 0.5:1:1.5 THF >h 3p 07 1.0 * 0.8

* = ge utilizd 50 % de exceso de PPh;, t = traza.
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Se observa que la adicion de la trifenilfosfina a 36 en medios de reaccibn como
THF, acetona o acetonitrilo deuterado (intentos 1-4) no es selectiva, ya sea
variando los equivalentes de la trifenilfosfina o los tiempos de reaccion, siempre se

observo el precursor sin reaccionar junto con el compuesto 42Cl, esquema 2.10.

El uso de acetona no es conveniente ya que se observa un espectro de RMN de
'H complejo en la zona de los metilos; el uso de acetonitrilo deuterado tampoco
resulté util porque se favorece la formacion del compuesto deuterado 46D, seccion
2.3.1.6.3

Al observar que las reacciones con disolventes con constante dieléctrica alta
(THF, € = 7.4; acetona, ¢ = 20.7; acetonitrilo, ¢ = 37.5) favorecian reacciones no
selectivas, se decidi6 utilizar un disolvente aromatico. La reaccion de adicion de la
trifenilfosfina a 36 se llevo a cabo utilizando benceno (¢ = 2.3), los experimentos

llevados a cabo se resumen en el esquema 2.11y en la tabla 2.7.

Ru + Ru
42 + 42C1 O:)\\S/R"\ + 1.5 PPh3 35 min O>s/ pph, a” PPhy
3dp 105 1.0 36 ‘

L b 42 42C1

'H 2.0 1.0

31p 2.3 1.0
42 + 42C1
H 7.0 1.0

3p 6.2 1.0

Esquema 2.11.- Reactividad de 36 y PPh; en CgHe.

En la tabla 2.7, intentos 5-7 se observa el consumo del compuesto 36 al utilizar
benceno, no obstante que la formacién de 42Cl es sistematicamente observada,

se encontrd que al prolongar el tiempo de reaccion se obtiene mayor cantidad del
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producto 42, esquema 2.11 c, tabla 2.7, intento 7. Si el benceno se cambia por

tolueno, no hay una diferencia significativa.

Con la finalidad de obtener mayoritariamente el compuesto 42 también se
utilizaron infructuosamente cuatro precursores organometalicos: 1) [(HMB)Ru(5-n-
SO,CHCHCHCH,)(5-n-KSO,CHCHCHCH,)CI] (39), 2) [(HMB)Ru(5-n-
SO,CHCHCHCHq,)(Li)(THF)(CI);].  (33Li), 3) [(HMB)Ru(Cl),PPhs] (42Cl) vy
finalmente se llevd a cabo una a reaccion in situ con 4) [(HMB)Ru(u-ClCl], (1), 3K

y 1.5 equivalentes de PPhs.

1) La reaccion de 39 con PPhs en CgDg no muestra la formacion de 42 ni de 42Cl
después de 30 minutos de acuerdo a los espectros de RMN de *H y *!P obtenidos,
tabla 2.7 intento 8. Lo anterior llevd a cambiar el disolvente a CDCls, tabla 2.7
intento 9, de donde la reaccién procede de forma lenta. Después de 15 dias en
disolucion 39 se consume y se tiene evidencia de 42 y 42Cl en una relacion de
6.5:1, ademas de onservarse hexametilbenceno libre (6 = 2.23) y la oxidacion de la

fosfina.

2) El precursor [(HMB)Ru(5-n1-SO,CHCHCHCH)(Li)(THF)(CI),]> (33Li) en THF-dg
con una cantidad estequiométrica de trifenilfosfina mostr6 la degradacion lenta de
33Li y la formacion en trazas de 42Cl después de 26 dias en disolucién, no se
tuvé evidencia de la formacién de 42. El espectro de RMN de 3'P{*H} mostré

sefales para la PPhg libre, OPPh3 y 42Cl en minima cantidad, tabla 2.7 intento 10.

Al observar que sistematicamente se favorece en disolucién la formacion del
compuesto [(HMB)Ru(CI),PPhs] (42Cl) se decidid llevar a cabo la sintesis del
mismo para llevar a cabo la reaccion de metatesis con 3K con la finalidad de

obtener el compuesto 42 exclusivamente.

3) La reaccion estequiomeétrica de 42Cl y 3K en THF, tabla 2.7 intento 11, mostro
la formacién de los compuestos 36, 42Cl, 39 y la disociacion de la PPhs tras 2
horas de agitacién a temperatura ambiente. La alicuota analizada por RMN de *H
muestra una relacion de 36:39:42Cl de 0.6:1.0:1.0, sin evidencia de 42. Si la
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reaccion se lleva a cabo con dos equivalentes de 3K, se favorece la formacién

exclusiva de 39, tabla 2.7 intento 12.

4) Finalmente una estrategia de sintesis fue a partir de la reaccidén in situ de
[(HMB)Ru(u-ChCll2 (1), 3K vy trifenilfosfina con 50% de exceso en THF. La
reaccion mostré la formacion de 42 y de 42Cl en una relacién de 0.5:1.0 después
de 3 horas; la relacibn cambié a 0.8:1.0 después de 5 horas, obteniéndose

preferencialmente el compuesto 42Cl, tabla 2.7, intento 13.

El intento 7 mostré que el mejor procedimiento de sintesis de 42 es a partir de 36
con 1.5 equivalentes de PPh3 en CgHg durante 1.5 h, aislando 42 como un solido
amarillo en un rendimiento del 68%, que funde con descomposicion en 242-245
°C, es altamente soluble en disolventes clorados, THF, parcialmente soluble en

benceno, tolueno y éter etilico, e insoluble en pentano y hexano.

Se concluye que la adicibn de PPh; para dar 42 no se favorece
independientemente del precursor y condiciones de reaccién utilizadas. ElI mejor
precursor para la formaciéon de 42 es el compuesto 36, lo que contrasta con lo
observado en la quimica con los metales Rh e Ir, cuyos precursores
[Cp*M(CI)2,PR3] (M = Ir, Rh, R = Me, Ph) son idéneos en las sintesis de los
compuestos cinéticos (12aMe-S, 12aPh-S, 12bMe-S y 12bPh-S), mientras que el
compuesto de rutenio [(HMB)Ru(Cl),PPhg] mostro la facil disociacién de PPh3 con

3K, para favorecer la formacién de 39, tabla 2.7 intentos 11y 12.

Las reacciones en disolventes polares conducen a reacciones no selectivas,
mientras que los disolventes poco polares favorecen la formaciéon mayoritaria del

producto 42.

Los precursores 33Li y 39 no favorecen la formacién de 42, debido a la baja

reactividad en disolucion de THF-dg y CDCls3, respectivamente.

Es interesante comentar que para el compuesto [Cp*Ru(n’>-CH.CMeCHCMeO)]**!
tampoco se favorece la adicion de PPh3; en donde se observa un equilibrio entre el
producto de adicion y el precursor.

-68 -



Capitulo 2

En estudios previos se ha establecido la labilidad del enlace Ru-P, en el sistema
[(HMB)Ru(H)(CI)(PPh3)] se encontré que la trifenilfosfina es desplazada por AsPh;
0 SbPhs, lo anterior muestra la fragilidad del enlace Ru-P de la trifenilfosfina con el
ligante HMB,™® a diferencia de lo observado para derivados del tipo
Cp*Ru(PPh3).X (X = H, CI) en donde la disociacion de una segunda PPhs es
energéticamente desfavorable. Lo anterior sugiere que la facil disociacién de la
fosfina en los derivados con HMB se debe a un efecto predominantemente
estérico. Asimismo es muy conocida la facil disociacion de la trifenilfosfina en el
compuesto [Ru(Cl)z(PPhs)4].1*®!

2.3.1.5.4 Reaccién de adicion de PPhs a 37. Deteccion de 42Me

El estudio comparativo de reactividad se extendi6 también al compuesto 37. La
adicién de PPh; en CDCl; a temperatura ambiente mostro la formacion minoritaria
del compuesto [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCMeCHCH,)(PPh3)CI] (42Me) vy del
compuesto diclorado 42Cl ademas de otro compuesto de rutenio con la fosfina
coordinada, que no posee el ligante butadiensulfonilo después de dos dias en
disolucion. La adicion de exceso de trifenilfosfina a la mezcla de reaccion mostré
un ligero incremento en la sefial del compuesto 42Me de donde se tiene una
relacion 1.0:3.0 de 42Cl:42Me de acuerdo a la RMN de *H. El espectro de RMN de
3P muestra una relacién 1.0:4.5 de 42Cl:42Me. La mezcla se sometid a
calentamiento con la finalidad de consumir a 37, de donde solo se observo su
degradacién. La RMN de *'P no muestra cambio en la intensidad del compuesto

42Cl y de la sefial en §*'P = 29.85 la cual no fue asignada.

2.3.1.5.5 Reacci6n de adicion de PHPh, a 36. Obtencidon de 43

Con la finalidad de completar el estudio de las fosfinas, se eligié a una fosfina
secundaria PHPh, con un angulo de cono intermedio entre la PMe3z y PPhs. La

adicion de PHPh, a 36 da una disolucion traslicida de color amarillo que después
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de mantenerse en agitacion durante 1.5 horas a temperatura ambiente. El
compuesto [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCHCHCHo,)(CI)PHPh;] (43) se obtiene como un
sOlido amarillo en un rendimiento del 49% con un punto de fusion con
descomposicién de 118-120 °C. Cuando se analiza a 43 por RMN de *H y *C{*H}
en CgDs se observa también al compuesto diclorado [(HMB)Ru(PHPhy)(CI);]
(43Cl) en unarelacion 10.2:1.0 (43:43Cl), esquema 2.9.

De acuerdo a la baja reactividad mostrada por el compuesto 37 se decidid6 no
comparar la adicion de PHPh,. La reactividad de 36 con fosfinas terciarias y
secundaria mostré en disolucion a los compuestos diclorados respectivos,
situacibn similar a la que se presentdé en la quimica de
[Cp*M(5-n-butadiensulfonilo)(C)(PRs)] (M = Rh, Ir).3*

En la literatura no hay muchos ejemplos de la formacion de compuestos diclorados
con el fragmento (HMB)Ru, sin embargo, se encontr6 que la reactividad del
compuesto [(HMB)Ru(CI),CO] con el reactivo de Grignard RCH,CH,Mgl, produce

mezcla de compuestos entre los cuales se encuentra el derivado dihalogenado
[((HMB)Ru(l)2] en mezcla con [(HMB)Ru(n?-CH,CHR)(CO)] y
[(HMB)RuU(CO)(n*-CH,CH2R),] (R = H, Me, Et).[*"

2.3.1.6 Adicion de ligantes nitrogenados a 36 y 37

La adicion de ligantes nitrogenados, tanto deuterados como proticos, a los
compuestos 36 y 37 permiti6 comparar los compuestos correspondientes
formados con un disolvente coordinante y con una amina aromatica, los resultados

se detallan a continuacion.

2.3.1.6.1 Reaccion de adicion de pi y pi-ds a 36. Obtencién de 44 y
44D

La adicion de piridina (pK, = 8.75) al compuesto 36 condujo a la formacion del
compuesto [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCHCHCH,)(pi)CIl] (44), esquema 2.12. EIl
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compuesto 36 reacciona estequiométricamente con piridina (pi), a temperatura
ambiente en CHCI3;, durante 1.5 horas. El compuesto 44 se obtiene como un
sélido naranja en 74%, funde con descomposicion en 163-164 °C, es soluble en
disolventes clorados y parcialmente soluble en acetona y acetonitrilo e insoluble
en pentano y hexano y es ligeramente higroscopico aunque puede ser manejado

al aire por tiempos cortos.

3 L |
0§ _—Rku Ru
S ’ \Cl Oxs/ ’ ~L
1 o”
%ﬁ ‘ cl
R \ R
R = H (36) R=H, L =pi(44), pi-ds (44D)
R = Me (37) R =Me, L = pi (45), pi-ds (45D)

Esquema 2.12.- Reacciones de 36y 37 con pi y pi-ds.

El compuesto [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCHCHCH,)(pi-ds)Cl] (44D) se obtuvo después
de agitar a temperatura ambiente a 36 con un equivalente de piridina deuterada
(pi-ds) en acetonitrilo-d; durante 1 hora. EI compuesto 44D se obtiene en un
rendimiento del 66% como un solido naranja, ligeramente mas claro que el
analogo prético, funde con descomposicion entre 163-165 °C y presenta

solubilidad semejante al compuesto 44.

2.3.1.6.2 Reaccion de adicion de pi y pi-ds a 37. Obtencion de 45y
45D

La influencia del sustituyente metilo en el ligante butadiensulfonilo del compuesto
[(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCMeCHSO,)CI] (37) se vi6 reflejada en la reactividad
con los ligantes piridina proética y piridina deuterada, ya que contrasto con lo

observado en las reacciones de adicion de estos ligantes a 36.
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La reaccion llevada a cabo utilizando el compuesto 37 y 2.5 equivalentes de
piridina en disolucion de acetonitrilo-d; a temperatura ambiente durante 2.5 h,
mostro la formacion del compuesto [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCMeCHCH,)(pi)Cl] (45),
que es obtenido como un sélido naranja en un rendimiento del 58 % y funde con

descomposicion en 173-174 °C.

La formaciéon del derivado [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCMeCHCH,)(pi-ds)Cl] (45D)
requiere de tres equivalentes de pi-ds y 3 horas de reaccion en acetonitrilo-ds,
esquema 2.12. Se obtiene 45D como un sdlido naranja en 52 % de rendimiento y

funde con descomposicién en 172-173.5 °C.

Todos los compuestos 44, 44D, 45 y 45D son de color naranja, destacando que
los derivados deuterados son mas claros en color. Todos muestran ser
ligeramente higroscopicos. Los compuestos aislados, al disolverse en CDCI; para
su analisis espectroscopico, presentan un equilibrio con los precursores
correspondientes, no obstante los derivados 44, 44D, 45 y 45D presentan un
enlace Ru-N lo suficientemente fuerte, lo que permite el aislamiento y su completa
caracterizacion. Como se resume en la tabla 2.8, la adicion de pi y pi-ds a 37

requirié de exceso de piridina, lo que contrasta con lo observado para 36.

Tabla 2.8.- Resumen de las reacciones de adicion de piy pi-ds a 36 y 37.

Equivalentes | _ Rendimiento
Precursor | Compuesto o Tiempo [h] | Disolvente
de piy pi-ds %
36 44 1 equiv 15 CHCI; 74
44D 1 equiv 1.0 CDsCN 66
37 45 2.5 equiv 2.5 CDsCN 58
45D 3 equiv 3.0 CDsCN 52

La reaccidn estequiométrica de 37 con las piridinas presenta equilibrio y para
dirigir la reaccion a la derecha (principio de Le Chatelier) es necesario agregar
exceso del ligante, esto explica el comportamiento observado en estas reacciones
de adicion.
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2.3.1.6.3 Reaccion de adicion de CH;CN y CD5;CN a 36. Deteccion
de 46 y 46D

La disolucién del compuesto 36 en CDsCN mostré a través de la RMN de *H, una
reaccion en equilibrio entre 36 y el compuesto de acetonitrilo deuterado
[(HMB)Ru(5-n-SO,CHCHCHCH,)(CDsCN)CI] (46D) esquema 2.13, en una
relacion de 1:3 (36:46D), como se observa en la figura 2.6. Se confirma la

ausencia de coordinacion de la doble ligadura terminal en 36 y la consecuente

=

formacioén de 46D.

36 L=CD;CN (46D)
CH;CN  (46)

Esquema 2.13.- Equilibrio entre los compuestos 46, 46D y 36.

El monitoreo de 36 en CD3;CN después de uno y diez dias mostr6 la misma
relacion 1:3 (en base a la sefial del hexametilbenceno) para los compuestos
36:46D, respectivamente, la transformacién total de 36 en 46D no se consiguio,

figura 2.6.

Lo anterior se atribuye a la baja basicidad (pK, = 24) del acetonitrilo, lo que no
favorece un enlace fuerte N-Ru. Los intentos para aislar el compuesto 46D fueron
infructuosos, recuperando sistematicamente a 36. Por lo anterior se establece que

el enlace Ru-N en 46D es cinéticamente |abil.

Los experimentos llevados a cabo para sintetizar el compuesto analogo sin
deuterar [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCHCHCH,)(CHsCN)CI] (46) a partir de 36 vy

acetonitrilo no fueron exitosos. Se detectd en trazas a 46 a través de la RMN de
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'H en acetona-ds, de donde precipita 36, mientras que en CDCl; utilizando un

exceso de CH3;CN se observa una relacién 36:46 de 2:1 después de tres dias.

El estudio de Ila reaccion con acetonitriio y el compuesto
[Cp*Ru(n’-CH,CHCHCHSO,)], mostré también la labilidad del enlace Ru-N.
Ademas se observo sistematicamente una mayor rapidez en la adicion de los
ligantes deuterados versus los no deuterados.*?

HMBB
\ Ru u
OQS/ \ - 0§§/ \I\(,(D;
Cl ~

4 4

s § l <l
3 3

2
N
36 46D
A B
2B 4B ;I: 1B, 1’B
1 | ,!| HMBA
| I l !1 ! "
| | \
[ | % |
\ / / >
4A , \\ //’ ’//' 2A 1°A 1A
/ A \\ ,‘/ /"‘/ I o Jir ' \
= . o > =
- BN | = e

T T T V= T T
7.0 60 50 40 30 20

Figura 2.6.- Espectro de RMN de *H(CDsCN) del equilibrio entre 36 y 46D.

2.3.1.6.4 Reaccidén de adicion de CD3;CN a 37. Deteccién de 47D

El monitoreo a través de la RMN de 'H del compuesto 37 en CDsCN mostré la
formacion en trazas del compuesto [(HMB)Ru(5-1-SO,CHCMeCHCH,)(CD3CN)CI]

(47D) mismo que permanecié sin cambio aun después de 6 dias en disolucion.
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El compuesto 37 en CD3CN al calentarse a 75 °C durante 2 horas a nivel tubo de
resonancia, mostré a través de la RMN de 'H sefiales anchas para el ligante
butadiensulfonilo, lo que sugiere un comportamiento fluxional, al disminuir
gradualmente la temperatura hasta 45 °C, se observaron sefales finas para 37 y
trazas de 47D, en vista de estos resultados se decidio no llevar a cabo el estudio
de 37 con CH3CN.

Con la finalidad de conocer si se favorecerian reacciones de adicion oxidativa, se
llevo a cabo la adicién de iodo molecular al compuesto 36 sin encontrar evidencia
de la formacion de un producto de Ru(lV), contrastando con los resultados de la
quimica del [Cp*Ru(n°>-CH,CHCRCHSO,)] en donde se aislan compuestos del tipo
[Cp*Ru(n*-heterodienilo)(X)] (X = CI, 1).B*!

2.3.2 Caracterizacion de los compuestos 35, 38-46, 44D-47D

Los compuestos 35, 38-46, 44D-46D se caracterizaron con técnicas analiticas y
espectroscopicas, estas Ultimas validaron el modo de coordinacion en disolucién.
Se presenta ademas la estructura cristalina del compuesto [(HMB)Ru(5-n-
SO,CHCHCHCH,)(PMe3)Cl] (41).

2.3.2.1 Espectroscopia de RMN de *'H, “Li, **C, *'P{*H} de los
compuestos 35, 38-46, 44D-47D

Los productos de adicion 35, 38-46, 44D-47D obtenidos a partir de 36 y 37 con
LiCl, CO, 3K, 3K-Me, PMes, PPhs, PHPh,, piridina, piridina-ds, CH3CN y CD3;CN,
mostraron de acuerdo a la espectroscopia de RMN de *H (tabla 2.9) y **C (tabla
2.10), la no coordinacién de la doble ligadura terminal del ligante butadiensulfonilo
en 36 y 37 y el cambio de conformacion de U torcida a S, de acuerdo a las
constantes de acoplamiento observadas para los hidrégenos H1, H1’, H2, H3 y H4

del ligante butadiensulfonilo en los compuestos 35, 38-46 y 44D-47D.
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Los desplazamientos quimicos de los hidrégenos H1-H4 del ligante
5-n-SO,CHCHCHCH, son desplazados a frecuencias altas, caracteristico de
dienos no coordinados y con ello se tiene evidencia indirecta de la coordinacién
exclusiva de los ligantes butadiensulfonilo o butadiensulfinato de vy litio a través del
azufre, esto ultimo se confirmo a través de la difraccion de rayos X del compuesto
41.

El H2 del ligante butadiensulfonilo muestra una desproteccion atribuida a una
interaccidn intramolecular con uno de los oxigenos del grupo sulfona,
caracteristico de una conformacién S, como se describié en el esquema 2.2. Se
confirma la misma estructura para 41 en disolucién y en estado sélido y de
acuerdo a la semejanza espectroscopica de 41 con 35, 38-46, 44D-47D se

propone que la interaccion intramolecular ocurre en todos los casos.

Se confirma la presencia del litio del compuesto 35 al observarse en la RMN de "Li
en acetona-ds una sefial fina en 1.29 ppm. La RMN de *H confirma la ausencia de

THF coordinado.

La labilidad del enlace Li-O y Ru-Cl en disolucién se confirma al analizar a 35 en
acetona-dg, se observa que se regenera el precursor 37 y el dimero [(HMB)Ru(p-
ChCI]; (1) por pérdida de LiCl y del 3-metil-butadiensulfoniluro de litio. Si el
compuesto 35 es analizado en THF-dg se observa un equilibrio con el compuesto

tetranuclear 34 después de 24 horas, figura 2.7.
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Figura 2.7.- RMN de *H(THF-ds) de 35 transforméandose a 34.

La RMN de 'H y *C del compuesto [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCHCHCH,)(5-
N-KSO,CHCHCHCH,)CI] (39) muestra un soélo juego de sefales para cada
hidrogeno y carbono de ambos ligantes butadiensulfonilo y butadiensulfinato, lo
gue sugiere que son quimicamente equivalentes en la escala de tiempo del
experimento de RMN. La integracion de 39 confirma la relacion de intensidades
2:1, respecto de los ligantes butadiensulfonilo y el hexametilbenceno,

respectivamente.

Esto mismo fue observado por Paz-Michel, al llevar a cabo el estudio en disolucién
del compuesto de rodio [Cp*Rh(5-1-SO,CHCHCHCH,)(5-1-KSO,CHCHCHCH,)CI]
(11b), el cual mostr6 también que ambos ligante son quimicamente

equivalentes.®"!
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La RMN de *H y **C{*H} el compuesto 40 presenta dos modos de enlace para los
ligantes butadiensulfonilo coordinados 1,2,5-n y 5-n. El doble enlace terminal
coordinado del ligante 1,2,5-n presenta sefiales a frecuencias bajas, mientras que
lo opuesto se observa para el doble enlace interno. En el ligante 5-n ambas
insaturaciones muestran sefiales a frecuencias altas, lo que indica que los dobles

enlaces no participan en el enlace con el rutenio.

Tabla 2.9. RMN de *H?, *'P{*H} para los compuestos 35, 38-45, 44D-46D.

Compuesto HL H' H2 Ha/Me Ha4 H6 Otros
5.30 517 8.26 5.30
1.87 6.46 | 1.98
d d dd d
S S S
17.5) | (11.9) | (10.9,17.8) (17.5)
537 522
8.16 1.88 5.37
dd dt 632 |1.98
dd d dd
(0.9, (1.6, S S
(10.9,17.7) | (1.2) (0.9,17.7)
17.7y | 10.9)
7.64
5.33 5.31 6.05 6.53
dt 2.28
d d t d
(16.9) (10.1) (11,107, (11.1) (11.1) S
. . 170 . .
5.7 5.26 7.74 5.94 6.48
1.98
d d dt t d
S
@70 | 99 |@63,107) | a1y | @10
4.88 6.01
3.13 3.43 6.29
q P @12.4) | @ oz | GO [ W@EO o 1o
< —R 7 e, y I, , 0. .
ST 5% 7.64 5.96
TYANT 5.33 5.32 6..47 s
2 1 3 ’ U, ]
l (dt, 11.0 t
3 2 (d,16.3) | (d, 8.1) (d, 10.6)
[1 16.3) 11.0)
40 CDCl;
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Continuacién tabla 2.9

g 8.44 1.39(d, 10.6,
¢ , 5.07 5.10 5.81 7.20
Osg—" “\pMes dt 1.71 PMes)
o d d t d I
), (17.2) (8.7) (11,105, (11.1) (11.0) S oP=
3 . . . .
2 | 17.2) 6.75(s)
1
41 CeDs
] s‘ 7.15-7.75(m,
i} ; 5.03 5.07 7.51 5.38 6.17 L7 o
0§ ] T~ . 3)
S, T d d dt t d i
‘ a S P =
R (17.0) (10.2) | (10.6,17.0) | (11.1) (11.3)
2‘ 354(3)
1
42 CDCl,
6.96-7.20(m,
PHPh,)
‘5 . 7.70-7.79(m,
d ; 4.98 5.01 8.28 5.72 6.92
D 1.61 PHPh,)
o : d d dt t d
)@ 17.3 9.9 11.0, 17.0 11.0 11.3 S 709,
2‘ 3 (17.3) (9.9) | (11.0,17.0) | (11.0) (11.3) 422.8, P-H)
1 §3p =
43 CeDs 28.85(s)
8.86 (dd, 5.0,
; 5‘ 5.01 1.4, a)
o ‘i, 511 7.64 5.48 5.65
S m 1.89 | 7.37(d, 6.7,
o’ A \ . m dt t d
| o Vi (17.1, s 7.6, b)
R (10.1) | (11.0,17.3) | (11.1) (11.4)
2 ‘ 2.3) 7.80(tt, 1.6,
1 7.7,c¢)
a4 CD5;CN
4.97 5.07 7.66 551 5.75
1.95
d d dt t T R —
S
(17.1) (10.1) | (11.0,17.1) | (11.1) (11.1)
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Continuacion tabla 2.9

Compuesto H1 H1’ H2 H3/Me H4 Otros
8.97(d, 9.0,
5.10 5.11 7.89
1.40 571 a)
d d dd
S S 7.72(t, 7.6, b)
(17.3) (11.7) | (11.0,17.1)
7.29(t, 6.9, c)
511 5.12 7.89
1.41 5.72
d d e N R
s s
(17.0) | (10.6) | (11.0, 16.6)
5.17 5.10 7.78
5.86 6.21
dd dt dt d d 2.46
(2.5, (2.0, (0.7, 10.6, (s, CH3sCN)
(10.2) (10.6)
17.3) 9.9)) 17.0)
7.63 6.11
5.21 5.18 5.91
m m
m m ta | |
(1.0,1.2, (1.2, 1.9,
(17.0) (10.7) (11.2)
10.6, 17.2) 11.2)
5.18 7.87
5.30
q dt dt 2.13 6.14
’ (1.8, | (11.1,17.0) s s
(17.4)
10.9)
47D CD;CN

a) 6 = ppm, J(Hz), s = singulete, d = doble, dd = doble de dobles, t = triple, dt =

doble de triple, m = multiplete, tt = triple de triples, ta = triple aparente.
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Del estudio espectroscopico de los compuestos 35, 38, 39, 41-46, 44D-46D se
concluye gue el ligante butadiensulfonilo adopta una conformacion S y se enlaza
al rutenio exclusivamente a través del atomo de azufre. La adicion de los ligantes
de dos electrones no modifican significativamente los desplazamientos quimicos

de los hidrégenos y carbonos del ligante butadiensulfonilo.

En contraste es interesante mencionar que el desplazamiento quimico del carbono
cuaternario del ligante hexametilbenceno (C5) es sensible a los diferentes ligantes
empleados, se observa una desproteccion del mismo cuando se adiciona un

ligante con mayor capacidad n-aceptora.

Tabla 2.10.- RMN? de **C, Li para los compuestos 35, 38-46, 44D-47D.

