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Introducción 

I. INTRODUCCIÓN 

Existen múltiples aplicaci<;mes de>complejos con metales de transición, su función radica 

en la presencia de los distintos ligantes unidos en la esfera de coordinación del metal, así como 

en las propiedades electrónicas y estéticas del complejo, entre otras. Se ha -demostrado que los 

complejos de rutenio tienen una importáncia relevante en el desarrollo de diferentes procesós, 

entre ellos se encuentra la catálisis homogénea y la bioelectrocatálisis. 

Los catalizadores homogéneos . basados en compuestos organometálicos han . sido 

empleados en procesos dentro· de la industria farmacéutica, agroquimiéa, de saborizantes, 

fragáncias, semiconductores . y cerámicos1
• Las. reacciones de hidroformil~ón de alquenos 

utilizando catalizadores de metales de transición en fase homogénea han sidoampliamenle 

estudiadas2
, y permiten añadir un átomo de hidrógeno y un gl"llpo formíln (hidro-fo:rmiI)a los 

carhemos de un doble enlace mediante ca e Hl, y así generar el aldehfd(fcon un carbono más 

que el alqueno partida. La importancia de los catalizadores en este campo de la química 

radica en el tipo. de ligantes coordinadosal.centro metálico, as! como su fácil desplazamiento y 

regeneración. 

Por otro lado, recientemente Ryabov ycolaboradoreg3 handemostJ:adoque complejos de 

rutenio(lI) tienen una gran actividad como mediad(}resen la transferencia de electrones con 

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

cumplir con tres características importantcSc para su aplicación como mediadores, éstas· son: su 

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

Nuestro equipo de trabajo ha llevado a cabo el desarrollo sintético. de distintos complejos 

de rutenÍo (H) y (III) con ligantes. nitrogenados con los cuales ha obtenido. importantes resultados 

en los dos campos de la química antes mencionados4
•
5

• Debido a esto se deSea modificar el 

potencial redox de los rutenaciclos así como la labilidad de sus ligantes con la adición de ligantes 

fosfínicos y obtener complejos que cumplan con las características requeridas para una mayor 

eficiencia como catalizadores homogéneos y mediadores para biosensores amperométricos. 



Introducdón 

De esta manera en el presente trabajo se lleva a cabo el desarrollo sintético y la 

catacterizaciónde siete complejos de rutenio(ll) mononuc1eares y un complejo de rutenio(ll) 

binuclear. Se inicia con la reacción entre la N,N- dimetilbencilamina (dmbaH) Y la 2-fenilpiridina 

(phpyH) con el dímero l{ 11
6.C6H6)RuC1212 vía activación del enlace C-H de la posición orto a la 

amina correspondiente para generar las materias primas .principales: [(Phpy)(NCMe)4RuJPF6 y 

[( r/ -C6H6)( dmba)(NCMe)RuJPF6. Posterionnenteestas materias primas se hacen reaccionar con 

los lígantes fosfinicos, trifenilfosfina (PPh3) y l,2-rus-(dífenilfosfino)etano (dppe). Esa través 

del desplazamiento de los ligantes acetonitrilo o del areno pOr los ligantes fosfinicQS que se 

obtienen los rutenaCÍcl08 de Ínterés: 
6 

[(Phpy)(Pph~)n(NCMe)mRulPF6, [(17 -

" C6H6)(dmba)(PPh3)Ru}pF6, [(dmba)(pPh3)(NCMe)lRu]pF6, [(17 -C6H6)(dmba)(dppe)Rn)PF6, 

[(C-N)(dppe)(NCMe)2Ru}PF6, donde C-N es dmba o Phpy, y 

[{(Phpy}Ru(NCMe)3}z(dppe)](PF6)2. La caracterización de cada nrtenaciclo es·efectuada a través 

de distintas. técnicas· como espectromema de masas (EM), espectrO~opia infrarrojo (IR), 

resonancia magnética nuclear de protón yde fósforo (RMN, IH Y 31p) Y difracción de rayos X 

(R-X). Finalmente se exponen los resultados. obtenidos a través de voltamperometria cíclica para 

dos de los complejos. 
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Antecedentes 

n.ANTECEDENTES 

Los compuestos organometálicos generalmente se definen como aquellos compuestos de 

coordinación en los cualese}l:isten enlaces M_C6
• De esta manera la química organometálica de 

los metales de transición pueden ser considerados como el puente de unión entre .la· química .1 

orgánica clá"ica y la química inorgánica ya que estudia la interacción entreíones de metales 

inorgánicos con moléculas .orgánicas. La químicaorganometálica es un subca.mpo dentro de la 

qu:fmica de coordinaCión1
. En la quimica organometalica los enlaces M-C. tienden a ser más 

covalentes y en muchos casos tienen una componente 7f. Los lígantes organometálicos pueden 

poladzarseal ertlazarseal metal y, por tanto, ser activados (debilitados o incluso rotos} en 
reacciones químicas. Esta reactividad química es una de las características principales de fa 

químicaorganometálica. 

2.1 Rutenio como metal dé tnmsición8 

El rutenio forma parte de la segunda serie· de transición, tiene. una configuración 

electrónica [KrJ4d7Ssl, pertenece VUIA de la tabla periódica. Sus estados de oxidación 

más importantes son 0, U Y UI ruíentrasque su estereoqu.ímica es variada ('fal:rla 1). Se .conoc:en 

un gran número de complejos con este metal de transición en Su estado de oxidación n, los 

cuales sonocfaédricosy diamagnéticos. 

Estado Ejemplo 

Ruí} 

5 

Octaédríca 

Octaédrica 

a Estado más común del rutenio 
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Antecedtmtes 

El halogenuro de rutenio(Illj, ~uth.m2b.ht és ooéÓmpuestó comercialmente disponible 

y ha. sido empleado como materia prima para la síntesis de numerosos complejo.s de rutenio.(II) y 

(III). 

2.2 Complejos (areno)rutenio(IIi' 

Lo.s arenas suelen unirse al metal cediendo.6electro.nes, en forma r/ , aunque las fo.rmas 

r/ y también se cono.cen~ En la coordinacÍón 174 el anillo está plegado, mientras que los 

arenos TI" tienden a ser planos. Las distancias C-C suelen ser prácticamente iguales, pero algo 

más largas que las de los arenos libres. Los arenos songrnpos mucho. más reactivos que los 

gruP,Os cicIo.f'entadieno (Cp), y se disocian con mayor facilidad. Lo. cual implica que los·arenas 

no pueden ser utilizados como. ligandos. estabilipadores deco.mplejos metálicos como en el caso 

del Cp. 

Los complejos metálicos (?J6-areno)rutenio(U) causaron gran interés debido a su 

participación como.. catalizado.res homogéneos y a su uso. como. materia prima para la síntesis de 

diversosco.mplejos de rutenio. (n). Fischer y colaboradores/o, desarrollaron el méto.do. general 

Para Uevar a cabo la síntesis de esta c:lase de complejos empleando. tridoruro de rutenio.(llI) en 

presencia dearenos (Esquema 1). 

+ 2 areno 
L A1ClyAI 

Esquema L Síntesis del complejo de rutenio (H) desarrollada 
por Fischer y co laboradores. 

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

por Ze10nka ycolahoradoresl1 (Esquema 2), la deshidrogenaci6n del ciclohexadieno se lleva a 

cabo en disolución etanólica. 

4 



Antecedentes 

+0 <~> /el, /el 
112 Ru·. . Ru 

45" 
el/' "el""" <~> 

Esquema Z. Síntesis del dímero de rutenio. 

La adición de una gran variedad de ligantes mono- y bidentados, (L y L-L), CJ donadores 

como las fosfinas,piridinas, monóxidó de carbono, entre otros, conduce a la ruptura de los 

puentes que forman los átomos de doro dando origen a complejos mono~ y binucleares. 

2.3 Reacciones deeidometalación vía adÍVacÍón del enlace C~H. 

La activación del enlaceC~H en complejos. con metales de transición como paladío fue 

estudiada entre otros por el grupo dePfeffer12
• Posteriormente investigaron este proceso en 

complejos derutenio(Il)13 a través de reacciones detránsmetalación obteniendo rendImientos 

aproxímadamente 20%, en donde a partir del dirnerQde rutenio I(1]6 ~Ce;H6)RuChh y derivados 

debencilaminas de zinc o mercurio obtienen los correspondientes rutenociclos (Esquema 3). 

R 

(ci:~ 
, 2 

® 
I 

~... ... R .•. ll"""""'CI I .. \ 
. NMez 

H~ R 

Esquema 3. Slntesis de rutenaciclQs por tran&metalación. 

Algunas modificaciones realizadas a la ruta sintética anteríorpermitíeron obtener el 

wmplejo con un rendiniiento del 38~40%.Se emplea CH2Ch como disolvente y 

hexafluorofosfato de potasio (KPF6) para generar el contraiónen el rutenaciclo 

(Esquema 4) 14. 
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· Antecedentes 

3 

Esquema 4.Silliesísde rutenaciclos por transmetaración. 

Hoydíapoderrios llevar a cabo la activación del enlace de manera sencilla, con mejores 

rendimientos (aproximadamente 60%) y sin el empleo de un compuesto·niercurado ya que· se 

utiliza directqmente la amina. Esto es gracias a las hivestigaciones realizadas por Pfeffer y 

colaboradores (Esquema 5) 15. 

NaOH 
KPF6· 

CH3CN 

19 horas 

EsquemaS. Silltesi¡; general de rutenaciclos. 

~lPF& 
! 

2 Ru_ 

(Y .. ~. ...' \ NCCH, ~NMea 

El mecanismo de activación propuesto se muestra en el Esquema 6, en el cual el enlace 

C-H se activa v:ía.sustítuciónelectrofílica, en donde el rutenio actúacomocen:tro electrofi1ico y 

la amina como nucleófilo, el medio básico favorece la activación del enlaceC-H. 

La reacCÍónentre la dmbaH con el dimeto de rutenio [(176 -C6H6)RuCl:z]z siguiendo esta ruta 

sintética, condujo a la formación de la materia prima (H): [( 176 -C¡¡.H6)( dmba )(NCMe )RuJPF 6 con 

un rendimiento dei SI %, mientras que, la reacción del dímero con la PhpyH por la misma ruta 

nos lleva a la materia prima I: [(Phpy)(NCMe)4RuJPF6 con la pérdida de C6H6 y un rendimiento 

del 61%. 

6 



Antecedentes 

+ 

NaOH .. 

<CD> 
I 

.... R!¡..'rl/' ... "-,IL< a..... \ . .l,,-,,n€l 

NCMe 

+ 

+ 

+ 

Esquema 6. Propuesta mecanísticade activación del enlace C~Hen la c1clometalacíón 
vfasustitución electroffiica aromática. 

2.4 ,Adición de ligantesfosfinit"los mono-y bidentados a complejos de rutenio. 

KCI 

La coordinación de ligantesa centros metálicos requiere de que éstos sean especies 

donadoras de electrones. Las fosfinas son compuestos de f6rrmula general PR\ -donde R puéde 

ser átomos de hidrógeno, grupos alqui:lo y/o arilo-, que al igual que el NH3 tienen un par 

solitario de electrones· sobre el átomo central que puede ser cedido al metal y formar un enlace 

p..cM
I6

• 

Las fosfinas también pueden estabilizar una gran variedad de metales de transición 

formando complejos del tipo (R3P)nM-L. Las difosfinas, R2P-(CHz)n-PR2, tienen dos átomos 

donadores de electrones por lo cual han sido ampliamente utilíza4as comO ligantes bidentados en 

la síntesis de diversos complejos de rutenio. Recientemente: Bruce y colaboradores
I7 

informaron 

sobre algunos deestós complejos. 

