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Introduccion

I. INTRODUCCION

La sintesis de compuestos organometalicos y dc cobrdinaéién de los metales de
transicion, asi como el estudio de sus propiedades quimicas y fisicas han atraido el
interés de los quimicos en las ultimas décadas. Los compuestos organometdlicos
presentan aplicaciones variadas, ya que se pueden utilizar en sintesis organica, catélisis
homogénea. quimica biorginica y en la ciencia de los materiales.'” Complejos
ciclometalados con metales de transicion del grupo VIII conteniendo ligantes ricos en
electrones han sido el foco de estudios recientes en el campo de la quimica

vy -8
organometalica.®

Recientemente Ryabov y colaboradores’ han demostrado que los complejos
ciclometalados de rutenio (II) tienen una actividad excepcional como mediadores en la
transferencia de un electron con oxidoreductasas. Una caracteristica importante de estos
mediadores es su potencial redox, el cual debe estar en el intervalo de —200 — 0 mV (vs
ESC). Sin embargo los complejos estudiados previamente tienen un potencial redox de
aproximadamente 300 mV. Con el objeto de reducir estos potenciales, se decidid
sintetizar una serie de complejos del tipo [(CAN)RU(NAN)(NCCH3)3]"PFg™ a través de

una serie de reacciones de sustitucion.

Por lo que. en el presente trabajo se hace la descripcion de la sintesis de una serie
de N.N-dimetilbencilaminas sustituidas que nos sirvié como sustratos de partida parala
obtencién de complejos del tipo [(CAN)Ru(M®Cyle)(NCCH;3)]'PFy, formados a partir
de un proceso de activacion orto del enlace C-H de la amina correspondiente con el

dimero [(1]('-C(,H(.)RuCI3]3 mediante una reaccion de ciclometalacion, Esta tltima

e
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Introduccion

constituyé'una poderosa herramienta en la obtencién de complejos de rutenio (II) en

buecnos rendimientos.

Por otra parte, ligantes bidentados donadores ¢ fuertes como la 2,2’-bipiridina y
la 1,10-fenantrolina se han utilizado extensamente en la quimica de coordinacién del

1913 En nuestro caso analizaremos una serie de complejos hexacoordinados del

rutenio.
tipo [(CAN)RUNAN)(NCCH3)2]*PFs obtenidos a través de una reaccion de
sustitucion de ligantes utilizando los complejos [(CAN)Ru(m®-Cylis)(NCCH3)]"PF y

un equivalente del ligante bidentado.

Como complemento a este proyecto de tesis, se realizaron una serie de reacciones
de ciclometalacion y de sustitucion de ligantes a diferentes condiciones de reaccion a
partir de los complejos obtenidos con los procedimientos anteriores, en donde se
discutira la influencia electronica de los ligantes en el atomo de rutenio. Asimismo, se
describird la obtencion de algunos complejos de rutenio (II) cuyo centro quiral se

encuentra en uno de los atomos de carbono bencilico y en el metal.

Finalmente. analizaremos los potenciales redox obtenidos para los productos
[(CAN)RU(NANYNCCH;)2]'PFg’, ademds de dar algunas perspectivas futuras de este

proyecto de tesis.

TESIS o



Objetivos

I1. OBJETIVOS

-Objetivo.General:
Proponer diversas rutas de sintesis de complejos de rutenio (1), asi como -

modificar el potencial redox para que puedan ser utilizados como: mediadores en la

" transferencia electronica con enzimas oxidoreductasas.

Objetivos Particulares:

1. Realizar la sintesis de las ¥, N-dimetilbencilaminas sustituidas.

]

Realizar la sintesis de los complejos del tipo [(CAN)Ru(n®-CeHg}(NCCH3)}' PFg
y [(CAN)Ru(NNN)(NCCHj,),]'PFe mediante reacciones de ciclometalacion y de
sustitucion respectivamente. Estudiar su reactividad frente a ligantes bidentados y

a diferentes condiciones de reaccion,

w

Realizar la sintesis de complejos quirales de rutenio (II) utilizando los mismos

procedimientos de sintesis de los compuestos descritos en el punto anterior.,

4. Caracterizar los productos obtenidos mediante las técnicas de EM, IR, RO. RMN
(‘t1, *C.*'P. NOESY, HETCOR y APT) y difraccién de rayos X.

*h

Determinar por voltamperometria ciclica los potenciales. redox de los complejos

[(CAN)Ru(NANYNCCH;)a]"PFy.

1




Antecedentes

I1I. ANTECEDENTES

3.1 El Rutenio Como Elemento de Transicién

El rutenio pertenece a la segunda serie de transicidn, se encuentra en el grupo
VIIIA de la tabla periddica y tiene una configuracion electronica [Kr]4d'Ss'. La
aplicacién principal del rutenio radica en endurecer aleaciones con Pd, Pt y Os.
También es de gran interés el empleo de complejos organometalicos de rutenio en
catdlisis, el cual puede funcionar como sistema activo en la hidrogenacion de

alquenos.'*"

Los halogenuros de rutenio (III) son los mas conocidos y reportados en la

literatura. Uno de los productos comercialmente disponible es el RuCly (H.0),, el cual

es el material de partida para la obtencién de muchos compuestos de rutenio.

Para este metal, los estados de oxidacion mds importantes son 0, +2 y +3. Se
conoce un numero muy importante de complejos de rutenio (II), los cuales son

octaédricos y diamagnéticos.

3.2 Complejos (areno)Rutenio (II)

Los derivados (n®-areno)rutenio (I1) juegan un papel importante en la quimica
organometalica.'®"” La ruta general para obtener esta clase de complejos empleando
cationes [Ru(areno);]*? ha sido desarrollado por Fischer y colabores.'® Los cationes han
sido preparados por desplazamiento de iones CI” a partir de RuCl; con dcidos de Lewis

y en presencia de arenos (Esquema 1).
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Cly/ :
D AICI/Al » [Ru(n(’-arcnO)z]zf(cr)2

+ 2aren0 ——————
RuCls 2) H,0/CT

Esquema 1

Uno de los métodos generales de obtencion de complejos (n-areno)rutenio (I1) es
el publicado por Bennett y colaboradores,'” el cual se basa en la deshidrogenacion de

derivados de ciclohexadieno en disoluciones etandlicas de RuCl; - 3H,0 (Esquema 2).

A
RuCl3-3H,0 + R Bon |1
_ reflujo 2 \Cl/ I

Esquema 2

La adicién a [(n®-areno)RuCly], (tipo A) de una gran variedad de ligantes o
donadores como fosfinas, arsinas, piridina, isonitrilo, monéxido de carbono, dimetil
sulfoxido, conducen a la ruptura de los puentes que forman los dtomos de cloro dando
origen a complejos mononucleares de tipo B. Las fosfinas bidentadas o arsinas (L-L),
también desdoblan los puentes producidos por los halogenos y conducen a la formacion
de complejos binucleares del tipo C; asi a complejos del tipo A en disolventes polares
se les adiciona dos ligantes bdsicos por cada atomo de rutenio, formandose derivados

cationicos de estructura general del tipo D (Esquema 3).

h
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_ 2L 5 (% areno)RuCly(L)

Tipo B
[ areno)RuCla)y LL (%= areno)RuCl,L - LClszl(ng- areno) - -

Tipo'A : : wo o Tipe €

4L 5 [ areno)RuCI(La)] Cl-
‘TipeD.

Esquema 3, Adicion de ligantes al complejo [(116'C6‘P16)RUC|2]2

3.3 Reacciones de Ciclometalaciéon con Bencilaminas

Las primeras reacciones de ciclometalacion que se conocen fueron realizadas en
1963 cuando Hauser y Jones™ reportaron la reaccién de 1g1¢BL‘1LkiV con--NV,N- -
dimetilbencilamina y con N, N-dimetil-2-bromobencilamina. Estos auto‘ré_s‘ésmnier‘m\ila
estructura del compuesto organolitiado obtenido conteniendo un ‘ahilrl:o de 'c':incoy
miembros, en donde el par de electrones libre del nitrégeno interaccionaba-con ‘el
dtomo de litio. Pero dicha interaccion no pudo ser demostrada. Posteriormente Hauser y

1-22

i . i~ .. . . .
colaboradores” examinaron la formacion de anillos de cinco miembros en
comparacion con la formacion de anillos de seis o siete miembros. Asi hicieron
reaccionar #-Buli con N N-dimetil-2-feniletilamina dando como producto un

compuesto con un anillo de seis miembros con muy pobre rendimiento (Esquema 4).
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+ n-BuLi ———»
_CHy i
N_ N
~CH; g J ~cHy

Esquema 4

También realizaron la  misma reacciéon de metalacién con N, N-dimetil-3-
fenilpropilamina dando por resultado la formacién de un anillo de cinco miembros en

lugar de siete miembros como se esperaba (Esquema 3).

X L*i
_CH
N
CHy
+ n-Buli
_CHj
“CH;
-~ DO
Li D
A
/N\ ) /N
HyC  CHy HiC. CHj

Esquema 5. Reaccion con N, N-dimetil-3-fenilpropilamina.
Estos estudios demostraron que el anillo de cinco miembros se forma facilmente,

el anillo de seis miembros es dificil- de formar y el anillo de siete es practicamente

imposible de obtener.
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3.4 Reacciones de Ciclometalacién Via Activacién del Enlace C-H

El pr’oce’so'de activacion del enlace C-H involucrando diversos metales de
transicion como el paladio fue estudiado por Beydoun y colaboradores? al obtener
paladaciclos con derivados de bencilaminas. Sin embargo, hoy en dia este proceso se
investiga en complejos con rutenio (II), un-ejemplo son los estudios realizados. por
Abbenhuis y colaboradores® en donde a partir del dimero [(1®-areno)RuCla]s y
derivados de bencilaminas de zinc o mercurio obtienen los correspondientes

rutenaciclos mediante reacciones de transmetalacion (Esquema 6).

R N(CH3),
H;C :

N(CH3)a

Y@ N(Cl'l3)2

Cl - 5 (M = Hg, 7
Ru~" - M MCl; (M = Hg, Ln);
o \2 5 CHiCN, 5 h

Donde:

ta: Y=H; R=H

1b: Y=H; R = CHj
2a: Y = 1-i-Pr,4-Me; - R=H

Esquema 6. Reaccion general de transmetalacion.
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Ista clase de complejos se sintetiza con un rendimiento bajo de alrededor del
20%. Posteriormente Pfeffer y colaboradores®® sintetizaron estos compuestos realizando
las mismas reacciones de transmetalacién y lo"y.’mico que cambid fueron las diferentes
condiciones de reaccidn, a pesar de que-se tienen buenos rendimientos, las desventajas

que presenta es que se necesitan de 3 dias de reaccion a temperatura ambiente para

formar el producto y adicionalmente requiere-el-uso de derivados de mercurio que.son ... .

muy toxicos (Esquema 7).

R
Hg @C | Ri iy
+ Ru~" Sl 2R, \N\ + HgCly
c)”” 3 dias "~ CHj
(CH3)aN |2 R CH,

Esquema 7. Sintesis general de rutenaciclos mediante reacciones de transmetalacion.

Una alternativa para -sintetizar estos compuestos a parlir de reacciones de
ciclometalaciéon es utilizar - el “dimero [(nﬁ-areno)Rqu], dos equivalentes de la
correspondiente amina y un equivalente de hexafluorofosfato de sodio en donde el
rendimiento de la reaccion mejora un poco (alrededor del 38 - 45%). Pero una de las
desventajas que presenta es la formacion de un subproducto del derivado de la N, N-

dimetilbencilamina (Esquema 8).

9
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2 R
{u\u - : .
(CHy),N R NICH3)2; PFg
CHLCly, 2KPE ¢ a N*CH‘ ®
Cli; . .
1 @cn
2 Ru/\}' —
Cl/ A
o ™o
{u\
CH,Cly 2KPE 1 cl .
) N‘CI s
(4 Clh
2 NH(CH3)a ; PI°g”
N(CHy); ©

Esquema 8. Alternativas de sintesis de los rutenaciclos.

Los procedimientos antes descritos para activar el enlace C-H de los derivados de
la N, N-dimetilbencilamina sustituida no son tan viables por los rendimientos obtenidos
y como se mencionara en el siguiente capitulo, en nuestro caso hemos sintetizado una
serie de rutenaciclos del tipo [(n(’-C(,H(,)Ru(Cr\N)(NCCI—I;)]+PF6' mediante reacciones
de ciclometalacion en buenos rendimientos, en donde la activacion del enlace C-H
ocurre en la posicion orto al grupo CHaN(CHj): de los derivados de la N,N-

dimetilbencilamina.

Cabe mencionar que en la literatura existen reportes sobre aplicaciones de esta

26-27

clase de complejos en reacciones de insercion de alquinos y alquenos, reacciones de

sustitucion de ligantes (CO, NO y H,0,)® y catalisis.”®

10
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3.5'Cd'n1plejoé de Rutenio (ll) con Ligantes Bidentados

Los complejos con metales de transicion conteniendo ligantes ricos en elecirones
han sido el foco de estudios recientes en el campo de la quimica organométéliica"sobre
todo utilizando metales del grupo VIII. Ligantes donadores o como la 2,2'-bipiridina y
la~~1;10-fenantrolina contienen - dos datomos de nitrogeno, - los- cuales--han - sido
‘extensamente usados en la quimica de coordinacion del rutenio. Ambos ligantes sfrven
como donadores de electrones bidentados y como aceptores de electrones a‘través de
los enlaces formados entre los orbitales « llenos del metal y los orbitales n* de los

ligantes.

Por otro lado, debido ‘a Ié; variedad " de estructuras, propiedades fisicas .y
reactividades de los complejds “de rutenio (II) frecuentemente son utilizados ‘en
reacciones de polimerizacion, catélisié, foto y electroquimica.’® Un claro ejemplo de
sintesis de complejos de rutenio (II) son las reacciones de sustitucién que se realizaron

en este proyecto de tesis y que se discutirdn en el siguiente capitulo.

i o 11



Resultados y Discusicn

IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se describe los resultados obtenidos en la. sintesis .y,
caracterizacion de diversos productos (ligantes y productos). Dado que se hicieron una
seric de reacciones en el que los sustratos poseen diversos sustituyentes pero que
cuentan con una estructura relativamente igual, su comportamiento espectroscépico se
esperaria que I‘uese“similar, por ello, los resultados se discutirdan por cada técnica

espectroscopica utilizada,

4.1 Sjntesis de lasN, -tdinljéti,lbencilnnlinas'Sustitul'dns

4.1.1 Propiedades fisicas -

A excepcidn . de la N N-dimetilbencilamina, 3-metoxi-V,N-dimetilbencilamina,
(R)-(H)-N,N-dimetilfenetilamina .y = (S)-(-)-N,N-dimetilfenetilamina que fueron
adquiridos comercialmente, los demas productos se sintetizo de acuerdo a la literatura a

partir de una reaccién de aminacién reductiva de compuestos carbonilicos.

Reaccion General:

0
o Cth
(CH3NILHCE - THOCH(CH;)jy —NHa250C Nty | ey
E10H abs
K K
Donde;
(1) R=p-Cly 95 %) 8) R=p-F 7 %)
@) R=134-Cll; (94 %) 9 R=m-CFy  (75%)
@) R=p-ClO (92 %) (10) R=p-CF, (76 %)
() R=134-CIO (92%) (1) R=p-C(CH3)5 (77 %)
() R=135-CIO (91°%) (12) R=p-N(CH3)2 (77 %)
(6} R=23.4-Cl1;0 (88 %) (13) R=p-NO; (70 %)
{7) R=3.4.5-CH0 (88 %) (14) R=p-CN (70 %)

12
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Resultados y Discusion

En términos generales, los productos se obtuvieron en buenos rendimientos que
vandel 88 al 95%. En ¢l caso de 9, 10, 13 y 14 se tienen rendimientos del 70-75%
debido al efecto electronico ejercido por los grupos clectroactractores sustituidos en el
anillo aromatico de la N, N-dimetilbencilamina. En el aspecto fisico, todos son liquidos
ligeramente viscoso de color amarillo, estables a temperatura ambiente, ademas son

solubles en acetonitrilo, acetona, diclorometano y cloroformo.

4.1.2 Espectrometria de Masas

En el andlisis de espectrometria de masas utilizando la técnica de IE, se obtiene el
ion molecular para cada uno de los productos. En los espectros se muestra un patron de
fragmentacion caracteristico en donde a partir del ion molecular existe la pérdida de 44
unidades correspondiente al grupo N(CHa);, la cual da origen a un derivado del ion
tropilio (fragmento- A). ‘Asimismo, de este fragmento existe la eliminacién de 14

unidades perteneciente al CH, para formar el fragmento B (Esquema 9).

! NP T\ H +
; ey | [ .
: N/
' R R R
lon moleccular A B

Esquema 9. Patrén de fragmentacion de las v, N-dimetilbencilaminas sustituidas.

En la Tabla 1, se muestran los valores y la abundancia relativa de los fragmentos
encontrados. Como se podra observar, el pico base en 1, 3 y 8 corresponden al ion
molecular mientras que para 4, 5, 6‘, 7,10, 11"y 12 el 100% proviene de la pérdida del
grupo N(CH3)s.

1—-—" e i 13




Resultados y Discusion

~Tabla 1, Valores de los fragmentos principales de los complejos sintetizados.

Ton Molecular Fragmento A Fragmento B
Compuesto

m/z (Y% a.r) m/z (%% a.r.) m/z (% a.r)
1 149 100 105 95 91 20
2 163 74 119 35 105 50
3 165 100 121 42 107 3
4 195 52 151 100 137 5
5 195 10 151 100 137 3
6 2235 42 181 100 167 15
7 225 46 181 100 167 11
8 153 100 109 73 95 5
9 203 100 159 43 145 3
10 203 50 159 100 145 10
11 191 96 147 100 133 11
12 178 20 134 100 120 4
13 180 45 136 7 122 5
14 160 74 116 35 102 5

* Todos los espectros se obtuvieron mediante la téenica de 1

Finalmente en los espectros de masas se observan rupturas de enlaces en el anillo

aromdtico y en los sustituyentes, pero no se anotan los fragmentos en la tabla

correspondiente por ser de menor importancia.

4.1.3 Resonancia Magnética Nuclear

Los espectros de RMN-'H de cada uno de los productos sintetizados muestran

ademds de los correspondientes protones aromdticos, la presencia de grupos metilo y

metileno. En la Tabla 2 se presentan los desplazamientos quimicos sin considerar los

protones del anillo aromatico ni los sustituyentes.

Jreeranmrmss et mnn e s e o
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Resultados y Discusion

Tabla 2. Desplazamientos quimicos de RMN- 'H de los

productos obtenidos (CDCls, 8 ppm).

Compucsto CH- NMe,
1 3.38 2.22
2 3.33 2.22
3 3.30 2.17
4 3.31 2.18
5 3.31 2.20
6 3.28 2.13
7 3.23 2.13
8 3.30 2.15
9 343 2.21
10 3.41 2.19
11 3.54 2.33
12 333 2.21
13 3.43 2.16
14 3.36 2.13

En el espectro de resonancia se observa la existencia de una libre rotacion en el

atomo de nitrégeno de la amina al cual se encuentra unido el metileno. Por tanto se

observan dos singuletes en donde uno integra para 6 protones, los cuales corresponden

a los metilos de la amina y otro integra para 2 protones pertenecientes al metileno. La

variacion en los desplazamientos quimicos se debe principalmente a la presencia de

grupos funcionales donadores y atractores de electrones en el anillo aromaético.

En cuanto a los espectros de RMN-'*C se observan dos sefiales hacia campos

altos en donde una corresponde al metileno y otra a los metilos de la amina cuyos

carbonos son equivalentes debido a la libre rotacion existente el dtomo de nitrégeno

(Tabla 3).

e
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Tabla 3. Desplazamientos quimicos de RMN-*C de los
productos obtenidos (CDCl;, 6 ppm).

Compuesto CH: NMea:

1 64.1 45.3
64.5 45.5

3 63.7 45.1
4 64.2 45.3
5 64.0 45.5
6 57.7 45.3
7 64.7 45.4
8 63.5 45.2
9 63.8 45.3
10 03.8 45.3
11 63.2 44.2
12 63.9 45.2
13 63.3 45.4
14 63.7 45.4

El sistema utilizado para la sintesis de las N, N-dimetilbencilaminas sustituidas es
interesante ya que también puede llevarse a cabo la reaccion de aminacion reductiva en
cetonas obteniéndose las correspondientes aminas en buenos rendimientos. La adicién
del clorhidrato de la dimetilamina y la trietilamina en la reaccién se emplea como

fuente nucleofilica de dimetilamina para evitar ¢l uso de la amina en estado gaseoso.

Blmttacharyya31 dedujo que la reaccion probablemente procede de la formacion
del complejo dimetilamino carbinolato de titanio (IV) como intermediario, el cual es
reducido por ¢l NaBH, para obtener finalmente el producto deseado (Esquema 10). Esta
propucsta surge a partir de las investigaciones realizadas por Takahashi y
colaboradores® en donde realizaron una serie de reacciones para la sintesis de
fenetilaminas «-sustituidas via formacién de complejos de titanio como intermediarios

de reaccion.

| S 16
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Es de mencionarse que grupos funcionales como: cloro, metoxi, nitrilo, nitro,

-amido, ‘metilo, etc., que se encuentran como sustituyentes en un anillo aromatico, no ..

sufren ninguna transformacién cuando se emplea las condiciones de reaccion para la

formacidn de los productos correspondientes.

Ti(O'Pr)y, NEt3, EtOH abs.

RjR,CO  + (CHj3)NH.HCI 1
25°C,9-10h

‘ N(CH
RiR,C ( ?)z
~ “OTi(O'Pr);

R{R;CHN(CH;); <— DBt
: 25°C,10h

Esquema 10. Esquema de reaccion pafa la formacion de N, N-dimetilbencilaminas sustituidas,

17




Resultados y Discusion

4.2 Sintesis de Complejos del Tipo [(Cr\N)Ru(nG-C(,H(,)(NCCH3)]+PF(,'
4.2.1 Propicdades Fisicas

Como se ha mencionado al principio de este escrito, en los ultimos afios se ha
dedicado mucho trabajo de investigacién al estudio de complejos ciclometalados de
rutenio (II), tanto en los aspectos de su sintesis y caracterizacion como de su
reactividad. En nuestro caso, los rutenaciclos se sintetizaron via activacion del enlace ‘

C-H de las NV, N-dimetilbencilaminas sustituidas con el dimero [(n6-C6P16)RuClz]2.

Reaccion General:

. +
~ CH;CN, NaOH RU :
CHy + RuCly| —ee o U~ :
@/\ ? @ R TRPRshoa, s, T NCCH; PR

R N=cH;
R CHj
Donde:
(15) R=H (51 %) (23) R=3,45-CH;0 (43 %)
(16) R =p-CH; (51 %) (24) R=p-F (44 %)
(17) R=34-CHy (56 %) (25) R=m-CF; (37 %)
(18) R=p-CH3;0 (46 %) (26) R=p-CF; (41 %)
(19) R=m-CH;O (48 %) 27 R=p-C(CH3); (50 %)
(20) R=34-CH3O (55 %) (28) R=p-N(CH3); (43 %)
(21) R=335-CH3O (56 %) (29) R=p-NO; (11 %)
(22) R =234-CH;0 (46 %) (30) R=p-CN (11 %)

|
|
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Resultados y Discusion

Estos complejos se obtuvieron en moderados rendimientos a excepcion de 25, 26,
29 y-30. Los bajos rendimientos obtenidos en estos Ultimos pueden explicarse mediante
el efecto electronico que ejercen los sustituyentes electroactractores de la parte N,N-
dimetilbencilamina cuando se encuentra en posicion orfo al enlace Ru-C al realizar las
reacciones de ciclometalacién. Como se propone un mecanismo de reaccion de tipo
electrofilico (que mds adelante se discutird) en donde el metal: funge como centro
electrofilico, los sustituyentes electroactractores generan cargas 8 y los
electrodonadores generan cargas 8 dentro del anillo aromatico, lo cual explica el
rendimiento de la formacidn del producto respectivo. Este mismo efecto se observa en
reacciones de transmetalacion cuando se tlenen otros metales de transicion como el

molibdeno, zinc y mercurio.**” 34

En el aspecto fisico algunos crxstallzaron en’ forma de agujas y en otros hubo un
precipitado ambos de color amarillo. No se pudo obtener en ninguno de los casos un
monocristal adecuado para la difraccion de’ rayos X. En disolucion y bajo atmdsfera de
argon son estables al menos durante 24 horas, ya que posteriormente en la disolucién se
observa un cambio de color de amarillo a verde con pequeiias manchas de aceite negro
pegados en las paredes del tubo de Schlenk. En el estado sélido y bajo atmdsfera de

argon. los productos son estables por més tiempo que en disolucién.

Al realizar las pruebas de solubilidad, se observa que todos los compuestos se
disuelven en acetonitrilo, acetona y metanol. Ademds, son poco solubles en
diclorometano y cloroformo. En cuanto a los puntos de fusién ninguno de los productos

funde. descomponen a un sélido negro alrededor de 200 °C.
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Resultados y Discusion

4.2.2 Espectrometria de Masas

Los picos principales observados en los espectros de masas por la técnica de
FAB++ corresponden al ion molecular del complejo catidonico, confirmando la. férmula
propuesta para cada uno de los productos. En algunos casos se puede observar la parte
“‘anidnica como si la molécula no se comportara como un compuesto idnico sino...

covalente,

El andlisis muestra un patrén de fragmentacion caracteristico (Esquema 11) en
donde a partir del ion molecular del complejo catidnico, se observa la pérdida de 41
unidades perteneciente al ligante NCCH3; unido al rutenio dando origen al fragmento A.
En este Gltimo existe la posibilidad de eliminar los grupos n-CgHs y NMe, para
generar los fragmentos B y D respectivamente. A su vez puede originarse el fragmento
C.

Las relaciones m/z de cada uno de los compuestos sintetizados‘sie,ré‘suhien;en la
Tabla 4. Como podra observarse en los compuestos 15, 20, 2,1,‘ 22; 23, 28y 30 se
aprecian los iones moleculares completos mientras que con el resto sol'o se observa los
picos correspondientes a la parte catidnica. Los picos de los fragmentos restantes se
originan por la pérdida de las entidades orgdnicas unidas al rutenio y del mismo ion del
grupo orginico. En algunos compuestos, el pico base proviene de los fragmento A y en
otros del fragmento C. Es de mencionarse que se hizo una comparacion de la
distribucién isotopica experimental con la calculada tedricamente, lo cual confirma la

isotopia del rutenio en los iones ya mencionados (Ver Apéndice).
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R”\NCCllg PF, |1

N~cH;
CH;

Ton molecular

.
N~CH,
CHs

C

Ru\NCCII; H

N<cH,

Ton molecular cationico

Ru
@i/ ~CHj,
C Hj;

Ru
@i/ ~CH;,
R CH3

) B

Esquema 11, Parén de fragmentacion general de los productos sintetizados.
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Tabla 4. Fragmentos observados de los complejos [(CAN)Ru(n®-CoHo YNCCH,)] 'PF,.

Fragmento Fragmento Fragmento Fragmento
lon Ion A B C D
Compuecsto Molecular Molecular
Cationico m/z. (You.r) miz (You.r)| miz (*na.r) mlz (%oa.r.)

15 500 o ! 355 314 68 236 10 134 8 269 5
16 ! 369 328 15 1350 5 148 5 283 1
17 -~ 383 342 100 264 24 162 5 297 7

18 i - j 385 344 97 266 15 164 19 299 5

19 --- | 385 344 75 266 17 164 73 299 6

20 560 E 415 374 21 296 4 194 15 329 3

b 21 560 | 415 374 71 296 20 194 100 329 5
| 22 ‘ 590 445 404 100 326 22 224 28 359 5
23T T TR0 T e 70 100 | 3% 33 | 234 2359
i 24 - 373 332 35 254 8 152 100 287 14
! 25 --- | 423 382 100 304 12 202 15 337 6
i 26 --- 423 382 100 304 15 202 15 337 6
i 27 - 411 370 62 292 11 190 100 325 5
28 543 398 357 40 279 13 177 22 312 3

29 i - 400 359 46 281 4 179 12 314 3

30 | 325 380 339 16 261 5 159 4 294 3

-- No se obsena el 10n molecular completo en los espectros

i
* Todos los espectros se obtus ieron mediante la tecnica de FAB® (Fast Atom Bombardement)
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4.2.3 Espéétrzbséépizi‘dc Infrarrojo

En los espectros de absorcion en el infrarrojo se pueden inferrir la presencia de
todos los grupos funcionales que constituyen la molécula a excepcion del NMe; que no
absorbe debido a que se trata de una amina terciaria. Sin embargo, Gnicamente noS
referiremos a la presencia-del-contraion-PFe- en donde. en. todos lo‘s;prodgwcl‘os’,'se',,,,,

observa una banda de intens'i:daq’ f’uérrteiéh el intervalo de 838-843 cm™ (VerApendlce) o

424 llcsdhanCi@fM;\gnfétic;l Nuclear

En los espectros de RMN-'H se observan las sefiales de protones aromaticos,
metilos y metilenos. En el Esquema 12 se muestra la estructura molecular que en forma
general representa a los compuestos obtenidos con los dtomos de hidrogeno
enumerados para asi poder asignar los desplazamientos quimicos, No se consideran los
protones del anillo aromatico (a excepcion del hidrogeno orto al enlace R~C) ni de las

sustituyentes R.