Compuesto C1 C2 C3/Me c4 C5 Cé Otros
THE-dg 132.94 7
35 115.17 134.60 18.20 137.40 95.02 14.59 8'Li=0.20
CD;),CO )
(D) 116.52 134.03 113843161 137.02 95.31 14.75 &'Li=1.29
123.87 131.74 132.13 139.25 16.54
b t ddd 112.09
38° CDCls (158.4 (162.7 t d q 195.54
" " 154. 175. 130.
5.8) 10.1, 3.8) (154.5) (175.6) (130.0)
122.64 135666 129.63 139.45 15.81
39° CDCls t (161.7 d d 103.74 q _—
(156.4) 9 1‘) ’ (154.5) (172.7) (128.8)
62.48 87.06 130.25 152.53
40 CDCl, 124.14 131.37 132.20 135.67 11659 64l
122‘42 12‘;'31 128.12 140.77 15.78 16.76
41 C,D (156.8 (162.2 d d 102.77 q d
R " (158.3) | (163.9) (128.8) (129.5)

5.4) 10.8, 3.8)

133.97(d, 17.3, 0)
42 CDCl; | 120.74 133.08 128.55 138.28 105.01 15.71 128.9(d, 8.64, m)
130.0(s, p)

135.82(d, 10.6. 0)
133.02(d, 7.7, 0)
130.48(d, 1.92, m)
43 C¢Ds | 120.60 133.57 129.11 138.94 103.08 14.96 129.59(d, 1.92, m)
128.12 (s. p)
128.04 (s, p)
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Continuacion tabla 2.10

Compuesto (ox} C2 C3/Me c4 C5 Cé6 Otros
155.11(Ca)
44 CDs;CN | 120.80 132.62 129.29 138.53 97.67 14.62 125.29(Chb)
137.90(Cc)
154.63 (t,28.80, Ca)
44D CDCl; | 121.63 132.44 130.88 137.63 97.76 15.39 124.68 (t, 25.43, Cb)
137.12 (t, 24.95, Cc)
135.93 155.23(Ca)
45 CDCl; | 116.80 133.92 19.01 136.96 97.69 15.38 125.01(Chb)
) 137.41(Cc)
135.90 154.79 (t, 27.83, Ca)
45D CDCl; | 116.80 13391 19.01 136.97 97.68 15.38 124.50 (t, 24.95, Cb)
’ 136.96 (t, 24.95, Cc)
46 (CD;),CO | 120.07 133.28 128.96 139.79 98.08 14.89 101299(6%322_1)\/)
46D CD5;CN 121.05 132.70 129.53 139.48 98.32 15..00 101;11(1%22_/)\/)
47D CDsCN | 116.15 133.95 11368.'()4; 141.67 98.27 15..00 10147112%22_/)\/)

a) Ver estructuras tabla 2.9, 6 = ppm, J = Hz, d = doble, dd = doble de doble, t = triple,
g = cuarteto. b) espectro acoplado

El grupo SO, del ligante butadiensulfonilo se considera con capacidad aceptora ,
como ya se establecié en la seccion 1.4, por tanto no es de extraflarse que el
compuesto 40 al contener dos grupos sulfonas, presente la mayor desproteccion
del carbono cuaternario del hexametilbenceno, seguido por el compuesto 38, que

tiene un grupo CO, ligante represenativo de la capacidad rt-aceptora.

Se observa que el desplazamiento quimico del carbono C5 del HMB sufre un
corrimiento a frecuencias bajas conforme se sustituyen ligantes s-donadores con
una menor capacidad w-aceptora (42 > 39 > 43 = 41); los desplazamientos
quimicos mas bajos se presentan cuando son adicionados ligantes c-donadores
(46 = 6D = 47D = 44 = 44D = 45 = 45D > 35), por lo que se puede concluir que
la densidad electronica donada por estos ligantes es distribuida a través de los

ligantes hexametilbenceno y por el grupo sulfona del ligante butadiensulfonilo.
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2.3.2.2 Espectroscopia en el IR de los compuestos 35, 38-45, 44D
y 45D

El espectro de IR mostré bandas caracteristicas del doble enlace S=0 del ligante
butadiensulfonilo. Las bandas de estiramiento, simétrica (vs) y asimétrica (v,) se
observan a numeros de onda menores comparados con el SO, libre (1147, 1351
cm™), tabla 2.11. Lo anterior permite establecer la capacidad c-donadora y
n-aceptora de los ligantes butadiensulfonilo o butadiensulfinato, como se describio
en la seccion 1.4.

Tabla 2.11.- Frecuencias de estiramiento v(S=0, cm™) en KBr
para los compuestos 35, 38-45, 44D y 45D.

Compuesto | v(SO)s v(SO)a
35 1029 1122, 1143
38 1055 1201
39 1039 1156
40 1046 1179
41 959,1040 1168
42 1051 1192
43 1041 1178
44 1027 1162

44D 1030 1163
45 1037 1162
45D 1034 1159
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Las frecuencias de estiramiento S=O se ven directamente afectadas por los
ligantes donadores de dos electrones, encontrando que dependiendo de la
capacidad o-donadora y wmw-aceptora estas bandas son desplazadas

respectivamente a menor o mayor nimero de onda.

Los ligantes CO y PPh3 en los compuestos 38 y 42, respectivamente, son los que
presentan un mayor niamero de onda, lo que refleja una menor contribucion =-

aceptora por parte del ligante butadiensulfonilo.

La coordinacién de la doble ligadura en los compuestos 36 (1047, 1187 cm™) y 37
(1043, 1182 cm™) y de un segundo ligante butadiensulfonilo en 40 (1046, 1179 cm’
1y, permite que la retrodonacion de la densidad electrénica sea distribuida a través
de la doble ligadura terminal y del grupo SO,, por lo que en consecuencia el

ligante butadiensulfonilo participa mas efectivamente en la retrodonacion.

Los ligantes o-donadores con escasa capacidad m-aceptora incrementa la
participacion del ligante butadiensulfonilo, asi como en los derivados con PHPh; y
PMes (43 y 41).

La baja capacidad m-aceptora de la piridina, piridina-ds y el butadiensulfoniluro de
potasio en los compuestos 44, 44D, 45, 45D y 39 respectivamente, se refleja al
observar las menores frecuencias de estiramiento para el enlace S=0O. Es
interesante  mencionar que la mayor capacidad aceptora del ligante
butadiensulfinato se observa en el compuesto 35, ya que incorpora a dos atomos
de cloro en su estructura. Comparativamente en el compuesto 39 con un atomo de
cloro y dos ligantes: butatadiensulfonilo y butadiensulfinato, los enlaces S-O

presentan mayor caracter sp?.

Cuando los enlaces S=0 estan localizados, la forma de las bandas del grupo
sulfona son finas en el espectro de IR (36-38, 40-45), para los derivados en los
cuales los atomos de oxigeno interaccionan con un metal alcalino Li o K, como es
el caso de 35y 39, estas bandas son anchas, por lo que la forma de las bandas de

estiramiento S=0 en el IR permite predecir la presencia o ausencia de los metales
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alcalinos en estos ligantes coordinados, figura 2.8. La misma tendencia ha sido

observada en la quimica analoga del Cp*M (M = Ru, Rh, Ir).[!aP 324
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Figura 2.8.- Espectros de IR(KBr) de los compuestos 33Li y 36.

2.3.2.3 Espectrometria de masas de los compuestos 35, 38-45,
44D y 45D

La espectrometria de masas de los compuestos 38, 40-45, 44D y 45D se
determin6 con tiempo de vuelo (MS-TOF) en modo positivo ([M+H]" = 38,
445.0174; 40, 499.0545; 43, 603.0822; 44, 496.0646; 44D, 501.0965; 45,
510.0798; 45D, 515.1120; [M+Na]" = 41, 515.0487; 42, 701.0963) y en modo
negativo ([M-K] = 39, 533.0167), en todos los casos se observo el ion molecular
esperado, los datos de los errores experimentales y DBE (Double Bond

Equivalents) se presentan en la seccion experimental.

El compuesto 35 presenta inestabilidad en disolucion, misma que se confirmé a

través de la espectrometria de masas, en donde se observa la desproporcion del
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mismo. El ibn molecular en modo negativo ajusta para un compuesto con dos
ligantes: un butadiensulfonilo y un butadiensulfinato, que seria analogo al derivado
de potasio 39 pero con litio, la formacién de 39Li se muestra en el esquema 2.14.

| ;|é 7N A4 /Cl

~N
R 0 B Ru
a uﬁés/(_m - 3Li-Me / o’
\O / \ Cl
1

Cl1
. Cl Cl

C

35

¢
o«

No

—Li"

SK_LF Ru (0] I
b {0 + Cl/ ‘ \si_Li’f -LiCl O§S/Ru\s
2

"
|

O/

35
39Li

[M-Li]" = 561.0469

Esquema 2.14.- Formacion de 39L.i.

Se propone como primer paso la ruptura del enlace Ru-S para generar 3Li-Me y la
especie coordinadamente insaturada [(HMB)Ru(Cl);] que se acopla con otro
fragmento [(HMB)Ru(Cl);] para formar el dimero 1, esquema 2.14a. 3Li-Me
reacciona con otra molécula de 35, a través de la reaccion de metatesis para

formar a 39Li, que es detectado en modo negativo, esquema 2.14b.

2.3.2.4 Difraccion de rayos X del compuesto [(HMB)Ru(5-n-
SO,CHCHCHCH,)(CI)(PMe3)] (41)

Se obtuvieron cristales de 41 por difusion directa de hexano a una disolucion

concentrada de 41 en diclorometano a -30 °C. Los cristales pertenecen a un
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sistema ortorrémbico con grupo espacial Pna2; y presenta cuatro moléculas en la

celda unitaria, figura 2.9.

C17
O (N
O ("li/f}

Q
A
cn EO) j\ s
@ NN S)
e | O on &)
C13 @

@R
o ®
Figura 2.9.- Estructura cristalina del compuesto 41.

Se propone wuna estructura octaédrica distorsionada alrededor del Ru,
considerando tres sitios de coordinacion para el ligante HMB, una para el ligante
butadiensulfonilo que se enlaza exclusivamente a través del &tomo de azufre y las

dos posiciones restantes para la trimetilfosfina y el &tomo de cloro, figura 2.9.

Las longitudes y angulos de enlace seleccionados del compuesto quiral de tipo

medio sandwich estan dadas en las tablas 2.12 y 2.13.
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Tabla 2.12.- Longitudes de enlace (A) seleccionados del compuesto 41.

C(1)-C(2) 1.342(8) C(2)-C(3) 1.435(8)
C(3)-C(4) 1.323(7) C(4)-S(1) 1.794(5)
S(1)-0(1) 1.455(3) S(1)-0(2) 1.462(4)
P()-Ru(l) | 2.3417(11) S(1)-Ru(1) 2.2996(11)
Cl(1)-Ru(l) | 2.4151(11) HMB(Cgl‘JtrOide)' 1.768(15)

Tabla 2.13.- Angulos de enlace (°) seleccionados del compuesto 41.

S(1)-Ru(1)-P(1) 87.35(4) | O(1)-S(1)-0(2) | 113.2(2)
P(1)-Ru(1)-Ci(1) 87.70(4) | C(3)-C(4)-S(1) | 128.4(4)
S(1)-Ru(1)-CI(1) 87.49(4) | C(4)-C(3)-C(2) | 130.4(5)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) | -177.06(1.55) | C(1)-C(2)-C(3) | 124.7(6)

La longitud de enlace S(1)-Ru(1) [2.2996(11) A] y las correspondientes C(1)-C(2)
[1.342(8) A] y C(3)-C(4) [1.323(7) A], figura 2.10, confirma la coordinacion del

ligante butadiensulfonilo exclusivamente a través del atomo de azufre.

-
N
o)

1.455(3) | &

1342(8-) 71'435(3 )1.32;(7\ -

Figura 2.10.- Longitudes de enlace del compuesto 41.
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Los angulos de enlace [S(1)-Ru(1)-P(1), 87.35(4); P(1)-Ru(1)-Cl(1), 87.70(4);
S(1)-Ru(1)-CI(1), 87.49(4)] confirman la geometria octaédrica distorsionada de 41
y de acuerdo al angulo de torsion C(1)-C(2)-C(3)-C(4) de -177.06(1.55)° se
confirma la conformacién S del ligante butadiensulfonilo, tabla 2.13.

Se observa que la longitud de enlace de H2 y O1 del ligante butadiensulfonilo
(H2-01 = 2.3273 A) es menor a los radios de Van der Waals (2.95 A), figura 2.11,
por lo que se puede considerar como una interaccion intramolecular efectiva, lo
que confirma la desproteccién del hidrogeno H2 observada mediante la RMN de
'H, lo mismo se observa en la longitud de enlace del hidrégeno H4 y Cl de 2.7448
A con un valor menor a los radios de Van der Waals (3.35 A), por lo que se
concluye que la molécula posee la misma estructura tanto en disolucion como en

estado solido.

Ci(1)

0(1)

Figura 2.11.- Interaccién intramolecular entre H2-O y H4-CI del compuesto 41.

El estudio comparativo del compuesto 41 con los analogos
[Cp*M(5-n-SO,CHCHCHCH,)(Cl)(PMes)] (M = Ir, 12aMe-S;**! M = Rh, 12bMe-
SB™) muestra en los tres casos la conformacién S del ligante butadensulfonilo y la
coordinacion de éste a través del azufre. La distancia M(1)-P(1) es
significativamente més larga para el compuesto 41 [2.3417(11) A] en comparacion
con los derivados [12aMe-S, 2.284(3) A; 12bMe-S, 2.283(3) A], lo mismo ocurre
para la longitud de enlace M(1)-Cl(1) de 41 [2.4151 (11) A] y [12aMe-S, 2.395(3)
A; 12bMe-S, 2.402(3) A] y se tiene practicamente la misma longitud de enlace
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S(1)-M(1) para los tres compuestos [41, 2.2996(11) A; 12aMe-S, 2.301(3) A;
12bMe-S, 2.307(3) A].

La distancia Cp*(centroide)-Ir del compuesto 12aMe-S, es mayor comparada con
la del compuesto 41 HMB(centroide)-Ru, lo que demuestra una mayor interaccion

del HMB con el metal en comparacion con el Cp*.

]:1.7684(0.015)/\

Figura 2.12.- Estructuras cristalinas de 12aMe-Sy 41.

Las longitudes de enlace Ru(1)-P(1) y Ru(1)-Cl(1) del compuesto 41 [2.3417(11)
A, 2.4151(11) A] y del derivado diclorado 41Cl [2.343(3) A], [(2.422(3), 2.424(3)

A],”® presentan gran semejanza.

2.4 Estudio comparativo de reactividad de los compuestos
isoelectronicos en la capa de valencia del tipo [(HMB)Ru(5-n-
SO,CHCHCHCH,)(CI)L], [(HMB)Ru(1,2,5-n-SO,CHCHCHCH,)(CI)] vy
[Cp*M(5-n-SO,CHCHCHCH,)(C)L)] (M = Rh, Ir), [Cp*Ir(1,2,5-n-
SO,CHCHCHCH,)(CI)]

Al llevar a cabo un estudio comparativo de la reactividad entre los compuestos

[(HMB)RuU(5-n-SO,CHCHCHCH,)(THF)(M)(Cl)2. (M = Li, 33Li; K, 33K),
[(HMB)Ru(1,2,5-1-CH,CHCHCHSO,)CI] (36), [(HMB)Ru(5-n-
SO,CHCHCHCH)(L)C] (L = PMes, 41, PPhs, 42), [(HMB)Ru(5-n-
KSO,CHCHCHCH,)(5-n-SO,CHCHCHCH,)CI] (39), [(HMB)Ru(L,2,5-n-
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CH,CHCHCHSO,)(5-n-SO,CHCHCHCHy,)] (40), con los analogos de iridio y rodio,
[CPp*M(5-n-SO,CHCHCHCH,)(THF)(Li)(Cl)2. (M = Ir, 10a; Rh, 10b),
[Cp*Ir(1,2,5-n-CH,CHCHCHSO,)CI] (11a), [(Cp*M(5-n-SO,CHCHCHCH,)(L)CI] M
= Ir, L = PMes, 12aMe-S; PPhs, 12aPh-S; M = Rh, L = PMe3, 12bMe-S; PPhs,
12bPh-S), [Cp*Rh(5-n-{K'SO,}CHCHCHCH,)(5-n-SO,CHCHCHCH,)CI] (11b),
[Cp*Rh(1,2,5-n-CH,CHCHCHSO,)(5-n-SO,CHCHCHCH)] (12b) en términos
generales se concluye que la selectividad encontrada en la sintesis de los
derivados de rutenio es significativamente menor a la de los compuestos de rodio
e iridio.

Como se discutio previamente, la mayor estabilidad del derivado 33Li en
disolucion de THF se debe al mayor efecto inductivo del ligante areno en
comparacion con el Cp* en los derivados 10a y 10b. Sin embargo, cuando se
adiciona un equivalente de 3K a 1 se detecta espectroscopicamente al compuesto
[(HMB)Ru(5-1-SO,CHCHCHCH,)(THF)(K)(CI);]» (33K), en contraste las especies

analogas de potasio a 10a y 10b no han sido detectadas.

Las reacciones de los dimeros [(HMB)Ru(u-CICl], (1), [Cp*M(u-CNCI], (M = Ir, 9a;
Rh, 9b) con 3Li, esquema 2.15, permitieron la adicibn del ligante
butadiensulfoniluro de litio a los centros metalicos. Los rendimientos para el
compuesto 33Li (33%) se encuentra intermedio a los obtenidos para los
compuestos 10a (17%)¥? y 10b (82%),"*'” esquema 2.15, esto atribuido a la poca
solubilidad de 1 en THF.
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— \Li/ \S
PN /Cl 3Li \ o~ \O/O/ \
Cl @ THF 5\ Li
Cl M_C{ \0 \
SEANY,
Cl

CeMec, M=Ru (1) M = Ru, M1 = Li (33Li)

= CsMes, M=1Ir (9a) M=1Ir, MI=Li(10a)
CsMes, M = Rh (9b)
M = Rh, M1 = Li (10b)

Esquema 2.15.- Reactividad comparativa de 3Li con 1, 9ay 9b.

Las reacciones de metatesis de 3K con 1 o 9a favorecieron la formacion de
productos mononucleares en donde el ligante butadiensulfonilo se coordina a
través del atomo de S y del doble enlace terminal al centro metalico, se obtiene a
36 (54%) y 11a (63%) en rendimientos moderados, esquema 2.16. El compuesto
de rodio a partir de 9b no se observd. Se establecié la ventaja de utilizar CHCI;3 vs
THF en la obtencion de 36, mientras que en la quimica del dimero 9a se favorece
el uso de THF como disolvente, esto debido a que en la quimica del (HMB)Ru los

disolventes se coordinan al rutenio.

¢

S(—K*

» / ©

@ a C_ q>
- Cl\ / 3K .
~cr”

o)
M M ol _M
R gl
cl <ﬁ
~ CgMeg, M =Ru(1) M = Ru (36)
O ~ CsMes, M =1Ir (9a) M =Ir (11a)

Esquema 2.16.- Reactividad de 1 y 9a con 3K.

Las condiciones experimentales de reaccion mostraron ser distintas para los
compuestos con los ligantes HMB y Cp*, se encontré que la reaccién de adicién
de 3K a 36 para obtener 39 (65%), esquema 2.17a, requiere de 10 equivalentes

de 3K y de temperatura controlada (20 °C), lo que contrasta en la obtencion del
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compuesto de rodio 11b (90%), que reacciona con 5 equivalentes de 3K a
temperatura ambiente (25 °C), esquema 2.17b, esto atribuido a la inestabilidad
termodinamica de 39.

Los compuestos 39 y 11b reaccionan con AgBF,4, esquema 2.17c, para dar los
compuestos mixtos 40 y 12b, respectivamente, en donde dos ligantes
butadiensulfonilo se encuentran coordinados al centro metélico de forma 5-ny
1,2,5-n.

)
S K SEK*
@ w6 S i;?g
— — cl
| 3K /Cl\ /
. M ,0 - Rh /Rh
/T ~ o z;s/ \S\(;K+ b) Cl/ ci
&ﬁ g a ,

M = Ru (39), Rh (11b)

7
#=0

) \AgBF4

° 0
0§\\S/T\S<O
&F
_ C¢Meg M =Ru (40) ]
O CsMes, M = Rh (12b)
Esquema 2.17.- a, b) Reacciones de adicion de 3K a 36 y 9b. c) Reaccién de metéatesis
de 39y 11b.

La adicion de fosfinas terciarias (PMes y PPh3) a los precursores 36 y 1la, dio
evidencia de la labilidad de la doble ligadura terminal. El compuesto 11a mostro
menor selectividad en comparacion a 36, esquema 2.18. En ambos casos se
obtienen como subproductos los compuestos diclorados 41Cl, 42Cl, 13a-Me y
13a-Ph.

Se establece que el efecto estérico de la fosfina empleada es directamente
proporcional a la facilidad de formacién de los compuestos diclorados y su
estabilidad en disolucion, siendo el compuesto con PPh; el mas dificil de obtener y

mas facil de disociar para el caso de la quimica con HMB y rutenio.

-93-



Capitulo 2

o PP P

M M — + \
\ Osg—7| Tpr +a” | " M 05y —M~__
Ot\\S/M\ Ry ——— S | 3 a” | Ser, RP7 ‘ c
a | 5 cl S s\\o o N —
N \
CeMeg (36) M = Ru R;=Me 41 41C1 N.O. N.O.
= R;=Ph 42 42Cl1 N.O. N.O.
CsMes (11a) M =1Ir R3;=Me 12aMe-S 13a-Me 12aMe-W 11a
R; =Ph 12aPh-§ 13a-Ph 12aPh-Ww 11a

Esquema 2.18.- Reacciones de 36 y 11a con PMe; y PPhs. N.O. = no se observa.

La conformacién S del ligante butadiensulfonilo es exclusiva en los derivados 41 y
42 con el fragmento (HMB)Ru, mientras que los compuestos 12aMe-S, 12aPh-S,
13bMe-S y 13bPh-S, esquema 2.19, se isomerizan al conférmero W. Se confirmé
la conformacion preferencial del isémero cinético S tanto en estado sélido como en
disolucion para 41, 12aMe-S y 12bMe-S.

Se observa la ventaja de utilizar benceno en la adicion de la trifenilfosfina a 36,
que favorece mayoritariamente a 42, en contraste con la quimica de 11a al utilizar

THF como medio de reaccion se observan reaciones no selectivas, esquema 2.18.

Los compuestos de iridio (12aMe-S, 12aPh-S) y rodio (12bMe-S, 12bPh-S)
pueden ser sintetizados en mejores rendimientos a través de las reacciones de
metatesis de los compuestos diclorados [Cp*M(CD2(PR3)] [M = Ir, R = Me
(13a-Me), Ph (13a-Ph); M = Rh, R = Me (13b-Me), Ph (13b-Ph)] y 3K, las cuales
requieren de condiciones severas de reaccion y exceso de 3K, esquema 2.19.

El compuesto 42Cl no reacciondé con 3K para dar 42 (tabla 2.7). Lo anterior
permite concluir que los mejores precursores en la obtencion de los compuestos

42, 12ay 12b son 36, 13ay 13b, respectivamente.
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/M\ + n </ % > M
Cl PR; — o’

| /T PR; - \
Cl 9 a O/SW\

R;P
= C6Me(v C5Me5

M =Ru, R=Ph (42C)) n=1,2 t=1h 42(N.O.) N. O.

M=1Ir, R=Me (13a-Me) n=4 t =3 dias 12aMe-S (62%) 12aMe-W (trazas)
M=1Ir, R=Ph (13a-Ph) n=15 t=45h 12aPh-S (6%) N. O.

M =Rh, R =Me (13b-Me) n=4 t=12h 12bMe-S (93%) 12aMe-W (80%)
M =Rh, R=Ph (13b-Ph) n==6 t=17h 12bMe-S (76%) 12aMe-W (96%)

Esquema 2.19.- Reactividad de los precursores 42Cl, 13a-Me, 13a-Ph, 13b-Me y 13b-Ph
con PMe; y PPhs. N. O.= no se observa.

La espectroscopia en el infrarrojo muestra la influencia electrénica de las fosfinas
en las frecuencias de estiramiento S=0O. Un comportamiento semejante se observé
en la quimica de los derivados con el ligante Cp*, como se deduce de las

frecuencias de estiramiento del enlace S=0O descritas en la tabla 2.14.

Tabla 2.14.- Frecuencias de estiramiento (KBr) v(S=0, cm™).

Compuesto v(S=0)
12aMe-S 959, 1049, 1184
12bMe-S 962, 1028, 1145
12aPh-S 1026, 1057, 1094,1198
12bPh-S 1046, 1117, 1172

41 959,1040, 1168
42 1051, 1091, 1192

Se observa que las frecuencias de estiramiento S=0O son sistematicamente
mayores para el compuesto de la trifenilfosfina y menores para el compuesto de la
trimetilfosfina, los valores obtenidos concuerdan con la mayor capacidad aceptora-

n de la trifenilfosfina al poder deslocalizar la carga a través de los anillos
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aromaticos. Lo contrario ocurre con la trimetilfosfina que presenta un mayor

caracter o-donador y menor capacidad aceptora-m.

La tendencia observada concuerda con la basicidad de las fosfinas y con sus
propiedades o-donadoras y n-aceptoras, por ende, a mayor densidad electronica

de la fosfina mayor capacidad aceptora = del fragmento sulfonilo.

Se puede observar que los compuestos de iridio con PMes (12aMe-S) y PPhs
(12aPh-S) presentan frecuencias de estiramiento mayores comparadas con 41 y
42, se concluye que la capacidad aceptora n del fragmento SO, disminuye de

acuerdo a la siguiente tendencia: Ir > Ru = Rh para PMe3 y PPhs.

La adicion de fosfinas terciarias a 36 no produce un cambio significativo en los
desplazamientos quimicos de *C{*H} de la cadena insaturada del ligante

butadiensulfonilo.

Los ligantes anclas HMB y Cp* tienen una participacion importante en la
distribucién de la densidad electrénica donada por las fosfinas. El compuesto de
iridio 12aPh-S presenta un ligante butadiensulfonilo con escasa capacidad
aceptora r, lo que conlleva a un aumento en la contribucion del ligante Cp* en la
retrodonacién, lo anterior se observa a través de la RMN de *C{*H} en donde el
carbono cuaternario del Cp* (8*3C = 98.7) sufre una protecciéon mayor comparada
con su analogo de rodio 12bPh-S (53C = 103.8), mientras que el compuesto 42
(8"3C = 105.0) presenta un valor cercano al del compuesto 12bPh-S, se concluye
que la capacidad aceptora-n del ligante ancla HMB en 42 y el Cp* en 12bPh es

menor comparada con el Cp* en 12aPh-S.

La capacidad aceptora m del ligante ancla sigue la misma tendencia en los
compuestos con la trimetilfosfina, los valores para los carbonos cuaternarios de
12aMe-S, 12bMe-S y 41 son 97.5, 102.9 y 102.8, respectivamente.

El estudio de reactividad se extendié a los compuestos en donde se ha sustituido
un hidrégeno por un grupo metilo en la posicion central del ligante

butadiensulfonilo. Se concluye que sistematicamente estos derivados reaccionan
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comparativamente mas lento con la adicién de diferentes ligantes donadores de
dos electrones, lo que se atribuye a que la coordinacion del doble enlace terminal
se fortalece debido al efecto inductivo que el metilo confiere a la cadena del

butadiensulfonilo.

Los productos obtenidos en esta tesis 33Li, 36, 41, 42, 39 y 40 son isoelectronicos
en la capa de valencia a los previamente reportados 10a, 1la, (12aMe-S,
12bMe-S), (12aPh-S, 12bPh-S), 11b y 12b, en donde el estado de oxidacion
preferido de los metales es: Ru(ll), Ir(111) y Rh(lll).

2.5 Resultados y discusién de la quimica de compuestos

cationicos con el (HMB)Ru y el ligante butadiensulfonilo

La quimica llevada a cabo con los compuestos sandwich semi-abiertos
Cp*Ru(ll)(heteropentadienilo) con los ligantes penta-, oxopentadienilo y los
correspondientes compuestos cationicos [Cp*M(lll)(heteropentadienilo)]X (M = Rh,
Ir, X = BF,4), ha permitido conocer la influencia de las propiedades estéricas y
electronicas de los metales y del ligante ancla.

Recientemente se han sintetizado y caracterizado compuestos tipo sandwich
semi-abiertos con el ligante butadiensulfonilo y el fragmento Cp*Ru del tipo
Cp*Ru(n’®-CH,CHCRCHSO,) (R = H, Me),¥ por lo que con el objeto de ampliar el
estudio se propuso como objetivo sintetizar los compuestos isoelectronicos
[(HMB)Ru(>-CHCHCRCHSO,)]X (X = BF4, OTf; R = H, Me), mismos que se

discuten a continuacion.

