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1.-INTRODUCCION

La quimica de los metales de transici6n, la sintesis de compuestos organometilicos y
de coordinacidn, asi como el estudio de sus propiedades quimicas y fisicas, han atraido el
interés de los quimicos en las dltimas décadas. Los compuestos organometdlicos son
moléculas que contienen un dtomo metélico unido a un grupo orgénico a traves de un 4tomo
de carbono. Tales compuestos presentan aplicaciones muy variadas, entre ellos se puede
citar al tetraetilplomo, el cual se afiade como antidetonante a la gasolina en los motores de
combustidn intermna, asf como otras moléculas dnalogas que se utilizan como catalizadores en

la fabricacién de plasticos y en la sfntesis orgénica.

Los compuestos de coordinacién se caracterizan por tener un 4tomo metélico rodeado
de grupos de dtomos no metilicos, 1lamados ligantes, de los cuales aquellos que contienen
dos 0 més dtomos donadores capaces de coordinarse en forma simultdnea al dtomo metélico,
se denominan ligantes polidentados. Inicialmente existfan pocos ejemplos de ligantes de este
tipo con caracteristicas enlazantes mixtas (ligantes polidentados bifuncionales), pero desde
que Jeffrey y Rauchfuss se dieron cuenta de su potencialidad e introdujeron el término
“ligante hemilabil” en 1979 ' se han obtenido una gran cantidad de estos compuestos

coordinados a diferentes centros metalicos.

Los ligantes hemilébiles son quelatos polidentados que contienen como minimo dos
grupos enlazantes diferentes, un grupo substitucionalmente inerte (X), y otro

substituctonalmente 14bil (Y) como se indica en el siguiente esquema.

X/\Y .z /—Y
2, X z
e T N/

El grupo (X) se encuentra enlazado fuertemente al centro del metal, mientras que €]
grupo (Y) puede ser ficilmente desplazado por la coordinacién con otre ligante o por
moléculas del disolvente, una vez que éste es desplazado puede permanecer disponible para

una recoordinacién al centro del metal por lo que esta reaccién es reversible.” A este proceso



fluxional que involucra la disociacién y recoordinacién del quelato por un proceso de
intercambio de ligante intramolecular se le ha llamado comiinmente reaccion de:

apertura ¥ cerrado,’ intercambio,* o tick tock.’

Los motivos para el estudio de los ligantes hemildbiles son muy diversos. Estos
ligantes proporcionan la apertura de sitios de coordinacion y estabilizan centros reactivos
de metales de transicion en el curso de una reaccidn> ® 7 debido a lo anterior los
complejos con tales ligantes han sido utilizados en una gran cantidad de reacciones
cataliticas; Por ejemplo complejos metélicos formados a partir de ligantes hemildbiles

2,689

titiles en hidrogenacion, polimerizacién de eteno con CO > ' jsomerizacién de

2 " cicloadicién de diinos con CO;, epoxidacién de alquenos y reduccién de

alquenos,
ciclohexanona y heptanal. ' Adicionalmente aunque no se considera en la discusion de
ligantes hemilabiles, se sabe que ciertas clases de metaloenzimas utilizan un mecanismo

de activaci6n hemilabil.2

Existe una gran variedad de compuestos que contienen &tomos de oxigeno y fosforo
que son considerados ligantes hemilabiles ' y resulta importante su estudio, ya que los
complejos que forman con algunos metales de transicion presentan excelentes

-propiedades cataliticas. En base a lo anterior el presente trabajo tiene como finalidad
contribuir & la quimica de los ligantes hemilébiles mediante la sintesis de cetonas a,p-
a’,p’ no saturadas, seguida de su funcionalizacién con fosforo con el chjeto de obtener
los ligantes correspondientes, los cuales se coordinan con un metal de transicién, es
conveniente mencionar que se eligio el rutenio por el antecedente de presentar complejos
estables con este tipo de ligantes. En consecuencia se plante6 la serie de objetivos

indicados a continuacion.
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2.-0OBJETIVOS

Sintetizar una serie de cetonas de tipo a,3-0¢’,p’ no saturadas mediante reacciones de

condensacion empleando acetona y diferentes aldehidos

Realizar una reaccién de adicién 1,4 de PhyP” a cetonas @,f-o”,p’ no saturadas con la

finalidad de obtener y-cetofosfinas

Obtener a partir de y-cetofosfinas y compuestos (n°-areno YRu(Il), complejos de tipo (n°-

areno){y-cetofosfina)RuCl;

Caracterizar cada uno de los productos obtenidos utilizando las diferentes técnicas
espectroscépicas: Espectrofotémetria de absorcion infrarroja, Espectrometria de masas y

Resonancia magnética nuclear ('H, B¢ yp)
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3.-ANTECEDENTES

3.1. Condensacién aldélica

La formacién de enolatos con la subsecuente adicién a compuestos carbonilicos,
constituye un grupo muy importante de reacciones orginicas. Este tipo de reacciones
nucleofilicas representa uno de los métodos méds comunes para la formacién de enlaces
carbono-carbono, en ellas se emplean diferentes sustratos que pueden funcionar como
nucledfilos o electréfilos dando origen a una gran variedad de productos. Algunas de las
reacciones mds importantes de los iones enolato son las llamadas reacciones de condensaci6n.
En éstas se unen entre sf dos o més moléculas de un compuesto carbonilico, con la posterior
pérdida de una molécula de agua. Un ejemplo clisico de lo anterior es la condensacién
ald6lica, en la cual se lleva a cabo la adicién nucleofilica de un i6n enolato a otro grupo
carbonilo. El producto resultante es una B-hidroxicetona o f-hidroxialdehido llamados cetol y
aldol respectivamente. Bajo condiciones adecuadas los productes se pueden deshidratar para

formar un compuesto carbonilico o,p no saturado (reaccién 1).

o o)
2 HJ\CH o, HJ\/\CH

3 -H,0 3
Aldehido Aldehido «,p no saturado

Reaccién 1.-Condensacidn aldélica en medio basico

La condensacién aldélica puede llevarse a cabo tanto en medio 4cido como en medio
basico. En condiciones 4cidas esta reaccidn sigue un mecanisino semejante al de la
deshidratacién de alcoholes catalizada por 4cido, en tanto que la deshidratacion catalizada por
una base depende de la dcidez del protén « del producto aldélico. La sustraccién del mismo
produce un enolato que posieiormente puede expulsar al ién hidréxido para formar un

producto més estable (reaccién 2).



0O 0 o- ’
HJ\C"T‘OH —= HJ\(H -— H’J*CH2 + HO

H

Hj\( J\C"h - HJ\)\;)H{JH

cH, — J Jppp— HJ%
H\/ﬂH H
Aldehido «, B no saturado

Reaccitn 2.- a) formaci6n del ién enolato; b} adicién nucleofilica, y deshidratacidn.

Cuando el enolato de un aldehido o cetona se adiciona al grupo carbonilo de otro, el
resultado se denomina condensacién aldélica cruzada. Los sustratos que se usan en estas
condiciones se deben seleccionar cuidadosamente porque de lo contrario se formarfn mezclas

de productos.
3.1.1. Obtencién de cetonas o, B-a’, B’ ne saturadas

Una condensacién de Claisen-Schmidt puede ser eficaz si se planea de tal modo que sélo
uno de los reactivos pueda formar un i6n enolato y el otro compuesto tenga mis tendencia a
reaccionar con €. Si solo uno de les reactivos tiene hidrégenos ¢, como sucede con el
compuesto I {reaccién 3), solo puede haber un i6n enolato en la sohici6n. Si el otro reactivo
esti presente en exceso y contiene un grupo carbonilo, especialmente electrofilico, hay mayor
probabilidad de que el ataque sea por medio del i6n enolato 12 de} compuesto 1 al grupo

carbonilo del compuesto II.



j\ -OH
—_—
CHy” “CHy == CH;,LH " CHy SCH | + H0

H

)\
CH(K( H — cm’E)%n + HOH —=

H= Ar

(on
0 i/\
CH:;MR OH = chy R
m

L/

Cetona «, p no saturada

Reacctén 3.- Adicién nucleofilica del ién enolato de la acetona, al grupo carbonilo de un aldehido

arpmético.

Los productos asi obtenidos son cetonas ¢,f no saturadas, los cuales estando en un
medio bisico favorecen la formacion de un nuevo carbanién, ubicado en el otro dtomo de
carbono « al carbonilo, el cual ataca posteriormente al centro electrofilico del compuesto 11

para dar las correspondientes dienonas (reaccion 4).

I B
R CHy WOH—'Nk{ R

O

RWH * HO

Cetona o,p-o'B' no saturada

Reaccién 4.- Adicién nucleofilica del i6n enolato de una cetona ct, f§ no saturada, al grupo carbonilo de un

aldehido aromatico



3.2. Fosfinas
3.2.1. Propiedades

Las fosfinas son compuestos cuya férmula general s R3P, donde R pueden ser 4tomos
de hidr6geno, grupos alquilos y/o arilos; estas se clasifican en primarias, secundarias, y
terciarias, dependiendo del nimero de sustituyentes que presentan tal y como se indica a

continuacién.

N R N

R—P H—P R—FP
/ /
R R H
Terctanas Secundarias Primarias

Las organofosfinas son substancias muy reactivas y fuertemente nucledfilicas, poseen
olor desagradable y son t6xicas (particularmente las de bajo peso molecular). '* En general las
fosfinas son nucleéfilos mucho més fuertes que Ias aminas. La proporcitn de ataque via SN,
de una fosfina estd determinada por los efectos inductivos de los sustituyentes en el dtomo de

fésfaro. '

Todas las fosfinas son sustancias susceptibles de sufrir oxidacién, asf las mono y
dialquilfosfinas tienen gran afinidad por el oxigeno atmdsferico, de la misma forma que las
trialquilfosfinas, por ejemplo, la trimetilfosfina es inflamable espontinecamente al aire, Las
arilfosfinas, especialmente las de tipo terciario, son generalmente estables, sin embargo

también pueden reaccionar con una gran variedad de agentes oxidantes."?



3.2.2. Estructura electrénica

El par de electrones, no compartidos que soporta el 4tomo de fésforo, es caracteristico
de los compuestos de fésforo trivalente y les confiere un alto grade de reactividad quimica. La
configuracién electrénica del 4dtomo de fésforo es 1522522p63s23p3. con electrones no

apareados en los orbitales 3p, los cuales estan disponibles para un enlace quimico (figura 1).

AR AR IR U R A R Y A RN RN

1s 2s 2p 3s 3p ad

Figura 1.- Representacién esquemitica de la estructura electrénica del dtomo de fésforo.

Asi, en los correspondientes compuestos de fdésforo trivalente cada uno de estos
electrones junto con los correspondientes del 4tomo unido al fésforo forman un enlace tipo

covalente, la geometria bisica de los orbitales atémicos se muestra en la figura 2.

z z z z
s pPX PY pz
z z z z z
V>g<x y'; ’ ;'x y* E;x y$x yﬁg:ix
dz2 dxz dyz dxy

dx2-y2

Figura 2.- Geometria bisica de los orbitales atémicos.



Como se puede observar, ademds del orbital s simétricamente esférico y los 3 orbitales
ortogonales p, hay 5 orbitales d con las orientaciones previamente mostradas. Cuando estos
orbitales se traslapan con los orbitales de otros 4tomos y hay suficientes electrones disponibles
para llenarlos, se da la formacién de enlaces covalentes. En general, este traslape puede ser de

3

tipo 6 0 ®'> como se muestra en la figura 3.

© ¥

Enlace o Enlace n
Figura 3

Existen numerosos compuestos trivalentes de fésforo como las fosfinas que forman
complejos con metales de transicién. Estas moléculas son bases de Lewis bastante fuertes, los
dtomos dadores de elecirones en estos ligantes poseen orbitales drt vacantes los cuales pueden
ser empleados en la formacién de enlaces ® por retrocoordinacién. La magnitud de estd
depende en cada caso de la identidad del 4tomo dador y de la electronegatividad de los grupos

unidos a L.

El enlace 7 de los compuestos de fésforo trivalente con metales de transicién se muestra
en la figura 4, y difiere de la del CO en que los orbitales aceptores 7 son los orbitales 3d del
fésforo. Por lo tanto el enlace entre el fésforo y el metal se puede designar dn-dn, mientras
que el enlace metal-CO es dn-pn ya que los orbitales aceptores son los de tipo p presentes.en

el 4tomo de carbono.
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wa &

Figura 4.- Enlace a) metal-fosforo, bymetal-mondxido de carbono.

