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ABSTRACT

The complexation of the [Raftarene)] fragment affords sandwich complexes of
semiquinone or quinone, derivated from oxidatioramimatic alcohols. The activation of
aromatic alcohols towards oxidation is a consegeient the electron-withdrawing
properties of ruthenium and is sensitive to eleotrand steric effects. The increase of
steric hindrance around the alcohol group prevehes formation of intermolecular
hydrogen bonding, promoting the alcohol oxidatigkdditionally, depending on the
symmetry of the molecule, the hydrogen bonding betwthe ketone and alcohol groups of

two molecules generates supramolecular chainslich State.

A series of heterobimetallic complexes hasnbgrepared byn®-coordination of the
[CpRuUJ and [CpFe] fragments to the aromatic ring of pincer complexdsnickel,
palladium and platinum. The coordination occursam orthogonal fashion and, as a
consequence, both faces of the pincer complexesnmeaonequivalent and thus confers
diastereotopicity to the isopropyl substituentse ™yclic voltammetry studies of the new

heterobimetallic derivatives showed electronicriattions between the two metals.

A second series of bimetallic complexes hasnbprepared by)®-coordination of
[Cp*Ru]’, [CpRuU], [CpFel and [Cr(CO)] fragments to the aromatic ring of non-
symmetric POCOP pincer derivatives of nickel, ghllan and platinum based on a
naphthoresorcinate backbone. The reaction is rpgiic and only coordination on the

non-cyclometalated ring is observed, generatingemaés with planar chirality.

A new metodology to resolve the racemic migtwas developed by using the
[cinconidinium][A-TRISPHAT] chiral salt. The resolution was achieviada preparative
manner for a series heterobimetallic complexesigane [CpRu] fragment. The absolute
configurations of the enantiomers were assigneth froolecular structures obtained by
X-ray diffraction studies. The assignations werppguted by optical rotation and circular

dichroism experiments.



RESUMEN

La reaccion de complejacion del resorcinol b 1g3-resorcinol al fragmento
[Ru(m®-areno)] genera complejos tipo séndwich con la respeceévaiquinona 6 quinona,
derivada de la oxidacion de los alcoholes aromsgtita activacion de los alcoholes a la
oxidacion es consecuencia del efecto electroatratgbrutenio y es sensible a factores
electrénicos y estéricos. Un aumento en el impedionestérico alrededor del alcohol evita
gue se formen puentes de hidrégeno, favoreciendaitiacion del alcohol. Dependiendo
de la simetria de la molécula, se pueden formatesigouentes de hidrégeno entre los
alcoholes y las cetonas de moléculas vecinas, édoggnera cadenas supramoleculares en

estado soélido.

Se preparé una serie de derivados heteroHinmtapor coordinacion® de los
fragmentos organometalicos [CpRy] [CpFe] al anillo aromatico de un complejo pinza
POCOP de niquel, paladio y platino basado en un esquéletesorcinol. La coordinacion
ocurre de manera ortogonal, generando dos carasodgblejo pinza no equivalentes,
confiriéndole diasteropicidad a los sustituyente®piopilo. En los estudios por
voltaamperometria ciclica de los derivados hetemetilicos se observan interacciones

electrénicas entre los dos metales.

Se preparé una segunda serie de derivadoohbietetalicos por coordinaciarf de los
fragmentos organometalicos [Cp*RuJCpRu]J, [CpFe] y [Cr(CO)] al anillo aromético
de un complejo pinz&OCOP no simeétrico de niquel, paladio y platino basadoua
esqueleto de 1,3-naftoresorcinol. La reaccion egoespecifica y solo se observé la
coordinacion del segundo metal en el anillo nooo@talado, generando moléculas con

quiralidad planar.

Utilizando la sal quiral [cinconidinium{fTRISPHAT] se desarrolld6 una nueva
metodologia para llevar a cabo la resolucion dectaszacémicas. La resolucion se llevo a
cabo de manera preparativa para una serie de gospleterobimetélicos derivados de la

coordinacionn del fragmento [CpRU] Se asignaron las configuraciones absolutas de los



enantiomeros usando las estructuras moleculares obtenidas mediante estudios de difraccion
de rayos X de monocristal. Las asignaciones se fundamentaron con experimentos de

rotacion Optica y dicroismo circular.
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Introduccion

1. Introduccion.

La coordinacion de metales de transicion dasnaromaticos ha sido extensivamente
investigada desde hace tres décadas, principalmentesintesis organica para la
funcionalizacién de arendsLos complejos [Ruf>-areno)Ci], son precursores versatiles
para la sintesis de una importante variedad ddizztares, siendo los mas usados los de
benceno y sus derivadosHGRn.? Sin embargo, a pesar de los numerosos ejemplos de
arenos coordinados de mogfbal rutenio, muy pocos ejemplos con hidroquinores ido
estudiados. Esto se debe a la facilidad de formad® los derivados semiquinonas y
quinonas. En este trabajo se presenta una serie de compugstosandwich de rutenio
derivados de la coordinacién del fragmento jR#reno)f" a las hidroquinonas resorcinol

y 1,3-naftoresorcinol.

Por otra parte, la quimica de compuestos o@ndo ligantes tipo pinza ha tenido en los
dltimos afios un gran desarrofiddodificaciones de varios parametros de los ligautifgo
pinza permite un refinamiento o ajuste de las @agies del centro metalico. Dentro de las
modificaciones potenciales esta la coordinacidde otro metal al anillo aromatico del
complejo pinza para generar derivados heterobiinetilSe conocen muy pocos ejemplos
de derivados bimetélicos en los cuales un fragmardmatico (areno) esta coordinado de
modo=r a un metal y de mode a otro metal. Se ha observado que en estos posjuct
como consecuencia de la complejacion del segundal,mee generan moléculas con
disimetria axiaP. Adicionalmente, si se modifica un complejo pimzmétrico, se pueden
obtener complejos con quiralidad plafiaEn este proyecto se presenta una serie de
complejos heterobimetélicos, derivados de la coadddon de un fragmento [CpRuyl]
[Cp*Ru]” y [CpFel a la nube aromatica de un complejo pinza fosfiR@COP-MCI
(M = Ni, Pd, Pt) derivado de resorcinol y 1,3-nagorcinol. Cuando las nuevas especies
heterobimetélicas presentaron quiralidad planampéementd exitosamente una novedosa

metodologia preparativa para resolver la mezckenadatiomeros.
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1.2 Referencias.

1. Transition Metal Arener-Complexes in Organic Synthesis and Cata)yisigndig,
E. P. (Ed), Springer, Berlirz004

2. Naota, T.; Takaya, H.; Murahashi, SChem. Rev1998 98, 2599.

3. Reingold, J. A.; Son, S. U.; Kim, S. B.; Dullagh&h, A.; Oh, M.; Frake, P. C,;
Carpenter, G. B.; Sweigart, D. Balton Trans2006 2385.

4. The Chemistry of Pincer Compound3. Morales-Morales, C. M. Jensen (Eds),
Elsevier, Amsterdan2007.

5. Bonnet, S.; Lutz, M.; Spek, A. L.; van Koten, G.elthink, R. J. M. K.
Organometallic2008 27, 159.

6. Bonnet, S.; Li, J.; Siegler, M. A.; von Chrzarnowdk S.; Spek, A. L.; van Koten,
G.; Gebbink, R. J. M. KChem. Eur. J2009 15, 3340.



ANTECEDENTES



Antecedentes

2. Antecedentes.
2.1 Complejosr tipo medio sandwich o piano stool.

La mayoria de los metales de transicion forrsamplejosn con ligantes areno,
ciclopentadienilo (Cp) 6 pentametilciclopentadien{Cp*) y usualmente tienen una
valencia de 18 electrones. Una de las reaccionesastaidiadas es la complejacion de
arenos a [Cr(CQ) y [Mn(CO);]" ya que la naturaleza electroatractora del fragment
organometalico permite llevar a cabo sustitucionedeofilicas sobre el areno, reactividad
gue es muy utilizada en sintesis organica paranieidnalizacion de arenoEgquema J.
Posterior a la funcionalizacién del areno, el fragto organometalico puede ser removido

para recuperar el producto organtco.

Solvélisis mas rapida

Y

Sustitucion nuWR
T
oc™” l \CO Acidez aumentada

Impedimento estérico
P oC

M =Cr, Mo, W, Mn*, Re*
Esquema 1.Modificacion de la reactividad de un areno porrdowcion temporal de un
fragmento [M(COyj].

Los complejost que completan su esfera de coordinacién con igastes L generan
una estructura tipo medio sandwich, también llamdeldpiano stodl. Estas moléculas
poseen una geometria que no es completamente céaqubr lo que se asigna como
pseudooctaédrica y en algunos casos pseudotetaésirse considera el anillo coordinado
como un sustituyente que ocupa una de las canas titrahedro).
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2.2 Complejosr tipo sandwich.

Los complejos metalicos tipo sandwich ocupan lugar destacado en la quimica
organometélica. El descubrimiento en 1952 de leuetsira sandwich del ferroceno por
Wilkinson y Fischer constituyé el punto de parti#ala rapida expansion de esta quimica,
dando lugar al desarrollo de toda un area de lanigaf Los complejos sandwich
bis(ciclopentadienilo)-metal o metalocenos y besfa)-metal comparten propiedades
redox excepcionales, como reservorios de electropesdones, hidruros y atomos de
hidrégend® Los metalocenos con metales del grupo 3 y la niayde los compuestos
metalocénicos con metales del grupo 4 y 5 no ti@stmuctura sandwich, sino que los dos
anillos de ciclopentadienilo forman un angulo delem de 130° y el metal esta rodeado por

otros ligantes, cuyo nimero puede llegar hastaeresspecial para metales del grugo 5.

ﬂ ﬁ B
\M—H \ \\\\\\Cl \ - * !
M M—Br
K e
M=Sc, La M = Ti, Zr, Hf M =Ni, Ta

O0
7
(=

=

: N\ i Ni
M= Cr, Mo, W M=Re, Tc M =Fe, Ru, Os M =Co, Rh

Esquema 2.Complejos metalocénicos con metales de los grBpds 5 y 7. Metalocenos

con metales de los grupos 8 y 10. Complejos bis¢reon metales del grupc®6.
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Una de las propiedades quimicas caracterdstiebferroceno es que estos experimentan
muchas reacciones electrofilicas, aunque estatatias en algunos casos por reacciones de
oxidacion al usarse con electréfilos que son oxEmnfuertes (K5O, HNOy)

(Esquema 3.

<>y —CHO
& COR FeI:
Fl @ @—Li

l
Fe

RCOCI d>
AlCI 1) PhN(Me)CHO, Q
POCI,
2) H,0
= |t L
l H,S0, > HeCl \
Fe | 2
) i s

CO,, AICI;

HSO4F CoH,

HCHO/HNMe,
AcOH

&

% CO,H
L Q _ I@—CHZNMeZ ?_
& <

Esquema 3 Reactividad del ferrocerfo.

Otra familia de compuestos tipo sandwich cpoade a los complejos
ciclopentadienil-metal-areno. Se conocen complde®ste tipo para los grupos 7, 8 y 9,

siendo los mas estudiados los de hierro y rutenio.
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SECSE
& & |

M = Mn, Tc M = Fe, Ru M =Rh, Ir
Esquema 4 Complejos ciclopentadienil-metal-areno de lasiiam7, 8 y 9°
2.2.1 Complejos [Ruf’-areno)L,Xm].
Los derivados [Ryf-areno)CJ], son empleados en la quimica organometélica como
precursores para la preparaciéon de diversos comsplég rutenid. Un método muy

eficiente para la sintesis de estos productoses@ la cabo por calentamiento de una

disolucién etandlica de RugkH,O con el correspondiente ciclohexadiéno.

R

E ;) o Cl
@ - 172 QR“/ \Ru/
RuCkxH,O + g
2 R/ Z Calentamiento CI/ \C'/ ?@
R

Ecuacion 1.0btencion de complejos de rutenio(ll) por deshgéraacion del derivado del

ciclohexadieno

Estos productos son diamagnéticos, y generdémeon escasamente solubles en la
mayoria de los disolventes organicos. El dimero(ffkp-cimeno)C}], es soluble en
disolventes clorados como el diclorometano y clomob. En estas moléculas el enlace
u-Cl es muy labil y puede ser sustituido con basetelvis para dar la correspondiente
especie [Ruf®-areno)LX%], la cual tiene una estructura de medio sandwim.estos
complejos la presencia del anillo aromatico estabily protege el centro metalico,

previniendo la oxidacién a rutenio(llf)Por otra parte, los ligantes areno son relativaenen

6
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inertes a las reacciones de sustitucion, por losgueconsiderados frecuentemente como
ligantes espectadores. Los tres sitios de coorndinaestantes pueden ser usados para
introducir una amplia variedad de ligantes, ya déhites (que pueden ser intercambiables
en disolucion) o voluminosos y fuertemente donasldgeie favorecen la descoordinacion
reversible del arend).La posibilidad de generar sitios vacantes en atreemetalico
permite la sustitucion de sustratos organicos ytigsada en una amplia gama de procesos
cataliticos como reacciones de oxidacién de produmtganicos;*® adiciones nucleofilicas
regioselectivas a alcanos y alquiribsasi como para la polimerizacién radicélica por

transferencia de atomo (ATRP).

A

1y ]
c /Ru Mes
cl N
Mes

SR S I
X XX

Ecuacion 2. El fragmento NHC-carbeno heterociclico favorecedéscoordinacion del

ligantep-cimeno. Esta especie de rutenio coordinativamiestgurada es la responsable de

la actividad catalitica del complejo de rutenidanicloisomerizacién de diends.

2.2.2 Complejos [Fa(>-CsRs)(n°-areno)]X.

Cuando el ferroceno es calentado con un compugastgaéico en presencia de tricloruro
de aluminio(lll) se lleva a cabo la sustitucion e de los ligantes Cp por el areno. En
esta reaccion, el Cp del ferroceno es abstraido gpatricloruro de aluminio, y se
descompone en dos fragmentos: [AKCQp] y [CpFe], favoreciéndose la reaccion de
intercambio de ligant® Esta es una de las rutas sintéticas mas ampliarélitadas para
la sintesis de complejos tipo sandwich asimétriEe$Cp)f°-areno)]. Una vasta gama de

derivados aromaticos y poliaromaticos han siddtsigbs usando esta metodolodfa.



Antecedentes

En el caso de los derivados [Fe(Cp*)¥reno)] estos se preparan partiendo de materias

primas del tipo [Fe(Cp*)iX ] (Esquema 5.2

< e

e /Te\

|

R

R\@:y '

Esquema 5 Rutas sintéticas para obtener complejosfFELRs)(n°-areno)].
2.2.3 Complejos [Cng®-areno)(CO).

La sintesis general de los derivados ffGafeno)(COj] se lleva a cabo a partir del
[Cr(CO)] por desplazamiento de tres ligantes carborfiticu@cion 3. Cuando se requiere
llevar a cabo la coordinacién del areno en condi&sode reaccidn mas suaves se parte de
los precursores [Cr(C&h°-naftaleno)] 6 [Cr(CQYL)s] (L = NH3 6 CHCN).
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n-butiléter / THF (10%) @
Cr(CO)s  + >~ O

Reflujo / 30 horas

Ecuacién 3:Ruta sintética para la obtencién del complejori&riaftaleno)(COy.*°

Dentro de la reactividad conocida de estoslyptms se encuentra la posibilidad de
generar rearreglos haptotropicos. El fendmeno dgation haptotrdpica de metales ocurre
con complejost de metales de transicion en los cuales el ligarémlazado exhibe
multiples posibilidades de coordinacibhEsto ha sido reportado para varios metales y
diversos ligantes, ciclicos y aciclicos, incluyendo derivados samiwy medio sandwich,
siendo los complejos [Gif-areno)(CO}] los més estudiadd$La mayoria de los estudios
informados tratan sobre migraciones haptotrépidaavés de derivados del naftaleno, pero
el desplazamiento de metales en sistemagromaticos mas extensos es también

A
OSiMe,'Bu /_\ 0SiMe,'Bu

conocido*®

Et Et
@Cr(COh (OC)3cr{>
Et Et
OMe

R
5

)
1. hv, cicloocteno
2.CO

Esquema 6 Desplazamiento haptotropico del fragmento tricaileromo
termo-opticamente modulado. Las formas isomérieapar de complejos son quirales, lo
cual en principio permite la construccion sigitchesmoleculares que llevan informacion

quiral*®
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El mecanismo de los rearreglos ha sido estalolepara diferentes condiciones. Un
mecanismo intramolecular, bimolecular o disociatpmeede explicar la isomerizacion.
Estudios que involucran complejos enantioméricam@uiros indican que en disolventes
no coordinantes estas reacciones ocurren estriotanmen una manera intramolecular,
implicando que el fragmento [Cr(C{ ke desplaza a lo largo de la misma cara deltiigan

areno®®

2.3 Complejos ciclometalados con ligantes tigmnza.

Un ligante tipo pinza es basicamente un ligante se coordina a un centro metalico de
manera tridentada en una conformacién merididwal ligantes tipo pinza mas recurrentes
en la literatura son aquellos que poseen un aatillo central con dos sustituyentes
colgantes en posicidorto que contienen atomos donadores. El complejo tippap(CTP)
se forma por un enlace organometalico con el carloentral del arilo y cerrando la pinza
la coordinacion de los atomos donadores de lo#syettes. Los dtomos donadores en los
sustituyentes pueden ser N, P, O, S 6 Se y seseqesn por el acronimBCE (Figura 7,
Estructural). Cuando alguno de los &tomos donadores son atataosarbono se
representan por los acronin®@CE 6 CCC, segun sea el caso. Otras arquitecturas también
han sido sintetizadas, como ligantes tipo pinzadias en un esqueleto alifatico, con un

anillo piridina central, con un carbeno N-heterbeéccentral, entre otras.

Los CTP con metales de transicion usando fostmomo atomo donador fueron
primeramente reportados en los afios'7Ro fue sino hasta los afios 80, cuando una
revision cuidadosa de las propiedades de dichopuwestos, reveld que estas especies,
debido a sus puntos de fusion relativamente algglimaban sin descomponer),
presentaban una alta estabilidad térmica, propiegedpodria ser utilizada en catélisis

homogéne&?
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(1 @

. N
MX Q N——Pd—Br Br

E =NR,, SR, PR, —
X = CH2, O
R = arilo, alquilo

3)

PtBU2

th/ o
| Sn
PtBuZ

Esquema 7 (1): Estructura tipica de un ligante y de un CHEE. (2): CTPCNC (E = N).
(3): CTPPCP basado en un esqueleto alifatfco.

La presencia del enlace metal-carbono y de los atomos donadores quelato so
responsables de la alta estabilidad de estos catgsudJna de las caracteristicas mas
marcadas de estos ligantes es que son buenos desmagdalebido al enlace M-C que
forman, lo que le confiere un marcado caracter enitico al centro metalico. Esta
caracteristica ha sido muy utilizada sobre todac@mplejos del tipo NCN y PCP para
reacciones de acoplamiento C—C, como en la readgidteck® y Suzuki® Otra reaccion
muy util es la funcionalizacion de alilos para latssis de una amplia variedad de

reactivos?®

La sintesis de una gran variedad de ligantes tades tipo pinza ha venido a
desarrollar vertiginosamente la quimica de estogptgjos y sus aplicaciones van desde su
uso como catalizadores en sintesis organica, nakcde interés en procesos de

autoensamblado, reconocimiento molecular, hastausel de estas moléculas como

11
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componentes fundamentales en la sintesis de mesediendrimérico&’ Modificaciones de

varios parametros de los ligantes tipo pinza pemmitn refinamiento o ajuste de las

propiedades estéricas y electronicas del centralivet

1)

2)

3)

4)

El efecto estérico puede ser modulado cambiantimedfio de los sustituyentes del
atomo electrodonador, ademés de que dependiendaaed electrodonador y del
caracter electroatractor o electrodonador de Ieitgyentes se pueden modular las
propiedades electrénicas del centro metalico.

La generacion de un centro quiral por funcionalimacde la cadena alifatica
permite la sintesis de CTP quirales que puedeatdes en catalisis asimétrica.
Modificaciones finas de las propiedades electr@nigaeden ser logradas por la
funcionalizacion del anillo aromatico.

Sitios que no exhiben influencias significativagdeseables pueden ser utilizados
para otros fines, como por ejemplo, para modifizaolubilidad del complejo, para
la introduccién de sitios de reconocimiento molacu para anclar el CTP a una

matriz o soporté’

2) -Sitio quiral.

-Limitante estérico.
-Modificaciones electronicas
R .V H
N

3) -Modulaciones
remotas.

4) -Contraiones
ER",, o ligantes auxiliares.
-Sitio de unidn.

1) -Modificaciones electrénicas.

-Impedimento estérico.\/

Esquema 8 Sitios de potencial modificacion y sus efectoseaitro metalico.
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Los ligantes fosfinitd®OCOP tienen un atomo de oxigeno entre el fosforo yreh@
central, a diferencia de las fosfinBEP que tienen CHR? esta modificacion les confiere
una mayor estabilidad térmica, ademéas de que dessmponen al aire, o que representa

una gran ventaja para su manejo.

PR, O—PR,
ZPR ) O—PR,
PCP POCOP

Esquema 9 Ligantes pinza, las fosfinas clasicas y los ritga fosfinito.
2.3.1 Sintesis de complejos tipo pinza (CTP).

La ciclometalacion ocurre cuando un ligang® tpinza se coordina de tal forma que
forma dos ciclos de cinco miembros para tener wtai@ura del tipo [MECE)XnL .
Dentro de las rutas sintéticas de CTP, la masadifi es la ciclometalacion directa, por
activacion C—H Esquema 10 ecuaciénl).?® Esta ruta es sobre todo utilizada para la
sintesis de complejoBCP y SCS Otra ruta sintética implica la adicién oxidante d
precursores metalicos en bajo estado de oxidatipreeursor del ligante pinza o sobre el
ligante pinza (EsquentD, ecuaciérR).?® Una ruta alternativa implica la sintesis inicial d
derivado litiado del ligante pinza y la posteriodicgn del precursor metalico
(Esquemal0, ecuaciénd).®® Esta ruta generalmente sélo se aplica a ligariezs pICN,
debido a que la litiacion del ligante PCP no ocgglkectivamente sobre el carbono central

del ligante pinza.

13



Antecedentes

Activacion C-H
_—
0 o) NiCl, 9 0 M
Tolueno o
Ph,P PPh, Reflujo Ph,P T\III PPh,
Cl
Adicion oxidante
Ph,PCl
HO OH —— » HO ; “OH ——2—» c|) c|) @
[Pd(PPh;),] Base
I Vi PhyP—Pd—PPh, Phob Prd PP,
I
RLi
. [Ru(PPhs);Cl,] 3)
Transmetalacion
Me,N NMe, Me,N Li NMe, , Me,N R|u,/ - NMe,
¢l PPh,

Esquema 10 Diferentes rutas sintéticas para la obtenciéard€TP por ciclometalacion.

2.4 Complejos bimetalicos por modificacion den CTP.

Los CTP que estan basados en un anillo aromééntral pueden ser funcionalizados
para generar especies bimetalicas. La modificad@fos CTP por coordinacion al anillo
aromético de otro metal es un campo reciente. Bédmgate la sustitucion del segundo
metal al anillo aromatico del CTP puede llevarseado por coordinaciors o por

coordinacion.
2.4.1 Coordinaciéns de un segundo metal al anillo aromético del CTP.

La funcionalizacion del anillo aromatico delTEE permite la sustitucion por
coordinacions del anillo aromético a otro metal. La sustitucttenun halégeno en posicion
para de un ligante pinzBICN permite la adicion oxidante de otro metal en legmdo de
oxidacion Esquema 11 ecuaciénl).3! Otra sintesis implica la construcciéon de un
complejo NCN 1,4-disustituido por dos centros metdlicos. Latesis implica la
ciclometalacion por adicion oxidante del metal ajahte pinza Esquema 11

ecuacior).*
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I
! Ph3P—PId—PPh3
sz(dba)3] [Pd(PPhs),]
—_— 1)
2) Nal

——Pd——NMe
Me,N Br  NMe, MeN 2 Me,N——Pd——NMe,

! i

Br

HNR2
—> —>
RZN—M—NRZ
Br

Esquema 11 Modificacién de complejos pinza por coordinactdde un segundo metal al

anillo aromatico.

Sobre el ligante tipo pinzaara sustituido con un halégeno se pueden llevar a cabo
reacciones de acoplamiento C—C, esto permite gatdigantes pinza con brazos colgantes
con una gran variedad de sustituyentes, entredake€ pueden ser derivados ferrocénicos
(Esquema 12. Estas moléculas pueden ser usadas como bloguesrstruccion para
preparar moléculas mas grandéd.ambién se ha observado que estos derivados en los
cuales dos diferentes metales se encuentran unridosinidades organicas conjugadas
tienen propiedades electronicas que tienen aptinasi en diversas areas de la quimica.
Tales compuestos pueden ser usados, por ejempi,lgpareacion de materiales con
propiedades conductoras a lo largo de cadenas mrgdalicast conjugadas? para la
sintesis de materiales liquidos cristalifiossi como en el disefio de dispositivos

moleculares, por ejemplo sensores 6pticos.
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NMe2
NMe2
<= ZnCl [Pd(PPh3);] N>, @
Fl + 1 > Me2N |
deD THF, 25°C Fe NMe
2
L —7nCl NMe, -
Me2N
1) '‘BuLi

2) [Pd(Me;S),Cly]

NMe2
\ TMeQ
< Pd—Cl
Me,N | , > @ Pd—Cl
Fe NMe, Me:N Fe l
Cl—Pd @ + s NMe,

Me,N
Ki Me,N

Esquema 12 La sintesis de un complgjara-funcionalizaddNCN-PdCI>®

Dentro de la literatura se encuentra informadocomplejo pinz&CP basado en un
anillo de piridina funcionalizad¥. La disponibilidad del par electrénico de la pinien
esta molécula permite la coordinacion con una ldaskeewis Esquema 13 ecuacion?).
La coordinaciors inicial del centro metélico no impide la doble tdusion de otro metal a

traves del heterodtom&gquema 13 ecuaciorB).
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PPh, PPh2 PPh,
[PAPRCN),CL)] | NEG 1
N - " HN Pd cllcr N P’d—Cl )]
PPh, Pph2 PPh,
PPh2
Et;B— d—Cl ()
PPh, BEt3
N PL Cl PPh2
‘ [Pd(PhCN)2C12] thp PPh2
PPh,
CI—Pd N Pd—N Pd Cl
thP Pph2

Esquema 13 La sintesis de un complejo basado en piridindipeP CP-PdCI.