Los compuestos [(HMB)Ru(n°>-CHCHCRCHSO,)](X) (48[X]) (X = OTf, BF,, PFg)
fueron complicados de sintetizar, se observé que la reaccion prodece de forma
rapida cuando se utiliza la sal de plata con el contraion BF,, esta rapidez

disminuye de acuerdo al contraion: BF, > PFg > OTf.
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Las reacciones no son selectivas y se determin6 que la selectividad de 48[X] se
favorece en el siguiente orden OTf > BF, > PFgs. De aqui que se decidio elegir
48[ OTf] para llevar a cabo su estudio de reactividad.

El grupo metilo en C3 del butadiensulfonilo favorecié significativamente el
aislamiento de 49[BF,] y 49[OTf]. Se presentan a continuacion la sintesis de
49[BF4], 49[OTf] y 48[OTf] y las reacciones de adicion a los compuestos 49[BF4]

y 48[OTf] con ligantes donadores de dos electrones.

2.5.1 Sintesis de los compuestos [(HMB)Ru(n’-
SO,CHCRCHCH))](X) (R = H, X = OTf, 48[OTf]; R = Me, X = BF,,
49[BF,4]; OTf, 49[OTf])

La obtencién de los compuestos [(HMB)Ru(n°>-SO,CHCRCHCH,)](X) (R = H, Me,
X = OTf, BF,) fue un reto de sintesis mayor en comparacién con sus analogos con
Cp*. La quimica con el ligante HMB se ha caracterizado por la dificultad que
presenta el aislamiento de derivados catidnicos con el ligante butadiensulfonilo lo
gue contrasta con la quimica del fragmento (HMB)Ru y los ligantes penta- y

oxopentadienilo.

La adicion de un equivalente de AgX (X = BF,4, OTf) a 36 o 37, esquema 2.20,
produce una suspension café para 36 (1.5 h) y amarillo para 37 (2 h), de donde se
obtienen los compuestos [(HMB)Ru(n°>-SO,CHCRCHCH,)](X) (R = H, X = OTf,
48[OTf]; R = Me, X = BF4 49[BF,4]; OTf, 49[OTf]) como sdlidos de color café para
48[OTf] y amarillo para 49[BF4] y 49[OTf] en rendimientos de 66, 78 y 79%,

respectivamente.

Los compuestos 48[OTf], 49[BF,] y 49[OTf] son solubles en acetona, acetonitrilo,
nitrometano, alcoholes, disolventes clorados (descomponen), parcialmente
solubles en éter etilico (descomponen), disolventes aromaticos e insolubles en

hidrocarburos saturados y son altamente higroscépicos.
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R R-Hu @6 R =H, X = OTf, 48[OTf]
Me (37) R = Me, X = BF,, 49[BF,]; OTf, 49[OTf]

Esquema 2.20.- Reaccion de metatesis de 36 y 37 con AgX (X = BF,4, OTf).

La sintesis de 48[OTf] fue la mas complicada e infortunadamente no pudo
obtenerse el producto totalmente puro, por tal motivo se buscé favorecer la
selectividad del mismo y se utilizaron los precursores [(HMB)Ru(acetona)s](BF4)2
(2) y [(HMB)Ru(OTf)2]n que reaccionaron con 3K, se observo que las reacciones
proceden rapidamente, sin ser selectivas y muestran dependencia de la
temperatura, por lo que deben ser llevadas a cabo a -78 °C. No obstante que
48[OTf] no pudo ser aislado completamente puro, fue posible llevar a cabo su

caracterizacion espectroscopica.

La sintesis del compuesto [(HMB)Ru(n>-SO,CHCMeCHCH,)](X) (49[X]) se llevo a
cabo a través de la reaccion de metatesis con las sales AgX (X = BF,4, OTf). El
éxito de esta reaccidn se atribuye a una mayor estabilizaciéon de 49[X] por efecto
inductivo del grupo metilo en posicion central del ligante butadiensulfonilo lo que

fortalece la coordinacion al metal.

2.5.1.1 Caracterizacion espectroscopica de los compuestos
A8[OTf], 49[BF,] y 49[OTf]

Los compuestos 48[OTf], 49[BF4] y 49[OTf] se caracterizaron a traves de la RMN
de *H, *C{*H}, espectroscopia en el infrarrojo y a través de la espectrometria de

masas.
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2.5.1.1.1 Espectroscopia de RMN de 'H y **C de los compuestos
48[OTf], 49[BF,4] y 49[OTf]

La RMN de 'H del compuesto 48[OTf], tabla 2.15, muestra desplazamientos
quimicos para los hidrogenos Hla (3.13 ppm) y H1ls (4.01 ppm) a frecuencias
bajas mientras que los hidrogenos H2 y H3 se observan en 5.54 y 6.42 ppm, H4 a

Su vez se observa en 4.36 ppm.

Estos valores contrastan con los encontrados para el precursor [(HMB)Ru(1,2,5-n-
CH,CHCHCHSO,)CI] (36), se tiene que los desplazamientos quimicos de los
hidrogenos H1, H1’, H2, H3 y H4 se encuentran en 3.61, 3.73, 5.04, 5.86 y 6.40,
respectivamente. El desplazamiento quimico a frecuencia baja observada para H4

es atribuida a la presencia del grupo SO..

Tabla 2.15.- Desplazamientos quimicos de *H(CDsNO,)? para los compuestos 48[OTf],
49[OTIf], 49[BF,].

Compuesto Hla H1ls H2 H3/Me H4 | HMB
—‘OTf
@<| 3.13 4.01 5.54
6.42 4.36
dd dd m : d 2.45
(3.4, (3.4, | (7.0,8.9, s
(7.2) (7.3)
10.8) 8.9) 10.6)
H2 Hls
3.18 3.94
5.35
dd dd t 2.36 4.26 2.44
(3.4, (3.4, s s s
(9.8)
10.6) 9.0)
49[OTf]
3.17 3.92
dd dd >3 2.34 4.22 2.42
49[BF4] t ' ' '
(3.5, (3.4, s s s
(9-2)
10.5) 9.0)

a) 6 = ppm, J(Hz), dd = doble de dobles, t = triple, d = doble, s = simple.
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Al comparar los desplazamientos quimicos del compuesto [Cp*Ru(n’-
CH,CHCHCHSOy)], con valores para los hidrégenos, Hla, H1ls, H2, H3 y H4 de
2.75, 2.89, 4.13, 4.94 y 3.49, resulta evidente la mayor desproteccion de 48[OTf],
al ser una especie catidnica. Lo anterior puede también observarse en el
compuesto  catibnico  [(HMB)Ru(n’>-CH,CHCHCHO)](BF,;) que presenta
desplazamientos quimicos de 2.46, 4.13, 5.08, 5.76, 7.4 para los hidrogenos Hla,
H1s, H2, H3 y H4, lo que confirma que la desproteccion de H2 y H3 es ocasionada

al caracter electrofilico del sistema.

Las constantes de acoplamiento 3Jusns = 7.3 Hz, *Jugs = 7.2 Hz, 3Jpa = 7.0 Hz
y 3Jh21s = 8.9 Hz del compuesto 48[OTf], se establece una conformacién U del
ligante butadiensulfonilo y debido a la semejanza en las constantes de

acoplamiento de 49[BF,4] y 49[OTf], se extrapola el mismo resultado.

La coordinacién de todos los atomos de carbono al rutenio queda establecida al

analizar los desplazamientos quimicos de **C, tabla 2.16.

Tabla 2.16.- Desplazamientos quimicos de “*C{*H}(CDsNO,)? e IR" para los compuestos
48[OTH]°, 49[OTH], 49[BF.].

Compuesto C1 C2 C3/C7 C4 C5 C6 IR(vSO,)
64.85
93.41 | 104.09 | 46.21
ddd 15.77
dd dd dd
48[0Tf]° (7.7, 114.01 q 1096(f), 1161(f)
(8.2, (10.6, (5.8,
158.8, (130.52)
170.3) | 171.8) | 184.7)
171.8)
120.75
49[OTI] 64.82 | 92.15 20,73 4426 | 113.70 | 15.53 1094(f), 1164(f)
120.69
49[BF4] 64.81 | 92.10 20.71 44.22 | 113.67 15.49

a) 6 = ppm, dd = doble de doble, ddd = doble de doble de doble, q = cuarteto. b) IR en
KBr, f = fuerte, c) acoplado.
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El compuesto 48[OTf] presenta valores de 64.85, 93.41, 104.09 y 46.21 para C1,
C2, C3 y C4, respectivamente. Se observa que C3 y C4 presentan una mayor
proteccion comparada con el compuesto 36 (C3, 129.93; C4, 154.80), lo que
confirma la coordinacidon de estos carbonos al rutenio. Es particularmente
interesante el desplazamiento quimico del carbono C4, que se encuentra a

frecuencia baja debido al grupo SO..

Los compuestos 48[OTf], 49[OTf] y 49[BF,] son inestables en disolucion por
tiempos prolongados, lo que impidié la obtencion de cristales para su estudio en

estado solido.

Debido a la ausencia de cristales, no puede descartarse la posibilidad de tener
una estructura [(HMB)Ru(n**-CH,CHCHCHSO,)](OTf) (A), esquema 2.21.

'OTf

Esquema 2.21.- Hibrido de resonancia n°.

! se propone con base en las constantes de

El modo de coordinacion n*
acoplamiento Jc.4 del compuesto 48[OTf] (170.8, 170.3, 171.8, 184.7 Hz), que
son semejantes a las de [CpRu(n*!-C(SEt)HCHCHCHS)], *Jcn (183.1, 163.5,
162.7 y 178.1),1** asimismo los valores de *3C del derivado con Cp (C1, 64.0 ppm;
C2, 88.2 ppm; C3, 93.2 ppm; C4, 93.9 ppm) presenta similitud a los del compuesto
48[OTf] (C1, 64.85 ppm; C2, 93.41 ppm; C3, 104.09 ppm; C4, 46.21 ppm)

exceptuando a C4 debido al enlace con el fragmento SO..
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Por lo tanto, se propone que en disolucién [(HMB)Ru(n**-CH,CHCHCHSO,)]* (A)
presenta el hibrido de resonancia 48[OTf] (B), lo anterior se extrapola para
49[BF,4] y 49[OTf].

2.5.1.1.2 Espectroscopia en el infrarrojo de los compuestos
48[OTf] y 49[OTI]

La espectroscopia en el infrarrojo de los compuestos 48[OTf] y 49[OTf] se llevo a
cabo utilizando el contraion OTf, debido a que el BF; del compuesto 49[BF,]
traslapa las bandas de vibracibn S=0. Los espectros de infrarrojo muestran
sefales finas caracteristicas de enlaces localizados S=0, en numeros de onda
muy similares, no se observa diferencia alguna por la presencia o ausencia del

grupo metilo en la cadena del butadiensulfonilo, tabla 2.16.

La frecuencia de estiramiento simétrica S=O para los compuestos 48[OTf] (1096
cm?) y 49[0OTf] (1094 cm™) es mayor comparada con los compuestos
mononucleares 36 (1047 cm™) y 37 (1043 cm™) y los derivados tetranucleares
33Li (1017 cm™) y 34 (1021 cm™), lo que sugiere una menor la retrodonacion
presentando una tendencia 48[OTf] = 49[OTf] < 36 = 37 < 33Li = 34. Con
respecto al valor de la frecuencia de estiramiento S=O asimétrica los valores para
los compuestos catiénicos 48[OTf] (1161 cm™) y 49[OTf] (1164 cm™) muestran

también un mayor nimero de onda.

El estudio comparativo de las frecuencias de estiramiento S=O de los compuestos
[Cp*Ru(n®-CH,CHCHCHSO,)] (vSO, 1189, 1116, 1060 cm™) y [Cp*Ru(n’-
CH,CHCMeCHSO,)] (vSO, 1185, 1125, 1059 cm™) muestra una mayor

retrodonacién en comparacion a los compuestos 48[OTf] y 49[OTf].

2.5.1.1.3 Espectrometria de masas de los compuestos 48[OTf] y
49[BF,]

Los iones moleculares de los compuestos 48[OTf] y 49[BF,] determinados a

través de la espectrometria de masas de alta resolucién ESI+TOF dié como
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resultado iones moleculares [M-X]" (X = OTf, BF,) de 381.0459 y 395.061487 para
48[OTf] y 49[BF4] respectivamente, lo cual concuerda con el ibn molecular
esperado. La determinacion del ion molecular en modo negativo (ESI-TOF) solo
fue posible determinarlo para el compuesto con OTf. Debido a la baja masa

molecular del contraion de 49[BF,4] no es posible detectarlo.

2.6 Reacciones de adiciéon de donadores de dos electrones a
48[OTIf], 49[BF,] y 49[OTf]

La adicion de ligantes donadores de dos electrones con diferentes propiedades -
donadoras y m-aceptoras a 48[OTf], 49[BF,] y 49[OTf], tales como fosfinas
terciarias (PMesz y PPh3) y ligantes nitrogenados como CH3CN y su
correspondiente deuterado, asi como pi-ds, D,O y DMSO-dg, fueron motivo de

estudio y los resultados son descritos a continuacion.

2.6.1 Sintesis y deteccion de los compuestos [(HMB)Ru(1-3,5-n-
CH,CHCRCH(L)SO,)](X) [R = Me, X = BF,, L = PMes, 50; PPhs, 51; R
= H, X = OTf, L = PMe;, 57; PPhs, 58], [(HMB)Ru(l,2,5-n-
CH,CHCRCHSO,)L](X) [R = Me, X = BF,, L = CH3CN, 52; CD3CN,
52D[BF,]; pi-ds, 53D; DMSO-dg, 55D; D,O, 56D; R = H, X = OTf, L =
CH3CN, 59; CDs;CN, 59D] y [(HMB)Ru(5-n-CH,CHCMeCHSO,)(pi-
ds)(CDsCN)](X) (X = BF4, 54D[BF,]; OTf, 54D[OTf])

Las reacciones se llevaron a cabo utilizando cantidades estequiométricas de PMe;
y PPhs. Los ligantes CH3CN, CD3CN, D,0O, pi-ds y DMSO-dg se utilizaron en
exceso 0 como medios de reaccién. Los compuestos de formula [(HMB)Ru(1-3,5-
n-CH,CHCMeCH(L)SO,)](BF4) (L = PMes, 50; PPhs, 51) y [(HMB)Ru(1,2,5-n-
CH,CHCMeCHSO,)L](BF4) (L = CH3CN, 52; CD3CN, 52D[BF4]) son aislados como
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s6lidos amarillos. Todos los compuestos son solubles en acetonitrilo, nitrometano,
acetona, parcialmente solubles en disolventes aromaticos y éter etilico e

insolubles en hidrocarburos saturados.

La adicion de piridina-ds, DMSO-dg 0 D,O a 49[OTf] o 49[BF,] se realizo en tubo
de resonancia. La RMN de *H mostré el rearreglo del ligante butadiensulfonilo de
n® a n'*°. Los compuestos 53-56 son inestables en disolucién y se detectaron a
través de la RMN de *H y **C{*H}.

2.6.1.1 Adicion de fosfinas terciarias a 49[BF,]

2.6.1.1.1 Reaccion de adicion de PMes; y PPh;. Obtencion de 50 y
51

La adicion estequiométrica de trimetilfosfina y trifenilfosfina al compuesto 49[BF,]
en acetona y acetonitrilo, respectivamente, permitié el aislamiento de los
compuestos [(HMB)Ru(1-3,5-n-CH,CHCMeCH(PMe3)SO,)] (50) y
[(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCMeCH(PPh3)S0O,)] (51) en 2 y 1.1 horas de reaccion,
esquema 2.22. Los compuestos 50 y 51 se aislaron como soélidos amarillos en
rendimientos de 86 y 82%, respectivamente con puntos de fusion con
descomposicion de 149-152 °C y 148-151 °C.

.
PR, BF,

49[BF,] R=Me (50)
Ph (51

Esquema 2.22.- Adicion de PMe; y PPh; a 49[BF,].
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Los compuestos 50 y 51 son solubles en acetona, nitrometano, acetonitrilo e
insolubles en hidrocarburos saturados y éter etilico. Los compuestos 50 y 51
presentan una mayor estabilidad en éter etilico a diferencia a lo observado con el
precursor 49[OTf].

2.6.1.2 Adicion de ligantes nitrogenados a 49[BF,]

2.6.1.2.1 Reaccion de adicion de CH3;CN y CDsCN. Obtencién de 52
y 52D[BF,]

La adicion de CH3;CN y CD3CN a 49[BF4] permiti6 aislar los compuestos
[(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCMeCHSO,)(CH3CN)] (52) y
[(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCMeCHSO,)(CD3sCN)] (52D[BF4]) en 1.4y 1 h, esquema
2.23, como productos solidos de color amarillo con rendimientos de 72% vy
cuantitativo, respectivamente. Los compuestos 52 y 52D[BF4] son solubles en

acetonitrilo, acetona, nitrometano e insolubles en pentano, hexano y éter etilico.

49[BF,| L=CH;CN (52)
CD;CN  (52D[BF,])

Esquema 2.23.- Adicion de CH3CN y CD3;CN a 49[BF,].
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2.6.1.2.2 Reaccion de adicion de pi-ds. Deteccion de 53D y 54D[X]
(X = BF,4, OTY)

La detecciéon del compuesto [(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCMeCHSO,)(pi-ds)](BF4)
(53D) se llevo a cabo utilizando el precursor 49[BF;] en CD3NO, con 5
equivalentes de pi-ds. La reacciéon analoga utilizando CD3CN como disolvente
conduce a la mezcla de compuestos 52D[BF,] y 53D, esquema 2.24. La mezcla
de reaccion muestra después de 18 dias, la formacion de un nuevo compuesto
catidnico propuesto como [(HMB)Ru(5-n-CH,CHCMeCHSO,)(pi-ds)(CD3CN)](BF,)
(54D[BF4]) en donde el rutenio coordina a los ligantes HMB, piridina-ds,

acetonitrilo-dz y al butadiensulfonilo a través del azufre en conformacién S.

. @_jx s ﬁi_lx

Pl ds 2

0\\\ Ru R R
“eoen - NCCD3 0\S/ ~~ pl N > “~nccp,
N o
| P' ds
X =BF,, 49[BF,]| 52D[BF,] ; X =BF,, 54D[BF,|
OTf, 49[OTI] 52D[OTH] b OTf, 54D[OTI]

Esquema 2.24.- Adicién de pi-ds a 49[BF,] y 49[OTf].

La reaccion de 49[OTf] en CD3;CN y dos equivalentes de pi-ds a temperatura
ambiente mostré la formacion del compuesto 54D[OTf] después de 12 dias, no se
observé la formacién del compuesto 53D analogo con OTf. La RMN de *H sugirié
gue la formacion de 54D[OTf] procede a través de la formacion de 52D[OTf],

esquema 2.24.

El estudio comparativo de reactividad entre los sistemas 49[BF,] y 49[OTf] con la
pi-ds mostrd la influencia del contraidon utilizado, al observar que la reaccion

procede de forma lenta cuando se emplea a 49[BF4] en comparacioén con 49[OTf].
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Esto se atribuye a la competencia en la formacion de los compuestos 52D[BF,4] y
53D, siendo 52D[BF4] y 53D los productos cinéticos y 54D[X] el producto
termodinamico. Sisteméticamente se observd en la quimica del derivado
[(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCMeCHSO,)CI] (37) que las reacciones de adicion de
piridina y piridina-ds son dependientes de la concentracion del ligante, mismo

comportamiento se observé para 53D.

La dependencia de la concentracion de piridina-ds y la formacion de compuestos
con CD3;CN, se ha observado también en otros compuestos de rutenio. Ejemplos
con piridina, [Ruz(u-O)(u-CH3COO),(L)4(pi)2](PFs)2 [L = pi, acpi = 4-acetilpiridina] y
[Ruz(p-O)(u-CH3COO),(bpi)2(pi)2](PFs)2 (bpi = 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina) muestran
la sustitucion de la piridina trans al u-O por piridina-ds la cual se utiliza en

exceso.>%d

Se observé también que en el compuesto [PtAr(ppi)(SMe3)] (ppi = 2-fenilpiridina,
Ar = p-MeOCsH,4) el grupo SMe; es sustituido a temperatura ambiente por una
variedad de piridinas, tales como: pi, pi-ds, 4-Mepi, 2-Mepi, 3-Phpi, 3,4-Me,pi y 4-t-
Bupi.l>!

La labilidad del enlace Ru-NCMe se observd en el compuesto [Ruz(u-O)(u-
CH3COO),(bpi)2(CH3CN),](PFe). al ser faciimente sustituido por NCCDj3 incluso a
baja temperatura (0-10 °C), lo que permite también la sustitucién de este por una
gran variedad de aminas aromaticas incluyendo la pi,®®? esta misma labilidad del
CH3CN se observo al intentar coordinarlo al fragmento
[(HMB)Ru(butadiensulfonilo)Cl], ver seccion 2.3.1.6.3.

2.6.1.3 Reaccion de adicion de DMSO-dg y D,O. Deteccion de 55D
y 56D

La reaccion de 49[OTf] en DMSO-ds di6 evidencia de la formacion de
[((HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCMeCHSO,)(DMSO-de)](OTf) (55D) después de 20 h,
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el cual presenta trazas de 49[OTf]. El enlace Ru-S del DMSO-ds en 55D es labil y
se demostré al adicionar una gota de acetonitrilo-ds, de donde se observa el
intercambio del DMSO-d¢ por CD3;CN, para dar el compuesto
[(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCMeCHSO,)(CD3CN)](OTf). Al adicionar acetona-ds a
55D se obtuvo la mezcla de 55D y 49[OTf], lo que confirma la labilidad del enlace
Ru-S del DMSO-ds.

La adicién de un ligante oxigenado utilizando el precursor 49[OTf] se llevé a cabo
con D,O. La reaccion de adicion no da evidencia de la total transformacion a
[(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCMeCHSO,)(D,0](OTf) (56D) incluso despues de 4
dias, encontrandose una relacion 49[OTf]:56D de 1.0:1.0, ademas de productos

de descomposicion.

2.6.1.4 Reacciones de adicion de PMes, PPh3, CH3CN y CDs;CN a
48[OTf]. Deteccion de 57-59 y 59D

La adicion de la trimetilfosfina y trifenilfosfina al compuesto 48[OTf] en disolucién
de acetona permiti6 identificar los compuestos [(HMB)Ru(1-3,5-n-
CH,CHCHC(PMe3)HSO,)](OTf) (57) y [(HMB)Ru(1-3,5-n-
CH,CHCHC(PPh3)HSO,)](OTf) (58) en 15 minutos y 1.2 horas, respectivamente.

Los compuestos [(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCHCHSO,)(CHsCN)](OTf) (59) vy
[(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCHCHSO,)(CDsCN)](OTf) (59D) se detectaron al
disolver a 48[OTf] en acetonitrilo y acetonitrilo-d; durante 4 horas

respectivamtente.

Los compuestos catiénicos derivados del acetonitrilo 52, 52D[BF,4], 59 y 59D no
muestran reacciones en equilibrio con el precursor, como se observé en los
compuestos neutros [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCHCHCH,)(CDsCN)CI] (46D) vy
[(HMB)Ru(5-n-SO,CHCMeCHCH,)(CD3sCN)CI] (47D), secciones 2.3.1.6.3 vy
2.3.1.6.4.
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2.6.2 Caracterizacion espectroscopica de los compuestos 50-52,
52D[X]-56D (X = BF,4, OTf), 57-59 y 59D

Los compuestos 50-52, 52D[X]-56D (X = BF4, OTf), 57-59 y 59D se caracterizaron
a través de la RMN de *H, *3C, *°F, 1B, 3'P{*H}, espectrometria de masas de alta
resolucion y espectroscopia en el infrarrojo, los datos obtenidos son descritos a

continuacion.

2.6.2.1 Espectroscopia de RMN de *H, *C, °F, 'B y *'P{*H} de los
compuestos 50-52, 52D[X]-56D (X = BF,, OTf), 57-59 y 59D

El estudio en disolucién de los compuestos 52, 52D[X] (X = BF,4, OTf), 53D, 55D,
56D, 59 y 59D mostré a través de la RMN de 'H, el cambio de hapticidad n’ a
1,2,5-n, de acuerdo a los desplazamientos quimicos mostrados para el ligante
butadiensulfonilo, encontrandose sefales a frecuencias bajas para los hidrogenos
H1 (2.90-3.57 ppm), H1’ (3.34-4.39 ppm) y H2 (4.29-5.92 ppm) lo que confirma la
coordinacién de la doble ligadura terminal, y de sefiales a frecuencias altas para
los hidrogenos H3 (6.17 ppm) y H4 (5.72-6.30 ppm) debido a la ausencia de
coordinacion de la doble ligadura interna, tabla 2.17.

La obtencién de los compuestos 52 y 52D[X], mostr6 a través del seguimiento de
reaccion en la RMN de *H, que el derivado 52D[X] presenta una mayor rapidez de
adicion en comparacién con 52. Estudios cinéticos preliminares®® muestran
sistematicamente que las especies deuteradas frente a las no deuteradas
presentan esta tendencia, ademas de presentar una dependencia de la
concentracion del ligante, en la quimica con el ligante butadiensulfonilo y los
fragmentos (HMB)Ru y Cp*Ru.
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Tabla 2.17.- RMN® de 'H, *°F, "B, *'P{*H} para los compuestos 50-52, 52D[X]-56D (X =
BF,, OTf), 57-59 y 59D.

Compuesto H1 HT’ H2 H3/Me7 H4 HMVB Otros
5 6
1.79 (s, PMey),
3.40 3.54 3.74 1.70 4.72 1.82 (s, PMej)
dd dd dd . . 223 | §%p = 20.40 (s)
3.0, | (30 (8.3 S | §F=-418.93
11.5) 8.0) 11.1) (12) | aLn
"B =-1.81
7.88-7.83(m,
PPhs), 7.78-
7.45(m, PPh,),
5 6
7.62-7.58(m,
2.84 3.46 6.0 PPhy), 7.37-
2.1 1.44 2.11
0 dd dd d 7.31(m, PPhy),
tr 3.2, 13.4, S S
+ _ ( ( (10.2) 7.26-7.23(m,
PPh; BF ] 1
3 BFy 8.0) 8.1) PPh,)
CD;CN §%'P =13.16
§"F =-417.93
§"'B=-1.73
_IBF4
> 6 5.37
2 | 357 | 3.99 Iy 198 | 609 |
0 Ru .
S/, \NCCH1 d d ©5 S d . 2.57(s, CH3CN)
4 Jy
— 13.3 9.5 1.3
Y2 1 (13.3) | (9.5 13.4) (1.3)
;
52 acetona-dg
oTf
; is ‘ 5.23
y IL 341 381 dd 1.98 | 6.02 | 2.11
> neen, d d ' ' 7| 8°F =-345.55
PN — (9.5, sa sa S
Y2 1 (13.4) | (9.5)
13.5)
;
52D[OTf] CD;CN
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Continuacioén tabla 2.17

Compuesto H1 H1’ H2 H3/Me7 H4 HMB Otros
—‘BF4
5 6
| 5.23
Q 3.41 3.81 u
Osg—Ru dd 1.98 | 6.02 | 211 | &'B=-176
\NCCD d d
3
4 1 (13.4, sa sa s §"F =-417.82
Y2 o1 (13.4) | (9.5) 0.9
7
52D[BF,] CD;CN
_IBF4
©<5 § 290 | 3.34 4.29
o’ | a D 183 | 572 "
o§s/n|u\N 5 dd dd dd . . 225 | §"'B=-1.77
N P~ B2, | (28, (8.5, s | 5°F=-418.80
} D 11.3) | 8.1) 11.7)
7 D
53D CD;NO,
—|BF4
@6 7.76
‘ D 5.32 5.24
a D ddd 1.55 "
R dd dt 515 | 1.98 | &§“B=-1.85
> 4\ (0.71, d 10
| Neevs /<o (0.7, (1.4, S s F =-418.32
LR 10.9, (1.1)
| D 17.7) | 10.9)
17.7)
54D[BF,] CD;CN
_IOTf
>@<5 6 5.42
o | 330 | 357
RSN dd 1.96 | 622 | 217 |
DMSO-d6 d d 0 F =-344.00
NS (9.9, s s s
Yot (13.1) | (9.2)
! 13.1)
55D DMSO-dg
_IOTf
5 6
| 5.25
8k 307 439 dd 205 | 595 | 2.07
>q— . . .
s ]\onz d d §'°F = -345.14
4 —_ (9.9, S s S
Y2 o (13.4) | (9.9) 1.
7
56D D,0
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Continuacioén tabla 2.17

Compuesto H1 H1’ H2 H3/Me7 H4 HMB Otros
5 6
361 | 3.68 3.78 500 4.89 1.73(s, PMe3),
Ri_ o dd dd dt 't dd | 2.27 | 1.76(s, PMejy)
Ne?
' / o 7, | (@7, (7.6, 7.2) (76, | s | 8P =20.99(s)
P e, o 115) | 7.8) 11.5) ' 11.1) §'°F = -345.89
57  CD3NO,
5 6 3.62 7.28-7.36(m),
2.50 6.21
| 3.08 m 4.21 2.23 | 7.64-7.68(m),
Ru dd dd
L] NgZ0 dd (7.9, t s 7.73-7.76(m),
:/ So (2.8, (7.6,
2 L 18 (2.8,7.9) | 1028, (7.0) 106) 7.81-7.86(m)
4 . .
’ Frns OTF 1.1) 5P = 14.64
58 CD3NO,
_‘OTf
>@<5 6 5.26
o’ | 342 | 4.02 6.17 | 6.30
W R dd 2.20 | 2.47(s, CH5CN)
Oss— 1" d d d d o
4<ﬁ‘ NCCHy aa | @5 9.9, A s | 8F=-346.01
372 1 ' ' 13.4) ' '
59 CD;NO,
_|0Tf
5 6 5.26
@l 343 | 4.03 6.18 | 6.30 »
o dd 2.20 | §°F=-345.01
0y —Rus d d d d
4<ﬁ' neen 134) | (95 @5, 64) | 64) | °
\32—1 (13.4) | (9.5) 13.1) 6.4) | (6.4)
59D CD;NO,

a) 6 = ppm, d = doble, s = simple, dd = doble de doble, ddd = doble de doble de doble, dt =
doble de triple, tr = traslapada, t = triple, sa = singulete ancho, J = Hz.

