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Introduccion

- L INTRODUCCION

Existen multiples aplicaciones de complejos con metales de transicién, su funcién radica -

~ en la presencia de los distintos ligantes unidos en la esfera de coordinacién del metal, ast como

~ en las propiedades elecirénicas y estéricas del complejo, entre otras. Se ha derﬁostra&o que los
co:mplejos de rutenio tienen una unportancxa relev ante en el desarrollo de (ﬁferentes procescs,

entre-ellos se encuentra Ia catalisis homogenea yia btoelectrocatéhs:s

Los catalizadores homogenees ‘basados en compuestos organometalicos han sido .

' empleados en procesos deatro de la m&usma farmaceutma, agxeqmmma de sahenzaates :

fragancias, semmonducﬁores ¥ eerarmces Las reacciones . de hldroformﬂamén de alquem)s

 utilizando catalizadores de metaies de transicion en fase homaganea han sido amphamente '

‘estud;adasz ¥ permlten afiadir un atomo de h}d;rogeno ¥ um grupo formilo (hidro-formil) a 103

- carbenes de un doble en}ace medxante CO ¢ Hy, v asi generar el alde}ndcf con un carbono mas
- que el alquen{} de pam&a» La zm;pertancxa; de los catalizadores en este ‘campo de la qmrmca
: radica en el j:;povde ligantes ‘caordmadas al centro metahca, ast como su facit éesplaza:mgento ¥

| regeneracion.

© Por otro lado, recientemente Ryabov y colaboradores® han demostrado que complejos de -

utenio(Il) tienen una gran actividad como mediadores en la transferencia de etl‘eé:trcﬁes con

enzimas redox, por ejemplo, peroxidasa de rébano y glucosaoxidasa. Estos complejos deben

cumplir con tres caracteristicas importantes para su aplicacién como mediadores, éstas son: su

potencial redox, su tamafio y su estabilidad en su forma oxidada y reducida. .

Nuestro equipo de trabajo ha llevado a cabo el desarrollo sintético de distintos complejos
de rutenio (11} y (III) con hgames nitrogenados con Ios cuales ha obtenido fmportantes resultados

_en los dos campos de Ia quimica antes mencionados™ . Debido a esto se desea modlﬁcar el

K potenczaf redox de los rutenaciclos asi como la labilidad de sus ﬁgantes con Ia adicién de ligantes

- fosfinicos y obtener complejos que cumplan con las s:aracteristiczis requeridas para una mayor

eficiencia como catalizadores homogéneos 'y mediadores para biosensores amperométricos.



Introduccion

" De esta manera en el breserxté trabajo se lleva a cabo el desarrollo sintético yla
‘,car’actéxizacién de siete compiejcs de mtenio(ﬁ)'m&non&cleaﬂres y un complejo de rutenio(Il)
' bmuc]ear Sei mlCIH conla reacelém enitre la N,N- dimetilbencilamina {dmbat]) y la 2fenilpiridina
: (PhpyH) ccm el dxmero [{f? -C6H6)RuC1212 via activacién del enlace C-H de la posxcmn ortoala
amina correspond:ente para generar }as materias primas prmmpales [(Phpy)(NCMeMRu}PFé ¥
€ n® -CéHS)(dmba}(NCMe)Ru]PFG Postenormente estas materias primas se hacen reaccionar con
. los ligantes fasﬁmcas, trifenilfosfina (PPhi) y 1,2-bis-{difenilfosfino)etane (dppe). Es a través
7 del desplaza:memo de los hgantes acetommio o del areno por' los ligantes fosfinicos que se
obtienen los‘ mtf:naczclos de = interés: {(Phpy}(PPhi)n(B\ICMe)mRanFﬁ [(3’7 -

: éﬁﬁé}(&fr{ba)(?PhZ)Ru]PFé [(d:nba}(?Phé}{NCMe}?fRu]PFﬁ, e -‘CGHs}(dmba)(dppe}Ru]?Fs,
| : [(C-N))(&ppe){NCMe}zRu}PFG ~ donde | C-N s dmba o  Phpy, vy
‘ {{(Phpy}Ru(N CM&)B}Z{dppe)}(PPé)z La caxacie:zzacmn die cada rutenaciclo es. efecmada a traves

o dr: d1stmtas técnicas como espectrometria de masas (EM) espectromopxa mfrarfo}o {IR},

' resonanc;a magnética nuclear de protén y de fosforo (RMN H ¥ P) y dtﬁaccwn de rayos X
(R~X) Finalmente se exponen los remkados obtenidos a través de voltampemmetrra cielica para

dos dfa los complejos.
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I. ANTECEDENTES

Los compuestos organometalicos generalmente se definen como aquellos compuestos de -
vcoardinacién en los bcuales exisien enlaces M-C®. De esta manéra la quimiéa organometalica de
los memtes »:Ie h‘answmn pueden ser conmderados como el puente de unién errtre la quimica
m‘ganxca clasxca y la quimica inorganica ya que estudla la mteraccwn entre iones de metales
m@rgamcns con moléculas otganicas. La quimica organometalica es un subcampo dentro de la

~quimica de cearrdmacmn\ En la quimica organometalica los enlaces M-C tienden a ser mas

covalentes y en muchos casos tienen una componente 7. Los ligantes organometahcos pueden |

! pei&nzarse»al enlazarse al metal v, por tanto, ser activados (debilitados o. mcluse rotos) en

* reacciones qmmxcas Bsta reactmdaé qunmca es una de las caracteristicas prmcxpales de la

qmmlca organemetahca
2.1 Rutenio como metal de transicién®

El rutenio forma parte de la segunda serie de transicién, tiene nm; configuracién
eIe’ctréniéa [Kr}fifd?Ss’, pertenecé al grupo VIHA de Ia tabla périédica Sus estados de exidaciéﬁ".
més 1mpcny{antes son 0,y 118 mxentras que su es’fercoqunmca es vanada (I‘abla 1). Se conocen
i un. grap numem de compie}fxs con este me:tai de trmzsmun en su estadm de ox;@cmn H, ms

cuales son octaﬁdrxcos v d1amagne2t1cas»

Tabla 1 Esﬁemaqumﬂca prasema&a par d:ferentes complejes demtenio

1 Estado de | Numero de
; Geametna « E}emplo
_oxidacién: coordinacién o ;
o < | Bipirdmide | N
Ru 5 migonal | ’Ru(CO)g, Ru(CQ}ﬂ?Phg)z‘
: Bipirdmide | , \
5 rigonal | RuHCI{PPhs);
Ru', " : S [RuNOCISP”, [Ru(bipiaf”
| & (o T
- Ru,‘?f;f 6 | Oclaédiica [Ru{NH3)5(31]2‘“ [RuCls (HzO)] g

7 Estado mds comtn del rutenio

(93
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El halogenuro de ratenio{lﬁi, RuCig (H;O)n &s un Gompuesto comercialmente dispdnible

¥ ha sido empleado como materia prima para la sintesis de numerosos complejos de nutenio(II) ¥ V

(1.
2.2 Complejos (areno)rutenio(ITy’

Los arenos sue[en unirse al metal cediendo 6-electrones, en f(}rma #n®, aunque las formas

7; y 77 tambzen se conocen. En la coordinacion 77* el anillo est4 plegado, m;emras que ios

. arenos n° tzenden a ser planos. Las dxstanmas C-C suelen ser practxcamente 1guales, perc algo

R Amés largas que las de los arenos libres. Los arenos son grupos mucho mas xeacmros que los.

grupos c1clopen£ad1¢no (Cp), v se dlsoczan con mayor facilidad. Lo cual mehca que los’ arenos
" no pueden ser utilizados como ligandos erstablhzadc)res de complejos metdlicos como en el caso
del Cp

~ Los- c’omplejos metélicos {n® -areno)rutenio{Il) causaron gran interés debido a su

‘ partmpaczon como. catahzadares homogeneos ¥ @ su use como materia prima para la smtesm de

deersos complejos de rutenio (IB). stcher y' colaboradores', desanoﬂaran el metocio general»

.. para Hevar a cabo la sintesis da,esta clase de complejos empleando m,ciomro de rutem{}(HI} en

 presencia de arenos (Esquema 1).

, 1. AICIy/AL e E.
RuCly +  2areno Q.HgOaf(!Il' > [Ru (% aren0}2]2+(c¥‘ Y2

Esquema 1. Sintesis del complajo de rutenio (I1) desarroliada
por Fischer v colaboradores.

El método utilizado en este trabajo para sintetizar este tipo de complejos es el publicado

por Zeldnka y\colaborado’res“ (Esquema 2), 1a deshidrogenacién del ciclohexadieno se lleva a

cabo en disolucion etandlica.
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EtOH | P

RuCl3.3H,0 + Bl 774 © Rul_ - ‘
B - 450 /‘ T
| B
Esquema 2. Sintesis del cﬁ’mefo de rutenio.

La adicion de una gran variedad de ligantes mono- y bid’entadcs (L yL-L), o doﬂadores '
coftio las fasﬁnas pmdmas monoxzdo de carbono, entre otros, conéuce a la ruptura de los

puentes que ferman Ios atomos de cloro dando origen a complejos mono- y bmucieares

2.3 Reacciones de ciclometalacion via activacién del enlace C-H.

La activacién del enlace C:—H en complejos,can metales de transicidén como paiad;'ol fue
E estudlada entre otros p@r el grupe de Pfeffer’?. Posteriormente ,im*estigaiconfes,te; proceso en.
complqes de rutemo{ﬂ) a través de reacciones de tran‘sfnetalacién‘ obteniendo rendi1nientbs de
‘ aproxmadmente 2@%, en donde a partir del dunero de rutema (n® —C@Hé)RuClg]z v derivados

~ de bencilaminas de zine o mercurio obtienen los corresponéxantes futenaciclos (Esquema 3.

- M‘Clg (M Hg, Zn) : f

CHg!CN 3 haras

Esquema 3. antesis de rutenaciclos por transmetalacién.

Algunas modificaciones realizadas a Ia,fmta sintética anterior permitieron obtener el
complejo- con un rendimiento del 38-40%. Se emplea CHyCl como disolvente ¥
_ hexafluorofosfato  de potasic (KPF¢) para generar el contrain en el rutenaciclo

(Esquema 4l
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PF

S _cHCh

. u, NCCHw
CJ/ Ci/ Q ; 3d13§ )

' . : N . MegN NMc—a

. Esquema 4. Sintesis de rutenaciclos por transmetalacién.

Hoy dla podemos llevar a cabo la actlvacmn del- enlace de manera sencd}a con- mejores

re:ndumentos (aprommadamente 60%} y-sin ¢l empleo de un compuesto mercuraéo va que se.

©utiliza. dxrectamente la amina. Esm es graclas alas mvestlgacmnes realizadas per Pfeffer ¥

» colabc}radores (Esquema 5.

R = : NaOH
S KPFg ‘
e ‘9 CHyON ‘
; Rl g
0 NG “‘Cq ) Shows 2

Esquema 5. Sitesis general de mt'ﬁnacic}ns.

; E’I mecanismo de activacion propuesto se muestra en el Esquéma 6 en ¢l cual el enlace

C-H se ac‘m'a via. susutaﬁion eLectroﬁhca en-donde el rutenio actua cOmo- centro electrofihco y: ,

la amina como nucleaf” to, el med10 bésico fav&rece la actwamon det enlace C-H.

La reaccion’ entre la d;mbaﬂ con el dimero de rutemo [{37 xC‘SHé)RuCIQ]z siguiendo esta ruta

' sinte,tlca. condup ala formacwn de la materia pnma (ID): [(#°-CHle){dmba)NCMe)RulPFs con

S un rendnmemo del 51%, mientras que, la reaccién del dimero con la PhpyH por la misma ruta

nos lleva a la materia prima I [Phpy)N! CMe}4Ru]PF5 con la perdlda de C4Hg y un rendimiento
del 61%

e TGS
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~,
12 Ru ‘ Ru,
CE/ Cix'® - Ci/ \""’I\WM&
' NCMe

S T[S T
R

1o mae (e 0| o AN |
' NMe, . KPR i )Mz

Esqnema 6. Propuesta mecanistica de activacion del enlace C-H ¢n la ciclometalacion
viasustitucior electrofitica aromdtica.