PFq

Esquema '12. Nomenclatura utilizada en RMN de los compuestos sintetizados.

Los desplazamientos quimicos (8) de RMN-'H, asi como las constantes de

acoplamiento 'H-'H se presentan én la“Tabla 5.
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Tabla 5. Desplazamicntos qulmlu)s de RMN-"H de los productos obtenidos (CD;CN. § ppm).

Compuesto E H, H, Hg. Hygy, Constante de Hy Hio Hy
“ Acoplamiento
15 8.03 (d) 5.63 3.70 (d) 328(d)  J=13.76Hz| 297 2.72 1.95
16 791 5.62 3.66 (d) 322(d)  J=1349Hz| 297 2.69 1.95
17 7.84 5.60 3.64 (d) 3.06(d)  J=1349Hz | 298 2.67 1.95
18 761 5.63 3.62 (d) 324(d)  /=1349Hz 291 272 2.14
9a  793(d) | 575 3.68 (d) 338(d)  “J=13.76 Hz 2.99 2.76 1.95
19b 5.60 3.68 (d) 320(d)  J=14.03Hz[ 284 2.68 1.95
20 737 5.62 3.62 (d) 320(d)  J=13350Hz| 294 271 1.95
21 5.72 3.63 (d) 326(d)  J=1376Hz: 291 2.71 1.95
2 74 5.64 3.56 (d) 341 () J=1403Hz| 294 273 1.95
23 - 5.72 3.39 (d) 332(d)  /=1349Hz | 28§ 2.76 1.95
24 7.79 (dd) 5.66 365(d)  330(d) J=1349Hz: 293 2.73 1.95
25 824(d) | 568 3.73 (d) 339(d)  J=1403Hz | 296 274 1 195
26 8.33 5.70 3.73 (d) 339(d)  J=1430Hz 2.97 2.74 1.95
27 8.09 5.63 3.65 (d) 3.25 (d) =13.76Hz | 294 271 1.95
28 743 5.56 3.54 (d) 3.05(d)  J=1349Hz[ 284 2.68 1.95
29 8.80 5.73 3.74 (d) 346(d)  J=1457Hz| 295 277 1.95
30 8.39 5.70 3.72 (d) 339(d)  J=145THz| 295 2.74 1.95

A) Las letras entre pdunksw indican la multiplicidad de las sedales (d) sefal doble Sino se espeaifica, se trata de seftales simples (5)

B) Los numeros que aparecen como subindices. se retiere al atomo de hidrogeno unido al dtomo de carbono tal como se muestra en el esquema 12
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El protdn H, es el mas desplazado hacia campos bajos, por lo que en cada uno de
los espéctros se observan singti]ciés o dobletes que integran para uno cn cl intervalo de
7.41 - 8.80 ppm. En la region de 5.56 - 5.75 ppm aparece un singulete que integra para
seis, la cual cs asignado a los protones del n(’-C(.H(,. Asimismo de acuerdo -a la
estructura propuesta, ¢l derivado de la N N-dimetilbencilamina sustituida forma- un
anillo quelato de cinco miembros con el centro metilico que impide que los dos atomos
de hidrégeno del metileno (Hy, y Hgp) tengan libre rotacion, lo cual hace que se acoplen
entre si, observandose dos dobletes de naturaleza diasterotdpica en los intervalos de
3.54 - 3.74 ppm y 3.15 — 3.46 ppm con una constante de acoplamiento aproximado de
13.46 Hz. De forma muy parecida se aprecia en el dtomo de nitrégeno de la amina, por
lo que se ven dos singuletes (Ho y Hjo) que integran cada uno para tres protones
correspondientes a los grupos metilo. La sefial en 1.95 ppm se asigné al grupo metilo

(Hyy) de ligante NCCHa.

Por otro lado, cuando- se emplea la 3-metoxi-N,N-dimetilbencilamina’ como
materia prima en la reaccién de ciclometalacién, el complejo [(T]6-C6H(,)RUC12]2 tieng
dos posibilidades de activar el enlace C-H: una en la posicién 2 y otra en la posicion 6
(Esquema 13), lo cual ocurre originando la formacion de dos isémeros estructurales,
Prueba de ello es que en el espectro del compuesto 19 se observan dos conjuntos-de
sefiales bien separadas (relacion 1:1) indicando la presencia de los productos 19a y-19b.
Para cada isémero, el sustituyente m-CH;O aparece en 3.89 y 3.70 ppm
respectivamente. La asignacién de los protones se hizo a través de experimentos de

correlacion bidimensional NOESY.

Ci0 @

- R"._\NCCII: PFy + R‘f_\Nccn, PRy
N N
~CH; =~CH,
o, CH,0 CH; CH;
19a 19b

Esquema 13. [sdmeros estructurales obtenidos a partir de la activacion del enlace C-H de las posiciones
2y0.
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Al igual' que el cé‘§(‘) anterior se esperaria observar un conjunto de sefiales que
_indicaran’la foniw@:iiéﬁjd;”i,sgmrge(oisr estructurales para los compuestos 17, 20 25 dado
que el ligante N, N-dimetilbencilamina sustituida posee las mismas vacantes en donde se
pueda activar -el- enlace C-H, sin embargo no ocurre asi, esto puede deberse a la
influencia de los sutituyentes donadores y atractores de densidad electronica sobre el

anillo aromaético, por ello se obtiene un-solo producto...... ..

De forma general, la asignacion de los protones fueron combrbbadas por la
espectroscopia de correlacion bidimensional HETCOR (‘H - C) y APT. La tendencia
de los desplazamientos qul"micos en RMN-"C es similar a la observada en RMN-'H
con la diferencia de que el carbono cuaternario del NCCHj se ve hacia campos bajos en
¢l intervalo de 118.0.— 118.7 ppm (Tabla 6). El carbono ipso al atomo de rutenio es el

mas desplazado apareéiendo una sefial en 158.1 - 170.1 ppm.

Tabla 6. Desplazamientos quimicos de RMN-""C de los productos sintetizados (CD;CN, & ppm).

Compuesto| Cg C, Cs Cy Cio Cn
15 138.8 88.0 72.3 57.8 55.5 0.6
16 139.5 87.9 71.9 57.8 55.5 0.6
17 139.8 87.8 71.8 57.7 33.5 0.6
18 124.6 $8.0 71.9 57.7 55.3 0.6
19a 138.8 87.7 73.4 57.8 55.5 0.6
19b 111.8% | 873 72.1 57.7 55.1 0.6
20 122.4 87.7 77.1 57.7 35.3 0.6
21 100.9 88.1 73.2 37.6 55.2 0.6
22 1181 88.0 68.2 38.0 56.0 0.6
23 110.3 87.3 73.4 37.7 53.0 0.6
24 124.6 88.3 71.8 37.9 55.5 0.6
25 139.4 88.5 72.0 58.0 35.6 0.6
26 134.7 88.4 72.0 58.0 55.7 0.6
27 133.6 87.9 72.1 57.8 55.3 0.6
28 123.4 87.9 72.1 37.7 551 0.6
29 324 88.6 721 58.2 55.7 0.6
30 141.8 | 885 72.2 58.1 55.6 0.6

A) Los numeros que aparecen como subindices se refiere al atomo de carbono umdo alos atomos de lndrogeno
tal como se muestra en el esquena 12
B} Carbono gue tue corroborado en expenmentos APT

»
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Otro pﬁnib importante para comentar es la no equivalencia de los atomos de
.carbono.Cy .y Cjp de los metilos de la amina, por lo que en los intervalos de 57.7 — 58.2
ppm y 55.0 — 56.0 ppm aparecen dos sefiales. Hacia campos mas altos, en el intervalo
de 0.63 — 0.68 ppm se muestra una sefial, la cual es asignada al metilo (Cy;) del ligante
NCCHs. '

Para constatar la presencia del contraion PF¢’, en los espectros de RMN- 3P ose
muestra un heptuplete en el intervalo de —144 05 a —143.92 ppm por el '\coplamlento

existente entre el fésforo con los sels atomos de ﬂuor

4.2.5 Influencia de las Condiciones de Reaccién en la-Formacién de Productos

Con el fin de reducir el potencial redox (Capitulo 4.5) y ver el efecto electrénico
que se tiene sobre el centro metalico y a su vez ver la influencia sobre los demds
ligantes al cambiar la naturaleza en uno de ellos y tomando como referencia 1a sintesis
del compuesto 15, se realizé una reaccién de ciclometalacién en donde se hizo
reaccionar la N, N-dimetilbencilamina con el dimero [(1®-C¢Hg)RuCl,]; en presencia de

trimetilacetonitrilo obteniéndose el correspondiente producto (Esquema 14).

-CHs :
i (CH;);CCN, NaOll Ru
©/\ CHy + @Ruch , KPFoshea ‘NCC(C“J)s PFg¢’

!Q‘C:I_l3
CH;

31

Esquema 14. Sintesis de [(n°-CgHy)Ru(CANY(INCC(CH3)y)]

S 7 .
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El compuesto 31 se sintetizé en forma sélida de color amarillo con un
rendimiento del 35 %, un poco bajo comparado con el compuesto 15. La identiﬁcagién
del producto se llevo a cabo utilizando las técnicas espectroscépicas convencionales.
Los picos principales observados en el espectro de masas de FAB" corresponden al ion
molecular catidonico (m/z = 397) que confirma la férmula CyoHa7RuN; propuesta para el
compuesto. El pico base con relacion m/z = 314 y el pico con relacion m/z = 2367:sé
originan a partir del ion molecular catiénico por pérdidas del grupo NCC(CH3); el
primero y del grupo 1%-CsHs el segundo. El resto del patrén de fragmentacion no se
menciona en este apartado, ya que sigue la misma secuencia kd‘e los productos

anteriores.

En el espectro de IR, para el grupo PFe" observamos uha banda de absorcion de
intensidad fuerte en 840 cm™. Una banda de absorcion de intensidad media se muestra
en 2160 cm™ perteneciente al grupo nitrilo del ligante NCC(CH3)s. Por otro lado, es
importante mencionar que en los espectros dé RMN de 'H y "C se tienen casi los
mismos desplazamientos quimicos comparados con los espectros del compuesto 15
(Tablas 7 y 8). La unica diferencia es que en el espectro de RMN-'H aparece un
singulete en 1.32 ppm que integra para nueve protones, la cual es asignado a los metilos
del ligante NCC(CH;);. En el espectro de RMN-'>C se observan dos 'seﬁales
cuaternarias: una en 118.19 ppm y otra en 28.08 ppm. Los metilos del tert-butilo se
muestran en 27.45 ppm. Por tanto, se puede concluir que no existe una influencia 'déi

ligante NCC(CH3); sobre los protones de los demds ligantes.

Tabla 7. Desplazamientos quimicos de RMN 'H del producto 31 (CD;CN, & ppm).

Compuesto He H, Hg, Hagy, H, Hyo
15 8.05(d)| 5.63 370(d) [ 3.28 (d)y | 297 2.72
31 S.04(d)| 5.62 3.69(d) [3.27(D) | 2.96 2.71

A) Las etras entie parentesis indican fa mulupheidad de Jas sedales (d) settal doble Sino se especitica.
se trata de senales sunples {s)

1) Los niimeros que aparecen como subindices, se refiere al atomo de fudrageno unido af atomo de carbono
tal como se muestra en el esquema 1

| ”
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Tabla 8. Desplazamientos quimicos de RMN B3C de los producto 31 (CD;CN, & ppm).

Compuesto]| Cq Cy Cy Cy Cuwo Cu
15 138.81 88.05 72.34 57.88 55.52 118.03
31 138.67 87.54 72.59 57.61 55.80 118.19

* Los niimeros que aparecen comao subindices se refiere al aomo de carbono unido a los atomos de hidrogeno
tal como se muestren ¢l esquema 11,

4.2.6 Mecanismo de Reaccién

En lo que se refiere a esta etapa, la poca reactividad que hubo para la formacién
de los productos 25, 26, 29 y 30 milita en favor del efecto electrénico que ejercen los
sustituyentes durante el curso de la reaccién de ciclometalacion. La selectividad parece
indicar que la ciclorutenacidn por activacion del enlace C-H ocurre via una sustitucion

electrofilica aromatica en donde el rutenio es el centro electrofilico.

Se han propuesto diversos mecanismos de reacciéon y uno” de: ellos:es ‘el
electrofilico,”® en donde se propone la formacion = del interihediario (%
CsHe)RUCIINCCH3),]"PFe’, el cual es obtenido a partir de la reaccion de [(né-
CeHg)RuClz]> con NHyPFg, o LiBFs en acetonitrilo. La labilidad de los ligantes
acetonitrilo se han observado en experimentos de RMN-'H mediante el intercambio
CD3CN/CH3CN. Para fundamentar la formacion de este intermediario como la especie
reactiva, Fernindez y colabores® realizaron la reaccion entre el dimero [(m®-
CeHe)RuCla)s, la N, N-dimetilbencilamina sustituida y NaOH en un tubo de RMN
utilizando CD;CN como disolvente y encontraron que existe una conversiéon del
producto en un 67% después de 24 horas. Por tanto este resultado permite proponer el
mecanismo de reaccion en donde se observan la coordinacion y el paso electrofilico
para originar el producto deseado (Esquema 135). A su vez permite explicar el hecho de
que los compuestos 23, 26, 29 y 30 conteniendo grupos electroactratores, el
rendimiento sea muy bajo debido a que la reaccién ocurre a favor del mecanismo

clectrofilico haciendo que el ataque del anillo aromdtico hacia el metal sea mas dificil.
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1
2 Ru~" + KPFy ——— = [ KU “NCCHj, | PF¢ KCl
Cl/ \2/ [¢ Cl/ \ 3 6 +

NCCHj,
_CH;
~CHj
= T T +
— -— + )
Ru NaOH PFg

. = NCCHj;|PFg <P

" PF

N~cCH,

CH;

M=

Esquema 15. Mecanismo de reaccion propuesto para la formacion de los producto.

Como se ha mencionado en el capifulc; anterior sobre_la existencia de algunos
reportes relacionados en la sintesis de complejos de rutenio (II) a partir de reacciones
de transmetalacion y ciclometalacion a diferentes condiciones de reaccién, en donde se
vieron las ventajas y desventajas que presentan ambos métodos. En nuestro caso
podemos sefialar en términos generales que la sintesis de los complejos [(CAN)Ru(n®-
CsHa)Y(INCCH3)|"PF realizado en este proyecto de tesis se llevd a cabo en buenos
rendimientos. los cuales servirin como sustratos de partida para la realizaciéon de

reacciones de sustitucion a las condiciones de reaccion que a continuacion se describira.
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4.3 Sintesis de Complejos del Tipo [(CAN)Ru(NAN)YNCCH;),|*PF,

43.1 l’fdpiedadcs Fisicas

Reaccion General:

CH,CN

-
2h La,

N/N = 2,2"-bipiridina

<> |
RU—NCCH;|PFs + NN
N~CH;

R CHs

. -]
Donde:
(32) R=H (53 %)
(33) R=p-CHs; (51 %)
(34) R=34-CH; (48 %)
(35) R=p-CH;O (49 %)
(36) R=m-CH30 (48 %)
(37) R=34-CH;0 (50 %)
(38) R=3.5-CH;O0 (52 %)
(39) R=23.4-CHiO (50 %)

(40)
41
(42)
(43)
(44)
+#3)
(46)
47

R =3,4,5-CH;0 (49 %)

R=p-F 47 %)
R = m-CF; (43 %)
R =p-CF3 (44 %)
R=p-C(CH3); (0 %)
R =p-N(CH3), (23 %)
R =p-NO, (11 %)
R=p-CN (14 %)

P

A excepcion del compuesto 44 que no se pudo obtener, ya que al recristalizar por

difusion existe descomposicion en la disolucion observandose un cambio de color

morado a negro. En general los complejos son de color rojo obscuro siendo solubles en

diclorometano. metanol. acetona v acctonitrilo. Son estables en estado solido vy en
) Y

disolucion a temperatura ambicnte. En cuanto a los puntos de [usién ninguno de los

productos sintetizados funde, descomponen a un sélido negro alrededor de 200 °C.

Py
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4.3.2 Espectrometria de Masas

Todos los compuestos fueron analizados por espectrometria de masas empleando
la técnica de bombardeo atémico rapido positivo (FAB" por sus siglas en inglés) de
baja resolucién. Adicionalmente para el compuesto 32 se le hizo el experimento de’
FAB" de alta resolucién, con el fin de proponer un patrén de fragmentacién.comun a .
los demds productos dado que en el esqueleto principal es el mismo, los picos
seleccionados que permitieron sugerir la estructura se resumen en la Tabla 9. Es de
mencionarse que en los espectros de los complejos sintetizados se observa el ion
molecular completo [M* + PFg’] como si la molécula no se comportara como . un
compuesto ionico sino covalente aunque en FAB™ Gnicamente se muestra un pico con

relacion m/z = 145 u.m.a correspondiente al contraion PFg,

Tabla 9. FAB" de alta resolucion de los principales fragmentos del compuesto 32.

Fragmentos m/z Calculada | Composicién | m/z Estimada
Ion molecular 619.0860 Ca3HaeNsPFeRu 619.0874
Ton molecular catidonico 474.1238 Cy3HagNsRu 474.1232
A 433.0963 CzHa3NyRu 433.0966
B 392.0699 Ci9HaeN3Ru 392.0701
C 349.0290 C|7H|5N1Rll 349.0279

De forma general se propone un patréon de fragmentacion caracteristico en donde
a partir del ion molecular se observa la pérdida de 145 unidades perteneciente al
contraion PFg’. Del ion molecular de la parte catidnica se deriva el resto de los
fragmentos (Esquema 16). Este fue validado mediante una serie de experimentos de
FAB” empleando la técnica de barridos enlazados (Linked Scan, por sus siglas en
inglés) para el compuesto 32 en donde se correlacionan los iones padre con sus

respectivos iones hijo (Tabla 10).
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Tabla 10. lones generados de los principales fragmentos por barridos enlazados

del compuesto 32.

Fragmentos padre

Iones hijo

474 433, 392, 349
433 392, 349,257
392 349, 257
349 257

Es de mencionarse que la fragmentacion del ligante N,N-dimetilbencilamina

sustituida no se menciona porque ya es conocido en la literatura. Asimismo las

relaciones m/z de cada uno de los compuestos sintetizados se resumen en la Tabla 11.

El pico base de los compuestos 33 y 43 corresponde a la eliminacion de los dos ligantes

NCCH; coordinados al atomo de rutenio para originar el fragmento B mientras que para

los demas complejos corresponde a uno de los puntos de la matriz (m/z = 154), Para

finalizar, la distribucion isotopica experimental concuerda con la distribucion calculada

tedricamente en el que se confirma la isotopia del dtomo de rutenio en los productos

(Ver Apéndice).
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Tabla 11. Valores de Jos ragmentos principales de los complejos sintetizados.

lon Ion Fragmento A Fragmento B Fragmento C Fragmento D
Compuesto | Molecular Molecular

| L Catiénica wz (%ar)| mz (Yar)| miz (%ar); mz (%ar)
32 619 474 433 4 392 25 349 7 257 3
33 633 488 447 10 406 100 363 40 257 13

i 34 647 502 461 5 420 62 377 19 257 5
35 649 504 463 10 422 25 379 11 257 6
30 649 504 463 4 422 28 379 6 257 3
37 679 334 493 4 452 46 409 9 257 7

Lo 38 679 ] 534 | 493 24 10 ] 409 2 257 1
39 709 i 564 523 4 482 S1 ] 439 8 257 6
40 709 [ 564 523 5 482 42 439 7 257 3
41 037 | 4% 431 3 410 19 367 4 257 2

‘ 42 - | 342 501 ! 460 6 417 I 257 2

! 43 687 342 501 12 | 460 100 417 16 257 9
15 662 | 517 476 RS 25 ] 392 9 257 3
16 664 | 519 | 478 7| 437 39 394 3 2575
47 644 499 | 458 0 | 417 15 374 12 257 1

*  Todos los espectros se obtuvieron mediante fa técmica de FAB® (Fast Atom Bombardement)

- No se obsena el ion molecular completo en los espectros
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4.3.3 Espectroscopia de Infrarrojo’

En los espectros de absorcion en el infrarrojo se pueden inferir la presencia de la
mayoria de los grupos funcionales que constituyen a la molécula de cada uno de los

compuestos. El contraion PFq aparece como una banda de absorcion intensa en el

intervalo de 838 — 842 cm™’. De la misma forma, en el intervalo 2251 — 2271=cm™ ) i

aparece una banda de absorcion de intensidad media, la cual es asignado a los dos

grupos nitrilos del ligante NCCHj (Tabla 12).

Tabla 12. Datos de IR (Pastilla/KBr, v = cm™") de los productos

obtenidos.

Compuesto NCCH; PFy
32 22065 840
KK] 2259 841
34 2251 841
35 2252 841
36 2252 841
37 2259 842
38 2204 841
39 2260 S41
40 2260 841
41 2269 841
42 2271 840
43 2270 841
45 2252 841
46 2263 842
47 2268 842

4.3.4 Resonancia Magnética Nuclear

1 N

Los espectros de RMN-"H de cada uno de los productos sintetizados muestran
ademas de los correspondientes protones aromaticos; la presencia de grupos metileno y
metilo. Las sefiales fueron asignadas con la ayuda de la RMN de correlacién

bidimensional HETCOR ('H - '*C) y NOESY ('H - 'H). En el Esquema 17 se muestra

r“:" S "N "“_ o ..._’ 36
L
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la estructura molecular que de forma general representa a todos los compuestos con los
dtomos de_hidrégeno numerados para poder asignar los desplazamientos quimicos sin
considerar los atomos_de hidrégeno de la 2,2 -bipiridina, del fenilo (a excepcion del

hidrégeno orto al enlace Ru-C) y de los sustituyentes R,

.
H c o PF¢’
HJC’N7]|{L| NClClH;
3
H3CCNT
L .

Esquema 17, Nomenclatura utilizada en RMN,

Los desplaz'muemos quxmlcos (8) de RMN H, a51 como las’ constantes de

acoplamiento se presentan en Ta Taba 130 Los protones de la»2,2’-bipiridina - se
observan hacia campos xms bﬂJOS en comparacnon con los del femlo, siendo los

protones adyacentes a los mtrog,enos los mas desplazados.

En la region de 6.91-8.56 ppm, el proton He tiende a mostrarse un poco hacia
campos altos comparado con los desplazamientos quimicos de los compuestos de la
ctapa anterior. Dada la complejidad de sefiales que se observan en algunos espectros
(36b. 38 y 40). no se pudo asignar este proton. Si bien es cierto que los sustituyentes
atractores y donadores de electrones de la &, N-dimetilbencilamina influyen de la misma
forma que en la etapa anterior, existe ahora la influencia del ligante 2,2'-bipiridina
cuyos nitrégenos al donar su par de electrones forman enlaces fuertes de tipo o
haciendo que el dlomo de hidrégeno orto al enlace Ru-C tenga un desplazamiento

quimico un poco menor.,
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Tabla 13. Desplazamicntos quimicos de RMN-'H de los productos obtenidos (CD;CN. § ppm).

COI]I[)UL‘S(() He Hq., Ha, Constante de Hy Hy Hyp Hy,
Acoplamiento
i 32 7.23 (d) 3.88 (d) 330(d) “J=13.76 Hz 218 1.36 2.45 207
33 7.66 3.84 (d) 326(d) J=1349Hz 2.16 1.35 2.44 2.08
34 A 3.82 (d) 323(d) J=1322Hz 2.15 1.34 2.44 2.07
{3 1138 * 326(d)  “J=13.20Hz 2.16 135 | 245 2.07
36a | 691(d) | 4.00(d) 328(d) U=1346Hz| 218 136 | 247 2.06
36b | - 3.85 (d) 326(d) J=1349Hz 2.14 135 245 1.99
37 | 735 * 325(d)  J=12.08 Hz 2.17 1.35 2.47 2.08
38 | 3.95 (d) 322(d) J=13.49Hz 2.17 1.33 247 1.99
j 39 7.20 * 344(d)  J=13.76 Hz 218 | 137 247 2.07
| 40 * 3.16(d) “J=1322Hz 2.07 1.23 2.39 1.91
dL TS | 38d) o 332(d). J=13d46Hz | 218 137 ] 244 [ 207
L 42 804 | 3.92(d) 3.50(d)  I=13.76 Hz 2.20 1.38 2.34 2.07
; 43 8.08 | 3.89(d) 340(d) J=13.76 Hz 2.20 138 2.44 2.06
| 45 7.34 | 3.79(d) 321(d)  J=13.19Hz 2.16 1.34 2.45 2.07
46 8.56 3.92 (d) 345(d)  T=1430Hz 222 1.40 2.44 2.10
47 8.19 3.93 (d) 346(d) “J=1430Hz 223 1.4] 2.44 211

A) Las letras entre parentesis indican la muluphicidad de las sefiales (dd) sefial doble de dobles v (d} seftal doble. St no se especifica, se trata de sedales simples (s)
B) Los numeros gue aparecen como subindices se refiere al atoma de hidrogeno unide al atomo de carbono tal come se muestra en el Esquema 17

* Aparece traslapada con la senal de un grupo metoxt

-~ Se cncuentra un sustituyente en esa Posicion
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En las regiones de 3.79.—4.00 y 3,16 3.50 ppm se observan dos dobletes de tipo
AB acoplados entre si en donde cada una integra para uno, las cuales son asignados a
H7a v i respectivamente, cuyas constantes de acoplamiento estan en el intervalo de
12.08 — 14.30 Hz. Asimismo en los espectros aparecen dos singuletes de naturaleza

diasterotdpica en los intervalos de 2.07 — 2.23 ppm y 1.34 — 1.41 ppm pertenecientes a

los metilos de la amina terciaria (Hg y Ho) que se encuentran en posicién syn.y anticon ..

respecto al ligante 2,2°-bipiridina, Dada la inexistencia de una libre rotacion-en el
dtomo de nitrégeno por su coordinacidn con el centro metalico, se sugiere la formacién

de un anillo quelato de 5 miembros entre N-C4-C,-C-Ru,

Debido al entorno en que los metilos de los dos ligantes acetonitrilo (Ho y Hyy)
se encuentran en la molécula, apa‘rckcen dos singuletes no equivalentes en los intervalos
de 2.39 - 2.47 ppmy 1.91 —2.11 ppm.~

La formacion de los compuestos 36a y 36b se identifico por la presencia de dos
conjuntos de seiiales con relaciéon1:1, la cual se esperaba obtener ya que el sustrato
utilizado para la reaccion de sustitucion estaba en forma de mezcla (19a y 19b).
Realizando experimentos de correlacién bidimensional COSY (‘H - 'H) y a través del
experimento espacial NOESY se estableci6é de manera inequivoca la disposicion de los
diversos protones (a excepcion de la zona aromdtica) confirmando asi la asignacién de

los respectivos protones (Tabla 13).

Por otro lado. con ayuda del experimento HECTOR se logré asignar las seiiales
de RMN-"*C (Tabla 14). La tendencia es similar a la observada en RMN-'H con la
diferencia de que los carbonos cuaternarios de los dos ligantes NCCHj tienen una A =
0 ppm. por ello se observa una sefial en el intervalo de 118.0 — 118.4 ppm y en la regién
de 2.7 - 4.1 ppm se presentan dos seilales correspondientes a los grupos metilo de la

amina (Cyoy Cyy).

)
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Co’i’n’parando los “desplazamientos “quimicos de estos producbtos con - los-
sintetizados en la etapa anterior, se tiene que para el metileno (C;) existe una menor-
diferencia significativa mientras que para los carbonos Cg y Co del NMe; existe una A8
= 5.8 y 4.6 ppm respectivamente. Esto se atribuye a la influencia’ejercida por el'ligante
2,2’-bipiridina dentro del complejo y al cambio en el niimero de coordinacion del
centro metalico que pasa de un pseudo-tetraedro-a-una octaédrica distorsionada (esta

Gltima se discutird en la parte de difraccion de rayos X).

Tabla 14. Desplazamientos quimicos de RMN "’C de los productos sintetizados
(CD;CN., 8 ppm).