Un resultado interesante muestra de acuerdo a los céalculos DFT que el compuesto
Ir(ppi)s-d24 (ppi = 2-fenilpiridina) posee baja energia (-25.34 Kcal/mol) comparado
con el compuesto proético Ir(ppi)s. La espectroscopia en el infrarrojo da informacién
interesante acerca del “efecto del deuterio”. Se encontr6 que en el compuesto
deuterado el enlace C-D absorbe a menor nimero de onda (2274 cm™) en
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comparacién al enlace C-H del compuesto sin deuterar (3040 cm™), lo que da
evidencia que el derivado Ir(ppi)s-d24 absorbe a menor energia que el compuesto
prético,®™™ misma situacién observada para los derivados [Cp*Ru(l,2,5-n-
CH,CHCHCHSO,)L] (L = pi, pi-ds).2*

Los datos espectroscopicos de **C para los compuestos 52, 52D[X], 53D, 55D,
56D, 59 y 59D confirman el modo de coordinacion 1,2,5-n al encontrarse valores
para C1 en un rango de 58.92-68.39 ppm y para C2 en 91.36-98.72 ppm,
caracteristicos de olefinas coordinadas al centro metéalico, mientras que C3 y C4
se encuentran en intervalos de 131.07-144.10 y 142.71-153.05 ppm, confirmando
la ausencia de coordinacion de la doble ligadura interna del ligante
butadiensulfonilo, tabla 2.18.

La conformacion S del ligante butadiensulfonilo en el compuesto 54 queda
establecida al observar la desproteccion del hidrogeno H2 (7.76 ppm), como ya se
discutié en la seccion 2.1.1, ademas de presentar desplazamientos quimicos de
13C caracteristicos de olefinas no coordinadas en 118.60, 132.61, 137.70, 147.68
ppm para C1, C2, C3 y C4, respectivamente.

Tabla 2.18.- Desplazamientos quimicos de **C{*H}* para los compuestos 50-52, 52D[X]-
56D (X = BF,, OTf), 57-59 y 59D.

Compuesto C1 C2 C3/C7 C4 C5 C6 Otros
50.91 90.04 | 147.45 | 79.20 7.73
b 15.02
50 dd dd 26.03 dd (q, 133.4, PMe3),
102.64 q
CD3NO, (155.5, (5.8, q (27.8, (128.60) 8.15
160.3) | 160.8) | (127.6) | 138.2) ' (q, 134.4, PMe3)

134.93(d, 10.3, 0),
129.64(d, 12.5, m),

76.41

5l n.o. 134.81(d, 2.9, p),
51.42 89.91 d 102.91 | 15.44

CDsCN 26.65 ) 133.54(d, 19.2, 0),

' 128.79(d, 6.7, m),

129.23(s, p)

52 142.63 3.22(s, CHsCN),
63.82 95.37 148.18 | 111.11 | 14.90

acetona-ds 18.12 128.20(s, CH3CN)

-114 -




Capitulo 2

Continuacion tabla 2.18

Compuesto Cil c2 C3/C7 C4 C5 C6 Otros
143.26
147.67
S
b | 64.04 95.58 dt 15.04
52D[OTf] t ) 18.11 8 111.14 0.40(sep, CD:CN),
q 8, q
d s 117.44(s, CDsCN
CDsCN (163.1) | (160.3) ; 176.6) (129.56) (5. CDLN)
(2.9,
129.6)
143.29
64.07 95.60 > 147.60 15.03
b . . .
52D[BF4] 18.12 dt 0.40(sep, CD:CN),
t da d (4.8 114 a 117.45(s, CD3CN)
8, 45(s, CDsC
CDsCN (163.1) | (161.22) N (129.56) :
(3.8, | 177.5)
129.6)
153.83(t, 30.7, a),
53D 144.10 ( )
66.72 9136 | . | 14271 [10333| 1519 127.33(t, 27.8, b),
CDsNO2 ' 140.08(t, 30.7, ¢)
154.25(t, 27.8, a),
126.20(t, 25.9, b),
54D 137.70 138.84(t, 24.9, c)
118.60 | 132.61 135.23 | 101.65 | 14.87
CDsCN 18.35 0.41(g, CDsCN),
117.44(s, CDsCN)
55D 143.62 40.04(sep,
58.92 93.37 148.49 | 117.19 | 16.53
DMSO-dg 18.42 (CD»),S0)
56D 142.43
68.39 98.72 148.14 | 110.35 | 14.99
D,O 18.03
80.79 | 47.28 | 74.04
57 6.22(s, PMey),
CDNG 52.54 d d d 102.66 | 15.31 6.60(s, PMe,)
. S, e
32 (4.8) .8 | (27.8) :
133.60(d, 19.2, 0),
128.68(d, 6.7, m),
88.84 | 47.08 | 72.04
58 129.02(s, p),
52.67 d d d 103.01 | 15.33 130120, 9.6, 0
. , 9.0, 0),
CD3NO2 (3.8) 6.7) | (11.52)
130.31(d, 12.5, m),
135.34(d, 2.9, p)
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Continuacion tabla 2.18

Compuesto Cil c2 C3/C7 C4 C5 C6 Otros
59 2.84(s, CH5CN),
65.24 94.18 131.07 | 153.05 | 111.22 | 14.65
CD3NO» 128.38(s, CH3CN)
59D 2.43(m, CDsCN),
63.35 94.18 131.16 | 153.03 | 111.22 | 14.68
CDsNO» 128.42(s, CD3;CN)

a) 6 = ppm, s = sencilla, d = doble, dd = doble de doble, g = cuarteto, t = triple, dg = doble
de cuarteto, dt = doble de triple, sep = septeto, m = multiple, o = orto, m = meta, p = para,
J = Hz, n. 0. = no observado. b) acoplado.

La doble sustitucion del acetonitrilo-dz en 54D[X] (X = BF4, OTf), se descartd
debido a que el compuesto 52D[BF4] en disolucion de acetonitrilo-ds no mostré
cambio en la hapticidad del ligante butadiensulfonilo, después de una semana,
misma situacion se observo en el caso de la piridina-ds en 53D por lo que la doble

sustitucion de piridina en 54D[X], se descarté también.

Los desplazamientos quimicos de **C son susceptibles a las propiedades
c-donadoras y m-aceptoras de los ligantes donadores de dos electrones. Se
observé que el carbono cuaternario C5 del ligante hexametilbenceno tiene una
mayor desproteccion en el compuesto con DMSO-ds (55), debido a que el grupo
SO contribuye a la distribucién de la densidad electronica, lo que hace que el

caracter m-aceptor del HMB sea minimo.

En los compuestos con ligantes o-donadores como CH3CN y CD3CN (52, 52D[X],
59, 59D) el hexametilbenceno juega un papel importante en la retrodonacion de la

densidad electronica, reflejandose en la proteccion de C5.

Se observa una proteccion intermedia al adicionarse D,O (56), fosfinas terciarias
(50, 51, 57, 58) y pi-ds, (53D), mientras que la mayor proteccién en los derivados
cationicos se observa para el compuesto 54D[BF,4], que posee dos ligantes
o-donadores con escasa capacidad w-aceptora coordinados al rutenio, aunado a la
ausencia de coordinacion de la doble ligadura terminal, lo que incrementa el

caracter n-aceptor del ligante HMB.
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Los compuestos 50, 51 y 57, 58, productos de la adicion de fosfinas terciarias a
los compuestos 48[OTf] y 49[BF,], mostraron desplazamientos quimicos de *H
(tabla 2.17) y '°C (tabla 2.18) diferentes a lo esperado para un modo de
coordinacion 1,2,5-n. De acuerdo a la estructura cristalina de 50, la cual sera
discutida en la seccion 2.6.2.4, el modo de enlace del ligante butadiensulfonilo que
presentan los compuestos 50, 51, 57 y 58 se establece como 1-3,5-n en donde el
atomo de fosforo se coordina al carbono C4, formandose un ion fosfonio que tiene

como contraién el BF, para 50y 51 y el OTf para 57 y 58.

A manera de ejemplo se consideraran los desplazamientos quimicos del
compuesto 58. Los hidrogenos Hla, H1s, H2, H3 y H4 presentan desplazamientos
quimicos en 3.61, 3.68, 3.78, 3.99 y 4.89 ppm, respectivamente, los cuales
presentan una mayor proteccion comparada con 49[OTf] (tabla 2.15) exceptuando
H4 que se ve influenciado por la presencia de la fosfina, se observa lo mismo para
los compuestos 50, 51 y 58.

Los hidrogenos H4 presentan acoplamientos adicionales debido a la coordinacién
del fésforo en C4 con valores de 2Jp.y = 11.7, 10.2 Hz para 50 y 51 y de 2Jp.y =
11.1, 10.6 Hz para 57 y 58. La irradiacion de la sefial de fosforo del compuesto 50
(figura 2.13a) muestra un cambio en la multiplicidad de H4 de una sefal doble a

una simple, figura 2.13b.
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6

CH,NO,
PMe,

5

S sseaie Y
H4 t CH,NO: 2 His HIa LLJ Ll e,
b A - W M m ,;J~U \‘ PO DN | S — . T

-
H4 J H2 His Hia )J\ (
M = BT X T _.,.pu e 11|, (5 | T S | ROt

5.0 a.0 3.0 z.0 1.0

Figura 2.13.- a) RMN de *H del compuesto 50. b) Adquisicién del espectro de *H, después

de ser irradiada la sefial de *'P.

La RMN de *C{*H} de 50, 51 y 57, 58 presenta desplazamientos quimicos
consistentes con interacciones Ru-C para C1-C3, tabla 2.18. Se observa una
mayor proteccion de C3 en 57 y 58 lo que sugiere una mayor interaccion de este
carbono con el centro metélico, lo mismo se observa para los compuestos 50 y 51.
Adicionalmente el compuesto 50 presenta una constante de acoplamiento C4-H4
de 'Jcsns = 138.2 Hz, lo que confirma una hibridacién sp® de C4,% y la no

coordinacion de éste al rutenio.

Los espectros bidimensionales HETCOR (*H-'3C) llevados a cabo a temperatura
ambiente para los compuestos 50 y 57 muestran la correlacién de la sefial doble
de la PMej3, con dos seiales de carbonos distintos, lo que demuestra la rigidez del
sistema al presentar solo dos grupos metilo quimicamente equivalentes, situacion
similar se observa para el caso de los derivados 51 y 58 donde se observan dos

grupos fenilo en la RMN de **C.
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La RMN de 'H de 50 a -80 °C en acetona-ds, muestra la decoalesencia de la sefial
doble de la trimetilfosfina en tres sefiales dobles, mostrando la inequivalencia
quimica de los tres grupos metilo, se concluye que a temperaturas bajas los
compuestos 50, 51 y 57, 58 presentan atropoisomerismo. El mismo resultado se
observo en los derivados Cp*Ru(1,2,5-n-CH,CHCRCHSO,)PPhs (R = H, Me) a

temperatura ambiente.**?

La RMN de *P{*H} para los compuestos 50 (8*'P = 20.40) y 57 (8*'P = 20.99) esta
de acuerdo con valores reportados para compuestos en sistemas trinucleares con
iones fosfonio tales como: [PPN][Fe,Co(CO)s(PMes)(CPMes)] (83'P = 25.4)P% y
[PPN][Fe,Co(CO)o(CPMe3)] (8%'P = 24.6).5°"1 No se encontraron reportes para
derivados con la trifenilfosfina. Los compuestos 51 (5*'P = 13.16) y 58 (8*'P =
14.68), presentan desplazamientos quimicos a menor frecuencia comparados con
50y 57.

El desplazamiento quimico de la trifenilfosfina en 51 y 58 contrastan
significativamente con los desplazamientos quimicos esperados para un enlace
Ru-PPhs, como se observa en los compuestos 42 (5*'P = 35.4), Cp*Ru(1,2,5-1-
CH,CHCRCHSO,)PPhs] (R = H, Me, &P = 543) y [(HMB)Ru(1-3-n-
CH,CHCHCHO)PPh3](BF,) (8°'P = 50.7).

El ataque nucleofilico de fosfinas terciarias a fragmentos dienilicos en compuestos
cationicos se observé también para el compuesto [(n°-CsH;)Fe(CO)s](BFs) que
reacciono con trifenilfosfina para dar el compuesto
[(n*-PPhsCeH;)Fe(CO)3](BF4),2*® asi como en diversos arenos de manganeso con
la tributilfosfina, descritos en el esquema 2.25, los cuales se encuentran en

equilibrio con el precursor.?**
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+ _
PBU3 X
R4 R2 X_ R4 R2
R3
R1 R3 R1
R4+| R2 PBi, gy | R
/Mn\ ~ Mn
/
oC ‘ (6{0] ocC \CO
coO CO

R1=R2=R3=R4=H,X = BF,
R1=Me, R2 = R3 =R4 = H, X =BF,
R1=R3=Me, R2=R4=H, X = PF
R1=Cl,R2=R3=R4=H,X=PF,
R1=Cl, R3 = Me, R2=R4 =H, X = PF,
R1=0Me, R2=R3=R4 =H, X =PF;

Esquema 2.25.- Adicion nucleofilica de P(n-Bu); a los compuestos [(n°-areno)Mn(CO)]X.

2.6.2.2 Espectroscopia en el infrarrojo de los compuestos 57-59 y
59D

Los espectros de infrarrojo de los compuestos 57-59 y 59D mostraron bandas
finas para el enlace S=0, las frecuencias de estiramiento tanto simétrica como

asimétrica se enlistan en la tabla 2.19.

Tabla 2.19.- Frecuencias de estiramiento v(S=0)
en KBr en cm™.

Compuesto | v(S=0)s | v(SO)a
57 1032 1160
58 1030 1152
59 1032 1161
59D 1031 1158
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El estudio comparativo de las frecuencias de estiramiento S=O del precursor
[(HMB)Ru(n>-SO,CHCHCHCH,)](OTf) (48[OTf]) (vSO,, 1096, 1161 cm™) con las
respectivas de los compuestos 57-59 y 59D, mostr6 que en estas Ultimas son
desplazadas a menor numero de onda, con una diferencia de alrededor de 60
cm™, mientras que las bandas de estiramiento asimétricas son practicamente del

mismo orden.

El andlisis espectroscopico en el IR de los derivados con el contraion BF,4 (50-52 y
52D[BF4]) no resulté de gran utilidad, debido al traslape de las bandas B-F con las

respectivas frecuecias de estiramiento S=0.

El espectro de IR mostré una sefial ancha en la regién de absorcion del grupo
S=0, lo que impidio la asignacién de la banda S=0, figura 2.14.

La similitud en las frecuencias de estiramiento S=0O de los compuestos 57-59 y
59D, productos de la adicion de los ligantes donadores de dos electrones (PMes,
PPhs, CH3CN, CD3;CN), independientemente de sus diferentes propiedades o-
donadoras o m-aceptoras, se atribuye a que los compuestos con acetonitrilo 59 y
59D la escasa o-donacion al rutenio no modifica significativamente la densidad
electrénica del centro metalico; mientras que los compuestos con fosfinas 57 y 58
la densidad electrénica es mayoritariamente distribuida a través de los ligantes alil-

sulfona y HMVB.
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Figura 2.14.- Espectro de IR en KBr de los compuestos 51 y 58.
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2.6.2.3 Espectrometria de masas de los compuestos 50-52,
52D[BF,], 57-59 y 59D

La deteccion del ion molecular de los compuestos 50-52, 52D[BF4], 57-59 y 59D,
se llevé a cabo por espectrometria de masas de alta resolucion. Se detectaron
iones moleculares en modo positivo [M-BF4]" (50, 471.105832; 51, 657.152315;
52, 436.087564; 52D[BF4], 439.106447); [M-OTf]" (57, 457.089872; 58,
643.137202; 59, 422.072517; 59D, 425.073584) que estuvieron de acuerdo con
los valores esperados y en el modo negativo se confirmd la presencia del
contraién para los compuestos 57-59 y 59D. El i6n molecular de los contraiones en
los derivados con BF, (50-52 y 52D[BF,]) no pudieron ser detectados debido a la

baja masa molecular del mismo.

Los derivados 52, 52D[BF,4], 59 y 59D con los ligantes acetonitrilo y acetonitrilo-ds
mostraron ademas el i6n molecular correspondiente a los precursores
[(HMB)Ru(n°>-CH,CHCHCHSO,)](OTf) (48[OTf]) 0 [(HMB)Ru(n>-
CH,CHCMeCHSO,)|(BF4) (49[BF4]) atribuido a la labilidad del enlace Ru-N en
este proceso de deteccion.

2.6.2.4 Difraccion de rayos X del compuesto [(HMB)Ru(1-3,5-n-

Se obtuvieron cristales del compuesto [(HMB)Ru(1-3,5-n-
CH,CHCMeCH(PMe3)SO,](BF4) (50) por difusion indirecta de CDsNOy/éter etilico
(1:3) a -30 °C. Los cristales pertenecen a un sistema cristalino monoclinico con
grupo espacial C2 y presenta cuatro moléculas en la celda unitaria. El compuesto
50 presenta desorden posicional 50:50 en el atomo de carbono C4 y en la

trimetilfosfina, figura 2.15.
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Figura 2.15.- Diagrama ORTEP del compuesto 50.

De la figura 2.15 se observa que el rutenio se enlaza 1-3,5-n al ligante
CH,CHCMeCHSO; y hapto 6 al hexametilbenceno, se confirma la formacion del

enlace P-C de la trimetilfosfina con el carbono C4 para dar el ion fosfonio.

Las longitudes y angulos de enlace seleccionados se muestran en las tablas 2.20

y 2.21, respectivamente.
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Tabla 2.20.- Longitudes de enlace (A) seleccionadas para 50.

C(1)-C(2) | 1.4695(11) | S(1)-O(1) | 1.4494(11)
C(2-C(3) | 1.4291(11) | S(1)-0(2) | 1.4518(11)
C(3)-C(4) | 1.5006(11) | S(1)-Ru(l) | 2.2885(15)
C(4)-S(1) 1.89(2) C(4)-P(1) 1.901(9)

Tabla 2.21.- Angulos de enlace (°) seleccionadas para 50.

C(2)-Ru(1)-C(3) | 38.28(9) | C(1)-Ru(1)-S(1) 81.2(3)
CB)-Ru(1)-C(1) | 69.2(2) C(2)-Ru(1)-C(1) | 38.74(11)
C(2)-Ru(1)-S(1) | 89.96(19) | C(3)-Ru(1)-S(1) | 69.51(17)

Las longitudes de enlace C(1)-C(2), C(2)-C(3) muestran una longitud intermedia
entre una hibridacién sp? y sp® confirmando la deslocalizacién del fragmento C(1)-
C(3), mientras que la distancia de enlace C(3)-C(4) presenta una longitud de
enlace mayor [1.5006(11) A] de acuerdo con una hibridacién sp®. La longitud de
enlace C(4)-S(1) de 1.89(2) A es mayor al valor observado en los compuestos
neutros 37 y 41, mientras que las longitudes de enlace S(1)-O(1) y S(1)-O(2) de
1.4494(11) y 1.4518(11) A, respectivamente, son muy semejantes a las que

presentan los compuestos 37 y 41.

La deslocalizacion de los carbonos C(1)-C(3) ha sido observada también en el
compuesto de hierro (kO-1-3-n-C4HeSO,-BF3)Fe(CO)3, figura 2.16, las longitudes
de enlace C(1)-C(2) y C(2)-C(3) presentan valores de 1.440(24) y 1.42(23) A,
respectivamente, estos valores muestran una mayor homogeneidad en
comparacion a 50, mientras que un acortamiento en la longitud de enlace C(3)-
C(4) [1.481(24) A] es observado para el compuesto (kO-1-3-n-
C4HsSO,-BF3)Fe(CO)3.24e]
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Figura 2.16.- Estructura cristalina del compuesto (kO-1-3-n-C4HgSO,-BF3)Fe(CO)s.

De acuerdo a los angulos de enlace C(2)-Ru(1)-S(1), C(1)-Ru(1)-S(1) y C(3)-
Ru(1)-C(1) del compuesto 50, tabla 2.21, el atomo de rutenio posee una geometria
pseudo-octaédrica distorsionada si se considera que el hexametilbenceno ocupa

tres sitios de coordinacién, dos el fragmento alilo y uno el azufre.

La longitud de enlace P(1)-C(4) [1.8795(9) A] presenta un alargamiento
comparado con el valor reportado (1.84 A) mientras que lo contrario se observa
para los enlaces P-C de los tres metilos de la trimetilfosfina 1.7765(8), 1.764(8)
1.770(9) A. En general, debido al desorden posicional (50:50) de la PMes las

longitudes de enlace P-C4 se deben tomar con reserva.

El acortamiento del enlace P-C de la fosfina se ha observado también en otros
compuestos con iones fosfonio: [CsHsC=CPMes]Br [1.778(3), 1.772(2), 1.776(3) A]
y PPN[Fe,Co(CO)s(CPMes)] [1.790(4), 1.795(4), 1.791(4) A].P*"

2.6.3 Mecanismo de reaccion propuesto en la formacién de los

compuestos 50, 51y 57, 58

El mecanismo de reaccion propuesto para la formacion de los productos 50, 51, 57

y 58 a partir de la adicidon de las fosfinas terciarias se muestra en el esquema 2.26.
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Se propone como primer paso la coordinacion de la fosfina terciaria al centro

metalico, con el consecuente cambio del modo de enlace n° a n** (i).

R =H, Me
X = BF,, OTf

Esquema 2.26.- Mecanismo de reaccion propuesto en la formacién de los compuestos 50,
51, 57 y 58.

Posteriormente se propone la interaccion del a&tomo de fosforo con el carbono a al
azufre a través de una interaccion de 3c-2e (ii), formando el ion fosfonio (iii) que
se estabiliza con el contraion X (X = BF,4, OTf), promoviendo asi la deslocalizacion
de carga a través de los atomos de carbono C1-C3 (iii y iv) y la coordinacién

alilica para generar los productos 50, 51, 57 y 58.
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La migracion de la fosfina contrasta con lo observado con el compuesto
[(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCHCHSO,)(P(OMe))](OTH!  en donde la alta

capacidad m-aceptora del fosfito fortalece el enlace Ru-P que impide su migracion.

Estos hechos experimentales estdn de acuerdo con lo observado para los
compuestos [PPN][Fe,Co(CO)s(PR3)(CCO)] (R = Me, Et, OMe; Rz = Me,Ph,
MePh,, Et,Ph), cuyo estudio cinético detallado mostré el mismo comportamiento
entre las fosfinas terciarias y los fosfitos, estos uUltimos no presentan migracion

debido a la mayor capacidad n-aceptora del mismo.%

2.7 Estudio comparativo de reactividad de los sistemas
[(HMB)Ru(n®-CH,CHCRCHSO,)](X) [R = H, X = OTf, 48[OTf]; R =
Me, X = OTf (49[OTf]), BF4 (49[BF4])] y [(HMB)Ru(1,2,5-n-
CH,CHCRCHSO,)L](X) (R = H, Me; L = CHsCN, CDsCN, pi-ds,
DMSO-dg, X = OTf, BF,) con los sistemas isoelectronicos en la
capa de valencia [Cp*Ru(n°>-CH,CHCRCHSO,)] (R = H, Me) y
[Cp*Ru(1,2,5-n-CH,CHCRCHSO,)L] (R = H, Me; L = PMes, PPh,
CH5CN, CDsCN, pi-ds, DMSO-dg)

El estudio comparativo de la quimica de rutenio con los ligantes hexametilbenceno
y butadiensulfonilo con los sistemas isoelectrénicos en la capa de valencia
[Cp*Ru(n°>-SO,CHCRCHCH,)] (R = H, Me) y [Cp*Ru(1,2,5-n-CH2,CHCRCHSO,)L]
(R = H, Me; L = PMes, PPh3s, CH3CN, CD3CN, pi-ds, DMSO-dg) mostré diferencias
significativas tanto en los aspectos de sintesis, como en la reactividad con ligantes

donadores de dos electrones.

Los ligantes ancla HMB y Cp* enlazados a los compuestos de rutenio mostraron a
través de la RMN de 'H, reacciones no selectivas al observar en la regién de
metilos la formacién de subproductos que no fueron identificados, lo que complica
los procesos de purificacidbn. La quimica con el fragmento (HMB)Ru es
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particularmente mas complicada en comparacion con lo encontrado para el
fragmento Cp*Ru, esto atribuido a la mayor inestabilidad en solucion de los
compuestos con HMB.

La sintesis y aislamiento de [(HMB)Ru(n’-CH,CHCMeCHSO,](BF,) (49[BF])
contrastd con la obtencién del derivado [(HMB)Ru(n’>-CH,CHCHCHSO,](BF,)
(48[OTf]). La introduccién de un grupo metilo en la posicion 3 del ligante
butadiensulfonilo, permiti6 llevar a cabo reacciones mas selectivas en
comparacion al derivado 48[OTf], lo que se atribuye al fortalecimiento del enlace
de la doble ligadura terminal del ligante butadiensulfonilo al rutenio debido al
metilo en C3. Un comportamiento semejante del ligante butadiensulfonilo
deslocalizado se encontré6 en la quimica de los compuestos isoelectrénicos

[Cp*Ru(n>-CH,CHCMeCHSO0,)] y [Cp*Ru(n’>-CH,CHCHCHSO,)].

El estudio comparativo de las reacciones de adicion de trimetilfosfina y
trifenilfosfina al compuesto 48[OTf] mostr6 una rapidez de adicion directamente

proporcional a la basicidad de la fosfina empleada.

El mismo comportamiento se observo en la quimica del derivado con
[Cp*Ru(n®-CH,CHCMeCHSO,)], aunque su analogo no metilado
[Cp*Ru(n®-CH,CHCHCHSO,)] presento una rapidez de adicién opuesta de
fosfinas, siendo la reaccion con PPhz la mas rapida, en ambos casos fue

favorecido un enlace Ru-P.

Un resultado interesante encontrado en este trabajo, es la adicion de las fosfinas
terciarias que favoreci6 un enlace fosforo-carbono o al azufre
[(HMB)Ru(1-3,5-n-CH,CHCRCH(L)SO,)]X (R = Me, X = BF,, L = PMes, 50; PPhs,
51; R =H, X = OTf, L = PMes, 57; PPh3, 58), de lo cual puede deducirse un mayor
caracter electrofilico de este carbono en comparacién con el atomo de rutenio. A la
fecha no se tienen mas ejemplos con fosfinas terciarias y el ligante
butadiensulfonilo con un comportamiento similar al observado en estas reacciones

de adicion.
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La adicion de CH3CN y CD3CN a 49(BF,4] mostro6 mayor rapidez de coordinacion
para el ligante deuterado, en ambos casos no se observo reacciones en equilibrio
entre el compuesto formado y el precursor. Es importante mencionar que para los
derivados cationicos la coordinacion de acetonitrilo y acetonitrilo-ds (52, 52D[X],
59 y 59D) se favorecido contrastando con la adicion de estos ligantes a los

compuestos neutros [(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCRCHSO,)CI] (R = H, 36; Me, 37).