En consecuencia las fosfinas actdan como donadores o y aceptores @, los orbitales 3d
vacios de] fésforo son capaces de interaccionar con los orbitales d de un metal de transicién.
En muchos casos el carficter aceptor puede ser tan importante como el céracter donador. Un
sustituyente electronegativo, reducird bastante el caricter donador o, de manera que habréd
menor transferencia de electrones fosforo-metal y ayudari a la transferencia metal — fésforo.
La variacién cualitativa de los distintos ligantes en funcidn de la capacidad de los mismos para
actuar como aceptores T, puede representarse mediante la siguiente secuencia:

NO > CO, RNC, PF; > PCl3, AsCl3, SbCls > PCI(OR), PCI:R > PC{OR); > PCIR;, P(OR); >
PRa, AsR3, SbR; > RCN, NR;.

Generalmente los complejos més estables, son aquellos en los que el metal tiene sus
orbitales de energia baja completamente ocupados por electrones y sus orbitales de energia
alta vacantes. La diferencia de energia debe ser suficiente para prohibir la promocién de

electrones de orbitales de energfa baja a aquellos de energfa alta."
3.2.3. Factores estéricos

Los factores estéricos lienen cuando tnenos tanta importancia para la quimica de los
compuestos PR3 como los factores electrénicos. En realidad pueden ser més importantes en la
determinacién de la csterco_qul’mica y estructura de los compuestos. Los factores estéricos
afectan también la rapidez y el equilibrio de las reacciones de disociacion asi como la
capacidad de los complejos con fosfinas pafa experimentar reacciones de adici6n oxidativa,'>

16

Los efectos estéricos, ~ se pueden correlacionar con un pardmetro ficil de medir, el

llamado dngulo de cono © definido por una superficie cénica como la presentada en la
' 10



figura 5, Ia longitud aproximada del enlace fésforo metal es de 2.28 A que involucra el radio
y la superficie de Van der Waals de todos los Stomos del ligante en cada una de las
orientaciones de rotacién con respecto at enlace metal-fésforo. Se podria esperar que aquellos
compuestos con 4ngulos mencres de cono fueran mejores ligantes, pero como dichos
compuestos son bases més fuertes no es siempre ficil separar los factores estéricos de los
electrénicos. Sin embargo, de manera general, ¢! aumento del dngulo de cono por medio de
grupos voluminesos tiende a dar: ndmeros de coordinacidn bajos, formacién de isémeros

estéricamente menos impedidos y aumento en la rapidez y en el equilibrio de las reacciones.

ol

228 A

]
M

Figura 5.- Esquema de éngulo de cono (0) y longitud del enlace metal-fésforo.

La disociacién de ligantes voluminosos como las fosfinas, tiene profundas
consecuencias en las reacciones cataliticas, ya que proveen sitios de coordinacién vacantes en
los 4tomos metélicos, en los cuales las sustancias se pueden unir y reaccionar. Las fosfinas
muy voluminosas pueden inducir también otros efectos como: disminucién en la rotacién
alrededor de los enlaces metal-fésforo, estabilizacién de los nimeros de coordinacién
valencias inusitadamente bajas, y la susceptibilidad para experimentar reacciones de

ciclometalacién.

3.2.4. Fosfinas funcionalizadas

Las fosfinas funcionalizadas comprenden la clase de ligantes hemildbiles mejor
estudiados, en algunos casos ciertos compuestos orgénicos que contienen oxigeno (como
aldehidos y cetonas) son considerados reactivos valiosos para la sintesis de tales fosfinas.!”
Los compuestos resultantes que contienen fésforo y oxfgeno como 4tomos electrodonadores

son excelentes heteroligantes, debido a su capacidad de coordinacién al centro metélico. Tanto

11



el &tomo de fésforo como el de oxfgeno presentes en estos compuestos son los responsables de
generar un enlace con el dtomo del metal, el oxigeno puede provenir de compuestos
carbonilicos, alcoholes, 4cidos carboxilicos o de éxidos, asi como de 4tomos de oxfgeno
incorporados en cadena abierta o ciclica de éteres. En éstos, los dtomos de oxigeno pueden ser
considerados como moléculas de disolvente intramolecular los cuales forman enlaces metal-
oxigeno de manera reversible.'® Como resultado de este mecanismo de coordinacién-
descoordinacion se generan los sitios de coordinacién vacantes necesarios ¢ importantes en el

curse de los procesos catalfticos.

En 1941 los compuestos organometélicos de litio fueron usados por primera vez en lugar
de un reactivo de Grignard para la obtencién de fosfinas terciarias.'* El compuesto Ph;PCl es
comercialmente disponible y sirve como producto de partida para la obtencién de PhzPLi
como s¢ muestra en la reaccidn 5. El Ph,PLi es un reactivo 1til para la obtencién de fosfinas

funcionalizadas, como se indica en la reaccién 6.7

PhaPCl + 2Li —= PhyPLi + LiC!

Reaccién 5§

O R O
R/\)l\ PhoPL /J\/U\H
R TuF PP
Reaccién 6

3.2.5. Fosfinas quirales

Se puede representar arbitrariamente un catalizador quiral por la férmula En(M) donde L
es un ligante quiral (fosfina, amina etc.) y M representa el centro del metal eventualmente
rodeado por otros ligantes. L puede ser mono o polidentado, estd demostrade que los ligantes
quirales polidentados son eficientes en términos de la actividad catalitica y

estereoselectividad.'

12



Muchos complejos con metales de transicién presentan propiedades catalilicas
excelentes cuando se encuentran coordinados a algunas fosfinas quirales, estos compuestos se
emplean como catalizadores O6pticamente aclivos para convertir una materia prima
dpticamente inactiva en un producto activo. Existen algunos métodos para obtener fosfinas del
tipo mencionado, entre ellos la adicién 1,2 de R(Ph)PLi a HyC=CHPPh, catalizada en medio

basico, generando 1,2 difosfinas con solo un dtomo de fésforo como centro de asimetria.”’

Las fosfinas terciarias dpticamente activas son los auxiliares quirales més accesibles en
las reacciones de catdlisis enantioselectiva®' Se han observado estereoselectividades
completas, en reacciones de hidrogenacién catalitica asimétrica de o-acetamidoactilicos,
usando catalizadores 4cidos de rodio (I) que contienen ligantes tales como Binap [2,2’-bis
(difenilfosfino)-1,1" binaftil]. Resultados similares han sido obtenidos en la hidrogenacién
catalitica asimétrica de 4cidos carboxilicos o, no saturados, alcoholes aliflicos y cetonas
funcionalizadas usando un catalizador de Ru (II)."® 2 Ademés, las fosfinas 6pticamente activas
juegan un papel importante en un gran nimero de procesos industriales, por ejemplo: en el
proceso Monsanto para la preparacién de L-Dopa, [3-(3.4-dihidroxifenil)-L-alanina], en la
produccidn de aziicares no nutritivos como el aspartame y en el proceso Takasago para la
sintesis de (-) mentol.”> * En la cétalisis organometélica de tipo homogéneo se pueden utilizar
ademis de las fosfinas otros ligantes como aminas, amidas, sulféxidos y grupos

ciclopentadienilos.
3.3. El rutenio como elemento de transicién

Los elementos de transicién se pueden definir estrictamente como aquellos elementos
que tienen capas d ¢ f parcialmente llenas. Los elementos de transicién tienen en comtin
ciertas propiedades generales: .

a} son metales duros, fuertes, de puntos de fusién y de ebullicién elevados, que conducen bien
el calor y la electricidad, b) forman aleaciones entre si, y con otra clase de metales, c) la
mayoria de ellos son lo suficicntemente electropositivos para disolverse en 4cidos minerales,
aunque unos pocos son nobles (Rh, Ru, Ir, Os), esto es, tienen potenciales de eléctrodo tan

positivos que no los afectan los 4cidos simples, d) con pocas excepciones, presentan valencia
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variable y sus iones complejos son coloridos, €) debido a sus capas parcialmente llenas,

pueden formar compuestos paramagnéticos.

La primera serie de los elementos de transicién la constituyen el Ti, V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, y Cu los cuales tienen capas 3d parcialmente llenas en ¢l ¢stado fundamental del
dtomo. Los siguientes 8 elementos Zr, Nb, Mo, Te, Rh, Ru, Pd y Ag tienen todos capas
4d parcialmente llenas ya sea en el elemento libre 0 en uno o mds de los iones
quimicamente importantes, este grupo de clementos constituye la segunda serie de
transicién. Y por tltimo la tercera serie de transicién incluye al Ta, W, Re, Os, Ir, Pty Au
todos los cuales tienen capas 5d parcialmente llenas en uno o més de los estados de

oxidacién quimicamente importantes, asi como en el tomo neutro (excepto el Au)."

El rutenio pertencce a la segunda serie de transicién, se encuentra en el grupo
VIIIA de la tabla periddica y tiene una configuracién electrénica [Kr]4d’Ss’. La historia
del rutenio empieza en 1804 cuando Fourcroy y Vauquelin observaron la formacién de
disoluciones color azul claro, cuando algunas disoluciones de metales como el platino
fueron tratadas con zinc. En Ia etapa temprana de la década de 1840 Carl Ems Claus
examiné residuos producidos por la refineria de platino de San Petesburgo, descubriendo
que después de tratar estos residuos con agua regia, habla una parte de mineral insoluble.
A partir de estos residuos Claus aisl6 un nuevo metal al que nombrd, al igual que lo hizé
Ossann’s, en 1827 “Ruthenium” 2° de aqui en adelante se escribié una serie de
publicaciones y se siguié investigando sobre el metal nuevo, sin embargo fué hasta
inicios del siglo XX cuando Gmelin describié un reporte mas completo acerca del
rutenio.?* Este es un metal raro, las principales fuentes de este elemento son las mezclas
nativas osmio-iridio y metales concentrados de platino, En la figura 6 se muestra de

manera esqueméatica como se lleva a cabo la extraccidn del rutenio.
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Concentrados de derivados de platino
(Rh, Ru, Ir, Os)
Insoluble en agua regia

Fusién con ca|rbonato de plomo

Granalla de plomo

Acido ntrico

Insoluble
Rh, Ru, Ir, Os

Fusién con bisulfato de sodio
]

r

Sulfato de rodio soluble

|
NaDOH

Hidréxtdo de rodio

|
HIC1

Ciomuro de rodio

Nitrito t!e sodio
y cloruro de amonio
I

Nitrito de rodio amonio

I
HCl

Cloruro de redio amonio

T
Purificacién y reduccitn
|

Rodio en polvo I

Ru, Ir, Os
insoluble
Fusidn con pcré&lido de sodio
[ |
Rutenato de sedio Iridio
(impuro) soluble oxidado
Cloro Agua regia
|
Tetr6xido de rtenig Cloruro de
amonio
HCI |
Sal de iridic
Cloruro de rutenio—l impura
1 |
Purificacién y Purificacién
reduccl:ién —l y ret}uccién
[ Rutenio en polvo | Iridio en
HNO; polvo
1
Tetréxido de osmiﬂ
NaOH, CH,0H

|

Osmato de sodio

Figura 6.- Proceso de extraccidn de rutenio

15



La aplicaci6én principal del rutenio radica en endurecer las aleaciones con Pd, Pt y Os.
También es de gran interés el empleo de complejos organometdlicos de rutenio en cétalisis, en
donde funciona por ejemplo como sistema activo en la hidrogenaci6n de alquenos.?* El rutenio
no se oxida al aire a temperaturas bajas pero reacciona facilmente calentdndolo para dar RuQ;.
Este compuesto es insoluble en &cidos minerales frios y agua regia. Cuando se tratan
disoluciones dcidas de rutenio con agentes oxidantes tales como MnOjy, AuCls, y BrO; 1 ce
obtiene tetréxido de rutenio.

Los halogenuros de rutenio(III} 2* se encuentran entre los mejor caracterizados. Uno de
los productos comercialmente disponible es RuCls.(H;O)n, el cual es el material de partida

para la obtencién de muchos de los compuestos de rutenio.
3.3.1. Complejos de rutenio con fosfinas y otros ligantes afines

Para el rutenio, los estados de oxidacién mis importantes son 0, IT, y III. Se conoce un

nimerc muy importante de complejos de Ru(II} los cuales son octaédricos y diamagnéticos.