2.4 Adicién de ligantes:fasﬁni\cos mono-y bidentados a complejos de rutenio.

‘ La cem&inacién de ligantes a centros metilicos requiere de que éstos sean ‘especies

. d@nadaras de electmnes Las fosﬁnas son compuestos de forrmula general PR3, ~dcmda R pu&de

ser dtomos de hzdrégano, grupos alqmlo yio aﬁ}o- 5 Que; al Iguak qufs el NH3 uenen un par

) ‘sohtarm de electmnes sobre el étomo centrai que puede ser cedido al metai y formar un enlace
P-M" - | <

‘ ‘Las fosfinas ,también pueden. estabilizar una gran variedad de metales de transicion

formando complejoé del tipo (R3P)M-L. Las difosfinas, R2P-(CH2)n-PR2, ﬁerien dos dtormos

- donadores de electrones pér o ‘éuai han sido arﬁp}iaménte utilizadas comb ligantes ‘bidentados en

la sintesis de dwersos compie]os de rutenio. Recmn‘cemente Bruce y cclaboradores mformaron :

sobre algunos de-estos complcjos
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A Se ha demostrado que en las fosfinas los orbxtales o * de los enlaces P R hacen el papel :
-de aceptores de densidad elec%rémca (Fig.1). Cuanto mas eiectmnegat}vo es ol grupo R, mds

, est;ahle es el orbital’ que R utiliza para ‘enlazarse con el fosforo. Esto implica que el orbﬁal o¥

- del enlace P-R también se hace mas estable. Al mismo tiempo, la contribucién de los orbitales -

' dei fésfcro a los orbltales o se hace mayor, por 1o que el tamafio del Iobulo de o* que sg

onema hacia el mietal aumenta Ambos factams hacen que el orb@ta} o*se haga mas. acce%ble |
para la retrodonacmn V

"La ocupacwn del orbital o* por refrodonacién n‘nphca una elongacmn hge:ra del enlace‘

k‘ P«R al ff:-nnarse: el enlace con el metai En la practica esto no sucede ya que también se produce, :

' una disminucion s;multansa de Iongztué cie enlaee P-R debido a }a dzmacmn del par sohtano del

: f&sforo al metai con Ia cons;gmente desminucion de la repulsmn par sohtaxm~par enlace.

M (dn) PR (G*)f

“Fig. 1." Los orbitales o * de los ezﬁace& P—R son acepto;es en ]t}s
. comp]e;as con ligantes P- dadores.

- 2.5 Complejos de rutenio como catalizadores en fase homogénea..

~ Fueen 1938 cua;i&() Otto Réelen trabaj ando en la reaccion de Fischer-Tropsch observd
uﬁa’:‘pr‘oporcién aprecia‘tﬁc de aldehidos y cetonas al. intentar alargaf la’ cadena de olefinas
iniciatmente obtenidas. B
‘ Enun pnnmplo estos productos se ambuyerc«n a la actividad del catalizador hetemgeneo
. empleado enel procese el cual era una mezcla de Gxidos metalicos entre los cuales se mclma el" h
cobalto. Tiempo despues se descubrro la naturaleza homogénea del catalizador. El éxido de
A cc)balto reaccionaba con el COe Hj para fm‘mar el catalizador de la reaccion, la especie soluble
CoH(CO)s (Esquema 7).
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Esquema 7. Pmpuesta de} ciclo catédlitico para hidroformilacién
con gl camlzzador HCo(COY. :

" Posteriormente se »desairroﬁarcm distintos cdmpleicvs de metafes de trazi’sic%n los cuales
. son utlhzados camo catal;zadorus hcmocéneos en dlslmtm procesos’ como son, catalisis
‘Vammétnca . reaccmnes de hldmforfmlacmn reaccmn»es asimétricas. tipo- D}@IS-A}der entre |
,otros El desaﬁ'oﬁa do- estos precesas conduce a la formaclon de diversos- campue:stos como
kaldehldos, alceholes, émdos caxngﬂzcos y damados de émdos, aigunas de los cuales como s

o mencmno con antencmdad son utlhzadas er la mdusm& ,

' ; Reclentefmente nuestm grupo de mvestlgamon &bserve que ai emplear campie;os
j-cmlﬁmetalad@s de mtemo(ﬂ) con hgantes mﬁrogenados como. soza las matenas primas I y I}
: utzhzadas en este trabajo ¥ hgantes mtmgenados det tlpo N~N se ebﬁenen resultadns eﬁczentes

- tanto enla aonverswn como en la selﬁctxvldad en el procesa de h;dmf&rmxlamm de- alquems La

‘ :mfemifosﬁna esel achtwo con el cual estos pmametros aumentan’.

' 2.6 Complejos de rutenio como mediadores para biosensores amperométricos.

Los complejos ciclometalados de meytalesk de " transicién también fienen importantes -
< aplicaciones dentro de fa quimica bioorganometalica®. Cémpl«:jos de hierro(HI} fueron los

primeros mediadores artificiales mformados™.
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Bl problema de estos compuestos radica en la formacion de hidréxido de hierro(II),

" Fe(OH)s, el cual es i'nsoluble Este problema condujo a la bisqueda de nuevos c&mplejos de

* hierro que. fueran estabias como los ferrocenos. Posteriormente se encontré que el osmw yvel

rute:moz”” 25

tenfan tambzen el cempertarmento de agente mediador.
Nuebtm equipo de trabajo ha mformado que complejos- cxciometalados de rutenio{1l} con

".li‘gantes mtmgenades como son [(C-NYN-NYNCMe),Ru} v [C-N)(N- N)Ru], (donde C-N =

‘ feﬁilpiridina o' N,N-dimetilbencilaminas y N-N = 2 ,2’-bipiridina o 1,10-fenantrolina), pueden

funcxonar como medladores enla transferencra de electrones, entre un eleﬁtrodo y una enzimade

Bp() redox (Esquema 8>

< B Sustrato

~1e

Blectrodo

. E=~enzima
M = complejo

Esquema 8. Transferencta de elecénica en un biosensor de OIucosa
_ com un mediador metalico.

Se ha Dbse:rv&do que. el fmgmento {{C—N} Ru} dentro-de estos compie]os s de gran

o meortanola debxda a que confiere ng;dez ala estmctura molecular del rutenaciclo asi como -

' : es%abdhdad de Tas especxes Ru()y Ru{ﬂi}
Es el oxigeno qmen ﬁmcmna como d&d(}l“ de ‘electrones dentm de ‘procesos naturales,

- Estos medzadores resultan ser de gran importancia debido a que pueden reemp}azarlo “haciendo

_mas eﬁcmntes los procesos éxido -reduccion va que, la velocidad de reaccién es mayor, el
potenicial de éxido-reduccién puede ser manipulado vy la concentracién del agente redox puede

ser controlada. -

10
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~ Con el propésito de mejorar Iéfeﬁcienéia de complejos de rutenio(Il) dentro de la catatisis -
“homoggénea y de la bioclectrocatalisis, en el presente trabajo se efectiia Ia sintesis de distintos
rutenaciclos que contienen ligantes fosfinicos mono- y bidentados dentro de la esfera de

© - coordinacidn del rutenio.

1
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IE OBJETIVOS
Objetivo, General , o 7 ‘ , | 1 o -

‘ Llevar a cabo el desarml}o de nuevas rutas sintéticas para ‘la obtencmn de eomplejos de
rutemo{ﬂ) que cumpian con las caractenstlcas requendas para su aphcacmn cientro dela catahsxs o
' homogenea, {como catahzadc}res en Ia hidroformilacién de alquerms} y deniro de la quxmwa

' bmmorgmma (como medmadores en Ia transferencza de electrones)
‘Objetivos Particulares

- Obtener rutenaciclos mononuciear% que contengan ligantes fosfinicos (monod‘entad‘os ‘
«fdentm - de la esfera ‘de  coordimacién  del metal
: {(Cn\}(PPh:}n(WCMe}mRu]PFS, medzante el desplazam;ento de hgameb ace‘tmmtrﬁa vio

areno.

- Realizar la sintesis de complejos binucleares del npo {{(Phpy}Ru(’\JC\eie} }7(dppe}]

(PEs)2, mediante la adicion de hﬂantes fc}sﬁmcos bxdentactas

< ‘Desarmﬁar rutas.  sintéticas para  penerar ' rutenaciclos mdnanﬁcleares;
[(C~N)f(dppe}{N CMe};RLz}PFg, mediante el desplazamiento de dos l,igantes aceio;;itrilo o .

un ligante areno por un ligante fosfinice bidén'tado_.

- Llevar a cabo la caracterizacion de cada une de los rutenaciclos sintetizados mediante
técnicas de espectrometria de masas, espectroscopia infrarfojo, tesonancia magnética -

nuclear (Hy *'P)y difraccion de vayos X.

12
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IV, RESULTADOS Y DISCUSION

. Debido a la variacion en las condiciones de reaccion se obtuvo una serie de complejos
ciclometalados de rutenio(I), los cuales faeron caracterizaaos a través de técnicas como

', ,espectmmema de masas FAB” espectmscop}a de mfrarmja (IR), y resonancia magnanca nuclear

(F(MN IH v 'Pyyen algzmos casos difraccion de rayos X. En este capltulo se llevard a cabo el

andlisis de los resultados obtenidos en la sintesis y caractenz&cmn de cada uno de los complejos
. sintetizados y se presentan los resultados obtenidos a través del analisis voltamperomgétrico. de

dos de Jos complejos sintetizados.
4.1 Sintesis de materias primas.

La sintesis de las dos matetias primas nﬁliz‘adas dﬁranfe, el desarrollo de este trabajo se
Hevo a cabo- de acuerdo con lo informado en la literatura (Esquema 9. Bl complejo
[n® -CgHE)?uCIQE 1ﬁ§e sintetizado a partir. de Iyajb raeacciém “entre 'eik‘ ,K’uClg,Zng’('), y el
1.4~ cicleﬁexadienon Pésteriormente se hi;zo réacci‘onar diche cempléjo con 2~feni pmdma ’U‘

N, N- dnnetﬂbencxlamma en medio basico para obieﬂer las materias primas carrespundlemes '

[(Phpy)(NCMe)sRulPFs y [(77° —CgHg}{dmbg}(NCMe}R&]PFal5.7
4.2 Sihtesis de complejos éiclémetala‘dos de ruten‘ia(‘H}.

’ Para obfener cada uno de los rutenaciclos se hizo , reaccionar el cemplejcv
[(Phpy){NCMe}lgRu]PFf, y el complejo [(#° -Caﬂé){dinba)(NCIV’IejR&}PFg corr los ligantes
‘ *f@sf‘ nicos, mono- ¥ bidentados. A través de un mecanismo dé adxcmﬂ-ehmmacmn {os hcantes

acetomtrﬂo v/o el ligante areno son desplazadas por estos ligates. Las condiciones de reaccion

son las que nos permiten manipular el némero de tomos de fésforo cqordmados al metal,
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RuCh3H0 +

Cl
EOH :
™ n /Ru L
reffuio a” o
*PhpyH
- Medio
- basico

Materia prima I

PEs

Materia prima Ff

. Esquema 9. Sintesis de materias primas.

4.3 Sintesis de rutenaciclos mononucleares con ligantes monedentados.

431 Sintesis del complejo [(Phpy)(PPh)(NCMe);Ru|PF; (1).

- Reaccidn:

M,; NCM% o )
' MeCN;,/’ \\NCMé
l \\RLMe ‘

PFe

. Complejo X

' Esquema 10. Nomenclatura uiilizada en RMN ('H ).

- PFg

14
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‘ Son fas condmmnes suaves de reaccmn, temperatura ambiente, las que nos permiten

'Hf:var a cabo el desplazamxenm de un solo ligante acetonitrilo por un ligante fosfinico,
trifenilfosfing, generzmde el complejo de mteres (Esquema 10). Este camplejo se obtiene en
forma de cnsta]es de color amarillo Ios cua}es son sensibles a la presenma de oxigeno pasando a

k ; color ?verde, -son saiubles en diclorometano v acetonitrilo. En solucién su sensibilidad al (5; es

mMayor,
4;.3-,11.1 Eépeetm‘seopiéa de ‘inﬁk'armjo

En ei espectm de mﬁam)jo para este c&mple}o podem@s observar c}arameme und- baﬁéa

mtensa aon un méximo de absorc;on en &42 cm que corresponde a Ia presencxa del contrazon

PFﬁ Asf tambien se observa otra banda-de mediana 1mens1dad con un maaqme de absorcién en

' 22?3 cm’ c@rraspmd}eme a la triple ligadura C-N de los ligantes acetommlos La mayox}a de

grupos funmonales pr&sentes en la mﬁlécula pueden ser inferidos en este espectro. El anillo

aromattco es uno'de estos  grupos ﬁmcwnales que puede ser carac%erxzado cuahtatwamente con

una banda ée,med:ana intensidad en un intervalo de 3000 a 3060 cm ™

medizna iﬁtengidad en un intervalo de 1450 21600 cm™.

4.3.1.2 Espectrometria de masas

“ Enel éﬁéiisis a través de espectrometria de masas mi}izando la técniea de FAB* el ion
- ‘molecular que se obticne. corresponde al peso. molecular de la ‘parte catiénica det comple;ca‘

‘ pmpuesto De acuerde con los picos ebservados es pumble proponer des mecamsmos de

fragmentaczon en e} primero la primer- perdlda correspﬂnde a la pérdida de los acetonitrilos ¥ en
- el segundo, la primer pérdida seria la de [a tmfemkfosﬁm. En la siguiente tabla se presentan las

relaciones m/z obtenidas en el espectro.

Tabla 2. Fragmentacidn observada para el complejo I

fon | o Fragmento.