2.4.2 Coordinaciéont de un segundo metal al anillo aromético del CTP.

Generalmente en una primera etapa se llevaba ka coordinaciom de un metal al
precursor del ligante pinza y en una segunda étapaordinaciors al ligante pinza de un
segundo metal por ciclometalacién. Han sido infatanana serie de complejos pir@P
de Rh, Pd y Ir funcionalizados a partir de derisadel ferroceno 6 del rutenaceno en los
cuales uno de los anillos Cp soporta simultaneagriartoordinaciom y la coordinaciors
(Esquema 14. Las sintesis informadas del ligante pinza endiesvados de ferroceno y

rutenaceno son en general poco eficiefites.
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OH PR,

N
? OH HPR, ? PR, M1 PR,
M ——— > M —_— M
CH;CO,H Q
RhCl
M =Fe, Ru R ='Bu, 'Pr M' =PdCl

Ir(CI)(H)

Esquema 14 Sintesis de complejos bimetalicos con ligantaggbasados en derivados de

ferrocenos y rutenacends.

Simultaneamente a la realizacion de este joade investigacion, el grupo de
investigacion del Dr. Gerard van Koten desarrolla kintesis de derivados
heterobimetalicos por coordinacian de un fragmento [Cp’Ru]X (Cp’ = Cp, Cp*
X = BF4, PR al anillo aromatico de un CT® Esta metodologia empleada es innovadora
en el sentido que invierte los pasos de las sinpesviamente informados para la obtencion

de especies bimetalicas por modificacion de cormoplpinza.

R

[Ru(CsRs)(MeCN);]X

fay
L

|
R Ru R
|
Me>,N M—NMe
2 | 2 CH,Cl,
Cl Me,N
M=Pt, Pd X =BFy, PF¢ \M\
Tk C NMez

R=H, Me l/

Ecuacion 4 Sintesis de complejos bimetéalicos con ligantaggiCN.*
Una de las ventajas de esta ruta sintéticuesse puede controlar la selectividad de la

coordinaciénz del segundo metal en sistemas poliaroméafitesn contraste con las

dificultades observadas cuando se quiere llevaba selectivamente la coordinacighde
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un segundo metal en sistemas poliarométicos qusitiamodificados por coordinacidfi

de otro metaf?!

NMe2
‘ [Ru(CsRs5)(MeCN);]X
’ CH,Cl,
NMe, X =BF,, PFy
R =H, CH,;
NMe, B ]
NMe
\ 2
@ O e
| ’ X \ NMe, | X
R Ru R 2
R _Ru R NMe,
A e,
R R

) @)

Esquema 15 Sintesis de complejos bimetélicos con liganteegNCN bajo control
estereoquimico. Cuando R = H se obtiene una melelps isbmerod y 2. Cuando

R = CH; sélo se obtienen trazas del isomafd

Existen muy pocos ejemplos de derivados heteetalicos por modificacion de
CTPPCPy CTPPOCOP analogos a lIoBICN previamente descritos. Hasta ahora, solo se
tiene informada la modificacion del compldpP-PdCI por coordinacion del fragmento
organometalico [Cp’Ru]X (Cp’ = Cp, Cp*; X = BF, PR (Esquema 16 ecuacionl).*?

En el caso de CTPOCOP ha del CTP
POCOP-Ir(H)(I) por coordinacién del fragmento organontiet [FeCp(1,2,4Bus)s]PFs

(Esquema 16 ecuacior).*®

se informado la  modificacion
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_ N _
R@/R
|
[Ru(CsR5)(MeCN);1X R Ru R
iPryp——Pd——N'Pr, > Cb X M
& CH,Cl, _
X =BF,’, PF, ‘PrzP\Pd
R=H, Me / T~pipy,
cl
0 0 [Cp'Fell, Fle
‘Bu, P /Ir\ P'Bu, B(C¢Fs)y —————————— B(C¢Fs)y  (2)
CH,CI 0—( )
H R o ‘Bu P/ i
2
= \1;\ b
L i I/ P'Bu,

Esquema 16 Sintesis de derivados bimetélicos por modificacde CTPPCP y
POCOP.*®

Una de las aplicaciones de los CTP es su ms# diseiio de sensores. Se sabe que en
las moléculas del tipblCN-PtCI el centro metalico tiene un notable caraotesieofilico,
pudiendo formar un enlace reversible con un ceelectrofilico. Esta caracteristica los
hace Utiles como sensores de,$Por ejemplo, los cristales incoloros del derivAiEN-

PtCl absorben SOgaseoso para formar el adudiCN-Pt(Cl)(SQ) (Esquema 17
complejol), el cual es de color naranja. Este cambio dercoéme acompafiado con un
cambio en la densidad electronica en el centro lioetélel CTP, la reduccion de la

densidad electrénica se explica por la coordinagidte SQ al platino.

Los cambios en la densidad electronica sobreeetro metalico del CTP, como
consecuencia de la coordinacion del segundo meledgn ser monitoreados por
voltaamperometria ciclica. Por funcionalizacion deimplejo NCN-PtCl previamente
descrito se han sintetizado una serie de derivdokisrobimetalicos descritos en el
Esquema 17 En el caso de los complej@® y 3% se observa que el efecto de la
coordinacion del segundo metal sobre la densidadiréhica en el platino no es tan

importante (+0.03 V y +0.15 V, respectivamente), jpogque también pueden ser usados
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como sensores quimicos de ;SE@n el caso de los complejgsy 5 el efecto de la
coordinacionn del segundo metal ha generado un cambio mucho dré&tico en la
densidad electronica del platino (+0.59 V y +0.5&4pectivamente), lo que se ve reflejado

en una nula reactividad hacia la coordinacjbde SQ>°

OH OH Datos electroquimicos
Complejo Ex (V)
+50, Pt'—Pt"
N -SO 1 +0.657
Me,N P\t NMe, 2 MezN—ﬁtTNMez 2 +0.68°
Cl ¢l oSO, 3 +0.8¢°
9
M 4 + 1.24?g
5 +1.158
NMe, NMe, Soluciones 3 mmol/L en
+50 \ MeCN. Estandar interno
Sy O Pt—Cl 2 . <y PtiCl FeCp/FeCp'.
s NM T i ILM S
< § T i
2
TMeZ TMeZ
+S0 Pt—Cl
O Orta w2 O
1 4
| ’ - S0, Ru NM S0,
D" D=
(€)
- R 7 _ R _
R R R\@/R
|
R R‘u R SO R Ru R
SOy Me,N___
Pt ©
/T NMe, af e
Cl B So, |

(4);R=H, X =PF,
(5); R =CH,, X=BF,”

Esquema 17 Reactividad observada frente al ;.S® datos electroquimicos del CTP

NCN-PtCl y de los derivados heterobimetalicos fundiaados.
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2.4.3 Actividad catalitica de los complejos kerobimetélicos.

El estudio de la actividad catalitica de estosplejos aun esta4 en desarrollo, se han
probado derivados bimetélicos de CPEP de iridio funcionalizados a partir de derivados
del ferroceno y rutenaceno en la deshidrogenaadal@ino$® Comparando la actividad
catalitica del derivado heterobimetalidgésquema 18 Complejosl y 2) contra uno de los
CTP maés eficientes en la deshidrogenaciéon de @tdoo Esquema 18 Complejo3) se
observd qudl y 2 generan un aumento drastico en el nimero de aeltaditicos, lo que
implica que hay un aumento importante en la efgigerde la deshidrogenacién del

ciclooctano.

- -

[cat]

(1) M= Fe
180°C 2)M = Ru
K et
O—P'Bu,
K
TON (8 hrs.) Iri
(1): 3300 ’ H
(2): 2571 o PBu,
(3): 1843

Esquema 17 Comparacion de la actividad catalitica de dosvddos heterobimetalicos

PCP-IrH; y el complejo pinz& OCOP-IrH, en deshidrogenacién de alcanos.

Los derivados heterobimetalicos de C3®Sy CTPPCP de paladio, en los cuales
sobre el mismo anillo que soportanfacoordinacién del paladio se ha llevado a cabo la
coordinaciénn® del fragmento organometalico [Cp’RuJX, se ha emdl su actividad
catalitica en una reaccion de acoplamiento cruzadiee acidaransfenilvinilboronico y

vinilepoxido, observandose que los derivados bilices de PCP generaron una nula
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actividad catalitica y los derivados bimetélicosS{eS una actividad catalitica modesta,

pero superior al CTBCSsin modificar Esquema 18.4¢

7
OH
X B(OH), ™
+
@W\/OH

THF / H,0

[cat] / Base
+
OV\/

S’Pr
Pd—Cl
. . \ /
’PrS—P‘d SPr R Ru g oPr | X
¢l Cb
R R
(1) L R _
(2): R=H, X=PF4
(3): R= CH}, X= BF4-
catalizador Rend. en GC (%) Proporcién linear/ramificado
at=10h at=10h
1 13 3.77
2 95 3.00
3 86 2.63

Esquema 18 Reaccion de acoplamiento cruzado entre atidos-fenilvinilborénico y

vinilepéxido*®

Estas observaciones se explican no solo camsecuencia de la disminucion de la
densidad electrénica sobre el centro cataliticoy debido también a un congestionamiento
estérico alrededor del centro catalitico que imjgidecceso a los fragmentos organicos. La

mejor actividad catalitica de los derivados bimetdl SCS en comparacion con el
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complejo monometalic®CS se atribuye al efecto electroatractor del rutesibcomo a la
carga positiva que agrega el fragmento [Cp'Ruilcomplejo bimetalico, ya que en estudios
previos del mecanismo de la reaccion se ha obsemyae especies cataliticas de paladio
mas pobres en densidad electronicas y cargadds/pognte favorecen la transmetalacion
del grupatransfenilvinilborénico al paladio, que es un paso deiaante para que se lleve

a cabo la catalisi®?

2.5 Definicién de quiralidad.

El concepto de quiralidad y el adjetivo quies quizds uno de los conceptos mas
difundidos y que mas interesan e inspiran a lositifieos en todo el mundo. El
descubrimiento y estudio de estructuras y morfalegjuirales, observados en procesos
naturales o en reacciones disefiadas dentro ddaratario, capturan nuestra imaginacion
y nos generan ideas para desarrollar investigagidaevzanguardia. Partiendo del hecho de
gue uno de los objetivos principales de muchos goBnes controlar las estructuras
tridimensionales de las moléculas, podria comparaste trabajo con el de un artista, ya

gue es el quimico el que crea su propio campotdeies

Regresando en el tiempo, el término quiralideglme una extensa obra iniciada por
fildsofos, matematicos y artistas, quienes espemulgobre los espejos y sus efectos y
eventualmente se sorprendieron acerca de la rdaliddales universos inaccesibles. Una
de las interpretaciones mas agudas seria la heshiemanuel Kant, el famoso filosofo
prusiano, quien estuvo cautivado por lo que €l dend contrapartes incongruentes para
describir la existencia de dos objetos que son @magn el espejo y que no son

superponibles.
“¢Qué puede ser mas parecido a mi mano o mi oisler ynas igual en todos los puntos

gue su imagen en el espejo? Y sin embargo no ske paomer la mano tal como esta se ve

en el espejo sobre la origindl.
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Este andlisis kantiano ciertamente golpeactdireente sobre nuestra percepcion de
objetos idénticos y no idénticos, exactamente iqual modifica nuestras ideas sobre todas
las propiedades geométricas, que claramente ndasomismas. La aportacion de estas
observaciones, fuera del ambito estrictamente ifi@mt han permitido desarrollar el
concepto de quiralidad como lo entendemos hasteaabsto quizas podria representarse
con una de las sentencias mas referidas en teidosficos sobre sintesis asimétrica y

estereoquimica:

“¢,Como te gustaria vivir en la casa de los espefagty? ¢ Me pregunto si ellos te dan
leche ahi dentro? Quizés la leche del otro ladoasglejo no sea buena para beber.”
A través del espejo y lo que Alicia encontrd ahi
Lewis Carroll

Evidentemente, Lewis Carroll apenas pudo mblar lo que esta sentencia implica,
considerando lo ignorante que él pudo ser sobecergosicion quimica y estereoquimica
de la leche. Increiblemente, esta sentencia sei@htia o que tristemente quedo
demostrado casi un siglo después con la talidonhiadalidomina fue un farmaco que se
usO brevemente como sedante y contra las nauseBsirepa, principalmente en Gran
Bretafia durante el periodo entre 1959 — 1962. hdédo se expedia como una mezcla
racémica. Sin embargo se demostré posteriormergdagupropiedades deseadas eran las
de la (R)-talidomina, en contraste con la (S)-tatitha que tiene un espectro de actividad
biolégica muy diferente que se comprobd que fupaesable de los aproximadamente
2000 casos de malformaciones en nifios nacidos gereauque la tomaron durante el

embarazd®

(R)-Talidomina (S)-Talidomina
Inductor de suefio Teratogénico

Esquema 19 Los enantiomeros de la talidomina y sus difeeptectos.
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Quizas la definicion mas simple y general dealjdad podria ser la dada por Lord
Kelvin (1824 — 1907):

Llamo a cualquier figura geométrica, o a un grupoplintos, quiral y digo que esta tiene
quiralidad si su imagen en un plano del espejo,cd&s idealmente, no puede ser
superpuesta de tal forma que coincida consigo midb@s manos derechas, iguales y
similares, son homoquiralmente similares. Una mdacecha y una izquierda, iguales y
similares son heteroquiralmente similares o aloglnrente similares (pero heteroquiral es
mejor). Estas son también llamadas enantiomorfasl@lier objeto y su imagen en un

plano del espejo son heteroquiralmente simil4fes.
Actualmente, la definicién de quiralidad edtdinida por la IUPAC como:

La propiedad geométrica de un objeto rigido (o ureglo espacial de puntos) que no son
superponibles sobre su imagen en el espejo; tdlggtas no tienen elementos de simetria
de segunda clase (un plano en el espgjo,S;, un centro de inversion, i =,Sun eje de
rotacion reflectivo, &). Si el objeto es superponible en su imagen @s@tjo el objeto es

descrito como aquirdl’

Un objeto quiral, cualesquiera que sea suralgza, existe en la forma de dos imagenes

enantibmericamente especulares. La palabra qudhlidene del grieggeyp = Kheir

W A\

\ 4
A y

(mano).

Esquema 20 El ejemplo por excelencia de quiralidad son lasnos. La mano izquierda es

imagen especular de la derecha y no son superpsrehbtre si.
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2.5.1 Compuestos racémicos.

Cuando dos enantiomeros estan presentes didackes iguales, tal que tienen una

estequiometria 1:1, a este se llama compuesto reeénmezcla racémica. Una mezcla

racémica no tiene efecto sobre la luz polarizadsiddea la compensacion que cada

enantiémero aporta a la rotacién del plano de faplolarizadd® Una mezcla racémica

puede ocurrir, particularmente en el estado cngiakn tres diferentes formas. Esto es un

importante concepto debido a que la posibilidad laleseparacion directa de dos

enantiomeros depende de la naturaleza de la memémica en estado sélido.

1)

2)

3)

Compuestos racémicoBste es el tipo cristalino mas comuan. Los dostomeros,
en iguales cantidades, estan presentes en uncabigl definido dentro de una
estructura cristalina. Este tipo de compuestosmas es algunas veces llamado
un “verdadero compuesto racémico”. En este arrkgleelda unitaria contiene al
menos los dos enantiémeros y el grupo espaciaresosimétricd?’

Conglomeratosn conglomerato es una mezcla equimolecular dgates de los

dos enantidmeros. Asi, un enantiomero Unico esgtsepte en la celda unitaria. Una
descripcion sencilla es decir que los dos enantidsngresentes en la disolucion se
separan y forman cristales distintos. Este fenémehoual es llamado resolucion
espontanea, es la que permitio a Louis Pasteuraep@&canicamente los cristales

levégiro y dextrégiro del tartrato de amonio y sotditrahidratadd’

Disoluciones solidas o compuestos pseudo-racémiests: es una forma rara en la
cual el arreglo de los enantiomeros en el cristalvariable y no definido. El

significado de esto es que mientras la estequidengdr los dos enantiomeros en el
cristal completo puede ser 1:1, es posible encoestaucturas de la celda unitaria

homoquirale$?
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2.5.2 Diasteroisémeros.

El término diasteroisomero aplica a los camoedos cuales hay mas de un elemento
quiral presente en el mismo compuesto, si este gestp tienen distintos elementos
quirales habra un maximo déisémeros que llevaran el nombre de diasteroisénero

W, ity

Mano derecha 4 Enantiémeros Mano izquierda
Pie derecho —> Pie izquierdo

1 % o &, 2

Diasteroisbmeros
A, N
v l! Lf \ | L )
Mano izquierda B Enanti6meros & Mano derecha
Pie derecho < > Pie izquierdo
i % R

Esquema 21 Posibles combinaciones para un objeto que paseeahtros estereogenicos.
Las combinacionesl/2 y 3/4 son enantiomeros, cada grupo de combinaciones
disteroméricas son imagenes especulares una dealaRara cada par de enantiomeros
existe su correspondiente compuesto racemam(1, 2) y rac-(3, 4). Las combinaciones
13, 1/4, 2/3 y 2/4 generan diasteroisbmeros. De manera global hay pdwes de
diasteroisdmeros por un par de enantiomeros.

Los enantidmeros de un compuesto tienen lamas propiedades fisicas (excepto en el
sentido de la rotacién del plano de la luz pol@#@aen contraste con los diasteroisémeros,
los cuales tienen diferentes propiedades fisicamatiferentes solubilidades y puntos de

ebullicion, lo cual puede ser util en su separacion
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Cuando una molécula tiene mas de un centmalquiademas un plano de simetria
interno se produce una molécula aquiral. Este maataquiral es también llamado

compuestanesc®

Un ejemplo en quimica organometalica de comstosediasteroisoméricos son las sales
donde la parte cationica y anidnica son quiralesnéturaleza de los elementos quirales
involucrados en este caso puede ser variada: udncabn simetria €y un anién
conteniendo &tomos de carbonos asimétricos talawo coartrato de dibenzoilo
(Esquema 22 estructural), un cation con quiralidad planar con un aniorsiseetriaDs
(Esquema 22 estructura&2) o un anién y un cation, ambos con sime{gdEsquema 22

estructured).”®

(1

Cl

Cl

3

Cl

Cl

(@]

(2)

Cl

Cl

Cl

Cl1

_ — a —
a a
¢0: CH,N"Me; a

C X al

H (= 0,CPh | a o, | W0

Fe CH; P
PhCO,me— —a H o” I\O
a o

co, £ é) N\ ! a
L _ a a

a

Esquema 22 Pares idnicos diasteroisoméricos que tienendifertipos de quiralidad.
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2.5.3 Excesos enantioméricos y diasteroisoncs.

Una mezcla de enantiomeros puede existir g@saina forma enantiopura o una forma

enriquecida. El término enantiopuro es aplicadorapriestos con un exceso enantiomérico

(ed igual o mayor al 98%. Esto también aplica pasadiasteroisomeros. Un tipo particular

de exceso enantiomérico son las mezkEssalémicasEl términoescalémicose usa para

referirse a mezclas binarias de enantiomeros guoprimnes diferentes a la racémica y es

muy usada para referirse a la sintesis de compt&osquiralidad planar que generan

preferentemente un enantiémero sobre Ytro.

1)

2)

Exceso enantioméricd.a pureza enantioméric@)(6 el exceso enantiomériceg

de una mezcla de (8)-(-)-a es definida por la formula:

{{(+) —al -1
{{(H)—a]+]

) )
(ee) = i g

(
(

Donde [(+)a] > [(-)-a], asi como [(+)a] Y [(—)-a] representan las concentraciones

de los dos enantiomeros.

Exceso diasteroisomeric&l exceso diasteroisomericog de dos diasteroisomeros

ay b puede ser definido por la férmula:

{[a] — [b]}
{[a] + [b]}

(de) =
Donde B] > [b]. Es importante recalcar que el exceso diastelicmeio establece
la pureza enantiomerica de los diasteroisomarob. Algunas veces en la literatura
el (ee y el [de son considerados como equivalentes, particulaerarando elde
es determinado por RMN con el uso de un reactivalgde desplazamiento. Esto
sélo tiene sentido cuando &€ del reactivo quiral de desplazamiento es igual a

uno.
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2.6 Propiedades fisicas de los racematos y ésmntiomeros.

2.6.1 Rotacioén optica.

La luz polarizada o linealmente polarizada esténéata por ondas que solo vibran en un
plano. Cuando la luz no polarizada pasa a travasmdmlarizador, se filtran las ondas de
luz que vibran al azar, por lo que la mayor padgdadiuz que ha pasado vibra en una sola
direccion. La direccion de vibracion se denomirea dagl filtro. Cuando la luz polarizada
pasa a través de una disolucién que contiene upuesto quiral, este hace que el plano de
vibracién de la luz gire. La rotacién del plano migarizaciéon de la luz se denomina
actividad optica y las sustancias que giran el glde polarizaciéon de la luz se les

denominan épticamente activas.

2.6.2 Rotacién especifica.

La rotacion angular de la luz polarizada poicampuesto quiral es una propiedad fisica
caracteristica de ese compuesto, igual que el plenebullicion o la densidad. La rotacién
(o) que se observa en un polarimetro depende dentzeotracion de la disolucion de la
muestra y de la longitud de la celda, asi comaadactividad Optica del compuesto. En la

practica, la rotacion especifica de una sustarstéadefinida por la relacion:

] ==t o) =), U=fdml, c=[=]

Dos aspectos importantes de la rotacion especifica

1) El valor medido de: debe estar entre 0° y 360°.

2) La rotacion especifica depende de la concentra@buljsolvente usado para la
determinacion, la temperatura y la longitud de aieléa luz incidente. Por lo tanto,
la rotacién especifica soélo tiene sentido si ep@m@metros son especificados, y

debe de ser expresadas como:
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[a]", = x (c, disolvente), cof = [°C], A = [nm].

La longitud de onda que se utiliza con masueacia en polarometria es la que
corresponde a la linea amarilla del espectro dsiémde sodio, denominadiaea D del
sodio (589 nm), también se usa como fuente de luz etumier denominaddinea de
mercurio(578, 546, 436 y 365 nm).

A los compuestos que giran el plano de pdarin de la luz hacia la derecha (sentido
de las manecillas del reloj) se les denomieatrégiros(d), a los compuestos que giran el
plano de polarizacion hacia la izquierda (sentidiotrario a las manecillas del reloj) se les
denominaevoégiros(l). En la nomenclatura IUPAC, el sentido de la ridiase especifica
mediante los signos (+) y (-).

2.6.3 Dispersion ¢ptica rotatoria.

La dispersion Optica rotatoria consiste en imkedvariacion de la rotacion 6ptica con
respecto a la longitud de onda. La rotacion esigactfe un compuesto, ya sea puro o en
disolucion, varia en funcion de la longitud de aonBas tipos de variaciones pueden
distinguirse en curvas dondg [ ().

1) Variaciones monotonicas:
En este caso, la funciér][= f(A) varia de acuerdo aif/ La grafica observada
puede mostrar valores de] [positivos y negativos. Solo se puede observar una
curva positiva 0 negativa cuando la substanciae$ de la cual la luz pasa no
absorbe a la longitud de onda en estudio.
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(o)

*)

(a)

*)

(b)

Esquema 23Dos tipos de dispersion dptica rotatoria con \edqositivosd) y valores

negativosl).

2) Curvas con efecto Cotton:

En el caso donde hay absorcion, la diferencia en italices de refraccidon

3(n) = (hc —hp) pasa a través de un maximo y minimo con un pdatmflexion.

Este es un efecto Cotton positivo o negativo. Reva@os enantibmeros esas curvas

son estrictamente simétricas con respecto al gjere, de sentido opuesto. Se puede

establecer que en compuestos analogos, si las icioes electronicas

correspondientes presentan efectos Cotton del méggno, los compuestos poseen

la misma configuracion optica.

/N

£\

Esquema 24 Curvas mostrando un efecto Cotton positivo (izglagy un efecto Cotton

negativo (derecha).
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2.6.4 Dicroismo circular.

Este es un fendbmeno de la misma naturaletmdispersion Optica. Esta parte del hecho
gue los coeficientes de extincion para dos ondagpotarizacion circular hacia la derecha
y hacia la izquierdaL y €R respectivamente, son diferentes cuando las ondapagan a
través de una substancia épticamente activa poseeomoforo a la longitud de onda en
estudio, en este caso la region de la luz ultrataolLas ondas con polarizacion circular
hacia la derecha y hacia la izquierda se convartieiz elipticamente polarizada y el efecto
Cotton puede ser observado en la regién de absodebbcompuesto. La elipticida@ se
define por® = K(cL - €R), donde® = [miligrados]. Las curva® = f(.) son simétricas para

dos enantiémera¥.

© mdg © mdg

JAN

™

Esquema 25.Dicroismo Circular positivo (izquierda) y DicroismCircular negativo

(derecha).

Con el fin de poder comparar las curvas oddenen dicroismo circular, los valores de

©® se convierten en elipticidad molar:

[0]=—= c¢=[M], [=[cm]

Si el fendbmeno esta expresado como dicroigmalar molar, dondés = (eL - €R) y

las unidades dé& son Mcni™, entonese y [@] estan relacionados por:
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2.7 Tipos de quiralidad encontrados en quimicarganometalica.

1) Un metal coordinado a diferentes tipos de ligantes.

En quimica organica el carbono tetraédrico enlazacigatro diferentes grupos es el
arqueotipo de elemento quiral. Sin embargo, mien&ibridacion spes capaz de
formar pirdmides triangulares, los metales de ic&grs debido a una mayor
disponibilidad de electrones de valencia, puedaertemimeros de coordinacion
mayores a cuatro. Como consecuencia de esto, taseggas posibles son mas
numerosas que en el caso de un carbofolLss complejost que completan su
esfera de coordinacion con tres ligantes L genema estructura tipo medio
sandwich, también llamada dgidno stodl. Estas moléculas poseen una geometria
gue no es completamente octaédrica, por lo qusigeaacomo pseudooctaédrica y
en algunos casos pseudotetraédrica (si se congtarllo coordinado como un
sustituyente que ocupa una de las caras de urhddt@, generando un caso

anélogo a un carbono’spuiral.