Los ligantes més utilizados para formar complejos con rutenio son las trialquil y
triarilfosfinas, los fosfitos correspondientes y en un grado menor las arsinas. El campo
conocido de los complejos es extremadamente amplio, principalmente el estado de oxidacién
II, aunque como ya se mencioné se conocen compuestos de los estados 0, III, y menos
frecuentemente del estado IV. Ademds, ¢xisten otros ligantes normalmente asociados con el

grupo PR, entre ellos los halégenos, grupos alquilo, arilo, CO, NO y alquenos.'*
3.3.2. Complejos (arenc)Rutenio(IT)

Los derivados (n"-areno)rutenio(H) juegan un papel importante en la qufmica
organometélica. La ruta general para obtener complejos ('r]“-amno)Ru(II) empleando cationes
[Ru(areno)z]z" ha sido desarrollada por E, O. Fisher y colaboradores. Los cationes han sido
preparados por desplazamiento de CI” a partir de RuCl; con 4cidos de Lewis bajo condiciones

reductoras en presencia de arenos (reaccién 7).
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1) AICIy/Al 6. 2+ (-
RuCl; + 2 are Ly o |Ru(n-areno {Ch
3 o o [Fuc ] 2

Reaccion 7

Uno de los métodos generales de acceso a complejos (nﬁ—areno)Ru (II) es el publicado
por Bennett y colaboradores,®® el cual se basa en la deshidrogenacién de derivados de

ciclohexadieno en disoluciones etanélicas de RuCl;.3(H;O) (reaccién 8).

cl ¢
EtOH l / X
RuCiz 3H,0 + —=—» 1/2R Ru R R
Reflujo % /|
Cl

Cl

Reaccién 8

La adicién a [RuClx(areno)); de una gran variedad de ligantes ¢ donadores como
fosfinas, fosfitos, arsinas, piridina, isonitrilo, monéxido de carbono, dimetil sulféxido,
conducen a la ruptura de los puentes que forman los 4tomos de cloro dando origen a complejos
mononucleares de tipo B, como se observa en la figura 7. Las fosfinas bidentadas o arsinas
(L-L), también desdoblan los puentes producidos por los hal6genos y conducen a la formacién
de complejos binucleares del tipo C; asi a complejos del tipo A en disolventes polares se les
adiciona dos ligantes bisicos por cada dtomo de rutenio, forméndose derivados catidnicos de

estructura general del tipo D * (figura 7).
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2L o 5 (mB-arenc)RuCkL(L)
Tipo B

[(nﬁ-areno)nu%] S O . (n8-areno)RuCLL-LCl,Ru(nb-arenc)
2 Tipo C

Tipo A
_AL_ 2[m6-areno)RuCI(L),]"CI
X Tipo D

Figura 7.- Adicién de ligantes a complejos [RuCly(n%-areno)},

En las piginas anteriores se dié un panorama general de la quimica de ciertos ligantes
fosforados con algunos elementos de transicién como el rutenio, haciéndose resaltar la
importancia de las fosfinas “funcionalizadas™ ésto como predmbulo a la posibilidad (expresada
en los objetivos de la tesis) de sintesis de algunos de estos ligantes, y de sus compuestos de
coordinacién de rutenio, los cuales, poseen en su estructura sistemas carbonilicos a8 no
saturados con posibilidad de efectuar con ellos una serie transformaciones posteriores.

En la parte siguiente se muestra el disefic experimental, las estrategias de sintesis asf

como la caracterizacién de los productos de interés en estd investigacion.



PARTE EXPERIMENTAL




4.-PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Secado de disolventes

Las trazas de agua presentes en disolventes como el THF, éter, tolueno y n-hexano se
remueven utilizando sodio, con benzofenona como indicador. La técnica consiste en prensar el
sodio en forma de hilo, y colocarlo a reflujo bajo atmésfera de nitrégeno junto' con el

disolvente que se desea secar, agregando un poco de benzofenona, hasta que aparezca la

coloracién azul caracteristica del anién radical (Ar,C-O) .

En estd técnica, la primera reaccién ocurre entre el sodio y el agua contenida en ¢l
disolvente debido a sus potenciales de oxido-reduccién dando como producto hidréxido de
sodio. Una vez que el agua se consume, inicia la reaccién entre el sodio y la benzofenona. Las

cetonas aromdticas, particularmente las diarilcetonas como la benzofenona son rdpidamente
reducidas a un ani6n radical, ¥ (Ar;C-O)” como se muestra en la figura 8, siendo estd especie

la que proporciona una coloracién azul caracterfstica en el disolvente libre de agua.

—~ofo—o'o oo

Dimero paremagnitico

Figura 8.- Reaccidn que ocurre entre el sodio y [a benzofenona.
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El diclorometano es un disolvente halogenado y no se seca con sodio metdlico, debido a
que las reacciones entre haldgenos y metales alcalinos se llevan a cabo muy ficilmente, asi
que este tipo de disolventes se secé con pentéxido de fésforo (P20s), colocando ambos a
reflujo bajo atmésfera de nitrégeno. El mecanismo de reaccién que ocuire todavia no se ha
establecido perfectamente, pero se sabe que la reaccién entre el agua y el pentéxido de fésforo
da por resultado la formacién de dcido fosférico (H3POy).

El etanol, es secado usando la técnica descrita por Lund y Bjerrum *® representada en la
reaccién 9, y descrita a continuacién:

Se colocan 5g de magnesio anhidro y 0.5 g de iodo 6 algunas gotas de CCly en un matraz
de bola de 21 (el iodo o CCl, se adicionan para activar al magnesio), después sc adicionan 50-
75 ml de etanol absoluto, la reaccién se calienta y el magnesio es convertido en etéxido de
magnesio. Posteriormente 1 1 de etanol (e} cual se desea secar) es adicionado, después de 4

horas de reflujo con atmésfera inerte, el etanol esta seco.

2EIOH + Mg —»  (EtO):Mg + H2

(EtO),Mg + 2H,0 — 2EtOH + Mg(OH),

Reaccién 9

4.2. Reactivos

Etilbutiraldehfdo, metilvaleraldehide, benzaldehido, N,N-dimetil-4-dimetilamino
benzaldehido, 2-tiofencarboxaldehido, ferrocencarboxaldehido,  trans-cinamaldehido,
clorodifenilfosfina, triclorure de rutenio-trihidratado y o-terpineno, fueron adquiridos de
Aldrich Chemical Co. Estos reactivos fueron usades sin previa purificacion, con excepcién de

la clorodifenilfosfina que se destila a presién reducida antes, de su empleo.
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4.3. Equipo

Todas las reacciones que involucraron fosfinas, se realizaron en atmésfera inerte
empleando una linea mixta vacio-nitrdgeno (argén}, y usando técnicas tipe Schlenk para el

desarrollo de la técnica experimental.

Los puntos de fusidn se determinaron en un aparato de Fischer-Jones y no estin

corregidos.

Los productos de reaccién fueron caracterizados por métodos espectroscépicos. Los
espectros de infrarrojo se obtuvieron en un espectrof6tometro de infrarrojo Nicolet-FTIR-
Magna 700 en dispersién de Nujol, y los de masas en un aparato JEOL JMS-AXS505HA a 70
eV por el método de impacto electrénico (IE) y JEOL JMS-SX102A mediante el método de
bombardeo répido stomico (FAB*). Los espectros de RMN de 'H, *'P '°C, HETCOR, APT y
DEPT se registraron en un equipo JEOL ECLIPSE 300 ('H: 300.5311 MHz; >'P: 121.6565
MHz; "°C: 75.5757 MHz),

4.4. Metodologia
4.4.1. Obtencidon de una disolucién 1.0 M de Ph,PLi

Una disolucién de Ph,PLi en THF de concentracién 1.0 M puede obtenerse a partir de
litio y Ph,PCl como lo describe Demerseman ef al. '’ Tal y como se muestra en la reaccién
10.

Ph,PCl + 2Li — s  PhyPLi + LiCl

Reaccién 10

Debido a que el Ph;PLi es un producto sensible al aire, el proceso para su obtencién
debe realizarse bajo atmdsfera inerte, utilizando como gas el argdén, ya que si se utiliza

nitrégeno, el litio puede reaccionar con él.
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El primer paso en este proceso consiste en colocar en un tubo tipo Schlenk 70 ml de
THF, él cual fué previamente secado como se describe en la seccién correspondiente,
enseguida se agregaron aproximadamente 2 g (0.29 mol) de litio precediendo a una agitacion.
Por otra parte, se colocaron 22 ml (0.122 mol) de Ph,PCl en un embudo de adicién y este
reactivo se agrega gota a gota a Ia mezcla de Li/THF. Una vez que empieza la reaccién la
temperatura aumenta, por lo que es necesario enfriar con un bafio de hielo para mantener la
temperatura alrededor de 20 *C. Conforme avanza la reaccién la disolucién adguiere un color
rojizo, Se deja agitar por aproximadamente 20 horas y se afora a 100 m! con THF seco, esto
con la finalidad de que la disolucién de PhoPLi se encuentre a una concentracién conocida

{(~1.0 M}, la reaccién se deja reposar por un dia para que el LiCl formado sedimente.
4.4.2. Obtencién de dip—cloro-bis[cloro(n*—isopropil-4—metil-benceno)Jrutenio(Il)

La sintesis de {(areno) RuCly}; a partir de RuCl3.3H;0 fue adaptada de! procedimiento

publicado por Bennett, Huang, ef al. % representado en la reaccién §.

La técnica consiste en colocar en un matraz de bola con capacidad para 250 ml, 2 g
( 7.6 mmol) de RuCl;  3H2O en 100 ml de etanol, enseguida agregar 10 m! de o-terpineno y
colocar la reaccién bajo reflujo durante 4 horas, puede o no utilizarse atmésfera inerte. La
solucién se deja enfriar a temperatura ambiente y el producto microcristalino se filtra a vacfo,
se lava 3 veces con 10 ml de éter y es secado a vacio obteniéndose 5.8 g (72 %) de un sélido

de color rojo.
4.4.3. Sintesis de cetonas o, p-o’,f’no saturadas
Método general
El método utilizado para la sintesis de estos compuestos corresponde al reportado por

Whitmore y Hathaway.? *® El procedimiento es el siguiente: en un matraz Erlenmeyer de 2 |

se prepara una disolucién de 100 g (2.5 mel) de NaOH en 1 | de H;O destilada y 800 ml de
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de etanol, manteniéndose en agitacién, (la temperatura de estd disolucién se debe mantener
entre 20-25 °C). A est4 disolucién sc le agrega la mitad de una mezcla de 1 mol de aldehido y
37 ml (0.5 mol) de acetona, después de 15 minutos se adiciona el resto y se lava el contenedor
con un poco de etanol, et cual también se agrega a la reaccidn, y se continua agitando por un
lapso de 1 hora. Después de este tiempo, aparece un precipitado, el cual es filtrado a vacio,

lavado con agua destilada y secado.
Utilizando el método general se obtuvieron las siguientes cetonas ¢, B-o’ B’ no saturadas:

I) 1,5-Difenil-1,4-pentadien-3-ona (Dibenzalacetona)
CeHsCH=CHC(=0)CH=CHCgHs (1a)

Utilizando el método genecral a partir de 20 ml (0.196 mol) de benzaldehido se
obtuvieron 44.82 g (97.7 %) de 1a. Este producto es un sélido de color amarillo claro.

p.£102-106°C
IR V (.0, c=0y: 1652, 1621 cm™
EMIE (70 eV) vz (%ar): 234 (100) M*

RMN 'H (300.5411 MHz, C¢Dg) Sppm: 7.79 (d, 2H, Ty4=15.9 Hz, HC=), 7.25 (m, 4H, C4Hs),
7.05 (m, 6H, C¢Hs), 6.91 (d, 2H, *1i;=15.9 Hz, HC=)

RMN 3C (75.57557 MHz, C¢Ds) Sppm: 187.46 (C=0), 142.52, 135.16, 130.05, 128.78,
125.92

II) 1-(N,N-dimetil-4-aminofenil}-1,4-hexadien-3-ona
{CH:);,NCH,CH=CHC(=0)YCH3 (1b)

Utilizando e! método general a partir de 10 g (0.067 mol) de N,N-dimetil-4-amino
benzaldehido se obtienen 9.6 g (75.8 %) de un sélido de color amarillo.
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p.f131.3-133.7°C
IRv (C=0), (C=C)- 1661, 1597.6 cm"

EMIE (70 eV) m/z (%ar): 189 (97) M*

RMN 'H (300.5311 MHz, CDCls) Sppm: 7.70-6.65 (4H, CeHl), 7.45 (d, 1H, *Jun =16 Hz,
HC=CH), 6.53 (d, 1H,*Jy=15.96Hz, HC=CH), 3.02 (s, 6H, N(CHs)), 2.30 (s, 3H, CH;)

IT1) 1,5-Bis-(N,N-dimetil-4-aminofenil)-1,4-pentadien-3-ona
{CH;),NCH,CH=CHC(=0)CH=CHC¢H,N{CH3); (1¢)

Utilizando el método general a partir de 10 g (0.067 mol} de N,N-dimetil-4-amino
benzaldehido se obtuvieron 9.6 g (75.8 %) del compuesto (1b) por lo que se tomaron 3.65 g
{0.019 mol) de este compuesto y se disolvieron en 300 ml de etanol, estd disolucién se
adiciona a otra que contiene 2 g (0.05 mol) de NaOH en disolucién con, 15 ml de etanol y 20
ml de agua destilada. La reaccién se mantiene en agitacion 30 minutos a 20-25 °C,
posteriormente se agregaron 3 g (0.02 mol) de N N-dimetil-4-aminobenzaldehido disuelto en
30 ml de etanol. Se agit6 la mezcla a 60-70 °C durante dos horas, se dejé enfriar a temperatura
ambiente, y el precipitado obtenido se filtré a vacfo, se lavé con agua destilada y se sec6 al
vacfo. De est4 forma se obtuvieron 3.03 g (48 %) de Ic, el cual es un sélido de color amarillo-

naranja.