7 



Antecedente9 

Se ha demostrado que en lasfosfinas los orbitales o- * de los enlaces P-R hacen el papel 

de aceptores de densidad electrÓllÍca1
& (Fig.l J. Cuanto más electronegativo es el grupo R, más 

estable es el orbital que R utiliza para enlazarse con el fósforo. Esto implica que el orbital 

. del enlace P-R también se hace más estable; Al mísmo tiempo, la contnoucÍón de.los orbitales 

del fósforo a los orbitales o- *se hace mayor, por 10 que el tamaño del lóbulo de 0-* que se 

orienta hacia el metal aumenta Ambos factores hacen que el orbital u * se haga más accesible . 

. para la retrodonaciÓn. 

La ocupaciondel orbital o- * por retrodonación implica una elongación ligera del enlace 

P-R al fonnar:;¡e el enlace con el metal. En la práctica esto no sucede ya que también se produce 

una disminución simultánea de Iongitndde enlaceP-R debido a la donaciólldél par solitario. del 

fósforo al metal,collla consiguiente desminucíón de la repulsión par solitariO':par enlace. 

M (d1t) 
PR(a*} 

Flg. l. Los orbitales o-* de los enlaces P-R: son aeeptO{es en){;¡s 
complejos con ligantes P-dadores. 

2.5 Complejos de rutenio como catalizadores en fase homog;énea .. 

Fue en 1938 cuando Otto Roelen trabajando en la reacción de Fischer-Tropsch observó 

una proporción apreciable de aldehídos y cetonas al. intentar alargar la cadenl! deolefinas 

inicialmente obtenidas. 

En un principio estos productos se atribuyeron a la actividad del catalizador heterogéneo 

empleado en el proceso, el cual era una mezcla de óxidos metálicos entre los cuales se incluía el 

cobalto. Tiempo después se descubrió la naturaleza homogénea del catalizador. El óxido de 

cobalto reaccionaba con el CO e H2 para formar el catalizador de la reacción, la especie soluble 

COH(CO)4 (Esquema 7f 

8 



o =:./'R h 
M-··_· H 

¡ 
co 

=:./'R 

I 
M-· -H 

[ 
CO 

H~R~.HZ 
. llrreversibi. 

O 
M-·~R===i~ 
! o ca 
co 

Esquema 7. Propuesta delcic!o catálitico para hidrQformilaciQR 
con elcatalizadorHCo(CO)4' 

Antecedentes 

Posterionnente se desarrollaron distintos complejos de metales de tránsidón, los cuales 

son utilizados corno catalizadores homogéneos en distintos procesos como sl,)n, catálisis 

asimétrica19
,. reacciones de hidroformilación2D

, reacciones asimétricas tipo piels':'Alder21
, entre 

otros .. El desarrollo de estos procesoscondu.ce a la formación de diversos· compltcswscomo 

aldehídos, alCoholes, ácidos Cárboxílicos· y derivados de ácidos, algunos de los cuales como se 

mencionó cónanterioridad son utilizados en la industria 

Recientemente, nuestro grupo de investigación observó que al emplear complejos 

ciclometalados de· rutenio(II) con Iigantesnitrogenados como. son las materias primas 1 y n 
utilizadas en este trabajo y ligantes nitrogenados del tipoN.N, se obtienen resultados eficientes 

tanto en Ia.conversion como en la selectividad en d proceso de hidroformilaciÓTIdealquenos.·La 

. trifenilfosfinaes el aditivo con el cualestos parámetros aumentan4
. 

2.6 Complej(}s derutenÍo como mediadores para biosensores amperométricos. 

Los complejos ciclometalados de metales de transición· también tienen importantes 

aplicaciones dentro de laquímíca bíoorganometálícaZ2
• Complejos de hierro(HI) fueron los 

primeros mediadores artificiales ínformados23
• 

9 



Antecedentes 

El problema de estos compuestos radica en la formación de hidróxido de hierro(IIl), 

Fe(OH)3, el cual es insoluble. Este problema condujo a la búsqueda de nuevos complejos de 

hierro que fueran estables, como los ferrocenos. Posteriormente se encontró que el osmio y el 

rutenio24,25 tet1Ían también el comportamiento de agente mediador. 

Nuestro equipo de trabajo ha. informado que complejosciclometalados de rutenio(II) con 

ligantesnitrogenados como son [(C-N)(N-N)(NCMe)zRuJ y [(C-Nh(N-N)RuJ, (donde CcN= 

fenilpiridina o N,N-dimetilbencilaminas y N~N = 2,2'-bipíridina () 1,1O~fenantrolina), pueden 

funcionar como mediadores en la transferencia de electrones, entre un electrodo y una enzima de 

tipo redox (EsquemaS)3,). 

~. o • C·. MQX.X.·· . E. red X.. . . sustr. ato ! 'O -ne 

j~ 
¡:¡ 

M
red 

Eox . Producto 

E enzíma 
M=comptejo 

Esquema 8. Transferencía de electrónica en un blQsensor de glucosa 
Wll: un mediador. metalico. 

Se ha observado que el fragmento [(CoN) - Ru] dentro de estos complejosesdegran 

importancia debido a que confiere rigidez a la estructura molecular delmtenacíclo así Gomo 

estabilidad de las especies Ru(Il) y Ru{Ill}. 

Es el oxigeno quien funciona como dador de electrones dentro de procesos naturales. 

Estos mediadores resultan ser de gran importancia debido a que pueden reemplazarlo haciendo 

más eficientes los procesos óxido-reducción ya que, la velocidad de reacción es mayor, el 

potencial de óxido-reducción puede ser manipulado y la concentracIón del agente redox puede 

Ser ·controlada. 

10 



Antecedentes 

Con el propósito de mejorar la eficiencia de cOrÍlpÍejos de rutenio(II) dentro de la catálisis 

homogénea y de la bioelectrocatálisís, en el presente trabajo se efectúa la síntesis de distintos 

rutenaciclos que contienen ligantes fosfinicos mono- y bidentados dentro de la esfera de 

coordinación del rutenio. 

11 



Objetivos 

lIt OBJETIVOS 

Objetivo General 

Llevar a cabo el desarrollo nuevas mtas sintéticas para la obtención de complejos de 

mtenio(I1) quecHmplan cQn las características requerídas para su aplicación dentro de la catálisis 

homogénea, (como catalizadores en la hidroformi1acióndealquenos) y dentro de la quimica 

bioinorgánica, (comomediadores en la transferencia de electrones). 

Objetivos Particulares 

- Obtener mtena.ciclos mon()nucleares que contengan ligant!l:s fosfinicos monodentados 

dentro de la esfera de coordinación del metal 

I(C-N)(PPh3).,(NCMe)rnRu]PFó, mediante el. desplazamiento de ligantes acetrorutrilo y/o 

areno. 

Realizar la de complejos" binucleares del tipo H(Phpy)Ru(NCMe)3h(dppe)] 

(PF6h, mediante la adición deligaritesfosfirucos bidenta@s. 

Desarrollar rutas. sintéticas para generar rutenacidos mononudeares 

[(C-N)(dppe)(NCMe)zRu]PFG, mediante eldcil'P1azamiento dos ligantes acetomtrilo o 

un ligante areno por un ligantefosfinieo bidentado. 

Llevar a cabo la caracterización de cada uno de los mtenacic10s sintetizados mediante 

técnicas de espectrometría de masas,espectroscopia infrarrojo, resonancia magnética 

nuclearCH y y difracción de rayos X. 

12 



Resultados JI Discusión 

IV. RESUL TAJ)OS y DISCUSIÓN 

Debido a la variación en las condiciones de reacción· se obtuvo una serie de complejos 

ciclometalados de rutenio(U), los cuales fueron caracterizados a través de técnicas como 

espectrometría de masas F AB+, espectroscopia de infrarrojo (IR), y.resonancia magnética nuclear 

(RtvíN, IHy 31p) Y en algunos casos difracción de rayos X. Eneste capitulo se llevará a cabo el 

análisis de los resultados obtenidos en la síntesis y caracterización de cada uno de los complejos 

sIntetizados y se presentan los resultados obtenidos a través del análisís voltamperométrico. de 

dos de los complejos sintetizados. 

4.1 Síntesis de materias primas. 

La síntesis de las materias primas utiIi¡¡>;adas durante el desarrollo de este trabajo se 

llevó a cabo de acuerdo con lo infonnado en la literatura (Esquema 9). El complejo 

[176 -C¿H6)RuChJ2 fue sintetizado a partir de la reacción entre el RuC13.3H20 y el 

1 ,4-clclohexadieno 11. Posterionnente se hizo reaccionar dicho complejo con 2-fenilpiridina 'O 

N,N-dimetilbencilamina en :mediO' básico para obtener . las . matérias primas correspondientes, 

[(Phpy)(NCMe )4Ru]PF5 y. f( 176 -CóI4)(dmba)(NCMe)Ru]FF6JS
• 

4. 2 Síntesis de complejos dclometalados de rutenio(II). 

Para obtener cada uno de los ruienacidos se hizo. reaccionar el complejo 

[(Phpy)(NCMe)4RuJPF6 y el complejo [( 1/6 -C¡¡H6)(dmba)(NCMe)Ru]PF6 con tos .ligantes 

fosfinicos, monO'- y bidentad'Os. A través de un mecanismo de adición-eliminación los ligantes 

acetonítrilo el aren'O son despJazados por estos ligates. Las condiciones de reacc.ión 

s'On las que nos permiten manipular el número de átomos de fósforo cqordinados al metal. 

13 



Resultados y Discusión 

o EtOH .. 

reflujo 

PhPY!H, Medio 
básicO 

Materia prima I 

Esquema 9, Síntesis de materias primas. 

\

mb¡¡H 
. Medio 

básico 

Materia prima n 

4.3Sintesis de rntenaciclos mon()nucleares COD liganttls mono dentados. 

4.3.1, Síntesis. del complejo 1(Pllpy)(PPh)(NCMe),JRu}PFó (l). 

Reaccíóll: 

MeOH .. 
TA 
19 horas 

r, ' 13 NC~e " '1. 
f ,MeeN/. ! ,12 

t,) ""r::::M" 
14' N". 16 

P lt J' " 
9 

ComplejoI 

10 

Esqllema 10. Nomenclatura utilizada en.RMN ('H). 
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Resultados JI DiscuszOn 

. Son las Gondiciones suaves de reaGGión, temperatura ambiente, las que nos permiten 

llevar a Gabo el desplazamiento de un solo ligante acetonitrilo por un ligante fosfinico, 

trifenilfosfina, generando el complejo deínterés (Esquema 10). Este complejo se obtiene en 

forma de cristales de color amarillo los cttaJes son sensibles ala presencia oxígeno pasando a 

color verde, son solubles en diclorometano y acetonitrilo. solución susensibiJidad al O2 es 

mayor. 