Compuesto Cs Cy Cs Cy Cuo Cii
32 137.6 73.0 52.0 504 4.0 3.1
33 138.4 72.7 51.9 50.3 4.0 3.1
34 138.6 72.8 51.9 50.4 3.3 3.0
35 122.9 724 51.9 50.2 3.9 3.1
36a 122.0 73.5 52.0 50.5 4.0 3.1
36b | ------ 73.0 51.7 50.2 3.9 2.8
37 120.9 72.7 51.9 50.3 4.0 3.1
38 120.9 73.7 517 50.2 4.0 2.8
39 1162 | 682 52.0 50.6 4.0 3.1
40 112.2 73.2 52.1 50.1 4.0 2.8
41 126.5 723 52.0 50.3 4.0 3.0
42 127.0 73.4 53.5 51.1 4.1 3.1
43 126.2 723 51.8 50.2 3.6 2.7
45 122.7 72.5 51.8 50.2 4.0 3.1
46 131.4 72.6 51.9 50.8 3.4 3.0
47 140.3 72.7 51.9 51.0 3.4 3.0

* Los nomeroy que aparecen como subindices se refiere al atomo de carbono unido i los atomos de hidrogeno

tal como se muestra en o Esquenia 17
=== No se pudo determinar et desplazamiento quinuce

En el compuesto 40, el carbono ipso a fltior siempre es el mas desprotegido y por
el acoplamiento existente entre ellos, en el espectro de RMN-"C aparece una doblete
en 121.5 ppm con una 2/ = 88 Hz. Para 42 y 43 sobresalen un cuadruplete en 123.9 y
122.6 ppm. los cuales son asignados al dtomo de carbono del grupo trifluorometilo

respectivamente.
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4.3.5 Difraccién de Rayos X

Las estructuras de 32, 35 y 37 fueron confirmadas por la técnica de difraccion de
rayos X en monocristal, Las tres estructuras son monoméricos, no se observan enlaces

intermoleculares, intramoleculares, ni tampoco se muestran interacciones anidn-cation,

En las Figuras 1, 2 y 3.se encuentran las- estructuras. . moleculares.. Los parametros;”f

cristalograficos mas 1mportantes obtemdos de la difraccién de rayos X se resumen en'

las Tablas 15, 18 y 21.

Como se podra observar en cada una de las estructuras obtenidas,y la geometria
alrededor del 4tomo de rutenio (II) es la de un octaedro distorsionado. En las posiciones
ecuatoriales se encuentran coordinados al rutenio los dos ligantes NCCHj3 (posicion cis
una con respecto a la otra), mientras que en las otras dos posiciones se ubican uno de
los nitrogenos de la 2,2-bipiridina y el nitrégeno de la amina. Un carbono de la N, N-
dimetilbencilamina y el otro nitrégeno de la 2,2°-bipiridina ocupan las posiciones

axiales. Todos los enlaces formados alrededor del dtomo de rutenio son de tipo o.
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Figura 1. Estructura molecular del compuesto 32,

Tabla 15. Parametros cristalogrificos y refinamiento estructural.

DATOS
Difractometro Siemens P4/PC
Temperatura 293 °K
Sistema utilizado Siemens SHEILLXTL PLUS (PC version)
Formula empirtca Ca3H, FoNsPRuU
Peso formula 618.53
Sistema cnistalino Monoclinico

Tamano del cristal

0.60 x 0.44 x 0.20 mm

Color Rojo obscuro
Forma Prisma
Grupo espacial C2/c

Dimensiones de la celda unitaria

a=22712A «=90
b=13.662A [=110.16
c=18777A y=90

Volumen 52946 A°

2 8

Denstdad 1.552 mg/m’
Coeficiente de absorcion 0.716 mm”
Intervalo O 1.50a 25.01
Retlecciones colectadas 4783

Meétodo de retinamiento

Minimos cuadrados-matriz completa

R final

R, =0.0515 wR,=0.1155

—
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Tabla 16. Longitudes de enlace seleccionados del producto 32.

Longitudes de Longitudes de
Enlace A Enlace A

Seleccionados Seleccionados
Ru - N(4) 2.027 N(2)-C(14) 1.485
Ru—-NQ) 2.028 N(2)=C(13) T.473
Ru — N(1) 2.053 C(13) - N@) 1.480
Ru - N(2) 2.173 N(4) - C(18) 1.151
Ru—-N(1) 2.158 C(18) = C(19) 1.455
Ru-C(7) 2.039 N(3)-C(106) 1.112
C(7)-C(12) 1.410 C(16)-CO7 1.471

Tabla 17. Angulos de enlace seleccionados del producto 32.

Angulos o Angulos °
Seleccionados Seleccionados
N(4) - Ru- N(3) 85.9 C(7)-Ru—-N(1) 171.5
N(@3) - Ru—-C(7) 95.2 N(1) - Ru - N(1) 77.6
N{4) - Ru—-C(7) 90.0 N(3) - Ru — N(2) 175.1
N(3) - Ru—N(1) 90.0 N(4) - Ru - N(2) 91.2
N(4) - Ru—~ N(1) 173.6 C(7) - Ru - N(2) 80.8
C(7) - Ru~N(1) 95.3 N(I) - Ru - N(2) 93.3
N(@3) - Ru— N(1") 89.6 N(17) - Ru - N(2) 94.7
N(4) - Ru~ N(1") 97.4 C(15) - N(2) - C(14) 106.4
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Cc30

Figura 2. Estructura molecular del compuesto 35.

Tabla 18. Parametros cristalogrificos y refinamiento estructural.

DATOS
Difractémetro Siemens P4/PC
Temperatura 293 °K
Sistema utilizado Siemens SHELXTL PLUS (PC version)
Formula empirica Ca3H4NsORuUPFE,
Peso formula 669.79
Sistema cristahino Monoclinico

Tamano del cristal

0.32x0.16x0.10 mm

Color

Rojo obscuro

Forma

Prisma

Grupo espacial

F2,/c

Dimensiones de la celda unitana

a=14203A «=90

b=12364A =927
¢c=17888A y=90
Volumen 3137.7A°7
v 4
Densidad 1.418 mg/m’

Coeficiente de absorcion

0.653 mm’"'

Intervalo O

3.00 a 25.00

Refleccrones colectadas

5752

Método de refinamiento

Minimos cuadrados-matriz completa

R final

R, =0.0846 wR,=0.1998
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Tabla 19. Longitudes de enlace seleccionados del producto 35.

Longitudes de

Longitudes de

Enlace A Enlace A
Seleccionados Seleccionados
Ru(l) - N(25) 2.016 N(20) - C(21) 1.475
Ru(l) - N(28) 2.003 N(20) - C(22) 1.489
Ru(l) - N(1) 2.067 C(19) - N(20) 1.511
Ru(1) - N(20) 2.176 N(25) - C(206) 1.112
Ru(1) - N(7) 2.153 C(26) - C(27) 1.477
Ru(l) - C(14) 2.034 N(28) - C(29) 1.137
C(14)- C(15) 1.376 C(29) - C(30) 1.480
Tabla 20. Angulos de enlace seleccionados del producto 33.
Angulos o Angulos o
Seleccionados Seleccionados
N(28) - Ru(l) - N(25) §9.0 C(14) - Ru(1) - N(7) 172.9
N(28) - Ru(l) - C(14) 94.6 N(D) -~ Ru{l) - N(7) 77.7
N(25) - Ru(l) - C(14) 90.3 N(28) - Ru(1) - N(20) 175.6
N(28) Ru(l) N(I) 88.0 N(25) - Ru(1) - N(20) 89.6
N(25) Ru(l) N(1) 173.0 C(14h) - Ru(l) - NQ20) S1.3
C(td)y  Ru(l)y N 90.2 N(1) - Ru(l) - N2 93.9
N(28) - Ru(l) N(7) 88.9 N(7) - Ru(1l) - N(20) 95.3
N(25) - Ru(l )‘»N(7) 95.9 C(2H) - N(20) - C(19) 108.6

e
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Figura 3. Estructura molecular del compuesto 37.

Tabla 21. Pardmetros cristalograficos y refinamiento estructural.

DATOS
Difractometro Bruker Smart Apex CCD
Temperatura 293 K
Formula empirica ChsHN;0:RUPF,
Peso formula 720.03
Sistema cristalino Monoclinico

Tamario del cristal

0.262x0.218x0.176 mm”°

Color Rojo obscuro
Forma Cuadrado.
Grupo espacial P2,/c

Dimensiones de la celda unitaria

a= 14785 A «=90

b=12384A  [3=90.201
c=17976 A v=90
Volumen 32911 A7
z 4
Densidad 1.453 mg/m’

Coceficiente de absorcion

0.670 mm"

Intervalo 0

2.004a 25.00

Reflecciones colectadas

26250

Método de refinamiento

Minimos cuadrados-matriz completa

R tinal

Ry =0.0717 wR,=0.1727
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Tabla 22. Longitudes de enlace seleccionados del producto 37.

Longitudes de

Longitudes de

Enlace A Enlace A
Seleccionados Seleccionados
Ru(1) — N(27) 2.045 N(20) - C21) 1.482
Ru(1) — N(30) 2.005 N(20) - C(22) 1.498
Ru(t) — N(1) 2.062 C(19) - N(2O) 1.499
Ru(1) — N(20) 2.186 N(27) - C(28) 1.128
Ru(1) = N(7) 2.137 C(28) - C(29 1.436
Ru(l) - C(14) 2.058 N30y - C(31) 1.130
C(14) - C(15) 1.403 C(31) - C(32) 1.486
Tabla 23. Angulos de enlace seleccionados del producto 37.
Angulos o Angulos o
Seleccionados Seleccionados

N(@30) — Ru(1) - N(27) 89.9 N(1) = Ru(1) - N(7) 77.6
N(30) - Ru(l) - N(1) 86.9 C(14) - Ru(l) = N(7) 169.8
N(27) - Ru(1l) - N(1) 172.3 N(30) - Ru(l) - N(20) 175.2
N(@30) -- Ru(l) - C(14) 95.4 N(27) - Ru(l) - N(20) §9.8
N(27) - Ru(l) C(l4) 90.6 N Ru(ly  N(20) 94.0
N() - Ru(h)  CQ4) 96.7 C(l4y  Ru(l) - N(20) 79.8
NEOY - Ru(l)y N(7) 92.7 N(7)  Ru(l) N(20) 92.1
N(27) - Ru(l) N(7) 95.5 C(21)  N20) - C(19) 108.5
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Analizando al compuesto 32 se lienefq'u"e' cada’ligante NCCHj; estan coordinados
Jlinealmente al dtomo de rutenio por.enlaces de lipo o a través de los dtomos de
nitrégeno. La retrodonacion se da a través de los enlaces formados entre los orbitales
de!l metal y el enlace n* de los acetonitrilos. Las longitudes de enlace Ru — N(3) y Ru —
N(4) son iguales a 2.028 y 2.027 A respectivamente, los cuales son comparables con
algunos complejos reportados cn la literatura (2.03 A).>”* Los enlaces N(3) - C(16)-y -
N(4) — C(18) de los ligantes acetonitrilo tienen longitudes de enlace de 1.112 y 1,151

A, los cuales son menores que la molécula de acetonitrilo sin coordinar (Tabla 16),

Por otro lado, de acuerdo con la tabla 16, R‘u — N(1") y Ru ~ N(2) tienen
longitudes de enlace iguales a 2.158 y 2.173 A respectivamente, los cuales son mayores
si comparamos con el valor promedio del resto de los enlaces de Ru— N (2,036 A). Esta
diferencia se debe a dos factores: en el primero existe una influencia trans de Ru -
C(7), la cual al atraer densidad electronica hace que el enlace Ru ~ N(17) de la 2,2"-
bipiridina llegue a debilitarse y tenga una longitud de enlace distinto a Ru — N(l). En el
segundo, el dtomo de N(2) no tiene disponible orbitales n* en donde ¢l centro. metalico
pueda retrodonar densidad electrénica ya que la hibridacion es de tipo sp®, por 16 tanto
es de esperarse que Ru — N(2) tenga una longitud de enlace mayor compara‘do con el
resto de los enlaces Ru - N. La longitud del enlace Ru — C(7) es iguai a 2.039,A'y €s

parecido al valor promedio (2.037 A) reportado en la literatura.*®

Asimismo puede observarse la formacion de un anillo quelato de cinco miembros
entre los dtomos Ru —~ C(7) — C(8) — C(13) - N(2), la cual confirma lo observado en

disolucion a través de los experimentos de RMN (Figura 1).

La distorsion de la geometria puede constatarse al observar los tres ejes formados
entre los atomos de C(7) — Ru -~ N(17), N(4) ~ Ru ~ N(1) y N(3) - Ru ~ N(2) donde los
dngulos son de 171.5% 173.6" y 175.1° respectivamente (Tabla 17). Esto puede deberse
a diversas circunstancias como la naturaleza de los enlaces formados alrededor del

centro metalico y de la naturaleza de los ligantes. Los angulos de enlace formados entre
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los atomos colocados cn los vértices del OCiﬁédro y"el"fuléni"io: ﬁdticli'eh?él v"iilof‘i(léhl'd"e'
90°. Asi que los enlaces N(1) — Ru — N(1/) y.C(7) =

a 90° con una diferencia de 12.4% y 9.2° rcspecllvamenle esto puedc atrlbLursc a que en

cl primero es por ta naturaleza del hg’mte 2, v-blpmdma y el egundo r\]a omwcnon

del anillo de cinco miembros. El resto de los angulos de enhce uene un, V'\lor promedlo

de 92.26°. R T ENETE

Las caracteristicas estructurales de difraccion de rayos X para los complejos 35 y
37 son casi idénticos a lo presentado por su analogo anterior. Comparando las
longitudes de enlace (Tablas 19 y 22) y angulos de enlace (Tablas 20 y 23) con los del
producto 32 se tienen casi los mismos valores. Finalmente los sustituyentes p-CH;0 y
3,4-CH30 de ambos productos son coplanares con el anillo aromatico de la N,N-

dimetilbencilamina.

4.3.6 Influencia de las Condiciones de Reacci6én en la Formaci6n de los Productos

Como una propuesta para la smleSIS de COl‘l‘IpleJOS cle rutemo hexacoordmados a
través de - diferentes rutas,” se modxﬁcaron las condmones de reaccion que a

continuacién se descrlbe.

4.3.6.1 Cambio de Disolvente

Para ver si existe alguna influencia electrénica sobre el centro metalico y a su vez
ver como afecta el cambio de ligantes sobre el resto de los sustituyentes, una reaccién
andloga a la sintesis del compuesto 32 se realizé a partir del sustrato 31 y utilizando

trimetilacetonitrilo como disolvente (Esquema 18).

i
i
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R~ NCO(CHa)s PP+ NN IO | PF,
1 o " N——Ru—N
N~cH;, o e N TR NCC(CH

Ctis anenceN’ |

[&1)] (48)

Esquema 18. Reaccion de sintesis del producto 48.

El compuesto 48 fue obtenido en forma de cristales de color café obscuro con un
rendimieno del 53%. Es soluble en diclorometano, acetona, metanol y acetonitrilo. Es
estable en estado sdlido y en disolucién a temperatura ambiente. Los picos principales
observados en ¢l espectro de masas de FAB' corresponde a todo el ion molecular (m/z
= 703). la partc catidnica aparece con un 47% de abundancia relativa y con una relacion
m/z = 558, lo cual corrobora la estructura propuesta. El pico con relacion m/z = 475 y el
pico base con relacidn m/z = 392 son originados a partir del ion molecular catidénico por -
pérdidas dc los dos ligantes NCC(CH;);. En el espectro de [R se presenta las bandas
caracteristicas de los grupos funcionales involucrados en la molécula sintetizada, . el.
anion PF, presento una banda de absorcion de intensidad fuerte en 841 cm'l; ﬁlriel{tv:ras‘;
que en 2232 cm™' una banda absorcién de intensidad media es asignado al gn_lpd vnitﬁld

del higante NCC(CH3j)s.

El espectro de RMN-'H muestra desplazamientos quimicos. y constantes de
acoplamiento casi idénticos a la del compuesto 32. La diferencia radica en que los
metilos de cada ligante NCC(CH3): aparecen como singuletes que integran para 9

protones en 1.40 y 1.10 ppm. Por ello, se puede concluir que el cambio de naturaleza de




Resultados y Discusion

uno de los ligantes no modifica los desplazamientos quiimicos sobre los dtomos®de

hidrogeno de los demads sustituyentes que estan coordinados al centro metalico, -

En cuanto al espectro de RMN-'*C, hacia campos bajos se observan dos seﬁﬁlcs"'
en 137.0 y 118.4 ppm, los cuales son asignados al carbono orto al enlace Ru-C y a:los
dos grupos nitrilo del ligante NCC(CH3); respectivamente. Los. carbonos cuaternarios. -
del tert-butilo aparecen en 30.6 y 29.9 ppm y los grupos metilo en 27.7 y 27.7 ppm. Por
otro lado un heptuplete en —143.98 ppm aparece en el espectro de RMN-'P que por su

desplazamiento quimico y multiplicidad fue asignado al PFg".

4.3.6.2 Cambio de Ligantes

Ligantes donadores o fuertes como la 2,2 -bipiridina y 1,10-fenantrolina se han
utilizado ampliamente en la coordinacién con metales como el rutenio.' La sintesis de
los compuestos que se describe a continuacién depende necesariamente de la formacién
inicial del complejo 15. Utilizando las condiciones de reaccion qtie se muestra en el
Esquema 19, se realizaron una serie de reacciones de sustitucion de ligantes con el fin

de proponer nuevas rutas de sintesis de complejos de rutenio (I1).
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CHCNy 12 h 3
- —>! }H,C., o PFq

1 ¢q. 1,10-fenantroling Ru NCCH;
N’/"]\N’ HJC’
”]CCN
N
9

.
§ f r ;
Ru\NCC”] PE MeOIL 12,1, e AN
-t . N
I N—Ru < | PFe

2 ey. 1,10-fenantrolina

N~cii, i HyC”
CH, NN e
N
15) (50$)
CHCN, hu : NCCHj; PFg
HsC.. l !
27h ) RU—NCCll3
H}C’
“’CCN Nccu3
(51)

Esquema 19. Sintesis de complejos de rutenio (I1) a diferentes condiciones de reaccion.

Después de haberse recristalizado por difusidn en. un sistema CH3;CN/CH;CN-
CHaCla-dietil éter/dietil éter, el compuesto 49 se obtiene en forma-de cristales de color
rojo obscuro con un rendimiento del 51%. Es soluble en diclorometano, acetona,
metanol y acetonitrilo, ademas es estable en estado sélido y en disolucién a temperatura
ambiente. En la espectrometria de masas de FAB” se tiene que los picos observados

corresponden a todo el ion molecular (m/z = 643), el fragmento de la parte catidnica
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aparece con una abundancia relativa del 24% (m/z = 498). Los picos con relacién m/z =

457 y-m/z = 416 son originados a partir del-ion molecular catidnico por-eliminacion de- -

los dos ligantes NCCHs. El resto del patrdn de fragmentacion es similar a los productos
que se obtuvieron en la ctapa anterior. En cuanto a-la espectroscopia de infrarrojo 'para
el anién PFy se observa una banda de absorcién intensa en 839 cm’' y para los nitrilos

de los dos ligantes NCCHj se muestra una banda de intensidad mediaen 2265 em’'=

Al adquirir el espectro de RMN-'H de este complejo y siguiendo la numeracion
del Esquema 17, se tiene que el protén orto al enlace Ru-C aparece como un doblete en
7.93 ppm con una >/ = 7.42 Hz. La presencia de dos dobletes tipicas de un sistema AB
en 3.97 y 3.32 ppm con 2J =13.46 Hz ¢ integracion para dos indica la presencia de los
protones del metileno (Hs, y Hi). Los metilos de los ligantes NCCHj; (Hyg y Hyy) se
observan en 2.51 y 1.94 ppm, mientras que los metilos de la amina terciaria aparecen en
2,21 y 1.22 ppm, ésta diferencia se debe a las posiciones syn y anti que guardan con

respecto a la posicion del resto de los ligantes.

En el espectro de RMN-'?C, hacia campos bajos se observan dos sefiales en 137.7
y 118.4 ppm pertenecientes al carbono orto al enlace Ru-C-y a los grupos nitrilo de los
NCCHj; respectivamente. En 73.0 ppm se observa la sefial del metileno (C;) mientras
que en 52.0 y 50.2 ppm aparecen los metilos (Co 'y Cy;) de los ligantes NCCHj. Hacia
campos muy altos en 4.0 y 3.0 ppm se muestran los carbonos Cg y Cy correspondientes
a los metilos de los ligantes NCCHj. Finalmente un heptuplete en —-143.98 ppm se
observa en el espectro de RMN-'P, lo cual indica la presencia del fésforo acoplado a

los seis atomos de fluor.

Es importante mencionar que este compuesto se hizo reaccionar con otro
equivalente de 1,10-fenantrolina en acetonitrilo a temperatura ambiente y en atmosfera
de nitrégeno para tratar de sustituir los dos ligantes NCCH; por el ligante bidentado
durante 12 horas, sin embargo al purificar por cromatografia en columna empacada de

alimina, se obtuvo el sustrato de partida (49). Por ello, a partir del complejo 15 y con
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dos equivalentes del hgante 1,10- f’enamrolxm en metanol se obuene el compuesto 50

como cristales de color morado con un rendmnento del: 51% ;Por,otro lado, aparte de..
obtener el espectro normal’ de FAB ,al producto se’le apllco la técnica de FAB™ dc alta
resolucién obteniéndose las relaciones m/:-:r = 741:102 y m/z =-596.140, los cuales
confirman las formulas propuestas para el ion moléc‘ular‘(C;;HngsRuPF(,) y para el ion
cationico (Ci3HasNsRu) respectivamente.  Como: complemento para = proponer-
adecuadamente la estructura, se sugirié el patron de fragmentacion representado en el
Esquema 21. Este fue validado mediante una serie de experimentos de FAB®
empleando particularmente la técnica de barridos enlazados en donde se correlacionan
los iones padre con sus respectivos iones hijo (Tabla 24). La presencia del PFg en el

espectro de infrarrojo se observa como una banda de intensidad fuerte en 839 cm’

-
.

AN

——— | HsC

3 : N—Ru

H;C”

N

miz =414
s .
H;C N H

0 n
Ru
N m/z =302
m.z = 580
m’z =373
-~ +
. Ru—N"
[CrolleN2] -+~ / ! N H
miz e 154 N*
m/z = 282
Esquema 20. Patron de fragmentacion observado en el espectro de FAB'.
[ STV, 54

r
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Tabla 24. Iones generados a partir de fragmentos padre.

Fragmentos Padre lones Hijo
596 580, 462, 414, 373
462 282, 154
373 282

Con el fin de confirmar la asignacion estructural propuesta mediante los
diferentes experimentos que por EM se realizaron para la molécula 50, se procedié a-.
realizar experimentos de RMN-'H, '*C, HETCOR y 3'P. Asi en el espectro de RMN-
'H, en el intervalo de 9.78 — 6.19 ppm se observan multiples sefiales aromaticas que
integran para 20 protones, dada la complejidad existente no se pudo asignar el
desplazamiento quimico del proton orto al enlace Ru-C. La presencia de dos dobletes
de tipo AB en 4.89 y 3.50 ppm con 2J = 14.03 Hz e integracion para dos corresponden a
los protones del metileno. Cabe mencionar que estos desplazamientos estan mas
desplazados hacia campos bajos comparados con los de los productos 32 y 49. Dos

singuletes en 2.56 y 1.52 ppm indican la presencia de los metilos de la amina terciaria.

En el espectro de RMN-'3C se tienen los siguientes desplazamientos: 72.2, 53.2 y
51.5 ppm, los cuales son asignados al metileno y a los dos grupos metilo de la amina.:
En la RMN de *'P se observa un heptuplete en — 143.9 ppm asignado al f6sforo

acoplado a los seis dtomos de fltor.

Por otro lado, al irradiar con luz visible al complejo 15 en acetonitrilo durante 27
horas, existe la sustitucion del n°-CeH, por tres ligantes acetonitrilo obteniéndose el
compuesto 51 con un rendimiento del 57%. En disolucién y bajo atmdsfera de argén
son estables al menos durante 24 horas ya que posteriomente se observa un cambio de
color beige a verde obscuro. En ¢l estado solido y en atmoésfera de argon es estable por
mas tiempo que en disolucién. En el espectro de masas de FAB" se esperaria ver una

relacion /2 = 545 [M + H + PF,] 6 una relacién m/= = 400 [M + H] correspondiente a

- v i S5

!
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la estructura molccu]ar propuest'l sin embargo se observa la pcrdlda de 41 umdadcs'

perteneciente a uno de los’ligantes NCCHj3 dando como resultado” una m/z = 504 [M + S

H + PFs - NCCH;3] y una m/z = 359 [M + H — PF, — NCCH3]. Los picos con rclam‘on
m/z = 318, m/z = 277 yym/z = 236 son originados a partir del ion molecular catiénico

por pérdidas de los 3 ligantes NCCHa.

En el espectro de IR, se muestran 2 bandas de absorcion de intensidad media en
2266y 2219 cm™, los cuales son asignados a los grupos nitrilo de los ligantes NCCHs y
una banda de intensidad fuerte aparece en 839 cm’ indicando la presencia del contraion
PF¢’. En‘el espectro de RMN-'H, el protén orto al enlace Ru-C es el mas desplazado
apareciendo un doblete en 7.54 ppm que integra para uno. En 3.62 y 2.44 ppm
aparecen dos singuletes que integran para dos y seis protones respectivamente, ‘los
cuales son asignados al metileno y a los metilos de la amina terciaria. Como se podra
observar en la estructura de este compuesto (Esquema 19) existen 3 tipos de metilos de "

los ligantes NCCH;, por lo que la Tabla 25 se presentan los desp]azamientos' quiinicos.

Tabla 25, Desplazamientos quimicos de los ligantes NCCH;.

Posicion & (ppm) Integracion
trans al enlace Ru-C 2.40 3
trans a NCCH; 2.21 6
trans a NMe; 1.95 3

En RMN-""C se muestran todas las seiales de los atomos de carbono del
compuesto, sobresaliendo la sefial en 174.3 ppm asignado al carbono ipso a Ru. Las
correlaciones entre las sefiales de los protones y de los carbonos en el experimento
HETCOR permiticron la asignacioén inequivoca de las seiiales presentes en la molécula.
El atomo de carbono orfo al enlace Ru-C se observa en 137.6 ppm, mientras.que la.
presencia del carbono del metileno y los metilos de NMe, se muestran en 72.17 y 52.7
ppm respeclivamente. Hacia campos muy altos, las senales en 3.4 y 3.2 ppni-fueron

asignados a los mctilos de los ligantes NCCHa.

o
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La sintesis de 51, se realizé con el fin de proponer un intermediario de reaccion
“por el cual podria  dar origen la formacion de " “los " complejos -
[(CAN)RUNAN)Y(NCCHj;)>]"PF,". Para hacer vilida esta propuesta, se realizé dos
reacciones de sustituciéon mediante la ruta B para formar el compuesto 32 (Esquema v

21).

Ruta A
R .
" ~~NCCH;[PFs + NN _——fz”gc'“; HC. N oF
N-cy ' ¥ N—Ru—{NCCH3 | ©
CHy e |
H3CCN J
(15) - (32)
CH,LCN, h\U\ 4 :
27h B _ N/N, CH,CN, 1. a,
R Bk agh
NCCH; {__ .
- - P‘()
HC.. .
N—Ru——NCCHj;
HiC”
H3CCN
| T NecH; i
(51)
Ruta B

N/7N = 2,2"-bipiridina
Esquema 21. Rutas alternas para la sintesis de 32.
Ya se ha demostrado que en la ruta A el producto se obtiene en buen rendimiento

y en menor tiempo mientras que utilizando la ruta B, se sintetiza en bajo rendimiento

(23%) y requiere aproximadamente de 48 horas de reaccion, lo cual se puede concluir
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que 51 no es el intermediario que se genera durante la formacién de 32. Posiblemente
“cambiando el tipo de disolvente como metanol aumentaria el rendimiento de la reaccion

y por ende se estaria hablando de otro tipo de intermediario,

"4.47 Reactm(dde los complejos [(ChN)R(l(NhﬁN}(NCCH;V)ZfPF‘g' con Ligantes

Bidentados.