p.f 163-167 °C

IR v -0, cc=c: 1661, 1598 cm™!
EMIE (70 eV) m/z (%ar): 320 {100y M*

RMN 'H (300.53 MHz, CDCls) Sppm: 7.68 (d, 2H, *Juy=15.9 Hz, HC=), 7.51 (d, 4H Iy
=9.0 Hz, CgHy), 6.88 (d, 2H,’T,;y=15.9 Hz, HC=), 6.68 (d, 4H,’Jyu=8.8 Hz, CsH, ), 3.03 (s,
12H, (CHs);)

RMN C (75.575 MHz, CDCls) Sppm: 189.16 (C=0), 151.9, 143.3, 130.35, 123.36, 121.7,
112.06,40.29 ((CHz)2)
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IV) 1,5-Di-tiofen-2’-il-1,4-pentadien-3-ona
(CH;8)CH=CHC(=0)CH=CH(C,H;S) (1d)

Utilizando el método general a partir de 10 ml (0.106 mol) de 2-tiofencarboxaldehido se
obtuvieron 13.55 g (52 %) de 1d. Este producto s un sélido de color amarillo.

pf111.6-113.6°C
IR v 0y, (c=0y: 1645, 1606cm™

EMIE (70 eV} m/z (% ar): 246 (100) M*’

RMN 'H (300.531 MHz, CDCls) Sppm: 7.84 (d, 2HJuy=15.3 Hz, HC=), 740 (d, 2H,
=49 Hz, C;Hs$), 7.33 (d, 2H,Tiw=3.5 Hz, CHsS), 7.7(dd, 2H, *Tyu=3.5,Ti=4.9 Hz,
CJH;S), 6.81 (d, 2H,Jy=15.38 Hz, HC=)

RMN '3C (75.575 MHz, CDCl,) Sppm: 187.82 (C=0), 140.39, 135.7, 131,92, 128.89, 128.42,
124.51

V) 1,5-Diferrocenil-1,4-pentadien-3-ona
{CsHy)Fe(CsHs)CH=CHC(=0)CH=CH(CsH,)Fe(CsHs) (1e)

El método general se modificé cambiando el tiempo de reaccién por 24 horas. A partir
de 3.3 g (0.015 mol)} de ferrocencarboxaldehido se obtienen 3.16 g (46.4 %) de le, el cual es
un sélido de color rojo obscuro que posteriormente se recristaliz6 en tolueno caliente, para dar

cristales de color rojo obscuro.

p.f 196.7-201.1 °C
IR v (c-0).c=cy: 1656, 1608 cm™!

EMIE (70eV) m/z (%ar): 450 (100) M*
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RMN 'H=(300.531 MHz, CDCls) 8ppm: 7.62 (d, 2H,Jyn=15.7 Hz, HC=), 6.60 (d, 2H,"hin
=15.7 Hz, HC=), 4.56 (m, 4H, (CsH,)), 4.45(m, 4H, (CsHy)), 4.17 (s, 10H, (CsHs))
RMN "°C (75.575, CDCl;) Sppm: 187.69 (C=0), 144.2, 123.3,79.50, 71.22, 69.8, 68.91

VI) 1,9-Difenil-1,3,6,8-nonatetraen-5-ona. {Cinamalacetona)
C¢H;CH=CHCH=CHC(=0) CH=CHCH=CHCgH; (1f)

Utilizando el método general a partir de 10 ml (0.08 mo!) de trans-cinamaldehido se
obtienen 5.28 g (30.5 %) de un sélido el cual se recristaliza en 50 ml de tolueno caliente y los
cristales se lavan 3 veces con 15 ml de hexano cada vez, obteniendo 4.93 g (21.5 %) de M el

cual es un producto sélido de color amarillo.

p.f 107-112°C
IR V (=0, 1c=0y: 1645, 1616.8, 1600.42 cm’!

EMIE (70 eV) m/z (%ar): 286 (100} M*"

RMN 'H (300531 MHz, CDCls) dppm: 7.52-6.9 (m, 16H, CeHs, + HC=), 6.57 (d,
2H,Jgy=15.1 Hz, HC=)

RMN "3C (75.575 MHz, CDCl;) Sppm: 189.04 (C=0), 143.1, 141.5, 130.23, 129.24, 129.1,
1289, 127.3, 127.08

VII} 1-(N,N-dimetil-4-aminofenil)-5-(tiofen-2.il)-1,4-pentadien-3-ona
(C4H,S)YCH=CHC(=0)CH=CH(CsH4)N(CHs): (1g)

Para la obtenci6én de este producto se modificé el método general. La técnica es la
siguiente: se prepara una disolucién con 1.6 g (0.04 mol) de NaOH en 15 ml de etanol y 20 ml
de agua destilada, estd solucién se agrega a otra que contiene 3 g (0.016 mol) del compuesto
(1b) disuelto en 350 m! de ctanol, y s¢ mantiene en agitacién, enseguida se agregan 1.5 ml
(0.016 mol) de 2 -tiofencarboxaldehido en disolucién con 20 ml de etanol. Se deja agitar la

reaccién por una hora, el precipitado rojo se filtra a vacio, se lava con agua destilada y se seca
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de agua destilada, estd soluci6n se agrega a otra que contiene 3 g (0.016 mol) del compuesto
(1b) disuelto en 350 ml de etanol, y se mantiene en agitacién, enseguida se agregan 1.5 mi
(0.016 mol) de 2 -tiofencarboxaldehido en disolucién con 20 ml de etanol. Se deja agitar la
reaccién por una hora, el precipitado rojo se filtra a vacio, se lava con agua destilada y se seca
al vacio, posteriormente se recristaliza en 50 ml de etanol y se obtienen 3.04g (67.1%) de
producto.

p.f171-175 °C
IR V o0y, cc=cy: 1597.0, 1656.8 cm™

EMIE (70eV) m/z (%ar): 283 (100) M*

RMN 'H (300.5311 MHz, CDCl3) Sppm: 7.82 (d, 1H,*Jyy=15.4 Hz, HC=), 7.69 (d, 1H,Jun
=15.6 Hz, HC=), 7.50 (d, 2H,*Jui=8.80 Hz, CeHy), 7.35 (d, 1H, Jy30;=4.95 Hz, C;H;S), 7.30
(d, 1H, Tynp=3.57 Hz, C{H38), 7.06 (dd, 1H Jysny=4.95 Hz, *Tyyx=3.57 C4H38), 6.89 (d,
1H,*Jyy=15.4 Hz, HC=), 6.80 (d, 1H, Jyu=15.6 Hz, HC=), 6.6 (d, 2H’Jsu=9.07 Hz, CsHL),
3.03 (s, 6H, (CHs))

RMN C (75.5757 MHz,CDCl;) Sppm: 188.3 (C=0), 152.0, 144.2, 1407, 134.5, 131.3,
130.4, 128.3, 124.8, 122.5, 121.0, 111.7, 111.9, 40.2(CHs)

4.4.4. Sintesis de fosfinas y-ceténicas
Método general

Todo el procedimiento para la obtencién de estos compuestos se realizé bajo atmésfera
de argén. Se colocaron 20 mmol de la cetona corespondiente en un tubo tipo Schlenk y dejé
agitar por 15 minutos, haciendo vacio para eliminar posibles restos de disolvente,
posteriormente se agregaron 50 ml de THF y dejaron agitar hasta que se disolvid la cetona.
Acto seguido se enfri6 la disolucidn con una mezcla hielo seco/etanol y se adicionaron 20 mi
(20 mmol) de la disolucién 1M de Ph,PLl, gota a gota. Una vez que se terminé de adicionar la
disolucién de Ph,PLi se continudé agitando la reaccién por una hora mis a temperatura

ambiente, después se volvid a enfriar la reaccidn con una mezcla hielo seco/etanol y se agregé
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presente reaccionard con el CO; y se formar4 LiCO; el cual es ficil de eliminar. La solucidn se
evapord a sequedad haciendo vacio y se agregan 50 ml de CH,Cl; después se hace pasar por
una columna de aldmina para eliminar el LiCO; formado (est4d columna debe estar bajo
atmoésfera de argén). La columna se lava 3 veces con CH,Cl; y finalmente se evaporé el
CH,Cl, (a vacio), de esta forma se obtuvé la fosfina correspondiente, la cual se recristalizé en

etanol o tolueno caliente.

Para las fosfinas y compuestos con nutenio, en los espectros de RMN B¢ solo se indica
¢l desplazamiento quimico del grupo carbonilo(con excepcién del compuesto 3c), ya que los
demis carbonos son dificiles de asignar debido a que las sefiales se sobrepenen por la
complejidad de las moléculas y los acoplamientos de los 4tomos de carbono con el &tomo
fésforo,

Utilizando €] método general se obtuvieron las siguientes fosfinas:

1) Difenil-(3-oxo0-1,5-difenil)-4-pentenil fosfina
(CeHs)PCH(CeHs)CH,C(=0)CH=CH{CsHs) (2a)

Utilizando el método general se obtuvieron 7.01g de un sélido de color blanco con un
rendimiento de 83.5 %.

p.f136.8-141.5°C
IR V (=0, (c=0): 1652.89,1626.0 cm™

EMIE (70eV) m/z (%ar): 420 (93} M*

RMN *'P (121.421 MHz, CDCl;) §ppm: 2.02

RMN 'H (300.5311 MHz, CDCls) 8ppm: 7.71-7.70 (m, 21H, C¢Hs, + HC=), 6.42 (d, 1H,
Iau=16 Hz, HC=), 4.13 (ddd, 1H, “Jyup=5.9 Hz,"h=11Hz,*Jun=2.9 Hz, PCH), 3.23 (ddd,
1H Jyp=4.8 Hz,Jup=11Hz,yy=16.5 Hz, CHy(Ha)), 277 (ddd, I1H =78 Hz,
2Jyt=16.5Hz,Ty=2.9 Hz, CHy(Hb))

RMN "C (75.429 MHz, CDCl3) §ppm: 189 (C=0)
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H =48 Hz lyy=11Hz,I4,=16.5 Hz, CHy(Ha)), 277 (ddd, IH Jp=7.8 Hz,
2Jun=16.5Hz, F;;i=2.9 Hz, CH,(Hb))
RMN PC (75.429 MHz, CDCl;) Sppm: 189 (C=0)

) Difenil-[3-0x0-Bis-1,5-(N,N-dimetil-4-aminofenil)]-4-pentenil fosfina
(CeHs)HPCH [CsHsN(CH;)2]CH>C(=0)CH=CH[C¢H;N(CH3):] (2¢)

Utilizando €] método general se obtuvieron 8.6g de un sélido de color amaritlo con un
rendimiento de 85.10 %

p.f 120.5-124 °C
IR V (co0). c=cy: 1631.5, 1600.8 cm™

EMIE (70eV) m/z (%ar): 506 (16) M*

RMN *'P (121.6565 MHz, CDCly) Sppm: -0.88

RMN 'H (300.5311 MHz, CDCl3) 8ppm: 7.7-7.1(m, 15H, C¢Hs, + HC=), 6.62(m, 4H, CeHl),
6.34 (d, 1H Ny =16 Hz, HC=), 4.17 (ddd, IH, PCH), 324 (ddd, 1H, ’Jyp=4.6
Hz, Jyy=11Hz,Jyy=16.2 Hz, CHy(Ha)), 2.99 (s, 6H, N(CHs),), 2.84 (s, 6H, N(CHs)p), 2.8
(ddd, {H,*J,yp=7.9 Hz, CHa(Hb)}

RMN "C (75.429 MHz, CDCls) Sppm: 198.26 (C=0)

IIT) Difenil-(3-ox0-1,5-Di-tiofen-2’-il)-d-pentenil fosfina
{CsHs)PCH[CH;SICH,C(=0)YCH=CH{C,H5] (2d)

Utilizando el método general se obtuvieron 6.82 g de un sélido de color amarillo con un

rendimiento de 81.3 %.

p.£105.6-111.9°C
IR V (ce0)(c=c): 1683.2, 1648 cm™

EMIE (70eV) m/z (%ar): 432 (80) M*
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RMN *'P (121.6565 MHz, CDCls) §ppm: 0.82