. molecular | A (Picobase) | B - - c D
miz (%har) | mz (Yar) [mfz (%ar) | miz  (%ar) | miz  (%ar)
641 13 1379 100 1338 60 {297 63 [256 28

Complejo

T

y varias bandas de
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‘ En el esquema 11 se Hustra el mecanismo de fragmentacién que genera al 61 més estable
‘ ‘(pIC(} base) iniciando con la pérdida de la trifenilfosfina, ¥ pestenormente la perdxda de los

,hgames acetamm[o

NCMe , o . +

MeCN, s \\\&Pth
1 < T NCMe : NCMe
] A
Tori molecular C Pico base
mizr =641 ' miz= 379
- NCMe

=256 o : mi =297 ~ iz =338

Esquema 11. Patrén de fragmentamon observade en gtespectro de FAR®
para ei cofmplejo I

16
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4.3.1.3 Resonanci’a Magnética Nuciear (1H ¥ 31p)

En el esquema 10 se muestra la estructura molecular con la numeraci6n correspondiente a

) eﬁda fltomo de hidrégeno, para llevar a cabo la asignacion de I,oﬁ_desplazamignth quimicos. de .

cada proton.
' En el espectro de RMN de }H las sefiales observadas a campo bajo correspenden a los
protones aromaticos presentes en el complep El protén Hil, orto al enlace C-N, se observa a

campo bajo debido- a la mﬂuenua eIectromca gque este enlace ejerce sobre el proton:

~ Paste:nomeme se observan los desplaza&nemas de cada ung’ de los protones ammatzcas con. .
- d}ferentes multtphcrd&des de acuerdo al nimero de }udmgenos vecinos que tenga cada uno de

: ellos (Tabla 3). La sefial de maysr intensidad en esi especiro es un multxpiete en 7.64-7. :«9 ppmi

horr&epemcﬁente a los protoms de la mfemlfasﬁna A campo alto se encuentran las senaie:, de

' ‘pmtones de metﬂos y metﬂsms, en 1.82 ppm se observa una sefial dobie que nos indica el

acoplamxenm que hay entre los- hidrégenos de los acetonitrilos (Hl.} ¥ HM} ¥ el fOSfoC- de la

R mfﬁtmlfosﬁna El otro acemmmlo {H15).se encuenitaen 2 00 ppm.

. Tabla 3. A%g&nos daspiazamwn*tos qmrmcos obser‘« ades en RMN de ’H

P O OSHIL Y ‘ 51{15? 5 HIB3y ||
Cﬂmp uem -(ppm) |l 5H12{ppm) ;(ppp;) | H14 (ppm} »
| R S d)8.50 '(m)?s%f?—ig:ﬂfd}z-j(‘}@, (d)I 82

Para corroborar-la presencia de fosfaros dentro de nuestra moléeula se- realizé un analisis

4 través de RMN de ¥'P en el cual se observa un hepmplete en —-144.03 ppm debido al
“acoplamiento que existe - emrek el fosforo 'y los seis domos de fhior del contraidn
- hexafluorofosTato. Asi también se comprueba la presencia de l«a'trifenﬂfosﬁha con una sefial -

simple en 27.35 ppm, desplazamiento quimico corrido en comparacién con la matena prima libre

,(-5 3 ppm) debxde al cambio en la densidad electronica conferida por la coc»rdmamon al metal.

17
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‘ )4.3'.1.'4" Difrﬁcciénldé rayos X

En la ﬁgma 2 se muestra la estructura moiecular del complejo I obtemda a través de la

G tecmca de mﬁaccwn de rayos X en monocnstal Se observa una geomema octaednca

- distorsionada. Si se compara la distancia de enlace entre Ru(1)-P(1), de nuestro rutenac;c:lo con
la de otros complejos informados podemos observar que debido al efecto  irans generada por el

, en}ace Ru»C scbre el enlace Ru-P hay un elengammnte del enlace Las cfmtanc:as de enlace’

o Ru N son muy sxmﬂares Si cempammos ia }ongztud de enlacc Ru(1)~N{I) de] c@mpiejo 2.086

‘A, con la distancia Ru(l)-;\x(l} de la materia pr1ma , 2062 A, pcdemos ver una hgera

e}engacmn de enlace en el compis;o en e§ que se tiene una fosfina coordmada

Figura 2 Estructura molecular del complejo 1.

18
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Los parametros cristalograficos de mayor importancia obtenidos mediante este analisis se

‘ reportaﬁ en lastablas4 y 5.

]

Tabla 4. Parametros cristalograficos paira el complejo L

Pardametros ||

Difractémetro li

“Bruker.

__Férmula empirica ||

'C35H32F6N4OP2RH ‘

Peso formula i

~ 801.66 g/mol

T emperétura It

291K

Sistema_cristalino : H B

Monoclinico

P2/n

' Dimensiones de la celda |
unpitaria ‘

Grupo espacial __ |

a= 12474 A

c=13972 A

G=90°
b=24613A  pg=11124°
y=90°

4.

[ Dowdad [

1332 glom®

~LCé¢ﬁCiéﬁ‘f§ de absbrdéh I -

0530 mm’"

I ntervalo - 1L

19422500°

L Reﬂé}ii()ﬁes ~¢01,e(:tz‘:\dasi H

32439

1l
)l

‘Método de refinamiento it Minimog'cuad:adosemétriz completa J}

R final_

Il RI=00502  wR2=0.1408 ||

. Tablas. Algunas longitudes y angulos de enlace para el compléjo L.

_seleceionado

Enlace

| Longitud (A) J |

~ Enlace
. seleccionado

{ Angulow(zf&)'

1 2022

Ru( D-N@2)

TR RaLNG) ||

, 8796 :

Ru()-N(4)y |t 2.029

I NG)-Ru(D-NG) ||

17261

Il 2033

Ru(1)N(3)

T N@-Ru(HNG) ||

91.43

B
|
|
]

‘ Ru( 1-C( 7

L2058

_[INQ-Ru(-C(D) [

8763

21086

Ru(1)-N(1)

[ N@-Ru(D)-CD ||

92.93

[ Ru(1)-P(D)

I 2457

[ NG)-Ru(h)-CT) |

85.05

L

| N@)-Ru()-N(D) ||

87.58

L

[ NARa(OND ||

17148

I

92.07

1ING)RahND |
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432 Sintes'is del complejo [(n®-CsHg)(dmba)(PPh3)Ru]PF; (I).

Reaceidn:
_ - o 77 7]
77
PFg + PPhy T*"' ‘ \ PRy
- 19 horas - ‘5 \I\m PPhs|

. ez :

E 14 '2 . 1,12 :

7 3 9,10 T}

Complejo IL

Esquema 12 . Sintesis del complejo [(77° -CoHo)(dmba)(PPhy)RulPF.

Al hacer reaceionar el comple}o [( 7 -Caﬁe}(dmba)(NCMe)Ru}PFf, con la tnfemlfOSﬁna ~
en cond;mones suaves de reaccwn, temperatura ambzeme, pudimos Hevar a cabo c£
. despiazammnto da un acetomtnlo por una trifenilfosfina y asi (}b@ener el cample;e i (Esquema: -
12). Este mteﬂacmlo se obtlene comc 56 1do cnstahno de color amanl}o -naranja estable- al am, :

soh;ble en dzclemmetam} ¥ acetommlo
4.3.2.1 Espectroscopia de infrarrojo

A partir del espectro de. infrarrojo es posible inferir la presencia de "todés los grupeé ‘
ﬁmcmnales que consm:uyen Ia mekeeuia con excepclon de la NMe; la cual no ahsmbe debxdo a
gue es una amina tercma La banda de mayor mtcnszdad en el espcc‘:m con un maximo de )

absorcién. en 840 o’ conespmnde ala presencxa del contraxm} PFg .
4322 Espectrometria de masas

A través‘ de este andlisis utilizando Ia técnica de FAB', se obtuvo el ion molecular
. (m/z = 576), el cual corresponde a la parte canomca del complejo propuesto, con un pesel -

‘ molecular de 5’?5 g/mol mam una umdad deblda al tipo de anahszs realizado {Tabla 6)

20
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En este caso la fragmentacién no es consecutiva, por un lado se tiene una pérdida de 78
unidades correspondientes al ligante C¢Hs (A) y por otre lado se pierde la PPhs. De esta manéra:
podemos proponer un mecanismo de fragmentacmn con dos posibles rutas las cuales dan .

ﬁnalmente un fragmento [(dmba)Ru] (Esquema 13)

Tabla 6. Fragmentacién observada para ¢l complejo I

Cdmplejo Ion molecular | 3 ‘ Fragmentq ‘
e Pico base A B C
o z  (%ar)|miz  (Yar)| miz  (Yar)im/fz (%ar)
: , 576 106G. | 498 48 | 314 56 235 11

&> |
= |

- Ru
' \'\PPh3
NMCZ [

Ion molecular

' - Pico base
-Cey m/z =576 PPh3

+

) Ru H
¥ \\\PPhg, H
NMe,
) NMBZ
A
. miz =498 3 I 4
- Pfk ‘ )/GHG
Ru\ H
NMe,
C
mfz=1235

Esquema 13. Fragmentacion molecular propuesta para el complejo IL
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4323 Resonancia Magnética Nuclear (’H ¥ 3"P)

- En el espectro de resonancia magnética nuclear de protén es posible distinguir los
protones de anillos arométicos, asi como los de metilos y metilenos presentes en la estructura
Vinoieculm' En el esquema 12 se muestran la nomenclatura correspondiente para asxgnar

- desp azamientos quimicos, 8 y multiplicidad de los protones (Tabla 7).

' Tabla7. Algunos desplazamientos quimicos observados en RMN de 'H.

Compuesto|| 216 || 607 || 5Hilu 15 Hiie »5“1»190' 5 HOo
= L (ppm) || (ppm) || HI2 (ppm) || H12 (ppm) || H10 (ppm) || H10 (ppm) |}
i n @] @561) 628 | (267 L @266 || @232 |

'Si el espectrd es analizado de menor a mayor campo se puede observar Qﬁe a menor - '

; carhpé se éncue‘ntra el jarotéﬂ He. Posteriormenté se tiene un mu'}tiplete'en el-que'se encuéntran )

, los protoﬁes de la trlfemimsf ina. La senaI sxmpie en 5.61 ppm ccrresponde a los protones del
9y ~CGH6 (H7) los cuales son 1denncos debido a que se emmentran en el RISMO . entoino

eiectromeo Las siguientes son dos sefiales dobles que integran para tres protones cada una

carraspondzemes a los menlos umdos al mitrdgeno (H11 y H12). De acuerdo con la estrumura -

pmpuesta a NN- éimetzlbencﬂamma forma un amllo quelato de cinco miembros con el centra.
metalico el cual 1mp{de que los dos dtomos de hidrégeno del metileno (H9 y H10) tengan libre

* rotacion provocando de esta manera un acoplamiento hidrogeno-hidrégeno que se verifica con la

o 'presenma de dos sefiales dohies con una constante de acopiamxemo de 14.3 Hz,

: En el analisis por Rl\/ﬂ\ de *'P se observa un smguIeta en 341 ppm ‘que corresponde al.
“fosfora dei ligante trifenilfosfina presente en la estructura molecular, 331 como €l hepteto en

T ~144.0 ppm correspondlente aI anion hexafluorofosfato.



o : . o Resultados y Discusién

- 4.3.3 Sintesis del complejo [(Phpy)(PPhs):(NCMe);Ru]PFe (ITI).

Reaccidn: -

© 72 horas PFs

©+ PPhy .