La mayor rapidez de adicién del acetonitrilo-d; versus acetonitrilo, también se
observé en la quimica de los compuestos Cp*Ru(n>-CH,CHCRCHSO,)] (R = H,
Me), sin embargo los compuestos Cp*Ru(1,2,5-n-CH,CHCMeCHSO,)L] (L =
CD3CN, CH3CN) mostraron la labilidad del enlace Ru-N en disolucién de CgDg,
acetona-ds 0 nitrometano-d;. Este resultado contrasta con la quimica del

(HMB)Ru, en donde el enlace Ru-N es significativametne mas fuerte.

La adicion de DMSO-dg al compuesto [(HMB)Ru(n>-CH,CHCMeCHSO,)](OTf)
(49[OTf]) ocurre lentamente (20 h), lo que contrasta con la adicion del mismo
ligante al compuesto [Cp*Ru(n>-CH,CHCMeCHSO,)] que ocurre en 2.5 h. Sin
embargo, ambos compuestos con DMSO-d; y los ligantes HMB y Cp* muestran la
labilidad del enlace Ru-S del DMSO-ds en acetona-dg Yy acetonitrilo-ds,

regenerando el precursor correspondiente o el compuesto con CD3CN.

La labilidad del enlace Ru-N se manifiesté también al intentar aislar los
compuestos [(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCMeCHSO,)(pi-ds)](BF4) (53D) y
[Cp*Ru(1,2,5-n-CH,CHCMeCHSO,)(pi-ds)] los cuales mostraron ser dependientes
de la concentracion de pi-ds. El compuesto 53D muestra ser mas complicado de
aislar e inestable en disolucion de acetonitrilo-d; lo que favorece la coordinacién
del disolvente para generar el compuesto [(HMB)Ru(5-n-CH,CHCMeCHSO,)(pi-
ds)(CD3CN)](BF4) (54D[BF4]), situacién que no se observo en la quimica con el

fragmento Cp*Ru.
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Conclusiones

1.- Se obtuvieron los compuestos dinucleares 33Li y 34 como productos de la
reaccion de 1 con las sales de litio 3Li y 3Li-Me. El derivado 34 es mas inestable
en solucion comparado con 33Li. El efecto inductivo del HMB favorecio la

formacion de las especies altamente reactivas 33K y 35.

2.- Las sales de potasio 3K y 3K-Me favorecen reacciones de metétesis con 1y
son dependientes de la polaridad del medio de reacciébn. Los compuestos
mononucleares 36 y 37 presentan un modo de enlace 1,2,5-n en el ligante

butadiensulfonilo, lo que se confirmd a través de la difraccion de rayos X de 37.

3.- La conformacion preferencial de los productos de adicion a 36 y 37 en
disolucién es S. La estructura cristalina de 41 confirma la misma conformacion en
estado sélido. El ligante butadiensulfonilo en 41-43 no isomeriza de S a W, se
observa en todos los casos la labilidad de su enlace con el rutenio y la mayor

transformacioén a [(HMB)Ru(PR3)(Cl),] a mayor &ngulo de cono de la fosfina.

La adicién de ligantes nitrogenados a 36 y 37 mostré la dependencia de la
concentracion en funcion del precursor de rutenio. El enlace Ru-N incrementa su

labilidad en el orden: acetonitrilo > piridina y se presentan equilibrios en disolucion.

4.- La selectividad en los compuestos cationicos 48[OTf], 49[BF4] y 49[OTI]
depende del sustituyente en el C3 del butadiensulfonilo asi como del contraion de

la sal de plata.

5.- Las reacciones de adicion de PMe3 y PPh; a 48[OTf] y 49[BF,] favorecieron el
ataque nucleofilico en el carbono C4. La formacién del i6n fosfonio (C-P*) y el
modo de enlace 1-3,5-n del ligante se confirmo mediante el estudio en estado

sélido de 50 siendo el primer ejemplo de este tipo de enlace.

Se confirma la preferencia del enlace 1,2,5-n del ligante butadiensulfonilo en las
reacciones de adicion a 48[OTf] y 49[BF4] con CH3CN, CD3CN, pi-ds, DMSO y
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D,0. Los compuestos con DMSO, D0 y pi-ds fueron mas inestables en disolucién
en comparacion con los derivados con acetonitrilo. No se detectaron equilibrios a

diferencia con lo observado en los derivados neutros.

6.- Las espectroscopias de RMN y de IR fueron indicativas de las diferentes
propiedades o-donadoras y m-aceptoras de los ligantes donadores en las

reacciones de adicidn correspondientes a 36, 37, 48[OTf] y 49[BF4].
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CAPITULO 3

Sintesis y caracterizacion de compuestos de
hexametilbenceno rutenio con ligantes

azapentadienilo

En este capitulo se describen los primeros ejemplos de ligantes azapentadienilos
enlazados al fragmento (HMB)Ru. Se detallan rutas de sintesis para la obtencion
de los derivados neutros y catidnicos. Se incluye ademas la caracterizacion
espectroscopica de los nuevos compuestos y un estudio comparativo con los

sistemas con el fragmento Cp*Ru.
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3. Azapentadienilo

La quimica del ligante azapentadienilo ha sido explorada en gran detalle por
Bleeke et al, con precursores ricos en electrones del tipo M(CI)(PR3z)3 (M = Rh, Ir,
Co; R = Me, Et). En menor grado se ha estudiado los compuestos sandwich semi-
abiertos [Cp*Ru(n’-azapentadienilo)] y medio-sandwich
[(n*'-azapentadienilo)Ru(CI)(PPhs),]. Los ligantes azapentadienilo presentan

diversos modos de enlace siendo los més usuales 1°, n°, n**.

Antes de desarollar este proyecto de tesis no se conocian ejemplos de
compuestos de (HMB)Ru con ligantes azapentadienilo, por lo que un objetivo de la
misma fue estudiar la reactividad del precursor 1 con diferentes iminas
o,B-insaturadas. Se eligieron iminas con diferentes sustituyentes sobre el atomo
de nitrégeno (t-Bu, Cy) y se incluyeron iminas con sustituyentes metilo lo que

permitié modificar sus propiedades electronicas y estéricas.

El presente estudio permitié establecer rutas de sintesis para la formacion de los
compuestos azapentadienilo de rutenio con el ligante areno tanto neutros como
cationicos, ademas de iniciar su estudio de reactividad y establecer un estudio

comparativo con sistemas con el fragmento Cp*Ru.

3.1 Sintesis de los compuestos [(HMB)Ru(1-3-n-
CH,CR’CHCHNR)(CI)] [R = t-Bu, R’ = H (60), Me (61); R=Cy, R’=H
(62), Me (63)]

La reaccion de metatesis del precursor dimérico 1 se llevo a cabo utilizando 20 y
50% de exceso (ver seccion experimental) del azapentadienuro de litio
L[RNCHCHCR'CH,] (R =t-Bu, Cy; R’ = H, Me) correspondiente, dando soluciones
café para los derivados con el grupo t-butilo y rojas para las correspondientes con
el grupo ciclohexilo, previa filtracion y purificacion de los crudos de reaccion se

obtienen compuestos  soOlidos café de férmula  [(HMB)Ru(1-3-n-

-134 -



Capitulo 3

CH,CR'CHCHNR)CI] [R = t-Bu, R’ = H (60), Me (61); R = Cy, R’ = H (62), Me (63)],

esquema 3.1.

4 Cl\ /Cl
Ru /Ru +
/ Sa
Cl
1
THF
| R' + LiCl
Ru
~ \ 22N
Cl PN AN N-R

R = #-Bu, R' = H (60), Me (61)
R=Cy, R'=H (62), Me (63)

Esquema 3.1.- Reaccion de metéatesis de 1 con derivados azapentadienuros de litio.

Los compuestos 60-63 son obtenidos en rendimientos del 61, 72, 23 y 22 %,
respectivamente, son muy solubles en la mayoria de los disolventes organicos,

funden con descomposicion en un intervalo de 92-132 °C y son higroscépicos.

La influencia estérica y electronica del sustituyente metilo en el ligante

azapentadienilo, no fue determinante en la reactividad con el dimero 1.

Sin embargo, cuando el azapentadienuro de litio se maneja estequiométricamente
las reacciones con el azapentadienuro con el grupo ciclohexilo proceden
lentamente (5-7 h) en comparacion con los derivados con el grupo t-butilo (3-4 h) y

en ambos casos se observa al compuesto 1 sin reaccionar.

Otra ruta de sintesis alterna es la reaccion de transmetalacién, empleando el
precursor 1 con 1.2 equivalentes de RN=CH-CH=CH-CH,-SnMe3; (R = t-Bu, Cy)

requiriendo condiciones de reflujo de THF durante 2 y 3 horas, lo que permitié
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constatar la formacion de [(HMB)Ru(1-3-n-CH,CHCHCHNR)CI] (R = t-Bu, 60; Cy,

62) de acuerdo al esquema 3.2.

+  CISnMej

a” \A\/\N_R

R = #-Bu (60)
Cy (62)

Esquema 3.2.- Reaccion de transmetalacion de 1 con derivados organoestananos.

La alta higroscopicidad de los compuestos 60 y 62 impide la remocion del
subproducto CISnMej por lo que esta ruta de sintesis es poco prometedora. Estos
resultados contrastan con la quimica desarrollada con los compuestos [Cp*RuCl]4
(9c) y Ru(Cl)2(PPh3)s y los derivados organoestananos para dar los compuestos
Cp*Ru(azapentadienilo) (18c-21c) vy (azapentadienilo)RuCIl(PPh3), (26c),
respectivamente, esquemas 1.26 y 1.28, los cuales pudieron ser purificados al
remover el CISnMe; sin mayor complicacion a través de una columna
cromatografica, los intentos de purificacibn de los compuestos
(HMB)RuCl(azapentadienilo) por este método condujo a la formacion del producto
de hidrdlisis (HMB)Ru(oxopentadienilo).

3.2 Caracterizacion espectroscépica de los compuestos 60-63

Los compuestos 60-63 se caracterizaron por RMN de *H, **C{*H}, espectroscopia

en el infrarrojo, espectrometria de masas y analisis elemental.
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3.2.1 Espectroscopia de RMN de *H y “*C{*H} de los compuestos

60-63

La RMN de 'H de los compuestos 60-63 mostré desplazamientos quimicos

caracteristicos para hidrégenos iminicos y alilicos del ligante azapentadienilo

coordinado al a&tomo de rutenio, tabla 3.1.

Tabla 3.1.- RMN de 'H de los compuestos 60-632.

Compuesto Hla | H1s | H2/Me | H3 | H4 | HMB t-Bu/Cy
;:Dé 4.12 3.43
\ 244 | 3.23 7.80
Ru , ) § J ddd dd g 2.04 1.25
/ \ A
cl >N (6.9, (6.6, S S
O N (10.7) | (6.9) (6.4)
10.6) 10.2)
60 CDCl;4
‘ \ 4.14 | 8.01
Ru )2\/4\ 3.05 | 3.08 1.68 J J 1.70 1.29
a” \\ NN s s s s s
) 3 (7.1) | (7.1)
////
61 CeDg
; ‘ é 4.20 4.04 3.02(m, Ha)
297 | 312 ddd dd 775 1.67 1.76(m, Hb)
Ru 2 4 . . m,
PPN d d d
a ZNSNa b A 7.0, | (5.6 s 1.27(m, Hc)
! vld (11.1) | (6.8) (5.6)
10.6) 10.6) 1.61(m, Hd)
62 C¢Dg
2.99(sep, Ha)
1.50-1.57(m, Hb),
4.14 3.42
244 | 324 7.85 1.72-1.75(m, Hb)
ddd dd 2.03
62 CDCl; d d d 1.27-1.38(m, Hc),
(7.0, (5.6, s
(10.8) | (6.7) (5.8) 1.74-1.80(m, Hc)
10.6) 10.4)
1.17-1.25(m, Hd),
1.59-1.67(m, Hd)
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Conticuacion tabla 3.1

Compuesto Hla | H1s | H2/Me | H3 | H4 | HMB t-Bu/Cy

2.99(sep, Ha)
‘ 1.50-1.59, 1.66-

3.47 | 8.03 1.68(m, Hb)

Ru , 4 255 | 3.18 1.88 2.04

a” TS ¢ d d 1.28-1.37, 1.76-
E

3 N%d S S S 85 | 65 | ° 1.82(m, Hc)

63 CDCly 1.17-1.26, 1.62-
1.65(m, Hd)

a) 6 = ppm, s = simple, d = doble, dd = doble de doble, ddd = doble de doble de doble, m =
multiple.

Los hidrégenos Hla, H1s, H2 y H3 confirman el modo de enlace n?® del ligante
azapentadienilo. La coordinacién hapto 3 se compara con sistemas previamente
descritos en la literatura, esquema 3.3. De acuerdo a los datos de RMN de *H para
los compuestos a-f, se descarta el modo de enlace 1-3,5-n (d, e) y n° (a-c) debido
a la desproteccion observada para H4 en los compuestos 60-63 y aunado a que
los derivados del (HMB)Ru son neutros y contienen un atomo de cloro coordinado

al rutenio.

6.13(d, 3.3) H4 6.12(d,3.7) H4

—==N(#-Bu)

==

4.12(dd, 6.0, 3.3) H3 4.16(d, 3.4) H3
¢ ) Hla 2.64(d, 10.69) Hla 2.55(s)

| pp——

H2 Hls 2.86(s)
H2 His 2.95(d, 8.6) 1.60(s)
3.76(m) 3.65(ddd, 10.1, 8.4, 1.5) 8.4)
a b C
co
PPh
OC\ ‘ /CO ‘ 3 5.62(dt, 9.9, 6.4)
Mn Ru 8.11(d, 8.4)
6.58(ancha) Ha,_ |\ a | W
—N(-Bu) —N(#-Bu) R N(+-Bu
64(d. 1.8 1.70(d, 8.4) ( )
364(d, 1.8) H3 Hla 2.05(5) Hia 1.82(d, 10.5) 4.08(d, 6.4)

3.09(dd, 10.1, 8.7)

His 2.72(s) H2 Hls 2.11(d, 6.6)
1.68(s) 4.60(m)

d e f
Esquema 3.3.- Modos de coordinacion del ligante azapentadienilo.
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El hidrégeno H2 de los compuestos 60 y 62, muestra una desproteccion mayor
comparada con los hidrégenos Hla, Hls y H3 lo que da evidencia de la

conformacion exo del fragmento alilo al centro metalico.

El experimento bidimensional homonuclear (*H-'H) t-ROESY del compuesto 62 di6
evidencia inequivocamente de la conformaciébn exo-syn del ligante

azapentadienilo, figura 3.1.

Se observa en la figura 3.1 interacciones a través del espacio que existe entre
H1ls-H2, Hla-H3 y H2-H4 del ligante azapentadienilo, las cuales se presentan
cuando la conformacién del ligante es W, por lo que se establece la conformacion
W-exo-syn del ligante azapentadienilo coordinado. Por analogia lo mismo se

concluye para los compuestos 60, 61 y 63.

A partir de las constantes de acoplamiento no se puede proponer la conformacion
W, lo cual puede sugerir la falta de planaridad del ligante lo que ocasiona que las
constantes de acoplamiento entre los hidrégenos vecinos se vean modificadas,

ejemplos relacionados son discutidos en la literatura.®®

Se determiné la interaccion H4-Ha en el compuesto 62, lo que sugiere la
disposicion trans del grupo ciclohexilo al &tomo de rutenio; se extrapola el mismo

resutado al compuesto 63.

Los hidrégenos H4 o al 4tomo de nitrégeno se observan a frecuencias altas
(7.75-8.03 ppm) lo que sugiere que no interaccionan con el centro metalico y
conservan su caracter iminico, esto es evidente al comparar su desplazamiento
quimico con la imina libre: §'H4: 60, 7.80 (d, 6.4), (t-Bu)NCHCHCHCHSs, 7.78 (d,
8.6); 61, 8.01 (d, 7.1), (t-Bu)NCHCHCMe,, 8.18 (d, 9.2); 62, 7.75 (d, 5.69),
CyNCHCHCHCHg3, 7.72 (d, 8.7); 63, 8.04 (d, 8.6), CYNCHCHCMe,, 8.14 (d, 9.1).
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Figura 3.1.- t-ROESY del compuesto 62 en CDCls.
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Los hidrégenos de los metilos del ligante HMB se observan como una sefial simple

en la region de 1.67-2.05 ppm.

Los datos de la RMN de **C{'H} se describen en la tabla 3.2 y confirman el modo
de enlace 1-3-n del ligante azapentadienilo (CDCI3) a través de los carbonos C1
(53.43-55.59 ppm), C2 (88.09-88.64 ppm) y C3 (63.84-67.50 ppm). El caracter
iminico del carbono C4 (159.36-163.94 ppm), confirma que no se encuentra

enlazado al metal de transicion.

Tabla 3.2.- RMN de *C{*H} de los compuestos 60-63.

C1 C2/Me C3 C4 C5 C6 t-Bu/Cy
60
55.59 88.64 67.50 160.41 96.66 15.80 29.94,57.73
CDCl;
61 104.47
55.48 64.86 159.36 96.06 16.06 30.40, 57.87
CeDs 19.94
70.47, Ca
62 35.35, 34.72, Cb
53.43 88.16 66.61 163.51 96.20 15.25
CGDG 25.04, Cc
25.98, Cd
70.48, Ca
62 34.31, 35.00, Cb
53.93 88.09 66.49 163.94 96.73 15.78
CDCls 25.07, 25.14, Cc
25.70, Cd
71.09, Ca
63 104.14 34.70, 35.08, Cb
55.41 63.84 163.06 96.29 16.24
CDCl, 16.91 25.04, 25.11, Cc
25.72, Cd

En la tabla 3.2 se observa que la sustitucion del grupo metilo en la posicion central
del fragmento alilico del azapentadienilo en los compuestos 61 y 63 se ve reflejada
en la protecciéon de C3 comparado con los derivados correspondientes sin metilar
60 y 62, lo que sugiere que la mayor densidad electronica del grupo metilo es
distribuida en mayor proporcién en C3, presentando éste una mayor interaccion

con el metal.
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Es importante sefialar que en disolucion de cloroformo los compuestos con el

grupo ciclohexilo sustituido en el &tomo de nitrdgeno 62 y 63 muestran una mayor

rigidez del ciclohexilo comparada con los datos reportados en benceno-ds.

Los compuestos 60 y 61 sustituidos con el grupo t-Bu en el atomo de nitrégeno,

mostraron ser mas estables en disolucion de CDCl; y CsDg en comparacion a los

compuestos 62 y 63.

Cuando el compuesto 62 se coloca en disolucion de CDCl; y se monitorea a

través de la RMN de *H, se observa un nuevo juego de sefiales después de 1 dia.

La semejanza en los desplazamientos quimicos de esta especie con 62, sugieren

la presencia de isGmeros exo-syn-trans (62) y exo-syn-cis (62’), figura 3.2 y tabla

3.3.

Tabla 3.3.- RMN? de 'H de los compuestos 62’ y 63°.

Compuesto Hla' | H1s' | H2'/Me’ | H3’ | H4' | HMPB’ Cy’
HMB'
>Q< 3.46
| 2.89 3.96 | 7.34 3.68(m, Ha)
X H  H4 3.00 dd 1.56
__Ru d t d 1.88-1.56(m,
I Hia A N tr (10.4, s
NN N ' (10.8) 167 9.8) | (9.9) cy)
Hls' H3' Ha )
62' CeDs
2.58 | 3.33 3.90 7.36 3.73(m, Ha),
, 3.42 2.02
62 CDCl; d d dd T d 1.07-1.99(m,
r S
(10.8) | (6.7) | (9.9, 6.6) (10.2) Cy)
HMB'
% | )é 3.43 | 7.78 3.34 (m, Ha)
ku ' 264 | 3.27 2.11 ) ) 200 | o 21
O Hia A A s s s s T ’
2N N (10.8) | (10.8) cy)
HIs H3' Ha
63" CDCl,

a) 6 = ppm, d = doble, s = simple, d = doble, t = triple, m = multiple.
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Figura 3.2.- RMN de 'H del compuesto 62 en CDCl; después de 24 h.
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De la figura 3.2 se observa que las sefiales de 62’ se encuentran ligeramente
protegidas respecto al compuesto 62, los hidrégenos H1’s, H2’ y H4’ son los que
mayor Ad presentan; los valores encontrados son 0.12, 0.74 y 0.41 ppm,
respectivamente, tabla 3.1 y 3.3. Lo anterior sugiere una mayor interaccion de

estos hidroégenos con el centro metélico.

Al observar que el desplazamiento quimico de H4’ en 62’ experimenta un
corrimiento a frecuencia baja respecto a H4 de 62, se podria justificar un
conformero U o S, esquema 3.4, estos deben presentar una constante de
acoplamiento cis para H3-H2, ademas de la desproteccién en H3, lo que no se
observa para el compuesto 62’, tabla 3.3, y por ello se descartan ambas
conformaciones. De acuerdo a los datos espectroscopicos la conformacion W-exo-
syn, esquema 3.4, ajusta a lo observado en disolucion para 62’.

H4 H2
R
N, = N _H
N -7 Y 1s
H3 Ru Hla
U S |/ 4

Esquema 3.4.- Conformaciones U, S y W del ligante n3-exo-azapentadienilo.

La conformacién exo-syn del ligante azapentadienilo es mas evidente al comparar
los desplazamientos quimicos de *C{*H} de 62, tabla 3.4, se observa que C2
sufre una ligera desproteccion con respecto a 62, ademas de observar que C4 se

mantiene en un desplazamiento quimico constante.

La conformacion exo-anti conférmero U, esquema 3.4a, queda descartada en
funcion de la proteccion que C4 debe presentar al orientarse hacia el metal, lo que
no ocurre con 62’. Los conférmeros endo-syn y endo-anti, se descartan también
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debido a que en este tipo de conformacion el carbono central del alilo C2 sufre

una proteccion mayor comparada con C1y C3 y no se observa en 62’ y 63’.

Tabla 3.4.- RMN de *C{*H} de los compuestos 62’ y 63’.

Cl |[cC2/Me]| C3 C4 C5 C6 Cy
61.96, Ca
62’ 33.52, 34.60, Cb
53.11 | 90.48 | 60.08 | 163.03 | 96.25 | 14.91
CeDs 24.88, Cc
26.40, Cd
61.29, Ca
62’ 32.58, 34.22, Cb
54.06 | 90.83 | 59.61 | 164.05 | 96.96 | 15.54
CDCl; 24,59, 25.01, Cc
25.95, Cd
69.96, Ca
63’ N. O. 34.67, 34.52, Cb
54.19 63.77 | 163.15 | 98.33 | 16.00
CDCl; 17.05 24.97, Cc
25.34, Cd

Se concluye que el compuesto 62 pasa de una conformacidén exo-syn-trans (62) a
una conformacién exo-syn-cis (62’) misma que puede surge de la rotacién del
enlace N-C del grupo ciclohexilo, en donde el fragmento alilico del ligante
azapentadienilo presenta una mayor interaccion con el centro metalico. Lo que se
deduce de la proteccion observada para los hidrégenos (H1la, H1ls, H2 y H3) del
ligante en 62’. Una evidencia que también apoya esta propuesta es la
desproteccion del hidrégeno Ha (3.73 ppm) del ciclohexilo en 62’ comparado con
62 (3.02 ppm) lo que indica que ahora el Ha’ del grupo ciclohexilo se encuentra

trans al metal desplazandose a mayor frecuencia.

Es importante sefialar que no ocurre una isomerizacién completa de 62 o 63 a 62’
0 63’, ya que antes de que esto suceda, ocurre su descomposicion y la aparicion
de nuevas sefales en la region de metilos del HMB, como se ha observado por

otros sistemas con el fragmento (HMB)Ru.
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Un comportamiento semejante se detectd en la quimica del azapentadienilo de
manganeso [(1-3,5-n-CH,CHCHCHN-Cy)Mn(CO)3], figura 3.3, que a través del
estudio en el infrarrojo mostré bandas adicionales para los grupos CO, las cuales

dan evidencia de isémeros de rotacién debido al grupo ciclohexilo.”

1000

- m i

50
ur
45 | \ ’ [

193421

00
25000 2400 2200 2000 1900 1800 1700 1600 15000
cm-]

Figura 3.3.- Espectro de IR del compuesto [(1-3,5-n-CH,CHCHCHN-Cy)Mn(CO);] en
ciclohexano.

Es bien conocida la rotacion del ciclohexano la cual procede a través de un
intermediario de bote torcido, que requiere de una energia de 10 kcal/mol, en
donde los hidrégenos axiales y ecuatoriales pasan a ecuatoriales y axiales
respectivamente, esquema 3.5,%% el mismo comportamiento ha sido observado

para diferentes ciclohexanos sustituidos.

Hla
m\\}ue % PE—, m’/ﬁle
H2a

Esquema 3.5.- Rotacion del ciclohexano.
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Este tipo de rotacion se observd también en el compuesto [Cp*Ru(n’-
CH,CHCHCHN-t-Bu)] en disolucién de CDCI3, que muestra a través de la RMN de
'H y de *C{*H} una mezcla de compuestos: el derivado aminobuteno [Cp*Ru(n*-
CH,CHCHCHNH(t-Bu))Cl] 'y el azapentadienilo  [Cp*Ru(exo-syn-cis-n’-
CH,CHCHCHN-t-Bu)(Cl),], este ultimo se encuentra en mezcla con el isGmero
[Cp*Ru(exo-syn-trans-n3-CH,CHCHCHN-t-Bu)(Cl),] en una relacién 6:1, esquema
3.6.

syn-cis syn-trans

?ﬁ 5.62(dt, 9.9,6.4) \ﬁ 5.75(dt, 9.5, 6.2)
Ru 8.11(d, 8.4) Ru 8.36(d, 8.4)
A cl >N X
c (\:1 2NN Cl ZENNG N "'“
1.70(d, 8.4) 1.76(d, 9.5) N
4.08(d, 6.4) H 4.08(d, 6.2)
B 2.96(dd, 9.9, 8.5)

3.09(dd, 10.1, 8.7)

Esquema 3.6.- Isébmeros syn-cis y syn-trans del compuesto
[Cp*Ru(1-3-n-CH,CHCHCHN-t-Bu)(Cl),].

No se encontré evidencia de isomerizacion en los compuestos 60 y 61 aun
después de tiempos prolongados en disolucion de CDCl; o CgHg a temperatura
ambiente. Sin embargo, el compuesto 60 al calentarse a 75 °C en disolucion de
benceno-ds por 4 horas, mostré a través de la RMN de 'H un nuevo juego de
sefales desplazadas ligeramente a frecuencias altas tal como es el caso de los
isbmeros 62 y 62’. De acuerdo a los desplazamientos quimicos se propone la
existencia del isbmero 60’ syn-cis. Aun después de dos dias en calentamiento no
se observa incremento en la relacion del isomero 60°, se observa solo
descomposicion de la muestra. Este resultado confirma que el grupo ter-butilo
estéricamente mas impedido posee una barrera energética mayor comparada con

el grupo ciclohexilo.
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3.2.2 Espectroscopia en el infrarrojo de los compuestos 60-63

A través de la espectroscopia en el infrarrojo se asignaron las frecuencias de
estiramiento C=N para 60-63 en 1627, 1636, 1625 y 1618 cm™. De acuerdo con
las bandas caracteristicas de iminas libres se concluye que no hay enlace por

parte del carbono iminico al centro metalico.

El compuesto [Cp*Ru(1-3-n-CH,CHCHCHN-t-Bu)(Cl),] presenta una banda de
estiramiento C=N en 1635 cm™, que es semejante al observado para los sistemas
[(HMB)RuCI(1-3-n-azapentadienilo)] lo que apoya la propuesta de ausencia de

enlace Ru-C4 y confirma el caracter iminico de C4 del ligante azapentadienilo.

Lo anterior se confirma al comparar las frecuencias de estiramiento C=N para
sistemas en los cuales el carbono iminico esta enlazado al metal como
[Cp*Ru(n®-CH,CMeCHCHN-t-Bu)], 1480 cm™; [Cp*Ru(n’-CH,CHCMeCHN-t-Bu)],
1506 cm™; [Cp*Ru(n’-CH,CHCHCHN-t-Bu)], 1480 cm™, cuyos valores se

encuentran a menor nimero de onda en comparacion a 60-63.

De acuerdo a la similitud de las frecuencias de estiramiento encontradas para los
compuestos 60 (1627 cm™) y 62 (1625 cm™) la sustitucién de un grupo t-Bu o Cy

no es significativa.