RMN 'H (300.5311 MHz, CDCls) Sppm: 7.68-7.12 (m, 17H, arométicos + HC=), 6.37 (d,
IH Tyu=15.7 Hz, HC=), 4.72 (ddd, 1H,Jup=7.4 Hz,Juu=10.4Hz Jy=2.4 Hz, PCH), 3.24
(ddd, 1H, Jup=4.7Hz, *Jyy=10.7Hz, ¥1,5=16.5 Hz, CH,(Ha)), 2.82 (ddd, 1H,Jir=7.4 Hz,Tun
=16.5Hz, J5=3.0 Hz, CH,(Hb))

RMN "C (75.429 MHz, CDCly) Sppm: 197.08 (C=0)

IV) Difenil-(3-oxo-1,5-diferrocenil)-4-pentenil fosfina
(CeHshPCH [(CsHs)FeCsHyJCHC(=0)CH=CH[(CsH5)FeCsH,] (2e)

Utilizando el método general se obtuvieron 9.7 g de un sélido de color rojo con un
rendimiento de 76.4 %.

pf 148-152.6 °C
IR V (co0). (c=c): 1679.29, 1589.8 cm™

EMIE (70eV) m/z (%oar): 636 (41) M*

RMN *'P (121.6565 MHz, CDCls) 8ppm: 6.95

RMN 'H (300.5311 MHz, CDCl3) Sppm: 7.54-7.24 (m, 11H, C¢Hs, + HC=), 637 (d,
1H, 14=15.68 Hz, HC=), 4.5 (m, 2H, H CsHy), 4.45 (m, 2H, CsHa), 4.15 (s, + m, 6H, CsHs +
PCH), 4.06 (s, SH, CsHs), 4.02(m, 1H, CsHy), 3.92(m, 1H, CsH,), 3.84 (s, 1H, CsH,), 3.61(s,
IH, CsHy), 3.2 (ddd, 1H, *Jyp=6.07 Hz."Tinu=11.84 Hz,*lyy=17.32 Hz, CHy(Ha)), 2.8 (ddd,
1H,*)4p=12.38 Hz, Tyy =17.34Hz, 1 13y=5.49 Hz, CH,(Hb))

RMN C (75.429 MHz, CDCls) 8ppm: 197.5 (C=0)

V) Difenil-[3-0x0-1(2’-fenil-etenil)-7-fenil)-4,6-heptadienil fosfina
{CeHs):PCH[CsH;s (CH),]C(=0)(CH)4C¢Hs (2f)

Utilizando el método general se obtuvieron 7.9 g un sdlido de color amarillo con un

rendimiento de 83.7 %.
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p.f173.5-176.8 °C
IR v (c.0), c=cy 1654.9, 1617.2, 1588.8 cm”'

EMIE (70eV) m/z (ear): 472 (88) M*’

RMN *'P (121.6565 MHz, CDCl;) Sppm: -1.23 ppm

RMN 'H (300.5311 MHz, CDCl) 8ppm: 7.64-7.15 (m, 22H, C¢Hs + HC=), 6.92 (d, 1H, “Jux
=15.41 Hz, HC=), 6.84 (d, 1H, Juy=15.48 Hz, HC=), 6.23 (d, 1H,Jy=15.0 Hz, HC=), 6.05
(ddd, 1H, =159 Hz, *Juy=4.95 Hz HC=), 3.88 (m, 1H, PCH), 2.96 (ddd, 1H,J;z=6.0
Hz Jyy=102 Hzluu=164 Hz, CHx(Ha)), 276 (ddd, IH] Jup=8.53 Hz.uu=16.2
Hz,Jyy=3.03 Hz, CH,(Hb))

RMN B (75.429 MHz, CDCls) Sppm: 198.0 (C=0)

V1) Difenil-[3-ox0-{N,N-dimetil-4’-aminofenil)-5-(tiofen-2-il)]-4-pentenil fosfina
(CeHskPCH [CaH3S]CH;C(=0)CH=CH[CsHs;N(CH3}:] (28)

Utilizando el método general se obtuvieron 6.5g de un s6lido de color rojo con un
rendimiento de 69.3 %

p£75.1-793°C
IRv {C=0), (C=C)- 1589.4, 1549.3 lt:l‘l’l-l

EMIE (70eV) m/z (%ar): 469 (27) M*

RMN ¥'p 8ppm: 1.03

RMN 'H (300.5311 MHz, CDCl;) Sppm: 7.82 (d, 1H, *Jyu=154 Hz, CeHy), 7.69 (d, lH,
Mun=15.9 Hz, HC=), 7.51 (d, 1H, *Juu=8.80 Hz, CeHy), 7.37 (d, 1H, Juu=4.9 Hz, CH,8S),
7.29(d, 1H, *}=7.7 Hz, C4H;8), 7.05(dd, 1H, *Jyy=4 95 Hz, *Jyu=3.84 Hz, C.H:S), 6.88(d,
1H, *Jyy=15.9 Hz, HC=), 6.80(d, 1H, *Jun=15.4 Hz, C¢Ha), 6.68(d, IH, *Juy=8.8 Hz, CgH,),
4.59(ddd, 1H, 2Jup=5.8 Hz, *1uu=10.86, *J;u=3.3 Hz, PCH)

RMN "*C (75.429 MHz, CDCl;) 8ppm: 198.6 (C=0)
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4.4.5. Sintesis de complejos (n°-p-cimeno)(y-cetofosfina)RuCl;

Bajo atmésfera inerte se transficre aproximadamente 1 g de fosfina a un tubo de
Schlenk, se pesa la cantidad estequiométrica de [(n®-p-cimeno)RuCl;]; y se agrega al tubo,
posteriormente se agregan 20 ml de CH;Cl; y la reaccién se deja agitar durante 24 horas. La
cristalizacién del producto se lleva a cabo de la siguiente manera: se filtra la solucién, y se
evapora a la mitad a vacio, después se agrega poco a poco y por la pared del tubo 10 ml de una
mezcla hexano/diclorometano 1:1 y por Gltimo se adicionan de la misma manera 50 ml de
hexano para favorecer la formacién de 2 fases, se deja cristalizar por difusién varios dfas, se
decanta y los cristales obtenidos se lavan con hexano o éter y se secan a vacio,

Los complejos obtenidos son los siguientes:

I} Dicloro{n"-isopropil-4-metilfenil] [Difenil(3-0x0-1,5difenil)-4-pentenilfosfina]
rutenio (II}
{p-cimeno)[(CeHs ) PCH(CsHs)CH;C(=0)YCH=CH CsH;} RuCl; (3a)

Utilizando el método general se obtuvieron 0.81g de un sélido de color rojo con un

rendimiento de 81 %.

IR V (c-0).c=cy: 16574, 1592.7 cm™
EMFAB (70eV) m/z (%ar): 722 (1) M*’

RMN *'P (121.241 MHz, CDCls) Sppm: 24.54

RMN 'H (299.949 MHz, CDCl;) Sppm: 7.89-7.25 (m, 15H, C¢Hs, + HC=), 6.98-6.84 (m, 4H,
CeHs), 6.68 (d, 1H,Jun =16.2 Hz, HC=), 6.56 (m, 2H, CsHs), 5.35 (d, 2H, Juy=6 Hz, CsHy),
5.1(m, 1H, PCH), 4.88 (d, 2H,),=6.0 Hz, C¢Hy), 4.42 (m, 1H, CHy(Ha)), 2.58 (m, 2H,
CH,(Hb), + CH(CH,)), 1.79 (s, 3H, CHs), 1.12 (d, 3H, J =6.8 Hz, C(CH,),), 0.99 (d, 6H, J
=6.8 Hz, C(CHa)2)

RMN "*C (75.429 MHz, CDCl3) 8ppm: 198.3 (C=0)
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) Dicloro{(n%-isopropil-4-metilfenil[Difenil[3-0x0-Bis-1,5-(N,N-dimetil-4’-aminofenil)]4-
pentenil)-difenilfosfina)-rutenio (II)
(p-cimeno)[(CeHs):PCH[(C¢Hs)N(CH3),]CH,C(=0)CH=CH[(CsHs)N(CHs),]] RuCl; (3¢}

Utilizando el método general se obtuvieron 0.83g de un sélido de color café obscuro con

un rendimiento 83 %.

IRV ce0y.cc=0* 1637.3 em™ 1595.3,
EMFAB (70eV) m/z (%ar): 814 (0.5) M*’

RMN *'P (121.6565 MHz, CDCl3) Sppm: 24.64

RMN 'H (300.5311 MHz, CDCl;) Sppm: 7.91-7.25 (m, 13H, HC= + CeHs + CsHy), 6.60 (d,
2H, *Jyy=8.5 Hz, CeHy), 6.53 (d, 1H, T;m=15.95 Hz, HC=), 6.41 (d, 2H, Jyy=8.8 Hz, CsHy),
6.23 (d, 2HT4y=7.7 Hz, CHy), 5.29 (d, 1H, T=6.0 Hz, CeHy), 4.9 (m, 3H, CgH, ,PCH),
4.45 (d, 1H, *I;y=5.49 Hz, CsHa), 4.28 (m, 1H, CHy(Ha)), 2.96 (s, 6H, N(CH),), 2.74 (s, 6H,
N(CHs)y), 2.61 (m, {H CH(CH,),), 2.43 (m, 1H, CHy(HDb)), 1.78 (s, 3H, CH3), 1.09 (d, 3H, J=
6.6Hz CH(CH;),), 0.99 (4, 3H, J= 7.1 Hz CH(CHa))

RMN 2C (75.429 MHz, CDCls) dppm: 199 (C=0), 151.6-121 (18C, C¢Hs, CsH,), 127.4 (1C,
HC=), 127.3 (1C, HC=), 121-85.1 (12C, C¢Ha), 111.8 (1C, PCH), 43.3 (1C, CHy), 40.4 (2C,
N(CH3)2), 40.2 (2C, N(CH:)2), 30.2 (1C, CH), 22.4 (1C, CH3), 21.7 (1C, CH3), 17.6 (1C, CH3)

11)Dicloro(n’-isopropil-4-metilfenil[[Difenil(3-oxo-1,5-Di-tiofen-2*-il)-4-
pentenilfosfinalrutenio (1)

(p-cimeno)[{CgHs),PCH [C4H38]CHC(=0)(CH),[C;H;S]] RuCi, (3d)

Utilizando ¢l método general se obtuvieron 0.62 g de un sélido de color café-rojizo con

un rendimiento 62 %.

IRv (C=0), (C=C)" 1681.8, 1648.8 Cm.]

 EMFAB (70¢V) m/z (%ar): 738 (1) M*
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RMN 3'P (121.6565 MHz, CDCl;) 8ppm: 26.38

RMN 'H (300.5311 MHz, CDCl3) 8ppm: 7.9-7.25 (m, 15H, C¢Hs + C,H3S + HC=), 6.97 (dd,
1H, CH;S), 6.85 (d, 1H, *Juu=4.95 Hz, C4HsS), 6.58 (dd,1H, C4H;S), 6.45 (d, 1H *Jpu=15.95
Hz, HC=), 5.3 (m, 1H, PCH), 4.97(d, 1H’Jyy=5.7 Hz, CeHy), 4.88 (d, 1H’Juu=6.34
Hz,CeHy), 4.44 (ddd, 1H, Jup=7.69 Hz,”ym =18.0 Hz,*Tuy=2.46 Hz, CHy(Ha)), 2.65 (m,1H,
CH(CH3)z), 2.3 (ddd, 1H,*Jyp=4.1 Hz,*Juu=12.38 Hz,”Juu=16.5 Hz, CH,(HD)), 1.81 (s, 3H,
CHy), 1.12 (d, 3H,Jyy =6.88 Hz, CH(CHs),), 1.0(d, 3H,*Juy=6.88 Hz, CH(CH;);)

RMN 13c (75.5757 MHz, CDCI3) ppm: 197.3 (C=0)

IV)Dicloro['n‘-isopropil-4-metilfenil][Difeni](3-oxo-1,5-diferrocenil)-4-pentenilfosﬂnn]-
rutenio (II)
(p-cimeno}{(CeHs):PCH {CsHsFe(CsH,)JCH,C(=0)CH=CH[CsHsFe(CsH4)]11 RuCl; (3e)

Utilizando el método general se obtuvieron 0.74g de un sélido de color café con un
rendimiento de 74 %.