Nt |

RuwN=—__ | pf, RuuN=__ | p,

3 N
: /\ 3 /\
RS (RXc(R)rs
[ [
M~ R{""’””Cl
I N
R)c(S)ru (R)c(R)ry

Esquema 26 En los ejemplos presentados la configuracion latssalel rutenio se
asigné utilizando los siguientes nimeros de pramfidl® §°-CsHs), 2°° (NCMe/Cl),
3° (NMey) y 4° (Ceenio).”*
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2) Quiralidad planar:
Este grupo comprende a los complejos tipo sandwvaishareno, metaloceno,
Cp’-areno 6 cimantreno. En este caso el elemeritalcae compone del metal y del
ligante proquiral. En el caso de los derivadosfdebceno la sustitucion 1,2 y la
sustitucion 1,3 generan estructuras con quiraljpladar. Cuando hay dos anillos
equivalentes bisustituidos se pueden tener dobipdades. En la primera, los dos
anillos tienen sustituyentes idénticos en la mipwmsicion. En este caso es aquiral
porque contiene un plano de simetria. En el segwado, cada plano proquiral

tiene la misma configuracion, la molécula tiene sin@etria G y es quiral.

& | 'S x|
o | e I

Esquema 27.Tipos de conformaciones que generan quiralidachapleen derivados
ferrocénicos’: *°

Los descriptores estereoquimicos de quiraljgk@ arreglos con quiralidad planar, ya
sea para metalocenos o compuestos metaliecreno se escriben com&® pR y se
definen aplicando una version extendida de la ldameegla de Cahn-Ingold-Prelog a
carbonos spsustituidos y enlazados a metales. Este descsfgompre se referira al carbén
del areno que soporta el sustituyente con el méasamero atémico:
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CAr
v
3 R CAr 4 l@cm—_]{
* ] C\\\\ 10 |
4 /
O B
2 2
2 Moo,
pS

Esquema 28.Las reglas de Cahn-Ingold-Prelog extendidas alowetaos. Se utiliza el
orden de prioridad de los sustituyentes siguiersdoréglas de Cahn-Ingold-Prelog. La
quiralidad se asigna al carbono que tiene losuyétittes de mayor prioridad, se considera

un carbono spcontando el enlace con el metatoordinadc’*

3) Metales con ligantes quelatos aquirales que gergametrias helicoidales:
Este tipo es frecuentemente encontrado en compleggacoordinados del tipo
M(LNL)2A,, en los cuales al menos dos ligantes en posgigson bis(quelato). En
el caso de los complejos M(IL),A,, estos tienen una simetr@, mientras que
para M(LNL)3 la simetria eP3; (Esquema 29. Los tres ligantebis(quelato) que
estan coordinados al centro metélico deben seedeohequivalentes, este tipo de

geometria de propela determina el caracter quéréd dnoleculd?

(PFg), (PF),

Simetria C, Simetria Dy

Esquema 29 Complejos hexacoordinados de rutenio.
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4) Metales rodeados por cuatro ligantes o dos ligabisguelato) que dan un

complejo con quiralidad axial:

Un complejo cuadrado plano del tipo Mpuede ser quiral inclusive si los ligantes
gue rodean al metal no son quirales. Este atrogigemo puede resultar de una
conformacion particular relacionada con la posiai@nlos ligantes situados a lo
largo del eje de la molécula. La quiralidad axiaége también originarse de dos
ligantes monodentados coordinados en posit#ms formados de anillos planares
teniendo sustituyentes lo suficiente grandes papeedir la libre rotacién sobre el

eje que los un&

Aquiral Quiral

Esquema 30 Complejos tetracoordinados de paladio. En el @rioaso se observa que el
plano de simetria pasa a través de los dos amiédgsiridina, en el segundo caso los dos

planos conteniendo los anillos de piridina formaréngulo de 30°¢*
2.8 Sintesis de CTP quirales.

Como consecuencia de la posibilidad de smatetuna amplia gama de ligantes tipo
pinza con diferentes propiedades quimicas y geaasgir se han diseflado diversas
metodologias para la obtencion de CTP quiralescuades se pueden resumir en cinco

rutas sintéticas:
1. Por sustitucién de las posiciones bencili@&s(iema 31 estructurdl).>

2. Por introduccion de sustituyentes con un centrogatj@in su esqueleto organico

(Esquema 3] estructura).>
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3. Por introduccion de sustituyentes organicos comafidad axial Esquema 31
estructuraB).>’

4. Por introduccién de atomos estereogénicos de a2ufrénsforc® (Esquema 31
estructura).

5. Por coordinacion de un segundo metal al anillo atao de un CTP disimétrico

(Esquema 3] estructurd). *°

R
O/E/ 0O
\ /O
T N g
]\‘/[X 1\’4)( ]\’/IX
" ER, =N 0—R_

,,,,,

@)
&
O
)
=

(O] 2 (€))
1
% }R _ _
E"’I/R2 MI +
MX
1 RE_ %
2E—__
#*| ,R? M
E” /" TSER,
R! X

E=S®R!'=0,R*="Pr) - -
P (R' =Ph, R*>='Bu
4 )]

Esquema 31 Modificaciones a los ligantes y CTP para obteenplejos pinza quirales.

Uno de los inconvenientes que presenta l@ggtle CTP quirales es la dificultad de
sintetizar los ligantes quirales. En general ingalienuchos pasos y el rendimiento neto es
bajo>° Adicionalmente cuando se sintetizan complejosaimzirales con sustituyentes en
las posiciones bencilicas, el efecto sobre el oerdtalitico no es eficiente (debido a que

son posiciones remotas), lo que genera poca sétisatien la catalisis asimétrica.
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Dentro de las ventajas que presentan los @HPqairalidad planar sobre los deméas
tipos de pinzas quirales pueden ser que el efextla dsimetria de la molécula sobre el
centro catalitico puede ser mas efectivo que cuaedienen sustituyentes estereogénicos
en las posiciones bencilicas o en el heteroatomcen porque los sustituyentes en los
atomos electrodonadores se vuelven diasterotofdeisido a la disimetria axial de la
molécula) o por un mayor impedimento estérico dmjusdo metal y sus ligant&s.
Adicionalmente puede haber interacciones electadnientre los dos metales, lo que
permitiria modular la reactividad del centro cai@i Estas interacciones también pueden
ser importantes en procesos cataliticos que ink@tucambios en los estados de oxidacién
del metaF®®

>L y BF,

Esquema 32 Complejo heterobimetalico con quiraliadad plapeparado a partir de un
CTP asimétrics®
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Hipotesis y Objetivos

3. Hipotesis

La coordinaciém de un fragmento organometalico de hierro, ruténasomo al anillo
aroméatico de un CTPOCOP con metales del grupo 10, permitira sintetizanvaelos
heterobimetalicos con disimetria axial. Partiendouth complejo pinza no simétrico se
generaran moléculas con quiralidad planar. El wsard agente quiral como TRISPHAT

hara posible la separacion fisica de los enantiosnge estos complejos.

4. Objetivos

Se llevard a cabo la sintesis de derivadosrdigtnetalicos por coordinacignde un
fragmento organometalico de hierro, rutenio o cromio anillo aromatico de un
CTP+POCOP de niquel, paladio 6 platino basado en resor@nb/3-naftoresorcinol, para

lo cual se evaluaran dos diferentes rutas singtica

1. En una primera etapa llevar a cabo la coordinaaidel rutenio al esqueleto
aromético del precursor del ligante pinza, paratggmsmente llevar a cabo la
sintesis del ligante pinZ220COP. En una segunda etapa realizar la coordinagion
al ligante pinz& OCOP del niquel, paladio ¢ platino.

2. Llevar a cabo la coordinacionde un fragmento organometalico de hierro, rutenio

cromo al anillo aromatico de un CHBCOP previamente sintetizado.

Comparar las propiedades electroquimicas sledésivados heterobimetalicos con los
CTP de partida.

Llevar a cabo la resolucién de la mezcla racgrde los derivados heterobimetalicos

con quiralidad planar.

45



COMPLEJOS TIPO SANDWICH DERIVADOS DEL
RESORCINOL Y EL 1,3-NAFTORESORCINOL



Complejos tipo sandwich derivados del resorcintd|3+naftoresorcinol

5. Sintesis de complejos de rutenio bis(areno)
5.1 Sintesis de los precursores [Ryftareno)Cl]s.

Los diferentes precursor@u(n’-areno)Cl], se prepararon siguiendo las metodologias
previamente informadds. El dimero [Ruf®-p-cimeno)Ch, (1) se sintetiz6 por
calentamiento de una disolucién etanélica de RuEbO y a-terpinenc: Partiendo dd se
puede obtener una diversa gama de derivados)JRuéno)CJ], por intercambio térmico
del p-cimeno por otro alquilbencen&guacion 1). Usando esta ruta sintética se obtuvieron
2, 3y 4. La caracterizacion por RMMH de los productos obtenidos coincidié con lo

previamente informado en la literatdra.

\Ru/ Cl\Ru/ ) Areno @ \ /
c1/ \c1/ ?9 Reflujo, 4 hrs. / / @

sl b,

@

/

Ecuacion 1 Obtencién de los dimeros de rutenio.

El dimero dep-cimeno se obtiene como cristales rojos, todosdkrmas dimeros son
polvos de color rojo. Los dimeros son solubles msoldentes halogenados y presentan

poca solubilidad en alcoholes.
5.2 Sintesis del precursor [Ru’-areno)(acetonaj]X.

Una reaccion muy utilizada para la sintesis de égjogp bis-areno de rutenio consiste
en la sustitucion de un areno al rutenio por elpldeamiento de tres moléculas de
disolvente débilmente coordinadas en el precurs(nf-areno)(disolventg)X,.® El
método general para la sintesis de este precuesteva a cabo por tratamiento de los

dimeros [Ruf®-areno)Cj]. con sales de plata en un disolvente coordinant®axetona o
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tetrahidrofurano. Basdndonos en esta reaccioratedn los complejos, 2, 3, y 4 con las
sales de AgBFy AgPF en acetonaHcuacion 2. A una suspension en acetonald?, 3 0

4 se le agregaron 4 equivalentes de la sal de glhsrvandose la inmediata precipitacion
de AgCI. Posteriormente se filtrd el AgCl y la dignon se evaporo a sequedad. El residuo
aceitoso corresponde al precursor [R&reno)(acetong)X,, el cual se utilizd siempre

fresco y sin purificaciones posteriores.

u \Ru/ = Ru (X),
ad Q )O]\ \{O/ 6%

X =BF,, PF4 L |
[1]BF,  [2IBF, [3]BF, [4]BF,
[1]PF6  [2IPF6 [3]PF6 [4]PF6

Ecuacion 2 Sintesis de los precursor [RE{areno)(acetong)X ».
5.3 Sustitucion del ligante resorcinol.

Una de las rutas sintéticas propuestas paraoldtencién de los complejos
heterobimetalicos tipo sandwich inicia con la cawadionTt del rutenio al anillo aromatico
del resorcinol 6 del 1,3-naftoresorcinol, para gostmente llevar a cabo la sintesis del
ligante pinzaPOCOP por sustitucion nucleofilica del alcéxido arométela clorofosfina.
Siguiendo los objetivos planteados en el proyeetdlesraron a cabo las reacciones de
sustitucion del resorcinol y 1,3-resorcinol a ldees de coordinacion del derivado de
rutenio [Ruf®-areno)(acetong)X, obteniendo los productos descritos en el presente

capitulo.

Los complejos [Ruf-dureno)q®1,3-semiquinona)]X @IBF. y [5|PR) Y
[Ru(n®-hexametilbencena)t-1,3-semiquinona)]X @BF; y [6]PFs) se obtuvieron al llevar
a cabo la coordinacién del fragmento [Ruéreno)f™ al fragmento aromatico del

resorcinol Ecuacion 3. Todos estos compuestos al formarse precipitala aeezcla de
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reaccion. Son unos polvos blancos que tienen haljsbibdad en la mayoria de los
disolventes organicos usados en el laboratoriopiEsde la purificacion, los productos se

obtienen en forma de cristales incoloros.

o crcl

R

s
|
O/Rél)l\o X), + 1.11{ O@\OH — ) :RE X
A\ 20 hrs. Q
RS =

Y

[2]BF, [5]BF, Rend.87%
[2]PF [5]PFs Rend. 99%
[3]BF, [6]BF, Rend. 94%
[3]PF [6]PFs Rend. 99%

Ecuacion 3 Productos caracterizados en la reaccion de seistit de resorcinol.

La caracterizacion por RMN e IR corrobora gada llevado a cabo la coordinacion del
fragmento resorcinol. En la RMM4 en DMSOds se observa que las sefiales
correspondientes a los protones del anillo aromatie resorcinol se encuentran
desplazadas hacia campo alto en comparacion coresarcinol libre, esto como
consecuencia del efecto electroatractor del rutéhabla 1, Esquema ). EI mayor
desplazamiento se observa en H1 y H4 (-~ 1 ppm)laBncondiciones en las que se

obtuvieron los espectros de resonancia no se abtesefal correspondiente al proton del

alcohol.

=

|

R
o~
: 2
OH

Figura 1. Numeracion usada para la asignacion de sefalkdéh
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Tabla 1.Desplazamientos quimicos en ppm de'[pservados en RMNH en DMSOé.

resorcinol 5" [6]"
H1 6.22 5.06 5.21
H3 6.21 5.35 5.55
H4 6.93 5.99 6.08

El hecho de que sdélo se observen tres sepatados protones del resorcinol, a pesar de
aparentemente los protones se encuentran en emtguimicos diferentes, se puede
explicar a que los grupos aromaticos C—OH y C=Qngercambian rapidamente via
puentes de hidrégeffEsto se corrobora en RMNE{*H} ya que sélo se observan cuatro
sefales correspondientes a los carbonos del reshrpero adicionalmente estas sefales se

ven anchas (con excepcion de la sefial para elFi)ra 2).

Haureno

H4 H1
H3

A A

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
69 68 67 66 65 64 63 62 61 60 59 58 657 66 55 64 53 52 51 50 49 48 47 46 45

Cdurenn Caureno

c4
c3

C1

s A AR R, » i
e — ’ dcrams =

155 150 145 140 135 130 125 120 15 110 105 100 95 90 85 80 75 0 65

Figura 2. Ampliacién en la zona aromética de los espectsRMN-H (arriba) y
RMN-"C{*H} (abajo) de §]* en DMSOék.
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En IR se observa que la banda de absorciéncquesponde al grupo alcohol se
encuentra desplazada ~ 90tenmenor frecuencia eB|[ y [6]" (Tabla 2), lo que refleja
un debilitamiento del enlace O-H y un aumento eradalez de los alcoholes como

consecuencia (nuevamente) del efecto electroatrdetéragmento [Ruf’-areno)f".

Tabla 2. Frecuencias de vibracion del grupo OH obtenidgsastilla de KBr.

vO-H (cmY) v C=0 (cm’)

resorcinol 3177
[5]" 3080 1793
[6]" 3091 1829

5.4 Sustitucion del ligante naftoresorcinol.

Los complejos [Ruf-p-cimeno)§>-3-(OBR)-naftalen-1-ona)] 0 y
[Ru(n®-p-cimeno)>-naftalen-1,3-diona)]q) se obtuvieron al llevar a cabo la coordinacién
del fragmento [Ruf®-p-cimeno)f* a la nube aromética del 1,3-naftoresorcinol
(Ecuacion 3. Después de la reaccion ent@dBF, y 1,3-naftoresorcinol se obtuvo un
residuo naranja aceitoso. La mezcla se purific6 gomatografia en una columna de
alumina. Se obtuvo una primera fraccion que ellouna mezcla CiLI, (80%) / CHCN
(20%) y una segunda fraccion que eluyé cors@¥ Por difusion de una disolucion de
CH.Cl, de la primera fraccidbn en éter se obtuvieron agst de color naranja’)( la
segunda fraccidon se obtiene como un aceite de oel@nja ). Ambos productos son

sensibles al oxigeno.

C{ < O CH,Cl,
R + 1.1 _—
S| e @ —

20 hrs.
| |
[1]BF, Ru N liu
F;BO C‘\ 0
0 0

(7) Rend. 18% (8) Rend. 45%

Ecuacion 3 Productos caracterizados en la reaccion de scistit de 1,3-naftoresorcinol.
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La estructura molecular obtenida de la difi@tde rayos X de monocristal dearrojo
luz sobre la composicion quimica del compuesieer discusion Estudio estructural por
difraccion de rayos X). Basandonos @rse pudo establecer la estructura del segundo
producto. Los espectros de RMN-en CRRCN de 7 y 8 muestran el mismo patréon de
sefiales, con diferencias en los desplazamientosiops. Se observa que en los productos
obtenidos las sefiales de los protones aromatidgs-admeno se encuentran desdobladas
en un grupo de cuatro dobletes (en comparacionet@ngulete observado et]BF,),
produciéndose el mayor desdoblamiento8ertEsto se explica como consecuencia de la
asimetria axial del complejo sandwich formado. E&3 Isefiales de los protones
correspondientes al 1,3-naforesorcinol se obsedif@nencias en la multiplicidad de las
sefales de los protones H3, H4, H5 y H6. Asi caamtbtén se observa que hay un cambio
drastico en la sefial de H10, encontrdndose 1.8 ggsplazado hacia campo alto &n
(Figura 3 y Figura 4). Esto comportamiento es debido a que el C18 gierde su caracter

aromatico y pasa a formar un enlaceon el rutenio.

La oxidacion de un alcohol eny de los dos alcoholes e® se corroboré por
RMN-C{*H}. En el espectro de RMRC{*H} en CD;CN de7 las sefiales de C1y C9 se
observaron en 161.3 y 142.6 ppm respectivamententras que e estas sefales se
observaron en 161.7 y 161.5 ppm. La diferencia&18 ppm en los desplazamientos entre
el C1 y C9 erv indica claramente que se tratan de dos gruposoiuzmes diferentes. Las
sefales de los C1, C2, C7, C8, C9y C10, que goneten al anillo del 1,3-naftoresorcinol
donde se ha llevado a cabo la coordinacion dehiajtee encuentran ~ 20 ppm desplazadas
hacia campo alto en comparacién con el 1,3-nafbocewl libre, como consecuencia del
efecto electroatractor del rutenio. Esto explicegpe los carbonilos efy 8 se observan
en promedio a un desplazamiento quimico de 161(ppmejemplo, en la hidroquinona los
carbonilos se observan a 184 ppnC&Cls).
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Figura 3. Numeracion usada para la asignacion de sefalkdéh

H4, H5, H6
H10 H8

H3

BI[] IIS FiU EI,S EIU 5‘5 5‘,[]
H4, H5, Hb

H8 H10

H3

L )

T
8.0 7 7.0 65 6.0 55 5.0

Figura 4. Ampliacién en la zona aromatica de los espectrofRE®N-'H en CRCN

(arriba7, abajo8).

Con el andlisis elemental y espectrometria ni@sas (FAB) se corrobord la
composicion quimica de los nuevos productos. Esfectrometria de masas (FABe7

se observa la masa molecular del compuesto prap(@meit443). En ambos compuestos el
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pico base corresponde a la masa molecular del egmnph el que se llevado a cabo la

doble desprotonacion de los alcoholes (323.

[ - BF [
Ru o 3 Ru -
F;BO C}\ 0
B (0] ] (0]
(7) [M+H]" m/z 443, a.r. 48% (7) [(M+H) - (BF3)]" m/z 395, a.r. 100%

(8) [M+H]" m/z 395, a.r. 100%
Figura 5. Principales fragmentos observados en espectrontetrizgasas (FAB.

Un ejemplo previo en el cual se observa laxa@posicion del contraion BF con la
subsecuente sustitucion del fragmentg Bi un alcohol aromatico esta informada para la
reaccion entre derivados de carbonil manganesa<on- o p-cresoles para la obtencién
de complejos del tipo medio sandwicBependiendo del cresol se puede obtener ya sea la
mezcla de compuestos con el cregdl ¥ el fenoxido sustituido con BEB) 6 soloB. Se
observé experimentalmente que cuando se parteatelkol solo se obtier®, pero cuando

se parte dehn-cresol y dep-cresol se obtiene la mezclaAe/ B (Esquema ).

Este comportamiento se explica por factoré&riess y electronicos. El-cresol genera
mayor impedimento estérico alrededor del grupoadxigdrque elm y p-cresol, lo que
disminuye la reactividad hacia la sustitucion de.Bf aumento en la nucleoficidad del
grupo hidroxi genera un aumento en la reactividatlahla sustitucion de BFCuando se
lleva a cabo la reaccién utilizando fenol no seeolss la sustitucion del BFpero cuando
se utilizap-metoxifenol sélo se observa el producto donde assustituido el fragmento
BF;. Este efecto aumenta drasticamente por la coaidimael metal al derivado del fenol,
lo que puede expresarse de manera mas clara conmrn@mento de la acidez de los

grupos —OH (en cinco 6 mas unidades dg’pK
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[MnCOs|BF, l |
- HF \\\\\\\\&s \ \\\\\\\\\w. \
oC CO e CO
oC oC
63% 37%
HO F;BO
[MnCOs]BF, I I
HO _— Mn BF, + Mn
oC CcO ocC’ CcO
oC oC
71% 29%
r 7 B
HO
[MHCOS]BF4 I
HO —_ cMn\ BF,
oc” CO
oC
A

Esquema 1.Proporcion de los productos observados en la @aace coordinaciom del

manganeso a diferentes cresoles.

Finalmente se observo que la proporcién derfaacion deA y B también depende de la
ruta sintética utilizada. Si ep-cresol se trata previamente con la sal de plata y
posteriormente se le agrega con el precursor defjameso sélo se obtieBe(Esquema 3.
Estas observaciones sugieren que la activacioe $averecida de BFcomo consecuencia
de la previa interaccion del alcohol aromaticoclal puede ser justificado por los fuertes

puentes de hidrégeno que se forman entre los atdenfior y los sustituyentes —OH.

54



Complejos tipo sandwich derivados del resorcintd|3+naftoresorcinol

[MHCO 5 ] BF 4 I I
e SN e N
- HF \\\\\\\\\\“0 \ \\\\\\\w‘ \
oC CO ocC CO
i oC | oC
A B

1) AgBF, |
HO@ - M+ HF
2) [Mn(CO)sBr] oc” Co
oC
B

Esquema 2 Productos observados en la reaccion de coordimacidel manganeso al

p-cresol por dos diferentes rutas sintéticas.

Un comportamiento similar al discutido en etgente trabajo se observa en la sintesis
del complejo tipo sandwich [Reftbenceno){’-orto-cresolato)](CECOO) Ecuacion 4.2

) <&

|
R
Ru (CFsC00), + 1.1 _ CF,COOH _ v (CF5C00)
13- g

Ecuacién 4. Oxidacién del orto-cresol por coordinacién del fremto [Ruf’-

benceno)](CECOO), en condiciones acidas.

La desprotonacién y posterior oxidacion deladdes aromaticos por coordinacipmle
un metal de transicién ha sido principalmente éatlcdcon manganeqy rodio? Se
observa que la desprotonacion estd acompafnadahadransferencia de electron al metal,
el cual actia como un agente oxidante interno. e§ins casos raramente se observan
complejos estables que contengan hidroquinor&rdazadas, ya que no es posible aislarlos
debido a inestabilidad térmica u oxidante. Se Harnmado una familia de complejos

derivados de la coordinacién del fragmento [Mn(CQ]" a hidroquinona, resorcinol y
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catecol que presentan las caracteristicas  previemerdescritas:  una
desprotonacion/oxidacion reversible de los grugoll-acompafiada por una concomitante

transferencia de electron al metal.

| - .

Mn e — D Mn
Mn 4
\\\\\\\\\ \ + H+ \\\\\\\0“» + H \\\\\\\\ ‘ \
oC ot oC
HO " OQ © Q )
@ - H+ ]vll bi _ H+ 1\/{“ o)
Mn ' OH — Mn — l N
\\\\\\“ + N
o | o +H' oc' ‘ co +H e co
o) o0 oC
+ 0
H o@ . OQ i Q
- . o}
HO _— HO \in \\\&\\Q«M“\
SHIRN +H* AN +H" oc’ CcO
oc" co oC Co o
OC OC - -

Esquema 3Desprotonacién reversible de complejos de mangarwsquinonas.

Basandonos en lo previamente discutido seom®pn posible mecanismo que explique

lo observado experimentalmente.

- El mecanismo implica la inicial coordinacidrdel rutenio con preferencia sobre el
anillo que tiene los grupos —OH, debido a que treagor densidad electrdnica.

- De los dos grupos hidroxi en el naftoresorcinolgeé se encuentra en C9 esta
menos impedido estéricamente que el que se enausmmt€l, lo que favorece que
haya mas interaccion entre el ionBE el grupo hidroxi en C9 por puentes de
hidrégeno.

- Debido al caracter electrofilico del fragmento [Rug-cimeno)f™ se produce un
aumento importante en la acidez de los alcoholsniiendo la desprotonacién de

los alcoholes en la presencia de la base déhjl. RBs grupos hidroxi que hayan

56



Complejos tipo sandwich derivados del resorcintd|3+naftoresorcinol

formado puentes de hidrégeno con los atomos de fl@abBF, se activaran a la
sustitucion de Bgcon la liberacion de HF al medio.

- El centro metalico sirve como un agente oxidantéerio, facilitando Ila
transferencia concomitante de electrones del areaainado.

- La proporcién de productos obtenidos (1:2.5 ¢e8 respectivamente) nos dice que
la desprotonacion de los alcoholes se llevo a calds rapidamente que las
interacciones por puentes de hidrégeno entre @oghidroxi y los atomos de fllor
del BR'.

: : BF,
| : i
- |
Ru HF Ru
|

Lo ; - HBF, F,BO CK
G ) O b
F—B//F ™

\
F

o)

B C < (BFy),
- 2 HBF,

Ru - Rlu
o Fc§ > 0= /_ \;:
H
Y O
0) .

;
H

Esquema 4 Mecanismo de reaccién propuesto para la formaigdhy 8.

Los complejos [Ruf-dureno)q’-3-hidroxinaftalen-1-ona)]X @BF, y [9]PFs) y
[Ru(n®-hexametilbencena)t-3-hidroxinaften-1-ona)]X (0]BF4 y [10|PFs) se obtuvieron
al llevar a cabo la coordinacién del fragmento [freno)f* a la nube aromatica del 1,3-
naftoresorcinol Ecuacion 5. Los nuevos compuestos al formarse precipitala enezcla
de reaccion. Son unos polvos blancos que tienem dwdjbilidad en la mayoria de los
disolventes organicos usados en el laboratoricolfBavieron cristales d@O]BF, y [9]PFs
por difusion de una disolucion de MeOH en éter. hosvos complejos sintetizados son

estables al aire.
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R - R n

Ru Xy + L1 e Ru X
\{ 0\ HO OH 20 hrs. HO
J7 §

[2]BF, [9]BF, Rend. 82%
[2]PF [9]PFs Rend. 89%
[3]BF, [10]BF, Rend. 78%
[3]PF [10]PF Rend. 88%

Ecuacion 5 Productos caracterizados en la reaccion de seigtit de 1,3-naftoresorcinol.