Reflujo
19 horas

Comp!ejo 1

Esqnema 14, Sintesis dél eomplejo {(Phpv)(PPh }Q{NCMe)zRu]PFs
{N omenciatura utxhzada en RMN, H)

A Eb prelongado tzempe de reacclén permite Hevar a caba el despiazamxento de dos- hgam&s
' acetomm}o por dos. mfemifosﬁnas obtemend{) asi el complejo 1 con un rendimiento del 48%
3 Esquema 14) T&mblem fue posible obtener este compka;o, llevando a cabo la reaceién en menos
txempo utilizando candzcmnes de reaccién mas drésticas, teluem a rcﬂu;o durante 19 horas Sin -
~ embarg@ b‘&j@ estas coadlcwnes ei rend}mlentc fue menor (‘47%} Los cnstales de color amarillo |
' ebtemdcvs se tomem verdosos. en prasencza de- oxigeno, son selublcs en d}clemmetano ¥

o acemmm}o su- sensiblhdad es mayer cuando se encuentran en solucién.
4.3.3.1 Espectroscopia de infrarrojo

En el espectro obtenido a través de este andlisis s¢ observa una banda intensa con un
maximo de absorcion en 840 em’! la cual corresponde a la ‘presencia del contraidn PFg. Asf
- también se observa otra banda de mediana intensidad con un méximo de absorcién en 2257 em”

correspondiente a la triple ligadura C-N de los ligantes acetonitrilos
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4332 ESpEBtere{ria de masas
Mediante la técnica de ionizacion FABT, obtuvimos el ioh mei'ecnlar corréspoﬁdieme és fa

'partek;atiénica det complejo menos un ligante acetonitrilo. El pﬁmér:ﬁégmenta es gener&do ;

cuando se pierde un segunido hgante acetonitrilo unido a la esfera de coordmacmn del rutenm(H)

(A) El fragmenm B, pico base, es generado por la pérdida de una mfemifosﬁna queasuvezda

- ~ otigen atin ultzmo fragmento Ceon la perdlda de‘una segunda trifenilfosfina (Esquema 15 ). -

Tabla 8. “Fragmeri;acién observada pﬁam el complejo HE

VR o Frégmenta ‘ ~
C)Omple‘]’(’} ] I(}n m&lec;ﬂar L A B(pl(:ﬂ base) ¢k
e Sl o (Year) imz  (Yhax) s (har) | miz  (%ar)
8"} 20 T ase 95 51,8 . W6l 26 - 9

on malecutar
miz==§21

\m{:m

Pico base
miz =518

Esquema 15 . Pation de fragmentacion observado en el especiro de FAB®
del complejo I1.
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' 4.3;3.3 Resonancia Magnética Nuclear (‘Hy '“P)

Al analizar e} espectro de RMN 'H se observa que es é} H11 quien se encuentra a mis

bajo campo debido a que el enlace Ru-N genera una desproteccion sobre este protén. A mas alt{)
‘ campo se presentan dos seffales simples con distintos dcsplazammntos, que mtegran para ires
protcunes- cada uno ‘correspondlentes a los acetonitrilos, H14 y H15. La presmcm de los protones
correspondierntes é las dos trifenilfosfinas asf comio los de la fenilpiridina se compmeban conuna
sefial muiupie enr un desplazamiento de. 7. 33 6.98 ppm En el esquema 14 se ‘muestra la
estmcmra mclecular con la numeracmn utilizada para asignar sefiales a cada uno de 103

: hldmgenes enlazadas atos dtomos de mrbf}no del complejo pmpuesm

- Tabla 9. Aigunos deaplazmmentas quimicos absewa&os en RMN de 'H.

| 5H12+H13 5 Hido W15 | 5 HidoHIS |
__(ppm) | (ppm) il (ppm) - |
| T T 1Lm) 735 6981 @215 || ©195 ]

fcompuesm | S HIL (ppm)

A tréwés‘ del espectro de RMN de 3‘1‘-" ¢s posible comprobar la presencia del ion
hexafluorofosfato. Se observa un hepteto en—144.0 ppm debido al acop}amienio del f()sfom con
‘Ios seis atomos de ﬁu@r Por ofro lado, el singulete en 34.7 ppm nos indica que las dos

trifenitfosfinas son 1éenncas
: 4.3’,3.4 Difraccién de rayos X

Al anah?ar la estructura del cc-mplego pmpuesto obtemda a través éel anahsxs por
dzfraccmn de- Tayos X en monogristal (Figura3) se hace notar que éste presenta una estruciura
: moleculmj octaednca distorsionada en la que los eniace& el efecto trans generado por los
fosforos se anula debido a la posicién en que se encuent{aﬂ v por tanto, las loﬁgitudes de enlace

‘Ru(l)-'P('l‘) y Ru(1)-P(Z) son menores a la obtenida en el complejo L. Al comparar las distancias -
de- enlace R-N podemos ver que la longitud del. enlace Ru(1)-N(1) es mayor que las demds

debldo al efecm trans generado por el enlace Ru(l)~C(7)

©25
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’ Flgura 3. Estructura malecaiar obterrida por d}fraccztm de RX
‘ del compnssta IIL
, TLos parametms cnstalogréﬁcos cte mayor }mportanma para este camp}em se presentan en .
. Ias tablas 10, 11 y 12. ‘ )
' ~ Tabla 10. Algunas }ongitudes de enlace def complejo HI.

Enlace
seleccionado

Ru(-N@) || 2.026
“Ru(DC(D) | 2.058
“Ru(D)NG) | 2065
Ru(OND) | 2034
Ru(D}-P(L) | 23765
RuD-Py ][ 23781

Ltmgitud (A} i
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Tabla 11. Pardmetros cristalograficos del complejo HIL

f Parimetros i i
Diﬁéctémetro, Il Bruker Apex AXSCCD |
Formula empirica || C51H44F‘6N3P3Ru‘ ]
[ Pesoformula || 1006.87 g/mol ||
| Temperatura [ 291K ]
[ Sistemacristalino || Monoclinico k
f Grupo espacial || P2i/c

N a=16798A a=90°
Dimensiones de lacelda || - b=15.938 A B=90.677°

unitaria c=17377A  y=90°

A 1l 4 ]
Densidad I 1.438 glem’ |
lCoeﬁczentﬂ de absarcmn L 0503mm’ ]
[ Intervalo [ 1.7322500° Bl
[ Reﬂexmnes oolectadas 1 37593 » —l

I Metodo de ref namiento |} Mzmmos cuadrados—matnz completa «

RﬁnaL, | “R1=00564 sz 01017 1

Tabla 12. Algunos dngulos de enlace del complejo HE

I selilcliifr:ldﬁ Al Angulh Sl ; selfcﬁi::;ndo Angulo (O) U
‘ lN(Z)—Ru(l)-CU) | 10157 INGRa(DPD [ 8978 )
e ‘ 17720 [ N@-Ru()-P() || 9005“ 0
i 0(7)-Ru(1}-N(3) T 122 [[NQRuDP@ | sser |l
A N@-Ru(1)-N) [ 86.19 I C()-Ru(1)-PR) || 88.04 H
WemRuMNY [ 17172 I N3)-Ru(DP2). ]| 88.73 I}
[NGRuDND | 9317 INORuDPE [ 9511 |
[NO-Ru()-PO) [ 9294 [CPORu()-PQ) | 17470 ]
LcORu@-PO [ 8668 | | I
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4.3.4 Sintesis del éomplejo [(dmba)ﬂ\lCMeh(PPhg)Ru}PFg (I\"“),~

Reaccion:

@b ‘ . CHyCN
" 3 »

PFs -+ PFh
R1u 1 3 Reflujo

'  P N : 19 horas
i Z T NCMe . :
< NMe, '

PF;

Complejo IV

Esquema 16. Sintesis del complejo tipo [(dmba){??h;}{NCMe s RulPE,.
‘ (N omenclatura umhzada en RMN}

E éésplazamienﬁb del areno por una trifenilfosfina se logra cuando las Qénd&ciones de
‘vreacciénson' mas drésticas, reflujo de acetonitrilo. F) ligante ace’ionitrik) e3 éésplébzacia pof imar :
~' mfcnﬂfosﬁna y el incremento’ enla temperatura pmvoca el despiazarmenta det Ii gzmte areno por V
, ,tres acetonitrilos Jos cuales estin en el medio de reacmon como disolvente. El mtenamcm es
- obtenido en forma de polm so»hdo ¢ristaling de color: amanﬂa e:stable al -aire, soluble en.

, ,dmlammetano y acetonitrilo. j ‘
. 4.3.4.1 EAs‘pectmscopi}a de infrarrojo

T A través de esta técnmica podemos caracterizar’ cuahtatwa;mente gmpos ﬁmcmnales
"presemes en el compuesto  sintetizado, anillos arométicos de 3a trlfemiquﬁna y de la -
: A’,N—dlmeuibencﬂamina. La presencia del i6n PFs es corroborada con la banda de mayor.
intensidad en del espectro en 842 cm”’, mientras que ol estiramiento del triple enlace C-N de los

- acetonitrilos es comprobado con la banda de mediana intensidad en 2248 cm™.
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4.3.4.2 Espectrometria de masas

Los resultados obtenidos a través de esta técnica nos- permiten disefiar un patrén de -
fragmenitacién consecutiva del rutenaciclo obtenido {Esquéma 17). Se obtiene el ion m'c_ileculayrl
correspondiente a la parte cationica del mismo menos cuarenta y un unidades kdebidaé ala
:pérdida de un aéfc’tgﬁitﬁio.‘ El pico base B es obtenido en el memento-en que la mgléqula pierde
sus ligantes acetonitrilos para generar un fragmento [(dmba)(PPhy)Ru]". Fl dltifno ligante en
perderse‘ es la trifenilfosfina genérando el fragmento [(dmba)Ru]”. A continuacién se presentan
fas pérdidas' Obtenidas a través de este andlisis, Jas cuales nos permitiefbn disefiar el anterior

patrdn de fragmentacion.

Tabla 13. Fragmentacion observada para el complejo IV.

| o Fragmento -
: lejo | Ion meolécula
Cc}mp <y 0# @o eewar: A __| B (pico base) ST
‘ o Imiz_ (Year)|miz  (Yar) miz  (Year)imiz  (Year) |
o [580 13539 14 1498 . 100 1236 7T
+ +
‘ gphs N CN }E{Ph‘s Lo
 MeCN NCMe -NCMe - e ) . ‘
. : \Ra’::\ g o ,/ \Ru\ H
’ % NCMe k i i ‘ © o NOMe
B NMe, ) T ' 'N‘!‘#Ez
i : L
PN - Ton molecular
. iz =621 s = 530
\NC‘Me
1 Pohs | N peh, |
A+ ) ’ . 3 . Phy
P L , MeCN_ - | 1
i N P N
b NMe?j [ i t . . . } .
! : ]
. ’ \\\\\// NM%E °  NMeyi .
B -
C . : A
=23 Fleobuse. infz= 539

Esquema 17. Patron de fragmentacion observado en el espectro de FAB™,
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4.3.4.3 Resonancia Magnética Nuclear (‘Hy ¥'P)

En el esquefha 16 se muesira la nomenclatura utilizada para' asignar las scﬁales,
correspondientes a cada protén. A campo bajo se observa una sefial 'multi'pl‘e que ciorfesponde a
los hid,régenos de la triferﬁlfosﬁna. “Er‘x 3;91 ppm se oﬁserva una sefial simplé que integra para
los dospfotong:s del metileno (H8 y‘ HO) los cuales se encuentran en el mismo entormno
electronico. Cada ugo de los protones  de los metilos (H10 y H11) tienen distintos
despiazamlenti}s, 261y 2 60, debido a su pos:c:on en la estmctura mofeculma campos masr ‘
altos Asf misino se observan los dos sefiales simpless en 2.07 y 1.95 ppm, los cuales mtegran
- paratresy seis pmtcsnes carrespﬁndxentes alos ace%omtnios presentes en el comp}qo '
: En la mgmem:e tab]a s¢ muestran algmes de k)s desplazmmenms ast coma fa

o multzplmdad de los protones presentes en el complejcr

} Tabla 14 Alwunos desplazammntos quimmos observados en RMN de H.

|{[Compucsto]| oH7 || 6H8+ || & Hi0o | H{CH3CN) 5 H‘(cmcw)'ﬁ
| ____{ppm) _|[HI (ppm) || H11 (pp!_n) ___{ppm) ' || = S (ppm)
V|| a7 || G591 | (5260 | @207 | @195
o 7.33 - ‘ il : :

EE smgulete abtemdo en RMN de *P nos m&lca Ia presencia de Ia trifenitfosfina en 61.65
e ppmy el hepmplete en ~144.00 ppm nos méica el amplamemo P~F del cantra;en PFq.
' De dcuerdo con la informacian obtenida en ¢l espectro de resonancia és pos;ble proponer

dos }30::11)168 estructuras geométricas del :compie;o obtenido (Es_quema 18).

PPhy + " NCMe

M»CN\l Q\\NC'*Ae L MeC”J\ PP
Ru

[ \ PFg 4 Ru\ :
: E Wiccue ) i l TNCMe
| NMe; ) NMes- ‘

Esquema 18. Geometrfa propuesta para el compieio f\z’.

PFy
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V Una de las principales sefiales que nos permite hacer la- predic'ci(m‘ "anterior' es la
, mtegramon yla mulnphcrdad correspondiente a los acetonitrilos,’ en 1.95 ppm la mtegracu‘m es
para seis protone:s mientras que en 2.07 sélo es para tres. Estos valores de mzegracmﬂ nos mdican ‘

que existen dos acetomtrﬁos idénticos y uno distinto. En las es*cmcmxas antenores se muestran

- -dos posﬂ:ﬂes d:smbucxones geometncas en las que sélo dos acemmtrﬂos son xdentmos

4.4 Sintesis de rutenaciclos binucleares con ligantes bidentados.

- 4,4.1 Sintesis del izampleja bimetilico ,[{ (Phpy}Ru{N CMé)a}g(dppé}} (PFg) (V).