IR V (ce0). c=cy: 1631.19, 1598 cm™’
EMFAB (70eV) m/z (%ar): 942 (1} M*’

RMN 3'P (121.6565 MHz, CDCls) 8ppm: 30.30 ppm

RMN 'H (300.5311 MHz, CDCl;) 8ppm: 7.96-7.89 (m, 2H, C¢Hs), 7.71 (d, 1H, Jip=15.95
Hz, HC=), 7.5-7.1 (m, 8H, CgHj), 6.70 (d, 1H, Jq=15.95 Hz, HC=), 5.21 (d, 2H,Jyy=5.8 Hz,
CsHy), 4.97 (m, 3H, PCH, + CgHy), 4.59 (m, 2H, CsHa), 4.40 (m, 2H, CsHy), 4.20 (s, 5H,
CsHs), 3.95 (s, 5H, CsHs), 3.84(m, 2H, CsHy), 3.58(m, 1H, CsHy), 3.36(m, 1H, CsH,), 2.49 (m,
2H, CH(CH3);, + CHy(Hb)), 1.71 (s, 3H, CHs), 1.07 (s, 3H, CH(CHs):), 1.04 (s, 3H,
CH(CHs),)

RMN "C (75.5757 MHz, CDCl;) §ppm: 198.06 (C=0)

V) Dicloro[n“-isopropil-4-metilfenil]-[Difenil-[S-oxo-1(2’—fenil-etenil)?-fenil]-4,6-
heptadienil fosfinajrutenio (II)
{p-cimeno}[{CeHs);PCH[CsHs(CH),)C(=0)CH=CH-CH=CHCsH;]] RuCl; (3f)



Utilizando el método general se obtuvieron 0.35g de un sélido de color rojo con un

rendimiento de 35 %.

IR V (c-0y, (c=): 1663.8, 1647.6, 1617 4, 1591.6 cm™
EMFAB (70eV) m/z (%ar): 778 (0.5) M*

RMN ?'P (121.6565 MHz, CDCls) §ppm: 24.04

RMN 'H (300.5311 MHz, CDCly) Sppm: 8.1-6.9 (m, 22H, CeHs, + HC=), 6.82 (dd, 1H,
=154 Hz,Juu=11 Hz, HC=), 6.29 (d, 1H,’144=15.9 Hz, HC=), 6.04 (d, 1H, Jyy=3.8 Hz,
HC=), 5.9 (d, 1H, Jyu=3.84 Hz, HC=), 5.7 (ddd, 1H,*J11:=8.80 Hz, *J;0y=15.97 Hz,*Jjup=3.30
Hz, PCH), 5.3 (d, !H. Juu=6.0 Hz, C¢Hy), 507 (d, 1H =54 Hz, C¢Hy), 5.02 ,
IH,lyy=104 Hz, C¢Hy), 4.6(m, 1H, PCH), 4.4 (d, 1H, *Jyu=54 Hz, Ce¢Hy), 4.2 (ddd,
1H, Iyp=2.7 Hz,Jyyy=8.8 Hz,Jyy=14.8 Hz, CH;(Ha)}, 2.6 (ddd, 1H,Jp=13.76 Hz,J;y=20.6
Hz. Jyy=6.6 Hz, CHy(Hb)), 1.84 (s, 3H, CHa), 1.1 (d, 3H, *Juu=7.15 Hz (CH3)y), 1.0 (d, 3H,
3Juu=7.20 Hz (CHa),)

RMN '3C (75.429 MHz, CDCl5) 8ppm: 205.67 (C=0)

VI)Dicloro['r|‘-isopropil-4-metilfenil] [Difenil-[3-0x0-1(N,N-dimetil-4’-aminofenil)-5-
(tiofen-2-il))-4-pentenil fosfina] rutenio (1I)
(p-cimeno)(C¢Hs),PCH [CsH;S]JCHC(=0)CH=CH[C¢HsN(CH3);]] RuCl. (3g)

Utilizando el método general se obtuvieron 0.66g de un sélido de color café obscuro con

un rendimiento de 66 %

IR V (=03, cc=cy: 1591.54, 1526.27 cm’!
EMFAB (70eV) m/z (%ar): 776 (0.5) M*'

RMN *'P(121.6565 MHz, CDCls) Sppm: 26.25
RMN 'H (300.5311 MHz, CDCly) Sppm: 7.9-6.13 (m, 12H, C¢Hs, + HC=), 5.3 (m, 2H, PCH +
CeHy), 498 (d, 1H?2uw=549 Hz, Ce¢Hs), 49 (d, 1H Jyw =607 Hz, CeH.), 44 (d,

35



1H, 144=5.62 Hz, CeHa), 4.3 (ddd, 1H,2J;s=7.69 Hz, *Jun=16.24 Hz,*J;;=2.73 Hz, CH,(Ha)),
2.9 (5, 6H, (CHa)), 2.4 (m, 1H, CHy(Hb)), 1.7(s, 3H, CH3), 1.1(d, 3H, J=6.6 Hz, (CHa)y), 1.0
(d, 34 Juu=6.6 Hz, CH(CH,),)

RMN "C (75.429 MHz, CDCl;) ppm: 197.82 (C=0)
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5.-RESULTADOS Y DISCUSION
5.1. Sintesis de cetonas ¢ fi-¢¢",f’no saturadas
Las cetonas o,fo’,f° no saturadas se obtuvieron efectuando reacciones de

condensacién tipo Claisen-Schmidt entre la acetona, y diferentes aldehidos de tipo aromitico,

la reaccion efectuada en dicha sintesis se muestra en la reaccién 11.

0 0]
2 RCHO +CH3)J\CH3 NaOH / EtOH/ H,Q HWR
R= CBH5 1a
R= C4H,S 1d
R= (CsH4)Fe(CsHs) le
A= (CgHg)CH=CH 1t
Reaccién 11

Al principio de nuestro estudio, la preparacién de cetonas o,f-o' ' no saturadas se
intenté haciendo reaccionar aldehidos de tipo alifatico como el etilbutiraldehido y el metil
valeraldehido con la acetona, obteniéndose como producto en ambos casos un aceite de color
amarillo. Se efectuaron los andlisis de infrarrojo y espectrometria de masas los cuales
indicaban que no sec trataba de los productos deseados. Los resultados hacian pensar que se
trataba de una mezcla de productos, debido a que ambos reactivos poseen 4itomos de
hidrégeno en la posicién o con respecto al grupo carbonilo forméndose asi varios iones
enolato, dando como consecuencia la formacién de varios compuestos, incluso aquelios
productos provenientes de la autocondensacién.'’ Al ver que la purificacién de estos
compuestos resultaba dificil, se decidié utilizar aldehidos de tipo aromético que facilitaran la
sintesis de cetonas o, B-o,f'no saturadas. Sin embarpo en la condensacién de aldehidos
derivados de la piridina como el 2-piridincarboxaldehido y el 4-piridincarboxaldehido los
productos de reaccién no se lograrén aislar. De acuerdo a Marvell y Stille * las
condensaciones catalizadas por base de estos compuestos no dan los productos esperados ya

que la eliminacién de agua para dar la cetona correspendiente es muy dificil. Aparentemente
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las condensaciones catalizadas por base solo producen (CsHsN)CH=CHC(=0)CHj el cual
bajo una serie de reacciones produce una mezcla de productos. El comportamiento de estos
compuestos puede ser convenientemente explicado si se considera el efecto inductivo del
nitrégeno en el anillo de la piridina, el cual dificulta el proceso de eliminacién, cuando éste
ocurre por un mecanismo concertado o ani6nico. Buscando més acerca de las propiedades de
las piridalacetonas, asi como y también una ruta més ficil y directa para sintetizarlas, se
enconiré que este tipo de cetonas puede ser preparade a partir de etilpiridalacetoacetatos 2
dando rendimientos alrededor del 25% y en algunos casos no se produce la olefina, debido a
que la deshidratacién no se lleva acabo, por lo cual no se continud con el estudio de estos

compuestos.

En las demds reacciones efectuadas con aldehidos aromdticos, la acetona es ¢l tinico
compuesto con dtomos de hidrégeno en posicidén o, por lo que solo existe un ién enolato en
disolucién. Et i6n enolato de la acetona actiia come nucledfilo fuerte y el grupo carbonilo del
aldehido como un centro electrofilico. En dichas reacciones se agregarén dos equivalentes de
aldehido por un equivalente de acetona, esto con el fin de que exista una mayor probabilidad
que el ataque sea por el i6n enclato de la acetona y se favorezca la formacién de un solo
producto, lo cual es especialmente ttil en la reaccién de la acetona con el trans-cinamaldehido,
ya que ambos compuestos presentan un dtomo de hidrégeno en posicién ¢ y de estd forma se

evita una mezcla de productos.

En el dpendice se muestran las estructuras de los productos obtenidos, asi como la
nomenclatura correspondiente. En el caso de 1a reaccidn con el 2-dimetilamincbenzaldehido el
producto obtenido utilizando el método general no es la cetona of-o’B'no saturada 1c como
se esperaba sino el compuesto (CH3):2NCsHsCH=CHC(=0)CH: (1b} como se observa en la
reacciéon 12, esto se puede deber a que cuando se forma 1b dicho producto ¢s altamente
insoluble en el medio y precipita lo cual impide que siga reaccionando. Por lo que para
obtener 1¢ fue necesario hacer reaccionar el compuesto 1b con el 2-dimetilaminobenzaldehido
en cantidades estequiométricas, disolviendo ambos compuestos en una mayor cantidad de
etanol y clevando la temperatura de reaccidbn. Con la  obtencidn  de
(CH3)NC¢HCH=CHC(=Q)CH; (1b) se pensé en formar una acetona que tuviera unido un
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grupo donador diferente. Por lo que a partir de (CH;3);NC¢H,CH=CHC(=0)CH; (1b) mis otro
aldehido se obtuvo la cetona o, B-o .’ no saturada 1g (reaccién 13).

o]
(CHa)zN—©—CHO + cp.bj\c,.h NaOH / H,C/EtOH CHy
(CHa)l
1b
Reaccién 12
9 o)
CHs + RCHO NaOH/EIOH R
(CHak 1b (CHoke
R= (CgHIN(CH;): 1c
R=CH)S 19
Reaccién 13

Todas las cetonas o,8-¢’ > no saturadas obtenidas son productos sélidos estables al aire

y obtenidos con rendimientos que van del 30 al 97%.

En la tabla 1 se observan las frecuencias de absorcién del grupo carbonilo y del doble
enlace para estos compuestos. En los espectros de IR, la frecuencia de absorcidn del grupo
carbonilo es determinada por la estructura de la molécula y la naturaleza del medio. La
frecuencia caracterfstica para el grupo carbonilo en compuestos o, no saturados es de 1670-
1663 ¢cm™! y estd puede cambiar alejindose de 1a posicién normal en compuestos carbonilicos
con substituyentes fuertemente electronegativos sobre el dtomo de carbone ¢, de la misma
forma que en cetonas o,f-of’,p’no saturadas ya que en estas Gltimas el grupo carbonilo se
encuentra entre 2 dobles enlaces. ** Se ha descrito que un enlace C=C alif4tico en conjugacién
con un grupo carbonilo reduce la frecuencia de C(=0) alrededor de 40 cm” Jones ¥ reporta 5
casos de este tipo en los cuales la frecuencia de grupos carbonilicos off-o’B’no saturados

ocurre en el intervalo de 1666-1663cm’
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Sustituyente Cetona (1) Fosfina (2) Complejo (3)

VC=C  VC=0 | VC=C V(=0 Ve  VC=0

) Ph 16213 1652.8 1626.0 1652.9 1592.7 1657.5

€} (CHy),N(CeH,) 1598 1661 1600.7 16315 1595.3 1637.3

d) CH,S 1606.6 1645.2 1648.0 16832 1648.8 1681.8

©) {CyHs)Fe(CyH,) 1608 1656 1589.8 1679.3 1598.0 16312

1591.6 *

f) Ph(-CH=CH-), 16004 16453 1588.8* 16549 16174 1663.8
1616.8 1617.2 16476

2) CH;S, (CH)LN(CHY) | 15970 1656.8 1549.3 1589.4 15262 15915

* Se observa una banda de absorcién ancha.

Tabla 1.- Datos de IR para los difcrentes productos de sintesis (AVen cm™}

Como se puede observar la frecuencia del grupo carbonilo para las cetonas va de 1645 a
1661 cm’', estos valores se alejan muy poco del valor normal, y se.debe a la conjugaci6n del

grupo carbonilo con los dobles enlaces presenies en estos compuestos.

De 1a misma manera, la frecuencia también se encuentra influenciada por la conjugacion
ar{lica ya que todos estos compuestos tienen como sustituyentes anillos aromdticos. Se ha
sugerido que el pequefio efecto de los anillos arométicos puede estar asociado con los dobles

enlaces alifilicos ™ por lo que la influenciz de un grupo arilo puede ser aditiva con ellos.

En cuanto a la frecuencia correspondiente al doble enlace, se dice que los dobles enlaces
conjugados son ligeramente mds estables que los dobles enlaces aistados, debido a que hay

una pequefia proporcién de enlace 7, entre ellos. Este traslape entre los enlaces , provoca que
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haya menor densidad electrénica en los dobles enlaces, por lo tanto son un poco menos rigidos
y vibran con mis lentitud que un doble enlace aislado. Los dobles enlaces aislados absorben
de 1640 2 1680 cm ~' y los conjugados de 1620 a 1640 cm™". El efecto de 1a conjugacion es
ain méis pronunciado en los compuestos arométicos ya que la absorcién es de alrededor de
1600 cm™. La frecuencia del doble enlace presente en las cetonas va de 1597 a 162lcm™.
Como se observa, las vibraciones de tensién del grupo carbonilo son mayores que las de los

dobles enlaces porque el deble enlace es mas fuerte y més rigido.