En RMN se observa que en todos los produletosoordinacionmt del fragmento
[Ru(m®-areno)f* se ha llevado selectivamente sobre el anillo atiemgue tiene los grupos
hidroxi. En la zona aromatica de los espectros M&lRH en DMSOeds de P]* y [10]" se
observa un conjunto de sefales que corresponde eolécula muy simétrica, en contraste
con8y 9 donde se observa un desdoblamiento de estas sefialgefial correspondiente a
H8 es la que se encuentra mas desplazada hacieo caltop (1.33 ppm y 1.6 ppm
respectivamente), la sefial de H9 se encuentraiqgadnte en el mismo desplazamiento
gue la materia prima (con un desplazamiento haamapo alto de 0.05 ppm y 0.3 ppm
respectivamente). Los desplazamientos quimicos age sefiales correspondientes a
H3 — H6 en el complejo sandwich son muy similal@sjue genera que todas las sefiales se
observen encimadas en un multiplete @i § dos multipletes enlD]* (Tabla 3). En las
condiciones en las que se obtuvieron los espeded®MN-*H no se observé la sefial del

grupo hidroxi.

Figura 6. Numeracion usada para la asignacion de sefalRdéh
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Tabla 3.Desplazamientos quimicos en ppm observados eonia aroméatica en RMRH
en DMSO¢.

1,3-naftoresorcinol q° [10]"
H3 - H6 7.98, 7.56, 7.32, 7.17 7.78-7.62 7.75, 7.65
H10 6.54 6.49 6.24
H8 6.62 5.29 5.03
-CH3
H3, H4, HS, H6 Haureno
J\& H1i0 H8 L
L ) Y
8‘4 BI.E’ 8.‘0 7.‘8 7?5 7?4 7!2 70 5.‘8 G.IG EI4 Ef2 EIU 5:8 5.‘5 5.‘4 5‘.2 5?[]2.‘2 2.‘0 1.‘8 1!5 1!4 1!2 1.0’
Cd UUUUU
Cdureno ’CHS
& B
i
o C8cio
c1 o

—_—
166 160 155 150 145 140 135 130 1258 120 M5 110 105 100 95 S0 85 80 75 70 65 6020 15 10

Figura 7. Espectros de RMRH (arriba) y RMN**C{H} (abajo) de §]* en DMSO.

En espectro de RMNC{*H} de [9]" las dos sefiales méas desplazadas hacia campo bajo,
gue corresponden a C1 y C9 tienen una diferenciBBdeppm. Esto nos dice que hay una
diferencia quimica importante entre estos dos cerfoa pesar de que inicialmente en el
1,3-naftoresorcinol libre son de una naturalezangpé casi idénticad(= 155.9 ppm y
154.3 ppm en DMSO respectivamente). Sobre la baséasl estructura moleculares

obtenidas por difraccion de rayos X de monocrig@lP|BF, y [9]PFs (ver discusion
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Estudio estructural por difraccion), se plantea quevamente que se ha llevado a cabo la
desprotonacion y oxidacion posterior del grupo xdl@n el C1l. Partiendo d&]BF, y
[3]BF4 no se detectd la sustitucion del grupo hidroxi ebfragmento Bken el C9, como

cuando se parte d&]BF..

Mediante andlisis elemental y espectrometida ndbsas (FAB se corrobor6 la
composicién quimica de los nuevos productos. Eesfaectrometria de masas (FABe
observan picos que corresponden a especies dimédeh cation de 9 y [10]"

(EM [FAB+]: [9]" 790m/z y [10]" 845 m/J). Estas especies detectadas se pueden formar
por puentes de hidrégeno [O—H----O=C] entre Ianeey el alcohol de dos moléculas del
fragmento 3-hidroxinaften-1-ona, generando unauestra muy estable. Este tipo de
interacciones ha sido previamente estudiado en legmsp[Mn@°-semiquinona)(CQ).*
Estos derivados participan en fuertes puentes dtédeno intramoleculares que persisten

en disolucion?®

Las diferencias en la reactividad observade&meacciones descritas erEleuacion 3
y la Ecuaciéon 5 pueden explicarse analizando las propiedadesasisicquimicas de los

productos formados.

- Mientras quée7 y 8 son solubles en la mayoria de los disolventesnizga usados
en el laboratorio,gX y [10]X tienen muy baja solubilidad. Esta baja solwalaiti
puede deberse a dos puentes de hidrégeno inteutarkes que se forman entre los
grupos hidroxi y cetonico de dos moléculas del dejosandwich.

- El voluminoso sustituyente isopropilo enpetimeno impide que se lleve a cabo la
interaccion entre dos moléculas, favoreciéndose laasteraccion del grupo
hidroxi en C9 con el i6n BF, a diferencia de los sustituyentes dureno y
hexametilbenceno que permiten mayor interacciémeelts grupos hidroxi de
moléculas vecinas.

- El mecanismo implica la desprotonacion del grupmél en C1 seguida de la
oxidacion. El proton del hidroxi en C9 forma un pigede hidrégeno con una
cetona vecina, evitando la desprotonacion. La axita preferente del grupo
hidroxi en el C1 puede explicarse por la alta eltialdl de las especies diméricas

formadas.
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Esquema 5 Mecanismo propuesto para la formacion de los ¢ejopP]X y [10]X.

5.5 Estudio estructural por difraccion de rays X.

Se logro caracterizar por difraccion de rayosa los complejosg|PFs, 7, [9]BF; y
[9)PFs con las cuales se corroboraron las estructurasvigpnente propuestas
(Figura 8 — 10.

Figura 8. Vistas ORTEP del complej®]PFs. Los elipsoides térmicos estan dibujados a un

nivel del 50% de probabilidad. El anion es omitgdoa mayor claridad.
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Figura 9. Vistas ORTEP del complej7. Los elipsoides térmicos estan dibujados ¢

nivel del 50% de probabilidad. aniénes omitido para mayor claridi
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Figura 10. Vistas ORTEP de los complej8|BF, (arriba) y P]PF; (abajo). Los elipsoides
térmicos estan dibujados a un nivel del 50% de giitidad. El anion es omitido para

mayor claridad.

El compuestoy|BF, cristalizo en el sistema monoclinico. ElI compléjeristalizo en el
sistema triclinico Los compuestdBF, y [9]PFs cristalizaron en el sistema monoclinico.
La estructura de9]PFs; consiste de dos moléculas independientes por ashitaria
(Tabla 4). En los cationes5]” y [9]" se observa que los anillo de dureno y la semiaaino
se encuentran eclipsados, a diferencid,dnde se encuentran anti. En el casdHedos
metilos del dureno se encuentran paralelos a lgsogrhidroxi, lo que genera una mayor

simetria en la molécula.
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Tabla 4. Datos cristalograficos para los compuesiiRHs, 7, [9]BF1 Yy [9]PFs.

[5]PFs 7 [9]BF., [9IPFs,
formula empl'rica GH1gFsO-PRuU GH,>BF;0,Ru GH»:BF,ORu GoH»1FsO,PRuU
peso formula 489.35 461.24 481.25 539.41
temperatura (K) 298(2) 298(2) 298(2) 298(2)
longitud de onda (A) 0.71073 0.71073 0.71073 0.3107
sistema cristalino monoclinico triclinico monoctioi monoclinico
grupo espacial P2,/c P-1 P2./c P2,/c
dimensiones de la celda unitariaa = 11.0693(12)¢. = 90 a=7.4456(7)p = 98.993(1). a=22.017(2)p. =90 a=11.816(1)p =90
(enAy°) b = 13.5086(15), b =19.863(1), b = 8.8902(10), b =9.249(1),

B =92.865(2) 3 =100.282(2) B =112.204(2) B =94.237(2)
c=11.6825(13),y =90 c=13.296(2),y = 106.098(2). c¢=21.172(2),y=90 € =18.659(2),y =90
volumen (&) 1744.7(3) 900.9(2) 3836.8(7) 2033.6(4)
z 4 2 8 4
densidad (g/cth calculada) 1.863 1.700 1.666 1.762
coeficiente de absorciéon (mtph ~ 1.059 0.912 0.868 0.918
F(000) 976 464 1936 1080
tamafio del cristal (mm) 0.29 x0.14 x 0.12 0.2924( 0.12 0.27 x 0.22 x 0.20 0.264 x 0.158 x 0.114
rangob (°) de coleccion de datos2.31 a 25.36 1.59 a 25.37 1.94 a 25.35 2.19 a25.39
rango de indices -13<h<13 -8<h<8 -26<h<26 -14<h< 14
-16<k<16 -11<k<11 -10<k<10 -11<k<11
-14<1<14 -16<1<15 —-25<1<25 -22<1<22
reflexiones colectadas 14209 7484 30726 16071
reflexiones independientes 3195 [R(int) = 0.0471] 283[R(int) = 0.0307] 7024 [R(int) = 0.0467] 3728([nt) = 0.0448]
correccién de absorcion empirico analitico nirgun analitico
método de refinamiento cuadrados minimos cuadrados minimos cuadrados minimos cuadrados minimos
sobreF? sobreF? sobreF? sobreF?
datos/restricciones/parametros 3195/364/297 32883722 7024/557/600 3723/183/333
calidad del ajuste efff 1.000 1.001 0.927 0.951

indices finales RI[> 20(l)]
indicesR (todos los datos)
méaximo-minimo densidad
electrénica residual (e7A

R1 = 0.0322wR2 = 0.0826
R1 = 0.0369wR2 = 0.0849

0.667 y—0.677

R1 = 0.0283wR2 = 0.0587
R1 = 0.0316wR2 = 0.0597

0.601 andy—0.340

R1 = 0.0349wWR2 = 0.0725
R1 = 0.0464wR2 = 0.0754

0.607 y -0.309

R1 = 0.0318wR2 = 0.0656
R1 = 0.0435wR2 = 0.0689

0.425y —0.330
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Las distancias de enlace en las estructurgmniolas se encuentran resumidas en la
Tabla 5. Se observa que el anillo del alquilbenceno enadoths estructuras es
practicamente plano, como es de esperarse cuandoosdina al centro metalico y las
longitudes de enlace C—Ru oscilan entre 2.192 3722para §]PFs, 2.167 y 2.237 A para
7, 2.165 y 2.215 A para9BF,, y 2.178 y 2.235 A para9]PFs por efecto de los
sustituyentes. El anillo del naftoresorcinol quéaesnlazado al rutenio para todas las
estructuras esta distorsionado, las longitudesiéee C—Ru oscilan entre 2.186 y 2.376 A
para p]PFs, 2.182 y 2.525 A pard, 2.189 y 2.388 A par®[BF, y 2.186 y 2.471 A para
[9]PFs, siendo la distancia de enlace mas ldagdel carbono que tiene sustituido el alcohol
desprotonado (C1 eB]PFs, C1 para7, C1y C21 eng]BF,4, C1 en §]PF).

En el caso del complejola distancia C1-Ru es muy grande en compara@nia
distancia C9—-Ru como para considerar que hay uacenl2.525 A / 2.321 A
respectivamente). También hay una diferencia inaptet en longitud de enlace C-O,
siendo 1.230 A para el enlace C1-O y 1.328 A phenlace C3—-OBf Esto confirma

gue en C1 se tiene la cetona, producto de la axidae| alcohol.

En las demas estructuras esta diferenciarmgtimes no es tan marcada, por ejemplo,
en el complejod]PFs la diferencia de distancias C1-Ru / C3-Ru es tdmde 0.019 Ay la
diferencia de distancias de enlace C=0 / C-OH damisolo 0.098 A, mucho menor que
en 7 (0.204 A / 0.098 A respectivamente). Pa®BF; las diferencias de distancia
C1-Ru / C9-Ru son 0.085 A / 0.077 A y las diferandile las distancias de enlace son
C=0/C-OH 0.067 A / 0.069. A. Esto esta de acuerdo discutido previamente con
respecto a lo observado en RMN, particularmenta ghrcompuesto5|PFs en donde
aparentemente en disolucién los grupos aromatice®HCy C=0O se intercambian

rapidamente via puentes de hidrogeno.

Como consecuencia de estas diferencias atid@sicias de enlace entre los atomos de
carbono de los dos arenos y el atomo de rutena eomplejo sandwich los anillos no son
completamente coplanares, formando un &ngulo dd°1eén Pp|PF;, 4.45° en7,
3.30°/4.03° eng|BF, y 4.42° en 9]PF; entre los dos planos de los anillos coordinados.

65



Complejos tipo sandwich derivados del resorcind|3+naftoresorcinol

Tabla 5. Distancias de enlace en [A] y angulos [°] parectosiplejos $]PFs, 7, [9PFs y [5]PFe.

[5]PFs” 7 [91BF<’ [91PFs”

RU-ArenQyiano) 1.716 1.688 1.691 1.704 1.704

Ru-Nafto/Reg ano) 1.755 1.785 1.763 1.776 1.782
RU-ArenQas corto) 2.192(3) C12 2.167(3) C12 2.165(4) C16 2.171(3 C3 2.178(5) C16
Ru—Areno 2.197(4) C9 2.193(3) C16 2.172(4) C13 23PC34 2.196(5) C15
Ru—Areno 2.226(3) C8 2.196(3) C15 2.200(4) C11 ®2DpC36 2.202(5) C14
Ru—Areno 2.229(3) C7 2.198(3) C13 2.212(4) C12 (2)C31 2.207(5) C13
Ru—Areno 2.234(3) C10 2.202(3) C11 2.215(4) C15 3%(2) C32 2.235(5) C11
RU—AreNGas iargo) 2.238(3) C11 2.237(3) C14 2.215(4) C14 2.240(4 C3 2.235(5) C12

RU—-Arengyomedio 2.219 2.198 2.166 2.212

2.208
Ru—Nafto/Regss corto) 2.186(4) C5 2.182(3) C4 2.189(3) C4 2.196(3) C24 .18@(5) C4
Ru—Nafto/Res 2.204(3) C6 2.214(3) C2 2.214(3) C2 20&(3) C22 2.220(5) C2
Ru—Nafto/Res 2.213(3) C4 2.243(3) C10 2.247(3) E8-O  2.272(3) C23-OH 2.246(5) C10
Ru—Nafto/Res 2.225(3) C2 2.274(3) C3-0OB 2.263(3) C1 2.274(3) C30 2.269(5) C3-OH
Ru—Nafto/Res 2.314(3) C3-OH 2.321(3) C9 2.303(3) C9 2.321(3) C29 2.307(5) C9
Ru— Nafto/Regss largo) 2.376(3) C1 2.525(3) C1 2.388(4) C1 2.398(4) C21 A72(5) C1
Ru- Nafto/Regromedio) 2.253 2.293 2.267 2.278 2.283
Cc-O0/C=0 1.281(4) 1.230(3) 1.263(4) 1.262(4) 1.238(6)
C-OR 1.320(4) 1.328(3) 1.333(4) 1.331(4) 1.338(6)
Ru-ArenQeentroideyCimas corto) 89.58 88.97 89.54 88.96 89.35
Ru—Arechemmide;C(més largo) 90.36 91.16 90.11 90.74 90.71
Ru-Nafto/Re@emmide;C(més largo) 86.80 84.43 86.13 85.78 85.10
Ru-Nafto/RegentroideC1 95.04 100.33 95.09 94.97 98.14
ArenQeentroidey RU-Nafto/Regentroide) 175.94 176.80 176.42 175.56 177.38
ArenQpianoyNafto/Regyjano) 1.54 4.45 3.30 4.03 4.42

a) Areno = dureno, Resorcinol, R = H. b) Arenp-eimeno, Naftoresorcinol, R = BFc)Areno = dureno, Naftoresorcinol, R = H.
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En el arreglo molecular en la celda unitagdas complejosH|PFs, [9]BF4 y [9]PFs se
observan los puentes de hidrégeno que se formae kst fragmentos de semiquinona.
Estas interacciones en el catid@)’[ forman una red organometélica y &h' [unidades
diméricas discretas. Se aprecia claramente quenatréa generada en el catioB]T
favorece que se lleve a cabo las estructuras dmaadupramoleculares, en el casdife [
el segundo anillo del naftaleno no favorece la gesién de estas cadenas. Las distancias
de los puentes de hidrogerd)(son cortas (2.513 A, 2.601 A / 2.557 A y 2.62%kra
[5]PFs, [9]BF. vy [9]PFs respectivamente), sobre todo si las comparamogasodistancias
en los puentes de hidrégeno informados para el rdirde quinona e hidroguinona
(2.74 A)M Las distancias de enlace en los puentes de hitnogaen dentro de la
clasificacién de puentes de hidrégeno de fuerzaenaotd® y en lo que respecta al angulo
del puente de hidrégeno eb|PF; cae dentro de la clasificaciéon de puente de hairdg
fuerte y en 9|BF, y [9]PFs de fuerza media (177°, 163° / 168° y 167° respapniente)
(Tabla6y7).

Figura 11. Vista general del arreglo molecular en la celdigaua del complejo§|PFs. A

través de puentes de hidrogeno se genera una cad@memetalica.
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Figura 12. Vista general del arreglo molecular en la celdéaua del complejo9|BF,. Se

observa que hay puentes de hidrégeno entre dosuhedéde naftoresorcinol.

Figura 13. Nomenclatura usada para la definicion de los patd@®s geométricos de los

puentes de hidrégeno presentados.
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Tabla 6. Parametros geométricos de los puentes de hidrogeno

[5]PFs [9]BF, [9]PFs
dr 0.86(1) 0.86(1) 0.85(1) 0.87(6)
d 1.66(1) 1.77(2) 1.72(2) 1.77(6)
D 2.513(4) 2.601(4) 2.557(4) 2.623(5)
0 177(4) 163(4) 168(4) 167(7)

Tabla 7. Clasificacion de la fuerza de los puentes de hemégen funcion de sus
parametros geomeétricos.

Fuerte Moderada Débil
Tipo de Fuertemente Principalmente electrostatica /
interaccion covalente electrostética dispersiva
H----A 1.2-15 15-22 >2.2
X A 22-25 25-32 >3.2
X—HvsX:--:A  X-HLCX----A X—H<X----A X—H«X----A
0 170-180 > 130 > 90

5.6 Reactividad de los precursores [Ry6-areno)>-semiquinona)]X y
[Ru(n6-areno)@’-3-hidroxinaftalen-1-ona)]X.

Partiendo de los compuest@&X], [6]X, [9]X y [10]X ([M’]X) y siguiendo con los
objetivos del proyecto se intento llevar a cabailgesis del ligante fosfinitd?QCOP).
Usando la técnica previamente informada para lesitnde liganteBOCOP,*® se llevé a

cabo la reaccion entre dos equivalentes de lardfwsfina y M’ ]X en presencia de una
base organicaHcuacion 6.
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:1 2 NEt;/2 CIPR', / KX l
Ru s (%) - Ru e | (X2
HO d>'\:____:______;;:',,> Disolvente / Reflujo /O d>~.~_-;_-_-_-.—:;;;,,
20 hrs. R',P
o O

o i L R, i

[M']X X =BF,,PF,; R'=Pr, Ph

Dis = THF, Tolueno Producto esperado

Ecuacion 6.Reacciones planteadas para la sintesis de logdigéosfinito.

Debido a la baja solubilidad de los compuefWigX las reacciones se llevaron a cabo
a reflujo de tetrahidrofurano o tolueno. En todos tasos, al final de la reaccion se
recuperd cuantitativamente el complejo de partidareaccionar ( > 90 % ) y trazas del

producto esperado.

La técnica espectroscopica de rutina paradatificacion de los liganteBOCOP es
RMN-3'P{*H}. En los ligantes fosfinitos los atomos de fésfaexhiben sefiales muy
desplazadas a campo bajo en comparacién con Hastina de partida (CIPr, § = 134.4
ppm, CIPPhé = 82.3 ppm en CDG), mas aun considerando el efecto electroatra&br d

fragmento [Rug®-areno)].

En RMN3'P{'H} de la mezcla de reaccién se observé que estsisterde una mezcla
de varios productos. Para el caso de la reaccidiepado de §]X se observaron sefiales
gue por su multiplicidad y su desplazamiento qudmpodrian pertenecer a trazas del
ligante POCOP ([9]BF4 + CIPPr, § = 232.8 y 226.5 ppm, 9[PFs + CIPPh & = 167.0 y
159.5 ppm). Debido a la poca cantidad del prodob®ervado, no fue posible obtenerlo

puro para su completa caracterizacion.
5.7 Sintesis de los precursores [Ryf¢dureno)(n®-1,3-hidroximetilbenceno)]X.

Debido a las dificultades observadas en lesig del liganté® OCOP partiendo de los
complejos tipo sandwich previamente descritos, seridd utilizar el ligante

1,3-hidroximetilbenceno, el cual tiene un metilemdre los grupos hidroxi.
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Los complejos [Ruf-dureno)q®-1,3-hidroximetilbenceno)]X ([11(BFs). vy
[11](PFs),) se obtuvieron partiendo d@]K, y 1,3-hidroximetilbenceno en agitacion de
CH.CI; a temperatura ambientEquacion 7). Durante la agitacion un precipitado blanco
se forma. Al final de la reaccidon el solido se 0 y se recristalizo por difusion de
MeOH / éter. 11](BF4). vy [11](PFs). se obtienen en buenos rendimientos, como unos
cristales incoloros y presentan baja solubilidadaemayoria de los disolventes orgéanicos.

Los nuevos derivados sintetizados son establaseal a

1 CH,CI '
o/R\u\O X), + 11 K@\ —»TZAZ Ru X,
O \ - & ( ),
\{ )j\ >‘ OH OH 20 hrs. HO/_Q
- - B HO ]
[2](BF4), [11](BF,),, Rend. 84%
[2](PF¢), [11](PF¢),, Rend. 56%

Ecuacion 7 Productos caracterizados en la reaccion de wgeistt del ligante

1,3-hidroximetilbenceno.

En RMN*H (DMSO-ds) se corrobora que se ha llevado a cabo la coaidmadel
fragmento 1,3-hidroximetilbenceno, ya que las sfiabrrespondientes a los protones del
anillo se encuentran desplazadas hacia campo @too cconsecuencia del efecto
electroatractor del rutenio previamente discuti@e. confirma que en la molécula se
encuentran los protones de los alcoholes, los s@aleiben un desplazamiento quimico de
6.27 ppm. Las sefiales que corresponden a los pota los alcoholes y los metilenos
exhiben lo que aparentemente son un triplete yablete dobleteado, respectivamente.
Esta multiplicidad refleja la disimetria axial de rholécula formada. Los hidrogenos del
metileno se vuelven diasterotdpicos debido a quersientran en entornos quimicos
diferentes y se acoplan entre si generando dosetésblDebido a la movilidad del
sustituyente —ChHOH también se genera disimetria ecuatorial, porqle hay un
desdoblamiento de las sefiales que correspondenpdtones del sustituyente —§hH.
(Figura 15).
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5 u g (X),
s
HO 2

|
R
1
HO _

Figura 14. Numeracién usada para la asignacion de sefialeMéh

JM —’JL -Cf-é
Hdureno Hl, H3
6. 20

64

H4 DMSO
-CH:0H -CH,OH vM

74 72 70 6.8 6.6 64 62 6.0 58 5.6 54 52 50 4.3 4 E 4 4 26 24 22 20 1.8 16

Caureno

2 Caureno

& ~CH,0H

T T T T T T T T T T T
125 120 15 10 105 100 95 g0 85 80 75 70 65 60 55 20 15 10

Figura 15. Espectro de RMNH (arriba) y**C (abajo) en DMSQ@j; de [11]BF..

Tanto en RMNH y RMN-2C{'H} se observa que los anillos aromaticos en la
molécula tienen un plano de simetria ecuatoriay |p que los protones arométicos del
dureno sélo se observa una sefial en RMN: dos sefiales en RMNE{*H}. Asi como
los protones aromaéticos del 1,3-hidroximetilbencsélo se observan dos y cuatro sefiales
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en RMN*H y RMN-*C{*H} respectivamenteEn IR se confirma que se tiene el gr

hidroxi, el cual genera una banda fina en 3577~
5.8Estudio estructural por difraccion de rayos X

Se logré caracterizar por difradon de rayos X de monocristal producto[11](PFs)..
Sobre la base del arreglo molecular obtenido s®loord la estructura sandwich propue
Se observa que los andlese encuentran eclipsados, con los sustituyertdesdanillos
orientados paralelamentBigura 16). EI complejo cristaliza en usistema ortorrémbicc
La molécula es centrosimétrica, por lo se determina la mitad de la molécula y se ge

la molécula completa por simet (Tabla 8).

[/ﬂ) N

\ [e'5
i/ .A A

Figura 16. Vistas ORTEP del comple[11](PFs).. Los elipsoides térmicos estan dibujar

a un nivel del 50% de probabilidad.aniénes omitido para mayor clarid;

73



Complejos tipo sandwich derivados del resorcintd|3+naftoresorcinol

Tabla 8. Datos cristalograficos para el compuedtfj(PFs)..

[11(PF)2
formula empirica GH24F120:P,Ru
peso formula 663.38
temperatura (K) 298(2)
longitud de onda (A) 0.71073
sistema cristalino ortorrombico
grupo espacial Pnma

dimensiones de la celda unitaria (en Ay 9= 19.4176(19)a = 90.

b=13.1074(13)B = 90.
¢ =9.0232(9),y = 90.

volumen (&) 2296.5(4)
Z 4
densidad (g/ct calculada) 1.919
coeficiente de absorcién (mth 0.934
F(000) 1320
tamarfo del cristal (mm) 0.38 x 0.26 x 0.22
rangof de coleccion de datos (°) 2.10 a 25.38
rango de indices -23<h<23
-15<k<15
-10<1<10
reflexiones colectadas 23953
reflexiones independientes 2206 [R(int) = 0.0765]
correccion de absorcion empirica
método de refinamiento cuadrados minimos sobiFé
datos/restricciones/parametros 2206/337/258
calidad del ajuste &ff 1.000

indices finales RI[> 20(1)]

indicesR (todos los datos)
maximo-minimo densidad electronica
residual (e- A

R1 = 0.0396wR2 =0.1000
R1 = 0.0463wR2 = 0.1042

1.347 y —0.349

En la estructura molecular se observa queldssanillos aromaticos son practicamente
planos, las longitudes de enlace C—Ru oscilan &) y 2.249 A para el dureno y entre
2.190 y 2.255 A para el 1,3-hidroximetilbenceno.s Lanillos son practicamente

coplanares, formando un angulo de 179.6° entrddexentroides de los anillos aroméaticos
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y el rutenio, con un angulo de 2.27° entre los di@os de los anillos coordinados
(Tabla 9).