NCMe: -
M (.“IN3 { NCMe ,
“Rul PR, *  dppe
\’/ A Seme ¢ '
iy, /‘\_ '//N‘\g
|
W
LVI&OH
Tamb,
119 s
E
¥
. Y K
2 4
a P p o d
A . s .
6 Ry Ph F@\I{{u: | ®Feh
5?'/ — ; N1 g \\/,//"\\ )
I\ i! ! {] dyg d N 1 I
4 \‘«2//2 ot \l 0 E// ,\l{/ )\%:/”
2 8:\\\»::;/ ‘;{0, \\\\\.'/ ‘ e
Complejo V ’
d=NCMe

'Esquema 19. Sintesis del complejo bimetdlico {{ (Phpy}(NCMe}gRu} g(dppe)] {PFgki:
‘ {Nemenclatura utilizada en RMN)
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El complejo bimetéhco se obnene cuando la reacctén sg leva a caho a temperatura ‘
ambzente, lo cual penmte el desplazarmento de solamente un acetonitrilo por un Atomo de-
fosforo del ligante b]dentado El solido amorfo de calor amariflo. abtemdo es soluble en
acetonitrilo y du:lemmetam senszbie ala presencla de ox1geno pasanéo aun sohdo verdose, su
sensm}hdad aumenta cuando se ‘encuentra en soiucwn Se obtiene como premp;tado en la mezcla
"’de reacclén Io cuai mdma su mso}ubﬂ;dad en. metanol ‘Al m%entar ser’ recnstahzado se

desccsrﬁpone en un aceite verdoso.
4.4.1.1 Espectroscopia de infrarrojo
~En eI espectm de iR, para el grupo PF@ se observa tma banda de abson:mn de mﬁensxdad-' L

: 1fue‘rtf;z en 842 cm’ , mientras que el estzramwntc del mple enlace C—N de los acetommlos es

compmbado con la banda de med:ana mﬁanszdad en 2248 cm .La presencla de samracmnes se

- observa en los picos obtemdos entre 285(} 3000 cm™ y se campmeba con los Orbtemdos en 138(}

k oy 14’}‘0 emt. La presencza de msiauramones se observa con las sanales obwmdas en 309(%3100»

; em’™ y se compmeba con 1&3 seﬁales en- E450-I600 ém’?
4.4.1.2 Eép’c’ctrométrfé de masas

La senal con mayor rekai:lén mz tegxstrada en ei espectm df: masas (Tabla 15) -
- correspoaden ala parte anidnica més ta parte catlﬁmca del complejo comc sila molécula fuera
'cmfalente Yy no mmca La pnmer pérd&éa de Umdades c&nespfmde “at fragmenta
[(Phpy)(NCMﬁ:}gRu] PFs, generaﬁdo un fragmento [{I’hpy)QNC’vIe)g{dppc)Ru} (A) del wallw V'
' parten dos pos:bzl:dades de fragmentacion: a) la perdlda de 129. umdades correspﬂndxentes alos
"tres acetom‘mles (B v b) la pérdida de 398 - unidades. comspondlentes a la
1,2—bxs{d1femlfosﬁno}etan0 (Cy (Esquema 2(}) La abundancm relatwa es la que nos md:ca la

mayor. probabshdad de que sea generado uno u otm
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Tabla 15, Fragmentacmnes moleculares para el compleja v

. . ‘ Fragmentes
,COmpzleJG_‘ Ion kk!yngleculair - A B G
oy tz. (Yhax)imiz  (Year)|mz  (Yeary miz  (%ar)
1300 1 1777 4 654 6 1379 8§ |

' z\gCMe
\Ru/l’hz' th\

NCMeMeCN |

- MeCN

fon molecular
miz= 1300

- [(PhpyYNCMe)yRu] 'PEg

. NCMe . *
McCN\}E{ /@th, ‘
Ry LH

} AN
) NCMe

wiz =711
“INCMe - dppe
¥

' : /i{h;\}é?h;I“
Rom L
ol

E
fL K“v
B

miz =654

Esquema 20. Patrén de fragmentacién observado en el espectro de FAB”
para e} complejo V.

L
Lo



o . e Resultados y Discusicn

4413 Resonancia Magnética Nuclear (iH yipy

En este c&mrplego al igual que en el resto de los complejos que contienen Phpy dentro de

o la esfera de coordinacién del’ metal s el prcten orto al enlace Ru - N el que se encuentra

dﬁsplazaci& a campcs mas bajos Pasienermeme se Gbsewa la presencia de todos k}s protones
“arométicos 7. 9-’? 2 g}pm Debldo a-la simetrfa del cempiejo se ohser\an solo dos protories
kr*corresponélentes al metxleno de a dppe en 2.49 ppm. A campa:: més altos se ‘encuentran dos
smguietes que corresponden a:les hidrégenos de los acetonitrilos en 2.03 v 1.60 ppm, con una

 integracién de 3 y 6 respectivamente.

: Tabla }6 Algunos dcsptazamrentos qmmtcos ohservados en RMN de 'H.

i Compuesm §,H11(ppm). 5 H12. 037; éH{CHg,CN) 3 H(CH;CNy 1
; 3 _(ppm) il (ppm) _J|  ppm)
v II (d)z% 5B H {m)249_n,j @2_@3~  I .<s)1.60 BN

A través de RMN de * 3? se compmbo la presenma de fosfoms presemes en nuestro .
, mtenaclclo Dc’mdo a que los dos fésforos de la dppe son idénticos, en 23. 3 ppm se Obsena sélo
nna sefial, la cual esta desplazaéa con respecto al valor de fa materia prima pm’a (-12 ppm)
de’mda a Ia coﬁrdmaemn a} metal EF contralén PF@, es cormborado con fa presencxa de un'k/f ‘

:heptuplete en —144. 0 ppm.
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4.5 Sintesis de rutenaciclos mononucleares con ligantes bidentados.

4.5.1 Sintesis del complejo [(77°-CsHg)(dmba)(dppe) Ru]PF; (VI).

Reaccion:

. R'u \ PF, s dppe M...).
] % UNCMe Tamb.
1 - 19 hrs
NMﬁZ

Esquema 21. Sintesis del complejo bimetalico [(?7 -CﬁH{,)(dmba)(dppe)Ru]PFs.

2
3 Twu

(Nomenclatura utilizada en RMN)

Ph
1 82
NMes,.
12,13
Complejo V]

Phy
9

Bajo condiciones suaves de reaccién, se observa el desplazamiento de solo un ligante

acetonitril‘o Y la codrdinacién de la dppe. Sin embargo es importante hacer notar que, a diferencia

. del cempuesto V, no hay formacién de un complejo bimetalico si no un complejo en el cual solo

un atom@ de fosfom de la dppe se coordina al rutenio. BEfectos estéricos pueden explicar esta

d}ferencia El compfejo se obtlene como precipitado de color amarillo estable al aire, es soluble

en acetomtnlo ¥ chclorometano Al mtentar ser recristalizado forma un - aceite verdoso en el

fondo del tubo de Schlenk.
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4.5.1.1 Espectroscopia de infrarrojo

Las absorciones obtenidas a través de este tipo de andlisis nos permiten caracterizar
cualitativamente los grupes ﬁmcionaies presentes en el compuesto émtetizado La sefial de .
mayor mtenm&ad Qbserv ada con un maximo de absorcmn en 841 cm’ corresponde a la presencia -

“detl contr aién PFg ..
4.5.1.2 Espectrometﬁa de masas,

‘Las prcos de mayor. abundancm ebtemdos en este espectro (T abla I’f'} son los que nesv
permiten pmpcmer un patron e &agmentacxon p&r& ‘este rutenamclo (Esquema 72} El ion
molecular obtenido corresponde al peso molecular del catxoa {(71 —Cng)(dmba){dppe)Ru]
A partzr de este fragmento se nenan dos pesxble:» perdzdas Tas cuales conduce:n a un Gltimo,
fragmento C. Una pérdida es cie 78 unidades comspandxentes al hgante areno, B,y la otra es de
B 398 umdades correspondientes a la éppe, AL AL comparar 105 vamres de abundancia. relatwa, B
pademes decir el fragmento B tiene uma Hayor estab}hdaci que A. El dltimo fragmento C se

genera cuando ‘cualquiera de los dos fragmentos anteriores pierde aI ‘areno oala dppe.

Tabm 17. Fragmentacmnes mazemlares para el cempiejo Vi

P oo | Ten mo}ecular T o ‘,Eragmentm;; ,
-C gmp“?“ |_(picobase) | ‘ A LB C
VI miz. | (%ear) | miz (%ar) miz (%ar) | m/ (%ar)
[z 100 Jexd a1 [314 63 556 20
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S

&

i
gu——w’/ixi\Pehz i
&Mezz '

lon molecular
~ Pico base
= ‘? 12

. Céi/ w}pe

miz = 236

Esquema 22 Patxon de ﬁ‘agmentacm}& observado en ¢l espectro de FAB
para gl campkejo Vi o :

4.5.1.3 Resonancia Magnética Nuclear (‘"H y >'P)

El espectro de RMN de 'H del compuesto sintetizado muestra ademds de los proteﬁ(f:s
arométicos, la preseﬁcia de metilos y metilenos. Los metilos de la dmba (H12 y HI3) se
obServ«an‘ como sefiales simples en 2.66 v 2.37 pprn.ﬂ En este caso los metilos de la dppe son ,‘

‘ diésteregiépicosy por lo tanto se observa una sefial multiple para cada uno. en 1.90—1‘—.43' ppm. Ny
'Las dos sefiales.dobles én'?s 02-y 2.69 ppm son debidas al écoplamiemo que existe entre los -
hxdrogenc:»s del metileno corre%pondzentc ala dmba (H10 y H11). Al igual que en los C{}mpI€]OS
anteriores que contienen N N- dlmculbencﬂamma la sefial més desplazada cerresponde al Hé y |

para los hidrégenos del hgan‘[e #7°-C¢He (H7) se observan una sefial simple en 5.6 ppm.
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CA valores de eampo alto se obtienen varios multlpletes que nos indican el acoplamiento

H- P de los metilenos de la dppe. En la siguiente tabla se reportan los desplazammmos

‘ qumncss representatwos the:mdos en el espectro para ¢ este comple;e

B Tabla 18 . Al gunos dasplazamlentos qmmxcos obsen ados en RMIN de ’H

. Compuesm SH6 | o7 || oHibw || 5 Hibu || 6 HiZu || 6 HiZu |
| opm) || (opm) || H11 (ppm) (| H11 (ppm) || H13 (ppm) || H13 (ppm)
vt @Bl ess] @30 | 20 | @26 | @237 ||

En e} espectro de RMN de Hp o observan dos sefiales dobles en. 32,75 y ~11.90 ppm,

~con una constante de acoplamiento de 30 Hz, que corriespenden al dtomo de-fosforo coordinado

al rutenio y al de fosforo libre respectivamente. En ~144.0 ppm se presc:nﬁa el hepteto que

corresponde al acoplamiente entre el fosforo v los seis atomos de . fltior del contraién PFy,

© 45.2 Sintesis del complejo [(Phpy)(dppe)(NCMe);RulPFs (VII).

.- Reaccidm

*

“dppe

- MeOH >
Refluje
19hrs

| PFg

Complejo VH

Esquema 23. Sintesis del compieje ‘{{ Phpy¥dppe)(NCMe)RulPF, .



Resultados y Discusion

. Elsélido amorfo de color amarilio s’re‘obtyie;ne por despi’az‘agiiénto de dos acetonitrilos, lo
‘ cual se Iagra cuando la reaccidn es sometida a reflujo en metanol por 19 horas. El complejo no
k presanta sensibilidad a la presencm de oxigeno y en solucién se descompone lentamente pasando

de color amarillo a coior verde.

4.5.2.1 Espectroscopia de infrarrejo

Mediante este anéhszs observamos la presencia de los acetonitrilos Y de! contraién PFy )

‘ debido a que el tnple enlace C-N presenta una frecuencia de vibraciémren 2270 cm y ¢l enlace
P-F tambken presenta ﬁ‘ecuenclas de ubfacmn en 840 cm™. De la misma manera observamos la
presencia de anillos aromat;cos yde metﬂc;s y metﬁenos de acueréo con las diferentes bandas en

. el.espectro, cada una de las cuales corresponde a la vibracién caracteristica de los enlaces cientm‘ :

- del ru‘eenamc[o

4.5.2.2 Especirometria de masas.

Enld siguieﬁte tabla se presentan }fas fragmentaciones correspondientes al campie}é VIL.

Se obtiene un ion molewlar cerrespendxente ala parte e:auomca del complejo propuesto. Este
~ ccmp;{e}c} 8¢ mmza de tal maneta que. genera una serie de fragmenms cmresponmemes a iask
‘ pefdtdas de cada um} df: SUS hgantes Las primeras. pﬁrdxdas ée 41 unidades corresp@nden a los
| acetonitrifos. El fragmemo A es el gmo base y es 0enexad0 medlame la pérdida de los dos

. acetommlos Postenormeme se-obtiene el fragmemo B con Ia pérdida de la dppe

" Tabla 19. Fragmentaciones moleculares pam el complejo VIL

-| Complejo | Ton molecular ’Frag,ment(‘)s
‘ ] j ' A B (Pico base)
VIl -z (Mar) | mfz  (%ar) {miz . (%ar.)
1736 0 20 | 654 100 1256 5

Lo
Y
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- . w -
+
thp/\; PP
MelN,, } b
PRy BPh,
“h H Chle = T“ e H
\\‘ f N -
J
fov molecular ch;‘ base:
Vo ¥ ‘
miz =736 miz =634
| (NCMe
|
— ‘ )
i . +
| Bl
QU
Ny N
B

mfz =256

- Esquema 24, Patrén de fragmentacién. observado en el espectro de FAB"
para ei compilejo VI .