Hasta ahora, en este escrito se ha presentado la sintesis de complejos octaédricos
de rutenio (IT) a partir de complejos pseudo-tetraédricos del tipo [(CAN)Ru(n-
CoHe)(NCCH3)]"PFs” en el que la sustitucién de n®CsHg por ligantes bidentados se
obtienen los correspondientes productos debido a que el enlace M-areno es débil, pero
jqué se obtendria si a los complejos de tipo [(CAN)Ru(NAN)(NCCH3):]"PFy se
hicieran reaccionar con otro equivalente del ligante bidentado?. Para contestar esta
pregunta, se hicieron dos reacciones de sustitucidn utilizando como sustrato modelo al
complejo 32 y de un equivalente de 2,2"-bipiridina o 1,10-fenantrolina para ver si se

obtienen compuestos del tipo:

-C
‘ l N
' N—RuU—N PFg

|
N

En la primera reaccion se obtuvieron dos fracciones, los cuales fueron aislados
por cromatografia en columna empacada con aliimina utilizando como eluyentes *

CH,Cl; y acetona identificando los compuestos 52'y 53 (Esquema 22).
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~ +
. AN
R F s T vy L
HyC” /|
N ;
(52) ‘
+

[Ru(bipi)s]**(PF);
. (53)

Esquema 22. Reactividad del compuesto 32 con otro equivalente de la 2,2"-bipiridina,

El compuesto 52 se obtuvo en forma de cristales de color morado con un 27% de
rendimiento. Los picos principales observados en el espectro de masas de FAB'
corresponden al ion molecular (m/z = 693) que confinma la estructura propuesta para el
compuesto. Los picos con relacion m/z = 548 y m/z = 392 se originan a partir del ion
nmolecular por pérdidas del contraion PFy y de uno de los ligantes 2,2’-bipiridina. El
resto del patron de fragmentacion es similar a la del producto 50. En el espectro de
absorcion en el infrarrojo se muestra una banda de absorcién mas intensa en 842 cm’

asociada al PFg.

Dada la complejidad presentada en el espectro de RMN-'H en la zona aromatica,
no se pudo asignar el proton orto al enlace Ru-C. La presencia de dos dobletes de tipo
AB en 4.68 y 3.38 ppm con constantes de acoplamiento de 14.33 Hz e integracion para
dos corresponden a los protones del metileno. Estos desplazamientos quimicos son
ligeramente menores a los del compuesto 50, posiblemente esta diferencia se deba a la

naturaleza de los ligantes 2,2’-bipiridina que ejercen sobre el esqueleto de 5 miembros.
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Esta situacién también se ve reflejado en los metilos de la amina terciaria apareciendo

asi dos singuletes en 2.42 y 1.56 ppm en donde cada una‘integra para tres protones.

En cuanto al espectro de RMN-'3C se observa una sciial en 72.0 ppm asignado al
carbono del metileno, en tanto que las sefiales en 53.3 y 50.9 ppm pertenecen a los
carbonos de los metilos de la amina, En RMN-'P se muestra un heptuplete en —143.96

ppm perteneciente al fdsforo acoplado a los seis atomos de flior.

Es importante mencionar que este complejo (52) puede sintetizarse en mejor
rendimiento utilizando las mismas condiciones de reaccion de obtencién del compuesto
50 a partir del complejo 15, ya que el procedimiento que se describe en esta seccién
presenta algunas desventajas como la formacién de subproductos y mayor tiempo de

reaccion.

Por otro lado, aunque existen reportes en la literatura“.“” de la sir_ltesis;del'
compuesto 53 usando otros métodos de sintesis, en nuestro caso se oblqurc;c'i'inoyvun,
subproducto de 52 con un rendimiento del 19%. De los datos especlroscépicdé se t‘ifevng ;
que en el espectro de masas de FAB" , el pico con m/z = 860 correspondé al:ion-
molecular propuesto. El fragmento catidnico aparece con una relacién m/z =570.A
partir de este dltimo se originan los picos con relacién m/z = 413, 257 y 101 por
pérdidas de los tres ligantes 2,2’-bipiridina. En el espectro de infrarrojo se muestra una -
banda de absorcidn intensa en 840 cm’! perteneciente al PF,". En el espectro de RMN-
'H se observan cuatro sefales en la zona aromatica en el intervalo de 8.48-7.38 ppm en
donde cada una integra para scis, siendo los protones adyacentes a los nitrégenos los
mas desplazados. En cuanto al espectro de RMN-"‘C se muestran cinco sefiales en la
zona aromitica en 157.0, 151.7, 137.8, 127.6 y 124.3 ppm correspondienles a los
atomos de carbono de los ligantes 2,2 -bipiridina. Asimismo en RMN-*'P se observa un

heptuplete en —144 ppm, la cual es asignado al PF,".
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La formacién de 53 puede explicarse a través del enlace o del Ru-C(fenilo) del
compuesto 52 se rompa y como en el medio existen moléculas de la 2,2’-bipiridina

lleguea desplazar al ligante N,N-dimetilbencilamina generando asi el subproducto.

En la segunda reaccion de sustitucion con un equivalente de la 1,10-fenantrolina
se obtuvieron dos fracciones una de color morado y otra de color naranja después de:
haber sido separados por cromatografia en columna empacada con alimina utilizando

CH,Cl; y acetona como eluyentes (Esquema 23).

+

H,C. - N PFs + 1,10-fenantroling MeOlkhv
3 N ——RU—{NCCH; "
HC” NN
H,CCN
N
(32)
+ +
N . N
HsC p S )
HJC' N——Ru N’ i F(, :Jz; e Ry—N" PF(,
3
/L 3 /|
S N -
52) (54)

Fraccién Morada

[Rutbips)"(PFg);  +  [Ru(fen)y)** (PFe),
(53) (55)

[Ru(bipi)s(fen)]*(PFg)2 »  [Ru(bipi)(fen)]**(PFq)s
(56) (57)

Fraceién Naranja

Esquema 23. Reactividad del compuesto 32 con un equivalente de 1,10-fenantrolina
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En la fracciéon morada (rendi:‘ni‘mf{t'q ;2”8‘%) se ési)éraba obtener tinicamente a 54
pero también se identificé 50y 52 que previamente ya se han sintetizado por-otros
procedimientos. Esta ruta de sintesis parece indicar que la reaccion realizada no es
selectiva. La formacion de estos productos fue corroborado primeramente por
espectrometria de masas de FAB” en donde los picos con relacion m/z = 548, m/z = 572
y m/z = 596 corresponden a los iones del parte catidnica de 52, 54 y 50
respectivamente. En el infrarrojo se observa una sola banda de absorcién de intensidad
fuerte en 841 cm’' perteneciente al PFy. Al adquirir el espectro de RMN-'H se
muestran multiples sefiales que por su complejidad en la zona aromaitica no se pudo'
asignar el protéon orto al enlace Ru-C de 54. Tomando como referencia los
desplazamientos quimicos y las constantes de acoplamiento de 50 y 52 que se

caracterizaron anteriormente, por exclusion se tiene que los protones del ‘metileno
aparecen como dos singuletes de tipo AB en 4.78 y 3.46 ppm con una constante de
acoplamiento de 14.03 Hz. Los meltilos de la amina terciaria se lm‘vle\stran‘en‘Z.SS y 1.69
ppm. Es de mencionarse que a partir de las intensidades en las ihlégra]es, se tiene que
en disolucién existe una proporcion de 0.5:1.0:1.5 equivalente a . 17:33:50 % en la
formacién de 50, 52 y 54 respectivamente. En cuanto al espectro “de RMN-”C hacia
campos altos se observan seitales en 72.1, 53.1 y 51.1 ppm, los cuales son asignados al
CHa; y al NMe,.

Por lo que respecta a la fraccién de color naranja (rendimiento = 23 %) se tiene
cuatro posibles productos, los cuales fueron corroborados por espectrometria de masas
en la técnica de FAB', aunque no se observa el [M + 2PFq], aparccen picos de [M -+
PFy] con relacién m/z = 715, m/z = 739, m/z = 763 y m/= = 787 pertenecientes a 53, 56,
57 y 55 respectivamente. Asimismo se muestran los respectivos fragmentos de la parte
cationica con relacién m/z = 570, m/z = 594, m/z = 618 y m/z = 642. En el espectro de
infrarrojo se puede inferir la presencia del PF, a través de una banda de absorcién

fuerte en 841 em’!
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En el esbeclro dé‘RMN'-'H’ aphrfcéén:nu'lltiplcs sefiales aromadticas en el intervalo
de 8.65°="7.18 ppm,~dadala complejidad -que se presenta no se pudo*aﬁi@iar los
protones correspondientes a cada uno: de los subproductos. Asimismo en RMN-"C
aparecen seiiales aromaticas en el intervalo de 157.3 — 124.1 ppm. Cabe mencionar que
la formacion de estos subproductos implica que el enlace o del Ru-C(fenilo) de los
compuestos 50, 52 y 54 se rompa y como en ¢l medio existen moléculas deia 2,2~
bipiridina y 1-10-fenantrolina llega a desplazar alv ligante MN-di'metilbenc‘ilarrVniné‘

generandose asi los correspondientes subproductos.

Para finalizar, la serie de re'lcciones de suslitucién"realizad'ls marca una nueva

ruta de sintesis de rutenaciclos, en los cuales podran tener una variedad de aphcacmnes

como en catilisis y como mediadores de transferencna de un electréon. en smos activos

de enzimas y a su vez pueden servir comp sustrmos para la sintesis de otros productos.

4.5 Volytaniperomctrl':i Ciclica

Para una actwndad alta como mediador, es decir como-especie capaz de transfenr
electrones entre el sitio activo de una enzima y un electrodo, los- complejos
organometalicos deben de cumplir algunas caracteristicas relacionadas con su potencial

redox.

Asi este potencial redox debe idealmente estar entre 0-200 mV (vs ESC) para
minimizar la oxidacion o reduccién secundaria de algunos componentes de la enzima
y/o de los fluidos bioldgicos. Por otra parte, el sistema mediador-enzima debe de tener
una fuerza de conduccidn suficientemente alta para garantizar una alta velocidad de la

transferencia electronica.
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Por cjemplo, complejos de rutenio (II) del tipo [Rtl(o—C(,PI4-X)(LL)(L'L’)»]';PVF(,’, 7

donde X = 2-fenilpiridina o CH>NMe,; LL y L'L" = 2,2 -bipiridina y/o- fen‘anlrolinaf

tienen una reactividad extremadamente alta en la transferencia de electrones con
oxidoreductasas. En nuestro caso se midicron los potenciales redox de lbs complejos
[(CAN)Ru(NAN)(NCCH3)2)'PFs” que ya han sido sintetizados y caracterizados por
EM, IR, RMN y difracciéon de rayos X (Tabla 26). ' o

I'abla 26. Potenciales redox de los complejos [(CAN)Ru(NAN)NCCH,;),] ' PF,.

Compuesto Sistema Eo AE E(irreversible) | Electrodo
32 A 498 7 | eee-- cv
33 A 480 o8 [ eeee- (&Y
34 A 355 13 - Ccv
35 A 493 80 | e---- Ccv
36 A 395 130 | - cv
36° B 324 127 | - ' Pt
37 A 324 80 886** (Y
38 B 287 75 8§50** Pt
39 A 440 72 S50** cv
41 B 528 77 | - By
42 B 607 FY I Pl
45 B 520 62 I - Pt
46 A 0660 40 cv
47 B 6206 81 Pt
48 A 535 8 | - cv

“ondiciones A MeOH, 0.7 M (4-Bu ), NCIGy, carbon vitreo, AgClUAE, 20 °C, velocidad de bamido =100 mVis.

Condiciones 8- McOH, 0.1 M (n-Bu)NPF,, P, ESC. 20 °C, velocidad de barrido = 100 mV/s.
*¢ Solamente una onda anodica

Como se podra observar, los valores de los potenciales redox de los productos no
se encuentran en el intervalo de 0 — 200 mV que es una de las caracteristicas para la
transferencia de electrones con oxidoreductasas a pesar de haber cambiado el tipo'de
sustituyente en el ligante N N-dimetilbencilamina sustituida coordinado al centro.

metalico.
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El compuesto 33 que tiene un sustituyente metilo su potencial no difiere mucho

_que cuando se tiene al complejo sin sustituir, pero cuando se tienen dos grupos metilo
(34) el potencial tiende a disminuir, En el caso de 36 en donde tiene un sustituyente
metoxi, al obtener su voltamperograma se observa una AE mayor si comparamos con el
valor de AE del complejo 35, esto se débe a‘la mezcla de isémerbs estruétu'rales
existentes y que ya se identificaron -por- RMN-anteriormente. . Por otro lado,- “cuando. .
existen dos grupos metoxi (37 y 38), el potencml redox nende a dxsmmulr y cuando

existen tres grupos metoxi (39) el potencial se incrementa.

En los compuestos 41, 42, 46 y 47 en donde en el ligante N, N-dimetilbencilamina
sustituida se encuentra grupos electroatractores de electrones como el: p-F, CF3, CN y
NO; poseen potenciales redox mas altos comparados con el resto de los complejos. Es
de mencionarse que en el caso de 48, el potencial redox es un poco mayor si se
compara con 32, si bien se demostré que en RMN no existia alguna diferencia en los
desplazamientos quimicos, en voltamperometria ciclica se demuestra lo contrario, por
lo que aqui si influye el cambio de ligante en la estructura del compuesto al sustituir un
NCCHj; por NCC(CH3);. En la Figura 4 se muestra una grifica con una serie de

voltamperogramas obtenidos.

Por otro lado, al realizar una grafica de la correlacion de Hammett vs Eo” (mV)
(Figura 5), se tiene que los sustituyentes dentro del ligante N,N-dimetilbencilamina
sustituida guardan una relacion casi lineal, Por otro lado, si bien es cierto que los
potenciales redox no se encuentran en el intervalo que se requiere para la transferencia
clectronica en sitios activos de la enzima se puede deducir que complejos con Ru (11)
con sustituyentes electrodonadores tienen un potencial redox en el intervalo de 263 -
498 mV y con sustituyentes electroatractores tienen un potencial redox entre 495 — 626
mV. Finalmente una propuesta para tratar de bajar el potencial redox al intervalo
adecuado. cs realizar una serie de reacciones en donde se pueda utilizar otro tipo de

ligantes como fenilpiridina.
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Figura 4. Voltamperograma cic‘lico‘:’de los compuestos 34, 41 y 46.
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4.6 Sintesis de Complejos de Rutenio (I11) Opticamente Activos Conteniendo al

Centro Metilico como Centro Estereogénico.

La sintesis estereoselectiva de compuestos orgdnicos promovidas o catalizadas
por complejos con metales de transicion 6pticamente activos ha adquirido una especial
atencion en la investigacion de la quimica organometalica.**'® Los primeros ejemplos
de sintesis y resolucién de complejos organometélicos dpticamente activos conteniendo
centros metdlicos estereogénicos fueron del tipo [(nS-Csl-ls)M(CO)(NO)(Ph3P)] M =
Cr. Mo y W) y [(n*-CsHs)Mn(CO)YINO)(Ph3P)]"PFg” cuya aplicacién principal fue en la

resolucion de racematos.

La estereoquimica de esta clase de reaccione‘srl1a.sido una inn\'/aluable herramienta
para investigaciones mecanisticas. La configuracion en el datomo de carbono asimétrico
de muchos compuestos organicos se han examinado en detalle y correlacionado con
diversos mecanismos.”’ Hoy en dia, existen diversos reportes de sintesis de complejos
organometdlicos pseudo-tetraédricos opticamente activos que posteriormente se
mencionard. En complejos con geometria octaédrica conteniendo metales de transicion
estereogénicos se conocen muy pocos. La geometria pseudo-tetraédrica tiene .dos

ventajas sobre la octaédrica.*®

I. La quiralidad en el centro metdlico es mas facilmente: generada en complejos

con solo cuatro ligantes que con seis.

™~

La estereoquimica en complejos pseudo-tetraédricos. esta limitado a- la
retencién. inversion o racemizacion, mientras que la isomerizacion cis-trans se

presenta en sistemas octaédricas.

Por ello. en nuestro caso hemos realizado la sintesis y caracterizacion de una serie
de complejos de rutenio (1) opticamente activos estables a partir de las. aminas
enantioméricamente puras (R)c-CeHsCH(CH3)NMe, y (S)c-CeHsCH(CH3)NMe;.
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4.6.1 Proplcdades Fisicas

La réaccién de [(M®-CeHe)RuClz]; con cada amina quiral se obtuvieron dos
rutenaciclos diastereoméricos (R, Swry) ¥ (Re, Rra)(Sc, Sru) ¥ (Ser Riu)-{(n°-
CsHg)RU(NCCH;3)[CsH4CH(CH3)NMe, ]} ' PFg después de 5 horas de reaccion
(Esquema 24). Al realizar la columna empacada de altimina (Al;0s3) utilizando como
eluyente acetonitrilo anhidro, se obtuvo en cada caso una sola fraccion de color
amarillo con un rendimiento del 48%. Estos productos son estables en disolucién al
menos por 24 horas ya que después hay descomposicidon pasando de un color amarillo a
verde: son solubles en acetona, acetonitrilo y metanol. En el estado sélido son estables

por mas tiempo que en disolucion.

Cily
CH;
SN CH;CN, NaOH
©/\ CHy + @Ruch’ KPFashta

(RcoS¢)
v +
R Ru*
Y~ NCCHy PRy + { NCCH;{PFg
o N=CH, PLATOIR
CH,

Ciy
CHy Cli
58a (Re. Spy) 58b  (Re. Ryy)
mayoritaro minoritario
+ +
¥ Ro s ..
Ri—NCeHsfpre s N NCCHy|PFg
« N=Ci1; . N=CH,
CH;, CH,
CH; CH;
59a (Sc.Sga) 59b (8¢ Rgy)

minorstario mayoritario

Esquema 24, Sintesis de complejos quirales de rutenio (11).
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4.6.2 Espectrometria de Masas

En los espectros de masas en la técnica de FAB' no sc observan los iones
moleculares completos [M + H + PFq4], sino que se ven el ion molecular de la parte
catiénica (m/z = 369). Los picos con relacion m/z = 328 (pico base para 59 y 64% de a.
r. para 58) y m/z =250 (20% y 11% de a. r. para 59 y 58 respectivamente) se originan a
partir del ion molecular catiénico por pérdidas de los ligantes NCCHj el primero y del
n%-CsHs el segundo. El resto de los fragmentos que se eliminan es parecido al patrén de

fragmentacion de los complejos del tipo [(Cr\N)Ru(n(’-C(,]-I(,)(NCC[-13)]+PF(,'.

4,6.3 Esbectroscopia de IR y Rotaciéon Optica

En el espectro de absorcion en el infrarrojo se tiene que para 58 y 59 observamos

' caracteristico del contraion PFg'.

una banda de absorcién intensa en 839 cm’
Asimismo, se empled la técnica de polarimetria usando como fuente luminosa una
lampara de sodio (A = 589 nm) cuya muestra contenia 2mg/2m! del compuesto
opticamente activo en un tubo de 1 dm obteniéndose una [a]p =+ 103° para 58 y una

[a]p = - 105° para 59.

4.6.4 Resonancia Magnética Nuclear

En cada uno de los espectros de RMN-'H se muestran dos conjuntos de sefiales
bien separadas que indican la presencia de dos diastereoisémeros. A partir de las
intensidades de las integrales se tiene que en disolucion existe una proporcion de
2.85:1. equivalente al 74:26% cn la formacion de los pares [S8a. (R¢. Sgy) : 58b, (Re,
Rru)] y [59b. (Sc. Riry) @ 592, (Sc, Sky)] con un exceso diastereomérico del 48.05%

(Tabla 27).
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Tabla 27. Estercoselectividad formada para la formacion de complejos quirales.

Compuesto Relacion % de Exceso
Mayoritario Minoritario | Mayoritario  Minoritario | Piastercomérico
58a 58b 2.85 : 1 48.05
59b 59a 2.85 : 1 48.05

Por otro lado, el desplazamiento quimico del protén orto al enlace Ru-C se tomd
como referencia para la elucidacién de la estructura de los complejos (Tabla 28). En
58a y 59b este protdn aparece en 8.14 ppm mientras que en 58b y 59a se observa en
7.66 ppm, existiendo entre ambas seflales una A8 = 0.48 ppm, lo cual confirma la
presencia de dos diastereoisémeros. La asignacion del metino se hizo por la aparicion
de cuadrupletes acoplados a dobletes del metilo. Asi mismo, se observan singuletes
asignados a los metilos de la amina (posicién syn y anti con respecto al n6-C6Hﬁ) para
cada diastereoisdmero cuya naturaleza diasterotdpica, se debe a la formacion de un
anillo de 5 miembros entre el centro metdlico y la parte bencilica de la amina

impidiendo la libre rotacidon del &tomo de nitrégeno.

Tabla 28. Desplazamientos quimicos de RMN 'H de los complejos quirales (CD;CN, & ppm).

H orto al
Compuesto | enlace Ru-C | #%-C4H, CH CH; NMe: NCCH;

58a 8.14 (dd) 5.64 3.69(q 1y 1.23(d) |3.16 y2.46 1.95
58b 7.66 (dd) 5.57 393 (q)q 1.26(d) {3.32y2.15 1.95
59a 7.66 (dd) 5.57 393 ()] 1.20(d) |332y2.15 1.95
59b 8.14 (dd) 5.64 3.09(q) | 1.22(d) [3.16y2.46 1.95

* Las letras entre parentests indican Ly multipheidad (g senal cuadruple. (ddy senal doble de dobles y (d) senal doble

~ 3 ~ .

En los espectros de RMN-"*C se observan las sefiales de los 4tomos de carbono
de los compuestos diastercoméricos obtenidos (Tabla 29). Las correlaciones entre las
sefiales de los protones y las sefiales de los carbonos en el experimento HETCOR

permitieron la asignacion inequivoca de las sefales presentes en la molécula,

b
£
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Tabla 29. Desplazamientos quimicos de RMN C de los complejos quirales (CD,CN, 8 ppm).

C orto al
Compuesto|{ enlace n"—C(,H(, CH CH; NMe, NCCH;
Ru-C
S8a 138.5 88.5 70.3 10.4 53.4y49.9 118.1, 0.6
58b 138.6 87.9 76.3 9.8 55.6 y 44.6 118.1,0.6
59a 138.7 87.9 76.3 9.8 55.6y44.6 118.1.0.6
59b 138.5 88.5 70.3 10.4 53.4y49.9 118.1,0.6

Resulta importante mencionar que de manera sistemdtica se observa una
inequivalencia quimica entre los atomos de carbono de los metilos de la amina terciaria,
lo que es congruente con lo observado para las sefiales de este fragmento en el espectro

de RMN-'H,

4.6.5 Establecimiento de la Estercoquimica

Por-otro lado, para establecer la estereoquimica en el centro metdlico se tomd

9

como referencia los estudios realizados por Attar y colaboradores™ en complejos del

tipo (Re, Sru) ¥ (Re, Rru)/(Sc, Rru) ¥ (Sc, SRu)'{(n6'C6H6)RUCl[C6H4CI'I(CH3)NMe2]}
obtenidos a partir de reacciones de transmetalacion, en donde concluyeron que sélo se
obtienen dos de cuatro posibles diastereoisémeros (Esquema 25), que el- dtomo de
rutenio llega a ser un centro quiral que cambia durante el curso de la reacciéon mientras
que el dtomo de carbono bencilico quiral permanece fija su configuracién absoluta y no
es considerada como un centro de reaccion en la formacién de los productos. Esto
significa que cada par de diastereoisémeros difiere solamente en la configuracién
absoluta del atomo de rutenio cuya asignacion™ se hizo de la siguiente forma: l(n"-
Cele). 2(C1), 3(NMea) y 4(C del fenilo). Los autores asignaron estos pares a partir de

los experimentos de RMN de 'H y '*C y difraccion de rayos X.
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] .« N
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(RA(S)g, (RL(R)Ry
(Producto mayoritario) (Producto minoritario)
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Donde: Y = H, Me

Esquema 25. Relaciones estereoquimicas entre cada par de diastereoméros.

En nuestro caso, la configuracion absoluta en el dtomo de rutenio se asignéd
asumiendo la siguiente prioridad: 1(1n°-CeHyg), 2(NCCH3), 3(NMe,) y 4(C del fenilo).
Por tanto los productos 59 y 60 se asignaron como los pares diatereoméricos (R¢, Sgu)
(Rey Riru)]l y (Sc, Rru) ¢ (Se, Sgru)] respectivamente, los cuales fueron corroborados por

RMN y sobre todo por la rotacién dptica.
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4.6.6 Influencia de las Condiciones de Reaccién en la Obtencién de los Productos

Con ¢l fin de observar cual es el efecto que se tiene sobre los demas ligantes
unidos al centro metalico al cambiar la naturaleza en uno de ellos, se realizé una
reaccion de sustitucion andloga a la sintesis del compuesto 60 en donde se utilizo

trimetilacetonitrilo en lugar de acetonitrilo (Esquema 26).

CH3

~n _CHs
. NCC(CH;);, NaOH
~ . RuCi —— e T TR
©/(SE L“:‘ @ ? 2 KPFq, Sh.1 2. -
+ § +

*
R“\NCC(CIH); PRy + R Neectsy | pry
* N;*C”; Nn_‘C“_‘
CH;, CH;
CH; Clly
60a  (Sc. Spy) 60b  (Sc, Rgy)
minaoritario mayoritario

Esquema 26. Sintesis de {(n°CgHg)RuINCC(CH3);]{CsH,CH(CH3)NMe]}.

Al realizar la columna empacada de aliimina (Al;03) utilizando como eluyente
trimetilacetonitrilo anhidro, se obtuvo una sola fraccién de color amarillo con un 46%
de rendimiento. En cuanto a estabilidad, es la misma que en los productos 58 y 59. Los
picos principales observados en el espectro de masas de FAB" corresponde al ion
molecular catiénico con una relacién m/z = 411 y una abundancia relativa del 24%, la
cual confirma la estructura propuesta. El pico base con relacién m/z = 328 (100% a. r.)
y el pico con relacion m/z = 250 (16% a. r.) se originan a partir del ion molecular

catiénico por eliminacion de los fragmentos NCC(CH3)3 y 0%CeHg respectivamente.

e e R T
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En el espectro de IR se muestra una banda de absorcién intensa en 839 cm™

caracteristico del PF¢". En la rotacién éptica usando como fuente luminosa una lampara
de sodio (A = 589 nm) y a una concentracion de 2 mg/2ml del compuesto dpticamente

activo en un tubo de 1 dm se produjo una [a]p = - 106",

Por otro lado, cabe destacar que en los espectros de RMN de 'H y '*C se tienen
casi los mismos desplazamientos quimicos comparados con los espectros de producto ‘
60a-b, por tanto se muestran dos conjuntos de sefiales bien separados que indican la
presencia de dos diastereoisomeros [60a, (Sc, Rry) : 60b, (Sc¢, Sgy)] con una relacxon :
26:74% y un exceso diastereomérico del 48.05%. La presencia de los metilos del
ligante NCC(CH3); de cada producto en el espectro de RMN-'H se muestra como un
singulete en 1.32 y 1.33 ppm en donde cada uno integra para nueve protones. En cuanto
al espectro de RMN-"C, en 118.1 ppm se observa una sefial que indica la presencia del
grupo nitrilo de este ligante, el carbono cuaternario del rert-butilo aparece en 28.0 ppm

mientras que el carbono de los metilos se observa en 27.5 ppm (Tablas 30 y 31).

Tabla 30. Desplazamientos quimicos de RMN 'H de los complejos quirales (CD;CN, § ppm).

H orto al
Compuesto enlace n(’-CGH(, CH CH; NMea NCC(CH3);
Ru-C
60a 7.66 (dd) 5.57 393 (q | 1.26(d)13.32y2.14 1.34
60b 8.14 (dd) 5.64 3.69(q) [ 1.22(d) | 3.16y 2.45 1.33
* Las letras entre paréntesis indican la muluplicidad: (q) sefal cuadruple, (dd) sedal doble de dobles y (d) sedal doble.

Tabla 31. Desplazamientos quimicos de RMN *C de los complejos quirales (CD,CN, 8 ppm).

C orto al
Compuesto| enlace [n°-C¢Hq| CH CH; NMe, NCC(CH3);3
Ru-C
60a 138.7 87.9 76.3 9.8 55.6y44.6 { 118.1, 28.0,
27.5
60b 138.5 88.5 70.3 10.4 534y 499 | 118.1, 28.0,
27.5
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‘De la misma forma que en los compuestos del tipo [(CnN)Ru(ﬁG-
C¢He)(NCCH)]'PF’, el carbono ipso al enlace con el dlomo de rutenio: de}'—'cv:zrldil'
diatereoisdmero, se muestran en el espectro muy desplazados hacia campos bajc'):s ch
168.7 y 162.2 ppm para 60a y 60b respectivamente. La asignacion de la estere’oqﬁirﬁiéa
se hizo de la misma forma que se designo para el compuesto 59a-b. Para finalizar es
importante mencionar que esta clase de complejos abre un amp]id’[cahxinb “de
aplicaciones en sintesis organometilica o en catélisis en donde a los sustratos de partida

se les pueda inducir quiralidad.
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V. CONCLUSIONES

Se realizd la sintesis de una serie de N, N-dimetilbencilaminas sustituidas en
buenos rendimientos sobre todo con sustituyentes donadores de electrones a partir
de un método eficiente mediante la aminacion reductiva de compuestos carbonilo.
La mezcla de clorhidrato de la dimetilamina y trietilamina se utilizé como fuente
nucleofilica de la dimetilamina, ya que no requeriria de manejos especiales como

presiones y temperaturas altas.