Tabla 9. Distancias de enlace en [A] y angulos [°] parsoehglejo [L1](PFs)s.

[11](PFs)2
Ru—Aren@ano) 1.730
RU—QH4(CH20H)2(p|an0) 1.722
Ru-Areno C%has corto) 2.210(3)
Ru—Areno C9 2.210(3)
Ru-Areno C10 2.211(5)
Ru—Areno C7 2.220(5)
Ru-Areno C8 2.249(3)
Ru—Areno Cnss largo) 2.249(3)
Ru—Aren@uromedio) 2.224
RU—CsH4(CH0H),C4mas corto) 2.190(5)
Ru—GsHa(CH,OH), C1 2.213(5)
Ru-GH4(CH,0H),C3 2.236(3)
RU-GsH4(CH,OH), C3 2.236(3)
Ru—GsHa(CH,OH), C2 2.255(3)
Ru—GsHa(CH,OH), C2 2.255(3)
RU—Q;H;;(CHzOH)Z(pmmediO) 2.230
C—-OH 1.430(5)
C—-OH 1.430(5)
Ru-ArenQcentroidey C(mas corto) 88.89
RU'Arechentroide)'C(més largo) 90.73
RU'C6H4(C HZOH)Z(centroideIC(més corto) 89.28
Ru-CGsH4(CHOH),(centroidey C(CHOH) 90.79
ArenQCentroideIRU'CGH4(CHZOH)Z(centroide) 179.59
ArenQplanoTC6H4(CHZOH)Z(centroide) 2.27

En el arreglo molecular en la celda unitagiabservan los puentes de hidrogeno que se
forman entre los alcoholes y atomos de flior dedoss PE. Hay un puente de hidrogeno
trifurcado entre tres atomos de fllor de dos difex®e iones PF y una molécula de
hidrégeno formando una red polimérica en las qae#tionesJ1]** se encuentran unidos
a través de los iones PF(Figura 17). La longitud del puente de hidroégeno
(D = 2.897 A) asi como el angulo formado (113°) nasulique los puentes son debidos

principalmente a interacciones electrostaticaswydeofuerza moderadadbla 10).
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Figura 17. Vista general del arreglo molecular en la celdiaua del complejo 12). Se
observa que se generan puentes de hidrogeno estgrupos —OH de una molécula de

1,3-hidroximetilbenceno y cuatro ionesgP¥ecinos a través del fluor.

F F

F/P\F

F F

Figura 18. Descripcion del puente de hidrogeno trifurcadaesmios ibnes RF y una
molécula de 11]**. Nomenclatura usada para la definicién de losmeatds geométricos

del puente de hidrégeno presentado.
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Tabla 10. Parametros geométricos del puente de hidrogeno.

[11]PFs
dy 0.84 (1)
d, 2.46(5)
D 2.897(7)
0 113(4)

5.9 Reactividad de los precursores [Ryf-dureno)®-1,3-hidroximetilbenceno)]X.

Partiendo de los compuestdd](X). y siguiendo con los objetivos del proyecto se
intento llevar a cabo la sintesis del ligaR@COP. Se llevaron a cabo las reacciones en

condiciones analogas a las descritas para la sinkedigante® OCOP (Ecuacion 9.

|
, Ru
| 2 NEt; /2 CIPR', (X),
Ru (X)a .
Cb Disolvente / Reflujo R,P—O
HO O\
- HO - L PR, ]
[11]X, Dis = THF, Tolueno R= ipr, Ph

Producto esperado
Ecuacion 8.Reacciones planteadas para la sintesis de logdyéosfinito.

Como en los casos anteriores, el problemadmlubilidad de los compuestos fue la
principal limitante ya que, para que se lleve aockbsustitucion de la clorofosfina los
reactivos deben encontrarse en disolucion. Al fime la reaccion se recuperd
cuantitativamente el complejo de partida ( > 90 $eeh RMN3'P{*H} s6lo se detectaron

trazas del ligantOCOP esperado.
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Una de las posibles soluciones para modifleareactividad de los precursores
anteriores es utilizar dimeros de rutenio que tengedenas alifaticas que aumenten su
solubilidad. Partiendo ded]BF; y el ligante 1,3-hidroximetilbenceno se preparé el
complejo  [Ru®-triisopropilbenceno)(®-1,3-hidroximetilbenceno)](B§.  ([12](BF).)
(Ecuacion 9.

CH,CI RA
R,u (BF), + 1.1 o i (BE,),
20 hrs. /_@

\{O/ (\)\0>‘ y
OH oH
B )K | HO

[4]BF, [12](BFy),
Rendimiento 37%

Ecuacién 9.Sintesis de [Ruf-triisopropilbenceno)(®-1,3-hidroximetilbenceno)](Bf».

Durante la agitacién se forma un precipitdeloprecipitado corresponde 82(BF,). y
en la disolucion hay una mezcla de productos. Bbglrle que en disolucién se encuentre
aun mas del?](BF,)., o que explicaria el bajo rendimiento de la réatc

A la mezcla de reaccion de la sintesis del ¢eymp12](BF.), sin purificar, se le
agregaron dos equivalentes de clorofosfina y dasvalgntes de NEt Después de 20
horas de reaccion el disolvente se evapord y aétluesse caracterizé6 por RMN. En
RMN-**P{'H} se observaron sefiales que podrian ser debidmmalePOCOP en 152.8 y

151.8 ppm. No ha sido posible separar y caractdoggroductos de la reaccion.

Debido a las dificultades observadas par&ntess del ligante fosfinito, derivadas de la
modificacion de la reactividad de los precursorea uez que se ha llevado a cabo la
coordinacion o del rutenio, se opté por continuar con los obgivdel proyecto

modificando el complejo pinza por coordinaciddel rutenio.

Una ruta sintética propuesta para la obtendénlos derivados heterobimetalicos
involucra la coordinacion del rutenio a la nube aromatica de un GFGEOP.
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5.10 Sintesis de los CTP-POCOP.

Se sintetizaron dos series de (A®COP del grupo 10. Una primera serie de derivados
simétricos basados en resorcinol y wuna segunda éafps basados en

1,3-naftoresorcinol.

Los CTPPOCOP con sustituyentes fenilos en los atomos de foskmo los mas
comunes, debido a que dentro de las clorofosfisaslas para la sintesis de los ligantes
fosfinito las aromaticas son mas resistentes xit#aoién que las alifaticas, lo que facilita
su manejo. Sin embargo, partiendo de los CTP cstitsyentes fenilos en los fésforos se
obtuvieron mezclas de productos mas complejas. desttebe a que el rutenio puede llevar
a cabo la coordinacion sobre los anillos aromaticos del esqueleto del @TtBmbién
sobre los fenilos de los sustituyentes de los asotecfosforo. Por lo tanto se decidié partir

de CTP con sustituyentes isopropilo en el atomiwsfero.

Los complejos CTPOCOP derivados del resorcinol se sintetizaron siguietalo
metodologia previamente informdd& > con algunas modificaciones y los nuevos
derivados del 1,3-naftoresorcinol se sintetizaligoisndo la metodologia desarrollada por
el grupo de investigacion del Dr. Morales-Mordiesa sintesis del complejo pinza inicia
con la desprotonacién de los alcoholes aromatiegsida por la adicion de la clorofosfina
para dar el ligante fosfinito. En un segundo pasthesa a cabo la coordinacion del ligante
pinza al niquel, paladio o platino y la postericetatacion directa en reflujo de tolueno,

para dar el complejo pinza tetracoordinado con g#dancuadrada plan&gquema §.

Cristales adecuados para difraccion de rayfise¥on obtenidos por evaporacion lenta
de una mezcla Ci€l, / ELO paralday 15b. La estructura del complejo de niguela
consiste de dos moléculas independientes en ladimisimétrica (solo un cation se muestra
en la Figura 19). Las estructuras son isoestructurales y cristalidle un sistema

monoclinico Tabla 12).

En las estructuras moleculares de los conmpksgoobserva que el centro metalico tiene

una geometria cuadrada plana ligeramente dist@d&rdos de los sitios de coordinacion
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estan ocupados por los atomos de fésforo en unf@rooeciontrans Las distancias de
enlace P—M entre los dos atomos de fosforos senaligente diferentes (una diferencia de
0.012 A pardl4ay 0.011 A pard4b), un inherente efecto de la naturaleza no sinzétte

la molécula Tabla 11), en contraste con los analogos CTP derivadosegefcinol, en los
cuales las distancias de enlace entre los atomd&staos y el metal son practicamente
iguales (una diferencia de 0.0021 A para CTP nijmdb™® 0.008 A para el CTP
paladatadd; y 0.0052 A para el CTP platinatddo El enlace organometalico M—-C y el
ligante cloruro en posicidimans completan la esfera de coordinacion.

B A i) 2.2 NEts /@
0 0
i) 2 Pr,PCI IL IL
HO OH \< V/

)\? (|) /k Tolueno |
P P
\< >/ 13a M = Ni, resorcinol

13b M = Pd, resorcinol

13¢ M = Pt, resorcinol

14a M = Ni, 1,3-naftoresorcinol
14b M = Pd, 1,3-naftoresorcinol
14¢ M = Pt, 1,3-naftoresorcinol

Esquema 6.Sintesis de los complejos pinza derivados delrcasu 13a 13b, 13cy del
1,3-naftoresorcinol4a 14b, 14c
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(142) (14b)

Figura 19. Vistas ORTEP de los comple]dlay 14b. Los elipsoides térmicos estan
dibujados a un nivel del 50% de probabilidad.

Tabla 11 Distancias de enlace [A] y &ngulos [°] para losipuestod 4ay 14b.

14a 14b
M—C(2) 1.876(2) 1.881(2)  1.980(2)
M—P(1) 2.1459(6) 2.1481(6)  2.2580(9)
M—P(2) 2.1576(6) 2.1568(6)  2.2696(8)
M—Cl 2.1850(6) 2.1834(7)  2.3570(8)
P(1)-M-P(2) 162.93(3) 164.88(3)  160.78(3)
C(2-M-Cl  176.39(6) 178.65(7) 179.15(8)
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Tabla 12 Datos cristalogréaficos para los compuediésy 14b.

1l4a 14b
formula empl'ric C22H33C|Ni02pz C22H33C|02P2PC
peso férmul 485.5¢ 533.2
temperatura (k 298(2 298(2
longitud de onda (4 0.7107: 0.7107:
sistema cristalir monoclinice monoclinice
grupoespacis P2,/n C2/c
dimensiones de la cels a=23.573(2)o. = 9( a=34.216(4)p = 9C
unitaria (en Ay ©) b = 8.5014(8), b = 8.2920(9),

volumen (%)

Z

densidadg/cm?®, calculade
coeficiente de absorcion (n™)
F(000

tamafio del cristal (mr

rangob de colecn de datos (
rango de indice

reflexione: colectada
reflexione: independiente
correccion de absorcic¢

método de refinamiento

datos/restricciones/paramet
calidad del ajuste eF*
indices finales RI[> 25(1)]
indice: R (todos los dato
maximc-minimo densidac
electrénica residual (e7A

3 =106.8970(10)
c=25.957(2),y =90
4977.2(8

8

1.29¢

1.03(

204¢

0.39 x0.30 x 0.2
1.64 ¢25.37
—-28<h<28
-10<k<10
-30<1<31

3967:

9108 [R(int) = 0.044:
analiticc

cuadrados minimc
sobreF?
9108/118/56
0.967

R1 = 0.0344wR2 = 0.086.
R1 = 0.0433wR2 = 0.089

0.450 y —0.254

3 =108.934(2)
c=19.034(2),y=90
5108.1(10

8

1.387

0.97(

219

0.28 x 0.16 x 0.1
2.20a25.3¢
-41<h<40
-9<k<9
-22<1<22

2041t

4664 [R(int) = 0.064"
analiticc

cuadrados minimc
sobreF?

4664/177/31

0.94¢

R1 = 0.0318wR2 = 0.066
R1 = 0.0424wR2 = 0.066

0.661y —0.276
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En la RMN¥C{*H} del ligante GH4-(OPPL), se observa un doblete a 27.3 ppm
(Jpc = 27 Hz) para los carbonos de los metinos y 4adebla 16.9, 16.5, 16.1 y 17.5 ppm
(Jpc= 2.5 Hz). Esas sefiales estan de acuerdo con leegigame la molécula donde todos
los sustituyentes isopropilo no son equivalentesnt@stantemente, el espectro del
complejosl4a muestra dos tripletes a 28.0 y 27.9 ppat € 9 Hz) para los carbonos de
los metinos y 4 seiales, dos tripletes a 17.6 ¥ Agm (Jpc = 3.7 Hz) y dos singuletes 16.8
and 16.8 ppm para los carbonos de los metilos.sEstnbios en la multiplicidad son
caracteristicos de los acoplamientos virtuales rggmente observados en los espectro de
RMN de compuestos pinZBCP.!® Las sefiales para los atomos de carbono del anillo
aromatico que soportan coordinaciaff, a excepcién de C7 también presentan
acoplamientos virtuales con un rango de constatgegcoplamiento desde 6.8 Hz (C2 y
C8), 9.8 (C1 y C9) hasta 21 Hz (C10) para (las constantes virtuales son ligeramente
menores paradby 14¢ (Figura 21).

Figura 20. Numeracion utilizada para la asignacion en RMN.
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14a c6 C5
c7 4 3
Ci0
ci 9 ﬁ
T T T T T ] T T T T T T T Y T T
167 166 165 164 163 162 161 160 159 158 135 134 125 127 126 125 124 123 122 121 120 118 118 101 100
14b

il LMWJLL

B T e T e e oy e R e
16? 166 165 164 163 162 161 160 159 158 135 134 128 127 126 125 124 123 122 121 120 119 18 101 100

14c
T —
16? 186 165 164 163 152 151 150 159 158 135 134 125 127 125 125 124 123 122 121 120 119 118 101 100

Figura 21. Ampliacién de los espectros de RI-**C{'H} en la zona aromaética dos

complejosl4a—c en CDCj3 a temperatura ambiente.

5.11Sustitucién del fragmento [Run®-areno)** al anillo aromatico del CTP.

Se llevaron a cabo las reacciones entre los pa@s1]X, [2]X, [3]X y los complejos
pinzal3a—cy 14a- c endiclorometano a temperatura ambiente por 20 hEcuacion
10). Partiendo del4a — c se tienen dos posibles sitios donde se puede levaabo le

coordinaciont del rutenio, por lo que spueden generar dos isomeros.
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R

Ru |0+ 1.1/L|_ _./k n
\{O )\OK O\f \<P ]\c'/[| P7/ 20:rs

[1]BF, 13)
[1]PF (14) 7
e <
[2]PF

[3]1BF,

[3]PF o

b X)2

X),

Ecuacién 10.Ruta sintética planteada por coordinacién delrfragto [Ruf®-areno)f” al

anillo aromatico del CTP.

Al final del tiempo de reaccién y posteriorrifinacion de la mezcla de reaccion, en
general se recuperé cuantitativamente el CTP delpgr> 90 %). Cuando la reaccion se
monitore6 por RMN¥'P{*H} en CD,Cl, no se observaron cambios en la sefial de los CTP
de partidal3a — c(para los complejo§3a — cen RMN*'P{*H} en CD,Cl, se observa un
singulete con un desplazamiento en promedio depp@b. Partiendo dé4a — csolo se
detectaron seflales que por su desplazamiento quiyngu multiplicidad pudieran ser

debidas a trazas del derivado heterobimetalicoradpe

Se observo que partiendo de los precursdifsy, [2]PFs, [3]PFs el contraion P§ en
las condiciones de reaccién va evolucionando antigy bidentado PB, que genera
especies diméricas muy estables, las cuales ixelpsidieron ser aisladas y caracterizadas
(Ecuacion 1). Este producto ya ha sido previamente informadseypropone que es

producto de la condensacién alddlica de las acetemardinadas al centro metalico.

Se modificaron las condiciones de reacciontiggalo del4a — cen reflujo de
dicloroetano a diferentes tiempos de reaccion, pe@ndose nuevamente

cuantitativamente el CTP de partida.
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i : ] o/i?z\ O
2 Ru (PFg), - :C.j:*Ru\o/AO/R:(I PF¢

[2]PF4 RMN-*'P (ppm)
7.50, -0.47, -4.97,-8.49, -12.60 (PO,F,")

Fz

-149.60 (stp. PFg)
Ecuacion 11.Reaccién de hidrélisis del ion PF

Debido a las dificultades observadas en ltesig de los derivados heterobimetalicos
utilizando el precursor [Ryf-areno)(acetong)X, se decidi6 extender el proyecto a
generacion de complejos sandwich del tipo ciclogdiehilo-rutenio-areno por
coordinacionn de un fragmento arendfilo como es el [CpRujos resultados de estos

experimentos se presentaran en el siguiente capitul

5.12 Parte Experimental.
5.12.1 Materiales y métodos.

Todos los experimentos se realizaron empleandotdesicas de Schlenk usando
nitrégeno o argon. Los siguientes disolventes fue®stilados y secados con su respectivo
agente secante: acetona (Cg@SQliclorometano (#0s), metanol (Mg) tolueno (Na),
tetrahidrofurano (Na). Disolventes grado HPLC caéter etilico anhidro y acetonitrilo se
usaron como se recibieron. Ela-terpineno, dureno, hexametilbenceno,
1,3,5-triisopropilbenceno, resorcinol, 1,3-naftoremol, 1,3-hidroximetilbenceno,
clorodiisopropilfosfina, clorodifenilfosfina, teftaoroborato de plata y hexaflourofostato
de plata fueron adquiridos en Aldrich Chemical Ca.clorodifenilfosfina se destilé al
vacio antes de usarse. El tricloruro de rutenibidratado fue comprado en Strem

Chemicals.
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Los espectros de RMN fueron obtenidos conspeetrometro JEOL GX300 (RMMH
300 MHz, RMN*3c{'H} 75.56 MHz, RMN*'P{'H} 121.65 MHz), empleando como
disolventes CDG| CD:CN y DMSO+4;. La referencia para los espectros de RNy
RMN-"C{*H} fue el mismo disolvente deuterado y para RMR{'H} &cido fosférico al
85%. Los espectros de masas fueron obtenidos usamdespectrometro JEOL JMS-
SX102A, con alcohol m-nitrobenzilico como matriz b de ionizacion: FAB+). Los
espectros de IR fueron realizados en un equipodBflignsor 27 FT-IR usando KBr en la
técnica de reflectancia difusa y en un equipo Br#tpha ATR. Los analisis elementales
se hicieron en un instrumento analizador Exeterdyiical CE-440. Los datos de difraccion
de rayos X fueron colectados a 298 K en un difraetéo Bruker SMART APEX CCD
equipado con un tubo sellado de Molibdeno (0.71Ay3Los cuadros fueron integrados
usando el software Bruker SAINY,con un algoritmo de integracién de estrecho marco.
Las estructuras fueron resueltas por el métodatterBon y refinadas utilizando el método
de cuadrados minimos utilizando SHELXS-97°

El precursor organometalico [RE{p-cimeno)C}], (1) fue preparado segin lo descrito
en la literaturd. La misma metodologia descrita para la sintesis de
[Ru(m®-hexametilbenceno)glb (3) por intercambio térmico fue utilizada para la
preparacion de [Ruyf-dureno)Cil, (4) y [Ru(®-1,3,5-triisopropilbenceno)gb (5)
modificando el tiempo del reflujo a cuatro horas.dBtuvieron como unos sélidos marron-
rojizos con una solubilidad similar al complejogeimeno. 4) RMN *H [CDsCl, & ppm]
4.98 (s 2H, Homaic), 2.05 (s 12H, €3). (5) RMN *H [CDCl, & ppm] 5.12 (s 3H,
Haromaticd, 3.04 (stp 3HI= 6 Hz, GH(CHj3)y), 1.25 (d 18HI= 6 Hz, CH(GH3),).

El complejo [Ruf®-p-cimeno)(acetong)X, ([1]BFs y [1]PFs) se preparé segin la
metodologia descrita en la literatdraLos derivados [Ruf-dureno)(acetong)X ([2]BF4
y [2]PR), [Ru(m®-hexametilbenceno)(acetog, ([3IBF. y [3IPR) vy
[Ru(m®-dureno)(1,3,5-triisopropilbencend) » ([4]BF, y [4]PFs) se prepararon utilizando la
misma metodologia.

En un experimento tipico para obtengBF, y [1]PF se suspendieron 100 mg

(0.163 mmol) del en 20 mL de acetona y se le agregaron 0.652 mrmaoAgX
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(X = BRs 127 mg, X = PF 165 mg). Después de 15 minutos se filtr6 el AgGay
disolucion se evaporé a sequedad.

En un experimento tipico para obtenglBF, y [2]PFs se suspendieron 100 mg
(0.263 mmol) de2 en 20 mL de acetona y se le agregaron 0.652 mrmoAgX
(X = BF, 127 mg, X = P§ 165 mg). Después de 15 minutos se filtr6 el AgGay
disolucion se evaporé a sequedad.

En un experimento tipico para obten8BF; y [3]PF se suspendieron 100 mg
(0.155 mmol) de3 en 20 mL de acetona y se le agregaron 0.62 mmoRAgh
(X = BR, 121mg, X = PF 157 mg). Después de 15 minutos se filtré el Agdhy
disolucion se evaporé a sequedad.

En un experimento tipico para obtend|BF, y [4]PFs se suspendieron 100 mg
(0.132 mmol) de3 en 20 mL de acetona y se le agregaron 0.53 mmoAgk
(X = BFR, 103mg, X = Pk 134 mg). Después de 15 minutos se filtr6 el Agahy
disolucion se evaporé a sequedad.

Todos los productos se obtuvieron como unbdasdaceitosos de color naranja. Estos
precursores no se utilizaron inmediatamente degpeiésitetizados.

5.12.2 Sintesis de [Ryf-dureno)(n®-1,3-semiquinona)]X ([5]BF y [5]PFe).

A [2]X se le agregaron 20 mL de @El, y bajo agitacion vigorosa 39 mg (0.359 mmol)
de resorcinol. La reaccion se llevo a cabo a teatpexr ambiente por 20 horas. Durante la
agitacion se forma un precipitado blanco. Al termial tiempo de reaccién la suspension
se filtro y el sdlido se recristalizo por difusida una mezcla MeOH / éter. Los cristales de

los productos son incoloros y son estables bajdicmmes atmosféricas.
Numeracion usada para la asignacion de sefialeMdhv@r Figura 1.

[5]" RMN-'H (DMSO-de): & 6.43 (s 2H, Huend, 5.99 (t 1H3Jy = 6 Hz, H4), 5.35 (d 2H
3Jun = 6 Hz, H3), 5.06 (s 1H, H1), 2.14 (s 12Hg.kh). RMN-3'P{'H} (DMSO-dy): 5
149.7 (s ancho, C2), 103.7 (Sgufend, 92.6 (S, Gurend, 92.2 (s, C4), 75.6 (s, C3), 70.7
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(s, C1), 16.9 (SCH3), 16.6 (S,CH3). EM (FAB"): miz 690 [Mp+HT" (6%), 345 [M+H]
(85%).

[5]BF4: 122.3 mg (Rendimiento 87%). IR (FTIR, Tiv 3080 (ancha, O—H), 1793 (ancha,
C=0), 1077 (intensa, B-—F). Andlisis Elemental. Eage: C 44.57%, H 4.44%.
Encontrado: C 44.29%, H 4.38%.

[5]PFs: 159.5 mg (Rendimiento 99%). RMNP{*H} (DMSO-dg): 5 —143.6 (stgJer = 711
Hz, PR). IR (FTIR, cmY): v 3080 (ancha, O—-H), 1793 (ancha, C=0), 826 (inteRs&).
Andlisis Elemental. Esperado: C 39.27%, H 3.91 #edatrado: C 39.20%, H 3.82%.

5.12.3 Sintesis de [Rwl-hexametilbenceno)§®-1,3-semiquinona)]X ([6]BR Y
[6]PFe).

A [3]X se le agregaron 20 mL de @El; y 38 mg (0.341 mmol) de resorcinol. Durante
la agitacion se forma un precipitado blanco. Almiear el tiempo de reaccion la
suspension se filtro y el sélido se lavo con étays productos se obtienen como un sélido

blanco y son estables bajo condiciones atmosféricas
Numeracion usada para la asignacion de sefialeMdhv@r Figura 1.

[6]" RMN-'H (DMSO-dg): 6 6.08 (t 1HJy1 = 6 HZ, Hyetd, 5.53 (d 2HJn = 6 Hz, Hner),
5.21 (s 1H, Kho), 2.26 (S 15H, Kxametivencens 2.03 (S 3H, bxametibencens RMN-C{*H}
(DMSO-dg): & 144.5 (s, C2), 106.7 (Chexametibencep 93.9 (s, C4), 77.2 (s, C3), 72.7
(s, C1), 16.43 (GHs), 15.59 (sCHs3). EM (FAB'): m/iz 373 [M+H]" (88%).

[6]BF4 134.4 mg (Rendimiento 94%). IR (FTIR, ©n v 3093, (ancha, O-H), 1829
(C=0), 1077 (intensa, B-F).

[6]PFs: 161 mg (Rendimiento 99%). RMAP{*H} (DMSO-dg): 5 —143.6 (stpJer = 711
Hz, PR). IR (FTIR, cm?): v 3093, (ancha, O-H), 1829 (C=0), 832 (intensa, P—F)

5.12.4 Sintesis de los complejos [Ryftp-cimeno)>-3-(OBFs)-naftalen-1-ona)] (7)
y [Ru(n®-p-cimeno)@>-3-naftalen-1,3-diona)] (8).
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A [1]X se le agregaron 20 mL de @El, y bajo agitacion vigorosa 57 mg (0.359 mmol)
de 1,3-naftoresorcinol, se dejé reaccionar a teatpex ambiente por 20 horas. Después del
tiempo de reaccion, la disolucion se concentré & mL y se purificé a través de una
columna de alimina. Se obtuvo una primera fracaiarilla que eluyé con una mezcla
CH.Cl, (80%) / CHCN (20%) ), y una segunda fraccion amarilla oscura que etayd
CHsCN (8). Las fracciones se colectaron y se evaporaroeqaesiad. q) cristalizo por
difusion en una mezcla GBI, / éter, obteniéndose unos cristales naranjas.