: 4523 Resﬁnan‘gia Magnétiea Nucleaj‘ (Hy¥P

En el espectm de RM’*J de 'H se observan dos seflales multiples en distintos
desplazamzenms enr valores de campo atto las cuales nos indican et acoplamiento H ~ P para los
. metilcnos de la dppe Asi mismo se tienen dos acetommlos idénticos pm" To-cual sélo se obsewa
una sefial szmple en 1.50 ppm. T@dos los protones arométicos se encuentran en campo bajo. Las
dos senales multiples {}bservadas en 2.73 y 2.66 nos indican que los metilenos ée la dppe son

: dlstmtos {Esquema 23).

Tabla 20. Algunos desplazamientos quimicos observados en RMN de 'H.

\[Compuesto | SHIL | & Hido || & Hido || 6 Hi6+
‘ : (ppm) || H135 (ppm) | HIS (ppm) || H17 (ppm)
Loovo (@808 m273 || mp266 || (9150 |
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En el espectro de RMN de sip po&eirios corroborar la presencia de los dtomos de fosforo
de la dppe. Las dos sefiales dobles observadas en distintos desplazamientos, nos indican que
estos ét{}mos son distintos, el valor de su constante de acap!aﬁﬁento Jpp = 8§ Hz nos indicarque
los atomos de fosforo se encuentran en posmmn cis. La presencia del centramn PFs se

. cormbora con el heptu;;iete obtenido en— 144. 00 ppm.
- 4.5.2.4 Difraccion de rayos X,

En la ﬁgura‘ 4 se présenta la estructura del complejo, octaédrico distorsionado. Las

o diszemi’as de enlace Ru{i) P{’Z) ¥ Ru{l}?(i) son practicamente iguaies debido a que los efectos

trans se anulan. Al compaxar las Iongxtu&es de enlace R-N observamos. que Ru{1}~N(I} presema
- mayor eiongamém debido a la influencia trans ejerclda por el enlace Ru{l}}?{})

Los pardmetros cnstalograﬁca@ de mayor importancia se presentan en las tablas 21,22y

23,
Tabila 21. Pardmetros crzsialogmﬁcos dﬁri mmpkzjo VH.
r Parametras ' H S I
{{" Difractbmetro___J|_ BmkerApex AXSCCD ||
f Fonmzla empirica___ | _CipHigFeN;PsRu [“
T Peotormu | OGegml
Temperatura____ || 291K
‘ ﬁ ‘ Slstemacnstahnﬁ . ;  e , ' ‘Mgnogl‘in’i@:” ‘
L Gmpwsz)amai W Pam

. T a= 1179614 a=90°
3 DII’{?&IIS&OII@S‘ de la ceida ‘ b= 16.3996 A : ﬁ? 90.341°

unitania c=22226A  y=90°
i z_ 4 B
[ Densidad I 1489 g/om’ 0
| Coeﬁmente de absorcion i 0.661 mm~ !
[ “Intervalo | 1.95a 25.00° 1
[ Reflexiones colectadas || _ 34603 !
| Método de reﬁna}mento i Mlmmes cuadraéos-mamz completa Il
[  Rfinal || RI=00638 wR2=0.11357 |
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Figura 4 Estructura molecular obtenida por difiaccién de RX
del compueste VIL

Tabla 22. Longitudes de enlace del complejo VIL

|_seleccionado il 8
ICRaNG [ 2006 ]|
A Ru()N@) | 2009

[ Ra(D-C® | 2097
[ Ru(DN(H) [ 2119

M RePe) I 233
[ Ro(hPO) | 2372 ]
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 Tabla 23. Angulos dé enlace del compléjo VIL

Resultados y Discusion

Complejo VIIT

Esquema 25, Sintesis del complejo [{dmba)(dppe){NCMe}gRu}PFs
(Momenclatura utilizada en RMN)

Enlace o) - " Enlace |- o
~_seleccionado | Aggulo( ) seleccionado , JA‘pgula‘( ).
[ NCyRuDN@) N[ 1762 || CEPRu()P() | 10039
[N@RuDCE || 897 [ NO-Ru)P(D) || 17731
[ NE}RuD-CE) [ 876 | NG)Ru(D-P@) [ 9LI5
LN RuDND - 896 I N@QRu()-P@) || 92.29
NEN@RuD-NG [ 872 [T CERu(yP@ || 1763
[ CeRumND J[ 776 [ NO-Ru(D)-P@) |[ 9881
ACNGRuP) L 218 ][ P()-Ru()P(@) 18320
[ N@RufP(H)_ ][ 9096 r N ———
4.5.3 Sintesis del complejo E{f‘m"a)(dpbe}(NCMé)gRileE s (VIIT)
Reaceion:
- _ 14 7
12 Phyp G 15
|  MeCN, 1 PPh,
o ??5' + dp«pe m% ‘.6 ’ ‘,(,“ﬁu“‘\\\‘ 7 ;' 8
| ; . SI \chge
e o . 4 5 z '& gN'I'\;I(?e}%i -

El complejo obtenido es soluble en acetonitrilo y diclorometano e insoluble en metanol.

Sus cristales de color crema son sensibles al contacto con oxigeno pasando lentamente a una

coloracién ligeramente verdosa. Ll complejo se obtiene gracias a que el incremento de

temperatura en la mezcla de reaccion favorece el desplazamiento del areno, generando asi tres

© - sitios vacantes, dos Atomos de fésforo de la difosfina ocupan esos sitios y el tercer sitio es

octipado por un acetonitrilo el cual estd presente como disolvente.
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Resultados y Discusion
4531 Espectrosc,apia de infrarrojo

v En este espectro, son dos bandas las de mayor importancia las que se observan (ademés
delas generadas’ por los grupos arométicos). Una banda intensa tiene un méximo de absorcién en
842 em™ v es generada por la presencia del anién PF¢ y la otra que com:sponde ala mple

) hgadura C:-N de los hgameﬁ acetommlo con tun maximo de absorcion en 2268 cm™
4532 Espectrometria de masas

'El compuesto sintetizado fue analizado por espectrometria de masas utilizando la téenica
~ de FAB" con el ﬁn'dekcanﬁrmar su estructura, A través .de este analisis podemos COnQCEr su
- peso moiecular el cual corresponde -al valor del ion molecular recxstrado por el equipo (A),

‘ _pestenormente se observan ias fracrmentacmnes consecutivas del complejo presentadas en la

- tabia 24 através de las cuales pedemos pmponer un patrén de fragmemacxén { Psquema 26)

Tabla 24. Fragmﬁmaclmes mo}ecuiares para el comple_}o VHI

. Frag_mentos

1l . A | B(picobase)| C

miz - (War)|mz  (%ar)|mz  (%ar)|miz  (%ar)
1716 17 1675 2 [63¢ 1001236 0 4

Complejo Ion.moleeu[arf

VIII

Con ia péfdada de 8? unidades correspondientes a los dos ligantes acetonitrilo se genera el

' ~ pico base, B, con tuna abunéancxa relativa de 100%, lo cual implica que éste es el ﬁagmenta de o
' l INAYOT . e_stabllldad. La dltima pérdida. - de 398 unidades corresponde al hgame
1,2-bis(difenitfosfino)etano. ‘
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. [+
)

Php”
MeCNy, [ PPh NCMe AR
V ~"Ru‘\ H o | R“\ H
| l NCMe - ] NCMe
IL NMe, NMe,
. . . A
{on melecular : /=675
miz=716 :
o -HCMe
¥
‘ +
,%T/\gi ;
‘ PPy
R B
NMEz
o i
m/z =236 , B :
‘ - Pico base
mfz =634

Esquema 26. Patron de fragmentacion obsewado enel espec;’fm de FAR®
para el complejo VIIL

4533 Resonancia Magnética Nuclear (Hy *'P)

La sefial 'simp%é que se observa en 2.46 ppm nos indican Que los protones de metilos de
‘Ia dmba son idénticos. La otra sefial simple en 3.76 ppm nos indica 14 igualdad en los metiienés
de la dmba. La éeﬁal m;ﬂ.,tiple en 2.65 ppm nos comprueba Ié existencia de los metilenos de la
‘dppe' L(}S ?r&tones ﬁ&és desplazados a campéé bajc»s son los de los acetonitrilos, los cuales son
idénticos y | scr}o se Observa una sefial simple. Bn ¢campos:bajos se corrobora la presencia de 105
: vprotones aromatmos ‘tanto de la dppe como de 1a dmba.
‘En la siguiente tabla se muestran algunos de los despiazamxenms quimicos asi como su

multlph(;idad para el complego obtenido.



Resultados y‘Discusién ,

* Tabla 25. Algunos desplazamientos quimicos observados en RMN de 'H.

[ Compucsto|[ 6H6+H7 || 6H8+ || 6 Hi4+ || & H2+
V | (ppm) || HO (ppm) || HI5 (ppm) || H13 (ppm) |
i Vil H (m)7.50-7.30 l’_{ ©3.75 || (5265 H (s)1.68

U El espectro de RMN de 31p obtenido nos a&uda a corroborar la presencia de fésf@ms ;
'deﬁtro de nuestro rutenaciclo. Al igual que en el complejo antérior‘se tienen dos sefiales dobles '
~en;difereniésy desplazamientds, 71.3 y 41.54 ppm, que corfesponden a los dos 4tomos de fésfg}m ‘
de 1a'dpp‘e rodeados por distinta dénsidad electrénica. La constante de acoplmienthp =738
‘Hz nos indica que los fosfoms s encuentran en pomcxén cis. En ~»144 01 ppm se cbserva el

acoplamientc fosforo-fluor corregpondients a,I contraién, PFs.
4,5.3.4 Difraccién de rayes X
La estructura del complejo. 'propuesto fue corroborada al llevar a‘ca;bok el anélisis' por

diﬁ*acczon de rayos X a través de la téenica en monocristal” {Figura 5). La estructura es un

; ootaedro dzstorsmnade Se observa claramente que la mayor longztud de enlace es la que pres;ema

}os enlace Ru(1)-P(I) en comparacién con Ru(1)-P(2) debxdo al efecto tra:zs que genera el -

eniace R~C sobre el enlace Ru{l)wP(I) Por otro tado, el enlace Ru(l)-N(1) es el que presema

, mayor long:tuﬁ de enlace en comparacion con el resto de los enlace Ru-N debido a que, al 1gual o

que en el complejo VIE, el enlace Ru(1)-P(2) €] erce nfluencia tmns sobre el enlace R-N.
Los parametros eristalograficos de mayor importancia se presentan en las tablas 26,27
¥ 28. ‘ ‘ ‘ '
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Resultados y Discusién

. Figura § .Estructura molecutar obtenida por drﬁacmén de RX
" del compuesto VIIL

: Tabla 26 Parémetros wmtalograﬁco» dei complejo VIH

=

| Par:imetros ’ H ' T )
- JL__Difractémetro || Bruker Apex AXS CCD
e [ Farmtxl& empine:a | 'C39;H4'2P5N3P'3Rﬂ' '
N Pesofrmula ][ _860.74 g/mol
[ Temperawra || '_, 29K ]
[ st&ema.mstahm" i} ] Monochmco ‘
' Gmp@ espaciar i P2

gl T as060MA  aco0
‘}Z’)lme‘nsmne:age Ia celda | b=18.4098 A B=100270°
o uam c=113431A  y=90°

L z_ | 2 _
I Densidad 1 1.435 gfom’ '
| Coeficiente de absorcaan il 0.574 mm”
, Ttervalo || 182a25.00° |
Reﬂcmones colectadas || . 16313 |
|[ Método de refinamicnio || Mlmmos cuadrados-matriz completa |
|

i __ Rfinal i 005%0' wR2 = 0.0773

47



. ,Rqsutmda;s* yDiécasio’n

Tabla 27. Longitudes de enlace del complejo VIIE

‘ selfcz;:xcl;do L°?‘gif‘?d @& \
W RaONG) 1998 ||
L ReDN@ 2004 ]|
_Ru)-CO ]| 2095 ]
L Ra(DN I 2247 |
| Ru(D-P2) | 22863 |
| Ru{l)-PiI)‘H 23995 |
Tzhla 28 Ang;t}os de enlace del comple)a VIH
| selfc’éliﬁiao ; ““‘g“‘“ © seifcﬁzﬁ;du Angulo ()
LNGRuNG J 123 [ NGRub-P@O [T %000 |
NG RuDCO) [ 822 [ NQRe(DPM [ 9769 |}
[ N@RumCE || %02 [ CeRa(PW) | 17141
CLNGRaNG 35— I N@O-RuPO 9909 |
L cerRaP) 93 PORuOPO I 8 8
[ NORu()-P@ || 17499 [ il T

4.6 Voltamperometria ciclica.

Camo se mencioné anteriormente, para quef un comple;o ﬁmcmne aﬁcxentemeﬁte como‘ '

‘ medladgr en }a transferem:ta de electrones con enzimas redox, una de-las caracteristicas de’
mayor importancia es el potencial redox Ru( II},fRu{III 3. Por lo‘ tanto se midid este potencial
redox de dos de los complejos  preparades. -En.  acetonifrilo o compliesf;ov

‘ [(?hpy}(dpm)MCMe}aRu]PFg (VID) tiene un potencial redox E° = 711 mV (vs Ag/AgCl) y *
para [{Phpy)(PPh«)z(NCMe}gRu}PFé (III) E® = 851 mV (vs Axg;’AgCI) ‘Enel esquema 27 se :
'muestran les voltampemgramas ObtedeS para los dos compie}c}s :
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Resultados y Discusisn:

MeCN, 0.1 M n-BusNPF6, 160 mV s-1

Current / mA

40

Compleje 11
" Complejo VI

T

i ;
o8 0.8 10 12

14 18
E}V {vs Ag/AgCh

“Esquema 27. Voltamperometrfa ciclica para los complejos YLy VIL

" Esimportante notar que los valores obtenidos son mas altos que en el caso de los
compuestos preparados antei‘imnente con ligantégs nitrogenados”®

,-debido a la presencia de las
fosfinas. ‘ o ‘
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Desarrolio ‘axpérimekfg{ ,

** - V.DESARROLLO EXPERIMENTAL

- 5.1 Reactivos y disolventes.