4.3~L1 Espectroscopia de infrarrojo 

En el espectro de infrarroJo para este complejo podemos observar claramente una banda 

Íntensacon un máximo de absorción en 842· cm! que corre$pOndea la presencia del contraión 

PF6·. Así también se obse:rva otra banda de mediana imensidadcol1 un máximo de absorción en 

CU11 correspondiente a la triple ligadura e-N de los ligantes acetonitrílos. La mayoría de 

grupos funcionales present¡;:$ en lamoléclila pueden ser inferidos en este espectro. El anillo 

aromático es unO de estos grupos funcionales que puede ser caracterizado cualitativamente con 

liUábanda de.me.diana intensidad enUliI intel"Valo de 3000 a· 3,060 cm -1 y bandas de 

mediana intensidad en unintervalode 1450 a 1600 cm .1. 

4.3.1.2 Espectromefría de m.sas 

el anitlisis a través de espectrometria de masas utilizando la.técnica deFAB+, el ion 

molecular que se obtiene corresponde al peso molecular do la parte catiónica de} complejo 

propuesto. De acuerdo con los picos obse:rvados es posible proponer dos meGanismos de 

fragmentación: en el primero la primer pérdida corresponde a la pérdida de los acetonitrilos y en 

el segundo, la primer pérdida seria la de la trifenHfosfina. En la siguíente tabla se presentan las 

relaciones miz obtenidas en el espectro. 

Tabla 2. Fragmentación observada para el complejo 1. 
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Resultados y Discusi6n 

el esquema 11 se ilustra el mecanismo de fragmentación que genera al ión más estable 

(pico base) iniciando con la pérdida de la trifenilfosfina, y posteriormente la pérdida de los 

ligantes acetooitrilo. 

+ 
NeMe 

MeCN~1 
H 

?ú
RU~ 

'~ ....... 1 .. NCMe 
~ N 

I 
~ . 

Ion moleoolar 
m/z=641 

D 
miz = 256 

MeCN~ 

O:oI .. 
L .. I 

e 
míz='291 

+ 

A 
Pico base 
mlz= 379 

H .. -NCMe 

Esquema 11. Patrón de fragmentación observad{l en !ilt espectro ele 
para el cOl'rlptejoI. 

m/z=338 
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Resultados y Discusión 

4.3.1.3 Resonancia Magnética Nuclear (IH y 31 P) 

En elesquel11.l't 10 se muestra la estructura molecular con la numeración correspondiente a 

cada átomo de hidrógeno, para llevar acabo la asignación de los desplazamientos químicos de 

cada protón. 

En el espectro de RMN de IH las señales observadas a campo bajo corresponden a los 

protones aromáticos presentes en el complejo. El protón HIl, orto al enlace CcN, se observa a 

Campo bajo· debido· a la Ínfluenciaelectrómca que este erilace ejerce sobre el protón, 

Posteriormente se observan los· desplazamientos de cada unQ de los protones aromáticos con 

diferentes multiplicidades de acuerdo al númerO de hidrógenos vecinos que tenga cada uno de 

ellos (Tablal). La Señal de mayor íritensidad en el espectro es un multiplete en7.64-7.59 ppm 

correspondiente a: los protones de lattifenilfosfina. A campo alto se encuentran laS señales de 

protones de metilos y metilenos; ell 1.82 ppm se observa una sefial doble que nos indica el 

acoplamíentoquehay entre los hidrógenos de los acetonítrilos (H13 y H14) yel fósforo de la 

ttifenilfosfina. El otro acetonitrílo(H15}se encuentra en 2:00 ppm. 

Para eorroborarla presencia de fósforos dentro de nuestra molécula se realizó un análisis 

a través de RMN de en el cual se observa .unheptuplete en -144.03 ppm debido al 

acoplamiento que existe entre el fós:foro y los seis átomos de del contraión 

hexafluorofosfato. Así también se comprueba la presencia de la trifenilfosfina con una señal 

simple en 27.35 ppm, desplazamiento químico corrido en comparación con la prima libre 

(-5.3 ppm) debido al cambio en la densidad electrónica conferida por la coordinación al metal. 
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Resultados y Diséusjén 

4.3.1.4 Difraeción·de rayos X 

En la· figura 2 se muestra la estructura molecular del complejo 1 obtenida a través de la 

técnica dedirracciÓfi de rayos X en mono cristaL Se obserVa una geometria octaédrica 

distorsionada. Si se compara la distancia de enlate entre Ru(l)-P(l), de nuestro rutenaciclo con 

la de otros complejos informados podemos observar que debido al efecto trans generada por el 

enlace Ru-Csobre el enlace Ru-P hay unelongamiento del enlace. Las dístancias de enlace 

Ru- N son muy similares. Si comparamos la longitud de enlace Ru(l)-N(l) del complejo, 2,086 

con la distancia Ru(l)-N(l) de la materia prima5b
; 2.062 podemos ver una ligera 

elongación de enlace en el complejo. en el que se tiene una fosfina coordinada. 

Figura 2.Estructura molecular del complejo l. 
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Resultados y Discusión 

Los parámetros cristalográficos de mayor importancia obtenidos mediante este análisis se 

reportan en las tablas 4 y 5. 

Tabla 4. Parámetros cristalográficos para el complejo I. 

I Parámetros II 1 

1 Difractómetro 1I Bruker 1 

¡ Fórmula empírica 1I C3sHnF6N40P2Ru I 
1 Peso fórmula Ir 801.66 g/mol 1 

I Temperatura 11 291 K 1 

I Sistema cristalino 11 Monoclínico I 
1 Grupo eSEacial I! P2¡/n ! 

a= 12.474. A a=90° 
Dimensiones de la celda b=24.613 A fJ= 111.24° 

unitaria 
c= 13.9nA y=90° 

I Z II 4 I 
! Densidad ti 
1 Coeficiente de absorción ( 

1332 g/cm; 
0.530 mm· I 

I Intervalo \1 1.94 a 25.00° I 
1 R.eflexiones colectadas 1I 32439 I 
!. M~todo de refinami~nto H Mínimos cuadrados-matriz completa I 

1 R final II Rl,:",0.0502 wR2 = 0.1408 I 

Ti! bla 5. Algunas longitudes y ángulos de enlace para el complejo l. 

t 
Enlace 

ti Longitud (Á) Ir 
Enlace 

II Angulo(Á) ¡ seleccionado seleccionado 

1 Ru(I)-N(2) Il 2.022 11 N(2)-Ru(1)-N(4) Ir 87.% ¡ 
¡ Ru(l)-N(4) II 2.029 H N(2)-Ru(l)"N(3) I¡ 172.61 f 
I Ru(1)-N(3} Ir 2.033 11N(4)-Ru(1)-N(3} 11 91.43 I 
I Ru(1)~C(7) I! 2.055 1I N(2)-Ru(l)-C(7) 11 87.63 I 
1 Ru(l)-N(l) 11 2.086 1I N(4)-Ru(l)-C(1) 11 92.93 1 

1 Ru(12-P(1) 11 2.457 11 N(3)-Ru(I)-C(7}1I 85.05 1 

I I! 11 N(2)-Ru(I)-N(1) 11 87.58 I 
I 11 Ir N(4)-Ru(1)-N(l) II 171.48 I 
[ 11 11 N(3)-Ru(1 ).N(I) II 92.07 I 
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Reacción; 

~ 
Rl . PF6 + 
~, 

~. ¡ ... -\ .%-.. N ... CMe 
~NMe2 . 

MeOH 

TA 
19 horas 

Resultados)' Discusión 

7 7 

7 <CD>7 
7 I 7 

(} . RU~ 
5OC~ .[ . .1 .. \ PPh3 

NMe28 
4 ~ 2·. 11,12 

3 9,10 

Comptejoll 

Al hacer reaccionar el cornple.jo [(q6 -CóHó}(dmoa)(NCMe)RuJPF6 con la trifenilfos:fina 

en condiciones suaves de . reacción, temperatura ambiente, pudimos llevar a cabo el 

desplazamiento de un acetonitrílo· por uWil.trifenilfosfina y así obtener el complejo Jl(Esquema 

12). Este rut~aciclo se obtiene como sólido cristalino decoIoramaríllo-na~aestableal 

soluble en. diclorometafio y acetonitrilo¡ 

4.3.2.1 Espectroscopia deínfrarrojo 

partir del espectro de infrarrojo es posible inferir la presctl(;ia de todos grupos 

funcionales queconsnmyen la molécula con excepción de la NMez la cual no absorbe debido a 

que es una· amina terciaria. La banda de mayor intensidad en el espectro· con· un máximo de 

absorción en 840 cm-1 corresponde a la presencia del contraión 

4.3.2.2 Espectrometría de masas 

A través de este análisis utilizando la técnica de , se obtuvo el ion molecular 

(miz = 576), el cual corresponde a la parte catiónica del complejo propuesto, con un peso 

molecular de 575 g/mol más una unidad debida al de análisis realizado (Tabla 6). 
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Resultados y Discusión 

En este casola fragmentación no es consecutiva, por un lado se tiene una pérdida de 78 

unidades correspondientes alligante C6H6 CA) y por otro lado se pierde la PPh3 . De esta manera 

podemos proponer un mecanismo de fragmentación con dos posibles rutas las cuales dan 

finalmente un fragmento [(dmba)Rut (Esquema 13). 

Tabla 6. Fragmentación observada para el cornplejo II 

Complejo 
Ion molecular Fragmento 

Pico base A B C 

II 
miz (%a.r.) miz (%a.1'.) miz (%a.l'.) miz (%a.r.) 
576 100 498 48 314 56 235 11 

Ion molecular 

H6 / Pico base "" _ P .c"/ m/z= 57.6~Ph3 

+ 

H 

A 
miz = 498 

-P~ 

c 
m/z = 235 

Esquema 13. Fragmentación molecular propuesta para el complejo 11. 
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Resultado$)' Discusión 

4.3.2.3 Resonancia Magnética Nuclear (lB y 31p) 

En el espectro de resonancia magnética nuclear de protón es posible distinguir los 

protones de anillos aromáticos, así como los de metilos y metilenos presentes en la estructura 

molecular. En el esquema 12 se muestran la nomenclatura correspondiente para asignar 

desplazamientos químicos, (j, y multiplicidad de los protones (Tabla 7). 

Tabla 7. Algunos desplazamientos químicos observados en RMN de lB. 

CompnesJ,o 11 

Si el es ·analiz:ido . de menor a mayor campo se puede observar a menor 

campo se encuentra e:!.protón H6. Posteriormente se tiene un multiplete·en elque·se encuentran 

losprotones de la trifenílfosfina. La simple en 5.61 ppm corresponde a los protones fiel 

1f"'-C6H6' (H7) los .cuales son idénticos debido a que se encuentran en el mismo entorno 

electrónico. Las siguientes son dos señales dobles que integran para tres protones cada una 

correspondientes a. los metilos unidos al nitrógeno (H1l y H12). acuerdo con la estructura 

propuesta> la N,N·dimetilbencilamin~ forma un anillo de cinco miembros con el centro 

metálico el cuál impide que los dos átomos de hidrógeno del metilena (H9 y HIO) tengan Hbre 

rotación p(Ovocando de esta manera un acoplamiento hidrógen.o-hidrógeoo· que se verifica con la 

presencia de dos dobles con una cOl1Stante de atoplamiento de 14.3 Hz, 

En el análisis por Rl\1N de 31p se observa un singulete en 34.1ppmque corresponde al 

fósforQ del ligante trifenilfosfina presente en la estructura molecular, 

-144.0 ppm correspondiente al anión hexafluorofosfato. 

como el hepteto en 
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4.33 Síntesis del compleJo [(Phpy)(PPh3MNCMehRu]PF 6 (HI). 