8 es un aceite de color naranja. Ambos productosesosibles al aire.
Numeracion usada para la asignacion de sefialeMdhv@r Figura 3.

(7). 28 mg. (Rendimiento 18%). RMN4 (CDsCN): 5 7.95 (m 1H, H3), 7.60 (m 3H, H4,
H5, H6), 6.59 (s 1H, H10), 5.75 (1H dd Bl = 6 Hz,"Ju = 1.2 Hz, Hcimend, 5.57 (d
1H “Jun = 1.2 Hz, H8), 5.53 (d 1Ry = 6 HZ, Hycimend, 5.50 (d 1HJuy = 6 Hz, H,
cimend» 5.34 (dd 1H*Juy = 6 Hz, “Jup = 1.2 HZ, Huimeng 2.43 (stp 1HJuy = 7 Hz,
CH(CHs),), 2.00 (s 3H, H €El3), 1.21 y 1.18 (d 6HJuy = 2 Hz, CH(QH3),). RMN-2C{*H}
(CD3sCN): 6 161.3 (s, C1), 142.6 (cuartett; = 3 Hz C9), 135.2 (s, C3), 130.5 (s, C4),
128.8 (s, C6), 127.9 (s, C5), 113.4 (s, C2), 1¢8.L7), 101.8 (s, C8), 94.7 (s, C10), 89.9
(S, Gocimeng» 89.2 (S, Geimend 87.4 (S, Geimend, 86.5 (S, Geimeng, 69.5 Y 69.3 (S, Feimeno
31.8 (s,CH(CHa)2), 22.9 (s, CHCHa),), 22.2 (s, CHCHs)2), 17.7 (s,CHs). (FTIR, cm™):

v 1612 (fuerte, C=0). EM (FAB: mVz 460 [M+H]" (48%), 394 [(M+H) — (BE)]" (100%),
235 [(M+H) — (1,3-naftoresorcinol)](6%). Anal. Elem: Esperado: C 52.08%, H 4.37%.
Encontrado: C 51.11%, H 4.27%.

(8). 68 mg. (Rendimiento 45%). RMNH (CDsCN): & 7.91 (d 1HJuy = 8.6, H3), 7.39 (m
3H, H4, H5, H6), 5.59 (s 1H, H8), 5.53 (1H d i} = 6 Hz, Hycimend, 5.40 (d 1H Iy =

6 Hz, Hycimend, 5.31 (d 1H*Juy = 6 HZ, Hhcimend, 5.05 (d 1H*Juy = 6 HZ, Hycimeng, 4.80

(d 1H*Jn = 1.2 Hz, H10) 2.37 (stp 1By = 7 Hz, GH(CHa),), 1.77 (s 3H, €l3), 1.16 y
1.13 (d 6H3Jyy = 3 Hz, (H(CHs),). RMN-*C{*H} (CDsCN): & 161.7 (s, C1), 161.5
(s, C1), 132.3 (s, C3), 128.4 (s, C4), 127.7 (s), @@6.9 (s, C5), 108.5 (s, C2), 103.6
(s, C7), 97.5 (s, C8), 91.3 (s, C10), 87.2 (Scifeng, 86.1 (S, Gaimend, 84.2 (S, Geimend,
83.3 (S, Gaimend, 68.2 Y 67.2 (S, fimend, 31.2 (S,CH(CHz),), 22.1 (s, CHCHa),), 21.4
(s, CHCHa)2), 16.2 (s,CHs). (FTIR, cm?): v 1662, 1537 (fuerte, C=0). EM (FAB
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m/z 395 [M+H]" (100%), 235 [(M+H) — (1,3-naftoresorcindl)[4%). Anal. Elem: C
61.05%, H 5.12%. Encontrado: C 59.62%, H 5.06%.

5.12.5 Sintesis del complejo [Ryf-dureno)(n®-3-hidroxinaftalen-1-ona)]X ([9]BF4
y [9]PFe).

A [2]X se le agregaron 20 mL de @El, y bajo agitacion vigorosa 57 mg (0.359 mmol)
de 1,3-naftoresorcinol. La reaccion se llevé a caliemperatura ambiente por 20 horas.
Durante la agitacion se forma un precipitado bladdderminar el tiempo de reaccion la
suspension se filtr6 y el solido se recristalizor pdifusion de una mezcla
MeOH / éter. Los cristales de los productos sooloros y son estables bajo condiciones
atmosféricas.

Numeracion usada para la asignacion de sefialeMdhv@r Figura 6.

[9]" RMN-'H (DMSO-dg): 5 7.71 (m 4H, H3, H4, H5 y H6), 6.49 (s 1H, H100®(s 2H,
Haurend, 5.29 (s 1H, H8), 1.83 (s 6H,H3), 1.70 (s 6H, €s). RMN-"*C{*H} (DMSO-ds):

5 157.4 (s, C1), 139.3 (s, C9), 134.7 (s, C3), 136,6C4), 128.2 (s, C6), 125.9 (s, C5),
102.2 (s, C7), 100.6 (S,dbeend, 99.9 (S, Gurend, 93.0 (s, C2), 91.3 (S,dfend, 68.5 (s, C8),
67.1 (s, C10), 15.7 (GHs), 15.5 (s,CH3). EM (FABY): miz 790 [Mx+H]* (4%), 395
[M+H] " (50%).

[9]BF,: 128 mg. (Rendimiento 82%). IR (FTIR, th v 3065 (ancha, O-H), 1627 (fina,
C=0), 1080 (intensa, B—F). Andlisis Elemental. Eage: C 49.91%, H 4.40 %.
Encontrado: C 49.68%, H 4.28%.

[9]PFs: 156 mg. (Rendimiento 89%). RMRP{1H} (DMSO-dg): & —143.6 (Stp'Jer = 711
Hz, PR). IR (FTIR, cm?): v 3065 (fina, O—H), 1615 (intensa, C=0), 835 (P-Afalisis
Elemental. Esperado: C 44.53%, H 3.92 %. Encontr@dtt.45%, H 3.78%.

5.12.6 Sintesis de [Rmf-hexametilbenceno)§’-3-hidroxinaftalen-1-ona)]X
([10]BF,4 y [10]PFs).

A [3]X se le agregaron 20 mL de @El; y 50 mg (0.31 mmol) de 1,3-naftoresorcinol.

Durante la agitacion se forma un precipitado bladdderminar el tiempo de reaccion la

91



Complejos tipo sandwich derivados del resorcintd|3+naftoresorcinol

suspension se filtré y el solido se lavé con étars productos se obtienen como un solido

blanco y son estables bajo condiciones atmosféricas
Numeracion usada para la asignacion de sefialeMdhv@r Figura 6.

[10]" RMN-'H (DMSO-<dg): 8 7.75 y 7.65 (m 4H, H3, H4, H5 y H6), 6.24 (s 1H®), 5.03
(s 1H, H8), 1.82 (s 18H, ).

[10|BF,: 123 mg. (Rendimiento 78%). IR (FTIR, ¢h v 3075 (ancha, O-H), 1627 (fina,
C=0), 1080 (intensa, B—F). EM (FAB m/z 423 [M+H]" (36%).

[10PRs: 155 mg. (Rendimiento 88%). RMNP{1H} (DMSO-ds): 5 —143.6 (stgJpr = 711
Hz, PR). IR (FTIR, cmY): v 3075 (ancha, O-H), 1627 (fina, C=0), 840 (P-F). MB"):
m/z 845 [Mp+H]" (3%), 423 [M+H[ (40%).

5.12.7 Sintesis del complejo [Ryf-dureno)®’-1,3-hidroximetilbenceno)]X
([11]BF4y [11]PFs).

A [2]X se le agregaron 20 mL de @El, y bajo agitacion vigorosa 0.050 g (0.359
mmol) de 1,3-hidroximetilbenceno. La reaccién sgdla cabo a temperatura ambiente por
20 horas. Durante la agitacion se forma un prepitblanco. Al terminar el tiempo de
reaccion la suspension se filtré y el sdlido seis&dizd por difusion de una mezcla
MeOH / éter. Los cristales de los productos soploros y son estables bajo condiciones

atmosféricas.
Nomenclatura usada para la asignacion de sefiaRbBhverFigura 14.

[11]" RMN-'H (DMSO-de): & 6.97 (s 2H, frend, 6.87 (s 1H, H4), 6.81 (s 3H, H1 yw)
6.27 (t 2H3J4y = 6 Hz, -CHOH), 4.58 (d 4HJ4y = 6 Hz, -GH,0OH), 2.35 (s 12H, -85).
RMN-3C{'H} (DMSO-dg): 5 114.9 (s, C2), 110.5 (S,qGend, 96.5 (S, Guend, 94.5
(s, C1), 91.2 (s, C3), 88.5 (s, C4), 59.1 &,0H), 17.6 (s, CHa).

[11]BF4:149 mg. (Rendimiento 84%). IR (FTIR, ch v 3578 (fina, O-H), 1080 (B-F).
EM (FAB*): m/iz 460 [(M+H) + (BR)]" (4%), 374 [M+H] (38%).
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[11]PRs: 121 mg. (Rendimiento 56%). RMNP{*H} (DMSO-dg): 5 —143.6 (stgJer = 711
Hz, PR). IR (FTIR, cm?): v 3578 (fina, O—-H), 826 (intensa, P-F). EM (FABmz 374
[M+H]" (24%). Analisis Elemental. Esperado: C 32.59%, H53%. Encontrado:
C 32.89%, H 3.59%.

5.12.8 Sintesis de los complejos pinza POCQP3a — c y 14a — c).

El ligante y los complejd@OCOP derivados del resorcinol8a’® 13b 13¢) y del
1,3-naftoresorcinoll{da, 14b, 14¥° se sintetizaron siguiendo la metodologia previaemen

informada con algunas modificaciones aqui descritas

Para la sintesis del liganteHG-1,3-(OPP™L,), se utilizé la base 4-dimetilaminopiridina.
A la mezcla de sélidos 4-dimetilaminopiridina (3®% / 2.5 mmol) y resorcinol (137 mg /

1.25 mmol) se le agregaron 30 mL de THF y la medelaeaccion se agitd por 15 minutos.

Para la sintesis del ligantgggs-2,10-(OPPL), se utiliz la trietilamina (0.35 mL / 2.5
mmol) la cual se agregd a una solucion de naftocegss (200 mg / 1.25 mmol) en 30 mL

de THF y la mezcla de reaccion se agito por 15 toga temperatura ambiente.

La mezcla previamente descrita fué agregatiagota a una solucién @,PCI (0.4
mL / 2.5 mmol) en 10 mL de THF en un bafio de hye&gitada por 20 horas. El THF se
evaporo a baja presion y al residuo se le agred@ionL de tolueno bajo agitacién intensa,
resultando en una suspension blanca. La soluc#filftada a través de una columna corta

de celita. La evaporacion del tolueno a presiéncielh resulté en un aceite amarillo claro

La caracterizacion de ¢€s-1,3-(OPPr), coincide con lo informado previamente. Con
las modificaciones descritas se obtuvo un renditoidal 92 %, (393 mg).
Numeracion usada para la asignacion de sefialeMdhv@r Figura 20.

CioHs-2,10-(OPPR,),: 471 mg (Rendimiento 96 %). RMN# (CDCh): 8 8.03 (d°Juy = 8
Hz 1H, H3), 7.55 (dJuy = 8 Hz 1H, H6), 7.29 (td)un = 9 Hz 1H,*Jun = 1.2 Hz 1H, H5),
7.19 (td®Jn = 9 Hz 1H,J4y = 1.2 Hz 1H, H4), 7.12 (m 1H, H10), 7.04 (m 1H,)HB8.89
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(M 4H, CH(CHs)2), 1.07 (m 24H, CH(E),). RMN-*C{*H} (CDCls): 5 156.4 (d*Jcp =
8.3 Hz C1), 154.9 (lcp = 8.3 Hz C9), 134.0 (s, C7), 125.7 (s, C6), 125,&5), 122.1 (s,
C4), 120.9 (s, C3), 105.2 {dcp = 14.3 Hz, C10), 104.8 {cp = 7.5 Hz, C2), 104.5 (cp
= 7.5 Hz, C8), 27.3 (@cp = 18 Hz,CH(CHa),), 16.9, 16.5, 16.1 y 17.5 {dcp = 2.2 Hz,
CH(CHs),). RMN-*"P{*H} (CDCl3): 5 148.4 (s, B, 146.5 (s, B.

El ligante recién preparado (1.25 mmol) seoldié en 30 mL de tolueno y se le
agregaron 1.25 mmol de MQNi, Pd or Pt). La suspension fue calentada ajeeflor 20
horas. La solucion fue filtrada a través de unaroola corta de silica gel (70-230). El
complejo es retenido en la columna y se recupesgertio con una mezcla @€, (70 %)

/ Hexano (30 %). La fraccion se deja evaporar haetée recuperandose cristales de los
CTP.

La caracterizacion dé3a — c coincide con lo informado previamente. Con las
modificaciones descritas se obtuvieron los sigeenéndimientos Partiendo de 162 mg de
NiCl, se obtuvieron 447 mg de3a (Rendimiento 82 %). Partiendo de 222 de Rd@l
obtuvieron 532 mg d&3b (Rendimiento 88 %). Partiendo de 332 mg dePi€lobtuvieron
565 mg del3c (Rendimento 79 %).

14a Partiendo de 162 mg de NyBe obtuvieron 467 mg (Rendimiento 77%, cristales
naranjas). RMNH (CDCL): 8 7.80 (d®Jun = 9 Hz 1H, H3), 7.53 (dJun = 9 Hz 1H, H6),
7.27 (t3J4n = 6 Hz 1H, H5), 7.17 {4y = 6 Hz 1H, H4), 6.74 (s 1H, H8), 2.42 (m 4H,
CH(CHs)2), 1.36 (m 24H, CH(E),). RMN-"C{*H} (CDCl3): & 166.2 (t"Jcp = 9.8 Hz
C1), 164.4 (¥Jcp = 9.8 Hz C9), 135.1 (s, C7), 126.7 (s, C6), 126,1C5), 124.3 ({Jcp =
21 Hz, C10), 123.2 (s, C4), 122.0 (s, C3), 118418.3 (d"Jcp = 6.8 Hz, C2), 100.3 y
100.3 (d"Jcp = 6.8 Hz, C8), 28.0 y 27.9 {icp = 9 Hz,CH(CHa)), 17.6 y 17.5 ({dcp= 3.7
Hz, CH(CHs),), 16.8 (s, CHCH3),), 16.8 (s, CHCH3),). RMN-*'P{*H} (CDClI5): 5 186.0
(d 2Jpapp= 331 Hz), 185.5 (AJpapp= 331 Hz). EM (FAB): m/z 486 [(M+H)]" (100%), 449
[(M+H)-CI]™ (96%). Anal. Element. para,&i3:CINiO,P.. Calculado: C, 54.42; H, 6.85.
Encontrado: C, 54.53; H, 6.80.
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14b. Partiendo de 222 mg dePd@e obtuvieron 480 mg (Rendimiento 72%, cristales
incoloros). RMN2H (CDCL): 5 7.86 (d*Jun = 6 Hz 1H, H3), 7.57 (Q4y = 6 Hz 1H, H6),
7.31 (ddd®Jqn = 8 Hz, *Jun = 6.8 Hz,*Jun = 1.2 Hz 1H, H5), 7.21 (ddtuy = 8 Hz, 334y

= 6.8 Hz,"Jyy = 1.2 Hz 1H, H4), 6.89 (s 1H, H8), 2.47 (m 4H{(CHs),), 1.31 (m 24H,
CH(CHs),). RMN-*C{*H} (CDCl5): 5 163.7 (t"Jcp = 6.8 Hz C1), 161.6 (tJcp = 6.8 Hz
C9), 134.4 (s, C7), 128.4 {cp = 3 Hz, C10), 126.8 (s, C6), 126.2 (s, C5), 148,6C4),
122.4 (s, C3), 118.8 {cp = 6.8 Hz, C2), 101.4 {tlcp = 6.8 Hz, C8), 29.0 y 28.9 {icp =
11 Hz,CH(CHa)z), 17.4 y 17.3 (YJcp = 3.8 Hz, CHCHa)2), 16.8 (s, CHCHa)), 17.2 (s,
CH(CHs),). RMN-**P{*H} (CDCls): & 187.9 (s, br). EM (FAB: m/z 534 [(M+H)]
(100%), 497 [(M+H)-CI] (95%). Anal. Elemen. para,&3:CIO.P,Pd. Calculado C, 49.55;
H, 6.24. Encontrado: C, 49.41; H, 6.15.

14c Partiendo de 332 mg de PiGe obtuvieron 630 mg (Rendimiento 81%, cristales
amarillo palido). RMNH (CDCh): 8 7.87 (d*Jun = 9 Hz 1H, H3), 7.55 (W = 9 Hz 1H,
H6), 7.27 (dddIuy = 8 Hz,*Jun = 7 Hz,*Jun = 1.2 Hz 1H, H5), 7.18 (ddilyy = 8 Hz,
33un = 7 Hz,*Jun = 1.2 Hz 1H, H4), 6.90 (s, Pt satélifdgp, = 18 Hz 1H, H8), 2.60 (m 4H,
CH(CHs),), 1.26 (m 24H, CH(E3),). RMN-"C{*H} 400 MHz (CDCE): 3 162.4 (t'Jcp =
4.5 Hz C1), 159.7 (tJcp = 4.5 Hz C9), 133.8 (s, C7), 126.9 (s, C6), 135,5C5), 123.7
(s, C4), 121.9 (s, Pt satélitdg = 10 Hz C3), 119.3 {{cp = 3.8 Hz, C10), 118.7 {Ucp =
3.8 Hz, C2), 100.9 ({Jcp = 4.5 Hz, C8), 29.6 y 29.4 \8cp = 12 Hz,CH(CHa),), 16.9 y
16.8 (t"Jep = 2.3 Hz, CHCHa),), 16.7 (S, CHCHa)), 16.6 (s, CHCHa3),). RMN-3'P{H}
(CDCly): 5 175.0 (s, Pt satélite€Spapi= 3055 Hz). EM (FAB): m/z 622 [(M+H)]" (92%),
587 [(M+H) — CI (46%). Anal. Element. para,&s3CIO.P;Pt. Calculado C, 42.48; H,
5.35. Encontrado: C, 41.73; H, 5.51.
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Complejos heterobimetalicos derivados de un corapijza POCOP simétrico.

6. Complejos heterobimetélicos derivados de la cadinacion del fragmento
[CpRu]” a un CTP-POCOP.

Como consecuencia de las dificultades emiesis de los derivados heterobimetalicos
con el precursor [Ruyf-areno)(acetong)X, se decidid6 extender el proyecto a la
modificaciéon del CTP por coordinaciom del fragmento [CpRG] En el complejo
[RUCp(CHCN);]PFs, el rutenio tiene un marcado caracter electrafjlio que le permite

llevar a cabo la complejacién de arenos por deapi&nto de los ligantes labiles GEN.!
6.1 Sintesis del precursor [RUCp(CHCN)3]PFg(15).

La sintesis del precursdb se llevd a cabo siguiendo la metodologia previaenen
descrit? Se requiri6 primero sintetizar el complejo [Ru(@Pbenceno)]P§ por
introduccién del ligante ciclopentadienilo al corjpl [Ruf®-benceno)Gl. y la posterior
metéatesis de cloruro por hexafluorofosfato. Ladiaeion con luz UV de una solucién de
[Ru(Cp)n°-benceno)]PE en acetonitrilo resulta en la conversién cuantigatia 15
(Ecuacion ).

@

Py

/ 1. K,CO, / EtOH / 60°C
' @
@ 2. NH,PF, / H,0
|
Ru hv

PFg —— /Ru\ PF¢
@ MeCN MeCN ’ NCMe
Q NCMe

(15)
Ecuacion 1 Ruta sintética para la preparacionlée

En este capitulo se presentan los resultagldasdreacciones entre el precursbry los
complejos pinz&OCOP derivados de resorcindl3a — g.

97



Complejos heterobimetalicos derivados de un corapijza POCOP simétrico.

6.2 Sintesis de los complejos bimetalicos [RuG{CsHs-POCOP{MCI})]PF .
M = Ni (16a), Pd (16b), Pt (16c).

Los complejos bimetalicdsba, 16b y 16¢ se prepararon por la reaccion del precursor

[RuCp(MeCN}]PFs con un ligero exceso del CTIBa— c en diclorometano a temperatura

ambiente Ecuacion 2.

)\o/@o :| CH,Cl,
] ] /k + RU\ PFs -
P—M—R MeCN” \ NCMe T.A.
\< cl NCMe
(132)M = Ni (15 @
(13b)M = Pd Ru
(13¢)M = Pt ,_< /o@ PF,

P—_
M O
T <
(16a)M = Ni (88%)

(16b) M = Pd (82%)
(160 M = Pt (78%)

Ecuacion 2 Ruta sintética usada para la sintesisl@e 16by 16¢

La reacci6n fue monitoreada por RMI®{'H} y se observé que para obtener los
productos en rendimientos mayores al 50% se rezuial menos 3 dias de reaccion a
temperatura ambienteFiura 1). Cuando la reaccion se llevdo a cabo a reflujo de
dicloroetano durante 15 horas, no se aislaron twspéejos bimetélicos, recuperandose

cuantitativamente los CTP de partida.

98



Complejos heterobimetalicos derivados de un compglgjpa POCOP simétric.

1 hora 15 (Cp) 13b
13b
13b 16k 16b (Cp) 16b
M, J{ A ) 5

A th L P, W J l L

2 dias

3 dias

)

T T T T T T
200 188 190 185

- | AL P, WA
T - T T T ™ T T T
70 65 6.0 55 50

Figura 1. Ampliaciones de los espectros de R-'H (izquierda) y RMM'P{H}
(derecha) en CIZl, a diferentes tiempos (1 hora, 1 dia, 2 dias, 3 @iggectivamente
para la formacion dd6k. La reaccion se realizé en un tubo RBIN, sellado y sin

agitaciona temperatura ambien

La baja reactividad aparentemente es mas conséaudacunacongestion estérica
alrededor del rutenio que por requerimientos ededtps para la coordinacion. La
importancia deefecto estéric se pucd comprobar cuando se parti6 CTP17b, en el cual
el anillo aromatico se encuentra sustituido consissituientesBu en las posiciones 4 .
Bajo las mismas condiciones de reaccion previandggeritas para la preparacion16b,
después de 3 dias sOlo se detectaron traz producto bimetélicoy el CTP 17b se
recuperocuantitativamente > 90 %). Se sabe que efectos estéricos son crucialdés
coordinaciéom?® dd fragmentc [(CsRs)RuJ".2 Tal control estérico de las reacciones ha

usado para incrementar la regioespecificidad us@pdcen lugar de C*
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15 (Cp) 17b

i i i . 1

e T T T L ST . = = > :
74 7.0 6.6 6.2 58 54 5.0 4.6 42 38 200 195 190 185 180

Figura 2. Ampliaciones de los espectros de R-'H (izquierda) y RMM'P{H}
(derecha) en CiZIl, a diferentes tiempos (1 dia, 2 dias, 3 dias respewtnte) de i
mezcla de reaccion db y 17b. La reaccion se realizd en un tuboRMN sellado sin

agitacion a temperatura ambie

En los espectros de RN-'H y RMN-"*C{*H} de los derivados heterobimetalicos
observa quesl fragmento pinza se ha disimetrizado por efe@olad coordinacion d
rutenio. Por ejemplo, el espectro de R-'H de 13b a temperatura ambiente muestra
sistemas AB de multipletes bien resueltos pargiopos isopropilo axias y ecuatoriales,
mientras quel6b muestra un sistema ancho de multipletes para lopogtisopropilo
(Figura 2). Tal desdoblamiento de las sefales indica quentadinacionz del rutenio
genera que las dos caras CTP se vuelvan no equivalentes. Isafiales de loprotones
aromaticos deareno coordinadn® aparecen desplazadascia campolto, comparado con

el CTP sin coordinar, siendo el protdn en posicipara el que exhibeel mas grande
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desplazamiento (aproximadamente 1.0 ppm de difexemtrel3a — cy 16a — ¢. Por otro

lado

los protones en posiciometa muestran el

(aproximadamente 0.45 ppm de diferencia ehdacy 16a-9.

_h

T T T T T
70 68 66 64 62 B0 58

H-m

T
56 54 5H2 3%

Cp

CHyCl,

U

' . — . ‘ . . - -
B0 28 26 24 22 20 18 16 14 1.2 10 08 06
-CH(CHE)2

-CH(CH3)z

M

T T T
70 B8 668 64 62 60 58

56 54 52

560 28

26 24 22 20 18 16 14 12 10 08 06

Figura 3. RMN-'H de13b (arriba) y16b (abajo) en CBCl, a temperatura ambiente.

&

|

mas pequeiio desplazamiento

P\

M
CI/

Ru

{5
v/ ipso 1

para

—

JR

PFs

Figura 4. Nomenclatura usada para la asignacion de sefial@$1N.
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El espectro de RMRC{*H} del complejo bimetalical3a exhibe un triplete)~ 11
Hz) en 28 ppm para el carbono del metileno y 2lsefen 18 ppm (tripletd,~ 2 Hz) y 17
ppm (singulete) para los carbonos de los metilososEtripletes observados son
caracteristicos de los acoplamientos virtuales rgémente presentes en los espectros de
RMN de CTP-PCP. Las sefiales de los atomos de carbono del anibnatico, a
excepcion del gaa, también presentan tales acoplamientos virtuabesun rango del
desde aproximadamente 11 Hz{Oy Cnetd hasta aproximadamente 20 Hz,{J paral6a
(las constantes virtuales son ligeramente menaeslpb y 16¢). Como consecuencia de
la coordinacion del rutenio, como se observa en RMNas sefiales que pertenecen a los
sustituyentes isopropilo estan desdobladas en iferemtes series, mostrando nuevamente
su no equivalencia{gura 4). Caracteristicas similares son observadas paradpectros
de todos los compuestos, con los satélites adieisnkebido al acoplamiento con el platino

en los complejo43cy 16c

En RMN2P{*H}, los derivados bimetalicos muestran sefialesldeafas hacia campo
bajo comparado con los CTP sin coordinss ¢ 11 ppml6ay ~ 9 ppm pard6by 160).
Este desplazamiento es considerado consecuentss geopiedades electroatractoras del

fragmento [CpRuU]
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-CH(Hs)2

-CH(CHs),

T T T T T T T T T T
295 285 2E5 265 255 245 235 225 215 205 19.5 185 175 165

e e

Figura 5. RMN-*C{*H} de 13a(arriba) y16a(abajo) en CDGla temperatura ambiente.