El mayor efecto inductivo ocasionado por la sustitucion de un metilo en C2 y el
consecuente incremento de densidad electrénica ocasionada por los metilos del
grupo t-butilo sobre el &tomo de nitrégeno, sugiere la mayor capacidad n-aceptora
de los ligantes HMB y 1-3-n-azapentadienilo en 61 (v(N=C),1636 cm™) vs 63

(v(N=C),1618 cm™) al observarse este (ltimo en menor nimero de onda.

La formacion de isdbmeros rotacionales debido a los sustituyentes sobre el atomo
de nitrogeno, se confirmo también en los espectros de IR, en donde se observa
una banda de intensidad media, a mayor numero de onda para los
correspondientes compuestos 60°, 62’ y 63’ en 1651, 1657 y 1653 cm™,

respectivamente figura 3.4. Para el compuesto 63 no se observo sefal adicional.
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Figura 3.4.- Espectro de IR(KBr) de 62y 62°.

3.2.3 Espectrometria de masas de los compuestos 60-63

La determinacion del ibn molecular de los compuestos 60-63 se llevo a cabo a
través de la espectrometria de masas ESI+TOF de alta resolucion, encontrando
valores [M+H]" para todos los compuestos (60, 424.134190; 61, 438.1499; 62,
450.149633; 63, 464.165276). El ion molecular confirma la presencia del atomo de

cloro en la composicion de los derivados azapentadienilo de rutenio.
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3.3 Hidrdlisis de los compuestos 60 y 62. Deteccion de
[(HMB)Ru(1-3-n-CH,CHCHCHO)CI] (64)

En la seccién 3.1 se comentd que al intentar purificar el compuesto [(HMB)Ru(n?>-
CH,CHCHCHN(CYy))CI] (62) del subproducto CISnMej3, se recurrio a la purificacion
por columna cromatografica de gel de silice, eluida con acetona, lo que di6 lugar a
la transformacion de 62 al producto de hidrélisis [(HMB)Ru(n*-CH,CHCHCHO)CI]
(64).

Por tal motivo, se decidié llevar a cabo la hidrélisis directa de los compuestos 60 y

62 mediante la adicion de agua, esquema 3.7.

- oS

/ \/\/\ C6D6 ° CDC]3 / \/\/\

R =#-Bu (60) 64
Cy (62)

+ H,NR

Esquema 3.7.- Hidrdlisis de los compuestos 60 y 62.

La adicién de una gota de agua a una muestra de los compuestos 60 y 62 en CgDe
0 CDCl;, monitoreada a través de la RMN de H, mostr6 el compuesto
[(HMB)Ru(n3-CH,CHCHCHO)CI] (64) después de 2 dias. Lo anterior se confirmé
al observar el desplazamiento quimico caracteristico del hidrégeno aldehidico,

figura 3.5.

Los datos espectroscopicos de *H y **C{*H} del compuesto 64 estan de acuerdo
con lo previamente reportado en donde los hidrégenos Hla, Hls, H2, H3, H4 y
HMB son observados en 2.65, 3.41, 4.46, 3.24, 9.68 y 2.04 ppm, respectivamente,
mientras que C1, C2, C3, C4y HMB en 56.51, 88.17, 66.13, 199.19 y 15.53,

97.88 ppm respectivamente. La sintesis del compuesto oxopentadienilo 64 se llevo
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a cabo inicialmente a través de la adicion de NaCl al compuesto [(HMB)Ru(u-{1-
3,5-n-CH,CHCHCHO})]2(BF 4),.1%!

R S

H,0O
Ru — Ru
2 4
Cl/ >‘\‘~\/\I\/$ (.‘l/ >/\/\0
1 3
62 64
H2 HIS 113 Hia
H4 ]
=) e

Figura.- 3.5.- Espectro de RMN de *H(CDCls) producto de hidrélisis de 62.

La reaccion de hidrdlisis en los derivados con el grupo ciclohexilo 62 y 63 es lenta,

el compuesto 63 presenta la menor labilidad frente a la reaccion de hidrdlisis.

Esto se explica debido a la facilidad de rotacién por parte del grupo ciclohexilo,
que al poder rotar sobre el enlace C-N produce un efecto protector sobre el atomo
de nitrogeno, lo que reduce la posibilidad de hidrolisis. En contraste el grupo t-Bu
al ser mas rigido no permite proteger tan efectivamente al atomo de nitrégeno y la

reaccion de hidrdlisis se favorece.
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Existen numerosos ejemplos en la literatura® de la hidrdlisis de iminas para dar
lugar a aldehidos o cetonas por la adicion de agua o en su defecto en un medio
acido.

La purificacion del compuesto [(1-3,5-n-CH,CHCHCHNCY)Ru(PPh3).CI] a través
de una columna cromatogréfica de gel de silice eluida con éter etilico, di6 como
resultado el producto de hidrélisis [(n°>-CH,CHCHCHO)Ru(PPhs),Cl], mientras que
el compuesto [(1-3,5-n-CH,CHCHCHN-t-Bu)Ru(PPh3),Cl] mostré una hidrdlisis
parcial en donde al intentar cristalizarlo en un sistema CH,Cl,/EtOH, se obtuvo el
compuesto [(1-3,5-n-CH,CHCHC(HN-t-Bu)O)Ru(PPh3),Cl] como resultado de un
equilibrio  tautomérico con  [(1-3,5-n-CH,CHCHC(N-t-Bu)OH)Ru(PPhs),Cl],

esquema 1.28.

El compuesto [Cp*Ru(n’>-CHPhCPhCHCHCHCHNCY)] purificado por columna
cromatografica de alumina eluida con éter etilico, condujo al compuesto
[Cp*Ru(n’>-CHPhCPhCHCHCHCHO)], situacién similar se observd al intentar

separar los productos de acoplamiento descritos en el esquema 3.8.13¢")

Esquema 3.8.- Hidrdlisis de los productos de acoplamiento de [Cp*Ru(n’-
CH,CMeCHCHN-t-Bu)] con difenilacetileno.

Hasta el momento no existe reporte de este tipo de comportamiento en derivados

azapentadienilo de iridio, rodio 0 manganeso.
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El mecanismo de reaccion para el proceso de hidrolisis se propone en el esquema
3.9, en donde como primer paso ocurre la abstraccion de un hidrégeno de la
molécula de agua, para generar el i6n iminio, seguido del ataque nucleofilico de
otra molécula de agua al carbono o al 4&tomo de nitrdgeno, posteriormente la
abstraccion de un hidrégeno de la molécula de agua enlazada al atomo de
nitrdgeno, para dar el ibn oxonio con la escision del enlace C-N, generando la
amina respectiva; como ultimo paso la generacion de H,O por abstraccion del
hidrogeno del i6n oxinio por el grupo hidroxilo, para dar el producto de hidrolisis.

H H R
R ~Nn
[Ru]\M R 0 [R“]\J\/\/\ﬁ/R -
2N N S 2N \T + "oH
H

(

O
H/ \H
H
~ n\
R <>O H\ yH
H R O
= \\\ N* u J\\)\
,\H X W
R

)

H

R R
[Ru] j\/\ . “OH R
>,\\\ \O\ + NRH, -H,0 [ u]>’\\\ \0

[(HMB)RuCl | = [Ru]

Esquema 3.9.- Mecanismo de reaccion de la hidrdlisis de los derivados azapentadienilo.
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3.4 Deteccion espectroscopica de los compuestos [(HMB)Ru(1-
3,5-n-CH,CRCHCHN-t-Bu)](BF,4) (R = H, 65; Me, 66)

La sintesis de compuestos tipo sandwich semi-abiertos con ligantes penta- y
oxopentadienilos mediante el compuesto [(HMB)Ru(acetona)s](BF4)2, (2) mostro
ser (til, por lo que basandonos en estos resultados, se decidio utilizar una ruta de
sintesis analoga con la finalidad de obtener los derivados catiénicos [(HMB)Ru(1-
3,5-n-CH,CRCHCHN(t-Bu))](BF4) [R = H (65), Me (66)], esquema 3.10a.

% i _| (BF4),
|

AgBF, R

acetona, 1 h

0.5 [(HMB)Ru(p-ChCl],
1

(acetona);

2

THF

“NN@Buy - 78°C. T.amb. 30 min
\ T N@Bu)

@% Q@gm

acetona, 1 h

“SN(-Bu)

R = H (60), Me (61) R =H(65), Me(66)

Esquema 3.10.- Rutas de sintesis llevadas a cabo con la intencion de obtener los
compuestos [(HMB)Ru(1-3,5-n-CH,CRCHCHN-t-Bu)](BF,) (R = H, Me).

La adicion del azapentadienuro de litio L{CH,CMeCHCHN-t-Bu)] al compuesto 2,
esquema 3.10a, a -78 °C mostré una disolucion café-ambar, la cual permanecio
igual después de llegar a temperatura ambiente y agitar por 30 minutos. La RMN
de 'H mostré un espectro de protdn complejo, indicando escasa selectividad y

todo intento de purificacion de 66 fue infructuoso.

El mismo resultado se obtuvo al intentar obtener los compuestos tipo sandwich

semi-abiertos con los ligantes HMB y butadiensulfonilo, se establece que las
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reacciones a través del compuesto 2, con ligantes aza- y dioxotiapentadienilo, no

proceden selectivamente, aun llevandose a cabo a baja temperatura (-78 °C).

Una ruta de sintesis alterna para la obtencién de los derivados azapentadienilo
catibnicos es la reaccibn de metatesis de los compuestos
[(HMB)Ru(n*-CH,CHCHCHN-t-Bu)Cl]  (60) y [(HMB)Ru(n3-CH,CMeCHCHN-t-
Bu)Cl] (61) con AgBF,, esquema 3.10b. La RMN de *H mostré un espectro menos
complejo (al menos tres sefiales de HMB) que el observado en la reaccidn descrita
en el esquema 3.10a. Sin embargo, no se tuvo éxito al aislar los compuestos. De
experimentos con diferentes contraiones OTf y PFg tampoco se obtuvieron
resultados satisfactorios concluyendo que la “mejor opcion” es el uso de AgBF,.

3.4.1 Espectroscopia de RMN de *H y ®*C{*H} de los compuestos
[(HMB)Ru(1-3,5-n-CH,CRCHCHN-t-Bu)](BF.) (R = H, 65: Me, 66)

En la tabla 3.5 se describe la RMN de *H, *'B y *°F de los compuestos 65 y 66 en
donde se aprecia la proteccion que el hidrogeno H4 presenta al transformarse de
60 a 65, lo que sugiere una mayor interaccion con el centro metalico. Los
hidrogenos Hla, H1ls, H2 y H3 confirman tanto por los desplazamientos quimicos
como por las constantes de acoplamiento la conformacion U del ligante

azapentadienilo y el modo de enlace n**.

Tabla 3.5.- RMN? de *H, *'B y *F de los compuestos 65° y 66°.

Compuesto Hla Hls H2/Me H3 H4 HMB | t-Bu
~ |BE,
5 6 4.60
2.90 3.74 4.47
| ddd 6.84 | 2.12
dd dd 75 dd g 1.32
.5, S
A\ (1.6, (1.6, (6.1, S
12.4) 10.4
S 11.3) 7.8) 10.6)
2 1
65
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BF,
5 6
| 3.05 4.41 6.90 | 2.13
Ru 3.72 | 1.49 1.33
d d d s
sa S S
(2.0) (10.4) | (10.4)

a) En CD3NO,, 6 = ppm, s = singulete, sa = singulete ancho, d = doble, dd = doble
de doble. b) 65: 8"'B = -1.74, §*°F = -152.08; 66: 8*'B = -1.79, §'°F = -153.34.

Una diferencia significativa se observa para el H3 en 65 (4.47 ppm) respecto al
precursor 60 (3.43 ppm) que sufre una desproteccion lo que sugiere el cambio de
conformacion del ligante azapentadienilo de exo-syn a exo-anti y apoya una menor

interaccion de H3 con el centro metalico.

De acuerdo a los desplazamientos quimicos de *C{‘H}, tabla 3.6, se puede
concluir que los carbonos C1-C3 se encuentran enlazados al centro metalico,
mientras que el desplazamiento quimico de C4 sugiere la ausencia de

coordinacién, lo que confirma su caracter iminico.

Tabla 3.6.- RMN? de *C{*H} de los compuestos 65 y 66.

Compuesto| C1 | C2/Me | C3 C4 C5 C6 t-Bu
27.01

65 54.26 | 91.98 | 61.45 | 172.04 | 100.30 | 14.33
54.38
22.77 27.09

66 55.12 54.42 | 173.72 | 99.99 | N.O.
108.27 54.42

a) En CD3;NO,, 6 = ppm, N. O. = no observada.

Se propone un modo de coordinaciéon 1-3,5-n, en funcién a la naturaleza del
compuesto catidnico en donde el par libre de electrones sobre el 4tomo de
nitrogeno completa la demanda electronica del atomo de rutenio. En el esquema
3.11 se muestran desplazamientos quimicos de **C de derivados con un modo de

enlace 1-5-n (Esquema 3.11a-c) en donde el carbono C4 se encuentra a menor
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frecuencia, mientras que en los compuestos d y e C4 conserva su caracter iminico

como ocurre en los compuestos catidnicos 65 y 66.

Ru\ Ru
17204 | N\ g 17372 | N\ g
6145 <. 5442 &
91.98 54.26 108.27 55.12
65 277 66

110.53

—l——N(-Bu)
76.34 (<
87.16 === 53.86 86.45 53.25
a b ¢
co cl
o C\ /C o PhJP\ /PPh3
Mir Ru
\ 173.0 —|—N(s-
15531 —|—N(-Bu) —|—N(-Bu)
53.1 (v
58.73 (\, \
L---- 66.33 93.3 40.4
107.60
25.41
d (¢

Esquema 3.11.- RMN de **C{*H} de compuestos que muestran hapticidad 1’ y 1-3,5-n al
metal de transicion.

3.5 Mecanismo de reaccion propuesto para la formacion de los
compuestos [(HMB)Ru(1-3,5-n-CH,CRCHCHN-t-Bu)](BF,;) (R = H,
65; Me, 66)

El mecanismo de reaccidn propuesto para este cambio de conformacion se ilustra

en el esquema 3.12, se propone la abstraccion del &tomo de cloro con la sal
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AgBF, para dar una especie reactiva de 16 electrones (i), la cual se propone en
equilibrio con la especie 3-n'-azapentadienilo (ii), lo que permite el libre giro sobre
C3-C4 lo que genera al conférmero exo-anti (iii), posteriormente se propone la
coordinacion del doble enlace terminal para generar el alilo correspondiente (iv),
esta especie coordinadamente insaturada completa su esfera de coordinacién con
el par libre de electrones del 4&tomo de nitrégeno para dar los compuestos exo-

anti-1-3,5-n-azapentadienilo.

-Bu)N < .
(B W EBUNS ] 2 BN g X~

Esquema 3.12.- Mecanismo de reaccion propuesto para el cambio de conformacién exo-
syn a exo-anti.

3.6 Estudio comparativo de la reactividad de los sistemas

(HMB)Ru(azapentadienilo) y Cp*Ru(azapentadienilo)

Se concluye del estudio comparativo de reactividad de la quimica del dimero
[HMB)Ru(u-ChCll2 (1) y el tetrdmero [Cp*RuCl]s (9c) con los ligantes

azapentadienilo, ya sea en su forma anionica (azapentadienuros) o como
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derivados organoestananos, que 1 es menos reactivo y también menos selectivo
respecto a 9c, atribuido a la escasa solubilidad de 1 en THF, disolvente en el cual

las reacciones se llevaron a cabo.

La mayor susceptibilidad de los compuestos [(HMB)Ru(1-3-n-CH,CR’CHCHNR)CI]
[R =t-Bu, R’ = H (60), Me (61)] frente a la hidrélisis complica significativamente su
proceso de purificacion. Este resultado contrasta con los compuestos [Cp*Ru(n’-
CH,CHCHCHN-t-Bu)] y [Cp*Ru(n®>-CH,CMeCHCHN-t-Bu)] al no hidrolizarse y
poder ser aislados sin complicacibn a través de técnicas cromatograficas

convencionales.

Debido al efecto inductivo del ligante HMB los compuestos [(HMB)Ru(1-3-n-
CH,CRCHCHN-Cy)CI] (R = H, 62; Me, 63) se aislaron, contrastando con la
quimica del Cp*Ru en donde el aislamiento del compuesto isolectronico
[Cp*Ru(n>-CH,CHCHCHNCY)] resulté infructuoso.

El modo de coordinacion favorecido en los compuestos neutros 60-63 es 1-3-n
debido al &tomo de cloro, mientras que en la quimica del fragmento Cp*Ru solo se
tuvo evidencia de este modo de enlace a expensas de la reaccién de
desproporcién del compuesto [Cp*Ru(n’>-CH,CHCHCHN-t-Bu)] en disolucién de
cloroformo-ds, que genera los productos [Cp*Ru(1-3-n-CH,CHCHCHN-t-Bu)(Cl)],
[Cp*Ru(1-4-n-CH,CHCHCHNH-t-Bu)Cl], siendo favorecido el modo de enlace
1-5-.

En contraste los derivados catidénicos 65 y 66 favorecieron el modo de enlace
1-3,5-n-azapentadienilo en donde hay una modulacion de la densidad electronica
menor por parte del ligante azapentadienilo, por lo que en estos compuestos la
contribucion = es compensada con el ligante ancla HMB. Este resultado contrasta
con los compuestos [Cp*Ru(n®-CH,CHCHCHN-t-Bu)] y
[Cp*Ru(n’-CH,CMeCHCHN-t-Bu)].
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Los compuestos 60, 62 y 63 estan mezclado con los isbmeros rotacionales,
respectivos, lo que no ocurrié en la quimica del Cp*Ru, debido al enlace que existe
entre el nitrogeno y el metal, lo que confiere estabilidad al compuesto.
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Conclusiones

1.- El método Optimo de obtencion de los derivados 60-63 consistid en la reaccion
de metatesis de 1 con los azapentadienuros de litio. La reaccion de
transmetalacion con organoestananos no permite una purificacion eficiente. La
coordinacion del ligante azapentadienilo en 60-63 es 1-3-n y su conformacion exo-

syn, misma que se confirmd a traves del experimento t-ROESY.

2.- La presencia de H o Me en C2 en los azapentadienuros de litio no son
determinantes en la sintesis de 60-63, a diferencia de los grupos Cy o t-Bu
sustituidos en el atomo de nitrégeno, en donde las reacciones para obtener los

derivados con t-Bu proceden con mayor selectividad.

3.- La estabilidad en disolucién de 60 y 61 es significativamente mayor que para
62 y 63. Los compuestos con ciclohexilo 62 y 63 presentan isdmeros rotacionales
y mayor facilidad de hidrdlisis, lo que no ocurre con los derivados con el grupo
t-butilo 60 y 61.

4.- No se pudo establecer un método sintético 6ptimo para 65 y 66. Sin embargo
se pudo elucidar tanto la conformacion exo-anti como el modo de enlace 1-3,5-n

del ligante azapentadienilo a través de la RMN de *H y “*C{*H}.
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Conclusiones generales

1.- Se desarroll6 una metodologia general para la sintesis de compuestos neutros,
pares-ibnicos y catidnicos de rutenio estabilizados con los ligantes

hexametilbenceno y butadiensulfonilo o azapentadienilo.

2.- El dimero [(HMB)Ru(u-CI)Cl], (1) favoreci6é reacciones de adicion y metéatesis
con los ligantes anionicos MSO,CHCRCHCH, (M = Li, K, R = H, Me) y
Li[CH,CR'’CHCHNR] (R = t-Bu, Cy; R’ = H, Me).

3.- Debido a la facilidad de disociacién del fragmento (HMB)RuClI y del HMB en
disolucidn, los procedimientos de sintesis para la obtencion de nuevos arenos de
rutenio con ligantes heteropentadienilo son significativamente distintos a lo

establecido en la quimica del Cp*Ru.

4.- En las reacciones de metatesis de 36, 37, 60 y 61 con sales de plata, el anién

de la sal es determinante.

5.- El carbono cuaternario de los compuestos con HMB es indicativo de la

capacidad m-aceptora de los ligantes heteropentadienilo.

6.- La quimica del (HMB)Ru mostr6 que sin importar el heteropentadienilo
coordinado, los productos obtenidos son susceptibles de hidrolizarse de acuerdo

al orden decreciente: butadiensulfinato > azapentadienilo > butadiensulfonilo.

7.- La formacién de subproductos en la quimica de los derivados azapentadienilo

es mayor comparada con la correspondiente a los derivados butadiensulfonilo.

8.- En los compuestos neutros, el ligante butadiensulfonilo sistematicamente
favorecio el modo de enlace 1,2,5-n, mientras que con el ligante azapentadienilo el
modo de enlace preferido es 1-3-n. En los compuestos catidnicos el ligante
butadiensulfonilo favorece un enlace deslocalizado 1-5-n, mientras que el ligante

azapentadienilo se enlaza al rutenio 1-3,5-n.
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CAPITULO 4

Metodologia de preparacion de los nuevos

compuestos y caracterizacion fisicoquimica

En este capitulo se presentan las condiciones generales de trabajo, el equipo e
instrumental utilizado y se describe la sintesis, propiedades fisicas, caracterizaciéon

analitica y espectroscopica de los compuestos obtenidos.
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4.1 Procedimientos de laboratorio, material, reactivos y equipos

utilizados

Todas las manipulaciones se llevaron a cabo utilizando la técnica Schlenk en una
linea de presion reducida, utilizando como atmadsfera inerte argén. Los productos y
reactivos sensibles a la humedad u oxigeno se manipularon en bolsa de guantes
bajo atmosfera de argdn. Los disolventes se destilaron (THF, Na/benzofenona;
benceno, Na’; pentano y hexano, H,Ca; cloruro de metileno y cloroformo, CaCly;

acetonitrilo, P20s) y desoxigenaron antes de su uso.

Los espectros de RMN se adquirieron en los espectrometro Jeol GSX-270 MHz,
Jeol Eclipse+ 400 MHz, ECA 500 MHz y Bruker 300 MHz, los andlisis elementales
se determinaron utilizando el equipo Thermo-Finnigan Flash 1112 para C, N, Hy
S, la espectrometria de masas de alta resolucion se adquiri6 a través de un
espectrometro de masas con tiempo de vuelo y dispositivo de ionizacién por
electrospray Agilent G1969A, en la espectroscopia en el IR se utiliz6 un
espectrofotometro de infrarrojo FT-IR Perkin Elmer Spectrum GX utilizando

pastillas de KBr, los puntos de fusién se determinaron con el equipo Gallenkamp.

La difraccion de rayos X se llevo a cabo a 293(2) K para el compuesto 36 y a
173(2) K para el compuesto 43 en un difractometro Enraf Nonius-Kappa CCD,
utilizando radiacion monocromatica de grafito Mo Ka (A = 0.71073 A) y a 123(2) K
para el compuesto 37 en un difractometro Agilent Nova utilizando radiacion de Cu
Ka (A= 1.54056 A).

Las estructuras cristalinas se resolvieron utilizando métodos directos, utilizando el
paquete SHELXS-2014 incluido en el programa WinGX v.2014.1 y refinadas por el
método de minimos cuadrados basados en F?, la correccién por absorcién se
realizd por Multi-Scan.®” Todos los hidrégenos se refinaron con coeficientes de

desplazamiento térmico anisotropico.

Los compuestos [(n®-p-cimeno)Ru(u-CNCl],2  [(m®-CsMeg)Ru(u-CCIl, (1),
(MSO,CHC(R)CHCH; (M = Li, R = H, 3Li; M =Li, R = Me, 3Li-Me; M =K, R = H,
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3Ki M = K, R = Me, 3K-Me),P%®  [(HMB)Ru(CI),PPhj],
[(HMB)Ru(acetona)s](BF.)2, X% se sintetizaron de acuerdo a los procedimientos de

sintésis descritos en la literatura.

4.2 Sintesis y detecciobn de compuestos de rutenio con los ligantes

hexametilbenceno y butadiensulfonilo
4.2.1 Sintesis de [(HMB)Ru(5-1-SO,CHCHCHCHS,)(Li)(THF)(Cl)2]2 (33Li)

En un matraz de Schlenk provisto de un agitador

O a\/ magnético se colocan 150 mg (0.22 mmol) de 1 y 84 mg

\ N _/C"““\S de 3Li, (0.68 mmol) correspondiente a un 50% de exceso.
L‘)\//L:"fo/\z Los solidos se someten a presion reducida durante cinco
/S\Ru\;:lu OQ\ minutos y posteriorment-e. se adiciona via cén.u,la 50 mL de
THF seco y desgasificado, la suspension formada

(naranja) se deja en agitacion durante dos horas a
temperatura ambiente (café). La mezcla de reaccion se filtra a través de un filtro
de vidrio sinterizado provisto de celita (2.5x3.5 cm). La disolucién café que se
obtiene de la filtracion se vuelve a filtrar mediante filtro de canula a un matraz de
Schlenk provisto de un agitador magnético, el volumen de la disolucion se reduce
a 3 mL aproximadamente y se adiciona pentano para precipitar el producto. La
mezcla de disolventes se agita hasta observar la formacién de un precipitado,
entonces la disolucién es retirada por filtracion y el sélido remanente lavado con 5
mL de pentano y llevado a sequedad mediante presion reducida. Se obtiene un
producto sélido café, con un rendimiento del 53% (127 mg, 0.12 mmol), que
descompone en 170 °C sin observar su fusion por debajo de los 300 °C. El
producto es soluble en THF, parcialmente soluble en acetona, benceno,
acetonitrilo e insoluble en hexano y pentano. IR(KBr): 3081(d), 2916(m), 2448(d),
2047(d), 1963(d), 1846(d), 1748(d), 1627(m), 1572(m), 1445(m), 1384(mf),
1293(d), 1236(d), 1147(f), 1104(f), 1071(f), 1016(fa), 918(m), 819(d), 786(m),
722(d), 672(f), 551(mf), 473(mf). CaoHe2ClaLirOsRU,S,- 4H,0 (1132.93): C, 42.41;
H, 6.23. Exp.: C, 42.11; H, 6.32.
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4.2.2 Deteccién de [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCHCHCH,)(K)(CI)2(THF)]2 (33K)

En un tubo de resonancia se colocaron 30 mg (0.04 mmol)
O a\/ de 1y 14.02 mg (0.09 mmol) de 3K, se adicioné 0.6 mL
(0]
\ N

Cl—Ru

\ / S de THF-dg y se agit6 manualmente durante 3 minutos, la
R 0/\2 muestra fue analizada a través de la RMN de 'H y **C.
\

§—0-—_

\ /N
Ru—c] O
-
D

4.2.3 Sintesis de [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCMeCHCH,)(Li)(Cl)2(THF)]2 (34)

En un matraz de Schlenk provisto de un agitador

magnético se colocan 150 mg (0.22 mmol) de 1y 144

VR

P mg de 3Li-Me, (1.04 mmol). Los soélidos se someten a
ci/“\o/o/S \ presion reducida durante cinco minutos y se adiciona via
S\/O\/L< \zc canula 50 mL de THF seco y desgasificado. La

Ru\:‘a OQ suspension naranja se deja en agitacion durante 1 hora'y

50 minutos a temperatura ambiente (suspension cafeé).
La mezcla de reaccion se filtra a través de un filtro con vidrio sinterizado provisto
de celita (2.5x3.5 cm), la disolucién café que se obtiene se vuelve a filtrar con filtro
de canula a un matraz de Schlenk provisto de un agitador magnético y el volumen
se reduce a 3 mL aproximadamente. Se adiciona pentano y se agita durante un
par de minutos (se observa la formacion de un precipitado), la disolucion es
retirada por filtracion y el solido lavado con 5 mL de pentano y llevado a sequedad
mediante presion reducida. Se obtiene un producto sélido de color beige, con un
rendimiento del 40% (98 mg, 0.09 mmol), que descompone sin fundir en 142 °C.
IR(KBr): 3023(d), 2914(m), 2863(d), 2725(d), 2384(d), 2216(d), 1948(d), 1844(d),
1763(d), 1637(f), 1575(f), 1439(f), 1384(f), 1290(d), 1252(d), 1154(f), 1124(f),
1021(fa), 922(m), 835(mf), 778(m), 701(m), 615(f), 546(f), 502(f).
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4.2.4 Sintesis de [(HMB)Ru(5-n-LiSO,CHCMeCHCH,)(Cl),] (35)

A un matraz con salida lateral provisto de un agitador magnético se
colocan 47 mg de 37 (0.11 mmol) y 7 mg de LIiCl (0.16 mmol), los

sélidos se someten a presion reducida durante 5 minutos y se

Cl/Tu\Cl adicionan 10 mL de THF seco y desgasificado (suspension
s<<.0 Li*+ haranja) y se deja reaccionar durante 50 minutos (ambar). La

l disolucién ambar se filtra a un matraz de Schlenk y el volumen se

reduce a 2 mL aproximadamente. Se adiciona pentano y se agita

hasta observar la formacibn de un precipitado amarillo. La
disolucion es retirada por filtracion y el sélido remanente se lava con pentano (2x5
mL) y se lleva a sequedad. Se obtiene un sélido amarillo en un rendimiento de
62% (0.03 g, 0.07 mmol) con un punto de fusidon con descomposicion de 92.94 °C.
IR(KBr): 2046(d), 1640(mf), 1439(d), 1385(d), 1143(m), 1122(m), 1074(m), 1029(f),
835(m), 620(f). ESI-TOF: m/z 561.0469, error: 0.172732 ppm, DBE: 6.5.
C17H25ClLLIO,RUS-2H,0 (508.40): C, 40.16; H, 5.75. Exp.: C, 40.11; H, 5.79.