Se logré sintetizar y caracterizar mediante técnicas espectroscopicas una serie de
complejos de organorutenio de tipo [(CAN)Ru(n®-CeHg)(NCCH;)]*PFg” a partir
de reacciones de ciclometalacion en el que involucra un proceso de activacion del
enlace C - H del ligante N,NV-dimetilbencilamina sustituida. Esto da pauta a que
sustratos conteniendo grupos arilo pueda activarse el enlace C — H mediante

reacciones de ciclometalacion para formar productos en aceptables rendimientos.

La mayoria de las reacciones realizadas fueron selectivas a excepcion de 19 y 36
en donde se identificd y caracterizo dos pares de isémeros estructurales. En
general, la influencia de los sustituyentes en los ligantes de algin modo interviene

en el rendimiento de la reaccion.

Se logré obtener monocristales de compuestos 32, 37 y 39 en donde el metal
adopta una geometria octaédrica distorsionada. Dos enlaces Ru — N-'son
ligeramente mas grandes que ¢l resto de los enlaces Ru'— N debido a dos factores:
uno a que el nitrégeno de la amina tiene una hibridacion sp?, la-cual impide recibir

densidad electrénica del centro metdlico y el segundo a la influencia trans del
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enlace Ru — C(fenilo) sobre un atomo de la 2,2’-bipiridina. La 'diét6‘r$i611:"de' la

geometria se concluy6 por medio de los dngulos de enlace a-lo largo de_los. dos...

ejes ccuatoriales y el axial que conforma el octaedro cuyos valores son’ menores
de 180" T :

Se propone la sintesis de (na serie “de comipléjos “de’ rutenio™(l{) utilizando
diferentes condiciones de reaccion. En algunos casos se detecté por medio de los
datos espectroscopicos la formacion de subproductos debido a la ruptura del

enlace Ru -C (fenilo).

Se identificé y caracterizé en complejos de geometria pseudo-ktet"xjaédricya; una
mezcla diastereoisomeros (Re, Sry) : (Rer Rru)/(Se, Sru) @ (Se; R;{u)r{(n(’-
CsH)RUNCCH3)[CsHaCH(CH3)NMea ]} 'PFy con exceso ‘di‘as‘tely'bmér'icof del
48%. A través de experimentos de rotacion optica, RMN de 'I_-l y;k'3C‘ se demostrd
que cada una de las entidades unidas al dtomo de rutenio‘,tiéhé un ambiente
electrénico distinto haciendo que estos compuestos. sea _quiral no. sélo pdr
contener un centro quiral en uno de los carbonos sino tambiéﬁpor tener al dtomo

de rutenio como centro quiral,

Finalmente en la voltamperometria ciclica, los compuestos de estructura
[(CAN)RUNAN)INCCH3)2]'PFs no se logré obtener el potencial redox
adecuado para la transferencia electrénica con las enzimas oxidoreductasas, ya
que la mayoria estd por arriba del intervalo de 0 — 200 mV. Si bien se requiere
indudablemente de mayores cstudios para poder concluir a este respecto, los
resultados obtenidos indican que complejos con N N-dimetilbencilaminas
sustituidas que poseen sustituyentes electroatractores tienen potenciales redox

mayores ¢ue con sustituyentes donadores.
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VI. PERSPECTIVAS

Las perspectivas que este trabajo ha planteado se encuentran en diversas drcas. En
la parte de sintesis se pretende realizar reacciones de ciclometalacién y de sustitucion
de ligantes combinando los sustituyentes donadores y atractores de electrones en la
N, N-dimetilbencilamina 6 cambiar la naturaleza de los ligantes unidos al atomo de
rutenio para asi tratar de reducir el potencial redox. Asimismo, se tratara de encontrar
las condiciones dptimas de reaccién que nos permita obtener los correspondientes

productos en mejores rendimientos y sin que haya la formacién de subproductos.

Por lo que respecta a los complejos conteniendo al dtomo metilico como centro
estereogénico, se pretende realizar una serie de reacciones utilizando los mismos
procedimientos de sintesis descritos en la parte experimental con el fin de conocer la
estereoquimica del metal en complejos octaédricos y la proporcion en que estos se
encuentran utilizando las técnicas espectroscopicas convencionales, especialmente

rotacion optica y RMN,

Para finalizar es de mencionarse que esta clase de complejos organometélicos
despertaria un gran interés en reacciones cataliticas y prueba de ello es que en nuestro
grupo de investigacion se utilizan cstos complejos en la hidroformilacién de
alquenosmediante ¢l estudio de los siguientes parametros: efecto de la presion,
influencia de la relacion CO/H,, efecto del tiempo de contacto y efecto de la
concentracion de catalizador. Otras aplicaciones podrian darse en transformaciones
orgdnicas estereo-selectivas, en fotoquimica. electroquimica y en la ciencia de los

materiales.
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VII. SECCION EXPERIMENTAL

7.1 Material Enipleado
7.1.1 Rencti\'ds‘f

‘>Los reactivos  2,3,4-trimetoxibenzaldehido; - ,4fni‘tfob‘gnzaldéhid,o; o 3.4-
dimetoxibenzaldehido;  3,4-dimetilbenzaldehido; 3,S-dimetokibénzalde]ﬁdo; p-
tolualdehido; p-fluorobenzaldehido; p-dimetilaminobénialddﬁdo,z q,a,a-lriﬂuoro-p~
tolualdehido; p-tert-butilbenzaldehido; p-anisaldehidd; p-ciaﬁhob‘énzaldehido;‘ 3,4,5-
benzaldehido; N,N-dimetilbencilamina; 3-metoxi-N,N-dimetilbencilamina; (S)-(-)-N.N--_
dimetilfeniletilamina; (R)-(+)-N,N-dimetilfeniletilaniin’a; 2,2"-bipiridina;
hexafluorofosfato de potasio; 1,10-fenantrolina; borohidruro de sodio; hidrocloruro de
la dimetilamina; isopropdxido de titanio (IV); trietilamina y su']i;ato de magnesio fueron
obtenidos comercialmente en Aldrich Chemical Co. Las manipulaciohes se rcalizaron

en atmdsfera inerte y a temperatura ambiente.

Los siguientes disolventes grado HPL.C: metanol y acetona se utilizaron como se
recibieron. Asimismo el dietil éter anhidro (99.5%), acetonitrilo anhidro (99.8 %),
ctanol absoluto y trimetilacetonitrilo anhidro (98.0%) se usaron en atmosfera de argdn.
Todos estos fueron adquiridos en Aldrich Chemical Co., Merck y J. T. Baker, El
diclorometano se destilé utilizando la técnica reportada en la literatura® que consiste en
colocar ¢l disolvente en un matraz de bola, al cual, se le adiciona pentoxido de fésforo
(I,05) como agente desecante. El matraz se pone en una canastilla calefactora que sc

conecta a un reostato, se le acopla un colector equipado con dos llaves: una para cerrar

Fa
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el paso del disolvente y otra para extraer el disolvenie. Al colector se le’ acopla un
__refrigerante. Para la eliminacion del oxigeno que se encuentra disuelto_en el disolvente .

se sometid a reflujo en atmosfera de nitrégeno.

La sintesis de [(n°-CsHe)RuClz]; se realizé de acuerdo a lo repoftado en la
“literatura a partir de un reaccion de reduccion del RuCly y del ‘ciclohexadieno. Los
derivados de la N,N-dimetilbencilamina fueron sintetizados con los procedimientos
reportados en la literatura. La sintesis de los complejos de rutenio (II) se realizo

utilizando las técnicas de Schlenk.”*

7.1.2 Instrumentacién

Los puntos de fusion se obtuvieron mediante la técnica capilar en-un Mel-Temp I1-
conectado a un termdmetro Fluke 51 Il con termopar y no estan corrégidos. Los
espectros de masas se realizaron en un espectrometro JEOL JMS-AX505 HA a 70 eV
por el método de impacto electrénico (1E) para pesos moleculares menores de 500. Para
pesos moleculares mayores de 500 se utilizé un especirémetro JEOL_ de alta resolucion

‘modelo JMS-SX102A mediante el método de FAB” en fdm{ade ion:po;s'iti\('o. ;

Los espectros de absorcién en infrarrojo :(IR) sc : reélizaron en un
espectrofotdmetro marca Nicolet FTIR modelo MAGNA 750 en pastilla de KBr y las
posiciones de las bandas estan dadas en cm™. Para la rotacién 6ptica se utilizé un
polarimetro marca JASCO modelo DIP-360 a una concentracion de 2 mg/ml y a una A
= 589 nm (Na). Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) se determinaron
en un espectrémetro JEOL GX 300 (300 MHz para 'H y 75 MHz para >C) y en un
espectrémetro  Varian Unity Plus 500 (500 MHz para 'H y 125.7 MHz para *C)
empleando CDCl; y CD;CN como disolventes y TMS como referencia interna. Los

desplazamientos quimicos estan expresados en ppm.
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Para Ia determmacxon de la geometria de los productos sintetizados medname ia
: dlfracc1on de rayos X se utilizaron los aparatos Siemens P4/PC y Bruker Smart Apex .

CCDa una 1en1per'1tura de 20 °C.

Los estudios de voltamperometria ciclica se realizaron en :un analizador

electroquimico " Bioanalytical Systems IPC BAS--modelo- 50w, conectada AU A

computadora. Se utilizaron dos electrodos de trabajo: platmo y carbon V|treo a las

condiciones siguientes:

1. MeOH, 0.1 M (n- Bu)4NClO4, caxbon vnreo AgCI/Ag, 20 °C veloc1dad de
barrido = 100 mV/s. : : .
2. MeOH, 0.1 M (n—Bu)aNPFs, ,P‘,» ﬁSC,’ 204 ‘?C,ykvvelydciydrad‘ de B’;_ll’:t‘idO_? 100 mV/s.

7.2 Procedimientos Expérinj‘cn”tales;
L. Sintesis General.de las N,N-d’ijr:ryléﬁlb'enk:i;laﬁiin'as Sivkxstit‘uidask

A una disolucién de trieti:]am‘in'a (2.0 g, 20 mmol) en etanol absoluto (15 mL)
fueron afiadidos el clorhidrato de-1a dimetilamina (1.65 g,' 20 ‘'mmol), el aldehido
correspondiente (10 mmol) e isopropdxido de titanio (IV):(5.7°g, 20 mmol). La mezcla
de reaccion fue agitada a temperatura ambiente durante 10 horas. Posteriormente se
agregé el borohidruro de sodio, NaBHs, (0.57 g, 15 mmol) dejandose agitar 10 horas
mas a temperatura ambiente. La reaccion se detiene al afadir una disolucién de
amoniaco (30 mL, 2N), el precipitado inorgéanico formado se filtra y se lava con 50 mL
de CHaCl,. La parte acuosa es extraida con CH,Cl, (3 veces x 50 mL). Enseguida la
fase organica es lavada con agua destilada para climinar residuos inorganicos que
pudieran estar presentes. Después es secada con MgSQy, filtrada y concentrada,
obteniéndose asi la correspondicnte amina terciaria con una pureza adecuada que no

requiere purificarse mas.
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Compues(ol Rendimiento: 95%. EM[IE, 70 eV, m/z (%a r)] 149(100%)[Plc0 base

- correspondiente a (M™)}, 105(95%)[M'— NMe,]", 91(20%)[M NMez—CHz] RMN-; i}

'H [CDCl;, 300.5311 MHz, 3(ppm)]: 7.20(d, 2H, *J = 7.99 Hz, femlo) 7. 17(d 21—1 3=

7.99 Hz, fenilo), 3.38(s, 2H, CH,), 2.33(s, 3H, CHa), 222(5 GH, NMea) RMN-”C
[CDCl;, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 136.5, 132.1, 129.1,° 1,29.0,674.1(CH2), 45.3(NMez),
21.2(CHs). e

Compuesto 2. Rendimiento: 94%. EM[IE, 70 eV, m/z (% a. r.)]: 163(100%)[Pico base
correspondiente a (M™)], 119(69%)[M — NMez]" , 105(50%)[M' - NMe; - CHa]".
RMN-'H [CDCl;, 300.5311 MHz, S(ppm)]: 6.91(s, 2H, fenilo), 6.88(s, 1H, fenilo),
3.33(s, 2H, CHa), 2.29(s, 3H, CHj), 2.22(s, 6H, NMe;). RMN-'*C [CDCls, 75.5757
MHz; S(ppm)]: 138.8, 137.7, 130.7, 130.0, 128.7, 126.9, 64.5(CH,), 45.5(NMe,),
21.2(2CHa3).

Compuesto 3. Rendimiento: 92%. EM[IE, 70 eV, m/z (% a. r.)]: 165(100%)[Pico base
correspondiente a (M™)], 121(42%)[M ~ NMe;]", 107(5%)[M - NMe; — CH,]". RMN-
'H [CDCl3, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 7.16(d, 2H, J = 8.26 Hz, fenilo), 6.80(d, 2H, *J =
8.26 Hz, fenilo), 3.72(s, 3H, CH;0), 3.30(s, 2H, CH,), 2.17(s, 6H, NMe;). RMN-'*C
[CDCl3, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 158.7, 130.8, 130.3, 113.6, 63.7(CHa), 55.2(CH;0),
45.1(NMey).

Compuesto 4. Rendimiento: 92%. EMJIE, 70 eV, n/z (% a. r.)]: 195(52%)[M]",
151(100%)[M ~ NMe]", 137(5%)[M - NMe; — CH;]*. RMN-'H [CDCls, 300.5311
MHz, 8(ppm)]: 6.83(d, 2H, 3 = 826 Hz, fenilo), 6.76(s, 1H, fenilo), 3.84(s, 3H,
CH;0), 3.82(s, 3H, CH;0), 3.31(s, 2H, CH,), 2.18(s, 6H, NMe;). RMN-'3C [CDCl;,
75.5757 MHz, 3d(ppm)]: 148.9, 148.1, 131.5, 121.2, 112.0, 110.7, 64.2(CH,),
55.8(2CH;0), 45.3(NMez).
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Compuesto 5. Rendimiento: 91%, EMIIE, 70 ¢V, m/z (% a. r)]: 195(10%)[M]",
151(100%)[M - NMe,]", 1’37(5%)’[ML,;,:NMe'ZZ:,,cH'z]*, RMN-'H.[CDCl;, 300.5311
MHz, 8(ppm)]: 6.44(s, 2H, fenilo), 6.32(s, 1H, fenilo), 3.74(s, 6H, 2CH,0), 3.31(s, 2H,
CH,), 2.20(s. 6H, NMe;). RMN-'>C [CDCls, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 160.7, 141.5,
106.7, 99.2, 64.6(CH3), 55.3(2CH;0), 45.5(NMe,).

Compuesto 6. Rendimiento: 88%. EM[IE, 70 eV, m/z (% a. r.)): 225(42%)[M]™,
181(100%)[M — NMe,]*, 166(42%)[M - NMe; — CH,]". RMN-'H [CDCl;, 300.5311
MHz, 8(ppm)]: 6.88(d, 1H, °J = 8.53 Hz, fenilo), 6.54(d, 1H, *J = 8.53 Hz, fenilo),
3.79(s, 3H, CH;0), 3.77(s, 3H, CH;0), 3.75(s, 3H, CH30), 3.28(s, 2H, CH,), 2.13(s,
6H, NMe;). RMN-'*C [CDCl;, 75.5757 MHz, 8§(ppm)]: 152.8, 152.4, 142.0, 125.1,
124.6, 106.8, 60.9(CH;0), 60.7(CH;0), 57.7(CHz), 55.9(CH;0), 45.3(NMez).

Compuesto 7. Rendimiento: 88%. EMJIE, 70 eV, m/z (% a. r.)]: 225(46%’)[M]*',
181(100%)[M — NMez]", 166(11%)[M - NMe; — CH,]*. RMN-'H [CDCl, 300.5311
MHz, 8(ppm)]: 6.44(s, 2H, fenilo), 3.74(s, 6H, 2CH;0), 3.72(s, 3H, CH;0), 3.23(s, 2H,
CH,), 2.13(s, 6H, NMe,;). RMN-"*C [CDCls, 75.5757 MHz, 8(ppmb)]b:v 153.0, 136.7, -
134.8, 105.6, 64.7(CHy), 60.7(CH;0), 56.0(2CH;0), 45.4(NMey). ' '

Compuesto 8. Rendimiento: 77%. EMJIE, 70 eV, m/z (% a. r.)]: 153(100%)[Pico base
correspondiente a (M™)], 109(73%)[M — NMe,]", 95(5%)[M - NMe; — CH:]". RMN-'H
[CDCls, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 7.20(td, 2H, >/ = 8.53 Hz, *Jyyy = 2.22 Hz, fenilo),
6.92(td, 2H, *Jun = 8.53 Hz, *Jyr = 2.22 Hz, fenilo), 3.30(s, 2H, CH,), 2.15(s, 6H,
NMe;). RMN-"*C [CDCl3, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 163.6, 160.3, 130.5, 114.8(d, Jor =
20.77 Hz), 63.5(CH,;), 45.2(NMe3,).

Compuesto 9. Rendimiento: 75%. EM[IE, 70 eV, mv/z (%' a. r.)]: 203(28%)[MT]",

159(100%)[M —~ NMe3]", 145(3%)[M - NMe; — CH2]+. RMN-'H [CDCl;5; 300.5311
MHz, 3(ppm)]: 7.56-7.37(m, 4H, fenilo), 3.43(s, 2H, CH3), 2.21(5, G6H, NMe;). RMN-
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3C [CDCls, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 140.1, 132.3, 1304 1287 1261 125.6, 123 9(q,
2J= Hz, CF3), 63.8(CH,), 45.3(NMe.). '

Compuesto 10. Rendimiento: 76%. EM[IE, 70 eV, m/z (% a. r))]: 203(50%)'[M]:+’.""
159(100%)[M — NMe,]*, 145(10%)[M - NMe; — CHz]*. RMN-'H [CDCl3, 300.5311

MHz, §(ppm)]: 7.52(d, 2H, *J = 7.99 Hz, fenilo), 7.38(d, 2H, *J = 7.99 Hz; fenilo),

3.41(s, 2H, CHa), 2.19(s, GH, NMe;). RMN-'>C [CDCly, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 143.1,
132.68, 129.1, 125.1(d, Jcr = 20.77 Hz, CF3), 63.8(CHy), 45.3(NMe,). Eo

Compuesto 11. Rendimiento: 77%. EMJ[IE, 70 eV, m/z (% a. r)]">191’(96%)[kM]‘+'
147(100%)[M - NMe;]", 133(11%)[M - NMe; — CH,]". RMN-'H [CDCl;, 300.5311
MHz, 8(ppm)): 7.34(d, 2H, *J = 8 23-Hz, fenilo),.7.26(d, 2H, 3./— 8. 23 Hz, femlo),.’ ;
3.54(s, 2H, CHy), 2.33(s, 6H, NMey), 1.29(s, 9H, C(CH3)s): RMN-”C [CDCI;, 75.5757
MHz, &(ppm)]: 150.8, 131.9, 129.3, 125.4, 63.2(CI-12), 44.2(NMe2),‘ 34.5(__(CH3)3),
31.4(C(CHs)s). | B '

Compuesto 12. Rendimiento: 77%. EMJIE, 70 eV, m/z (% a. r.)]: 178(20%)[M]",
134(100%)[M - NMe;,]*, 120(4%)[M - NMe; — CH,]*. RMN-'H [CDCls, 300.5311
MHz, 8(ppm)): 7.16(d, 2H, >/ = 8.53 Hz, fenilo), 6.69(d, 2H, >/ = 8.53 Hz, fenilo),
3.33(s, 2H, CHjy), 2.92(s, 6H, NMey), 2.21(s, 6H, NMe;). RMN-"C [cbch, 75.5757
MHz, 8(ppm)]: 149.9, 130.1, 126.7, 112.5, 63.9(CH,), 45.2(NMe,), 40.7(NMe;).

Compuesto 13. Rendimiento: 70%. EMIIE, 70 eV, m/z (% a. 1.)}: 180(45%)[M]",
136(7%)[M ~ NMe:]", 122(5%)[M - NMe; — CH,]*. RMN-'H [CDCl3, 300.5311 MHz,
8(ppm)]: 8.07(d, 2H, *J = 8.53 Hz, fenilo), 7.41(d, 2H, >/ = 8.53 Hgz, fenilo), 3.43(s, 2H,
CHa), 2.16(s, 6H, NMez). RMN-"C [CDCl;, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 147.0, 129.4,
123.4, 63.5(CH,), 45.4(NMe,).
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Compuesto 14, Rendimiento: 70%. EMIIE, 70 :eVl m/z (% a. r.)r]:"l'60(74%)[M]+’,

116(35%)[M ~ NMe,]", 102(5%)[M - NMe; — CH,]". RMN-'H.[CDCl,,. 30053’11 O

MHz, &(ppm)]: 7.49(d, 2H, 3J = 8.26 Hz, fenilo), 7. 33(d, 2H, 3 =8. 26 Hz femlo)
3.36(s, 2H, CHy), 2.13(s, 6H, NMe;). RMN-'3C [CDCl;, 75.5757 MHz, 8(ppm)] 144.8,
132.06, 129.4, 118.9(CN), 110.7, 63.7(CH3), 45.4(NMe;). :

. s.'ntesi‘s;c:eii,eralfdc ltc.):sCfoniipléjosi[(\ﬁé‘-‘C“al;{c)Ru”(/ChN)'(NCCHg)]‘-*PFG'

En un tubo de Sch]enk provnsto de agntac:on magneuca y atmosfera de argon se
dejé reaccionar por 5 horas una suspensmn formada por: [(n -C(,H(,)RI.IClz]z (0 200 g,
0.4 -mmol), el derivado de la N,N-dimetilbencilamina SUSlllUId'l (0.8 mmol), NaOH
(0.031 g, 0.8 mmol), KPFs (0.292 g, 1.6 mmol) y CH3CN- (15 ﬁiL). La suspensién
resultante se purificé por cromatografia en columna empacada de aliimina (Al;O3),
utilizando CH3;CN como eluyente. La disolucion de color amarillo se concentré a
presion reducida a la minima cantidad para posteriormente adicionar. poco a -poco dietil
éter (50 mL). En algunos casos se empieza a formar cfiétaies amarillos en forma de
aguja y en otros empieza a precipitar un sélido. Finalxﬂente el p'roduéto obtenido se lava'

con mas dietil éter y se seca a vacio.

Compuesto 15. Rendimiento: 51 %. EM[FAB”, n/z (a. r.)]: 500(5%)[M + H + PF¢]*,
355(27%)[M + H1", 314(G8%)[M + H - NCCH3]*, 236(10%)[M + H ~ NCCH; — (n°-
CeHa)]", 134(8%)[M - NCCH3 — (n®CeHy) — Ru — HJ*, 269(5%). IR[Pastilla/KBr, v
em’']: 839(PF,). RMN-"H[CD;CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 8.05(d, 1H, *J = 7.42 Hz,
fenilo), 6.97(m, 3H, fenilo), 5.63(s, 6H, n°-C¢Hy), 3.70(d, 1H, 2/ = 13.76 Hz, CH,),
3.28(d, 1H, 2/ = 13.76 Hz, CH,), 2.97(s, 3H, NMe3), 2.72(s, 3H, NMe;), 1.95(m, 3H,
CH;3;CN/CD;CN). RMN-"*C[CD;CN, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 162.3, 146.8, 138.3(CG),
126.1, 123.7, 122.8, 118.0(NCCHj;), 88.0(n°-CeHy), 72.3(CHp), 57.8(NMey),
55.5(NMea), 0.6(NCCHy,). S
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Compuesto’16. Rendimiento: 51%. EM'[FABJ"', m/z (a. "xi;v)']:'514 [No se observa M + H
+ PFg), 369(8%)[M + H™, 328(15%)[M + H = NCCHi]", 250(5%)[M - NCCH; — (n®- __
CoHg)]™, 154(100%)[Pico base correspondiente a’, uno de los puntos de la matriz],
148(5%)[M* - NCCH; — (n°-CeH¢) - Ru — HJ, 283(1%). IR[Pastilla/KBr, v cm’']:
840(PFs). RMN-'H[CD;CN, 300.5311 MHz, (ppm)]: 7.91(s, 1H, fenilo), 6.87(d, 1H,
*J = 7.42 Hz, fenilo), 6.77(d, 1H, *J = 7.42 Hz, fenilo), 5.62(s, 6H, n®*CgHq), 3.66(d,
1H, 2/ = 13.49 Hz, CH,), 3.22(d, 1H, &/ = 13.49 Hz, CH,), 2.97(s, 3H, NMe), 2.69(s,
3H, NMe;), 2.32(s, 3H, CHj), 1.95(m, 3H, CH3;CN/CD;CN). RMN-'?C[CD;CN,
75.5757 MHz, 8(ppm)]: 162.1, 143.7, 139.5(Ce), 135.1, 124.5, 122.5, 118.0(NCCHa),
87.9(n°-CsHe), 71.9(CHy), 57.8(NMe;), 55.5(NMes), 20.4(CH3), 0.6(NCCHj;). RMN-
Y'P[CD;CN, 121.6565 MHz, 8(ppm)]: -‘143‘.98(11, PF¢).

Compuesto 17. Rendimiento: 56%. EM[FAB®, m/z (a. r.)]: 528[No se observa M + H
+ PFg], 383(13%)[M + H]*‘, 342(100%)[Pico base correspondiente a (M + H =
NCCH3)'], 264(24%)[M + H — NCCHj — (1°-CeHg)™, 162(5%)[M - NCCH3 — (n°-
C¢He) — Ru — HJY, 297(7%). IR[Pastilla/KBr, v cm™'): 840(PF). RMN-'"H[CD;CN, 7
300.5311 MHz, 8(ppm)]: 7.84(s, 1H, fenilo), 6.77(s, 1H, fenilo), 5.60(s, 6H, n(’-CgHg),
3.64(d, 1H, %/ = 13.49 Hz, CH,), 3.16(d, 1H, 2J = 13.49 Hz, CH,), 2.98(s, 3H, NMe,),
2.67(s, 3H, NMey), 2.26(s, 3H, CHs), 2.14(s, 3H, CH3), 1.95(m, 3H, CH;CN/CD;CN).
RMN-'"*C[CD;CN, 75.5757 MHz, &(ppm)]: 158.3, 144.2, 139.8(Cq), 133.9, 131.6,
123.9, 118.0(NCCHjs), 87.8(1°*-CsHe), 71.8(CH3), 57.7(NMes), 55.5(NMe;), 18.6(CHs),
18.3(CH3), 0.6(NCCH;). RMN-*'P[CD3CN, 121.6565 MHz, 8(ppm)]: -144.00(h, PF¢).

Compuesto 18. Rendimiento: 46%. EM[{FAB*, m/z (a. r.)]: 530[No se observa M + H
+ PFq], 385(25%)[M + H]", 344(97%)[M + H — NCCH,]*, 266(15%)[M* - NCCH; —
(N°-CoHe)] ™, 164(19%)[M* - NCCHj3 — (n®-CeHg) = Ru — H]*, 154(100%)[Pico base
que corresponde a uno de los puntos de la matriz], 299(5%). IR[Pastilla/KBr, v em™]:
839(PF,). RMN-'H[CD;CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 7.61(s, 1H, fenilo), 6.92(d,71H,'
J = 7.96 Hz, fenilo), 6.52(d, 1H, *J = 7.96 Hz, fenilo), 5.63(s, 6H, n°-CsHy), 3.80(s,
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3H, CH,0). 3.62(d, 1H. 2/ = 13.49 Hz, CH,), 3.24(d; 1H, 3/ = 13.49 Hz, CHa), 2.91(s,
3H, NMey), 2.72(s, 3H, NMez); 1.95(m, 3H, CH;CN/CD;CN). RMN-"C[CD;CN,
75.5757 MHz, 8(ppm)]: 163.9, 157.4, 138.9, 124.6(C), 123.0, 118.0(NCCH3), 108.4,
88.0(n°-CeHa), 71.9(CHa), 57.7(NMey), 55.3(NMe;), 54.7(CH;0), 0.6(NCCH3). RMN-
3P[CD;CN, 121.6565 MHz, 8(ppm)]: -144.00(h, PFy).