En las tablas 2 y 3 podemos observar algunos desplazamientos de RMN ('H y °C) para
estos compuestos. Los espectros de masas y resonancia magnética nuclear para las cetonas

o, B-o’ B'no saturadas concuerdan con las estructuras asignadas.

Para este tipo de compuestos es caracteristico observar en el espectro de RMN 'H dos
sefiales dobles entre 6.8 y 7.8 ppm con una constante de acoplamiento de 15 Hz, para cada
uno, comrespondientes a los protones vinilicos que se presentan en las cetonas
RCHCHC(=0)CHCHR, en tanto que en el espectro de RMN *C se observa el desplazamiento
de C=0 como una sefial simple en ¢l intervalo de 186-189 ppm, la variacién en el
desplazamiento del grupo carbonilo de 1a-1g est4 influenciada por el resto de la estructura de

cada cetona,
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Sustituyente Cetona (1) Fosfina (2} Complejo (3)

CH=CH CH=CH PCH CH, CH=CH PCH CH;
a) Ph 7.79,691 6.42,* 4.13 3n 6.68, * 5.1 442,25
¢} {CH;),N{CeHy) 7.68, 6.88 634, * 4.17 32,28 6.53,* 4.9 428,24
dy C,H;8 7.84,6.81 637, * 4.72 3.24,282] 645,* 5.30 44,243
e} {CyH)Fe(CyHy) 7.62, 6.60 6.37,* 4.15 3.2.2.88 | 7.71.6.7 497 4.4, 2.49
f) Ph(-CH=CH-); 6.96,* 6.92,6.84 3.88 296,28 | 69.63 570 4.2,2.65
£} C,H;S, 7.82,7.69 1.69.6.88 4.59 * 6.9 53 43,24
(CHp:N(CeHy)

* Las scfales aparecen sobrepuestas y no se puede determinar exactamente ¢l desplazamiento quimico.

‘Tabla 2.- Principales vatores de desplazamiento quimico (8ppm) en los espectros de RMN *H.
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Sustituyente Cetona (1} Fosfina (2) Complejo (3)
=0 C=0 C=0
a) Ph 189 189.0 198.3
) {CHON(CHy) 189.16 198.26 199.0
d) C.H,S 187.82 197.08 197.3
| ¢) (CsHFe(CsHy) 187.64 191.5 198.06
f) Ph(-CH=CH-}, 189.0 198.0 205.67
g CH15, 188.3 198.6 197.82
(CH3);N(CeHy)

Tabla 3 .- Desplazamiento quimico (8 ppm) para el grupe carbonilo, en fos espectros de RMN 2 C.
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Sustituyente Fosfina (2) Complejo (3}

a)Fh 2.05 24.54
€) {CH,);N(CeHy) -0.88 24.64
d) C.H;S 0.32 26.38
e) (CsHg)Fe(CsH,) 6.95 30.30
f} PH{-CH=CH-), 123 24.04
g) CH,S. 1.03 2625
(CHy)N(CH,}

Tabla 4.- Valores de desplazamiento quimico (5 ppm) en los espectros de RMN 1P,

5.2. Sintesis de fosfinas.
La adicién 1,4 de Ph,P" 2 cetonas o,f-0 B no saturadas seguida de Ja protonacién del
enolate intermediario, como se observa en la reaccidén 14, da como resultado la formacién

de y-cetofosfinas.

0 Php O R O
F{W PhaPL ) HHO) W
R R " PhP R
THF THF
R, R'= CgHs 2a
R. R'= (CgH4N(CHa), 2¢
R, R'= C4HaS 2d
R, R'= (CsH4)FaiCsHs) 20
R, R'= (CGHs)CH=CH 2f

R= C4H3S. R.=(CGH4)N(CH3)2 2g

Renccion 14



En la sfntesis de dichos productos el conocer la concentracién de la disolucién de PhPLi
es extremadamente {itil, ya que nos permite hacer reaccionar 20 mmel de cetona a, B-o’ .8’ no

saturada, con una cantidad estequiométrica de Ph;PLi dando lugar a la formacién de una

monofosfina.

En el dpendice se muestra la nomenclatura usada para las fosfinas obtenidas. Estos
compuestos son productos s6lidos coloridos que van del blanco al rojo y se deben mantener

bajo atmdsfera inerte ya que son susceptibles a sufrir oxidacién.

En el caso de la obtencién de la fosfina 2g, se podria pensar en la formacién de varios
productos debido a que el compuesto 1g del cual se parte, presenta dos posibles sitios de
ataque lo que daria como resultado una mezcla de productos. Sin embargo esto no ocurre asf.
En la figura 9 se encuentran algunas de las estructuras de resonancia para la cetona 1g, como
se puede observar se generan dos estructuras resonantes, en las cuales €] dtomo de carbono B
al grupo carbonilo, tiene cdracter positivo (estructuras A y B). El 4tomo de nitrégeno presente
en la molécula, posee un par de electrones libres que introduce en el anillo aromdtico,
disminuyendo el caracter positivo del carbono B en la estructura A, por lo anterior el
carbocatién presente en la estructura B, es més estable y esto da lugar solamente a la

formacién del preducto 2g.
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Figura 9.- Estructuras de resonancia del compuesto 1g

Los espectros de IR (tabla 1) muestran bandas de absorcion ubicados entre

v =1589 a 1683 cm™' caracteristicas del grupo carbonilo y de 1549 a 1648 cm™ para el

enlace C=C.

Los espectros de RMN °'P de las y-cetofosfinas (tabla 4) muestran siempre una

sefial simple en el intervalo comprendido de § =-1.23 ppm a 6.95 ppm.



Los espectros de RMN 'H (tabla 2) muestran el desplazamiento caracteristico de los
protones vinilicos entre 6.3 y 7.7 ppm, como en el caso de las cetonas, ademds de una sefial
doble de doble de doble (ddd), alrededor de 3.9 a 4.72 pprn caracteristico de un protén del
siguiente compuesto (CsHs);PCHR)CH,C(=0)CH=CHR’ y otros dos ddd de 2.7 a 3.25 ppm
correspondientes a dos protones {CgHs),PCH(R)CH,C(=0)CH=CHR' los cuales son
diasterot6picos debido al carbono al que estan unidos, por lo que se presentan dos sefiales

diferentes.

Los tres protones antes mencionados se encuentran acoplados entre si, y con el dtomo de

f6sforo, es por esto que la sefial se desdobla en una sefial ddd para cada uno de ellos.

En los espectros de RMN 13C (tabla 3) se observa el desplazamiento del grupo C(=0)
entre 189 y 198 ppm, como una sefial doble, debido al acoplamiento con el dtomo de fésforo
con una constante de Jop~12 Hz.

5.3. Coordinacién de fosfinas y ceténicas al centro de (n‘-areno)Ru(II)

Los complejos de [(nﬁ-arcno)RuClz] con las fosfinas anteriormente mencionadas ponen
en evidencia la capacidad de las fosfinas y cetnicas a comportarse como ligantes de fésforo
monodentados. Uno de los métodos més generales y accesibles para obtener complejos (nS-
areno)Ru(ll) es aquel basado en la deshidrogenacién de ciclohexadienos por soluciones
etanélicas de RuCl;. H,0.” En este trabajo se utilizé el a-terpineno por ser el més disponible.
En el dpendice se muestra la estructura de los complejos sintetizados asi como el nombre de
cadauno de ellos. Todos los complejos (n°-areno)cetofosfina RuCl, cristalizaron por difusién
en hexano/diclorometano obteniéndose asi sélidos café-rojizos, estables al aire con
rendimientos del 35-83%. La reaccion efectuada para la obtencién de estos productos es la

mostrada en la figura 15,
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R R ©O
/k/ﬁ\/\ thw
Ph,P RO+ 12 RuCl| _ . Ru—\ P R
o el
2

R, A" = GgHs 3a
R, R’ = (CgHyIN(CH,), 3c
R, R’ = CHsS 3d
R, R' = {CsH,)Fe{CsHg) Jo
R, R’ = (CgHs)CH=CH 3

R, = CHS, R'={CgHy)N(CH;)230

Reaccién 15

Los espectros de IR (tabla 1) para estos compuestos muestran una absorcién

caracteristica del grupo carbonilo localizada entre 1591 a 1681 cm™.

En cuanto al espectro de RMN 3Mp (tabla 4), se observa una seiial simple con un
desplazamiento entre 24-30 ppm, el intervalo de desplazamiento para el 4tomo de fésforo en
estos complejos es mayor al observado en las espectros de la fosfinas libres (-1.23 a 6.95

ppm), debido a la coordinacién con el dtomo de rutenio.

En RMN 'H (tabla 2) se deben observar dos sefiales dobles comrespondientes a} enlace
de tipo vinilico, en la mayorfa de los compuestos las sefiales aparecen sobrepuestas y no es
posible observar el desplazamiento ni calcular la constante de acoplamiento, sin embargo para

algunos de ellos se puede ver que la primera seiial doble aparece entre 6.9 y 7.7 y la segunda

entre 6.3 y 6.7 con una constante de acoplamiento de alrededor de 15 Hz.

Alrededor de 2.4 a 4.4 ppm observamos 2 ddd correspondientes a los hidrégenos que se
muestran enseguida (p-cimeno)[(CsHs),PCH (R)CH,C(=0)CH=CH(R)RuCl,, y entre 49 y
57 se observa otro ddd correspondiente a un protén  (p-cimeno){(Celis);PCH
(RYCH,C(=0)CH=CH{(R)]RuCl;. Ademis de las sefiales anteriores comunes tanto en los

complejos como en la fosfina, en el espectro de RMN 'H (tabla 2) también podemos observar

{en la secci6én 4.4.5.) algunas sefiales del p-cimeno: entre 1,71 y 2.9 ppm una sefial simple
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correspondiente al grupo CHs, entre 0.9 y 1.7 ppm dos sefiales dobles correspondientes a los
metilos de CH(CH;); con una constante de acoplamiento de J=6.8Hz y de 2.58 a 2.65 ppm

observamos un multiplete correspondiente al protén de CH(CHz),.

En el espectro de RMN "°C (tabla 3) el desplazamiento del grupo carbonilo aparece més

cercano a los 200 ppm comparado con las cetonas y fosfinas correspondientes.

En los espectros de RMN °C y RMN 'H para estos compuestos, resultaba dificil asignar
todos los dtomoes de carbono e hidrégeno debido a la complejidad de las moléculas. Por lo que
se tuvo que recumir a otro tipo de experimentos como las técnicas bidimensionales,
homonucleares y heteronucleares, (ver dpendice). De las primeras se utilizé el COSY
(Conrelated Spectroscopy) que nos da informacitn através de los acoplamientos 'H-H. De las
técnicas heteronucleares se utilizaron, APT (Attached Proton Test) o DEPT (Distortionless
Enhancement by Polarization Transfer), mediante los cudles se puede conecer el nimero de
protanes unidos a cada dtomo de carbono en un espectro de Bc, y el HETCOR (Heteronuclear
Chemical Shift Correlation) que correlaciona sefiales de un espectro de RMN 'H con sefiales
de un espectro de RMN"C, mostrando los protones especificos unidos a cada carbono.* 36

Las estructuras de los compuestos 3¢, 3e, y 3f sc determinaron de manera inequivoca
utilizando 1a técnica de difraccién de rayos X. Las caracteristicas del equipo de difraccién de
rayos X, usado en la determinacién dé las estructuras se muestran en la tabla 5, asi como los

métodos utilizados para e] tratamiento de los datos.
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3c 3e K
Difractémetro usade | Siemens P4/PC Siemens P3/PC Siemens P3/PC
Radiaci6n CuKa A=1.54178A | Mok A=0.71073A | Moka A=0.71073A
Temperatura ® K 298 293 293
Sistema usado Siemens SHELXTL { Siemens SHELXTL | Siemens SHELXTL
PLUS (PC version) | PLUS (PC version} | PLUS (PC version)
Solucidn Meétodos directos Métodos directos Métodos directos
Método de Minimos cuadrados- | Minimos cuadrados- | Minimos cuadrados-
refinamiento matriz completa matriz completa matriz completa
Férmula empirica CaaHaoClN;OPRu | C3¢Hy CLNOPRUS | CaH,3CLOPRuU
Color Rojo Rojo Rojo
Habito Irregular Prisma irregular Prisma
Tamaiio del cristal | 0-26x0.20x0.18 | 0.28x0.12x0.12 | 0.40x 0.36x0.32
(mm)
Sistema cristaling Monoclinico Monoclinico Triclinico
Grupo espacial P’/ Pl P1
Dimensiones dela | p=14.840(2)A a=14.273(2)A a=10.974(1)A
celda unitaria b=18.380(2)A b=19.174()A b=13.199(D)A
c=15.128(2) A c=15.849(3)A c=13.829(DA
a=90° o=90° a=78.20°
B=105.52(2) ° B=115.08° p=87.35°
y=90° ¥=90° ¥=78.94°
Volumen 3975.8(9) A? 3928.3(16) A® 1924.3(4) A®
Z 4 4 2
Densidad 1.358mg/m’ 1.467g/cm’ 1.344mg/m’
Reflecciones 5218 7204 7148
colectadas
R final, indices =5.24% R=9.19% R=8.19%,
wR=6.31% wR=1537%

Tabla 5.- Datos dei cristal y detalles de refinamiento.