4.2.5 Sintesis de [(HMB)Ru(1,2,5-n-SO,CHCHCHCH)CI] (36)

En un matraz de Schlenk provisto de un agitador magnético se

colocan 150 mg (0.22 mmol) de 1y 70 mg de 3K (0.45 mmol), los

o | sélidos se someten a presion reducida durante cinco minutos y
OQ\\s/ R"\ posteriormente se satura el matraz con atmosfera inerte. Se
NS adicionan 40 mL de CHCI; seco y desgasificado, la mezcla de
reaccion (naranja) se deja reaccionar durante una hora (naranja).

La mezcla de reaccion se filtra a través de un filtro de vidrio sinterizado provisto de
celita (2.5x3.5 cm). La disolucion amarilla obtenida se vuelve a filtrar con filtro de
canula a un matraz de Schlenk provisto de un agitador magnético. El volumen de
la disolucion se reduce a 3 mL aproximadamente y se adiciona pentano, la mezcla
de disolvente se agita durante un par de minutos (se observa la formacion de un
precipitado), la disolucién se retirada por filtracion y el sélido remanente se lava
con pentano (2x5 mL) y se lleva a sequedad mediante presion reducida. Se
obtiene un producto solido amarillo, con un rendimiento del 54% (101 mg, 0.24
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mmol), que descompone sin fundir en 185 °C. ESI + TOF: m/z 417.0225; error:
0.3508, DBE: 4.5. IR(KBr): 3040(d), 2927(d), 2612(d), 2180(d), 1662(d), 1625(m),
1452(m), 1386(mf), 1290(d), 1264(d), 1187(f), 1111(mf), 1080(mf), 1047(f),
808(m), 741(m), 656(m), 631(m), 538(mf), 445(m). Ci1sH23CIO,RUS (415.95): C,
46.20; H, 5.57. Exp.: C, 45.94; H, 5.20.

4.2.6 Sintesis de [(HMB)Ru(1,2,5-n-SO,CHCMeCHCH,)CI] (37)

En un matraz de Schlenk provisto de un agitador magnético se
colocan 150 mg (0.22 mmol) de 1 y 92 mg de 3K-Me (0.54 mmol)

(20% de exceso), los sélidos se someten a presion reducida

0

o:\g/f.*“\ durante cinco minutos y posteriormente se satura con atmésfera
Cl

N\ = inerte. Se adicionan 40 mL de CHCI; seco y desgasificado

(naranja) y se deja reaccionar durante 30 minutos (cafe). La
mezcla de reaccion se filtra a través de un filtro de vidrio sinterizado provisto de
celita (2.5x3.5 cm). La disolucion obtenida se vuelve a filtrar con filtro de canula a
un matraz de Schlenk provisto de un agitador magnético. El volumen se reduce
aproximadamente a 3 mL, se adiciona pentano y se deja en agitacién durante un
par de minutos, la solucion es retirada mediante filtracion y el solido remanente se
lavado con pentano (2x5 mL) y llevado a sequedad mediante presién reducida. Se
obtiene un producto sdlido naranja, en un rendimiento del 46% (88 mg, 0.21
mmol), el cual descompone en 190 °C y no funde por debajo de 300 °C. ESI +
TOF: m/z 431.0379; error: -0.1827, DBE: 4.5. IR(KBr): 3025(d), 2969(d), 2911(d),
2863(d), 2347(d), 2274(d), 1947(d), 1640(m), 1439(mf), 1386(mf), 1250(d),
1182(f), 1118(mf), 1071(mf), 1043(f), 823(m), 540(m), 500(m).
C17H25CIO2RuUS-0.5H,0 (438.97): C, 46.52; H, 5.97; S, 7.30. Exp.: C, 46.51; H,
5.31; S, 7.40.
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4.2.7 Sintesis de [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCHCHCH,)(CI)(CO)] (38)

En un reactor de presion provisto de un agitador magnético, se
‘Qﬁ colocan 53 mg (0.13 mmol) de 36 y se somete a presion

reducida durante 5 minutos. El reactor se satura de atmosfera

o

\/Ru\
| e
C

7 o inerte y se adicionan 15 mL de CHCI; seco y desgasificado. La

=}

l ’ - 7 -z
, atmosfera inerte es desplazada con una atmoésfera de presion

‘ de CO, la mezcla de reaccion (amarillo) se coloca en un bafio de
aceite a 55-60 °C y se deja reaccionar durante 30 minutos (amarillo). El reactor se
despresuriza de la atmdsfera de CO y se satura con argon. La disolucion se
transvasa a un matraz bola con salida lateral y se filtra a un matraz de Schlenk, el
volumen se reduce a 3 mL mediante presion reducida y se aflade pentano para
precipitar un solido amarillo, las aguas madres son retiradas por filtracion y el
sélido se lava con 5 mL de pentano y lleva a sequedad mediante presién reducida
durante 2 horas. El compuesto 38 (46 mg, 0.10 mmol, 81%) descompone en 183
°C, no funde por debajo de los 300 °C y es soluble en disolventes clorados,
acetona e insoluble en pentano y hexano. ESI + TOF: m/z 445.0174, error: 0.2509
ppm, DBE: 5.5. IR(KBr): 2925(d), 2068(m), 1983(f), 1625(d), 1572(m), 1444(m),
1385(m9, 1201(f), 1055(f), 1010(m), 928(m), 780(m), 723(m), 669(f), 636(m),
535(mf), 477(mf). C17H.3CIOsRUS-H,0O (461.96): C, 44.20; H, 5.45; S, 6.94. Exp.:
C,44.21; H, 5.06; S, 6.70.

4.2.8 Sintesis de [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCHCHCH,)(5-n-(KSO,CHCHCHCH,)CI]
(39)

En un matraz de Schlenk enchaquetado y provisto de un

4@* agitador magnético se colocan 117 mg (0.28 mmol) de 36 y 470
‘ mg (3.01 mmol) de 3K. Los soélidos se someten a presién
reducida durante 5 minutos y se colocan a 20 °C, con ayuda de

anticongelante. Se adicionan 50 mL de THF seco vy

desgasificado y se deja reaccionar durante 21 h. La suspension

obtenida se filtra con ayuda de un filtro de vidrio sinterizado
provisto de celita (2.5x3.5 cm), esta solucion (amarillo) se vueve a filtrar con filtro
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de canula a un matraz de Schlenk, el volumen se reduce a 3 mL
aproximadamente, se adiciona un agitador magnético y pentano para precipitar un
soélido amarillo. La disolucion incolora se retira por filtracion y el solido se lava con
pentano (2x3 mL). El sélido amarillo se somete a presion reducida para eliminar el
disolvente de precipitacion. Se obtiene el compuesto 39 con un rendimiento del
65% (105 mg, 0.18 mmol) y descompone sin fundir en 210 °C. ESI + TOF: m/z
533.0167, error: 0.0898 ppm, DBE: 6.5. IR(KBr): 3082(m), 3044(m), 3000(m),
2923(m), 2345(d), 2169(d), 1966(d), 1847(d), 1709(d), 1627(m), 1571(m),
1440(m), 1385(m), 1308(md), 1156(f), 1110(mf), 1039(f), 918(m), 789(m), 715(m),
664(f), 543(m), 474(m). C,oH2sCIKO4RUS-H,0 (590.19): C, 40.70; H, 5.12. Exp.: C,
40.96; H, 5.26.

4.2.9 Sintesis de [(HMB)Ru(1,2,5-n-SO,CHCHCHCH,)(5-n-SO,CHCHCHCH),)]
(40)

En un matraz de Schlenk provisto de un agitador magnético

se colocan 50 mg (0.09 mmol) de 46 y 17 mg (0.09 mmol)

de AgBF, los sdlidos se someten a presion reducida

‘ durante 5 minutos. El matraz se coloca en un bafio frio a -

| o 110 °C (nitrogeno liquido/EtOH) y se agregan 5 mL de

v | acetona seca y desgasificada. El bafio frio se retira después

de 5 minutos y la disolucién amarilla se deja alcanzar la

l temperatura ambiente y reaccionar una hora mas a esta

temperatura (suspension amarilla). La suspensién se filtra a un Schelenk y se lleva

a sequedad, se adiciona cloroformo (5 mL) y se agita durante 5 minutos, la

disolucion se filtra a otro matraz de Schlenk y se lleva a sequedad. Se obtienen

23.2 mg (0.05 mmol, 53%) de un solido amarillo que descompone en 173 °C y no

funde por debajo de los 250 °C. ESI + TOF: m/z 499.054559, error: 0.063640 ppm,

DBE: 6.5, IR(KBr): 3056(md), 3001(md), 2926(md), 2863(md), 2608(d), 2379(d),

2214(d), 1966(d), 1723(d), 1627(m), 1571(m), 1449(m), 1386(m), 1293(m),

1179(f), 1112(mf), 1046(f), 932(m), 804(m), 744(m), 665(mf), 540(mf), 475(m).
Ca0H2804RUS,-0.5CHCI; (557.33): C, 44.18; H, 5.15. Exp.: C, 44.09; H, 5.38.
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4.2.10 Sintesis de [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCHCHCH,)(CI)(PMe3)] (41)

En un matraz de Schlenk provisto de un agitador magnético se
colocan 58 mg de 36 (0.14 mmol), se deja a presion reducida

o durante 5 minutos y posteriormente se adicionan 10 mL de THF

SN
o ‘ PMe; seco y desgasificado, se adicionan 14.4 uL (10.61 mg, 0.14

g “ mmol) de PMe; y se deja reaccionar durante dos horas a

‘ temperatura ambiente. La solucion se filtra a un matraz de
Schlenk y el volumen se reduce a 1 mL aproximadamente. Se adiciona un agitador
magnético y suficiente pentano, la mezcla de disolventes se agita hasta observar
la precipitacion del producto, la disolucion se filtra y el sélido se lava con 2 mL de
pentano frio y se vuelve a filtrar, el sélido se lleva a sequedad mediante presion
reducida. Se obtiene un solido amarillo-naranja con un rendimiento de 66 % (45
mg, 0.10 mmol) con un punto de fusidon con descomposicién de 90-93 °C. ESI+
TOF: m/z =515.0486; error: 0.3861; DBE: 3.5. IR(KBr): 2041(d), 1628(m), 1571(m),
1427(m), 1386(m), 1284(m), 1168(f), 1069(mf), 1040(f), 959(f), 857(d), 787m),
732(m), 662(f), 540(m), 470(m). C19H3,CIO,PRuUS (492.02): C, 46.38; H, 6.56; S,

6.52. Exp.: C, 45.99; H, 6.76; S, 5.99.
4.2.11 Sintesis de [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCHCHCH,)(CI)(PPh3)] (42)

A un matraz con salida lateral provisto de un agitador
magnético se colocan 50 mg de 36 (0.12 mmol) y 47 mg de

PPh3 (0.18 mmol), los sélidos se someten a presiéon reducida

(0)

S/Tu\ durante 5 minutos y posteriormente se adicionan 20 mL
C

PPh,

‘ un matraz de Schlenk y el volumen se reduce a 2 mL

N/

: benceno (disolucién naranja), la mezcla se deja reaccionar

durante 1.5 horas (amarillo). La disolucion resultante se filtra a

aproximadamente, se agrega un agitador magnético y
pentano y se agita hasta observar la precipitacion de un sélido naranja. La
disolucion se filtra y el sélido remanente se lava con pentano (5x5 mL) y se lleva a
sequedad. Se obtiene un sdlido naranja en un rendimiento del 68 % (55 mg, 0.08
mmol), con un punto de fusién con descomposicion de 242-245 °C. ESI +TOF m/z
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= 701.0963, error: 1.2304 ppm. IR (KBr): 3055(m), 2897(m), 2616(d), 2346(d),
2188(d), 1988(d), 1828(d), 1743(d), 1711(d), 1625(d), 1572(md), 1483(m), 1435(f),
1384(m), 1317(d), 1264(d), 1192(f), 1091(f), 1051(f), 914(m), 797(m), 753(mf),
700(f), 667(f), 527(f), 491(mf), 468(m), 425(md). Cs4H3sCIO,PRuUS (678.23): C,
60.21; H, 5.65. Exp.: C, 60.59; H, 5.28.

4.2.12 Sintesis de [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCHCHCH,)(CI)(PHPh)] (43)

En un matraz con salida lateral provisto de un agitador
magneético se colocan 50 mg de 36 (0.12 mmol), el sdélido se
somete a presion reducida durante 5 minutos y

0)
S

\Y%

/Ru\ posteriormente se adicionan 10 mL de THF seco vy

o . PHPh;  desgasificado. A la disolucion amarilla se le adicionan 0.33
Cl

l mL de PHPh; (0.22 g, 1.20 mmol, 10 % W en hexano) y se

reduce a 2 mL, se adiciona pentano para precipitar un sélido naranja y la

deja reaccionar durante 1.5 horas bajo agitacion. La

disolucion se filtra a un matraz de Schlenk y el volumen se

disolucidn se filtran. El sélido remanente se lava con pentano (2x5 mL) y se lleva a
sequedad. Se realiza una nueva precipitacion con 3 mL de CHCI; y pentano, del
cual se obtiene un sélido amarillo con un punto de fusién con descomposicion de
118-120 °C. MS ESI +TOF: m/z = 603.082177, error: -0.02575 ppm, DBE: 11.5. IR
(KBr): 3052(md), 2920(md), 2347(d), 1999(d), 1821(d), 1626(md), 1571(md),
1480(md), 1437(mf), 1384(m), 1312(d), 1178(f), 1103(m), 1070(m), 1041(f),
894(md), 859(md), 789(md), 743(m), 697(m), 663(mf), 539(m), 502(m), 477(m).
C2sH34CIO,PRUS-0.5CHCI; (661.82): C, 51.72; H, 5.25; S, 4.84. Exp.: C, 51.62; H,
5.01; S, 4.62.

4.2.13 Sintesis de [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCHCHCHo,)(CI)(pi)] (44)

En un matraz de Schlenk provisto de un agitador magnético
| se colocan 50 mg de 36 (0.12 mmol) y se somete a presion

reducida durante 5 minutos. Se adicionan 10 mL de CHCI;

/

seco y desgasificado y se agita hasta la total disolucion del
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compuesto, enseguida se adicionan 10 pL (9.51 mg, 0.12 mmol) de piridina y se
deja reaccionar durante 1.2 horas en agitacion (naranja). La solucion resultante se
filtra a un matraz de Schlenk y el volumen se reduce a 2 mL, se adiciona pentano
para precipitar el producto de interés, la disolucion obtenida se filtra y el sélido
obtenido se lava con pentano (2x3 mL) y se vuelve a filtrar. El sélido se lleva a
sequedad mediante presion reducida, de donde se obtienen 43.9 mg (0.09 mmol)
equivalentes al 74% de un soélido naranja que funde con descomposicion en 169-
172 °C. ESI+ TOF: m/z = 496.064604; error: 0.1030; DBE: 7.5. IR(KBr): 3065(m),
3037(m), 2985(m), 2922(m), 2454(d), 2044(d), 1850(d), 1627(m), 1603(m),
1569(m), 1483(mf), 1449(mf), 1385f), 1162(f), 1109(m), 1071(m), 1028(f), 921(m),
770(mf), 704(mf), 660(f), 537(m), 468.86(m). C,1H2sCINO,RuUS-H,O: calc.: C,
49.16; H, 5.89; N, 2.73; S, 6.25; exp.: C, 49.08; H, 5.84; N, 2.34.

4.2.14 Sintesis de [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCHCHCH,)(CI)(pi-ds)] (44D)

En un matraz con salida lateral provisto de un agitador
magnético se colocan 55 mg de 36 (0.13 mmol), el solido

D se somete a presién reducida durante 5 minutos y
O\/Ru\ D . ..
7 ‘ N posteriormente se adicionan 1.2 mL de CH3CN.
’ ¢ _ Enseguida se adicionan 11.7 uL (0.01 g, 0.15 mmol) de
’ P D pi-ds a la disolucibn amarilla obtenida y se deja
D

reaccionar durante una hora. El crudo de reaccion se
filtra a un matraz de Schlenk y se lleva a sequedad mediante presion reducida. El
sélido se lava con pentano (2x5 mL) y se seca bajo presion reducida durante 2
horas, se obtiene 0.04 g (0.09 mmol, 66%) de un compuesto naranja con un punto
de fusién con descomposicion de 163-165 °C ESI+ TOF: m/z = 501.096585; error:
0.1895; IR(KBr): 2921(m), 2283(d), 1626(d), 1562(m), 1443(m), 1385(mf),
1320(m), 1163(f), 1108(m), 1071(m), 1030(f), 920(m), 840(md), 780(m), 712(d),
661(f), 542(mf), 471(d). C,1H23DsCINO,RuS-H,O (518.09): C, 48.69; H, 4.86; N,
2.70; S, 6.19. Exp.: C, 48.79; H, 5.52; N, 2.66; S, 6.26.
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4.2.15 Sintesis de [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCMeCHCH,)(Cl)(pi)] (45)

En un matraz bola con salida lateral se colocan 40 mg de 37
(0.09 mmol), el sdlido se somete a presion reducida durante 5

minutos y posteriormente se adicionan 1.2 mL de CD3;CN

O\/Ru\
o | L N| N (disolucion amarillo) y 11.3 uL (0.01 g, 0.14 mmol) de pi, la
1

_~ mezcla se transfiere a un tubo de resonancia y se agita

‘ durante 2 h en un Vortex. Se realiza una nueva adicion de 3.8
uL (3.68 mg, 0.05 mmol) de pi y se agita 30 minutos mas. La mezcla resultante se
transvasa a un matraz de Schlenk y se lleva a sequedad, el sélido obtenido se
lava con pentano (2x5 mL) y se seca mediante presion reducida. Se obtiene un
sélido naranja con un rendimiento del 58% (0.03 g, 0.05 mmol), que funde con
descomposicion en 173-174 °C. ESI+ TOF: m/z = 510.079752, error: 0.7849, DBE:
7.5; IR(KBr): 3025(m), 2917(m), 1602(d), 1573(md), 1448(mf), 1384(mf), 1194(m),
1165(f), 1116(m), 1037(f), 910(m), 833(m), 768(m), 705(m), 655(d), 609(f), 544(m),
506(m). Cz1H2sCINO,RuUS-H,0 (513.05580): C, 49.16; H, 5.89; N, 2.73. Exp.: C,
49.08; H, 5.84; N, 2.34.

4.2.16 Sintesis de [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCMeCHCH,)(Cl)(pi-ds)] (45D)

En un matraz bola con salida lateral se colocan 40 mg

de 37 (0.09 mmol), el solido se somete a presion

reducida durante 5 minutos, se adicionanan 1.2 mL de
(0] Ru
0>>S/ ‘ Ny ® CDsCNy 11.2 uL (0.01 g, 0.14 mmol) de pi-ds, la mezcla
l Cl

se transfiere a un tubo de resonancia magnética nuclear

b Dy se agita durante 1.5 h en un Vortex. Se realiza una

D
X
Z
| b

se agita durante 30 minutos, finalmente se adicionan 3.7 puL (3.91 mg, 0.05 mmol)

adicion mas de 3.7 uL (3.91 mg, 0.05 mmol) de pi-ds y

de pi-ds y se agita durante 1 hora. La mezcla resultante se transvasa a un matraz
de Schlenk y se lleva a sequedad. El sélido se lava con pentano (2x5 mL) y se
lleva a sequedad, se obtiene un sélido naranja en 52% (0.02 g, 0.05 mmol), que
funde con descomposicion en 172-174 °C. ESI+ TOF: m/z = 515.112011, error: -
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2015(m), 225(md), 1570(m), 1441(m), 1384(mf), 1319(md),

1189(f), 1159(f), 1119(md), 1034(f), 917(m), 827(m), 729(f), 645(md), 613(m),
543(mf), 504(m). C2H2sDsCINO,RUS (514.10): C, 51.40: H, 4.90; N, 2.72. Exp.: C,
50.88; H, 5.19; N, 2.62.

4.2.17 Deteccion de [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCHCHCH,)(CI)(CH3CN)] (46)

/
\

Q
N
m

NCCH,

En un matraz con salida lateral provisto de un agitador
magnético se colocé 30 mg de 36 (0.07 mmol), el solido se
someti6 a presion reducida durante 5 minutos y se adicioné
0.6 mL de acetona-ds y se agitd hasta la total disolucién del
compuesto de partida. La disoluciéon naranja transfirié a un
tubo de RMN y se adiciondé 0.1 mL de CH3CN para su

monitoreo a través de la RMN de *H y *3C.

4.2.18 Deteccion de [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCHCHCH,)(CI)(CDsCN)] (46D)

<

Ru
s/‘ AN
C

|

o)
NCCD;

N7

1

En un matraz con salida lateral provisto de un agitador
magnético se colocaron 30 mg de 36 (0.07 mmol), el sélido
se someti6 a presidon reducida durante 5 minutos y
posteriormente se adicion6 0.6 mL de CD3CN, se agito
hasta la total disolucién y la disolucién naranja obtenida se
transfirioc a un tubo de RMN para su seguimiento,
observandose que después de 10 minutos, 1 dia e inclusive

10 dias en disolucibn de CD3;CN, no se completa la

trasformacién del compuesto deseado, se observa en todos los casos una relacion

1:3 de los hexametilbenceno de la materia prima y el compuesto de interés,

respectivamente.
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4.2.19 Deteccion de [(HMB)Ru(5-n-SO,CHCMeCHCH,)(CI)(CD3CN)] (47D)

En un matraz con salida lateral provisto de un agitador
magnético se colocaron 30 mg de 37 (0.07 mmol), el sélido

se sometid6 a presion reducida durante 5 minutos y

o Ru\ posteriormente se adicioné 0.6 mL de CD3CN, se agito
o? { NCCD;  hasta la total disoluciéon de 37. La disolucién se transfirié a
Cl

un tubo de RMN para su seguimiento.

4.2.20 Sintesis de [(HMB)Ru(n’-SO,CHCHCHCH,)](OTf) (48[OT])

En una bolsa de guantes saturada de atmdosfera inerte, se

oTf
colocan en un matraz de Schlenk provisto de un agitador
magnético 107 mg (0.26 mmol) del compuesto 36 y 66.1
| mg (0.26 mmol) de AgOTf, los solidos se someten a

Ru
|_S//O presion reducida durante 5 minutos y posteriormente el
(/,___ 0 matraz se coloca en un bafio frio (-78 °C). Enseguida se
Nl adicionan 3 mL de CH)Cl, y se deja en agitacion,

transcurridos 5 minutos el bafio frio es retirado y se deja alcanzar la temperatura
ambiente, se deja reaccionar 1.5 h mas a esta temperatura. El crudo de reaccién
se filtra y la disolucion ambar se lleva a sequedad. El producto sélido-aceitoso
obtenido se le agrega 5 mL de pentano y un agitador magnético, el matraz se
enfria con nitrégeno liquido y con ayuda de un magneto externo se raspa hasta
observar la formacion de un producto solido, el pentano es filtrado y el solido se
lava con pentano (2x5 mL) y se vuelve a filtrar, el solido se somete a presion
reducida. Se obtienen 90 mg (66%, 0.17 mmol) de un sélido ambar. ESI+TOF:
381.0459, error: 0.5880 ppm, DBE: 5.5. ESI-TOF: 148.952721, error. 0.986558
ppm, DBE: 0.5. IR(KBr, cm™): 1576(d), 1392(m), 1263(mf), 1161(f), 1096(f),
1029(f), 962(m), 789(d), 758(d), 638(f), 574(m), 541(m), 518(m), 465(m).
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4.2.21 Sintesis de [(HMB)Ru(n®-SO,CHCMeCHCH,)](X) (X = OTf, 49[OTf]; BF,,
49[BF4])

En una bolsa de guantes saturada de atmosfera inerte, se
_‘ ot colocan en un matraz Schlenk provisto de un agitador
magnético 92 mg (0.21 mmol) del compuesto 37 y 55 mg
R|u (0.21 mmol) de AgOTf, los solidos se someten a presion
reducida durante 5 minutos. El matraz se coloca en un bafio
frio (-78 °C) y se adicionan 3 mL de CH.Cl,. La mezcla se
coloca en agitacion y transcurridos 5 minutos el bafio es
retirado, se deja alcanzar la temperatura ambiente y se deja reaccionar durante 2
horas a esta temperatura. El crudo de reaccién se filtra con céanula, la disolucién
ambar se lleva a sequedad, obteniéndose un producto solido-aceitoso, se adiciona
entonces 5 mL de pentano y se trata con la técnica descrita para el compuesto
48[OTf]. Se obtiene un producto sélido de color amarillo con un rendimiento del
79% (88 mg, 0.16 mmol).

j BF, El procedimiento de sintesis para el compuesto 49[BF,],
se lleva a cabo de manera analoga a la realizada para el
derivado con OTf, utilizando para este caso 120 mg
(0.28 mmol) de 37 y 54.3 mg (0.28 mmol) de AgBF,, la
reaccion se lleva a cabo utilizando acetona durante 2
horas. Se obtiene 105 mg (0.22 mmol, 78%) de un
s6lido amarillo. ESI+TOF: 395.061487, error: 0.407530

ppm, DBE: 5.5.
4.2.22 Sintesis de [(HMB)Ru(1-3,5-n-CH,CHCMeCH(PMe3)S0O,)](BF4) (50)

Mediante el uso de bolsa de guantes, se colocan 50 mg (0.10 mmol) del
compuesto 49[BF;] a un matraz con salida lateral provisto de un agitador
magneético, el solido se somete a presion reducida durante 5 minutos y
posteriormente se sumerge en un bafo frio (-78 °C), se adiciona 5 mL de acetona

y 10.75 pL (7.90 mg, 0.10 mmol) de PMes, la mezcla se coloca en agitacion y
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transcurridos 5 minutos el bafio frio es retirado, se permite

a la mezcla de reaccién alcanzar la temperatura ambiente y

reaccionar 2 horas mas a esta temperatura. La disolucién

obtenida es filtrada y llevada a sequedad, el producto se

trata utilizando la técnica descrita para el compuesto
_ 48[OTf], se obtiene un solido amarillo con un rendimiento
Bl del 86% (50 mg, 0.09 mmol) y funde con descomposicién
en 149-152 °C. ESI+TOF: 471.105832, error: 0.673393, DBE: 4.5. IR(KBr, cm™):
2977(m), 2905(m), 1633(m), 1432(m), 1387(m), 1298(m), 1180(mf), 1147(mf),
1102(f), 1045(mf), 976(f), 838(d), 766(d), 604(d), 550(m), 514(m).
CoH34BF4,0,PRUS (557.40): C, 43.10; H, 6.15; S, 5.75. Exp.: C, 43.40; H, 6.36; S,
4.93.