Compuesto 19a. Rendimiento: 48%. EM[FAB", m/z (a. r.)]: 530{No sec observa M + H
+ PFe)", 385(10%)[M + H]™, 344(75%)[M + H — NCCHj]", 266(17%)[M + H -
NCCH: - (n%CeHe)l", 164(73%)[M - NCCH; - (m%Ce¢He) — Ru - HJ', .
154(100%)[Pico base que corresponde a uno de los puntos de la matriz], 299(6%).
IR[Pastilla/KBr, v cm™]: 839(PFs). RMN-'H[CD;CN, 300.5311 MHz, S(ppm)]:
7.93(d, 1H, *J = 8.23 Hz, fenilo), 6.73(d, 1H, 3/ = 8.23 Hz, fenilo), 6.64(s, 1H, fenilo),
5.75(s, 6H, 1n°-CgHs), 3.89(s, 3H, CH;30), 3.68(d, 1H, %/ = 13.76 Hz, CH,), 3.38(d, 1H,
%J = 13.76 Hz, CHay), 2.99(s, 3H, NMe,), 2.76(s, 3H, NMep), 1.95(m, 3H,
CH;CN/CD;CN). RMN-"*C[CD;CN, 75.5757 MHz, §(ppm)]: 164.9, 157.2, 148.2,
138.8(C), 118.3(NCCH3), 115.9, 109.2, 87.7(n°-CeHe), 73.4(CH,), 57.8(NMey),
55.5(NMey), 55.3(CH;30), 0.6(NCCH3). RMN-*'P[CD;CN, 121.6565 MHz, 8(ppm)]: -
143.97(h, PF).

Complejo 19b. RMN-'H[CD;CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 6.98(1, 1H, *J = 7.42 Hz,
fenilo), 6.68(d, 1H, *J = 7.42 Hz, fenilo), 6.64(d, 1H, >/ = 7.42 Hz, fenilo), 5.60(s, GH,
n°-CeHq), 3.70(s, 3H, CH;0), 3.68(d, 1H, 2/ = 14.03 Hz, CH,), 3.20(d, 1H, 2/ = 14.03
Hz, CH,), 2.84(s, 3H, NMe;), 2.68(s, 3H, NMey), 1.95(m, 3H, CH3CN/CD;CN). RMN-
“C[CD;CN, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 162.5, 155.7, 147.4, 125.1, 118.3(NCCH3),
111.8(Cy), 108.5, 87.3(n%CeHe), 72.1(CHa), 57.7(NMe,), 55.1(NMea), 54.7(CH;0),
0.6(NCCHj3). RMN *'P[CD;CN, 121.6565 MHz, 8(ppm)]: -143.97(h, PFy).

Compuesto 20. Rendimiento: 55%. EM[FAB*, m/z (a. r.)]: 560(1%)[M + H + PF.]*,
415(10%)[M + H]", 374(21%)[M + H — NCCH3;]", 296(4%)[M + H — NCCH; — (n*
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CeH)T™, 194(15%)[M = NCCH; — (1n%-CoHg) = Ru — HJ, 154(100%)[Pico base que -

corresponde. a-uno-de-los. puntos .de.la -matriz], 329(3%). IR[Pastilla/KBr, veem\ i L

839(PFy). RMN-'H[CD;CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 7.57(s. 1H, fenilo), 6.66(s, 1H,
fenilo), 5.62(s, 6H, n°-C¢Hg), 3.89(s, 3H, CH;0), 3.68(s, 3H, CH30), 3.62(d; 1H, 2/ =
13.50 Hz, CHy), 3.20(d, 1H, %/ = 13.50 Hz, CHy), 2.94(s. 3H, NMey), 2.71(s, 3H,
NMes), 1.95(m, 3H, CH3;CN/CD;CN). RMN-"*C[CD;CN, 75.5757 MHz, 8(ppm)]:
152.1, 147.0, 146.5, 138.2, 122.4(C¢), 118.2(NCCH;), 107.8, 87.7(n°-CHo),
72.1(CH,), 57.7(NMey), 55.8(CH;0), 55.5(NMea), 55.3(CH10), 0.6(NCCH3). RMN-
3P[CD;CN, 121.6565 MHz, S(ppm)]: -143.97(h, PFy).

Compuesto 21, Rendimiento‘;‘SG%. EM[FAB’, m/z (a. r.)]: 560(1%)[M + H + PF¢]",
415(5%)[M + H]*, 374(71%)[M + H — NCCH,]", 296(20%){M + H - NCCHj — (1°-
CeHe)]™, 194(100%)[Pico base correspondiente a (M — NCCH; — (n"-C(,H(.) —Ru -
H)*], 329(5%). IR[Pastilla/KBr, v cm™']: 838(PFy). RMN-'I—I[CD;CN’, 300.5311 MHz;
d(ppm)]: 6.36(s, 1H, fenilo), 6.31(s, 1H, fenilo), 5.72(s, GH, n(’-C(,H(.), 3.88(s, 3H,
CH;0), 3.71(s, 3H, CH;0), 3.62(d, 1H, /= 13.50 Hz, CH,), 3.20(d, 1H, 2/ =13.50 Hz,
CH3), 2.91(s, 3H, NMey), 2.71(s, 3H, NMe,), 1.95(m, 3H, CH3;CN/CD3CN). RMN-
3CICD,CN, 75.5757 MHz, &(ppm)]}: 165.3, 158.6, 148.1, 138.1, 118.1(NCCH3),
100.9(Cq). 96.4, 88.1(n°-CeHy), 73.2(CH3), 57.6(NMey), 55.2(NMey), 55.0(CH;0),
54.8(CH;0), 0.6(NCCH;). RMN-'P[CD;CN, 121.6565 MHz, 8(ppm)]: -143.97(h,
PF).

Compuesto 22. Rendimiento: 46%. EM{FAB®, m/z (a. r.)]: 590(1%)[M + H + PFq]+,
445(10%)[M + H]", 404(100%)[Pico base correspondiente a (M + H — NCCH;Y],
326(22%)[M + H — NCCH3 ~ (n°-CeH)]", 224(28%)[M ~ NCCH; = (n°CsHg) = Ru -
H], 359(5%). IR[Pastilla/KBr, v cm™]: 841(PF,). RMN-'"H[CD;CN, 300.5311 MHz,
3(ppm)): 7.41(s, 1H, fenilo), 5.64(s, 6H, n°-CeH), 3.92(s, 3H, CH;0), 37.72(25, 3H,
CH;0), 3.68(s, 3H, CH;30), 3.56(d, 1H, %/ = 14.03 Hz, CH,), 3.41(d, 1H, 2/ =14.03 Hz,
CHa), 2.94(s, 3H, NMe,), 2.73(s, 3H, NMey), 1.95(m, 3H, CH3CN/CD;CN). RMN-
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BCICDsCN, 75.5757 MHz, S(ppm)] 156.6, 1513, 1485 1386 1310 1181(C(,),‘
118.0(NCCHj), - 88.0(n° -C(,HG) 68. 2(CHz) 602(CH30), 601(CH30), 58 O(NMez)
56.0(NMe;), 55.5(CH;0), 06(NCCH3) RMN-"P[CD;CN 121 6565 MHz, S(ppm)] -
144.00(h, PFy). : :

Compuesto 23. Rendimiento: 42.86 %. EM[FAB", m/z (a. r.)]i 5902%)[M + H +
PFo]", 445(9%)[M + H]", 404(100%)[Pico base correspondiente a (M + H - NCCH3)*],
326(23%)[M + H — NCCHj — (% CsHe)]", 224(42%)[M — NCCH; — (n°-C¢He) — Ru —
H]", 359(5%). IR[Pastilla/KBr, v em™]: 838(PF,). RMN-"H[CD;CN, 300.5311 MHz,
3(ppm)]: 6.54(s, 1H, fenilo), 5.72(s, GH, n(’-C(,H(,), 3.83(s, 3H, CH;0), 3.80(s, 3H,
CH;0), 3.72(s, 3H, CH30), 3.59(d, 1H, /= 13.49 Hz, CH>), 3.32(d, 1H, /= 13.49 Hz,
CH,), 2.82(s, 3H, NMe;,), 2.76(s, 3H, NMe,), 1.95(m, 3H, CH3CN/CD3;CN). RMN-
BC[CD;CN, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 158.9, 150.9, 144.1, 141.9, 140.7, 118.0(NCCH3),
110.5(Cs), 103.9, 87.3(n%CeHg), 73.4(CHa), 60.5(CH;0), 59.9(CH30), 57.7(NMey),
55.7(CH;0), 55.0(NMe;), 0.6(NCCH3;). RMN-*'P[CD;CN,; 121.6565 MHz, 8(ppm)]: -
144.00(h, PFy). '

Compuesto 24. Rendimiento: 44%. EM[FAB”, m/z (a. r.)]: 518[No se observa M + H
+ PF,]", 373(22%)[M + H]™, 332(55%)[M + H = NCCH;]", 254(8%)[M + H — NCCH3
- (M®-CeHe)1", 152(100%)[Pico base correspondiente a (M — NCCH3 — (n°-CeHe) — Ru
~ H)]", 287(14%). IR[Pastilla/KBr, v cm™]: 839(PF,). RMN-'H[CD;CN, 300.5311
MHz, d(ppm)]: 7.79(dd, 1H, 3ar = 2.49 Hz, *Jyy = 9.64 Hz, 1H, fenilo), 6.99(1, 1H,
i = 5.70 Hz, *Jyy = 8.26 Hz, fenilo), 6.68(td, 1H, *Jiyy = 2.49 Hz, *Jiy; = 8.26 Hz,
fenilo), 5.66(s, 6H, n°CeHy), 3.65(d, 1H, 2/ = 13.49 Hz, CH,), 3.30(d, 1H, 2/ = 13.49
Hz, CHy), 2.93(s, 3H, NMe3), 2.73(s, 3H, NMey), 1.95(m, 3H, CH3;CN/CD;CN). RMN--
BC[CD;CN, 75.5757 MHz, &(ppm)]: 165.4, 159 0 ' 1‘42 6, 124. 8(C(.), 123 4,
118.2(NCCH;), 109.9(d, C-F), 88. 3(11 'C('l'lﬁ) 71 8(CH2) 57 9(NMe2), 5. 5(NMe2), 0. 6
(NCCHa). '
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Compucsto 25. Rendimiento: 37%. EM[FAB", m/z (a. 1.)]: S68[No s¢ observa M + H

_+ PFq]", 423(31%)[M + H]", 382(100%)[Pico base correspondiente a (M + H —
NCCH3)"], 304(12%)[M* - NCCH3 — (n°-CeHe)]™, 202(15%)[M — NCCHj ~ (n°-CgHe)
— Ru — HJ", 337(6%). IR[Pastilla/KBr, v cm™']: 839(PFy"), 1328.0 y 1112.4(CF;). RMN-
'H[CD;CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 8.24(d, 1H, >/ = 7.72 Hz, fenilo), 7.34(d, 1H,°J =
7.72 Hz, fenilo), 7.29(s, 1H, fenilo), 5.68(s, 6H, n°-CsHy), 3.73(d, 1H, %/ = 14.03 Hz,
CHy), 3.39(d, 1H, 2/ = 14.03 Hz, CH,), 2.96(s, 3H, NMe,), 2.74(s, 3H, NMey), 1.95(m,
3H, CH;CN/CD;CN). RMN-"C[CD;CN, 75.5757 MHz, &(ppm)]: 170.1, 147.9,
139.4(Ce), 128.2, 127.8, 127.5, 122.0(q, CF;), 118.8(NCCH;), 88.5(n°-CsHa),
72.0(CH,), 58.0(NMe3,), 55.6(NMe;,), 0.6(NCCH3). RMN-*'P[CD;CN, 121.6565 MHz,
S(ppm)): -143.92(h, PFq).

Compuesto 26. Rendimiento: 41%. EM[FAB”, m/z (a. r.)]: 568[No se observa M + H
+ PF¢]", 423(39%)[M + H]", 382(100%)[Pico base correspondiente a (M + H —
NCCH;)*}, 304(15%){M + H = NCCH; ~ (n®CeHe)"™, 202(15%)[M — NCCH; — (n°-
CeHg) - Ru~ HJ", 337(6%). IR[Pastilla/KBr, v em™]: 840(PFs), 1316.8 y 1112.7(CF3).
RMN-'H[CD;CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 8.33(s, 1H, fenilo), 7.27(d, 1H, *J = 7.72
Hz, fenilo), 7.14(d, 1H, >/ = 7.72 Hz, fenilo), 5.70(s, 6H, n°-CgHe), 3.73(d, 1H, %/ =
14.30 Hz, CHa), 3.39(d, 1H, &/ = 14.30 Hz, CHy), 2.97(s, 3H, NMe;,), 2.74(s, 3H,
NMe,), 1.95(m, 3H, CH;CN/CD3;CN). RMN-"C[CD;CN, 75.5757 MHz, 8(ppm)]:
163.6, 151.6, 134.7(Cy), 122.7, 120.6(q, CF3), 118.5(NCCHj3), 88.4(1°-CeHg),
72.0(CHz), 58.0(NMe;), 55.7(NMe), 0.6(NCCH;). RMN-*'P[CD;CN, 121.6565 MHz,
S(ppm)]: -143.92(h, PF¢).

Compucsto 27. Rendimiento: 50%. EM[FAB®, m/z (a. r.)]: 556[No se observa. M + H
+ PFgl", 411(9%)[M + H]", 370(62%)[M + H — NCCH3;]*, 292(11%)[M + H — NCCH,
- (M%CeHe)]", 190(100%)[Pico base correspondiente a (M — NCCHj; - (n°C¢Hg) ~ Ru
- H)"], 325(5%). IR[Pastilla/KBr, v cm™]: 840(PF,). RMN-'"H[CD;CN, 300.5311
MHz, 8(ppm)]: 8.09(s, LH, fenilo), 7.00(d, 1H, *J = 7.99 Hz, fenilo), 6.91(d, 1H, >/ =
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7.99 Hz, fenilo), 5.63(s, 6H, 1%CqHe), 3.65(d, 1H, 27 = 13,76 Hz, CHa), 3:25(d, 1H,

= 13.76 Hz, CH,), 2.94(s, .3H,. NMey), 2.71(s,. 3H, lNMez’),.,l.95(m;,,,,, 3H,

CH;CN/CD;CN). RMN-"C[CD;CN, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 161.9, 148.5, 143.8,
135.6(C), 122.3, 120.8, 118.1(NCCHs), 87.9m%-CeHe), 72.1(CHz), '57.8(NMey),
55.3(NMe;), 34.4(NCC(CH3);, 31.0(NC(CHi);, 0.6(NCCHy). RMN-*'P[CD;CN,
121.6565 MHz, 8(ppm)}: -143.89(h, PFy). T e

Compuesto 28. Rendimiento: 43%. EM[FAB”, m/z (a. 1.)]: 543(5%)[M + H + PF4]",
398(11%)[M + H]", 357(40%)[M + H — NCCH3]", 279(13%)[M + H — NCCH3 — (n°-
CeHe)]™, 177(22%)[M — NCCH3 — (n°-C¢Hy) — Ru — H]", 312(3%). IR[Pastilla/KBr, v
cm™]: 839(PF¢). RMN-'H[CD;CN, 300.5311 MHz, &(ppm)]: 7.43(s, 1H, fenilo),
6.78(d, 1H, > = 8.26 Hz, fenilo), 6.34(d, 1H, 3/ = 8.26 Hz, fenilo), 5.56(s, 6H, n(’-
CeHe), 3.54(d, 1H, %/ = 13.49 Hz, CH,), 3.15(d, 1H, 2J = 13.49 Hz, CH.), 2.89(s, GH,
NMey), 2.84(s, 3H, NMey), 2.68(s, 3H, NMe;), 1.95(m, 3H, CHi;CN/CD;CN). RMN-
BCICD;CN, 75.5757 MHz, S(ppm)]: 163.3, 149.3, 135.0, 123.4(Cs), 122.7,
118.3(NCCH3), 108.9, 87.9n%-C¢He), 72.1(CHjz), 57.7(NMes), 55.1(NMey),
40.4(NMe;), 0.6(NCCH3). RMN-"'P[CD;CN, 121.6565 MHz, 8(ppm)]: -143.97(h,
PF¢).

Compuesto 29. Rendimiento: 11%. EM[FAB™, m/z (a. r.)]: 545[No se observa M + H
+ PFe]", 400(22%)[M + H]", 359(46%)[M + H — NCCH;]", 281(4%)[M + H — NCCH3
- M*-CeHa1™, 179(12%)[M — NCCH3 - (7°-C¢Hg) — Ru — H]*, 154(100%)[Pico base
que corresponde a uno de los puntos de la matriz], 314(3%). IR[Pastilla/KBr, v cm™]:
837(PF,’). RMN-'H[CD;CN, 300.5311 MHz, 3(ppm)]: 8.80(s, 1H, fenilo), 7.80(d, 1H,
*J = 8.23 Mz, fenilo), 7.18(d, 1H, *J = 8.23 Hz, fenilo), 5.73(s, 6H, n°-CsHe), 3.74(d,
IH, °J = 14.57 Hz, CHy), 3.46(d, 1H, 3/ = 14.57 Hz, CH,), 2.95(s, 3H, NMe3), 2.77(s,
3H, NMe3), 1.95(m, 3H, CH3CN/CD3CN). RMN-"C[CD;CN, 75.5757 MHz, 8(ppm)]:
164.7, 1549, 146.2, 132.4(C), 123.0, 119.1, 118.7(NCCH3), 88.6(n%CoHy),
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72.1(CHj), 58. 2(NMe2), 55. 7(NMe2) 0 6(NCCHJ) RMN-3|P[CD3CN 121 6565 MH/,, ’
8(ppm)]: -143. 87(h PF(,) .

Compuesto 30. Rendimiento: 11%. EM[FAB", m/z (a. r.)]‘i ‘52‘5’(1"1’/6)[M + H + PFg]",
380(8%)[M + H]™, 339(16%)[M + H — NCCH3]", 261(5%)[M + H - NCCH3 - °
CoHe)]", 159(4%)[M — NCCH3 - (n®CeHs) = Ru — H]", 154(100%)[Pico base que -
coiresponde a uno de los puntos de la matriz], 294(3%). IR[Pastilla/KBr, v ch1'i]:
838(PFy). RMN-'H[CD;CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 8.39(s, 1H, fenilo), 7‘.32’(d,;lH,
3J = 7.72 Hz, fenilo), 7.11(d, 1H, 3/ = 7.72 Hz, fenilo), 5.70(s, 6H, n°CsHe), 3.72(d,
1H, &/ = 14.57 Hz, CH,), 3.39(d, 1H, 2/ = 14.57 Hz, CH,), 2.95(s, 3H, NMe,), 2.74(s,
3H, NMe3), 1.95(m, 3H, CH3;CN/CD;CN). RMN-"*C[CD;CN, 75.5757 MHz, 8(ppm)];
163.8, 152.8, 141.8(Ce), 127.6, 122.9, 119.9(CN), 118.2(NCCHj), 109.1, 88.5(n°-
CHe), 72.2(CHy), 58.1(NMe), 55.6(NMey), 0.6(NCCH3). RMN-*'P[CD;CN, 121.6565
MHz, 8(ppm)]: -143.47(h, PFy). N

111 Sintesis General de los Complejos.[(n*-CsHe)Ru(CAN)(NCC(CH3)3)] ' PFs

En este: caso se utilizé el mismo- procedimiento ‘descrito -en II, lo tinico” que

cambid es el disolvente al usar NCC(CH3)s en lﬁgaf de NCCHs.

Compuesto 31. Rendimiento: 35%. EM[FAB”, m/z (a. r.)]: 542[No se observa (M + H
+ PFe)'], 397(6%)[M + H]", 314(100%)[Pico base correspondiente a (M + H —
NCC(CH3)3)'], 236(25%)[M + H - NCC(CH3); -~ (m*CeHe)]", 134(5%)M -
NCC(CH3)s — (n®CeHe) — Ru — HJ', 269(8%). IR[Pastilla/KBr, v ecm™']: 840(PFy).
RMN-'H[CD;CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 8.04(d, 1H, 37 = 7.42 Hz, fenilo), 7.06-
6.92(m, 3H, fenilo), 5.62(s, 6H, n"-CeHy), 3.69(d, 1H, *J = 13.76 Hz, CH,), 3.27(d, 1H,
2J = 13.76 Hz, CH,), 2.96(s, 3H, NMe,), 2.71(s, 3H, NMey), 1.32[s, 9H, NCC(CHa)s].
RMN-"*C[CD;iCN, 75.5757 MHz, 8(ppm)}: 162.4, 146.8, 138.6(Cy), 126.4, 123.4,
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122.5, 118.1[NCC(CH3)i], 87.5(nCeHe), 72.5(CHa). 57.6(NMey), ~55.8(NMey),
28.0[NCC(CHs);], 27.4[NCC(CHy)s]. ~ :

IV. Sintesis General de los Complejos [(Cr'\N)Ru(Nr\N)(NCCH;)ﬂ*PF(,‘

En un tubo de Schlenk provisto de agitacién magnética y atmdsfera de argén, se
colocaron # mmoles del complejo [(11%-CeHe)Ru(CAN)NCCH;)]*PFy’, # mmoles de la
2,2’-bipiridina & 1,10-fenantro]inﬁ con 15 mL de acetonitrilo. La mezcla de reaccion se
dejé agitar por 12 horas. La disolucién resultante se concentré totalmente a presion
reducida y se purificé por cromatografia en columna empacada de alimina (Al,O3),
utilizando diclorometano . como eluyente. Finalmente el producto obtenido es
recristalizado por difusién en un sistema CH;CN/ CH3;CN-CH;Cl,-dietil éter/dietil éter.
Los cristales de color rojo obscuro obtenidos se lavan con dietil éter y se secan a vacio

para su posterior caracterizacion.

Compuesto 32. Rendimiento: 53%. EM[FAB™, m/z (a. r.)]: 619(3%)[M + H + PF(,]+,
474(15%)[M + H]™, 433(4%)[M + H — NCCH,]", 392(25%)[M + H — 2NCCH;]",
349(7%), 257(3%). EM-FAB" alta resolucion m/z = 619.0860[M + PFs + H]*
(calculado para Ca3Hy6NsPFgRu, 619.0874), m/z = 474.1238[M + H]" (calculado para
CaHaNsRu, 474.1232), m/z = 433.0963 (calculado para CH23N4Ru, 433.0966), m/z
= 392.0099 (calculado para C9HzNiRu, 392.0701), m/z = 349.0290 (calculado para
Ci7HsN2Ru, 349.0279). IR[Pastilla/KBr, v cm™]: 840(f, PFy), 2265(m, NCCHj).
RMN-'H[CD;CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 9.36-6.84(m, 12H, fenilo + bipi), 3.88(d,
1H, *J = 13.76 Hz, CH3), 3.30(d, 1H, °J = 13.76 Hz, CH,), 2.45(s, 3H, NCCHy), 2.18(s,
3H, NMe), 2.07(s, 3H, NCCH3), 1.36(s, 3H, NMca). RMN-"*C[CD;CN, 75.5757 MHz,
S(ppm)]: 168.4, 159.4, 155.8, 153.1, 150.6, 148.0, 137.6, 135.9, 134.9, 120.5, 125.4,
125.2, 122.8, 1226, 120.7, 120.2, 118.0(NCCHj;), 73.0(CH;), 52.0(NMey),
50.4(NMe;), 4.0(NCCHj3), 3.1(NCCH3). RMN-'P[CD3CN, 121.6565 MHz, 8(ppm)}: -
143.98(h, PF,).
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Compuesto 33. Rendimiento: "SI%VQ'EM[F’A"BJZ' m/z (a. r.)}: 633(8%)[M + H + PF,]",

488(36%)[M + H]", 447(10%)[M + H = NCCH,), 406(100%)[M + H — 2NCCHj;],

363(40%), 257(13%). IR[Pastilla/KBr, v cm’'): 841(f, PFg), 2259(m, NCCH;). RMN-

'H[CD;CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 9.35-6.66(m, 11H, fenilo + bipi), 3.84(d, 1H, %/ =

13.49 Hz, CH,), 3.26(d, 1H, 2/ = 13.49 Hz, CH,), 2.44(s, 3H, NCCH;), 2.37(s, 3H,

CH3), 2.16(s, 3H, NMey), 2.08(s, 3H, NCCH3), 1.35(s, 3H, NMe,). RMN-"*C[CD;CN, -
75.5757 MHz, 8(ppm)]: 159.5, 155.8, 153.8, 150.6, 144.8, 138.4, 135.9, 134.9, 133.9,

126.4, 125.4, 122.7, 122.5, 121.1, 120.5, 118.2(NCCH3;), 72.7(CH,), 51.9(NMej),

50.3(NMey), 20.9(CH3), 4.0(NCCH3), 3.1(NCCH3). RMN-*'P[CD;CN, 121.6565 MHz,

S(ppm)]: -144.00(h, PF¢). S

Compuesto 34. Rendimiento: 48%. EM[FAB*, m/z (a. r.)]: 647(5%)[M‘+ H + PF¢]",
502(29%)[M + H]", 461(5%)[M + H — NCCH;]", 420(62%)[M + H — 2NCCH;]",
377(19%), 257(5%). IR[Pastilla/KBr, v cm™]: 841(f, PFg), 2251(m, NCCH3). RMN-
'H[CD;CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 9.34-6.79(m, 10H, fenilo + bipi), 3.82(d, 1H, 2/ =
13.22 Hz, CHy), 3.23(d, 1H, %/ = 13.22 Hz, CH,), 2.44(s, 3H, NCCHs), 2.32(s, 3H,
CHa3), 2.23(s, 3H, CHs), 2.15(s, 3H, NMej,), 2.07(s, 3H, NCCH3), 1.34(s, 3H, NMe;).
RMN-"C[CD;CN, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 176.7, 159.5, 155.8, 153.3, 150.5, 139.2,
138.6, 1359, 135.0, 132.8, 126.8, 125.6, 122.9, 122.6, 120.6, 118.3(NCCHs),
72.8(CH;), 52.1(NMez), 50.4(NMey), 19.3(CH3), 18.7(CHj), 4.0(NCCHy),
3.3(NCCH3). RMN-*'P[CD;CN, 121.6565 MHz, 8(ppm)]: -144.00(h, PF¢).

Compuesto 35. Rendimiento: 49%. EM[FAB’, m/z (a. r.)]: 649(5%)[M + H + PF]",
504(23%)[M + H]", 463(10%)[M + H — NCCH;]", 422(25%)[M + H — 2NCCH3]",
379(11%), 257(6%). IR[Pastilla/KBr, v cm"]: 841(f, PFy), 2252(m, NCCHj;). RMN-
'H[CD;CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 9.34-6.41(m, 11H, fenilo + bipi), 3.83(d, 4H,
CH;O + CHy), 3.26(d, 1H, 2/ = 13.20 Hz, CH,), 2.45(s, 3H, NCCH3), 2.16(s, 3H;
NMez), 2.07(s, 3H, NCCHj), 1.35(s, 3H, NMe;). RMN-'"*C[CD;CN, 75.5757 MHz
S(ppm)): 176.5, 159.4, 157.5, 155.8, 153.3,°150.6, 140.3, 135.9, 134.9, 126.4,°125.4,
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122.9, 122,57 121.1, 118.00NCCH3), 105.0, 72.4(CH,), 54.3(CH;0), 51.9(NMey),
50.2(NMe,), 3.9(NCCHj), 3.1(NCCH3). RMN-'P[CD3CN, 121.6565 MHz, 8(ppm)]: -
144.00(h, PF¢).

Compuesto 36a. Rendimiento: 48%. EM[FAB*, m/z (a. r.)]: 649(5%)[M + H + PFs]",
504(15%)[M + H]™, 463(4%)[M + H — NCCHs]", 422(28%)[M + H - 2NCCHj],
379(6%), 257(3%). IR[Pastilla/KBr, v cm™']: 841(f, PFs), 2252(m, NCCH3). RMN-
'H[CD;CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 9.34(d, 1H, %/ = 549 Hz, bipi), 8.65-6.72(m,
10H, fenilo + bipi), 4.00(d, 1H, 2/ = 13.46 Hz, CH,), 3.76(s, 3H, CH;0), 3.28(d, 1H, %/
= 13.46 Hz, CHj), 2.47(s, 3H, NCCHj), 2.18(s, 3H, NMe,), 2.06(s, 3H, NCCH3),
1.36(s, 3H, NMe;). RMN-"C[CD;CN, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 168.4, 159.6, 156.3,
155.1, 150.7, 149.3, 137.3, 135.8, 127.2, 125.4, 122.7, 122.0, 118.0(NCCHj3), 115.2,
108.1, 73.5(CHz), 55.0(CH;0), 52.0(NMe,), 50.5(NMe,), 4.0(NCCHj;), 3.1(NCCH3).
RMN-*'P[CD;CN, 121.6565 MHz, §(ppm)]: -143.98(h, PFy).