Reacción: 

MeOH .
T.A. 

Resultados y Discusión 

ComplejoUJ 

Esquema 14. Síntesis del eompteja [(Phpy)(PPh,h(NCMe)zRujPF6' 
(Nomenclatura utilizada en RMN, lH) 

Elprolongado tiempo de reaooión pennite llevar a cabo el desplazamiento de dos ligantes 

aoetonitrihJ por dostrifenilfosfinasobteníendo aSÍ. el complejo IU con un rendimiento 48% 

(Esquema 14). También fue posible obtener éste complejo, llevando a cabo la reacción en menos 

utilizandO' cóndiciones dereacóón más drásticas, toluenoa reflujo durante 19 horas. Sin 

embargo\ bajo estasoondiciones el rendimiento fue menor (37%). cristales dceolar amarino 

obtenidos se toman.verclosos en presencia de oxígeno, son solubles en didotometano y 

acetonitrilo, suse1liIDilidad mityor. cuando se encuentran en solución. 

4.3.3.1 Espectroscopia de infrarrojo 

En el espectro obtenido a través de este análisis se observa una banda intensa con un 

máximo de· absorción en 840 cm-I la' cual corresponde' a la presencia del contrai~n 

también se observa otra banda mediana intensidad con un máximo de absorción en 2257 cm-I 

correspondiente a la triple ligadura C-Nde los ligantes acetonitritos 
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Resultados yDiscúsitil1 

4.3.3.2 Espectrometría de masas 

Mediante la técnica de iomzaciónF AB+, obtuvimos el ion molecular correspondiente El la 

·partecatiónica del complejo menos un ligante acetonitrilo. El primer fragmento es generado 

cuando se pierde un se~~tdo liganteacetonitriloill1ido a la esfera de coordinación del rutenio(II) 

(A). El fragmento B, pico báse,es generado por la pérdida de una trífenilfosfina, que a su vez da 

origen a un úItimofragmento. Ccon la pérdida de una segunda trifenilfosfina (Esquema 15 ). 

Tabla 8 .. Fragmeritacíónobservada.para el complejo 1lI. 

Complejo Ion molecular f-.,...----
A 

nI 
821 95 

Ion molecular 
miz = 821 

\;'¡CMe 

[OCór~[~:~ 
e B A 

miz'=" 256 
Pico base rn/z "'" 780 
mlz=518 

Esquema 15 . Patrón de fragmentación observado en el espectro de F AB+ 
del complejo 1II. 

+ 
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Resultados y Discusión 

4.3.3.3 Resonancia Magnética Nuclear (In y 31p) 

Al analizar el espectro de RMN IH se observa que es el H11 se encuentra a más 

bajo campo debido a que el enlace Ru-N genera una desprotecci6n sobre este protón. A más álto 

campo se presentan dos simples con distintos desplazamient{}S, que para tres 

protones cada uno correspondientes a los acetonitrílos,. R14 y RI5. La presencia de los protones 

correspondientes a las dos trifenilfosfmas asi como los de la fenilpiridina se comprueban con una 

señal multiple en un desplazamiento de 7.35-6.98 ppm. En el esquema 14 se muestra la 

estructura mole(mlar con la numeración utilizada pata asignar señales a cada uno de los 

hidrógenos enlazados a los átomos de carbono del complejo propuesto. 

Tabla 9. Algunos desplazamientos químicos observados en RMN de IH. 

eo ¿¡ 1:111 (ppm) I ¿¡l:Ik:;~131t ¿¡ 1:114 01:115 

(d)7.94 . Il (m) 7.35.:.. 6.981 .1 

A través del espectro de RMN de 3lp es comprobar la presencia del ion 

hexafluorofosfato. Se observa un hepteto en ~144.0 ppm debido al acoplamiento del fósforo con 

los seis atomos de flúor. Por otro lado, el en 34.7 ppm nos indica que las dos 

trifenHfosfinas son id.énticas. 

4.3,3.4 Difracci6n de rayos X 

Al analizar la estructura del complejo propuesto obtenida a través del análisis por 

difracción de· rayos X en monocristaI (Figura3) hace notar que éste presenta una estructura 

octaédrica distorsionada en la que los enlaces el efecto tfans generado por los 

fósforos se anula debido a la posición en que se encuentran y por tanto, las longitudes de enlace 

Ru(1)-P(l) y Ru(l)-P(2) son menores a la obtenida en elcomplejo 1.. Al comparar las dlS1tan<:IaS 

de enlace R-N podemos ver que la longitud enlace RuCI)-N(l) es mayor que las demás 

debido al efecto {fanS generado por el enlace Ru(1)-C(7). 
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Resultadosy Discusión 

Figura 3.Estructura m(}!ecu!ar obtenida por difracción de RX 
(¡el compuesto IR 

Los parámetros cristalográficos de mayor importancia para este complejo se presentan en 

. las tablas 10, 11 Y 12_ 

Tabla 10. Algunas longitlldes de enlace del complejo 1II. 
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Resultados y Discusión 

Tabla 11. Parámetros cristalográficos del complejo In. 

I Parámetros 11 ! 
[ Difractómetro ¡¡ Bruker Apex AXS CCD I 
I Fórmula emEirica ti CSIHwF6N3P3Ru I 
! Peso fórmula 11 1006.87 ~/mol I 
I Temperatura 11 291 K I 
I Sistema cristalino I Monoclínico 

I Grupo es.eacial I P2¡/c 

a = 16.798 A a=90° 
Dimensiones de la celda b= 15.938 A [3= 90;677° 

unitaria 
c= 17.377 A y= 90° 

i z I! 4 ! 
I Densidad 11 1.438 g!cm3 ¡ 
[, Coeficiente de absorción !l 0.503 mm-I I 
I Intervalo H 1.73 a 25.00" I 
I Reflexionescolectadas !I 37593 f 
I Métododerefinamiento II Mínimos ~uadrados-matrizcompleta I 
¡ R final 

11 
RI =0.0564 wR2 = (}.l017 I 

Tabla 12. Algunos ángulos de enlace del complejo 111 

Sel!:::::dO II Ángnlo (0) 11 sel~C:::~:dO 1\ Ángulo (0) I 
l N(2)-Ru(1)-C(7) ,I~r ===10=1.5:::::;7==i¡l N(3}-Ru(l)-P(1)!1 89.78 ! 
IN{2J-Ru(l)-N(3J!I 177.20 H'N(l}-Ru(l)':P{I) !~I =:::::::90:=.0==6=::::;J 

l C(7)-Rí.t{I)-N(3) ti 79.22 11 N(2)-Ru(1)-P(2) 1?1 ==88::::;.6=1 =::::;1 

IN(2}-Ru(I)-'N(l) f¡ 86.19 I! C(7)-Ru(1)-P(2) l¡r===:=88:==:.0:::::::'4=::::;! 

f C(7)-Ru(1)-N(1) II 171.72 H N(3)-Ru(1)P(2) f¡:::1 ==:8=8.=73=' ==\1 
1 N(3)~Ru(1)-N(1) ti 93.17 11 N(1)-Ru(I)-P(2) 11 95.11 I 
I N(2)-Ru(1)-¡>(1) 11 92.94 1I P(1)-Ru(1)-P(2) I¡:::I ===17=4=.7=0 ==\1 
¡ C(7)cRu(1)-P(l) If 86.68!1 11 1 
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Resultados y Discllsión 

4.3.4 Síntesis del complejo [(dmba)(NCMe)J(PPh3)Ru}PF6 (IV). 

Reacción: 

<ce» 
I PF6 

. Ru 

OC
··· :::, ..... I ~ NeMe 
~ . NMe2 

CHJCN ,... 

Reflujo 
19 horas 

7 
12 PPh} 14 

MeCN"", I NeMe 

Q RU/ 

5.~. 11.. I ""'.. 13 NCMe 
4~ 2 NM~ 

3 8, ~ J(),1l 

Complejo IV 

Esquem~ 16,. Síntesis del complejo tipo [(dmbaxPPh3XNCMc}¡RuJPFó. 
(Nomenclatura utilizada en R.MN) 

El desplazamiento del are.no por una trifenilfosfina se cuando las condiciones de 

reacción son mas drásticas, reflujo deacetonÍtrilo. El acetonitrilo es desplazado por una 

trifenílfosfina y eJ mc:reUleilltO la temperatura prG:voca el desplazamiento areno por 

tres acetonitrilos los cuales están en el medio de reacción como disolvente. El rutenacic10 es 

obtenido en forma de polvo· sólidó tri~¡tal:inCi de color amarino· estable al· aire, soluble en 

dicIorometanoy acetonitrilo. 

4.3.4.1 Espectroscopia de infrarrojo 

A través de esta técnica podemos caracterizar cualitatívamente grupos funcionales 

en el compuesto anillos aromáticos de la trifenilfosfina y de la 

IV, N-dimetilbencilamina. presencia del ión escoo'oborada con la banda de mayor 

intensidad en del p<T,pf'trl'\ en 842 cm'], mientras que el estiramiento del triple C~Nde los 

acetonitrilos es comprobado con la banda de mediana intensidad en 2248 
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Resultados JI Discusión 

4.3;4.2 Espectrometría de masas 

Los resultados obtenidos a través de esta técnica nos penníten diseñar un patrón de 

fragmentación consecutiva del rutenaciclo obtenido .(EsqueIl,la 17). Se obtiene el ion molecular 

correspondiente a la parte catiónica del mismo menos cuarenta y un unidades . debidas a la 

pérdida de un acetorutrilo. El pico base B es obtenido en el momento en que la molécula pierde 

sus ligantes acetonítrilos para generar un ((dmba)(PPh})Rur. El últimoIlgante en 

perderse es la trifenilfosfma generando el fragmento [(dmba)Rur. A continuación se presentan 

las pérdidas· obtenidas a .través de este análisis, las cuales nos pennitieron diseñar el anterior 

patrón de fragmentación. 

Tabla 13. Fragmentación observada para el complejo IV. 

Complejo 

IV 

e 
=236 

mlz=62J 

B 
Pico base 
m/z = 498 

Ion moJevular 
miz = 580 

\;CMe 

A 
tn/z:::: 539 

Esquema 17. Patrón de fragmentación observado en el espectro de 
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Resultados y Discusión 

4.3.4.3 Resonancia Magnética Nuclear eH y IIp) 

En el esquema 16 se muest1;a la nomenclatura utilizada para asignar las señales 

correspondientes a cada protón. A campo bajo se observa una señalmultiple que corresponde a 

los hidrógenos de la trifenilfosfina. En 3.91 ppm se observa una señal que integr1;1 para 

los dos protones del metileno(EI8 y H9) los cuales se encuentran en el mismo entorno 

electrónico. Cada uno de los protones de los metilos (HIO y Hll) tienen distintos 

desplazamientos, 2.61 y 2.60, debido a su posición en la .estructura molecular. a campos más 

altos. Así mismo se observan los dos señales simpless en 2.07 y 1.95 ppm, los cuales integran 

para tres y seis protones correspondientes a los acetonitrilus presentes en el OOJ1l1pl1~jo. 

En la siguiente tabla se muestran algunos de los desplazamientos a-~í como la 

múltiplicidad de los protones presentes en el complejo. 

Tabla 14. Algunos de~plazamientosqu¡micos observados ep RMN de lH. 