4.2.23 Sintesis de [(HMB)Ru(1-3,5-n-CH,CHCMeCH(PPh3)SO,)](BF4) (51)

En un matraz con salida lateral provisto de un agitador
magnético, se colocan 50 mg (0.10 mmol) del compuesto
49[BF4] mediante el uso de bolsa de guantes, se
adicionan 27.2 mg (0.10 mmol) de PPhz y los sélidos se
=0 someten a presion reducida. Se adicionan 5 mL de

. B acetonitrilo y se coloca en agitacion durante 1.1 horas
PPh; BF,

(disolucion amarilla). La disolucion resultante se filtra a un
matraz Schlenk y se lleva a sequedad, el producto se trata de forma similar al
compuesto 48[OTf], se obtiene un soélido amarillo que funde con descomposicion
en 148-151 °C y se obtiene con un rendimiento del 82% (63.2 mg, 0.09 mmol).
ESI+TOF: 657.152315, error: -0,228257, DBE: 16.5. IR(KBr, cm™): 3055(md),
2912(md), 2364(d), 1973(d), 1632(m), 1587(m), 1481(m), 1438(f), 1387(f), 1188(f),
1105(mf), 1052(mf), 751(m), 695(m), 602(d), 562(m), 490(m). CzsH4BF;0,PRuUS
(743.61): C, 56.53; H, 5.42; S, 4.31. Exp.: C, 56.75; H, 5.26; S, 3.77.
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4.2.24 Sintesis de [(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCMeCHSO0,)(CH3CN)](BF.) (52)

j BF, EN un matraz con salida lateral provisto de un agitador
magnético se colocan 55 mg (0.11 mmol) del compuesto
49[BF4], previo uso de bolsa de guantes, el solido se

o ‘ somete a presion reducida y posteriormente son

l NCMe adicionados 5 mL de acetonitrilo, la mezcla se coloca en
\ — agitacion durante 1.4 horas. La disolucion ambar

obtenida se filtra y se lleva a sequedad con presion
reducida. El s6lido ambar con apariencia chiclosa obtenido se trata con la técnica
utilizada para 48[OTf], Se obtiene un sélido &mbar con un rendimiento de 72%
(42.7 mg, 0.08 mmol). ESI+TOF: 436.087564, error: -0.713452 ppm, DBE: 6.5.
IR(KBr, cm™): 2984(d), 2921(d), 2081(d), 1640(m), 1442(m), 1387(m), 1178(mf),
1119(f), 1076(mf), 1045(mf), 831(m), 540(m), 497(m). C1gH2sBF4sNO,RUS (522.37):
C, 43.69; H, 5.40; S, 6.14; N, 2.68. Exp.: C, 43.63; H, 5.60; S, 5.70; N, 3.34.

4225 Sintesis de [(HMB)Ru(L,2,5-n-CH,CHCMeCHSO,)(CDsCN)](BFa)
(52D[BF4])

\‘ BF, En un matraz con salida lateral provisto de un agitador
magnético se colocan 50 mg (0.10 mmol) del
compuesto 49[BF,], previo uso de bolsa de guantes, el

OS\S/R“\ sélido se somete a presion reducida y posteriormente

NCCD, se adicionan 1.2 mL de acetonitrilo-ds, la mezcla se

NS coloca en agitacion 1 hora. La disolucion resultante se

filtra y se lleva a sequedad, de donde se obtiene un

sélido ambar, que es tratado usando el método descrito para 48[OTf]. Se obtiene

un solido ambar con rendimiento cuantitativo. ESI+TOF: 439.106447, error: 1.82

ppm. IR(KBr, cm™): 3026(d), 2915(d), 2867(d), 2621(d), 2423(d), 2246(d), 2103(d),

1997(d), 1639(m), 1496(md), 1442(m), 1387(m), 1292(d), 1257(d), 1186(f),
1119(f), 1077(mf), 1049(mf), 828(m), 567(d), 541(d), 496(d).
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4.2.26 Deteccion de [(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCMeCHSO,)(CsDsN)](BF4) (53D)

—‘ BF, En un matraz con salida lateral provisto de un agitador
magnético se colocaron 55 mg (0.11 mmol) del

compuesto 49[BF,4], el sélido se sometid a presion

o . . o
o _Ru reducida y posteriormente se adicion6 0.6 mL de
SS

& . Py-ds CDsNO,, el sdlido se disolvié totalmente y se agrego

45.8 uL (0.05 g, 0.57 mmol) de pi-ds, la disolucion se
transvasé a un tubo de resonancia y se monitoredé a
través de RMN de *H y C.

4.2.27 Deteccidn de [(HMB)Ru(1,2,5-n-
CH,CHCMeCHSO,)(CsDsN)(CD3CN)](BF4) (54D[BF4])

En un matraz con salida lateral provisto de un agitador
magnético se colocaron 25 mg (0.05 mmol) del
compuesto 49[BF,], previo uso de bolsa de guantes, el
sélido se somete a presion reducida y posteriormente se
adicionan 0.6 mL de acetonitrilo-d;, seguida de la
adicién de 12.49 uL (0.01 mg, 0.16 mmol) de pi-ds, la

mezcla se agita 3 minutos, para dar una disolucién

ambar la cual se transfiere a un tubo de resonancia para
su monitoreo. ESI+TOF: [M-CD3;CN]" = 479.134938, error: 1.08440 ppm.

4.2.28 Deteccion de [(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCMeCHSO,)(DMSO-de)](BF4)
(55D)

—I BF, En un matraz con salida lateral provisto de un agitador

magnético se colocaron 50 mg (0.10 mmol) del compuesto

o | 49[BF,], previo uso de bolsa de guantes, el sdlido se
\ _Ru sometié a presion reducida y se disolvié en 0.7 mL de
DMSO-ds  pMSO-dg, el solido se disolvid totalmente y la disolucion

amarilla se transfirio a un tubo de resonancia y se
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monitore6 a través de RMN de *H y *3C.
4.2.29 Deteccion de [(HMB)Ru(1,2,5-n-CH,CHCMeCHSO,)(D,0)](BF,) (56D)

j BF, En un matraz con salida lateral provisto de un agitador
magnético se colocaron 50 mg (0.10 mmol) del

‘ compuesto 49[BF,4], el sélido se sometio a presion

0?\ Ru reducida y posteriormente se disolvié en D,O (0.5 mL),
Sq—
S \Dzo la disolucion amarilla se transfiri6 a un tubo de
NS resonancia y se monitoreo a través de RMN de 'H y
13
C.

4.2.30 Intento de sintesis de [(HMB)Ru(1-3,5-n-CH,CHCHCH(PMe3)SO,)](OTf)
(57)

En un matraz con salida lateral provisto de un agitador
magnético se colocaron 56 mg (0.11 mmol) del compuesto
48[OTf], previo uso de bolsa de guantes, el sélido se
sometié a presién reducida y posteriormente se adicionaron
5 mL de acetona, la disolucion se enfri6 a -78 °C y se
PMe, OTF adicionaron 10.9 uL (8.04 mg, 0.11 mmol) de PMes,

terminada la adicién de la fosfina se retira el bafio frio y se deja alcanzar la
temperatura ambiente a la cual se deja reaccionar durante 15 minutos. La
disolucion ambar se filtra y se lleva a sequedad con presion reducida, se
obteniene un solido ambar con apariencia chiclosa, 5 mL de pentano son
adicionados y la mezcla es tratada con la técnica descrita para el compuesto
48[OTf]. ESI+TOF: 457.089872, error: 0.016014 ppm, DBE: 4.5. ESI-TOF:
148.952739, error: 1.107402 ppm, DBE: 0.5. IR(KBr, cm™): 3002(d), 2922(d),
2867(d), 2370(d), 2274(d), 1999(d), 1635(d), 1500(d), 1433(d), 1385(m), 1263(f),
1228(m), 1160(f), 1072(d), 1032(f), 962(m), 877(d), 792(d), 757(d), 733(d), 688(d),
640(f), 575(d), 518(d).
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4.2.31 Intento de sintesis de [(HMB)Ru(1-3,5-n-CH,CHCHCH(PPh3)SO,)](OTf)
(58)

En un matraz con salida lateral provisto de un agitador
magnético se colocaron 55 mg (0.10 mmol) del
compuesto 48[OTf], previo uso de bolsa de guantes, y
27,2 mg (0.10 mmol) de PPhg, los sélidos son sometidos
=0 a presion reducida y posteriormente son adicionados 5

mL de acetona, la mezcla se deja reaccionar durante 1

P
PPh; OTf . . .
hora a temperatura ambiente. La disolucion ambar se

filtra y se lleva a sequedad con presion reducida, se obteniene un sélido dmbar
con partes aceitosas, se adiciona pentano y se trata con la técnica utilizada para el
compuesto 48[OTf]. ESI+TOF: 643.137202, error: 0.601861 ppm, DBE: 16.5. ESI-
TOF: 148.952627, error: 0.355483 ppm, DBE: 0.5. IR(KBr, cm™): 3061(d), 2911(d),
2681(d), 2379(d), 2210(d), 1980(d), 1824(d), 1709(d), 1635(d), 1586(d), 1483(d),
1439(m), 1387(m), 1269(f), 1223(d), 1194(d), 1152(m), 1107(m), 1057(m),
1030(m), 998(d), 952(d), 900(d), 851(d), 749(m), 693(m), 637(f), 567(d), 514(d),
479(d).

4.2.32 Intento de sintesis de [(HMB)Ru(1,2,5-n-
CH,CHCHCHSO,)(CHsCN)](OTf) (59)

—‘ orsf EN un matraz con salida lateral provisto de un agitador
magnético se colocaron 35 mg (0.07 mmol) del
compuesto 48[OTf], previo uso de bolsa de guantes, el

0?\ Ru sélido es sometido a presién reducida y posteriormente
S . .

V\NCMe son adicionados 5 mL de acetonitrilo, la mezcla se coloca
N\ en agitacion durante 4 horas. La disolucion ambar se filtra

y se lleva a sequedad con presion reducida, se obtiene un solido ambar con
apariencia chiclosa, el cual se trata con el método utilizado para el compuesto
48[OTf], se obtiene un sdlido café-ambar. ESI+TOF: 422.072517, error: 0.691709
ppm, DBE: 6.5. ESI-TOF: 148.952711, error: 0.919422 ppm, DBE: 0.5. IR(KBr, cm’
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1) 3025(d), 2929(d), 2348(d), 2297(d), 1637(m), 1455(d), 1386(m), 1274(mf),
1161(f), 1032(mf), 882(d), 811(d), 737(d), 679(d), 649(f), 575(d), 519(d).

4.2.33 Intento de sintesis de [(HMB)Ru(1,2,5-n-
CH,CHCHCHSO,)(CDsCN)](OTf) (59D)

\‘ otf EN un matraz con salida lateral provisto de un agitador
magnético se colocaron 50 mg (0.09 mmol) del compuesto
48[OTf], previo uso de bolsa de guantes, el solido es

0 sometido a presidn reducida y posteriormente son
OQ\\S/RU\

‘ NCCD; adicionados 1.2 mL de acetonitrilo-ds, la mezcla se coloca

v en agitacion durante 4 horas. La disolucién ambar se filtra

y se lleva a sequedad con presion reducida, se obtiene un sélido d&mbar con
apariencia chiclosa, el cual se trata con el método utilizado para el compuesto
48[OTf], se obtiene un sélido ambar. IR(KBr, cm™): 3042(d), 2928(d), 2248(d),
2108(d), 1659(d), 1642(d), 1499(d), 1455(d), 1387(m), 1275(f), 1224(d), 1158(f),
1031(f), 958(d), 812(d), 751(d), 639(f), 574(d), 540(d), 518(d), 447(d).

4.3 Sintesis y detecciobn de compuestos de rutenio con los ligantes
hexametilbenceno y azapentadienilo

4.3.1 Sintesis de [(HMB)Ru(1-3-n-CH,CHCHCHN-t-Bu)CI)] (60)

En un matraz con salida lateral provisto de un
agitador magnético se colocaron 0.8 mL de
THF seco y desgasificado y 0.09 mL (0.06 g,

‘ 0.63 mmol) de diisopropilamina, la disolucion

/Ru\//:\/\ se colocé a -78 °C (N, lig/EtOH) y se
a \N-t-Bu adicionan lentamente 0.40 mL (0.04 g, 0.63
mmol) de n-BuLi 1.6 M, transcurridos 5 minutos se retira el bafio frio y se deja
alcanzar la temperatura ambiente y reaccionar 30 minutos a esta temperatura. La
disolucion se enfria a 0 °C y se adiciona lentamente 0.08 g (0.63 mmol) de la imina

(t-BU)NCHCHCHCHj3 (disolucion amarilla), se deja reaccionar a 0 °C durante una

hora y posteriormente se retira el bafio frio permitiéndole alcanzar la temperatura
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ambiente y se deja reaccionar 1 h (disolucion ambar). Esta disolucion se adiciona
lentamente a una disolucion de THF (25 mL) a 0 °C con 0.18 g (0.26 mmol) de 1.
Terminada la adicién, se retira el bafio frio y se deja alcanzar la temperatura
ambiente, la mezcla de reaccion se agita 2 h a temperatura ambiente (suspension
café-amarillento) y posteriormente se filtra con ayuda de un filtro de vidrio
sinterizado provisto de celita (7.5x2.5 cm), la disolucién ambar obtenida se filtra a
un matraz de Schlenk y se lleva a sequedad.

Se obtiene un producto aceitoso color ambar, se agrega un agitador magnético y 5
mL de pentano, el matraz de Schelink se enfria con nitrégeno liquido y con ayuda
de un magneto externo se raspa hasta obtener un solido. La suspension se deja
alcanzar la temperatura ambiente, se filtra y se adicionan 20 mL de pentano,
suspensién se deja a -78 °C durante 2 horas y se filtra a esta temperatura, el
sélido remanente se lava con 5 mL de pentano. Se obtiene 0.14 g (0.33 mmol,
61%) de un producto sdlido café, que funde con descomposiciéon en 122 °C.
ESI+TOF: [M+H]" = 424.134190, error: 0.561196, DBE: 4.5. IR(KBr): 3026(h),
2963(f), 2917(f), 2868(m), 2620(d), 2378(d), 2345(d), 2173(d), 1940(d), 1839(d),
1780(d), 1745(d), 1727(d), 1651(h), 1627(f), 1495(h), 1442(f), 1383(f), 1261(m),
1211(m), 1151(f), 1094(h), 1070(f), 1021(f), 920(d), 892(d), 804(f), 613(d), 553(m),
520(m), 453(d). Anal. Calc.(CzoH32NRuClI-1.5H,0): C 53.38, H 7.84, N 3.11. Exp.:
C 53.31,H 7.82, N 3.20.

4.3.2 Sintesis de [(HMB)Ru(1-3-n-CH,CMeCHCHN-t-Bu)CI)] (61)

En un matraz con salida lateral provisto de un

agitador magnético se colocaron 1 mL de THF

‘ (seco y desgasificado) y 0.14 mL (0.100 g,
Ru\/&/\ 0.9901 mmol) de diisopropilamina, la disolucion

a” NN p, se coloco a -78 °C (N, lig/EtOH) vy
posteriormente se adicion6 lentamente 0.53 mL (0.0535 g, 0.82 mmol) de n-BulLi
1.6 M. La mezcla de reaccion permanecié 5 minutos a -78 °C, se retir0 el bafio frio
y se dejo alcanzar la temperatura ambiente y se agitd 30 minutos mas. La

disolucion se enfrié a 0 °C y se adicionaron lentamente 0.12 g (0.86 mmol) de la
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imina (t-BU)NCHCHCMe; (disolucion amarilla), se dejé reaccionar a 0 °C durante
una hora y posteriormente se retirdé el bafio frio permitiéndole alcanzar la
temperatura ambiente y reaccionar 1 h (disolucion dmbar). Esta disolucion se
adicion6 lentamente a una mezcla de THF (25 mL) y 0.190 g (0.28 mmol)de 1 a0
°C (disolucion naranja). Terminada la adicion se retird el bafio frio y se dejo
alcanzar la temperatura ambiente, la reaccion se deja en agitacion 3 h mas. La
suspension café obtenida se filtré a través de un filtro de vidrio sinterizado provisto
de celita (7.5x2.5 cm), la disolucion ambar obtenida se filtra a un matraz de
Schlenk y se lleva a sequedad, quedando un producto aceitoso ambar, al cual se
le adiciona pentano (5 mL) y se procede a aplicar el método de purificacion
descrito para el compuesto 60. El sélido café obtenido (0.18g, 0.41 mmol, 72%)
funde con descomposicion en 92 °C. ESI+TOF: [M+H]" = 438.1499, error: 0.6800
ppm, DBE: 4.5. IR(KBr): 2972(f), 2939(h), 2877(h), 2799(h), 2592(d), 2497(d),
2349(m), 2274(m), 2041(d), 1705(d), 1639(m), 1574(m), 1539(m), 1503(d),
1459(m), 1383(f), 1312(m), 1250(m), 1196(m), 1023(m), 915(m), 796(m), 680(m),
654(m), 621(m), 528(d), 470(d). Anal. Calc.(C,;H31NRuClI-0.5H,0): C 56.55, H
7.91, N 3.14. Exp.: C 56.89, H 8.16, N 3.45.

4.3.3 Sintesis de [(HMB)Ru(1-3-n-CH,CHCHCHNCY)CI)] (62)

En un matraz con salida lateral provisto de un
agitador magnético se colocaron 1 mL de THF
‘ (seco y desgasificado) y 0.13 mL (0.10 g, 0.95

Ru
\ N
Cl/ M

adiciono lentamente 0.50 mL (0.05 g, 0.79 mmol) de n-BuLi 1.6 M. La mezcla de

mmol) de diisopropilamina, la disolucion se coloco

N-Cy a -78 °C (N2 lig/EtOH) y posteriormente se

reaccion se dej6é durante 5 minutos a -78 °C y posteriormente se retiré el bafio frio,
la disolucion alcanzo la temperatura ambiente y se dejo reaccionar 30 minutos
mas. La disolucion se enfrié a 0 °C y se adicion6 lentamente 0.12 g (0.79 mmol)
de la imina (Cy)NCHCHCHCHg3; (disolucion amarilla). Se dejo reaccionar a 0 °C
durante una hora y posteriormente se retird el bafio frio permitiendole alcanzar la

temperatura ambiente, se dejo reaccionar 30 minutos mas. La disolucion verde se

-185-



Capitulo 4

adicion6 lentamente a una disolucion de THF (25 mL) a 0 °C con 0.18 g (0.26
mmol) de 1. Terminada la adicion se retira el bafio frio y se deja alcanzar la
temperatura ambiente (disolucion roja), la mezcla de reaccion se agitd a

temperatura ambiente por 3.5 h.

La disolucién se filtra con ayuda de un filtro de vidrio sinterizado provisto de celita
(7.5x2.5 cm) de donde se obtiene una disolucion ambar que a su vez se filtra a un
matraz de Schlenk, el volumen se reduce a 5 mL aproximadamente y se adiciona
pentano para inducir la precipitacion de un solido café claro, el cual se lava con
pentano hasta que la disolucion se torne incolora. La disolucion se pentano se
lleva a sequedad, obteniéndose un sélido aceitoso. A este producto se le adiciona
pentano (20 mL) y se deja 12 h a -78 °C. El precipitado café obtenido se filtra de la
solucién de pentano y se seca mediante presion reducida para dar 0.055 g (23%)
de un solido café que funde con descomposicién en un intervalo de 116-118 °C.
ESI+TOF: 450.149955, error: 0.784055 ppm, DBE: 5.5. IR(KBr, cm™): 2928(f),
2853(m), 2598(d), 2345(d), 2151(d), 1810(d), 1659(h), 1630(f), 1498(d), 1448(m),
1385(m), 1260(d), 1171(d), 1019(d), 910(d), 620(f/a), 580(f/a), 548(f/a). Anal. Calc.
C 58.85, H7.63, N 3.12; exp. C 58.98, H 8.15, N 3.67.

4.3.4 Sintesis de [(HMB)Ru(1-3-n-CH,CMeCHCHNCY)CI)] (63)

En un matraz con salida lateral provisto de un
agitador magnético se colocaron 1 mL de THF (seco
| y desgasificado) y 0.08 mL (0.06 g, 0.59 mmol) de

Ru N L : .
Cl/ ><J\/\N_Cy o-Iusopropllamlna, .Ia.t disolucion se coloca a -78 °C (N,
lig/EtOH) y se adicionan lentamente 0.03 mL (0.03 g,
0.49 mmol) de n-BuLi 1.6 M, la mezcla de reaccion se deja durante 5 minutos a -
78 °C y posteriormente se retira el bafo frio, se deja que la disolucion alcanzance
la temperatura ambiente y se deja reaccionar 30 minutos. La disolucién obtenida
se enfria a 0 °C y se adicionan lentamente 0.08 g (0.49 mmol) de la imina
(Cy)NCHCMeCHCHg3 (disolucion amarilla) y se deja reaccionar a 0 °C durante una
hora. Se retira el bafio frio y se permite a la disolucion alcanzar la temperatura

ambiente y reaccionar 30 minutos. La disolucion verde se adiciona lentamente a
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una disolucién de THF (25 mL) a 0 °C con 0.11 g (0.16 mmol) de 1, una vez
terminada la adicion se retira el bafio frio, se deja alcanzar la temperatura

ambiente y se deja reaccionar 3 horas (suspensién naranja).

La suspension se filtra a través de un filtro de vidrio sinterizado provisto de celita
(7.5x2.5 cm) y la disolucion ambar resultante se filtra a un matraz de Schlenk, el
volumen se reduce a 5 mL y se adiciona pentano para inducir la precipitacion de
un solido café, el cual se lava con pentano hasta que la disolucion se torne
incolora. La disolucion de pentano se lleva a sequedad, obteniendo un sélido
aceitoso ambar. A este producto se le adiciona pentano (20 mL) y se coloca a -78
°C durante 12 h. Se precipita un sélido café que es filtrado de la disolucion de
pentano y se lleva a sequedad, se obtienen 0.032 g (22%) de un sélido café, que
funde con descomposicion en un intervalo de 130-132 °C. ESI-TOF: [M+H]" =
464.165276, error: 0.051410, DBE: 5.5. IR(KBr): 2925(mf), 2853(mf), 2381(d),
2272(d), 1926(d), 1743(d), 1706(d), 1653(h), 1618(f), 1547(d), 1449(f), 1384(f),
1349(h), 1260(m), 1173(m), 1141(m), 1071(f), 1020(f), 967(h), 914(d), 873(d),
799(d), 679(d), 655(d), 587(d¢9, 554(d), 461(d). Anal. Calc. C 59.66, H 7.84, N
3.02. Exp. C 59.18, H 8.20, N 3.10.

4.3.5 Deteccion de [(HMB)Ru(1-3,5-n-CH,CRCHCHN-t-Bu)](BF4) (R =H, 65; Me,
66)

En un matraz con salida lateral provisto de un agitador magnético, se colocaron 30
mg (0.07 mmol) de 60 y 14 mg (0.07 mmol) de AgBF,, los solidos se someten a
presién reducida durante 5 minutos y posteriormente se coloca el matraz a -78 °C
(N2 lig./EtOH) y se adiciona 5 mL de acetona (disolucion ambar). El bafio frio se
retira después de 5 minutos y permite que la disolucion alcance la temperatura
ambiente y reaccione 30 minutos. La suspension ambar se filtr6 y se llevo a
sequeda, obteniéndose un aceite que se hizo sélido con pentano frio, raspandolo
con un magneto externo. La deteccion del derivado 66, es llevado a cabo de forma

similar utilizando a 61.
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Anexos

Anexo 1.- Parametros de difraccion del compuesto 36-CH,Cl..

Formula . . ] Enraf-Nonius
C16H23C|02RUS TIpO de difractobmetro
Molecular CCD
Peso Molecular 500.85 Densidad (Mg/m®) 1.667
Tamafio del Coeficiente de
, 0.28 x 0.2 x0.15 y 1 1.299
cristal (mm) Absorcion (mm™)
Color del cristal Naranaja F(000) 1016
Tipo de
., MoKa
radiacion y
onditud d Temperatura (K) 293(2)
ongitud de %= 0.71073
onda (A)
-10 <h<10
Sistema .
o Monoclinico Rangos h, k || -22 <k<25
cristalino
-15 <I<12
_ Rango de coleccion
Grupo espacial P2;/a 3.44 a 55.32°
26 []
Reflecciones
a[A] 8.5268(2) 13295
colectadas
Reflecciones 4008 (Rjpt =
b [A] 19.7745(5) _ _
independientes 0.0457)
Reflecciones
c [Al° 12.2354(3) 2933 (F>40(F))
observadas
Transmitancia minima
a [°] 90.00 ] 0.7431y 0.7451
y maxima
B [°] 104.7110(1) R final [F > 46(F)] 0.1157
Y [°] 90.00 WR2 [F > 46(F)] 0.2247
Volumen (A%) 1995.42(8) GOOF 1.115
Solucion Métodos directos
Z 4
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Anexo 2.- Parametros de difraccién del compuesto 37-THF.

Formula . . . o
C17H25ClIO>SRu Tipo de difractometro | Agilent Gemini
Molecular
Peso Molecular 932.00 Densidad (Mg/m®) 1.606
Tamafio del Coeficiente de
' 0.12 x 0.08 x 0.03 y 1 8.965
cristal (mm) Absorcion (mm™)
Color del cristal Amarillo F(000) 1920
Tipo de
., CuKa
radiacion y
onditud d Temperatura (K) 123(2)
ongitud de ) = 1.54056 A
onda (A)
-29 <h<?29
Sistema _
o Monoclinico Rangos h, k || -10 <k<9
cristalino
-27 <1<26
_ Rango de coleccion
Grupo espacial C2/c 8.62 a 148.32°

26 [°]

Reflecciones

a[A] 23.8751(13) 13224
colectadas
Reflecciones 3852 (Ript =
b [A] 8.4838(3) . .
independientes 0.0768)
Reflecciones
c [Al° 22.1228(12) 2814 (F>40(F))
observadas
Transmitancia minima
o [°] 90.00 ] 0.4126 y 0.8069
y maxima
B [°] 120.652(7) R final [F > 406(F)] 0.0482
Y [°] 90.00 WR2 [F > 46(F)] 0.1015
Volumen (A%) 3854.9(3) GOOF 1.030
Solucién Métodos directos
Z 4
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Anexo 3.- Parametros de difraccion del compuesto 41-H,0.

Formula . . ] Enraf-Nonius
C19H34C|O3PRUS TIpO de difractobmetro
Molecular CCD
Peso Molecular 510.01 Densidad (Mg/m®) 1.487
Tamafio del Coeficiente de
, 0.20 x0.15 x0.10 y 1 0.983
cristal (mm) Absorcion (mm™)
Color del cristal Naranja F(000) 1056
Tipo de
., MoKa
radiacion y
onditud d Temperatura (K) 173(2)
ongitud de %.=0.71073 A
onda (A)
-25 <h<25
Sistema o
o Ortorrémbico Rangos h, k I -19 <k<19
cristalino
-12 <I1<12
_ Rango de coleccion
Grupo espacial Pna2; 8.62 a 60.08
26 []
Reflecciones
a[A] 18.336(4) 27971
colectadas
Reflecciones 6222 (Rjnt =
b [A] 14.174(3) _ _
independientes 0.0472)
Reflecciones
c [A]° 8.7646(18) 5712 (F>40(F))
observadas
Transmitancia minima
a [°] 90.00 ] 0.8277 y 0.9081
y maxima
B [°] 90.00 R final [F > 406(F)] 0.0411
Y [°] 90.00 WR2 [F > 46(F)] 0.1002
Volumen (A%) 2277.9(8) GOOF 1.076
Solucion Métodos directos
Z 4
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Anexo 4.- Parametros de difraccién del compuesto 50-(Et),0.

Férmula ' ' . o
C44H78B2FgOsP2RULS, | Tipo de difractdometro | Agilent Gemini
Molecular
Peso Molecular 1188.88 Densidad (Mg/m®) 1.548
Tamafo del Coeficiente de
, 0.40 x 0.30 x 0.10 - N 0.808
cristal (mm) Absorcion (mm™)
Color del cristal Amarillo claro F(000) 1228
Tipo de
., MoKoa
radiacion y
| ud d Temperatura (K) 123(2)
ongitud de % =0.71073 A
onda (A)
27 <h<27
Sistema o
o Monoclinico Rangos h, k || -11 <k<11
cristalino
-16 <I<16
_ Rango de coleccion
Grupo espacial C2 6.24 a 52.54°
20 []
Reflecciones
a[A] 21.809(4) 13920
colectadas
Reflecciones 5010 (Rjnt=
b [A] 9.5800(19) , ,
independientes 0.0503)
Reflecciones
c [Al° 13.342(3) 3898 (F>4c(F))
observadas
Transmitancia
o [°] 90.00 o ) 0.7381y 0.9235
minima y maxima
B [°] 113.80(3) R final [F > 406(F)] 0.0527
v [°] 90.00 WR2 [F > 46(F)] 0.1147
Volumen (A% 2550.3(9) GOOF 1.069
Solucion Métodos directos
Z 2
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