Compuesto 36b. RMN-'H[CD;CN, 300.531 1 MHz, 8(ppm)]: 9.30(d, 1H, %J = 5.49 Hz,
bipi), 8.60-6.66(m, 10H, fenilo + bipi), 3.85(d, 1H, 2/ = 13.49 Hz, CH,), 3.76(s, 3H,
CH;0), 3.26(d, 1H, %/ = 13.49 Hz,; CH,), 2.45(s, 3H, NCCH;), 2.14(s, 3H, NMe,),
1.99(s, 3H, NCCHs3), 1.35(s; 3H, NMe,). RMN-"*C[CD;CN, 75.5757 MHz, 8(ppm)}:
163.7, 159.4, 156.0, 153.2, 148.2, 135.9, 134.8, 125.3, 122.5, 118.0(NCCHs), 111.4,
107.6, 73.0(CHz), 54.7(CH;0), 51.7(NMez), 50.2(NMey), 3.9(NCCHj,), 2.8(NCCH,).
RMN-?'P[CD;CN, 121.6565 MHz, 8(ppm)]: -143.98(h, PFs).

Compuesto 37. Rendimiento: 50%. EM[FAB*, m/z (a. r.)]: 679(5%)[M + H + PF]",
534(19%)[M + H]", 493(4%)[M + H — NCCHs)], 452(46%)[M + H — 2NCCHj;],
409(9%), 257(7%). IR[Pastilla/KBr, v cm™]: 842(f, PF¢), 2259(m, NCCH;3). RMN-
'H[CD;CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 9.35-6.77(m, 10H, fenilo + bipi), 3.91(s, 3H,
CH10), 3.76(s, 4H, CH;O + CHj), 3.25(d, 1H, %/ = 12.08 Hz, CHa), 2.47(s, 3H,
NCCH;), 2.17(s, 3H, NMey), 2.08(s, 3H, NCCH;), 1.35(s, 3H, NMe;). RMN-
C[CD;CN, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 170.7, 159.5, 156.0, 153.5, 150.7, 135.8, 134.8,

95



Seccion Experimental

126.4, 1254, 122.7, 122.5, 1209, 1208,  118.0(NCCHs), 106.5, 72.7(CHa),
56.0(CH;0), 55.6(CH;0), 51.9(NMey), 50.3(NMey), 4.0(NCCHy), 3.1(NCCHjy). RMN-
31P[CD4CN, 121.6565 MHz, 8(ppm)]: -143.98(h, PFy).

Compuesto 38. Rendimiento: 52%. EM[FAB®, m/z (a. r.)]: 679(2%)[M + H + PF¢]’,

534(4%)[M + HJ", 493(2%)[M + H — NCCH;]", 452(10%)[M + H — 2NCCH;]",

409(2%), 257(1%). IR[Pastilla/KBr, v cm™]: 841(f, PFs), 2264(m, NCCH;). RMN- -
'H[CD;CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 9.30-6.36(m, 10H, fenilo + bipi), 3.95(d, 1H, 2/ =

13.49 Hz, CHy), 3.76(s, 6H, 2CH30), 3.22(d, 1H, %/ = 13.49 Hz, CH,), 2.47(s, 3H,

NCCH3), 2.17(s, 3H, NMe,), 1.99(s, 3H, NCCH,), 1.35(s, 3H, NMe;). RMN-

C[CD;CN, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 168.6, 159.5, 156.4, 155.1, 150.8, 135.7, 134.7,

126.4, 125.3, 122.5, 120.9, 118.2(NCCH3), 100.7, 96.1, 73.7(CH,), 55.0(CH§Q),’ 54.

7(CH;0), 51.7(NMey), 50.2(NMey), 4.0(NCCH3), 2.8(NCCHy).

Compuesto 39. Rendimiento: 50%. EM{FAB", m/z (a. r.)]: 709(4%)[M + I§,+1PF6]‘:
564(19%)[M + H]", 523(4%)[M + H — NCCHs]", 482(51%)[M + H '-;"ZNCC.HJ]%"’
439(8%), 257(6%). IR[Pastill/KBr, v cm™']: 841(f, PF¢), 2260(m, NCCHj). RMN-
'H[CD,CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 9.33-7.25(m, 8H, bipi), 7.20(s, 1H, fenilo),
3.93(s, 3H, CH;0), 3.79(s, 4H, CH3O + CH,), 3.74(s, 3H, CH;0), 3.44(d, IH, ¥J =
13.76 Hz, CHa), 2.47(s, 3H, NCCHs), 2.18(s, 3H, NMe;), 2.07(s, 3H, NCCH3), 1.37(s,
3H, NMey). RMN-">C[CD;CN, 75.5757 MHz, &(ppm)]: 176.5, 159.4, 155.9, 153.6,
151.2, 150.6, 135.9, 134.9, 127.2, 126.4, 125.4, 122.7, 122.5, 118.2(NCCH3), 116.2,
68.2(CH,), 60.2(2CH;0), 55.6(CH;0), 52.0(NMez), 50.6(NMey), 4.0(NCCH3),
3.1(NCCH;). RMN-*'P[CD;iCN, 121.6565 MHz, 8(ppm)]: -144.00(h, PF¢).

Compuesto 40. Rendimiento: 49%. EM[FAB®, m/z (a. r.)]: 709(3%)[M + H + PF4]",
564(15%)[M + H]", 523(5%)[M + H — NCCH;]", 482(42%)[M + H — 2NCCH;]",
439(7%), 257(3%). IR[Pastilla/KBr, v cm™']: 841(f, PFy), 2260(m, NCCH;). RMN-
'H[CD;CN, 300.5311 MHz, S(ppm)]: 9.22-7.12(m, 8H, bipi), 6.55(s, 1H, fenilo),
3.78(s, 4H, CH30 + CH,), 3.67(s, 3H, CH;0), 3.62(s, 3H, CH;0), 3.16(d, 1H, %/ =
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13.23 Hz, CH,); 2.39(s, 3H, NCCH,), 2.07(s, 3H, NMe,), 1.91(s, 3H, NCCH3), 1.25(s,

- -3H,-NMe;).-RMN-"*C[CD;CN, 75.5757-MHz, 8(ppm)]: 161.6, 159.5, 156.4, 154.7, -

150.7, 1359, 134.9, 126.5, 125.3, 122.7, 122.6, 118.0(NCCH;), 112.4, 104.4,
73.2(CH,), * 60.2(CH;0), 59.9(CH3;0), 56.0(CH30), 52.1(NMey), 50.1(NMea),
4.0(NCCHj), 3.1(NCCH3). RMN-*'P[CDiCN, 121.6565 MHz, 5(ppm)]: -143.98(h,

Compuesto 41. Rendimiento: 47%. EM[FAB*, m/z (a. r.)]: 637(1%)[M + H + PFl",

492(14%)[M + HJ*, 451(3%)[M + H — NCCH;]", 410(19%)[M + H — 2NCCH3]",

367(4%), 257(2%). IR[Pastilla/KBr, v cm™']: 841(f, PFs), 2269(m, NCCH;). RMN-

'H[CD;CN, 300.5311 MHz, S(ppm)]: 9.34-6.‘52(m, 11H, fenilo + bipi), 3.82(d, IH, 2y=

13.46 Hz, CH,), 3.32(d, 1H, %/ = 13.46 Hz, CH,), 2.44(s, 3H, NCCH3), 2.18(s, 3H,

NMe,), 2.07(s, 3H, NCCH3), 1.37(s, 3H, NMe;). RMN-'*C[CD;CN, 75.5757 MHz,

S(ppm)]: 159.3, 155.7, 153.3, 150.7, 143.7, 136.1, 135.2, 127.2, 126.5, 125.6, 122.8,

122.6, 121.5(d, C-F); 118.3(NCCHs), 1063, 106.0, 72.3(CHy), 52.0(NMey),
50.3(NMe), 4.0(NCCHa), 3;O(NCC_H;). RMN-*'P[CD;CN, 121.6565 MHz, 8(ppm)]’_': -
143.98(h, PFy). ' e

Compuesto 42. Rendimiento: 43%. EM[FAB®, m/z (a. r.)]: 687[No se observa M +
PFel, 542(3%)[M + H]", 501(1%)[M + H - NCCH3]", 460(6%)[M + H — 2NCCH;}",
417(1%), 257(2%). IR[Pastilla/KBr, v ecm’™']: 840(f, PFy), 2271(m, NCCH3), 1326.0,
1114.4(m, CF3). RMN-'H[CDJCN, 300.5311 MHz, &(ppm)]: 9.33-6.36(m, 11H, fenilo
+ bipi), 3.92(d, 1H, %/ = 13.76 Hz, CH,), 3.50(d, 1H, %J = 13.76 Hz, CH,), 2.44(s, 3H,
NCCH3), 2.20(s, 3H, NMe;), 2.07(s, 3H, NCCHj), 1.38(s, 3H, NMe;). RMN-
BCICD,CN, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 159.1, 153.1, 150.7, 150.1, 136.0, 135.5, 134.7,
132.8, 127.0, 125.4, 123.9(q, C-F), 123.2, 123.0, 122.8, 118.3(NCCH3), 73.4(CH),
53.5(NMe:), 51.1(NMe), 4.1(NCCHy), 3.1(NCCHy). o
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Coiﬁpue’sto 43. Rendimiento: 44%., EM[FAB’L; n:1/z (a r:)]: 687(5%)[M +H +'PF(,]+,
542(57%)[M -+  HJ", 501(12%)[M- + H--—- NCCHﬂ*r».  460(100%)[Pico base-
correspondiente a (M + H — 2NCCHai)"], 417(16%), 257(9%). IR[Pastilla/KBr, v cm™]:
841(f, PFy), 2270(m, NCCH3), 1314.2, 1114.3(m, CF3). RMN-IH[CDJCN, 300.5311
MHz, 8(ppm)]): 9.35-7.13(m, 11H, fenilo + bipi), 3.89(d, 1H, %) = 13.76 Hz, CH»),

3.40(d, 1H, 27 = 13.76 Hz, CH,), 2.44(s, 3H, NCCHj3), 2.20(s, 3H, NMe,), 2.06(s, 3H,

NCCHjy), 1.38(s, 3H, NMe,). RMN-"*C[CD;CN, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 184.1, 158.9,
155.3, 152.7, 152.4, 150.3, 135.9, 135.0, 132.5, 126.2, 125.3, 122.6(q, C-F); 122.3; .
120.0, 118.4(NCCHj), 72.3(CHz), 51.8(NMez), 50.2(NMe,), 3.6(NCCHy), -
2.7(NCCH3). RMN-"'P[CD;CN, 121.6565 MHz, 8(ppm)]: -143.98(h, PF¢). '

Compuesto 44. No se pudo obtener.

Compuesto 45. Rendimiento: 23%. EM[FAB", m/z (a. .)]: 662(2%)[M + H + PF¢]",
517(12%)[M + H]™, 476(12%)[M + H — NCCH,]", 435(25%)[M + H — 2NCCHa]",
392(9%), 257(3%). IR[Pastilla/KBr, v em™]: 841(f, PFy), 2252(m, NCCH3). RMN-
'H[CD;CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 9.34-6.32(m, 11H, fenilo + bipi), 3.79(d, 1H, &/ =
13.19 Hz, CHy), 3.21(d, 1H, %/ = 13.19 Hz, CH,), 2.95(s, 6H, NMe2), 2.45(s, 3H,
NCCHj), 2.16(s, 3H, NMey), 2.07(s, 3H, NCCHj), 1.34(s, 3H, NMe,;). RMN-
3C[CD1CN, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 182.0, 159.5, 155.8, 153.4, 150.5, 149.2, 134.7,
126.4, 125.3, 122.7, 122.6, 120.8, 118.3(NCCHj3), 106.2, 72.5(CH,), 51.8(NMey),
50.2(NMe;), 40.7(NMez), 4.0(NCCHj3), 3.1{NCCHj;). RMN-*'P[CD;CN, 121.6565
MHz, 8(ppm)]: -143.98(h, PF,).

Compuesto 46. Rendimiento: 11%. EM[FAB®, m/z (a. r.)}: 664(3%)[M + H + PFﬁ]f,
519(27%)[M + H]", 478(7%)[M + H — NCCH;]", 437(39%)[M + H — 2NCCH;]",
394(3%), 257(5%). IR[Pastilla/KBr, v cm™']: 842(f, PFy’), 2263(m, NCCH;); 1503.4;
1333.2(m, NO). RMN-'H[CD;CN, 300.5311 MHz, §(ppm)]: 9.35-7.16(m, 11H, fenilo
+ bipi), 3.92(d, 1H, %/ = 14.30 Hz, CH,), 3.45(d, 1H, %/ = 14.30 Hz, CH,), 2.44(s, 3H,
NCCH3),  2.22(s, 3H, NMea), 2.10(s, 3H, NCCH;), 1.40(s, 3H, NMez). RMN-
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BCICD;CN, 75.5757 MHz, 8(ppm)): 159.2, 156.5, 1557'1530 1463 135.3, 130.3,
126.3, 1228, 1211, 1183(NCCHi), - 116.0, - 115 ~i};72 6(CH2) -51 9(NMe2)
50.8(NMey), 3.4(NCCHj3), 3.0(NCCHy). RMN-""P[CD;CN 121 6565 MHz, a(ppm)]
144.00(h, PF). e

Compuesto 47. Rendimiento: 14%. EM[FAB”, m/z (a r)] 644(3%)[M + H + PR,
499(17%)[M + H]", 458(10%)[M + H — NCCH,]*, 417(45%)[M + H - 2NCCH,]*,
374(12%), 257(11%). IR[Pastilla/KBr, v em™']: 8420(f, Pl‘(,) 2268(m, NCCH;),
2270.4(m, NCCH;). RMN-'H[CD;CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 9.35-7.16(m, 11H,
fenilo + bipi), 3.93(d, 1H, %/ = 14.30 Hz, CH,), 3.46(d, 1H, 2/ = 14.30 Hz, CH,),
2.44(s, 3H, NCCHj), 2.23(s, 3H, NMe;), 2.11(s, 3H, NCCH3), 1.41(s, 3H, NMe,).
RMN-"2C[CD;CN, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 162.3, 159.3, 155.5, 154.8, 153.8, 147.3,
134.4, 130.3, 127.2, 122.8, 121.1, 118.5(NCCHj;), 118.3(NCCH;), 116.1, 116.0,
72.7(CHz), 51.9(NMe;), 51.0(NMez), 3.4(NCCH3), 3.0(NCCHj3). RMN-"P[CD;CN,
121.6565 MHz, (ppm)]: -144.00(11,'PF(,').

V. Sintesis General del Complejo {(C(‘\N)Ru(NhN)|NCC(C1-13)3|2}+PF6'.

En este caso se utilizé el mismo procedimiento descrito en IV, lo tnico que

cambid es el disolvente al usar NCC(CHaj); en lugar de NCCHs.

Compuesto 48. Rendimiento: 53%. EM[FAB”, m/z (a. r.)]: 703(1%)[M + H + PF,]",
558(47%)[M + H]", 475(8%)[M + H - NCC(CHas]", 392(100%)M + H -
NCC(CH3):]", 349(26%), 257(8%). IR[Pastilla/KBr, v cm™]: 841(f, PF¢), 2232(m,
NCCH3). RMN-'H[CD;CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 9.21-6.85(m, 12H, fenilo + bipi),
3.72(d, 1H, &/ = 13.46 Hz, CH,), 3.36(d, 1H, %/ = 13.46 Hz, CHa), 2.20(s, 3H, NMe3),
1.42(s, 3H, NMey), 1.40[s, 9H, NCC(CH;);], 1.10[s, 9H, NCC(CHj);]. RMN-
BC[CD4YCN, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 159.2, 155.7, 153.0, 150.1, 147.6, 137.0, 136.1,
135.1, 126.7, 125.5, 125.3, 122.8, 122.7, 121.0, 120.3, 118.4[NCC(CH3)3], 72.9(CH),
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52.2(NMe;), 50.3(NMey), 30.6[NCC(CH;)], 29.9[NCC(CHi)s], 27.7[NCC(CH;)s],
27.7[NCC(CHj)3]. RMN-*'P[CD;CN, 121.6565 MHz, &(ppm)]: -143.98(h, PFy).

VL. Sintesis General de lBTs",CBrﬁifiiéj'ds (CAN)Ru(N 'BNT)'(NCC;IL)';]*PF&',” o

~Se utlhzo cl mlsmo pro dlmlento descnlo en-cl punto v, el tinico cambio que se

hIZO fue utilizar-1, 10- f'enamro ina,

Compuesto 49. Rendimiento: 51%.kEM[FAB+, nv/z (a. r.)]): 643(5%)[M + H + PF]",
498(24%)[M + H]", 457(7%)[M + H — NCCH;]", 416(57%)[M + H - 2NCCH,]",
373(24%), 282(10%). IR[Pastilla/KBr, v cm™]: 839(f, PFs), 2265(m, NCCHj;). RMN-
lH[CD;CN, 300.5311 MHz, &(ppm)]: 9.70-6.88(m, 12H, fenilo + fen), 3.97(d, 1H, =
13.46 Hz, CHj), 3.32(d, 1H, %/ = 13.46 Hz, CH,), 2.51(s, 3H, NCCHj3), 2.21(s, 3H,
NMe;), 1.94(s, 3H, NCCH3), 1.22(s, 3H, NMe;). RMN-'"*C[CD;CN, 75.5757 MHz,‘f
8(ppm)]: 153.7, 151.2, 150.4, 146.8, 137.7, 135.0, 134.1, 130.3, 130.2, 127.5, 127.3,
1254, 1253, 1244, 120.7, 1203, 118.4(NCCH;), 73.0(CH,), 52.0(NMe),
50.2(NMey), 4.0(NCCH3), 3.0(NCCH3;). RMN-*'P[CDsCN, 121.6565 MHz, 8(ppm)]: -
143.98(h, PFy).

VII. Sintesis General de los Complejos [(CAN)Ru(N 'nN"):|'PF¢

En un tubo de Schlenk provisto de agitacidn magnética y atmdsfera de argén se_
colocaron 0.40 mmol (0.200 g) del complejo 15, 0.80 mmol (0.145 g, 2 equivalentes)
de la 1,10-fenantrolina con 15 mL de MeOH. La mezcla de reaccion se dejo agitar pof
12" horas. La disolucién resultante se concentr6 totalmente -a presién’ reducida 'y “se
purificé por cromatografia en columna empacada de alﬁmina (Al03), utilizando

CH:Cl como cluyente. Finalmente el producto obtenido es recristalizado por difusion
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en un sistema CH3;CN/ CH;CN-CH,Cl,-dietil éter/dictil éter. Los cristales de color
morado- obtenidos- se lavan con dietil - éter y -se secan a- vacio para- su- posterior

caracterizacion.

Compuesto 50. Rendimiento: 51%. EM[FAB*, m/z (a. r.)]: 741(6%)[M + H + PF¢]",
596(88%)[M + H]", 416(4%)[M + H = NCCH;]", 416(57%), 552(2%), 538(2%),
462(12%), 415(7%), 373(15%), 281(8%), 154(100%). EM-FAB" alta resolucién m/z =
741.1022[M + PF, + H]* (calculado para C33H2gNsPFgRu, 741.1030), m/z = 596.1400
(M + H]" (calculado para Ci33HygNsRu, 596.1388). IR[Pastilla/KBr, v em'): 839(Tf,
PFe¢’). RMN-'H[CD;CN, 300.5311 MHz, §(ppm)]: 9.78-6.19(m, 20H, fenilo + 2fen),
4.89(d, 1H, °J = 14.03 Hz, CH}), 3.50(d, 1H, °J = 14.03 Hz, CH), 2.56(s, 3H, NMe3), -
1.52(s, 3H, NMez). RMN-"’C[CD,CN, 75.5757 MHz, §(ppm)]: 154.3, 153.8, 150.9,
150.7, 149.3, 149.1, 148.7, 148.5, 146.1, 134.7,134.5, 134;2,;133.6,_'131.0, 130.5,
1303, 1300, 127.9, 127.7, 127.5, 1273, 125.8, 125.6, 1253, 125.0, 1243, 1209,
120.6, 722(CHy), 53.2(NMez), 51.5(NMes). RMN-'P[CDiCN, 121.6565 MHz,
8(ppm)]: -143.96(h, PFs). - ERNTN R I

VII1: Sintesis d¢l’C6mplejo [(ChN)Ru(NCCHj’)d*PF{

En un tubo-de Schlenk provisto de agitacion magnética, atmoésfera inerte e
irradiacion de luz visible (lampara normal con foco de 200 W) se colocaron 0.250 g del
complejo 15 en 10 mL de CH3CN. La disolucién se dejé agitar durante 27 horas.
Posteriormente la disolucion se concentrd totalmente a presion reducida. La
purificacion se hizo en cromatografia en columna empacada de alumina (Al;O3)
utilizando CH,Cl; como ecluyente. La disolucién resultante de color amarillo se
concentro a la minima cantidad de disolvente para después adicionar poco a poco S0
mL de dictil éter y comenzar a precipitar un sdlido de color beige. El producto se filtra,

se lava con dictil éter y se secan a vacio para su posterior caracterizacion.
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Compuesto 51. Rendimiento: 57%, EM{FAB®, m/z (a. r.)]: 504(7%)[M + H + PFq —
NCCH;]*, 359(88%)[M + H — NCCH; — PF¢]%, 318(22%), 277(89%), 236(69%),
192(12%), 178(5%). IR[Pastilla/KBr, v cm™']: 839(f, PFy), 2219(m, NCCHj3), 2266(m,
NCCH;). RMN-'H[CD;CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 7.54(d, 1 H, *J = 7.72 Hz, fenilo),
6.92-6.71(m, 3H, fenilo), 3.62(s, 2H, CH,), 2.44(s, 6H, NMe,), 2.40(s, 3H, NCCH3),
2.21(s, 6H, NCCH3), 1.95(s, 3H, NCCH3). RMN-'?C[CD;CN, 75.5757 MHz, 8(ppm)]:
174.3, 148.6, 137.6, 124.4, 1223, 120.5, 120.2, 117.4(NCCH;), 72.7(CH,),
52.7(NMe,), 3.4(NCCHs), 3.2(NCCH3).

IX. Sintesis General de los Complejos [(erN)RqV(NhN)Z]M*PFG'

~“En'un tubo de Schienk provisto de agltamon magnetlca ﬁtmosfera de argon e
1rrad1a01on de luz visible (lampara normal con foco de 200 W) se co]ocaron 0.485
mmol (0.300 g) del complejo 32 con 0.485 mmol (0.080 g) de la 2, 2’-b|pmdma con 15
mL de MeOH. La mezcla de reaccidén se dejé agitar por 16 horas ‘La“disolucién
resultante se concentrd totalmente a presion reducida. La punﬁcacxon fue realizada en
cromatografia en columna empacada de alimina (AlLO3) coﬁk uh sistema eluyente de
CH,Cl/CH3COCH; ; en diferentes proporciones, obteniéndose asi ’dos fracciones: una de
color morado y otra de color naranja. Los productos fueron recristalizados por difusion
en un sistema CH3;CN-CH,Cl, (1:1)/dietil éter 'y -CHi;COCHj/dictil éter

respectivamente. Los cristales obtenidos se lavan con dietil éter y se secan a vacio.

Compuesto 52. Rendimiento: 27%. EM[FAB®, m/z (a. r.)]: 693(1%)[M + H + PF¢T",
548(16%)[M + H]", 392(3%), 349(4%), 413(5%), 257(2%). IR[Pastilla/KBr, v cm™']:
842(f, PFy). RMN-'H[CD;CN, 300.5311 MHz, &(ppm)]: 9.33-6.16(m, 20H, fenilo +
2bipi), 4.68(d, 1H, %/ = 14.33 Hz, CHa), 3.38(d, 1H, 2/ = 14.33 Hz, CHa), 2.42(s, 3H,
NMe;), 1.56(s, 3H, NMe;). RMN-"*C[CD;CN, 75.5757 MHz, &(ppm)]: 181.0, 158.8,
158.4, 157.6, 155.6, 153.1, 150.5, 150.0, 148.5, 135.7, 135.0, 134.6, 134.0, 132.0,
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126.8, 126.5, 126.0, 125.9, 125. S
53.5(NMey), SOQ(NMeZ)RMN P[

8,122,6, 120.8,120.7, 72.0(CH),

i, 8o 143,961 PR

Compuesto 53. Rendimiento: 19%. EM[FAB", m/z (a. r.)]: 860(1%)[M + H + 2PF]",
715Q22%)[M + H + PFJ", STO(L1%)[M + H]", 349(4%), 413(11%). 257(4%),
101(3%). IR[Pastilla/KBr, v cm"]:'840(f, PF¢). RMN-'H[CD;CN, 300.5311 MHz,
8(ppm)]: 8.48(d, 6H, *J = 8.26 Hz, bipi), 8.04(td, 6H, °J = 1.38 Hz, *J = 7.72 Hz, bipi),
7.71(d, 6H, *J = 5.50 Hz, bipi), 7.38(1d, 6H, >J = 1.38 Hz, *J = 5.50 Hz, bipi). RMN-
BCICD;CN, 75.5757 MHz, &(ppm)]: 157.0, 151.7, 137.8, 127.6, 124.3. RMN-
*P[CD;CN, 121.6565 MHz, (ppm)]: -144.0(h, PF¢).

X. Sintesis del Complejo (CAN)Ru(N’AN’Y(NAN)|'PFg

En un tubo de Schlenk provisto de agitacién magnética, aﬁnésf‘era de argén e
irradiaciéon de luz visible (lampara normal con foco de 200 W) se colocaron 0.242
mmol (0.150 g) de complejo 32, 0.242 mmol (0.045 g) de la 1,10-fenantrolina con 15
mL de MeOH. La mezcla de reaccién se dejé agitar durante 16 horas. La disolucién
resultante se concentré totalmente a presion reducida. Se purificd por cromatografia en
columna empacada de alimina (Al,0;) con un sistema eluyente de CH,Cl,/CH3COCH;
en diferentes proporciones, obteniéndose asi dos fracciones: una de color morado y otra
de color naranja. Los productos fueron recristalizados por difusién en un sistema
CH3;CN-CH,Cl; (1:1)/dietil éter y CH3COCHa3/dietil éter respectivamente. Los cristales

obtenidos se lavan con dietil éter y se secan a vacio.

Compuesto 54. Rendimiento: 28%. EM[FAB*, m/z (a. r.)]: No se observa [M + H +
PFs]’, 572(7%)[M + HI". IR[Pastill/KBr, v cm™]: 841(f, PFs). RMN-'H[CD;CN,
300.5311 MHz, &(ppm)}: 9.77-6.02(m, bipi + fenilo + fen), 4.78(d, 1H, 2/=14.57 Hz,
CH3), 3.46(d, 1H, 2/ = 14.57 Hz, CHa), 2.58(s, 3H, NMe,), 1.69(s, 3H, NMe;). RMN-’
”C[CD;CN, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 157.7, 153.3, 150.5, 148.7, 134.5, 133.6, 130.6,
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127.5, 125.7, 1250, 122.7, 12056, 117.7(NCCH3), 72.1(CHz), 53.1(NMey),
51.1(NMe;). RMN-*'P[CD;CN, 121.6565 MHz, 8(ppm)]: -143.98(h, PF).