5H7 
(ppm) 

(m)1.53-
7.33 

Fl singulete obtenido en RMN de nos indica la presencia de la trifenilfosfina en 61.65 

ppm y el heptuplete en -144.00ppmno$ indica el acoplamiento P - F del contraión 

De acuerdo eón la información obtenida en el espectro de resonancia es posible proponer 

posibles estructuras geométricas del obtenido (Esquema 18). 

Esquema 18. Geometrla propuesta para el complejo IV. 
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Resultatfos y Discusión 

Una de las principales señales que nos permite hacer la predicción anterior es la 

integración y la multiplicidad correspondiente a los acetonitrilos,en1.95 ppm la integración es 

paraseis protones mientras que en 2.07 sólo es para tres. Estos valores de integración nos indican 

que existen dos acetonitrilos idénticos y uno dTh1into. En las estructuras anteriores se muestran 

dos posibles distribuciones geométricas en las que sólo dos. acetonitrilos son idéntIcos. 

4.4 Síntesis de rutenacij:los hinucJeares con ligantes bidentados. 

4.4.1 Síntesis: del eompIejo bimetálieo [{ (Phpy)RU(NCMe)aM dppe)l(PF6)2 (V)~ 

+ dppe 

IMeOR ¡Tamb. 
19hrs , 

Complejo V 

(PF6)z 

d=NCMe 

Esquema 19. Síntesis del complejo bimetálico [{ (Phpy)(NCMe):¡Ruh(dppe} 1 (PF6)Z; 
(NI)menclatura utilizada en RMN) 
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• Reau;ltadosy Díscus~n 

El· complejo bimetálico· se obtiene cuando la reacción se neva acabo a· temperatura 

ambiente. lo cual· permite el· desplazamiento de solamente un acetonitrila por un· átomo de 

fósforo del Hgantebidentado. El .sólido amo.rfo. de color amarillo obtenido. es soluble en 

aceto.nimloy diclorometano, sensible ala presencia deoxigeno pasando a un sólido verdoso, su 

sensibilidad aumenta cuando se encuentráen solución, Se obtiene como precipitado en la mezcla 

de reacción lo. cual indica su Ínsolubilidad en metanoL Al intentar ser recristalizado se 

descompone en un aceite verdoso. 

4.4.1.1 Espectroscopia de infrarrojo 

el espectro de IR, parad grupoPF¡; se observa una banda absorción de intensidad . 

fuerte en 842 cm'!, mientras que el estiramiento del triple enlace e-N de lQs acetQnitrilo.s es 

comprobado con la banda de mediana inten$idaden 2248 cm-l. La presencia de saturaciones se 

observa en los picos obtenidos entre 2850-3GOOcm-1 y se compruebacoo los óbtenidosen 1380 

y 1470 cm-l. La presencia de instauraciones se observa con las señales obtenidas en 3000-3100. 

cm-~ y se compmebacon las señales en1450-1600cm-l, 

4.4.1.2 Espectrometría de masas 

La señal con m.ayor relación miz registrada en elesp€ctto de masas (Tabla 15) 

corresponden a la parte aniónica más la parte catiónicadel complejo como si la IDÚ'lécula fuera 

covalente y no jónica. La primer pérdida de unidades rorresponde at fragmenm 

[(Phpy)(NCMe):"RutPF6-, generandO un f'ragmento [(Phpy)(NCMe)3(dpPe)Rul (Á) cid cual 

parten do.S posibilidades de fragmentacíón: a) la pérdida de 129 unidades correspondientes a los 

tres acetonitrilos (B) y b) la pérdida de 398 unidades correspondientes a la 

l,2-bis(difenilfosfino)etano (e) (Esquema 20). La abundancia relativa es la que nos indica la 

mayor probabilidad de que sea generado uno u otro 
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Resultados y Discusión 

Tabla15. Fragment<tciones n1Qleculares para el complejo V 

Coinplejo Ion molecnlar Fragmentos 
A B I 

V 
miz 
1300 

(o/oa.r.) miz (%a.r.) mIz (%a.r.) i miz 
1 !777 4 !654 6 1379 

l+ + 

NC.M. e r"-... . N.'CMe . 1
1 

MeCN" f ¡s.' 'p~ I /NCMe 

.. CYJ~::fu~,~;t;ol 
~U V J 

Ton molecular 
míz= noo 

1- f(PhpY)(NCMehRutPF6-

I . NCMe 1+ 
I .. ' \ieCN-; /P~Ph2' 

lO()~C~ r 
A 

míz= 777 

.3NCMy 

JI . 

f o::~/'~h,l: 
I "" I , ~I. .J' 
L ~ 

B 
miz =654 e 

míz= 379 

Esquema 20. Patrón de fragmentación observado en el espectro de FAB+ 
para el complejo V. 

C 
(%a.r.) 

8 . 
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Resultados y Discusión 

4.4.1.3 Res()nancia Magnética Nuclear eH y 31p) 

En este complejo al igual que en el resto de los complejos que contienen Phpy dentro de 

la esfera de. coordinación del· metal, es el protón orto al enlace Ru - N el. que se encuentra 

desplazada aicampos más bajQs. Posteriormente se Qbserva la presencia de tooos los protones 

aromáticos pprn. Debido alá simetria del complejo se observan sólo dos protones 

correspondientes al metileno de la dppe en 2.49 ppm. A campos más altos se encuentran dos 

singuietes que corresponden a los hidrógenos de los acetonitrilos en 2.03 y 1.60ppm, con mía 

integración de 3 y 6 .. ¡"",,,,,,r'h,,·Q"W,,,,n1' .. 

Tabla 16, Algunos desptazamientosquímkos observados en RMN de IH. 

t5 H{CH3CN) 
lll) 

(s) 1.60 

A través de RMN de 3!p se comprobó ¡a presencia de fósforos presentes en nuestro 

. rútenaciclo. Debido a que los dos fósforos la dppe son idénticos, en 23.3 ppm se observa sólo 

una señal, la cual esta desplazada con respecto al valor de ta materia prima pura (-12 ppm) 

debido a la coordinación al metal. 

heptuplete en -144.0 ppm. 

contraión, . es corroborado con la presencia de un 

34 



Resultados y Discusión 

4.5 Síntesis de rutenaciclos mononucleares con ligan tes bidentados. 

4.5,1 Síntesis del complejo (7J6 -C{iH6)(dmba)(dppe) Ru]PF6 (VI). 

Reacción: 

<~> 
I 

Ru....... PF6 + dppe . ry\ ~NCMe 
~NMe2 

MeOH 

Tamb. 
19hrs 

.. 

7 7 

7<~> 1415 
7 I 7 ~ 

oc6 Ru--PPh2 'pPh2 PF6 
5 -;:::Y \ g 9 

4~ 1 J NMe2 
2 12,\3 

3 l(),1I 

Complejo VI 

Esquema 21. Síntesis del complejo bimetálico [e 7J6 -CúHú)(dmba)( dppe )Ru ]PF6• 

(Nomenclatura utilizada en RMN) 

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

acetonitrilo y la coordinación de la dppe. Sin embargo es importante hacer notar que, a diferencia 

del compuesto V, no hay formación de un complejo bimetálíco si no un complejo en el cual solo 

un átomo de fósforo de la dppe se coordina al rutenio. Efectos estéricos pueden explicar esta 

diferencia. El complejo se obtiene como precipitado de color amarillo estable al aire, es soluble 

en aceionitrilo y diclorometano. Al intentar ser recristalizado forma un aceite verdoso en el 

fondo del tubo de Schlenk. 

35 



Resultados y Discusión 

4.5.1.1 Espectroscopia de infrarrojo 

Las absorciones obtenidas a través de este tipo de análisis nos permiten caracterizar 

cualitativamente los grupos funcionales presentes en el compuesto sintetizado. La señal de 

mayor íntensidadobservada con un máximo de absorción en &41cm-1 corresponde a la presencia 

del contraión PF6-. 

4.5.1.2 Espectrometría de masas 

Las .picos de mayor abundancia obtenidos en este espectro (Tabla 17) son los que nQs 

permiten proponer. un patrón de fragmentación parueste 11ltenacic16 (Esquema El ion 

molecular obtenido corresponde al peso molecular del catión. [(1lú-C6H6){dmba){dppe)J{ut. 

A partir de este fragmento se tienen dos posibles pér!iidas lascurues conducen a un último 

fragmento C. Una pérdida es 78 unidades correspondientes aUigante areno, B, y la otra es 

39& unidades correspondientes a Iadppe, A. Al comparar los valores de abundancia relativa 

podemos decir el fragmento B tiene una estabilidad que A .. El último fragmento e se 

genera cuando . cualquiera. de los dos fragmentos anterior:es· pierde al areno o a la appe. 
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Resultados y DiscusÍli1t 

e HÁ / 67 . 
r . ~+ Irr .~. I '.((.' .. ' ........ Ru.-p0

Pb

.2 H 

L~" NMez 

A 
miz ~,634 

-d~ 

Ion molecular 
Pico has<; 
",'(,.=712 

e 
mIz 236 

+ 

(ce y: 
i '" .' I 
!~ NMe2 
! 

B 

Esquema 22. Patrón deftagmentaciól'!c{)Í)Sl~rvadoen el espectro de 
. para lile] complejo VI 

El espectro deluvlN de IH del compuesto sintetizado muestra además de los protones 

aromáticcls, la presencia de metilos ymetilenos. Los metilos de la dmba (H12 y H13)se 

observan como señales en 2.66 Y 2.37 ppm. En este caso los metilos de la dppe son 

diastereotópicosy por lo tarlto se observa una señal multiple para cada uno,. en 1.90-1.43 ppm. 

Las dos señales. dobles en 3.02· y 2.69 ppm son debidas al acoplamiento que existe entre los 

metilenocortespondiente a la dmba (HlO y HIl). Al igual que en los complejos 

anteriores que contienen ll,N-dimetílbencilamina la señal más U'-"'l:''''''''~'uu corresponde al H6 y 

para los hidrógenos del r/-C6H6 (H7) se observan una señal simple en 5.6 ppm. 
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Resultados y Discusión 

A valores de campo alto se obtienen varÍos multipletes qUe 110s indican el acoplamiento 

H P de los metilel1Qs de la dppe. En la siguiente tabla se reportan los desplazamientos 

quimicosrepresentativos obtenidos en el espectro para este complejo 

Tllbla 18; Algunos desplazamíentosquímicos.observados en &\1N de IR. 

Ó H12u 

En el espectro de RJYiN· de se observan dos señales dobl~ en 32.75 Y -11.90 ppm, 

o.on una <;onstante de acoplamiento de 3ü Hz, que corresponden al.' átomo de fósforo coordinado 

al rutenio y al de fósforo libre respectivamente. En -144.0 ppm se. presenta el hepteto que 

corresPQude al acoplamiento eutre el fósforo y los seis atamos de flúor delcontraión 

4.5.2 Síntesis del complejo [(Phpy)(dppe)(NCMe)zRu}PF, (VII). 

Reacción: 

+ dpp~ Me.0H )lo 

Reflujo 
19hrs. 

Esquema 23. Síntesis del complejo [(Phpy)(dppe)(NCMe}2RulPF6' 
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Resultados y Discusión 

El sólido amorfo dé color arnaiilIo se obtiene por desplazamiento de dos acetonitrilos, lo 

cual se logra cuando la reacción es sometida a reflujo' en metano1 por 19 horas. El complejo no 

presenta sensibilidad a la presencia de y en solución se descompone lentamente pasando 

de color amarillo a color verde. 