6.3 Estudio de las estructuras moleculares atidas por difraccion de rayos X.

Se obtuvieron monocristales adecuados paracdibn de rayos X de todos los nuevos
complejos heterobimetalicos por difusion lenta & én una disolucién de diclorometano.
Las estructuras moleculares de los compuebfas 16b y 16¢ son isoestructurales y se
confirma su naturaleza heterobimetali€&gy(ra 5). La estructura molecular del complejo
de niquel 188 consiste de 2 moléculas independientes en laadn&gimétrica (sélo se
muestra un cation en Igigura 5). Los datos cristalograficos mas importantes estan
resumidos en ldabla 1.
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(169

Figura 6. Vistas ORTEP de los complejé$a 16by 16c Los elipsoides térmicos estan
dibujados con un 50% de probabilidad. Los atomogidedgeno y el anion RF son

omitidos para mas claridad.
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Tabla 1. Datos cristalograficos para los compuedi®g 16b, 16¢

Complejos heterobimetalicos derivados de un compgjza POCOP simétrico.

16a 16b 16¢
formula empirica &H3sCIFgNiIO,PsRuU G3H36ClIFO,PsPdRuU G3H36CIFsO-P;PtRuU
peso formula 746.66 794.35 883.04
temperatura (K) 298(2) 298(2) 298(2)
longitud de onda (A) 0.71073 0.71073 0.71073
sistema cristalino monoclinico monoclinico mondckin
grupo espacial P2./c P2,/c P2./c

dimensiones de la celda unitaria (en Ay °)Ja = 10.7590(9)¢ = 90

volumen (&)

z

densidad (g/cth calculada)
coeficiente de absorcién (mth
F(000)

tamafio del cristal (mm)
rangob de coleccion de datos
rango de indices

reflexiones colectadas
reflexiones independientes
correccion de absorcion
método de refinamiento

datos/restricciones/parametros
calidad del ajuste &f?

indices finales RI[> 20(l)]

indicesR (todos los datos)

méaximo- minimo densidad electrénica
residual (e-A)

b = 52.044(4)p = 92.562(2)

c=11.0207(9)y = 90
6164.8(9)
8
1.609

1.399
3024

0.32 x 0.15 x 0.04

1.86 a 25.41°
-12<h<12
—-62<k<62
-13<1<13

51186

11304 [R(int) = 0.0824]

analitico

cuadrados minimos
sobreF?

11304/1033/839

0.878
R1 = 0.0527wR2 = 0.0870
R1 =0.1059wR2 = 0.1005

0.667 y -0.633

a=7.7654(7)p. = 90
b =28.875(2)3 = 96.246(10)
c=13.5886(11)y = 90
3028.8(4)
4
1.742
1.396
1584
0.34220(< 0.14
1.66 a 25.39°
-9<h<9
-34<k<34
-16<1<16
24898
5560 [R(int) = 0.0335]
analitico
cuadrados minimos
sobreF?
3560160
0.945
R1 = 0.0273wR2 = 0.0680
R1 = 0.0353wR2 = 0.0703

0.427 y -0.376

a=7.7807(5)p = 90
b =28.904(2) = 96.344(1)
c=13.577(1)y =90
3034.7(4)
4
1.933
5.405
1712
0.34 x 0.18 x 0.06
1.67 a 25.35°
—-9<h<9
-34<k< 34
-16<1<16
25005
5550 [R(int) = 0.0646]
iical
cuadrados minimos
sobreF?
5550/767/460
0.827
R1 = 0.0339wR2 = 0.0522
R1 = 0.0557wR2 = 0.0557

0.971y -0.550
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Se observa que el centro metélico del comgdajpa se encuentra tetracoordinado con
una geometria cuadrada plana ligeramente dist@d&rdos de los sitios de coordiancion
estan cupados por los ligantes donadores fésformarconformaciérans completando
la esfera de coordinacion el enlace organometdi€d,s, y €l ligante cloruro en posicion
trans entre si. En todos los complejos los angB{@3-M-P(2) y Gse-M-Cl son menores

que 180°, lo cual es tipico para CERE.®

Las longitudes de los enlaces entre los legyt el metal en el CTP se incrementan
ligeramente desde Ni hasta Pt. Interesantementaoliainacion del fragmento de rutenio
no altera las longitudes de los enlaces entradastes y los centros metélicos Ni, Pd y Pt
en el CTP. En los nuevos complejos heterobimeiglicomo en los complejos pinza
monometalicos de partida permanecen casi igudislg 2). En todos los compuestos la
distancia entre el &tomo de rutenio y el anilldogentadienilo es ligeramente mas grande
que entre el &tomo de rutenio y el plano del amittno {6a 1.805 A/ 1.806 Ay 1.716 A
/1.721 A, 18b: 1.828 Ay 1.720 A18c 1.816 Ay 1.723 A).

Tabla 2. Comparacion de longitudes de enlace [A] y angi@psseleccionados en los

complejos monometalicds3a-cy los bimetalicod 6a-c

13a° 16a 13b’ 16b 13c° 16¢c
(M = Ni) (M = Ni) (M=Pd) (M=Pd) (M=Pt) (M=Pt)

M-Cipso 1.879(2) 1.865(6) 1.847(6) 1.974(6) 1.976(3) 1(3p4 1.965(5)

M-P(1)  2.1582(6) 2.155(2) 2.161(2)  2.28(2)  2.2823(R.264(1) 2.269(2)

M-P(2)  2.1603(6) 2.162(2) 2.168(2) 2.28(2) 2.283( 2.269(1) 2.276(2)

M-ClI 2.1944(6) 2.163(2) 2.152(2) 2.37(2)  2.344(1) .375(1) 2.350(2)
P(1)-M-P(2) 164.01(3) 163.70(8) 177.5(2) 160.380(8)59.41(3) 161.20(4) 160.58(6)
CpseM-Cl  178.31(6) 176.8(2) 165.07(8) 178.72(2) 17¢%6 179.0(1) 177.35(3)

Sin embargo, los anillos ciclopentadienilorgre no son paralelos, formando un angulo
diedral de 7.30° / 7.11° para6a), 4.77° paraX6b) y 5.14° paraX6¢). Es importante notar
gue las distancias de enlace entre los atomosteleiowy los diferentes &tomos de carbono
del areno son diferentes, el &omo de carbono sitipo para esta mucho mas cerca al

rutenio que el &tomo de carbono que soporta ladawamionn® (Cipso €N Figura 3), la
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diferencia promedio es de 0.12 A. Estas diferenpiabablemente reflejan la congestion

estérica entre el ligante Cp y los voluminosos gsupopropil del complejo pinza.

Tabla 3. Distancias de enlace [A] y angulos [°] selecciosagmra los complejos

bimetalicos.
16a 16b 16¢
Ru—Cppiano) 1.805 1.806 1.828 1.816
Ru—Cpmas corto) 2.129(9) 2.147(7) 2.178(6) 2.168(7)
Ru—-Cp 2.146(9) 2.147(8) 2.181(6) 2.173(6)
Ru—-Cp 2.16(1) 2.177(8) 2.189(6) 2.177(7)
Ru—-Cp 2.167(9) 2.180(8) 2.194(6) 2.178(7)
Ru—Cpmas largo) 2.169(9) 2.186(9) 2.197(6) 2.182(7)
Ru—CRpromedio) 2.153 2.167 2.188 2.176
Ru-aren@iano) 1.716 1.721 1.720 1.723
Ru-Gara 2.159(7) 2.151(6) 2.174(3) 2.170(6)
RU—Greta 2.191(7) 2.183(6) 2.199(3) 2.192(6)
RU—Gneta 2.197(7) 2.204(6) 2.207(3) 2.207(5)
RU—Cortho 2.231(6) 2.235(6) 2.227(3) 2.219(6)
RU—Cortho 2.238(6) 2.242(6) 2.266(3) 2.277(5)
RU—Cpso 2.312(6) 2.293(5) 2.261(3) 2.279(5)
Ru—arengyomedio) 2.2213 2.218 2.2225 2.2243
Ru—CReentroideyCmas corto) 88.46 89.09 89.41 89.56
Ru—CReentroideyCmas largo) 91.23 90.88 90.55 90.38
Ru-aren@entroideyCpara 86.85 86.92 87.62 87.29
Ru-aren@entroigeyCipso 93.42 92.78 91.40 91.93
CpycentroideyRU-
arenQeentroide) 177.49 176.72 178.17 177.43
Cpplanoyrare€n@pjano) 7.11 7.29 4.77 5.14
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6.4 Estudios electroquimicos.

Para estudiar la influencia del segundo metala densidad electrénica del complejo
pinza, se corrieron voltaamperometrias ciclicas '§y@e los compuesto$3a — cy
16 a — cen acetonalfabla 4). Todos los potenciales de oxidacion discutidos retativos

al electrodo de referencia Ag/AgCI.

Tabla 4. Potenciales de oxidacion (V) determinados pataaohperometria ciclica.

Complejo Exe(M"/M™) Eox(M"'/M") EM"/M"Y) Erea(RU"/RU")

13a +1.21* +2.16

13b +1.55 +1.99

13c +1.43 +1.89

16a +1.60 +1.99 -1.38

16b +2.08 -1.50

16¢c +2.08 -1.69
[Ru(Cp)@°-benceno)]PE -1.76

*Reversible. Todas las oxidaciones y las reducdose observan como una onda
irreversible. Electrodo de ref. Ag/AgCl. [Compleje 3 mM, (-Bu),NPFR 0.1 M,
velocidad de barrido 0.1 Vs

El complejol3a exhibe una onda reversible a un electrén en +¥,4é cual se puede
atribuir a la oxidacion Ni(ll)/Ni(lll) y una ondareversible en +2.16 V que se puede
atribuir a la oxidacion Ni(ll)/Ni(IV). Para los ooplejos de paladio y platino los
voltaamperogramas muestran dos ondas irreverabtdss5 Vy +1.91 V para3by 1.43
V 'y +1.89 V paral3c los cuales pueden ser debidas, como en el casidqdel, a las
oxidaciones M(I1)/M(I11) y M(llI1)/M(IV). Debido a k alta electronegatividad de los &tomos
de oxigeno, estos potenciales son mas positivoslapieeportados para los analogos
CTPPCP.? Para el derivado bimetélicb6a las dos ondas de oxidacién se encuentran
desplazadas hacia potenciales mas positivos enatanipn conl3a La primer onda de
oxidacion se observa en +1.60 V, volviéndose cesiérsible y la segunda onda en +1.99
V (Grafica 1). Los compuesto$6b y 16c muestran solo una onda de oxidacion a +2.08 V
(ambos al mismo potencial), la cual se debe a idacion irreversible M(I1)/M(1V). Este
comportamiento es similar al observado en los ddos bimetalicdNCN de paladio y
platino® comoSCSy PCP de paladid*
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+1.25
J 0.0006 -
0.0004
Ni(l)/Ni(IV)
176 . +117
< 0.0002 - NiI)/Ni(1In)
—— [RuCpBz]Pi6
——r = =
—/ — 1
Ru(Iy/Ru(l) —— 16a
1 o 1 2

E/A

Grafica 1. VC's de los compuestos 133, 16e¢ y del complejo
[Ru(Cp)@°-benceno)]PE (superior izquierdo) en acetona. Electrodo de AgflAgCl,
[M] = 3 mM, (n-Bu)sNPF; 0.1 M, velocidad de barrido 0.1 Vs

En reducciori6a muestra una onda irreversible a —1.38V, mientias ppral6b se
observan 3 ondas a -2.14 V, -1.79 V y —-1.50 V.IRkieate, el compuestb6c tiene dos
ondas irreversibles a -2.14 V y -1.69 V. Se ha nagdo que para las especies
[Ru(Cp)(n°-areno)] se observa una onda irreversible a un electrémyabajos potenciales
(Eea < —2.0 Vvs SCE en acetonitrildf Este potencial debido al rutenio también se
observan en la VC di6a — c,con algunas nuevas ondas a potenciales muy negajue
deben de ser debido a interacciones electronidas ks centros metalicos. Todas estas
observaciones discutidas son consistentes con lapiedades electroatractoras del
fragmento [CpRU] que resultan en una disminucién de la densidaztréhica en el metal
del CTPPOCOP.

Logrado el objetivo en la sintesis de los msewompuestos bimetalicos por
coordinacion del fragmento [RuCpke decidié extender el estudio a la preparacion de
complejos heterobimetalicos tipo sandwich por coacén del fragmento [FeCp]La

modificacion de complejos tipo pinza por coordidacit de hierro es un campo poco
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estudiado. Hasta ahora, s6lo hay un ejemplo deoldifitacion de dos CTIPOCOP de
iridio por coordinacién del fragmento [Cp'FeCp’ = 1,2,4-GHa('Bu)s).2®

6.5 Sintesis de los complejos bimetéalicos [FeGB{CsHs-POCOP{MCI})]PF .
M = Ni (18a), Pd (18b), Pt (18c).

Usando la conocida activacién de metalocermwsup acido de Lewts se llevo a
cabo la sintesis de los nuevos complejos heterddlices partiendo de los complejos
13a—cy ferroceno en presencia de un exceso de cloriiaumnio(lll) a temperatura de
reflujo de 1,2-dicloroetano, seguida por una reacde metatesis con una solucion acuosa

de hexafluorofosfato de amonio para obtener ldsd&tfs .

|

SN 1) 3AICLy/CICH,CH,CI Fe

| Reflujo/2hrs. @

3 0 0 {/ >

3 Fe +)\ | | /k ’< /0 (PFg)
C&;} \(P—]II—PY 2) 3NH,PF¢/H,0 \fP\M\ 9\
P

CI/ )\

(132) M = Ni (182) M = Ni (12%)
(13b) M = Pd (18b) M = Pd (10%)

Ecuacion 3.Sintesis dd.8ay 18b.

Partiendo de los complej@8ay 13b se pudo aislar y caracterizar los compldjBay
18b en bajos rendimientos. Cuando se uso el compEgmo se detecto el correspondiente
complejo bimetalico. En todos los casos despuds plerificacion de la mezcla de reaccion
se recuperé ~ 70% de los complejp3a — ¢ Para corroborar el efecto estérico y
electrénico en el rendimiento de la reacciéon skzadthnuevamente el complejo pinab,
en el cual los sustituyentes isopropilos por efeictductivo aumentan la densidad
electronica en el anillo aromético. Cuando se llev@abo la reaccidén utilizando el
complejo 17b se obtuvo el derivado heterobimetalid®b en bajo rendimiento

(Ecuacion 4.
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|
@ 1) 3AICI/CICH,CH,CI Fe
Reflujo/2hrs. d)

+ (0) (6]
3 Fe )\| | /k ’_< /O
<= \(P—Pd—P 2) 3NH,PF¢/H,0 >/P

Tpd 9\
/ T~ /
cl

(PF¢)

P

A

(19b) M = Pd (10%)

(17b) M =Pd
Ecuacion 4.Sintesis dd.9b.

El bajo rendimiento obtenido en la sintesid 8@y 18b puede deberse a la inestabilidad
de los derivados heterobimetdlicos en las condésiate reaccion. Esto se confirma porque
cuando las disoluciones en gI) de los complejos bimetalicos fueron monitoreadas p
RMN-*'P{*H} a temperatura ambiente se observd que descompdeetamente,

liberandose el CTP monometélico por demetalacion.

El comportamiento en RMN de los complejos éteos con hierro son similares a los
complejos de rutenio, con ciertas diferencias quiémportante discutir. En RMRH se
observa que el fragmento pinza se ha disimetripad@fecto de la coordinacion del hierro.
Mientras que todos los complejos con rutenio ptasedos sistemas anchos de multipletes
gue corresponden a los hidrogenos de los metintss ymetilos de los sustituyentes
isopropilo Figura 4), los complejos con hierro presentan un mayor a@adiento de
estas sefiales. Los hidrogenos de los metinos eongdlejo 18a generan dos multipletes
(2.66 y 2.53 ppm) W8b dos septupletes (2.88 y 2.23 ppdns= 7 Hz), mientras que los
hidrogenos de los metilos generan un multipleteharen 18a (1.24 ppm) pard8b se
observan ocho dobletes (1.70, 1.64, 1.35, 1.28, 0.89 y 0.93 ppm en GDl,; J = 7 Hz).

Tal desdoblamiento de las sefiales claramente irglieala coordinaciom del hierro
genera que las dos caras del complejo pinza searuelo equivalentes, pero se observa
gue el fragmento de hierro genera un efecto muche dmastico en la discriminacion

diasterotdpica de los sustituyentes isopropilos.
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. 1\

T T T ¥ T T T T T T
7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5

D0y Cp

-CH(CH)z

’ LAA -CH(CHz)z -CH{CHz)2
4;5

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 3.0 25 2.0 1..5 1.0 0.5

Figura 8. Espectros de RMNH de 13b (arriba) y18b (abajo) en CBCl, a temperatura

ambiente.

Al igual que los derivados de rutenio, lostpnes aromaticos del areno coordinado
al hierro aparecen desplazados hacia campo altoparado con el complejo pinza sin

coordinar Figura 8).

En RMN2'P{*H}, los derivados bimetalicos muestran sefialesldeagas hacia campo
bajo comparado con los CTP sin coordinAb (~ 10 ppm). Este desplazamiento se

considera que es consecuencia de las propiedasbatractoras del fragmento [FeCp]
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6.6 Estudio de la estructura molecular obtenik por difraccion de rayos X.

Se obtuvieron cristales de calidad suficigrge el experimento de difraccion de rayos
X de monocristal del complejo heterobimetalit®b por difusion lenta de éter en una
solucion de diclorometano. En la estructura mokescul se confirma su naturaleza
heterobimetéalicaRigura 6). Los datos cristalograficos mas importantes esganmidos en
lasTablas 4- 6.

Figura 6. Vista ORTEP del complejp9b. Los elipsoides térmicos estan dibujados con un
50% de probabilidad. Los atomos de hidrégeno yn@ra Pk son omitidos para mas
claridad.
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Tabla 5. Datos cristalograficos para el compuekdb.

19b
formula empiric CsiHs:ClFsFeCPsPc
peso férmul 861.3¢
temperatura (K 298(2
longitud de onda (4 0.7107:
sistema cristalir monoclinice
grupo espaci P2,/c

dimensiones dla celda unitaria (en A y

volumen (%)

4

densidadg/cm?®, calculade
coeficiente de absorcion (n™)
F(000

tamafio del cristal (mr

rangob (°) de coleccion de dat
rango de indice

reflexione: colectada
reflexiones independient
correccion de absorcic
método derefinamient:
datos/restricciones/paramet
calidad del ajuste eF?
indices finales RI[> 20(1)]
indice: R (todos los dato
maximc-minimodensidac

electrénica residual (e A

a=10.7062(8, o = 90

b =23.2963(18)B = 96.6700(10).
c=15.2876(12),y = 90.
3787.1(5

4

1.511

1.111

176¢

0.20 x0.17 x 0.1.
1.75a25.3

-12<h<12

—28<k<28

-18<1<18

3115¢

6913 [R(int) = 0.067¢
analitice

cuadrados minimos sokF?
6913/363/47

0.84¢

R1 = 0.0361wR2 = 0.066!
R1 =0.0572wR2 = 0.072

0.540 y —0.433
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Tabla 6. Comparacion de longitudes de enlace [A] y ang{ffpseleccionados entre el
complejo monometalick7by el bimetalical9b.

176" 19b
Pd—Geso  1.994(2) 1.989(3)
Pd—P(1)  2.2618(8) 2.275(1)
Pd-P(2)  2.2520(7) 2.261(1)
Pd—Cl 2.3608(6) 2.345(1)
P(1)-Pd-P(2) 160.86(2) 161.27(4)
Cips-Pd-Cl  178.54(5) 178.5(1)

Tabla 7. Distancias de enlace [A] y angulos [°] selecciosgura el complejh9b.

19b
Fe-C [%olano) 1.670
Fe-C Pmas corto) 2.036(4)
Fe—Cp 2.053(4)
Fe—Cp 2.056(4)
Fe—Cp 2.060(4)
Fe-C [omas largo) 2.061(4)
Fe-C Roromedio) 2.053
Fe—arengjano) 1.572
Fe—Gara 2.052(3)
Fe—Greta 2.111(3)
Fe—Greta 2.113(3)
Fe—Cortho 2.128(3)
Fe_Q)rtho 2.128 (4)
Fe—Gpso 2.152(3)
Fe-aren@romedio) 2.114
Fe'CRcentroideJC(més corto) 89.12
Fe-CRcentroideyC(mas largo) 90.30
Fe'aren@entroidejcpara 88.33
Fe'aren@entroide)'cipso 91.74
Cp(centroide)' I:e'aren@entroide) 179.31
Cp(plano)'arenQplano) 2.34
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Se puede observar que la coordinacion dehfeago de hierro no altera la distancia
alrededor de los centros metdlico Pd y permanecasi tual en el complejo
heterobimetalico como en el complejos pinza deidgalabla 6). La distancia entre los
planos Cp-Ru y areno-Ru @b son mas grandes en comparacion con las distaemises
los planos Cp-Fe y areno-Fe &6b (Figura 7). En 19b se observa que los anillos estan
casi coplanares, formando un angulo diedral de°2/34n angulo entre los centroides de
los dos anillos y el centro metélico de 179.31°eEoaso dd.6b se observa que los anillos
forman un angulo diedral mas grande (5.14°) y gufinentre los centroides de los dos
anillos y el centro metalico de 178.14°. Estasrdifeias en el arreglo molecular estan de
acuerdo con lo observado en RMN. La contracciorradib atomico del atomo de hierro
en comparacion con el atomo de rutenio generaagudds anillos se encuentren mas cerca
entre si, lo que produce una mayor congestioniestalrededor del paladio y debido a la
disimetria axial de la molécula, se produce unaandiferenciacion diasterotopica de los

sustituyentes isopropilo.

1.828 A \ \ 1.670 A l 180.83° ,
J | .1
T ~ ) J1eLeF / ) 1572A 8 / \
1720A ‘ 92 r— P2 ,I,d ‘/ cl o < -l- _t::—.-_”. Pd /_ﬁ
v o '—' ’ , \ & J— o) l .
A b { e ‘m 7 __“ Pl ' -‘
O\ \ /™ \
| : e 3 A.
/' /

Figura 7. Distancias entre los planos Cp-Metal, Areno-Mgtébs angulos internos que
forman los centroides de los dos anillos y el eemtetalico pardl6b (izquierda) y19b

(derecha).
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El siguiente objetivo del proyecto consisti@ & generacion de los derivados
heterobimetéalicos por modificacion de un complejwa asimétrico, con el fin de generar
quiralidad planar en la molécula. Para este filesaron a cabo en una primera etapa las
reacciones entre el precursor de rutdtiy los derivados metalicos del 1,3-naftoresorcinol
(14a — 9. En una segunda etapa se llevaron a cabo lasidaas de coordinacion del
fragmento [FeCp]al4a — ¢ Todos los resultados obtenidos y la discusiofoslenismos

se presentan en el siguiente capitulo.
6.7 Parte Experimental.
6.7.1 Materiales y métodos.

Los siguientes disolventes fueron destilados ydiecaon su respectivo agente secante:
diclorometano (FOs), acetonitrilo (POs). Disolventes grado HPLC como etanol, agua,
acetona, éter etilico anhidro y dicloroetano arthide usaron como se recibieron. El
ciclopentadieno, carbonato de potasio, ferrocendoru® de aluminio(lll),
hexafluorofosfato de amonio y hexafluorofosfatoteteabutilamonio fueron adquiridos en
Aldrich Chemical Co. Antes de usarse, el ciclopdietao secrackedy se destild, el
ferroceno y el cloruro de aluminio(lll) fueron subédos al vacio (40°C y 100°C,
respectivamente) y la sal de hexafluorofosfatoeti@lbutilamonio se cristalizé de MeOH/
agua. El precursor [RuCp(GEN);]PFs (15) se prepard segun la metodologia previamente
informada?

Las determinaciones electroquimicas fuerorizeetas con un equipo AUTOLAB
PGSTAT 12. Fue usado un sistema de tres electro@osarbéon vitreo como electrodo de
trabajo, de Ag/AgCl como electrodo de referencianyalambre de Pt como electrodo
auxiliar. Los tres electrodos fueron ensambladagrdede una celda sellada con una tapa
plastica equipada con un burbujeador de gas irfBie Antes de cada experimento la
solucion problema fue burbujeada con #lurante cinco minutos y el flujo de gas fue
mantenido constante durante las determinacionesr@@imicas. El electrodo de trabajo
fue pulido con alimina de diferentes dimetros sanie cada determinacion, lavado con
agua y acetona y finalmente limpiado y secado @pelp Los potenciales fueron referidos

contra el electrodo Ag/AgCI. Todos los barridospd¢encial fueron llevados a cabo a una
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velocidad de 0.100 V5en disoluciones 3 mM de acetona usando como arsdjiorte
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio en una cotreeion 0.1 M.

6.7.2 Sintesis de los compuestos heterobimetalicos rutenio (16a — c).

En un experimento tipico 100 mg (0.23 mmol]@pRu(MeCN}|PF; y 0.27 mmol del
CTP en 15 mL de diclorometano fueron agitados gésaiura ambiente de 3 a 4 dias. La
solucién fue vertida sobre una columna corta dees{[70-230) y el complejo pinza sin
coordinar fue removido eluyendo con diclorometanbos nuevos complejos
heterobimetalicos fueron eluidos con una mezcla@H80%) / éter (20%) dando una
fraccion amarilla palida. La fraccion fue colectadeoncentrada a aproximadamente 5 mL
y se puso a cristalizar por difusion de éter. Losdpctos se obtienen como cristales
amarillos.

Para la nomenclatura usada para la asigndei&efiales en RMN vEigura 3.