R _ Los reax:uvos tnclomm de ‘rutenio, 14»cmlohex,adleno 2—femlpméma (Php}H}
3 ':“heiaﬂnorofosfato de pcstasm N N- dnneulbencﬂamma (dmbaH} 1,2-bis(difenilfosfina)etano

‘:(dppe) “rifenitfosfing ¥ pentémdo de fosforo fueron obtenidos cemercxahnente en Aldrich
| Chemlcal Co y se usaron como se recxbiemn,

Los dxseiventes diclorometano y metanol y tomeao fueron secados de acuerdo con lo informado

" - 'f enla hterata:ra, mleﬂtxas que el acetemmio grade H?LC ast cema el ace‘mmtnio :mhfdro (99.8%) k
bajo Ny dxeftli éter anhldro (99 S%) bajo N, se utilizaron como se recxbieron Todos fueron o

adqumdos comermalmante en Aldnch Chemwai Co., Merck o.J. T Baker.
5.2 Secado de disolventes.

- - Los disolventes como diclorometano, metanol ¥ toluem} se samefneron a reﬂuja en
L presenma de un agente desecante y bajo atmosfera inerte para ehmmar los vest1gms cie agua que
‘pudzeran contener. ; ' '

o H dmkorometano foe desnlado de acaerda con fa ?écmca mformada enla hteratur ia
~ycuai oonslste én colocar el dlsolveme en un matraz bola y adxcmrxar pentéxido de fesforo comro

L agente desecante. El matraz acoplade aun colector con dos llaves vy el coiector a su vez

acs:aplade aun refngerame se mic}ca en una canasnﬂa calefactora la cual estd canectada a un

reostato El reflujo es llevado a cabo en atmcsfera de mtmgemo con el propdsito de eliminar ¢}

., oxigeno disuelto en el chsolvente )

El metanol y el tolueno tambxén fueron secados acorde con }0 informado en la
literatu ». El metanol es colocado en un matraz bola janto con ¢l magnesio v un cristal de
vado, bajo a’\tmé‘sfem de nitrégeno y el tolueno es colocado en el matraz bola jumto con sodio
E metalico y benzofenona. Se monta ¢l equipo aﬁtes descrito ¥ se someten a reflajo bajo atmésfera

© . inerte (argdn o nitrégeno).
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Desarrolio experimental
R ) 5.3 Caractef,izacié‘n ¥ equipo,

Todas las reacexones ﬁleron llevadas a cabo utilizando técnicas tipo Schlenkg? ¥ bajo
atmosfera inerte Ia cua! fue generada a través de una linea mixta de "Vacm-aman Cada complejo
: obtemdc fue caracterizado a fravés de d;stmtas técnicas. -

La ) caraetenzacion a. traves de espectrometria. de masas se llevé a cabo en un

« espeétrémetm JEOL de alta resolucién modelo JMS-SX1024 mediante el mémdo de FAB® (Fast

L Atom Bombardemem}

~ Los espectros de resonancia magnética nuclea;r {RM\’} fueron obtenidos en un equipo
JEOL GX. 300 (300.5311 MHz para 'H y 121.6565 MHz para *'P) empleando come disolvente
CD;CN, los desplazamiemos quimicos de cada protén en el espectro s expresan en partes por
millén (ppm). - | o ,
‘ La ‘espectroscopia iﬁfrarmja (ER‘) se llevé a cabo en un espectrofotdémetro marca,
| Nlcalet FTIR modeln MAGNA 750 en pastilla.de KBr, las absorciones de cada grupo funcional
" estén 6adas encm’
Para determmar Ia geometna de. Ias complejos sintetizados se ﬂevaron a cabo esmdzos‘
- por. dzfraccmn de rayos X utilizando wn equipo Bruker Smart Apex CCD.
Losg anahs;s por mitampemmema cxchca (VO se reahzarorx con un analizador
feieémqmmlce Bmgnalyt}zat Systems IPC BAS modelo 50W aeoplad@ 4 un sistema de: cémputo.

Se: utiliiém;jx fl@sfsi’gi;iéntes »:Iectmdos’;kcarbén vitreo (trabajo), platino (auxil‘iar) ¥ AgiAgCl

- (referencia), en las siguientes coridiciones experimentales: MeOH, 0.1M (n-Bu)¢NPF¢, 20°C cojn k

' una velocidad de barrido de 100mV/s.
5.4 Sintesis de rutenaciclos.
La - sintesis ~ de las materias - primas, [(Phpy)(NCMehRu]PFﬁ y

{( nt -C(;H@;l(dmba}{NCMe}\Ru}PFg, se llevé a cabo de acuerdo con lo informado en la literatura?i

ibajr:f« atmésfera inerte de argon.



Desarrollo experimental
5.4.1‘ Sintesis del complejo [(Phpy)(PPh3)(NCMe)sRu]PFs (T).

* Enun tubo de Schlenk previamente purgado y provisto de agitacién magnéﬁca se colocan
02 g (035 mmol) del complejo [(Phpy)(NCMenRulPFs y 0.186 g (0.70 mmol) de
trifenilfosfina. Se adicimian 30 mL de meta;nol. La mezcla de reaccién defcoldr;amgrillo se déja .
‘ken‘ agitac‘iénconsfante por 19 horas a temperatura ambiente. Pasado el ﬁempngde re‘acqién el
- disolvente es ‘evaporado por completo a presién reducida y el pmducto es puriﬁéade através de:
‘cromatograﬁa en columna empacada de alumma utzlxzande dxclsrometans como eim»ente Se

~ colecta la fraccmn de color amarﬂm en un tubo de Schlenk Yy pasterwrmente se evapora

. nuevamente el disolvente a presion reducida. El producto se reenstahza “por dxfusn{m :

:dmolvzendose en3odmlb de una mezela de CH;CN/CHRCH (1 ‘;}, pastenermante se. afhcmmm

por las paredés del tubo y con ayuda de una jeringa Sml de una mezcla- que cormene 50% de

--ona mezcla anterior y 50.% de dietil éter, por tltimo se adlclomn T mL ée dietif eter Los

crtstales de color: amanﬂa se lavan por triplicado con dietil éter v se secan al - v&cw Rendlmlento
41% (1 14 mg).

EMIFAB’, m/z(ar%)]: ' 641{13&){M + HY, 600(3)[M + H - NCMe]', 55%(12)M + H
- QNCM;:}* 518(68)[M + H - 3Ncwie}'* 379(100)M +H- 'Pphgr, 338(60)M + H — PPhy
- NCMel", 297(65)[M + H — PPh; - 2NCMe]", 256(28)[M + H = PPh; - 3NCMe]’. IR: 8425,
PFg), 2273(m, NCMe). RMN-H: 8300, 1H, °F = 58 Hz, HiD), $.10(ddd, n{;,'
3f=74Hz, U= 46 He, 7= 1.2 Hz, H6), 7.94(d, 1H, *J = 8 Hz, H8), 7.85(dd, 1H, 3r=17,
 *J=13 Hz, H3), 7.70(ddd, 1H, °J = 8.1 Hz, 4= 74 Hz, J = 1.4 Hz, H93,764~?>9Cm 6H,
- H(PPhs)). 7.49-7.44(m, 9H, H(PPhy)), 7.24(8, IH, °J = 7.4 Hz, "J = 1.4 Hz, 114 0 H5), 7.10(14, o
M, = 74 Hz, A= 14 Hz, H4 o H3), 6.76(ddd, 1H, J = 7.4 Hz, =58 Hz,
37 = 1.4 Hz, H10), 2.00(d, Jog= 1.3 Hz, HIS), 1.82(d, 6H, Jpy = 1.3 Hz , CHI3 + H14).
- RMN-'P: 27.35(s, PPhy(Ru)), -144.03(h, PFe). ’



 Desarrollp experimental

'5.4.2 Sintesis del complejo [(7°-CsHy)(dmba)(PPhs)RulPFs (1),

- Se iﬁtroducen 02 ¢ (0.40 mmavl) ‘deI complejo [(#° ~CgH5}(dmba)(NCMé}Ru]PF5 ¥
- 0.210 g (0.80 mmol) en un tubo de Schlenk previamente purgado  y provisto de agitacién
'»maghética juﬁt‘o con 30‘mL de metanol. ‘Después rd/e 19 - horas d’e‘ agﬁfacién const‘énte’a‘

; temperan,rra ambleme, la mezcla s de color amanllo vel dxsolvente es evapmado por completo a

presién. reduc;da El producto se puriﬁca a través de cmmat@graf’ ta en coiumna empacada de

altmina utﬂuandc) ﬂmloromemno como eluyente, y se prempzta con la ddlcmn de dietil éter. Se

' obnene un sahdo cmstahno de color amarillo et cual es lavada, par mphcado con dzeni éter y

secado al vamo Reﬂélmlemo 67% (193 mg).

| EMIFAB’, m/z(a.r.9%)]: S76(100)M + HY, 498(48)M + H - (n*-CHOT, 314GEM + B

- (PPhy)]’, 23501 DM + H - (7°-CeHe) - (PPRa)]". IR: 840(E PFg). RMN-'H: 8.02(d, 1H,

© J=74Hz, H6), 7.48-7.25(m, 15H, H(PPh)), 7.12(1, 1H, “”J 7.4 Hz, Hd o H5), 6.93 (1, 1H,
/=74 He, H4 0 HS), 6.57(d 1H, /=74 Hz, H3), 5.61(s, 6H, H(7*-CsHe), 2.86(s, 3H, Hil

- o H12), 2.67(s, 3H, Hil o th) 266{& 1H, 37 = 143 Hz, HO o H10), 2.34(d, 18,
=143 H?, H90H10} RMN-*'P: 34, 08(s, PPhs(Ru)), -144. 00(h, PFy).

543 Siniesis del complejo {(Php}{)(PPhs)g{NCM‘e)gRu}PF@ 11138

El complejca III fue smtetlfado sxgmenée ¢l mismao desarrotlo axperlmema} que se si guxo,

en la sintesis del campie}u Isolo goe el txempo de reaccion fue de 72 hﬁras Se obtienen: crxstates

~ de color amanila Este complejo también es obtenido cuando la reaccion se- Heva a cabo durante
. 19 horas a reflyjo utﬂ:zanée tolueno coma disolvente. Rendimiento en mctanol 48% {170 mg) :

Rendimiento en tolueno 37% (131 mg).

EM[FAB’, m/z{a.r.%)]: 821(20)[M + H - NCMe]", 780(95)[M +H- 2NCMe]", SI8(100)M+H
,?QNCME, - PPhy]". 256(9M + H - 2NCMe - 2PPhs]". IR: 840(f, PF¢), 2257(m, NCMe).
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* RMN-'H: 7.94(d; 1H, 37 = 5.8 Hz, H11), 726(d, 1H, > = 7.4 Hz, H6), 7.35-6.98(m, 33H,

- H(PPhy) + H3 + H8 + H9), 6.74(td, 1H,’J= 7.4 Hz, H4 0 HS), 6.66(td, 1H, /=74 Hz, U=15

 Hz H4 0 HS), 6.46(td, 1H, >/ = 5.8 Hz, =141z, H10), 2.15(s, 3H, H14 0 HI15), 1.95s, 3H, 1
' H14 0 H1:>) RMN->'P: 34.07(s, PPhy(Ru)), -143.99(h, PFe).