4.5.2.1 Espectroscopia de infrarroja 

Mediante este análisis observamos la presencia de los acetQnitrilos y del contraión 

debido a que el triple enlace e-N presenta una frecuencia de vibraCÍónen 2270 cm-! yel enlace . . 

P-F también presentafreeuenciasde vibración en 840 cm-l. De la misma manera observarnos la 

presenda de anillos <í:romáticos y de metilos y metilenos de acuerdo con las diferentes bandas en 

el· espectro, cada una de las cuales corresponde a la vibración característica de los enlaces dentro

del rutenacic!o. 

4.5.2.2 Espeetrometría de masas 

En la siguiente tabla se presentan las fragmentaciones c.orrespondíentes al complejo \<11. 

Se .obtiene un ion molecular corresp(;}ndíente a parte catiónicadel complejo,propuesto. 

complejo se ioniza de tal manera que genera una sene defragll1entos correspondientes a las 

pérdIdas de cada uno de sus ligantes. Las primeras pérdidas de41 unidades corresponden. a fos 

acetonitriIos. El fragment<f A eseI base y es generado mediante .la pérdida de los dos 

aceton1trilo$. Posteriormente se .obtiene el fragmentoB'con la pérdida de ladppe_ 

Ta.bla 19. Fragmentaciones moleculares para el complejo VII. 
-_ .. -

Compleja Ion molecular Fragmentos 
I1 

A B (Pícobase) ! 

VII mIz (%a.r.) miz (%a.r.) miz (%a.r·}¡1 
736 20 654 100 256 5 ~ 
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Resultados y DiscusMn 

Ion molecular 
mlz=736 

A 
Ptco base 
miz =654 

r -NeMe , 

B 
m/z=256 

H 

+ 

Esquema 24. Patrón defragmentación observado en el espectro de FAB+ 
para el complejo vn 

4.5.2.3 Resooancia Magnética Nuclear eUy 31 p) 

Ell elespeetro de R..c\1N de se observan dos señales mul:t'iples en distintos 

desplazamíentosen valores de campo alto las cuales'nos indican el acoplamiento H - P para los 

metilenos de ladppe, Asimismo se tienen dos acet1)mtrilos idénticos par Ioenal sólo se observa 

una señal simple en 1.50 ppm. Todos los protones aromáticos se encuentran en campo bajo .. Las 

dos señales multiples observadas en 2.73 y 2.66 nos indican que los metiIenos de la dppe son 

distintos (Esquema 23). 

Tabla 20. Algunos desplazamientos químico~ observados enR1v1Nde 'H. 
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Resultados yDiscusion 

En el espectro de RlvlN de 3ip podemos corroborar la presencia de los átomos de fósforo 

de la dppe. Las dos señales dobles observadas en distintos desplazamientos, nos indican que 

estos átomos son distintos, el valor de su constante de acoplamiento h.:p == 8 Hz nos indica que 

los átomos de fósforo se encuentran en· posición cis. La presencia del contraión, PF6- se 

corrobora con el heptuplete obtenido en - 144.00 ppm. 

4.5.2.4 Difracción de rayos X. 

la figura 4 se presenta la estructura del complejo, octaédrico distorsionado. Las 

distancias de enlace Ru(I)-P(2) y Ru(l)-P(1) son prácticamente iguales debídoa que los efectos 

trans se anulan. Al comparar las longitudes de enlace R -N observamos que Ru( t)-N{l} presenta 

mayor elongación debido a la influencia trans ejercida por el enlace Ru(l )-P(l). 

Los p:arámetros cristalográficos de mayor importancia se presentan en las tablas 21 ,22 Y 

23. 
Tabla 21. Parámetros criSlalográfieos del complejo VII. 
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· Result«d!Js y lJiscusí6ll 

Fígura 4 .Estructura molecular obtenida por difracclón de RX 
deJ compuesto VII. 

Tabla 22. Longitudes de enlace del complejo V1L 

11 
Enlace I[ Longitnd(Á) 1 seleed()Qa;dQ 

1 Ru(1}-N(3) n ·2.006 t 

! Ru(1)-N(2) [1 2.009 i 
I Ru(1)-C(8} 11 2.097 1 

1 Ru(l)-N~l) I! 2.119 I 
! Ru(1)-P(21 H 2.334 i 
! Ru(l)-P(l) 1I 2.372 1I 

... -
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Resultados y Discusión 

Tabla 23. Ángulos de enlace dd CÓlÚpjéJo VIL 

Angnlo(O) 

lO0.39 

177.31 
91.15 

4.5.3 Síntesis delcomplejo (dmba)(dppe)(NCMe)aRu}PF6' (VID) 

"Reacción: 

+ dppe 
45"C. 
1911lS 

Complejo VllI 

" Esquema 25. Síntesis del complejo ( dmba)(clppe ){NeMe }.¡Ru JPF 6. 

(Nomenclatura utilizada en RMN) 

El complejo obtenido es soluble en acetonitril0 y diclorometano.e insoluble en metanoL 

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

coloración ligeramente verdosa El complejo se obtiene gracias a que: el incremento de 

temperatura en la mezcla de reaccÍón favorece el desplazamiento del areno, generando así treS 

sitios vacantes, dos átomos de fósforo de la difosfina .ocupan esos sitios y el tercer es 

ocupado por unacetonitrilo el cual está presente como 

43 



Resultados y Discusión 

4.5.3.1 Espectroscopia de infrarrojo 

En este espectro, son dos bandas las de mayor importancia las que se observan (además 

de las generadas por los grupos aromáticos). Una banda intensa tiene un máximode absorción en 

842cm-1 y es generada por la presencia del anÍón y la otra que corresponde a la triple 

ligadura CoN los ligantes acetonitrilo con un máximo de absorción en 2268 

4.5.3.2 Espectrometría de masas 

. El· compuesto sintetizado fue analizado por espectrometría de masas utilizando la· técnica 

de F AB+ con el fin· de confirmar su estructura. través~ este análisis podemos conocer su 

peso molecular el cual corresponde al valor del ion molecular registrado por el equipo (A), 

posteriormente se observan las fragmentaciones consecutivas del complejo presentadas en la 

tabla 24, a través de las cuales podemos proponer un patrón de fragmentación (Esquema 26) 

Tabla 24. Fragmentaciones moleculares para el complejo VHI 

Complejo Ionmolécular Fragmentos 
A B (pico base) e 

VDI 
miz . (%a.r.) m/z (%a.r.) .. mlz (%a.r.) miz (%a.r,) 
716 17 675. 2 634 100 236 4 

Con la pérdida 82 unidadescorrespondíentes a los dos ligantes acetonitrilo se genera el 

pico B. con una abundancia relt;ttiva de 100%, lo cual implica que éste es el· fragmento de 

mayor estabilidad. La última pérdida de 398 unidades. corresponde al Iigante 

1 ,2-bis( difenilfosfino )etano. 
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Resultlldosy Discusión 

Ion mplecular 
miz = 716 

mi::: 
e 

-dppe 
C' 

A 
m/:::=675 

[-NeMe 
f 

B 
Pico base 
11,,";=634 

Esquema 26. Patrón de 'fragmentacíón ~bservado ene! espeetrode F AB+ 
para el complejo VIII. 

4.5.3.3 Resanancia Magnética 'Nuclear eH y 31p) 

La señal simple que se observa en 2.46 ppm nos indican que los protones .de metilos de 

la dmba SOIl idénncos .. La otra señal simple en 3.16 ppm nos indica la igualdad en los metilenos 

de ladmba, La señal multiple en 2.65 ppm nos comprueba la existencia de los metilenos de la 

dppe.Losprotones más desplazados a campos bajos son los de los acetonitrilos, los cuales son 

idénticos y sólo se observa una señal simple. En éamposbajos se corrobora la presencia de 

l)f(}tOJnes aromáticos tanto de la dppe como de 'la dmba. 

En la siguiente tabla se. muestran 

multiplicidad para el complejo obtenido. 

de los desplazamientos químicos así como su 
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Re$ultudO$ y .Discusión 

Tabla 25. Algunos desplazamientos qufmicos observados en RMN de IR. 

{COmpuesto I 6'H6+H7 6'H8+ 6' H14+ 8 H2+ 

(ppm) H9(ppm) 
f 

H15 (ppm) H13 (ppm) 

Ji VIII 1I (m)7.50-730 1I (s) 3.75 
tI 

(s) 2.65 
11 

(s)1.68 r l 
El espectro de RMN de 3lp obtenido nos ayuda a corroborar la presencia de fósforos 

dentro de nuestro mtenaciclo. Al igual que en el complejo anterior se tienen dos señales dobles 

endíferentes desplazamientos, 71.3 y 41.54 ppm, que corresponden a los dos átomos de fósforo 

de ladpperodeados por distinta. densidad electrónica. La constante de acoplamientoJp-p= 7,8 

Hz, nos indica que los fósforos se encuentran en posición Gis. En ~I44.Dl ppm se observa el 

acoplamiento fósforo-fIuor correspondiente al contraión, PF6". 

4,5.3..4 Difracción de rayos X 

La estructura del complejo propuesto fue corroborada al llevar a cabo el análisis por 

(lifracción de rayos X a través de la técnica en monocristal (Figura 5). La estlUctura es un 

I(ctaedro distorsionado. Se observa claramente que la mayor longitud de enlace es la que presenta 

los enlaceRu(l)-P(I) en comparación con Ru(l)-P(2) debido alefectotrans que genera el 

enlaceR-C sobre el enlace Ru(l}~P(l), Por otro lado, el enlace Ru(1)-N{l)es ;;:l quepresent1l. 

mayor longitud de enlace en comparación con el resto de losenlace Ru-N debido a que, al 

que en el complejo VII, eL enlace Ru(1)-P(2) ejerce influencia tranS sobre el enlace R~N. 

Los parámetros cristalográficos de mayor importancia se presentan en las tablas 26>.27 

y 28. 
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Resultados y Discusión 

Figltra S .Esll1lctura molecular obtenida por difracción de RX 
del compuesto VIII: 

Tabla 26. Paráme!:r0S cristalográficos del complejo vnI. 

a=90" 
/3= 100.270° 

y= 900 
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Tabla 27. Longitudes de enlace del complejo VIIL 

Enlace 
seleccionado 

Tabla 28. Ángulos de enlace del complejo VID 

4.6 V(dtamperometría cíclica. 

Longitud (Á) ·1 

1.998 

Resultados y Discusión 

Como se mencionó anteriónnente,para '(UCUO cOlliplejo funcione efreientemente como 

mediador en.la transferencia de electrones con enzimas redox, una de: las características de 

mayor importancia es el potencial redox Ru(II)!Ru(I1I). Por lo tanto se midió este potencial 

redox de dos de los preparados. . En acetonitrilo el compuesto 

[(Phpy}(dppe)(NCMe)2Ru]PF6 (VII) tiene un potencial redox EU = 711 mV (vs AgfAgCl) y 

para [(Phpy}(PPh3h(NCMehRulPF6 (IU) EO == 851 mV (vs AglAgCI). En el esquema 27 se 

muestran losvoltamperogramasobtenidos para los dos complejos. 
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1).0 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 

E I V (vs Ag/Agél) 

Ji;squema 27. Voltamperometría cíclica para los complejos IBy VII. 