A continuacién se muestran las estructuras cristalinas de los 3 compuestos, las cuales
demuestran que en todos los casos, el dtomo de rutenio se encuentra unido al areno, a un
gtomo de fésforo y a 2 dtomos de clore, cumpliendo as{ con la configuracién de 18 elecrones
caracteristica de fos metales de transicién. La figura adjunta en cada una de las estructuras
cristalinas, muestra la numeraci6n que se utilizé en la tabla 6 para las longitudes de enlace y

fingulos mds significativos de los compuesios,
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Dizgrama tipo ORTEP del compaesto 3¢
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3b 3d 3¢ |
Angulos
Ru-P-Cl 120.2(3) 118.6(3) 119.13(19)
P-Cl-CRI 113.9(5) 113.3(7) 113.2(4)
C1-.C2-C3 113.9(7) 113.9(8) 115.4(6)
C3.C4-C5 125.8(9) 123.7(12) 125.2(6)
C4-C5-CR2 126.2(8) 130.0(13)
C6-C7-CR2 129.1
Distancias
Ru-P 2.388(2) 2.395(2) 2.389(15)
C=0 1.221(12) 1.209(15) 1.211(9)
C1-CR1 1.537(12) £.502(11) 1.506(9)
10 Bloy) 1.542(11) 1.536(12) 1.510(8)
C2-C3 1.532(12) 1.519(18) 1.504(9)
C3-C4 1.456(13) 1.479(13) 1.477(9)
C4-C5 1.287(14) £.324(17) 1.315(10)
C6-C7 1.312(10)
C8-Co 1.274(11)

“Fabla 6 Angulos y Jongitudes de enlace de Jos compuestos 3¢, Je, y 3f.

Cemo se puede observar no se presenta un cambio considerable, especialmente en las

longitudes de enlace Ru-P y C=0 las cuales son muy similares en las tres estructuras, los

valores obtenidos son de ~2.39 A para el enlace Ru-P y ~1.21 A para el enlace C=0, el valor

para este Gliimo enlace concuerda con el reportade por Allen 37 y Glusker. 3

La densidad electrénica que se presenta en un doble entace C=C, hace que este tipo de
enlace sea mas corto que un enlace carbono-carbono sencillo. Como vemos en ia tabla 6 los
valores para el doble enlace (C4-C35) difieren un poco. El compuesto 3c tiene como

sustituyente a un grupo mds donador que los compuestos 3e y 3f por lo que la densidad
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electrdnica aumenta y el doble enlace de este compuesto va a ser ligeramente mas corto
(1.287A) en comparacién con el que presentan los compuestos 3e y 31 (1.324 A y 1.315 A
respectivamente), estos ultimos no se alejan mucho del valor reportado por Allen”” El
compuesto If presenta ademds de un doble enlace (C4-C5) dos dobles enlaces adicionales
(C6-C7) y (C8-C9). Si comparamos los 3 dobles enlaces presentes en este compuesto podemos
observar que los enlaces (C4-C5) y (C6-C7) son muy similares entre si y presentan una
longitud de enlace de ~1.31 A en tanto que el enlace (C8-C9) es mas corto que los anteriores,
esto se debe a que los enlaces (C4-C5) y (C6-C7) se encuentran conjugados a una cetona, lo
que genera una deslocalizacién electrdnica y trae como consecuencia un enlace un poco més

largo.

En cuanto a los dngulos, al igual que en las longitudes de enlace no hay una diferencia
significativa entre los tres compuestos. A excepcién de el dngulo formado por Ru-P-Cl, este
angulo es de 120.2° para 3¢, 119.13° para 3e, y 118.6° para 3, esta diferencia se atribuye a la

electronegatividad y tamaiio de los atomos de los sustituyentes. Los sustituyentes con menor

electronegatividad, que el 4tomo de carbono presentan un incremento en la actividad

repulsiva, en consecuencia los dngulos de enlace aumentan. Cuando la electronegatividad y el

tamafio de los 4tomos tienen influencia opuesta, no se puede predecir con facilidad el dngulo.
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6.-CONCLUSIONES

Utilizando el método conocido para la sintesis de la dibenzalacetona, el cual
involucra una condensacién tipo Claisen-Schmidt, se logré obtener una serie de cetonas
a,p-o’ B’ no saturadas. En el caso de la obtencién de las cetonas 1c y 1g, se tuvo que
hacer una modificacién a la técnica, as{ como establecer las condiciones éptimas de
reaccién. Cabe mencionar que la reaccién efectuada para la sintesis de 1g es altamente

selectiva.

Las cetonas anteriores se utilizaron como material de partida, para sintetizar, las
correspondientes fosfinas y-ceténicas, las cuales a su vez fueron usadas como ligantes en
la sintesis de complejos de Ru (II}. Todos los compuestos se caracterizaron por técnicas

fisicas y espectroscépicas convencionales (EM, IR, RMN).

El trabzjo realizado marca el camino hacia nuevas lineas de investigacién entre las
que se puede mencionar, el uso de los complejos (nﬁ-amno)(fosﬁna)Ru(II) en catélisis y
bioelectrocatélisis, asi como el estudio del céracter hemildbil de las fosfinas y-ceténicas
ya que estos ligantes polidentados presentan varias posibilidades de coordinacién al
centro metélico (ya sea através del doble enlace, del atomo de f6sforo, o el dtomo de

oxigeno), lo cual resulta de gran interés.

Actualmente, en el laboratorio, se est4 trabajando en reacciones de dimerizacién a
partir de las cetonas obtenidas con ioduro de samario (Smiy), lo cual también se podria
realizar con las fosfinas y los complejos ya gue todos estos compuestos presentan
sistemas o, no saturados, esto representa una aplicacién mis de los productos aquf

sintetizados.
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Estructura Nombre

(1a) | 1,5-Difenii- 1 4-pentadien-3-ona

(1b) | !-(N,N-dimetil-4’-aminofenil}-1 4~
hexadien-3-ona

(1¢) | £.5-Bis-(N.N-dimetil-4'-aminofenil)-1.4-
pentadien-3-ona

\\ Sy 3 ) (id} ! L.5-Di-tiofen-2"-ii-1 4-pentadien-3-ona
S

73

4]
G,
) A (le} | 1.5-Diferrocenil-1,4-pentadien-3-ona

© ©
o]
@ Sy Ry N © (1) | 1.9-Difenil-1,3,6,8-nonatetraen-5-ona
0
D 7 (1) | 1-(NN-dimetil-4"-aminofenil)-5-{tiofen-2-
g il-1 4-pentadien-3-ona)

NMa,

Cetonas o, B-o’ B’ no saturadas sintetizadas.




Nombre

(2a) | Difenil-(3-0xa-1,5-difenil)-4-pentenil
fosfina
(2¢) | Difenil-[3-ox0-Bis-1,5-(N N-dimetil-4'-
aminofenil)]-4-pentenii fosfina
(2d) | Difenil =[3-0x0-1,5-di-tiofen-2"-i1)-4-
pentenil fosfina
@ {2e) | Difenil-(3-oxo-1,5-diferrocenii)-4-pentenil
o fosfina
NN
0
(2f) | Difenil-{3-ox0-1(2"-fenil ctenil)-7-fenil]-
# o 4,6-hepradienil fosfina
PRP e W ©
e S
o] (2g) | Difenil-[3-ox0- 1 {N.N-dimetil4'-

NMa;

aminofenil)-5-(tiofen-2"-ii)]-4-pentenil
fostina

Fosfinas y-ceténicas sintetizadas.




Estructura

Nombre

(3a)

Dicloro{n® isopropii-4-metil fenil){ Difenil-
(3-ox0-1,5-difenil)-4-pentenil
fosfinalrutenio(1l)

(3c)

Diclora[n®-isopropil-4-meti! fenil)[ Difenil-
[3-0x%0-Bis-1.5-(N.N-dimetil-4"-amino
fenil)}-4-pentenil fosfina)rutenio(ll)-

(M)

Diclorofn®-isopropil-3-metil fenil [[Difenil-
(3-ox0-1,5-di-tiofen-2"-il)-4-pentenil
fosfinajrutenio(ll)

(3e)

Dicloro[n*-isopropii-4-meti! fenil](Difenil-
(3-0x0-1,5-diferrocenil)-4-pentenil
fosfina}ruteniofI1)

n

Dicloro{n®-isopropil-4-metii fenil}[Difenil-
{3-0x0-1(2"-fenil etenil}-7-fenil]-4,6
heptadienil fosfina]rutenio(tl)

NMe,

(3g)

Dicloro[n®-isopropil-4-metil feni!][Difenil-
[3-0x0-1 (N ,N-dimetil-4"-aminofenil)-5-
(tiofen-2’-il)]-4-pentenil fosfinajrutenio(II}

Complejos de rutento sintetizados.
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o_lo = $2{us]
Triso_lg = 10{un)
Cuaso_lo = 101uas)
Spin_lock 30 = §.1(ns]
£pin loak_sten = 1piam)
onrd 16/1MRa /20
Fiuld_strangth 4346013 (7]
Filter_moda
Hlt“_!l'}:gh 9391 [kRa)
Irzr_coda -
-
-
Irx_pwidth -
1rz_noise -
Tri -
Tri_pos: -
Qus_pard, -
Cua_nolse - W
Salvant. - g::’mwn-a
bock_leval = 10
Loak_srain - 24
Leck_beo_cffsat = 39,4319 (Xxn]

4 X : parts par Million : 31P
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RuM (WD} 2_ArT. 2

Calotars/Rud (C0)) 2
Rux (G012
15-DEC-199% L¥100:44
13-bxc-1939 19:01.04

T A8 4n FA £ TR i3 34 M 120 128 Lia

)

bl

21 spec tite = Eclipsss 100
fpac Type = DELTA_JCO
Dats Formmt = 1D COMOLEX
1ons - X
Cim Title = 138
Dim Bixe = 32740
bim Unics = [ppm]
Ao delay = 4%.7[us)
Changer_samples w O
Timent . apt.
Pield_strangth = 1.038§313[7]
t2244 = 10[us]
Izrdd_hi L]
Iry¥#0_lo -
I -
: Izz_pwidth -
J_tonstant -
Lock_stacus .
Recvr_guin - 10
Relaxacion delay= Lis]
L -7
Salvent - X
Spin_get = 15(Ha]
spin_lock 8% = 0.1{ms)
n_lock_attn =~ 29(dB)
SpinCaat - 1S(Ha}
Epin_stace » BPIN On
fpin_status = SFIN o
‘Teep _oet - 23.4148C)
1 Tozp_sat = 20(act
rila Bace = Rul | O ) 3_COpon. 2
g‘ Author -
Bazpls 1D » Cabrera/ka (1) 3
Centangt v Rum{cay}
Creation Date w JA-pEC-1999 1713354
Revioloo Date = 13-BDC-1399 17 136:14

——
as ms A (Re s

X 1 pmrtn oy MUSen § 130
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Spec Eite « E¢lipawe 300
Spec Type = DELTA_ROG
Duta Poroat = iD CONMPLEX
-

Dim Titls s 130

Mo Kizs . J27E0
Mo ualin ;"Iﬁnl1
Acq delay . 50,0 un
Changer_sample =

2 0 = gingle pulw

Fisld_strength = 7.05860231T)
Ir: = 10{us)

Trrsd hi = 10(us}
Irr$d_lo n 36 (ua)
rrodonein = 1H

Irr pwideh » Y¥{us)
Lock_status - IDLE
Recvr_gein - 30
Relaxation dslay= 1(s)

Rcane - 37

4 - o

Bpin_get « 16[Hx)
Rpin_log = 0.1(my
ppin_lock_attn « 2% [dB]
bpia_wet - 13(k3)
Fpis_state - GPIN Cat
Gpdn_status = pPIM &
Tazp,_pet - 3314}
Tazp_aet - 2D[aC)

—‘ Twp,_stats -
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