' 5.4.4 Sintesis del complejo [(dmba)(PPhs)(CNMe);Ru]PFs (IV).

- En un tubo de Séh]enk ~previameme purgado y provisto de agitacién:magnética 8¢
_'celocan 02¢g ((} 40 mmol) del complejo [( f} -CgHg,){&mba){NCMe}Ru}PFg y 0210 ¢ (O SQ

mmol) de mfemlﬁ)sﬁna Se adicionan 3(} mL de acetomtrﬂo La mu?:zcla de reaccmn de co}or

o arnan}i@ se de;a en ag;tacmn constante por 19 horas a reﬂuja Pasado el tiempo de reaccién el

- disolvente es evaporado totalmente a preszon reducida y el pmducto es punﬁeado & través de

- cromatografia ¢ en ¢olumna empaeada de alumma utilizando dmlorometano como eluyente. La :

i fracmen de color amanﬂo colectada en otro tubo de Schlenk se concentra a presxon reducida y el :
pmducte se premp:ta con la adlcmn de dxeﬁl éter. Se Obtzene un séhdo cr;stahno de color
amamilo elcual es lavado por: mphcado con d}eﬁl éter y secado al vacio. Rendlmienm 85% (261

- mg)

N EM[FAB’, mfz{ar%)} S80(13)[M + H - NCMe]", 539%(14)[M + H - 2NCMe]", 498(100)(M * H.

3NCMe]", 236(7)[M + H - 3NCMe - PPh;]". IR: 842(f PFy), 2248(m, NCMe).
: RMN 1H 7.53-7.33(m, 15H, (y; -CsHs)), 6.98(t, 2H, H3 + Hé), 6.71(td, 1H, T=74 Hz, ,
“7=1.1Hz, H40H5} 651(td 11,37 = 74'Hz, J= 1.1 Hz, H4 0 H5), 3. 91(s, 2H, H8 + H9),
2 61(s, 3H, HI0 o H11) 2.60(d, 3H, HI10 o HI1), 2.07(, 3H, CH;CN}, 1.95(s, 6H, 2CH3CN)
' RI»@N-“P 61. 65(& PPhs(Ru)), -144.01¢h, PR;}



: 3y R Desarrotlo experimental

5.4.5 Sintesis del complejq bimétético' [{(Phpy}Ru(NCMe)g}g(dppe}}(PF(,)z ™).

Se colocan 200 mg (©. 35 mmol}- del comple}o [(Phpy)(l‘iCN’IehRu]PFﬁ y 14l mg

035 mmol} de dppe: en un tubo. de Schlenk prevxameme purgado. El dxsahente» utilizado es
meianol, 30 mL. La mezcla de reaccién de cqlor amarillo se deja en agitacion constante’ por 19
horas a temperatura am&ieﬁtc. Transcurrido el tiempo de reaccion se evapora todo el disolvente a
g presién reducida y el produéto es purificacio a través : de cromatografia en columna empacada de
altmina utilizaindé diclorometano como eluyente. Se colecta la fraceion de celor amarillo en
“otro tubo de ‘Schlenk la cual «se’ concentra nué;vamer’zte ‘@ presion reducida y el producto se
precipita con Ja achcwn de dietil éter. Se obtlene un sélido amorfﬁ de color aman}}o el cual es

Tlavado por mphcaﬁﬂ con dietil éter'y secade al vacio. Rendimzenta 31% (142 mg).

EM[FAB’, m/z(ar%)]: 1300(HM + H + PF", 777(4)[M + H - {Ru(Phpy}NC\/{e}é)T
. 654(6)M + H - (Ru{Phpy)(NCMe} - 3NCMel’, 379(?}[M + H - (Ru(Phpv)(NCMe}g)
(dppe)} IR: 842(f, PF¢), 3269(m, NCMe). RMN- H: 8.33(d, 1H, /=55 Hz, HI1), ?9?{m
' 1H H6), 7.89(d, 1H, °J = 8.0 Hz, H8), 7.79(d, 1H, 37 =74 Hz, H3), 7.66(dd. 1H, %/ = 80,
4y =74 Hz, 5J = 1.40 Hz, H9), 7.55-748(m, 10H, H(PPhy), 7.19(dd, 1H, °/= 7.4 Hz, =14
" Hz, H4 o H5), 7.06(dd, 1H, J=74Hz, 'J=14He,’J = 14, H4 o H5); 6.68(ddd, */ = 7.2 Hz,
%= 58.He, \J = 1.1, HI0), 249m, 2H, H(dppe)), 2.03(s. 3H H{cmcm) §60(3 6H,

H{2CH3CN)} m«m 21P: 23.31¢s, PPhy(Ru)), -144. Ol(h PFg).

" 5.4.6 Sintesis del é‘oiﬁpiejp bimetalico [{{7° ~C6H6}Ru{dmba}}g(dppe)}(?Fg,}z‘ VI

~ En un tubo de Schienk préviamente purgado vy provisto de una baira magnética se
colocan 200 mg (C 40 mmél} del ‘c.amplejo, f(7° 'CéHé)(dmbaé(NCI\/l@)RU1PFé 1“9'mg (() 40
mmoi) de dppe y 30 mL de metanol. El tiempo de reaccién es de 19 horas a temperatura
amblente y agrtacwn constante. El disolvente se evapora por completo a presion reducida v el

o pméueto es purificado a través de cromatografia en columna empacada de alimina utlhzando

dxclorametano como eluv ente
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. Desarrollo experimental

La fraccion de color amatitlo colectada en otro tubo de Schilenk se conéentra a presion
reducida y el producto se precipita con la adicién’ de dietil éter, Se obtiene un S()Iid{) amorfo de
color amarillo el cual es }avado por triplicado con dietil éter v secado al vacio. Rendimiento
37% (1 74 mg). ' '

EM[FAB’, mfzfar%)] 712(100)[M + HJ', 634(41)[M + H - (CeHoT', 314(63)[M + H
(- dppe)]”, 236(20)M + H - (CsHe) - (dppe)}". IR: 841(L, PFy). RMNJH 7.73(d; 1H,°J = 6.61
Hz, H6), 7.61-6.90(m, 23H, H3 + H4 + H5 + H(PPhy)), 5.64(s, 6H, HT), 3.02(d, 1H, °7 = 143
Hz, H10-0 H11),2.69(d, 1H, *J= 14.3 Hz Hl o HI11),2.66(s, 3H, H12 0 H13), 237(s, 3H, HI2
o H13) 1.90¢m, 1H, H(PCH 2)), 1.72(m, 1H, HPCH, )}, 1.54(m, 1H, H{ng) 1 A3(m, 1H,
H(PCH,)). RMN-*'P: 32.79(d, Jp.p = 31.30 Hz, (PPha(Ru)), -11. 90(d Jr.p =30.0 Hz, (PPhg(Ru})
143, 98(h PF).

5.4.7 Sintesis del complejo {{Phpy)(dppe)(NCMe)zRu}PFg (VID.

 En el tubo de Schienk purgado se colocan 200 mg (035 mmol) del complejo
| [(Phpy)(NCMe)sRuJPFs v 141 mg (0.35 mmoly de dppe. Se adicionan 30 ml dé metanol. La
'mezq;é de reaccion de color amarillo se deja en agitacion constante por 19 horas  a reflujo en
rizetanol Pasado éI tiempo de reaccién el disolvente se evapora totalmente a presion, reducida y el
: pmducta es punﬁcado a través de cromat@gmfia en coiumna empacada de alfimina . utilizando
dmlommtano como eiu} ente. Se colecta la fraccion de color amarillo en UEm tubo de Schlenk
‘ia cual se coneentra nxevamente a presidn’ reducida y el producto se premplta con la adicién de

- dietil éter. Se obtiene un sélido amorfo de color amarillo el cual es lavade por. triplicado con -

’dwttl gtery se::ado al vacio. Rendimiento 46% (143 mg).

| EM[FAB, miz (ar%): 736( %) M + H} 654(100){[M + H-2NCMe]. IR: 840(f, PFy),
2270(m. CNMe) RMN-"H: 8.08(d, 1H, % = 8.0 Hz, H11), 7.90-6.83(m, 3H, H3 + H6 + HS),
7.90-7.83(m, 21H, H(PPhy) + HO), 7.03(m, 2H, H4 + HS), 6.87(t, 1H, >J= 7.4 Hz, H10), 2.73(m.
. 2141. H14 o H15), 2.66(m, 2H, H14 o H15), 1.50(s, 6H, H16 + H17). RMN-"'P: 67.7(d, Jp.r = 8.0
Hz, PPhw(Ru)) 42.9(4Jp-p= 80 Ha, EPh(Rw), -144, 00(h, PFs). |
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Desarrollo experimental
" 5,4.8 Sintesis del complejo [(dmba)(dppe)(NCMe);Ru|PF (VEH).

~ Se colocan en un t;iho de Schlenk previamente purgade y provisto de agitacién
. magnética 200 mg (0.40 mmol) del complejo [(Phpy)(NCMe);RuJPFs, 159 mg (0.40 mmol) de

dppe, y 30 mL de metanol. Después de 19 horas de reaccin en bafio de aceite a 45°C y agitacion

constante ¢l disolvente s evapora por completo a presién reducida y el producto es purificado a

. través de cromatografia en columna empacada de alimina utilizando diclorometano como

'eluyente Se evapora nuevamente a presion reducida el’ disakvente de la fraceién de color
. ‘Vamaniis colactada en otro tubo- Schlenk. El producto se recnstahza por (hmsmn dlwlwandase
©en 304 mL de una mezcla de CH:CON/CHLCly {U}, posteriorimente se adicionan por las
paredes del tubo y con ayuda de una jeringa SmL de una mezcla que conﬁene 50% de una ;
. mezcla anterior y 50 % de dietil éter, por Giltimo se admonan 70 mL de éie‘al éter. Rendlmzem;o
42% (I 44 mg). .

 EMIFAB, mizar ) TI6UDM + HY', 675)M + H - NCMel', 634100)M + H

© _INCMel", 236(4) [M + H - 2NCMe - dppe]*. IR[Pastilla/KBr, v em™: 842(E, PE2), 2267(p,
CNMe). RMN-'H [CDsCN, 3005311 MHz, & (ppm)]: 7.50-7.30(m, 21H, H6 + H(PPhy),
7.08(d, 1H,%7 = 6.9 Hz, H3), 6.86(¢, , 1H, *J=7.4 Hz, 14 o H5) 6.69¢,, 1H, /= 7.4 Hz, Hb o
| HS), 3.75(s, 2H, H8 + H9), 2.65(m, 4H, H14 + H15), 2.46(s, 6H, HI0 + H11), 1.68(s, 6H, HI2
+ HI3). RMN'P: TL3W, Jpe = 78 Hz, PP(RW), 41540, Jrp = 7.8 Hz PPRQRW),
14401 PFg).
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VI. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS. |

1. Se de‘sérrﬁllamn nuevas rutas sintéticas para la 6btenc:ién mmplejos mcrﬁ{mtmleares de
rutcmo(ﬂ} con. hgantes fosfinicos m@nodentad@s, [{Phpv)(PPh;)ﬂ(NCMe rmRu}PFﬁ )
A Céﬁ(,)(dmba}{Pth)Ru]PFéy [{dmba)(PPh3)(CH3CN}3Ru}PF5 k

2. Se  desarrollaron  rutas siméticas-k paré ﬂbteﬁer - complejos  binucleares,
"[f(Phpy}Ru(VCMe)g}z{dppe)}(PFﬁ)z, mediante Ia adxmon de- ligantes fosfinicos -

b1dentad0&

3 Se de‘;arrollaron nuevas rutas para }a sintesis de comple_zos mononudeares con hgames
o fosfinicos - bldentados, {(?;‘ ~Cﬁ5){dmba}(dppe}Ru]PF5 oy '
 [(C-N)(dppe)(NCMe),RulPF,. |

4. Somlas condxcwnes de reaccién, temperatuxa las que nos permiten. mampmar el nume:r@
:,'de hg&ntes ‘dentro de la esfera de ceordmacmn De manera gcneraf se e&a&erva que a
~ femperatira ambzente se favorece e desplazamxenw de un hgante aee*tommio» y cuande laﬂv- .
B temperatura se incrementa - (45°C Qreﬂujoj podemos obtener- el desplazamleme de dos

acetonitrilos y/ o del areno.

5. Se Iogro catactenzar cada uno dc Ios complejos a traves de distmtas tacmcas Gomo smz?_ o

espectromema de -masas, espectroscop&a infrarrojo, resonancia mawnfenca nuclear .

{Hy 3Py y difraccién de ray@s X, asi como voltamperometria ciclica.
6. Enun futuro se reafizardn las corresporidientes pruebas de los complejos sintetizados para

observar su cbmpoﬁamiemo como catalizadores homogéneos y como mediadores. eén

transferencia de electrones con enzimas redox.
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