Compuesto 55, 56 y 57. Rendimiento: 23.00 :%. EM[FAB", m/z (a. r.)]: No se Observa
[M + H + 2PF¢]", 715(1%), 739(2%), 763(6%), 787(1%)[M + H + PF]", 570(1%);
594(2%), 642(1%), 618(4%)[M + H]". IR[Pastilla/KBr, v cm™]: 841(f PFG) RMN
'M[CD;CN, 300.5311 MHz, &(ppm)]: 8.65-7.18(m, bipi +fen). RMN ‘3C[CD3CN o
75.5757 MHz, 8(ppm)]: 157.3, 152.8, 152.6, 137.7, 136.9, 136. 7, 131 ,1" 128 1 1274
126.0, 124.1. RMN-*'P[CD;CN, 121.6565 MHz, 8(ppm)]: -l44.02(h,PF‘6 )»

XI. Sintesis General de Ios CompleJos (Rc) 6 (So) — {(n -C.;Ha) Ru(NCCHq)
[C6H4CII(CH3)NMCz]} PF¢

En un tubo de Schlenk provisto de agitacion magnética y aimdsfera de argén se
dejé reaccionar por 5 horas una suspensién formada por: [(1°-CgHg)RuCly]2 (0.200 g,
0.4 mmol), el derivado de la (R¢) 6 (Sc)- N.N-dimetil-1-fenetilamina (0.119 g, 0.8
mmol), NaOH (0.031 g, 0.8 mmol), KPF (0.292 g, 1.6 mmol) y CH3;CN (15 mL). La
suspension resultante se purificé por cromatografia en columna empacada de alimina
(Al;O3), utilizando CH3CN como eluyente, La disolucién de color amarillo se
concentro a presién reducida a la minima cantidad para posteriormente adicionar poco a
poco dietil éter (50 mL). Aqui se empieza a formar cristales amarillos en forma de
aguja, los cuales son lavados con mis dietil éler y se secan a vacio para su posterior

caracterizacion.
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Compuesto 58a. Rendimiento: 48%. EM[FAB", m/z (% a. r.)]: 514[No se observa (M
+ H + PFe)'], 369(12%)[M + H]", 328(64%)[M + H - NCCH;]", 250(11%)[M + H —
NCCH;3 - (n6-C6H6)]+', 154(100%)[Pico base corrérsrpoiﬁdrievr:ﬁtéra uno de los puntos de la
matriz]. IR[Pastilla/KBr, v cm™]: 839(PFg), [a)p = + 103° RMN-'H [CD;CN,
300.5311 MHz, 8(ppm)]: 8.14(dd, 1H, *J = 1.38 Hz, *J = 7.42 Hz, Hs, fenilo), 7.15-

6.96(m, 3H, fenilo), 5.64(s, 6H, n°CsHe), 3.69(q, 1H; *J = 6.61 Hz, CH), 3.16(s; 3H;

NMey), 2.46(s,3H, NMey), 1.95(m, CH3CN/CDsCN), 1.23(d, 3H, CHi). RMN-"C
[CDiCN, 755757 MHz, 8(ppm)]: 162.2, 150.1, 138.5(Ce), 126.2, 123.8, 1238,
118.1(NCCH;), 88.5(n%CeHg), 70.3(CH), 53.4(NMey), '49.9(1_\‘1Me‘2), 10.4(CH3),
0.6(NCCHy). ‘

Compuesto 58b. RMN-'H [CD;CN, 300.5311 MHz, §(ppm)]: 7.66(dd, 1H, 4y =138
Hz,J = 7.42 Hz, fenilo), 6.86-6.81(m, 3H, fenilo), 5.57(s, 6H, 1°-C¢Hg), 3.93(q, 1H, *J
= 6.61 Hz, CH), 3.32(s, 3H, NMey), 2.15(s,3H, NMey), 1.95(m, CHJCN/CD;CN),

1.26(d, 3H, CH;). RMN-">C [CD;CN, 125.7 MHz, 8(ppm)]: 168.7, 149.3, 138.7:(1C(,), |
126.4, 123.1, 118.1(NCCH3), 87.9m%-CeHe), 76.3(CH), 55.6(NMes), 44.6(NMe),
9.8(CHj;), 0.6(NCCHs3). , R

Compuesto 59a. Rendimiento: 48%. EM{FAB*, m/z (% a. r.)]: 514[No se db’s‘ér\ﬁi M
+ H + PFg)"], 369(10%)%)[M + H]*, 328(100%)[Pico base correpondiente a (M + H =
NCCH3)"], 250(20%)[M + H — NCCH3 —~ (118-CHg)]™. IR[Pastilla/KBr, v cm",‘]:V“83'9
(PFg), [o]p = - 105°. RMN-'H [CD3CN, 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 7.66(dd, 1H, *J =
1.38 Hz. *J = 7.42 Hz, Hy, fenilo), 6.86-6.82(m, 3H, fenilo), 5.57(s, 6H, 1°-CsH),
3.93(q, 1H, %/ = 6.61 Hz, CH), 3.32(s, 3H, NMey), 2.14(s,3H, NMe,), 1.95(m,
CH3CN/CD3CN). 1.26(d, 3H, CH3). RMN-"C [CD;CN, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 168.7,
149.3, 138.7(Ce). 126.9, 123.4, 123.1, 118.1(NCCHj), 87.9(n%CeHe), 76.3(CH),
55.6(NMe;y), 44.6(NMey), 9.8(CHs), 0.6(NCCHs).
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Compuesto 59b. RMN-'H [CDiCN, 300.5311 MHz, 5(ppm)]: 8.14(dd, 1H, *J="1.38 ;

Hz, J = 7.42 Hz, Ha, fenilo), 7.11-6.96(m, 3H, fenilo), 5.64(s, 6H, n°-CsHe), 3.69(q,

IH, % = 6.88 Hz, CH), 3.16(s, 3H, NMey), 2.46(s3H, NMey), 1.95(m,
CH3CN/CDCN), 1.22(d, 3H, CH3). RMN-"C [CD;CN, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 162.2,
150.11, 138.5(Cq), 1262, 123.8, 123.8, 118.1(NCCHs), 88.5(n*CeHs), 70.3(CH),
53.4(NMe3), 49.9(NMey), 10.4(CH;), 0.6(NCCHy). i g

XII. Sintesis del Complejo (S - {(n-CeH))Ru[NCC(CHa)s] [CeHCH(CH)
NMe;]}*PF¢ ‘ : =

Se utiliz6 el mismo procedimiento descrito en el punto XI.

Compuesto 60a. Rendimiento: 46%. EM[FAB”, m/z (% a. 1.)]: 556[No se observa (M
+ H + PFg)*], 411(24%)[M + H]™, 328(100%)[M + H — NCC(CH3)3]", 250(16%)[M +
H — NCC(CH3)3 — (0%-CgHe)1". IR[Pastilla/KBr, v cm™']: 839(PFg), [at]p = - 106°
RMN-'H [CD;CN. 300.5311 MHz, 8(ppm)]: 7.66(dd, 1H, *J = 1.38 Hz, *J = 7.42 Hz,
Ha, fenilo), 6.86-6.81(m, 3H, fenilo), 5.57(s, 6H, n°-CsHe), 3.93(q, 1H, *J = 6.61 Hz,
CH), 3.32(s. 3H, NMey), 2.14(s,3H, NMey), 1.34[s, 9H, NCC(CH3)3], 1.26(d, 3H, CH3).
RMN-'3C [CDiCN, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 168.7, 149.3, 138.7(Ce), 126.9, 123.4,
118.1[NCC(CH3)3].  87.9(n°-CgHe). 76.3(CH), 55.6(NMez), 44.6(NMey),
28.0[NCC(CH3)3], 27.5[NCC(CH3)s], 9.8(CHa).

Compuesto 60b. RMN-'H [CD3CN, 300.5311 MHz, &(ppm)]: 8.14(dd, 1H, 17=1.38
Hz, %/ = 7.42 Hz, Ha, fenilo), 7.10-6.96(m, 3H, fenilo), 5.64(s, 61, n®-Cyls), 3.69(q,
IH, %/ = 6.88 Hz, CH), 3.16(s, 3H, NMe;), 2.45(s,3H, NMe,), 1.33[s, 9H, NCC(CH3)s],
1.22(d, 3H, CH3). RMN-"3C [CD;CN, 75.5757 MHz, 8(ppm)]: 162.2, 150.1, 138.5(Cs),
126.2, 123.8, 123.8, 118.1(NCCHs), 88.5(n%CgHe), 70.3(CH). 53.4(NMey),
49.9(NMe,), 28.0[NCC(CH3);], 27.5[NCC(CH3);], 10.4(CH3).
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peut_grad_shim attn = 10(aB)

= 16/1MH2/20

= 7.03860131IT)
rilter_mode « BUTTZRWORTH
rilter_width = 9,64602928[kHz)
Necvr_gain - 30
Irr_code - 146
oObs_pwidth - 1fus)
Obs_noise - WAUGH
Irr pwidth = 36(us)
1rr_noiss - WALTT

- 1tus]

- WALTZ

= 1(us]

= WAUGH

= ACETONITAILEZ-D3

sa¢
160

21
- 25.4067[kNz]
1S.4ldeg]

Espectro 12. RMN "C [CD,CN, 75.5757 MHz, 8 (ppm)] del compuesto 32.




1.0

(Billions)
1.0 00

2.0

4.0

5.0

7.0 6.0

parts per Million s 1H
8.0

2.0

Y

10.0

e d

JEOLd

Ty .f\' TTTTCY

el Ll TR RN R o s SR

- ¥ T (2 T~ T T T T T T
160.0 1500 140.0 130.0 120.0 110.0 100.¢ 900 80.0 70.0 - 60.0 500 40.0 30.0 200 10.0

X : parts per Million : 13C

T

o
| (Mitlions)

----- ACQUISITION
File Hame -
Author -
Eample 1D -
Content -
Creation Data -
Ravision Date =

Spac Site -
Spec Type -

Data Pormat -
Dimensions -
Dim Title -
Din Size -
Dim Units -

X_prescans
X_domaln
X_offsst

X_wweep
%_resolution
Y_points
Y_prescans

Y_sweap
Y_resolution

1,
rilter_tacror
Delay _of_start
Actual_start_time
Acq_delay
x90

80
Ixr90
Tr190
Quaso
X90_hi
T90_hi
Irr90_hi

Spin_lock_so
8pin_lock_sttn

:_card
rield_strength
rilter_sode
rilter_width
Recvr_gain
Irr_code
Obs_pwidth
Obs_noiss
Irc_pwidth
Irr_nolse
Tri_pwidth
Tri_noise
Qua_pwidth

PAMAMETERS ----- .]
Rubpy-chsht.2

Laura

Heteronuclear Shift Co
13-JUL-2002 10345:58
15-JUL-2002 10147113

Zclipees 300
DELTA_NMR

2D REAL REAL

xTr

13Cix

1024, 236

{pom] {ppm])
w0

1
1034

4

13¢

100 (ppm]
75.S7579104 [MHz)
.$0359168 [kiz}
18.47058424[0x)
120

°

pL

Stpom)
300.531158508 [MHz)
4.5085€6620(kNzx}
35.50052186[H:])
54.1696[mu)

PALSE

1}
15-JUL-2002 07138
46.5([unm]
12.8[ue)
10{us)
10{us)
10fus)
10(us)
10(ua]
10{ua)
10(us)
10[un)
10{us)
43 [us)
36[un)
A6{ue}
10(us}
10{ue}
0.1{ms)
23(as)

16/1MH2/20
7.0586013{T}

WORTH
9.44602928 [kRz)
30

146

1{ua]

WAUGH

36 [us]

WALTZ

1{ua)

WALTZ

1(us)

N NN N N NN NN NN N]

Espectro 13. RMN de ConelaciéqTHe‘teronucl@r HETCOR [CD;CN, & (ppm)] del compuesto 32.




(Millions)

Rubpy-11".5

230.0

190.0 210.0
L h L

130.0 . 150.0 170.0
: i

110.0

90.0

50.0 70.0

300

10.0

i

.o M B
2000 .0

X : parts per Million : 3117

H;C..
H,C”

N —Ru—INCCH;

4
N

H,CCN

PFq

e R T

-100.0

1970 ——
9860 ——
6069
4174

«126.5760 - —
«132.3865—
-138,

JEOLS

—==-~ ACQUISITION PARAMETERS -~
rile Name Rubpy-17.6
Author

Laura B

S8ingle Pulse with Broa
11-JUL-2002 15:22:0)
31-JUL-2002 15:26127

Ravision Date

Bpec Site = Eclipses 300
Epec Type - DELTA_NMR
Data Format « 1D COMPLEX
Dimsnsions -X
Dim Title - 317
Dim Size - 32760
Dim Units « (ppw)
Scans - 100
Mod_return -1
X_polnte -~ 32768
X_prescans -
X_domain - 31P
X_offset = 0{ppm)
= 121.63633406([MKz2]
= §5.47008547 [kHx)
- 2.60841961{Nz]
- 1K
= 3.0[pp}
Irr_freq ® 300.53115858 {Kxz]
X_acq duration - 0.30)3856(s)
Digitsl_tilter e FALSE
rilter_factor -1
Delay_of_start - 18}
Actual_start_time = 11-JUL-2002 15:1%
Acqg_delay - 21.71us)
x30 - 8.2(us]
Irr%0 = 10{ua]
Tri90 - 10]us]
Quato ® 10{us}
X90_hi = 7.6{us]
Irr$0_hi -
Triso_hi -
Qua®0_hi -
x90_lo -
Ixrso_lo -
Triso_lo -
Qua’o_lo -
Spin_lock_30 -
8pin_lock_attn -
Deut_grad_shim_ 30 -
Deut_grad_shim_sttn =
Mc_card - 16/1MHz/20
rield_strangth - 7.0526013(7T)
rilte = BUTTERWORTH
rilte = 42,57%79392[kH2]
Recvr_gain =- 30
Irr_ - 146
Obs_pwidth - 1fue]
Obs_nolise = WAUGH
Irr_pwidth = 16{us]
Irr_noise - WALTZ
Tri_pwidth ~ 1fus)
Tri_poise - WALTZ
Qua_pwlath = 1(us)
Qua_nolse = WAUGH
Solvent » ACETORITRILE-D)
Lock_strength - 1437
- 160
-8 .
= 15.40671kHz)
- 13.¢{deg]

Espectro 14. RMN *'P [CD;CN, 121.6565 MHz, & (ppm)] del compuesto 32.
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Espectro 15. Espectrometria de Masas (FAB") del compuesto 50.
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Espectro 16. IR (v= cm’™; pastilla/KBr) del compuesto 50.



70.0

30.0 40.0 50.0

20,0

10.0

(Milttons)

60,0

Ruph2fen-1113
7
G
~--=- ACQUISITION PARAMETIRS =v===
7ile Name = Ruphifen-1K.)
Author -
Sample 1D - Laurs
Content = Single Pulse Experimen
Creation Date = 9-JAN-2003 19:53:34
Revision Date = 3-JAN-2003 20:05:04
Spec Site « Zclipres 300
— T+ Spec Type - DELTA_JMR
Data Formst = 10 COMPLEX
Dimensions - x
Dim Title - 18
Din Size - 16384
Dim Units - (opml
Scane -2
N . Mod_return .1
P X_points - 16384
X_prescana -0
= 1H
= S{ppm}
= 300.53115838(MHz]
« §.50856628 (kHz]
x, = 0.27519784 [Hz)
X_acg duration « 3.6339712(s)
pigital_filter = FALSE
. rilter_factor -1
- 1(s)
— - « $-JAN-200) 19:50
= 0.2193(ns)
- 10{us)
= 10(us]
* 10(us)
= 10({us}
= 10(us)
= 10[us)
= 10{us)
= 10{us]
- 36(us}
= 36[us}
ri90_lo = 10[us)
Qua®0_lo = 10{us)
. Bpin_iock_30 « 0.1[ms]
Spin_lock_sttn - 29(a8}
Deut_grad_shia_30 = 1fus)
Deut_grad_shim_attn = 10(dB)
Adc_card - 16/1MH2/30
7ield_strength = 7.0586013(T)
rilter _mode - WORTH
rilver_width * 2.2353972421kHz]
Recvr_gain - 23
Irr_code - 146
Obs_pwidth = 3{us)
Obs_nolse = WAUGH
N M ’ l-l\ Irr_pwidth - 36(us}
I o | 11 | it ,: L L & Irr_nolse - WALTZ
' e e e e R} Tri _pwldth = 1{us]
i Tri_naise - WALTZ
e T L e r Y " w —{ qua_pwldth - 1{us] i
5 . .0 4. .0 2. 1.0 0 Qua_nolse = wAuGH
14 AR PPN £ AT -”lf : 1 54 oy 3 L | { i Solvant = ACETONITRILE-D3
’ Lock_strength - 742
- - LS -
T oR  ERINESenIS BRI £ 2 82 & RA% @ ot 260
€S =% et FLEIM e O D " - tTxn o wmerofl Lock_gain - 22
LR S B L 0 o dert Bt Rt R Bl ) nogag 0 Lock_osc_offest = 25.40671kHz) :
Y-8 = WRLLLI NI & B8 v <1 R e Lock_phsse - 15.4{deg)
Lock_cuc_state ~ 2K 08C ON
Lock_state = LOCK ON
Autolock_level - 160
pacts per Milli

Espectro 17. RMN 'H [CD,CN, 300.5311 MHz, 8 (ppm)] del compuesto 50.



(Billions)

SRuph2fen-1C.2
b
o
.
] /]
[
he]
i ee--= ACQUISITION PARAMETERS -----
RN D, O File Name - Ruphifen-1C.2
3 FoEeonbaz yucher :
~ CRnMIC AT Sample ID = Laura
—e T O~ Content - Single Pulse with Proa
o FELE PR A Crestion Date = 9-JAN-200) 21:16:29
- ""1""‘}"""""‘ Revision Dste = 10-JAN-1003 0B:25:19
VU Spec Site = Eclipses 300
- Bpec Type = DELTA_NMR
~ Data Format = 1D COMPLEX
- Dimensione -x
Din Title - 13¢
) Dim Size - 32768
het Dia Unite - tppml
Scans - 1800
nod_retura -1
" X_pointa - 32768
- — z‘fg X_prescans -4
B + O~ | X domaln - 13C
i 0T~ | x oftear = 100(opm)
- OO | x_treqg 75.573579184 {Mix]
X_aweep « 10.50359168 (k2]
" X_resolution - 0.576%0944[Hz)
- Irz_domain - 1n
Irr_offset - S.0[ppw)
(2] Irxr_freq ~ 300.53115858[KHz]
- X_acq_duratien 1.73342721s}
pigital_filrer - 7ALSE
- PF. rilter_factor -
- 6 Delay_of_satart - 1{s)
Actual start_time - $-JAN-2003 1934
= Acq_delsy -
- x90 -
1rr90 -
Trisd -
:’ Qua’d -
X90_ht -
« L ] Zrr30_hi -
& Triso_hi -
Quaso_hi -
X30_lo -
= Irz30_lo -
° Triso_le -
Qua’®0_lo -
P 8pis_lock_30 -
e Spin_lock_sttn -
Deut_gra:
'll Deut_grs -
< Adc_card - 1671MH2/20
71eld_strength - 7.0386013(T]
‘]. rilter_mode = BUTTEAWORTH
= rilter_width - 9.44602928(kN2)
Recvr_galn - 30
M)l ecmon am Irr_code - 146
S1 BRLS A oo Obs_pwideh - 1{us}
AT~ ] ;{2 Obs_noise « WAUGH
a| *MsSo . - Irr_pwidth « 36fus)
S| @ana ~ nn Irr_nolse - WALTZ
: Tri_pwidth - 1tus]
- . Tri_noise = WALTZ
S [ CEEAE R 1 Qua_pwidth = 1{us}
L ]l A l lj L | il :‘l;-nu:“ : :;muxnn.z D3
bl o jolven: - =
o 55 U I 1 " Lock_strength -m
Lock_lavel - 160
s r T L) T T T T T T T T T T T - 22
160.0 150.0 140.0 1300 12000 1100 1vo0 90.0 800 700 600 500 400 300 20.0 10.0 0 v - 25.4067 (kHz]
. = 15.41deg]
X : parts per Million ; 13C

Espectro 18. RMN "*C [CD4CN, 75.5757 MHz, & (ppm)] del compuesto 50.




(Billions)

1XX

parts per Milllon

1.0

3.0 2.0 1.0

4.0

6.0

8.0
B ey
=

9.0

10.0

PFg

----- ACQUISITION

rile Nama
Author

fample ID
Content
Creation Date
Ravision Date

Spec fite
Spec Type

Data Pormat
Dimensionws
Dim Title
Dim Stze
Dim Units

Scans

bemi v g s m P ey

- r—y

1600 150.0 140.0 1100 1200 1100 100.0- 90.0 800 700 600 500 40.0 300 100 10.0

X : parts per Million : 13C

o4

L 1 T
D 20.0 0.0 60.0
(Millions)

X_acq duration
pigital_filter
rilter_t

Trr_pwidth
1rr_nolse
ni_wlazh
Tri_nolse
Qua_pwidth

PARAMETERS
Ruphifen-chahf.2

Laurm

Hetaronuclear Shift Co
10-JAM-200) 08:50:09
10-JAN-2003 06:350:56

Zclipses 300
DELTA_JOR

2D AZAL REAL

XY
13CIK
1024, 356
(pp=l tppm}
230.0

-1
- 1024
-4

13¢

Sippm)
300.53113858 (MHz}
4.50856628 [XHz]
35.50053186{Rz]
54.1696(ma)

rALSE

i

(a]
9-JAN-2003 21¢17
46.5{ua)
13.0fua)
10[us})
10(us)
10[un)
10[us]
10[um]
10{us)
10{us)
10{us)
10{us)
43 (us)
36[us]
36{us)
10[um)
10{us)
0.1{ms)
29(4m)

1tue]

10[an}
16/1MHx/20
7.0586013(T)
BUTTERWORTH

9. 44‘02’2'[“!!

-
-

us
1[um)
wHAVOH
36[ue}
WALTZ

Espectro 19. RMN de Correlacién Heteronuclear HE’I'COR [CD;CN, & (ppm)] del compuesto 50.




{ IRuph2fen-11°.4

JEOLZ

S
=
I
o
S e Acqunxucm PARAMETENS =oomm
rile Nese Rupb2fen-37.4
< Author -
< Bample ID - Laura
] Content « single Pulse with Rroa
- Creation Date = 16~JAN-2003 16157¢35
< Revision Date = 14-JAN-2003 16158:51
=4
b4 Spec Site e Zelipeas 300
- Spac TYDe = DELTA_)wn
2 Data Format ~ 1D COMPLEX
~ Dimensicns -x
Pim Title - 31r
2 Din Size - 32768
=5 Dim Units - [ppm)
~ Scans - 200
E Mod_return -1
e X_points - 32768
g' X_prescans -
= X_domain -z
o X_offset - o(ppm?
= x_treq - 121.656535406(MNx]
=~ X_aweep - #5.47008547 (kR2]
- X_resolution = 2.608419611nz]
o Irr_domaln -
8 Irx_offset « 5.0(ppw)
'S Irr_treq = 300.53113858 [MHs]
- X_acq_ d&uration = 0.3033856(e)
o « FALSET
9. -1
2 L - - 11s)
4 Actual_stert_time = 14-JAN-200) 16:52
= Acq_delay « 71.7(us}
s x90 « 8.2(uw)
= Irrso = 10{ua)
R Tri30 = 10{us)
o Quaso « 10{us)
S - X90_hi - 7.6[us)
& Irrso_ht - 10[un]
Triso_ht - 10{us)
] Quaso_hi ~ 10{ua]
S x90_lo 38tus)
~ 2rr30_lo 36tus] !
Tr150_lo = 10{us)
=3 Qua’o_lo « 10(us]
< 8pin_lock_30 - 0.1(ma)
w Spin_lock_attn - 29{am)
Deut_grad_sbim 30 = 1[us]
[ Deut_grad_shis_attn = 10[dB] i
z g « 16/1MH2/20
H - 7.0586013(7)
= rilter_mode « BUTTERWORTH
= 8 rilter_widch = 42.579793921kHx)
- 3 . )l Recvr_gain - 29
5 ‘ ﬂ “w i{ mf V w ‘x i l ’ 1 Irr_cods - 146
l f i iepn oba_pwidth - 1{us]
; H ’ (AR k Oba_noiae « waugn
; Irr_pwidth - 36[uw)
j i . e . oo g e tme—em s s~ —oe-——— Try_noise « WALTZ
' 200.0 HXY 0 -100.0 -200.0 Tri_pwidth = 1lus}
b i 1 [ Tri_nolwe - WALTZ
. RN Qua_pwl - l(u-]
CmmC e Qua_noise - WAL
Zuzidnsg Solvent - Acmuxnnz-n)
n.ﬁﬂa,':ﬁ?, Lock_strength - 1546
Erididn= Lock_level - 160
amATInG Lock_gain - 23
IOcoiniean Lock_osc_offset . 25.4067(kHz]
= 15.41{degl

parts per Milli

Espectro 20. RMN *'P [CD;CN, 121.6565 MHz, § (ppm)] del compuesto 50.



{ Mass Spectrum ]
Data : Dr-CabreraifS4
Sampie: RuRMG

Note @ Leura

Inler : Direct Ton Made : FRB¢

Spectrum Type : Normal lon (M-Linear)

Date : 13-Jun-2002 13:33

RT : Q.95 min Scane : {1,6)
BP : msr J2B.00NG Int. : 187.2
Output m/z range : B8N to 524.4854 Cut Level : .00 %
1393182
12e

110 4

m

Espectro 21. Espectrometria de Masas (FAB*) del compuesto 59.
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26.1




100.0 110.0 120.0 1300 140.0 §50.0 160.0

60.0 70.0 80.0 90.0

40.0 50.0
2 e s L

200 30.0

10.0

(Millons)

2.0

X

-tRuAmS- 1.4

JEOLd

-

b
o

5.6488 —
5.57090
3.3220—
3.1645—,
1.2772
1.2307 -5
1.2177

parts per Million @ 11T

Creation Date
Revision Date

Spec Bite
Spec Type

bata Format

Dimensions
Dim Title
Dim Siae
Dia Units
Scans

Mod_raturn
X_peints

X_prescans

X
Digital_filter
rilter_tactor

Quaso_hi
x90_lo
Irre0_lo
Triso_lo
Quasod_lo
Spin_lock_90
D ock_at

Spin,

Obe_noise
Irr_pwidth
Irr_nolss
Tri_pwidth
Tri_nolse
Qua_pwidth
Qua_nolss
Solvent

Lock_strength

Lock_state
Autolock_.

----- ACQUISITION PARAMETERS «oo-o

Pile Name AuAng-1H.4

Author

Sawple ID Laura

Content 8ingle Pulse Zwperiman

18-JUN-1002 15:30120
18-JUN-2002 15153150

Zclipees 300
DELTA_NMR

1D COMPLEX
x

Sippm)
300.53115858 MKz}
4.50856620 [kHx]
0.27519784 (N3]
3.6339712(s}
FALSE

1

1ls}
18-JUN-2002 13127
0,219 [ms)
10[us)

10[ue]

10{us]

10(us}

10 (ue]

10{us)

10{us)

10{us]

36lus)

36[us)

10(us}

10{us)

0.1(ms)

39(an)

1funm]

10{an}
16/1MHx/20
7.03586013(7)

2.25337242(kHz}
23

346

1{us]
WAUGK
36 (ue]
WALTZ
Xus)

ACETONITRILE-D3
ase
160

2)

25,4067 [kHz)
15.4(deg])

2M 0SC ON
LOCK On

160

Espectro 23. RMN 'H[CD;CN, 300.5311 MHz, & (ppm)] del compuesto 59.




(Billions)

0.6

0.5

0.4

0.1

RuAmS-1C.4

— — 162.2857
— — 15(.1103

123.8509
123.4311
1231029
11737177

JeOLd

——

rile Name
Author
Sample ID
Content
Creation Date
Revision Date

Spec Site
Spec Type

Data Format
~ i = Disensicns

+ pim Title
Dim Bize
Dim Units
Scans
Mod_raturn
X_pointe
X_presscans
X_4omain
PF - X_offest

6 X_freq

X_sweeD
X_rasolution
Izrr_domain
Irr_offset
Irr_freq
X_scq duration
plgital_tilter
rilter factor
Dalay_of_start

0.6535
0.3787
0.1039

~

Qua?0_hi
x90_lo
Irr?0_lo

Tri90 1o
Qua®0_lo
Spin_lock_30
Spin_lock_attn

L34
E 13
ow
“g
oo

«©

Adc_card
rield_strength
rilter_mode
rilter_wideh
Recvr_gain
Irr_code
Obs_pwidth
Obe_rolse
Irr_pwidth
Irr_nolee
Tri_pwidch
L Tri_nolse
il Qus_pwidth

d Qua_nolse
J) L ., Solvent

=27

1

18

_  138.7592
138.5836
e e

———— 70.3247
}- — —— 55.6912
— —— 53.4851
— ~— 49.9279
F— 4.4.6837

o i Lock_strength

160.0 1500

X : parts per Mitlion : 13C

¥ T T r T T T T T T T T T T
1900 1300 1200 110.0 1000 90.0 800 70.0 600 SO0 400 300 200 100 0

----- ACQUISITION

Laura

Single Pulse with Bros
18-JUN-1002 16139:45
18-JUN-2002 16144132

Zelipses 300
DELTA_JMR

1D COMPLEX

x

1e

32760
(opm)
1500

1
32768
4

1ic

100 [ppw)
73.57579104(KNs]
18.90359168 [kHz2}
0.57690944(Hz2)

n
S.0{ppm)]
300.53115858 [Mnz)
1.733437218)
FALBE

1

1=}
18-JUN-2002 15131
$0.8[us]
12.8[us]
10{us]
10{us)
10([un)
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Espectro 24. RMN "*C [CDs;CN, 75.5757 MHz, § (ppm)] del compuesto 59.
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Espectro 25. RMN de Corréléciéyn Hetéronﬁclear HETCOR [CD;CN, 6 (ppm)] del compuesto 59.
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