Es importante notar que los valores obtenidos SOn máS' altos que en el caso de los 

compuestos preparados· anteriormente con ligantes nitrogenaoos5b
, ··debido a La presencia de las 

fosfinas. 
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V. DESARROLLO E~ERIMENTAL 

5.1 Re~ctivosy disolventes. 

Los reactivos tríclornro de rutenio, 1,4;.ciclohexadieno, 2-fenilpiridina (PhpyR). 

hexafiuorofosfato de potasio,N;N-dimetilbencilamina (dmbáH), 1,2-Qís(difenilfosfina)etano 

(dppe), . trifenHfosfina . y pentóxido de fósforo fueron obtenidos comercialmente en· Aldrich 

Chenrical Co y se usaron como se recibieron. 

Los disOlventes diclorometano y metanol y tolueno fueron secados de acuerdo .con lo informado 

en la literatura; mientras que el acetomtrilo grado HPL<:; así CQmO el acetonitrilo anhídro(99.8%) 

bajo N2 y metíl éter anhídro (9~.5%)bajo N2 se utilizarollcomú se recibieron. Todos fueron 

adquiridos comercialmente en Aldrich Chemical Co., Merck oJo T. Baker. 

5.2 Secado de disolventes. 

Los disolventes como diclotometano, metanol y tO'lueno se sometieron a refl~O' en 

presencia de un agente desecante y bajo atmósfera inerte para elínlÍnar lO'S vestigios de agua que 

pudietan.contener. 

El diclorometano fue destilado de acuerdo con la técnica informada en la literatura26 la 

cual consiste en colocar el disolvente en un matr~bola yadícionarpenroxido de fósforoCOID6 

agente desecante~ matraz· acoplado a un cO'lector cO'n dos llaves y el colectO'r a su vez 

acopladQ a nurefrigerante se coloca enunácanastiUa calefactora la cual está conectada a un 

reóstato,Elteflujo es nevado a cabo en atmósfera de nitrógeno con el propósito de eliminar el 

oxígeno disuelto en el disolvente. 

El metanol y el tolueno también fueron secados acorde con lo informado en la 

literatura26
• El metano! es colocado en un matraz bola junto con él magnesio y un cristal de 

yodo, . bajo atmósfera de nitrógeno y el tolueno es colocado en el matraz bola junto con sodio 

metálico y benzofenona. Se monta el equipo antes descrito y se someten a refl~obajo atmósfera 

inerte (argón o nitrógeno). 
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5.3 Caracterización y equipo. 

Todas las reacciones fueron. llevadas a cabo utilizando técnicas tipo Schlenk27 y bajo 

atmósfera ín~rte la cual fue generada a través de una linea mixta de vacío-argón. Cada complejo 

obtenido fue caracterizado a través de distintas técnicas. 

La . caracterización a ttavésde espectrometria de masas se llevó a cabo en un 

espe.ctrómettoJEOL de alta. resoluCÍón modelo JMS-SXl 02A mediante el método de FAS"" (Fast 

Atom Bombardement). 

Los espectros de resonancia magnética nuclear (RtvíN) fueron obtenidos en un equipo 

JEOL 300 (300.5311 MHz para IH y 121.6565 MHz para empleando. comO' disolvente 

CD:¡.CN,Ios desplazamientos químicos de cada protón en el espectro expresan en partes por 

miUón{ppm). 

La espectroscopia infrarroja (IR) se llevó a cabo en un espectrófotómetro marca 

NicoletFTIR modelo MAGNA 750 en pastiUade KBr, las absorciones de cada grupo funcional 

están dadas en cm,l. 

para determinar la geometría de . los coinplejos sintetizados se llevaron· a cabo estudios 

por. dimoción de rayosX utilizando un equipo Bruker Smart Apex CeDo 

Los análisis por voltarnperotnetría cíclica (Ve) se realizaron con un analizador 

elecírQqmmico B.ioanalyti~al Systems lPC BAS modelo SOW acoplado a un sistema deCóInpoto. 

Se utilizaro:lllosmguientes electrodos; carbón vítreo (trabajo), platino (auxiliar) y 

(referen¿ia),en las siguicmescondiciones experimentales: MeOH, O.lM (n-Bu)-tNPFe" 20°C con 

una velocidad de barrido de lOOmV/s. 

SA Síntesis d~ rutenaCÍclos. 

La síntesis de las materias primas, [(Phpy)(NCMe)4RuJPF6 y 

[(7l-C6H6)(dmba)(NCMe)Ru}PFó, se Uevó acabo de acuerdo con 10 informado en la literatura!5 

bajo atmósfera inerte. de argón. 
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5.4.1 Síntesis del complejo [(Phpy)(PPh3)(NCMehRu]PF6 (1) . 

. En un tubo de Schlenkpreviamente purgado y provisto de agitación magnética se colocan 

0.2 g (035 milloI) del complejo {(Phpy)(NCMe)4RulPF6 y 0.186 g (OJO rrunol) de 

trifenilfosfina. Se adicionan 30 mL de metano!. La mezcla de reacción de· color amarillo se deja 

en agitaciÓllconstante por 19 horas a temperatura ambiente. Pasado el tiempo de reacción el 

disolvente es evaporado por completo a presión reducida y el producto es purificado a través de 

cromatografia en columna empacada de alúmina utilizando diclorometano como eluyentc, Se 

colecta lafracCÍón de color amarino en un tubo .deScWenky posteriormente se evapora 

nuevamente el disolvente a presión reducida. El producto se recristaliza pgrdifusiÓn 

disolviéndose en 3 o 4 mLdeuna mezcla de CH3CN/CH2Ch (1: t},posteriormente seadk:ionan 

por las paredes del tubo y con ayuda de tilla jeringa 5mL de una mezcla que contiene 50% de 

una mezcla anterior y 50 % dietil por último se adicionan 70 de dietil éter. Los 

cristales de color amarillo se lavan por triplicado con dietil éter y .se secan al vacío. Rendími.ento 

41% (114 

EM[FAB+,rnlz(ax.%)]: 641(13)[M + ,600(3)[M + H • NCMet, 559{l2)[M +H 

- 2NCMet, 51&(68)[M +.H - 3NCMet, 379(lOO)IM + H PPh3]+,338(60)[M + H PPh3 

- NCMet, 297(65){M H PPhl ~ 2NCMet, 256(28)[M +H.o:PPh3 - 3NCMet. 842(f, 

PF6}, 2273(m, NCMe).RMN.lH:8.5O(d, 1M,3J 5.8 Hz, Hil), S.lO(ddd,m,· 

= 7.4 4J= 4.6 5J'= 1.2 Hz,H6), 7.94(d, IR, = 8 Hz, H8), 7.85(dd, lB, 3 J 7.7, 

4J= 1.3 Hz, H3), 7.70(ddd, 3J=:8.1 4J = 7.4 Hz, 5J lA Hz, H9), 1.64-7.59(m,6H, 

H(PPh])), 7.49-7.44(m, 9H, H(PPh:i)), 7.24(tt, lH, = 7.4 Hz, 1.4 H4 o H5),7.1o(td, 

3J = 7A Hz, 4J 1.4 Hz, H4 QH5), 6.76(ddd, lB, 3J = 7.4 Hz, 4J 5.8 Hz, 

= 1.4 BlO), 2.00(d, 1.3 Hz, H15), 1. 82(d, 1.3 Hz, H13 + Bl4) . 

. RMN_3Ip: 27.35(s,.1Ph](Ru)), -144.03:(h, PF6). 
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5.4.2 Síntesis del complejo (r/"-C61:4)(dmba)(pPh3)Rn]PF6 (11). 

Se introducen 02 g (OAO mmol) del complejo [(1]6 -C6H6)(dmba)(NCMe)Ru]PF6 y 

0210 g (0.80 rnmol) en un tubo de Schlenk previamente purgado y provisto de agitación 

magnética junto con 30 mL de metano!. Después de 19 horas de agitación constante a 

temperatUra anlbiehte, la mezcla es de color amarillo y el disolvente es evaporado por completo a 

presión reducida. El producto se purifica a través de cromatografía en columna empacada de 

alúmina utilizando diclorometano como eluyen1e, y se precipita con la adición de dietil éter. Se 

obtiene un sólidocrístalino decoloramartlJo el cual es lavado. por triplicado con dietil éter y 

secado al vacío. Rendimiento 67% (193 mg). 

EM{FAB+, mfz(a.r.%)]: 576(lOO)[M + , 498(48)[M + H - (1]6-C6H6)t, 314(56)[M + H 

+ . . ," 6 . . + ....... J .. 
-(PPh:ú] , 235(1l)[M + H - (17 -C6H6) - (PPh:¡:)J. IR: 84O(f,PF6} RMN- H: 8~02(d, IH, 

704Hz, H6), 7.48-7.25(m, 1SE, H(Pr,fu)); 1~12(t, lB, == 7.4 Hz; B4 o. H5), 6.93 (1, 

7kHz, H4 ° H5), 6.57(d, IH, 3J= 7A H3), 5.61 (s, 6H, H(l1Ó -C6R¡»), 2.86{s, 3H, Hll 

o H12), 2.67(s, HlI o 2.66(d, IH, 3 J 14.3 Hz, H9 o BJIJ), 2.34{d, IH, 

3J= 14.3 Hz,H9 o HIO).R1vlN-3Ip: 34.08:(s, fPh3(RU}), -144.00(h, PF6). 

5.4.3 SintesisdeJ complejo [(Pbpy)(PPh;;M1"'lCMehRulfF6 (III); 

El co.mplejo III fue sintetizado siguiendo él mismo desarroUoexperimel'ltal que se siguió 

en la síntesis del complejo! solo que el tiempo de reacción fue den horas. Se obtienen cristales 

de color amarillo; Este complejo también es obtenido cuando la reacción seUeva a cabo durante 

19 horas. a reflujo utilizando tolueno como disolvente. Rendimiento. en metano! 48% (170 

Rendimiento en tolueno 37% (131 mg). 

%)]: 82 1 (20)[M + H - NCMet, 780(95)[M + H - 2NCMet,518(WO)[M+ H 

- 2NCl\1e - PPh3t, 256(9)[M + H 2NCMe - 2PPh3r. IR: 840(f, 2257(m, NCMe)" 
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RMN}H: 7.94{d,lH, 3J 5.8 'Hz, H11), 7.26(d, lH,3 J 7.4 Hz, H6), 7.35~6.98(m, 33H, 

H(PPhi) + H3 + H8 + H9), 6.74(td, lH, 7.4 Hz, H4 o H5), 6.66(td, lH, Hz, 1.5 

Hz, H40 H5), 6.46(td, lH, 5.8 Hz, 4J =1.4 HlO), 2.15(s, 3H, H14 o HI5), 1. 95(s, 

H14 o HI5); RMN~31p: 34.1}7(s, rPh3(RU», -143.99(h, PF6). 

5.4.4 Síntesis del complejo ({dmba)(PPh3)(CNMe)3Ru]PF6 (IV). 

En un tubo de Schlenkpreviamente purgado y provisto de agitación magnética se 

colo\lan O.2g (OAO mmol) del complejo [e rl-C6H6)(dmba)(NCMe)Ru}pF6 yO.2W g (0.80 

mmo!) detrifl'milfosfina. Se adicionan 30 mL deacetonitrilo. La m'lf<zcla de reacción de color 

amarillo se deja en agitación constante por 19 horas a· reflujo. Pasado el tiempo de reacción el 

disolvente es evaporado totalmente a presión reducida y el producto es purificado a través de 

cromatografía en. columna empacada de alúmina utilizando diclorometano comQ eluyente. La 

fracción de color amarillo colectada en otro tubo de. SchleQk se concentra a presión reducida y el 

produCto se precipita cpn la adición de dtetir éter. Se obtiene un sólido cristalino de color 

amarillo el cual es lavado por tríplicado con dietil secade alvacio. Rendimiento 85% (261 

mg). 

EM[FAS+, mlz(a.r.%)J: SSO(13)[M + tI - NeMe]+, 539(14)[M + H - 2NCMet. 498{lOO)[M H 

- 3NCMe]+, 236(7)[M + H - 3NCMe - PPh3t.lR:842(f, PF6), 2248(m, NeMe). 

RMN IH: 7.53-733(m, 15R; (17 6 -C6H6», 6.98(t, 2H,H3 + H6), 6.71(td, IR, = 7,4 

4J= 1.1 Hz,.H40 651(td,lR,3J 704Hz,4J U Hz, H4(115), 3.91(8, 2H;H8 +H9), 

2;61{s, 3H, HlO oH1 2.60(d, HIO () HIn 2.07(s, 3H, CH3CN), 1.95(s,6H, 2CH:,CN). 

R1v1NJ1p: 61.65(s, rPh~(Ru)), -144.01(h, 
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5.4.5 Síntesis del complejo bimetálico ({(Pbpy)Ru{NCMehh(dppe)1(pF6)2 (V). 

Se colocan 200 mg (0.35 romo}) del complejo [(Phpy)(NCMe)4Ru]PF6 y 141 mg 

(0.35 romol) de dppe en un tubo. de Schlenk previamente purgado. El disolvente utilizado es 

metanol, 30 roL. La mezcla de reacción de color amaríllo se ~a en agitación eonstantepor 19 

horas a temperatura ambiente. Transcurrido el tiempo de reacción se evapora todo el disolvente a 

presión reducida y el producto es purificado a través decromatografia en columna empacada de 

alúminá utilizando diclorometano como eluyente. Se colecta la fracción de color amári1lo en 

otro tubo de Schlenk la cual se concentra nuevamente a presión reducida y el producto se 

prec:ipitacon la adición de dietil éter. Se obtiene un sólidoaIDprfo color amarillo el cual es 

lavado por triplicado con dietil éter y secado al vaCÍo. Rendimiento 31% (142 mg): 

EM[FAB+, mfz(a.t.%)J: BOO(l)[M + H + PF6t, 777(4)[M + H - (-Ru(Phpy)(NCMe}3)r, 

654(6)[M + H " (-Ru(Phpy)(NCMe) - .3NCMet, 379(7)[M + H - (-Ru(Phpy)(NCMe}ü 

"(dppe)t. IR: 842(f, PF6),2269(m, NCMe).RMNJF{: 833(d, IR, 3J= 5.5 HU), 

IR, H6),7.89{d, lH,3J 8.0 Hz, H8), 7.79(d, IR, = 704 H3), 1. 66(dd, lH,3J 8.0, 

7.4 Hz, :;= 1040 H9),755"7.48(m, 1()H, H(PRlllJ), 7.19(dd, 7.4 4J= lA 

Hz, H4 () 7.06(dd, IH, 3J=7.4 Hz, 1.4 Hz,5J""- lA, H4 o H5)~ 6.68(ddd, 

4J 5.8 Hz, 5J 1.1, HIO), 2,49(m, 2H, H(dppe»), 2.03(s, 3H H(CH3CN»), L60(s,6H. 

H(2CH3CN), RMN_31p: 23.31(s,.ePh2{Ru», -144.01(h, PF6). 

En un tubo de Schlen.k previamente purgado y provisto de una barra magnética Se 

colocan 200 mg (OAO mmol) del complejo [( 1]6 -C6H6)(dmba)(NCMe)Ru]PFó, 159 mg (0040 

romol) de dppe y 30 mL de metano!. El tiempo de reacción es de 19 horas a temperatura 

ambiente y agítación constante. El disolvente se evapora por completo a presión reducida y el 

producto es purificado a través de cromatografía en columna empacada de alúmina utilizando 

diclorometano como eluyente. 
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La fracción de color amarillo colectada en otro tubo de Scblenk se concentra a presión 

reducida y el producto Se precipita con la adición de dietil éter. Se obtiene un sólido amorfo de 

color amarillo el cual es lavado por triplicadócon dietil éter y .secado al vacío. Rendimiento 

37%(174 mg). 

EM[F'AB\ mlz(a.r.%)J: 712(lOO)[M + Ht, 634(41)[M H - (C6H6)}\ 314(63)[M + H 

(- dppe)t, 236(20)JM + H - (C6H6) - (dppe)}+. IR: 841(f,PF6)' RlvIN-1H: 7.73(d, lH,3J 6.61 

Hz, H6); 1.61-6.90(m, 23H, H3 + H4 + H5 + H(Pfl!2J), 5.64(8, GH, 3.02(d, IH, 14.3 

Hz, HIOo H1l), 2.69(d, IH, 14.3 Hz, HlO o Hll),2.66(s, H12 o H13), 2.37(8, 3H, H12 

oH13), 1.9O(m, lB, H(PCH:g),1.72(m, IH, H(PQizJ), 1.54(m, lB, H(PCH¡), L43{m, lB, 

H{PCH2». RtVIN.31p: 32.79(d, JN 3130Hz, (fPh2(Ru}), -11.90(d, Jp.p 30.0 Hz, ~Ph2(Ru», 

-14J.98(h, PF6). 

5.4.7 Síntesis del complejo {(Phpy)(dppe)(NCl\<lehRulPF6 (VII). 

En. el tubo de Schlenk pur~ado: se colocan 200 mg (0.35 romol) del complejo 

[(Phpy){NCMe)4Ru]PF6 y 141 (0.35 romoI) de dppe. Se adicionan 30 mL de metanoL La 

mezcla de reacción de color amarillo se deja: en agitación· constante por 19 horas· a refluj o. en 

metanot Pasado el tiempo de reacción el disolvénte se evapora totalmente a presión reducida y el 

producto es purificado·a través decromatografia en columna empacada de alUmina utilizando 

·didorm:rietano COmO eluyente. Se colecta la fracción de color amarillo en otro ttibode Schlenk 

la cual se concentra nuevamente a presí6nreducida y el producto se precipita con la adición de 

dietil Se. obtiene un sólido amorfo de color amarillo el cual es lavado.portriplicado con 

. dietil éter y secado al vacío. Rendimiento 46% (143 mg). 

EM[EAB+, miz (a.r.%)]: %) [M + Ht, 654(lOO){[M + H-2I\'CMe). IR: 840(f, 

2270{m, CNMe).RMN)H: 8.0&(d, lH, 3J = &.0 Hl1}, 7.90-6.83(m, 3H, H3 + H6 H8), 

7.90-7.83(m,2tH, H(P&) + H9), 7.03(m, H4 H5),6.87(t, 3J = 7.4 Hz, BIO), 2.73(m, 

H14oH15), 2H, H14 o HI5), 1:50(s, GH, Hl6 H17). RtvlN}[P: 67.7(d, kp = 8.0 

Hz, EPh2(Ru), 42.9(d,Jp-p= 8.0 EPh2(Ru», -144.00(h, PF6). 

56 



DesIl17'oHo experimental 

5,4.8 Síntesis del complejo [(dmba)(dppe)(NCMe)zRuJPF6 (VIII). 

Se colocan en un tubo de Scruenk previamente purgado y provisto de agitación 

magnética 200 mg (0.40 rumol) del complejo [(Phpy)(NCMe}4RuJPF¡¡,159 mg (OAO rumol) de 

dppe, y 30 mL de metanol. Después de 19 horas de reacdónen baño de aceite a 45°C y agitación 

constante el disolvente se evapora por completo a presión reducida y el producto es purificado a 

través de cromatografía en columna empacada de alúmina utilizando diclorometano como 

eluyente. Se ;>,¡~m01r>l nuevamente a presión reducida el disolvente de la fracción color 

amarillo colectada en otro tubo Scruenk. El producto se recnstaliza por difusión disolviéndose 

en 3 o 4 

parede;;; del tubo y con ayuda de una jeringa 5mL de una mezcla que contiene 50% una 

mezcla anterior y 50 % dedie!il éter, por último se adicionan 70 roL de dietil éter. Rendimiento 

42% (l44mg). 

EM[FAB+, mlz(a.r.%)J: 7l6(17)fM + Ht, 675(2)[M +H - NCMet. 634(lOO)[M + H 

- 2NCMet, 236(4) [M + H - 2NCMe - dppet. IR[pastiUalKBr,lIcm'l}: 842([. PF6), 2267(p, 

CNMe). RlvfN}H [CDgCN, 300.5311 MHz, 8 (ppm)J: 7.50-7.30(m,21H, H6 + H(P~»), 
TOS(d, lH, 6.9 Hz, H3),6.86(t, , lH, 3 J';' 7.4 H4 o H5) 6.69{t, 3J"'" 7.4 Hz, H4 o 

3.75(5, H8. + H9), 2.65(m, 4H,H14 + H15),2,46(s, 6H, HlO + Hll),L68{s, 6H, HI2 

+ HB). R1vfN_3I p: 71.3(d, 7.8 Hz, fPh2(Ru», 4L54{d, '" 7.8 ~Ph2(RU)), . 

~144.0l(h, PF6). 
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VI. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS .. 

1. Se desarrollaron nuevas rutas sintéticas para la obtención comple;jos monQfiuc!eares de 

rutenio(II)con fosfinicos monodentados, [(Phpy)(PPh3).,(NCMe)mRuJPF6, 

[{ 776 -C6H6)(dmba)(PPh3}Ru]PF6 y [(dmba)(PPh3)(CH3CN}3RuJPF6. 

2. Se desarrollaron rutas sintéticas para obtener complejos binucleares, 

[{(Phpy)Ru(NCMe)3h(dppe)](PF6h, mediante la adición de ligantes fosfinicos 

bídentado8. . 

3. desarrollaron nuevas rutas para la síntesis de complejos mononudeares con lígantes 

fosfinicos bidentados, f ( rl-C6Hó)( dmba)( dppe )Ru]PF {} y 

[(C-N)(dppe)(NCMe):¿RuJPFó. 

4. cOndiciones de reacción, temperatura, lasque nos perrnitenmanipular el número 

de ligantes dentro de la esfera de coordinación. De manera general se observa que a 

temperaturalUllbiente Se favorece el desplazamiento de un ligante a(;etonitril<> y cuando la 

temperatura se incrementa (45°C o reflujo)podem<>sobtenerel desplazamiento de dos 

acetollitrilos y/o del meno. 

5, Se logró caracterizar cada uno de los complejos a través de distintas técnicas 6omospn 

espectrometría de . masas, espectroscopia infrarrojo, resonancia magnética nuclear 

(IH y Y difracción de raye>:, X, así como voltanlperometría cíclica. 

6. En un futuro sereaIizarán las correspondientes pruebas de los complejos sintetizados para 

observar su comportamiento como catalizadores h01nOI;¡eneoS y como mediadores en 

transferencia de electrones con enzimas redox. 
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