16a Tiempo de reaccién 3 dias. 151 mg. (Rendimien)8&MN-"H (CDCh): & 6.06 (s
ancha, 3H, Hn and Hp), 5.27 (s, 5H, Cp), 2.57 (m, 4H,HQCHs),), 1.44 (m, 24H,
CH(CHz3)2). RMN-"*C{*H} (CDCls): 8 139.7 (vt,"Jcp = 11 Hz, Guo), 97.1 (vt,"Jep = 20
Hz, Gpso), 80.7 (S, Gara) 80.3 (S, Cp), 70.6 (VtJcp = 11 Hz, Guety, 29.3 (Vt,"Jcp = 10 Hz,
CH(CHs)), 27.3 (vt,"Jcp = 10 Hz,CH(CHs),), 17.8 (vt,"Jep = 2.3 Hz, CHCHa),), 17.2
(vt, “Jep = 2.3 Hz, CHCHs),), 17.1 (s, CHCHa3),), 16.4 (S, CHCHs),). RMN-3'P{'H}
(CDCl): 3 194.7 (SP'Pr), —144.4 (stpJpr = 713 Hz,PFs). EM (FAB'): mViz 601 [(M+H) —
PR]® (100%), 400 [(M+H) — (Ru+Cp+Cl+PER]" (12%). Anal. Elemen. para
Co3H36CIFsNIO,PsRU- 0.4GH100: Calculado: C, 38.06; H, 5.19. Encontrado: C438H,
4.84.

16b Tiempo de reaccion: 4 dias. 149 mg. (Rendimie@8)8RMN-"H (CD,Cl,): 5 6.10 (d,
%) = 6 Hz, 2H, Hm), 5.98 (t,°) = 6 Hz, 1H, Hp), 5.24 (s, 5H, Cp), 2.59 (m, 4H,
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CH(CHs)), 1.38 (m, 24H, CH(83),). RMN-C{*H} (CD.Cl,): 5 137.6 (vt,"Jcp = 7.5 Hz,
Corto), 98.7 (vt,"Jcp = 2.3 Hz, Gso), 80.3 (s, Cp and fara), 70.9 (Vt,"Jcp = 5.3 Hz, Greto),
29.9 (vt,"Jcp = 9.8 HZCH(CHs),), 28.6 (vt,"Jcp = 9.8 Hz,CH(CHs)), 17.1 (vt,"Jcp = 3.8

Hz, CHCHa),), 16.8 (s, CHCHa),), 16.7 (vt, “Jcp = 3.8 Hz, CHCHa3),), 16.3 (s,
CH(CHs),). RMN-2"P{*H} (CD,Cl,): & 196.3 (s,P'Pr,), —144.5 (stpJpr = 712 Hz,PFe).

EM (FAB"): m/z 649 [(M+H) — PR]* (100%), 447 [(M+H) — (Ru+Cp+CI+RF" (30%).
Anal. Elemen. para fH3sCIFsO,PsPdRu. Calculado: C, 34.77; H, 4.57. Encontrado: C,
34.64; H, 4.32.

16¢ Tiempo de reaccion: 4 dias. 158 mg (Rendimient)7&MN-"H (CD,Cl,): 8 5.99 (d,
%) = 6 Hz, satéliteSyp; = 15 Hz, 2H, Hm), 5.79 (t,°J = 6 Hz, 1H, Hp), 5.09 (s, 5H, Cp),
2.62 (M, 4H, ©(CHs),), 1.33 (m, 24H, CH(83),). RMN-"*C{*H} (CD.Cl,): 3 136.9 (vt,
YJep =7 Hz, Gro), 92.5 (vt,"Jcp = 4.5 Hz, Gso), 80.4 (s, Cp), 79.5 (S,p&a), 70.5 (Vt,"Jcp
= 5.3 Hz, Giet), 30.8 (Vt,"Jcp = 15 HZCH(CHa)2), 29.5 (vt,"Jep = 15 Hz,CH(CHa)y),
17.14 (vt,"Jcp = 3 Hz, CHCH3),), 17.1 (S, CHCHa)y), 16.6 (s, CHCH3)2), 16.5 (vt,"Jcp =
3 Hz, CHCHs),). RMN-*P{*H} (CD.Cl,): & 183.0 (s, satélitedpp; = 2914 Hz,P'Pn),
—144.50 (stpJpe = 712 Hz, PE). EM (FAB"): m/z 737 [(M+H) — PR+ (35%), 497 [(M+H)
— (Ru+Cp+CI+PE)]+ (45%). Anal. Elemen. para@H3sCIFsO.PsPdRuU. Calculado: C,
31.28; H, 4.11. Encontrado: C, 31.19; H, 3.84.

6.7.3 Sintesis de los complejos heterobimetalicasnchierro (18a — b y 19b).

A una mezcla del complejo pinza (0.4 mmolpraeto de aluminio(lll) (160 mg/1.2
mmol) y ferroceno (223 mg/1.2 mmol) se le agregaténmL de 1,2-dicloroetano. La
mezcla de reaccion fue calentada a reflujo dur@nberas. Posteriormente la mezcla de
reaccion fue vertida sobre 15 mL de una soluciaros& de hexafluorofosfato de amonio
(1.2 mmol) con agitacidén vigorosa. La mezcla resu# se agitd durante 25 minutos. La
fase organica fue separada y evaporada a sequadadjduo se redisolvié en 10 mL de
diclorometano y la disolucion fue purificada a #awe una columna corta de silice (70-
230). El ferroceno sin reaccionar se eluyé conmeacla hexano (50 %) / éter (50 %), el
complejo pinza se recuperd eluyendo con dicloronteta el complejo bimetéalico eluyd

119



Complejos heterobimetalicos derivados de un corapijza POCOP simétrico.

con una mezcla diclorometano (80 %) / éter (20 &6uperandose una fraccion roja. Esta
fraccion fue colectada y concentrada hasta ceréarnde y recristalizada por difusion lenta

de CHCIl,/éter, dando los complejos como cristales de aojor

Para la nomenclatura usada para la asigndei&efiales en RMN vEigura 3.

18a33 mg (Rendimiento 12%). RMMH (CDCL): 8 6.17 (s ancha, 2H, 4, 5.23 (s, 1H,
Hpara), 4.86 (s, 5H, Cp), 2.66 (m ancho, 2H;(CHs),), 2.53 (m ancho, 2H, {CHs),),

1.50 (m, 12H, CH(B3),), 1.24 (m, 12H, CH(B3),). RMN-3'P{*H} (CDCl,): 5 196.4 (s,
P'Pr,), —144.0 (stp PFs).

18b 30 mg (Rendimiento 10%). RMM (CD.Cl,): & 5.59 (s ancha, 2H, ), 5.44 (s
ancha, 1H, k), 4.74 (s, 5H, Cp), 2.88 (stp, 2M,= 7 Hz, GH(CHa)y), 2.23 (stp, 2H3J =
7 Hz, GH(CHs),), 1.70 (d, 3H2J = 7 Hz, CH(Gs),), 1.64 (d, 3H3J = 7 Hz, CH(®3)y),
1.35 (d, 3H,3J = 7 Hz, CH(®3),), 1.28 (m, 6H CH(E3),), 1.20 (d, 3H,%J = 7 Hz,
CH(CHs),), 0.99 (d, 3H,2) = 7 Hz, CH(®3),), 0.93 (d, 3H,%J = 7 Hz, CH(GHa)y).
RMN-*C{'H} (CD.Cly): & 140.4 (dJcp = 8.3 Hz, Guo), 85.2 (d,Jcp = 1.5 Hz, Gso), 81.3
(S, Gara), 76.4 (s, Cp), 67.4 (dicp = 12.8 Hz, Giewy, 31.4 (d,Jcp = 22.6 Hz,CH(CHs),),
28.5 (d,Jcp = 32.5 Hz,CH(CHs)y), 19.0 (s, CHCHa),), 18.3 (s, CHCH3)2), 16.9 (d,Jcp =
5.3 Hz, CHCHs),), 15.7 (d,Jcp = 5.3 Hz, CHCHs),). RMN-'P{*H} (CD,Cl,): 5 196.3
(s,P'PR), —144.5 (stpJpr = 712 Hz PFy).

19c 34 mg (Rendimiento 8%). RMRH (DMSO-dg): & 5.84 (s ancha, 1H, Jda), 4.98 (s
ancha, 5H, Cp), 2.75 (m ancho, 4Hi(CHs),), 1.46 (s ancha, 30H, CHKG),), 1.23 (s
ancha, 6H, CH(83),), 1.09 (s ancha, 6H, CHKG),). RMN-"*C{’H} (DMSO-dy):
8 133.2 (vt,"Jcp = 6.8 HZ, Githo), 98.8 (M, Gso), 98.0 (Vt,"Jcp = 4.5 HZ, Gery, 79.3 (S,
Cpara)- 77.0 (s, Cp), 35.1 (§(CHa)3), 30.1 (vt,"Jcp = 10 Hz,CH(CHs),), 29.9 (s, CCHa)3),
28.7 (vt,"Jep = 10 Hz,CH(CHs),), 18.2 (vt,"Jep = 2.3 Hz, CHCHa),), 18.0 (s, CHCH3),),
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16.9 (vt,"Jcp = 2.3 Hz, CHCHa),), 16.8 (S, CHCH3)2). RMN-3'P{*H} (CD,Cl,): 5 197.1
(s,P'Pr), —144.5 (stpJpr = 712 Hz PFg). EM(FAB"): mz 715 [(M+H) — PR]* (42%), 598
[((M+H) — (Fe+Cp+PB)]" (8%), 559 [(M+H)-(Fe+Cp+CI+R§]" (50%).
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Complejos heterobimetalicos derivados de un compjza POCOP no simétrico.

7. Complejos heterobimetélicos derivados de la cadinacion del fragmento

[(CsRs)Ru]™ a un complejo pinza POCOP no simétrico.

La sintesis de los complejos heterobimetalemdlevd a cabo por coordinaciandel
fragmento [(GRs)RU]" en los derivados de 1,3-naftoresorcinbdd-¢. Debido a que el
esqueleto aromatico deta-c consiste de dos anillos fusionados se esperaejgerseren
dos isdmeros Hcuacion 1. Como se discutid previamente, los factores iestgrson
importantes en la reactividad del fragmento sR§Ru]’, observandose importantes
diferencias entre los fragmentos [CpRu] [Cp*Ru]’.> Con el fin de incrementar la
regioespecifidad de la reaccion se llevé a cabopuimaera serie de reacciones usando el
precursor [RuCp*(MeCNJPF; (20) en vez de [RuCp(MeCHNPF; (15), esperando obtener
preferentemente el isémeB (Ecuacion J). Posteriormente, se realizé una segunda serie
de reacciones utilizando el precurdérde la cual se espera menor regioespecificidad.

R
R\@/R
N O
/Ru\ PF¢ + )\Cl) (l) /k S
MeCN 1 NCMe P—I\I/I—P

NCMe \( Cl >/ B

(15)R—H (142) M = Ni e 4 R@R
(20)R = CH, (14b) M =Pd @’R DA
(14c) M =Pt K R Ru
1]

PFg 0O ® PF
O 6

P O@Q ) @p

M 0 w/ \M O
M P

)
Ecuacion 1.Productos esperados de la coordinaaidiel fragmento [(§Rs)Ru]’

7.1 Sintesis del precursor [RuCp*(CHCN)3]PFs(20).

La sintesis del precurs@0 se llevo a cabo siguiendo la metodologia previaenen
descrit® Se requirié primero llevar a cabo la sintesisRie(Cp*)Ch],> Este complejo se
prepard por reaccion del ligante pentametilciclopeienilo con RuGl3H,0O en MeOH a

temperatura de reflujo. El posterior tratamientoud@ disolucion de [Ru(Cp*)gh con
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polvo de zinc y hexafluorofosfato de sodio en auiéfito resulta en la conversion
cuantitativa &0 (Ecuacion 2.

MeOH Zn/NaPF -
RuCly3H,0 —— > [RuCp*Cly}, —————> % U\ 6
Reflujo NCMe MeCN ‘ NCMe
NCMe
20)

Ecuacién 2 Ruta sintética para la preparacioro@é

7.2 Sintesis de los complejos bimetalicos [RuCpC1oHs-POCOP{MCI})]PF ¢
M = Ni (21a), Pd (21b), Pt (21c) y [RuCp{’-CigHs-POCOP{MCI})]PF¢
M = Ni (22a), Pd (22b), Pt (22c).

Las reacciones de los precursa2@sy 15 con los compuestos4a — cen CHCI, a
temperatura ambiente por 20 horas generaron logades2la — c(Cp*Ru) y22a — ¢
(CpRu) en rendimientos de moderados a bueBosacion 3.

— R —
R@/R

Ru PFs¢  + 1.1 10 0

N | |

MeCN NCMe P——M——PR
RURE

(20) R = CH, (142) M = Ni R R
(15 R=H (14b) M =Pd

(14¢) M = Pt K | R

=il

(21a) R = CH,, M = Ni (74%)
(21b) R = CHa, M = Pd (71%)
(21¢) R = CH, M = Ni (66%)
(22a) R =H, M = Ni (71%)
(22b) R = H, M = Pd (64%)
(22¢) R = H, M = Pt (68%)

Ecuacion 3 Ruta sintética usada para la sinteside-c y 22a-c
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A pesar de las diferencias en el tamafio deusstuyentes Cp y Cp* solo se observo la
formacion de un isomero. Los tiempos de reacciénrmsablemente menores que para los
complejos pinza basados en resorcinol, para lokeswse requirio al menos 3 dias de
reaccion en las mismas condiciones. Esto es preingoite debido a las menores
restricciones estéricas. Sin embargo, en este taseaccion es regioselectiva y sdélo se

obtuvo un compuesto con la coordinacion del aniiciclometalado del esqueleto natftilo.

La RMN de los derivados bimetalicos claraméntica que las dos caras del complejo
pinza se han vuelto no equivalentes. El espectrdcRMIN-'H de 14a a temperatura
ambiente muestra dos sistemas AB de multipletes befinidos para los isopropilos,
mientras que par@lay 22a se observa un sistema AB de cuatro multipletedhasc
(Figura 2). Como consecuencia de las propiedades electctaima del fragmento
[(CsRs)RU]" se observa un corrimiento hacia campo alto delésplazamientos quimicos
en los protones arométicos, con el mayor desplardamide los protones del anillo no
metalado. Por ejemplo, las sefiales para los hidosged3 —H6 para2la y 22b se
encuentran entre 0.51 y 1.85 ppm desplazadas bagipo alto en comparacion ctia,
mientras que en el proton H8 en posicrdataal anillo niquelatado sblo se observa una
diferencia de 0.01 ppm pa2day 0.19 ppm pard2a

g 6 5
<b 4 PFg

0 1
\P8<
)

Figura 1. Numeracion usada para la asignacion de sefalkdéh

P—_
\r o .
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Lo -CH(CH:):
8
3 6 ¢4 -CH(CHs),
8.0 5 T.IU 6.5 6.0 55 50 45 4:[] 35 3.0 25 20 . A 1.0
21a Cp*

8.0 75 70 65 6.0 55 5 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0
22a p
CD2Cl

T T T T T T T T T T T T T T T

8.0 75 7.0 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10

Figura 2. Espectros de RM-'H de 14a(en CDC}), 21ay 22a(en CL.Cl,) a temperatura

ambiente.

Con el fin de corroborar si la coordinacin® puede llevarse a cabo en el an
metalado del esqueleto naftil, la reaccién elday 15 fue monitoreada por RV-'H a
temperatura ambienteFigura 3). Desde el inicio se observaro soélo sefiales
correspondientes a la formaciér 22ay no se observo ningursgfiales de la coordinaci

del rutenio al anillo niquelatado, confirmando dmeeaccion es regioselecti
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L

15 min

da
T T T T T T T T T T T
8.4 8.2 8.0 7.8 76 74 7.2 7.0 6.8 6.6

22a
T T T T T
6.4 6.2 6.0 5.8
1 hora
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5.4 8.2 8.0 78 76 74 72 7.0 638 6.6 6.4 62 6.0 58
10 horas ~
M M\/’;M’k\) RO
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
B4 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58
18 horas
I e e e L e S o
8.4 52 5.0 78 76 74 72 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 58
1 dia /)LL
~ S M
R R R R S
8.4 8.2 8.0 78 76 T4 72 7.0 6.8 66 6.4 6.2 6.0 538

Figura 3. RMN-'H en la zona aromaética a diferentes tiempos pasinkesis d 22a La
reaccion se llevd a cabo en un tubo de resonen CDQCl; a temperatura ambiente,
agitacion.

En la RMNH de losderivadosl4c 21cy 22c se observafps satélite debidos a un
sistema de dos espines AX (A*H, X = %Pt) ens 6.90 ppm (siJupt = 18 Hz), 6.47 ppm
(s,*Jupt = 16.8Hz) y 6.62 ppn(s, *Jup: = 16.5 H3 respectivamente para
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En la RMNYC{*H} del ligante GoHs-(OPPL), se observa un doblete a 27.29 f
(Jpc = 27 H2 para los carbonos de los metinos y 4 doblete3.86116.51, 16.11y 17.t
ppm Jrc~ 2.5 Hz). Esds sefiales estan de acuerdo ccgeometriade la molécula donde
todos los sstituyentes isopropilo soinequivalentes. Contrastantemente, el espectr
complejosl4amuestra dos tripletes a 28.02 y 27.86 pJpc = 9 Hz) para los carbonos
los metinos y 4 sefiales, dos tripletes a 17.62 y 1@ Jpc = 3.7 Hi) y dos singuletes
16.81 and 16.75 ppm para los carbonos de los . Estos cambios en la multiplicidi
son caracteristicos de los acoplamientos virtugdéeeralmente observados en espectro
de RMN de CTRRCP.? Para el complejo bimetalic21a, lassefiales que pertenecen a
sustituyentes isopropilo estan desdobladas en desedifes conjuntos en comparacion
14a mostrando un patron mas complejo como consecaeecdisimetria axial y ecuator
de las especies heterobimetalicFigura 4).

CioHe-2,10-(OPPr),
-CH(CHs) -CH(Hs)2

— T et ] —

31 30 29 28 27 2% 25 24 23 2 21 2 19 18 17 16 15 14 13

14a

[ i

£ 30 29 28 27 26 25 24 23 2 21 20 19 %8 17 16 1% 14 13

21a

MMUWWW-M{J it

T T T T T T T T
31 30 29 28 27 26 25 24 23 22 2 20 19 18 17 16 15 14 13

Figura 4. Ampliacién de los espectros de RF®C{H} en la zona alifatica dcl4a (en

CDCl), 21ay 22a(en CDQCl,) a temperatura ambiente.
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Mientras que la RMNH confirma la disimetrizacién axial del fragmentinza, en
RMN-*'P{H} se puede observar la naturaleasimétrica del fragmento pinza. Para
complejo pinza no simétrico con los dos nucleofdro en conformacidtrans los dos
atomos de fésforo estan en diferentes ambientanicps y magnéticos, por lo que
espera observar dos dobletes. Por ejel para el complejd4ase pueden distinguir d«
dobletes § 185.97 y 185.50 ppn?Jpapp= 331 Hz) sin embargo, las sefiales externas
dificiles de observar debido a que se genera un sistema AB @ml el desplazamien
guimico de los dos dobletes ¢n muy cercano entre si, contribuyendo a incremeat
intensidad de las dos sefiales centrales. En ctntrasando se ha llevado a cabc
coordinaciont del rutenio, los dobletes &n mas definidosHgura 5). Para los espectrt
de 21ay 22a se observamlos dobletes & 194.57 y 193.06 ppm cc?Jpapp= 333 Hz y
§194.32 y 193.65 ppm cJpapp= 331 Hz respectivamente

14a k
RN - T
T T T T T T
190 189 188 187 186 185 184  1B3 182
T T T

T T T T T T
175 196.5 19545 1945 1935 1925 G 1905 189.6 188.5 187.5 186.5 1856

21a

\ J L

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
197.5 196.5 1855 194.5 193.5 1925 195 1905 189.5 1885 187 .5 186.5 185.5

22a

T T T T T T T T
197 196 195 194 193 192 191 190

X T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
187.5 1965 195 5 1945 193.6 1925 1915 1905 1895 188 .5 187.6 186.5 1856

Figura 5. RMN-3P{H} de 14¢ (en CDC}), 21ay 22a(en CDCl,) a temperatura ambier

129



Complejos heterobimetalicos derivados de umplejo pinza POCOP no simétri

Los nuevos derivadd®terobimetalico21cy 22cexhiben un mayor desdoblamie de
las sefiales en RMRIP{*H} debido a los acoplamientos con el platiEn el espectro del
complejol4cen CIXCl se observa un sistema . (A = 3P, X ='%Pt) el cual consiste
un singulete en 175.01 ppm cdos satélites'fpp;= 3055 Hz) A pesar de que los atom
de fosforo en el complejl4c no son equivalentes, la disimetria de la molécaaes
suficiente para quen las condicioneen las que se determiné la RMNR{*H} se observen
los dos dobletes, conem el sistema AB descrito pel4a Los espectros i RMN-3'P{'H}
en CDCI, de bs derivados heterobimetalicos exhiben dos dobletes 182.44 y 180.45
ppm (d%Jpapp= 416 Hz) pare21lcy & 182.38 y 181.08 ppm (Wpapp= 414 Hz) pare22¢
consecuencia de la no equivalencia denucleos de fosforsistema AB. Pero también se
observan los acoplamientos del a al sistema de tres espines Al(A, B = 3P, X =
19pt), generando dos sates por cada sefial del sistema AB. Pdraen$ 185.14, 181.72,
181.18 y 177.76 ppmidpap = 2973 Hz) y par@2cens 185.25, 181.85, 181.61 y 178.
ppm (Jpapi= 2988 Hz), con una intensidad para cada par dditeatdel sistema AB:

proporcional a la intensidad de los singuletes#éma AB Figura 6).

vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv

Sistema ABX
Satélites Pt
Sistema ABX ) Sl,\‘tcmn_AB
Satelites Pt AB Sistema 81824y 180.5 ppm

3¢ (d.J =416 Hz)
A\é Sistema ABX
// \ Satélites Pt

5 185.1 ppm
(s,J=2973Hz)

/\"\ Sistema ABX

Satelites Pt
5 181.7 ppm
(s.J=2973 Hz)

vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv

Figura 6. RMN-2P{H} de 14c (en CDC}) y 21c(en CDCl,) a temperatura ambier
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7.3 Sintesis de los complejos bimetalicosFeCpn®-C10Hs-POCOP{MCI})]PF ¢
M = Ni (23a), Pd (2d), Pt (23c).

Siguiendolos objetivos planteados en el proyectc sintetizaron los complejc

heterobimetalicoderivados dda coordinaciérm del fragmento [CpFéjal4a —c

Se llevo a cabo Isintesis de los nuevos complejos partiendd4e-c y ferroceno en
presencia de un exceso de cloruro aluminig(lll) a temperatura de reflujo ¢
1,2dicloroetano, seguida por una reaccion de metatesisuna disolucién acuosa
hexafluorofosfato de amonio para obtener lede Pk~ (Ecuacion 3. Se observé la misir
regioespecificidad como en el caso de losvados heterobimetélicos de rutenio. Sefi
ligeramente anchas se observaron en los espear&vidk-'H de los nuevos compleji

sintetizadosKigura 7).

O =
@ 1) 3AICIy/CICH,CH,CI Fe
‘ Reflujo/2hrs. @
3 Fe )\o 0 /k > ,( PFs
< \(P—M—Pv/ 2) SNHPFyH,0 YP/\

\ M 0]
Cl /TP
of )\
(143 M = Ni L _
(14b)M =Pd ,
(149 M =Pt (233 M = Ni (61%)

(23b) M = Pd (52%)
(239 M = Pt (63%)

Ecuacion 3 Sintesis déos derivados heterobimetdlic23a — ¢

Gi -CH(CH:)

8
CDCl; -CH(CH3)»

WA A

T T T T T T T T
75 7.0 65 6.0 65 5.0 45 40 35 30 25 20 14 10

Figura 7. Espectro de RM-1H en CDCI, de23atemperatura ambient
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Con el fin de determinar si este ensanchamidet las sefiales era consecuencia de
algun equilibrio dindmico, se llevaron a cabo ekpentos de RMN a temperatura variable
en CDCl,. Sin embargo, no se observaron cambios en lostegpele RMN, descartando
un posible rearreglo haptotropico dentro del ratgydemperatura estudiado (desde 25 hasta
—60°C)? Tal ensanchamiento de las sefiales en RMN paralejmspinza conteniendo el
fragmento [CpF€] se han observado previamehtpor lo que se propone que el
ensanchamiento es consecuencia de alguna propeldattomagnética del atomo de
hierro.

Los nuevos complejos con hierro exhiben en RMIN mismas caracteristicas,
previamente discutidas para los derivados hetertiiinos de rutenio. En RMRP{'H}
se observa que aparentemente el fragmento [CH*&uritribuye méas en la diferenciacion
de los dos atomos de fosforo que los fragmentoR{Tpy [CpFe] y por lo tanto, la

naturaleza asimeétrica de los CTP2@a — ces mas evidente.
7.4 Estudio de las estructuras moleculares ahtidas por difraccion de rayos X.

Se obtuvieron monocristales adecuados parestoslios de difraccion de rayos X de los
complejos22a — cy 23a — ¢ Los cristales fueron obtenidos por difusion lettaéter en
una disolucion de diclorometano. Las estructurasatinas de son isoestructurales y se
confirma su naturaleza heterobimetéligg(ra 9 y 10). Las estructuras de los complejos
22ay 22cconsisten de 2 moléculas independientes en ladr@dimétrica (solo se muestra

un cation en l&igura 9).

En todos los complejos los angulos entre P-8b#Pmenores de 180°C, lo cual es tipico
para CTPECE. Las distancias entre el atomo de hierro y el atdmrutenio y el plano del
ciclopentadienilo y el plano del areno se incremex@mo consecuencia del mayor radio
atomico del centro metélico (por ejemplo desded A&n23ahasta 1.804 A ef2apara
el plano del ciclopentadienilo y 1.557 A @Ba hasta 1.720 A e@2a para el plano del
areno). Para todos los compuestos, la distancre ehtatomo de rutenio o el atomo de
hierro y el plano promedio del anillo ciclopentatdie es ligeramente mas larga que entre
el atomo de rutenio o hierro y el plano promedib atello areno (por ejemplo eB2a
1.804/1.719 A and 1.807/1.716 A2b 1.795 /1.711 A yw2c1.809 /1.723 Ay 1.813/1.718
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A). Los anillos ciclopentadienilo y areno son gaaialelos para los complejos bimetéalicos
con hierro, formando un angulo diedral entre 19%°25°, mientras que para los derivados

con rutenio, el angulo diedral es ligeramente mésdg (entre 4.17° y 2.56°).

(229

Figura 9. Vista ORTEP para los complej@®a — c.Los elipsoides térmicos estan
dibujados con un 50% de probabilidad. Los atomogidedgeno y el contraion BFson
omitidos para mas claridad.
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(23¢) (23b)

(23c)

Figura 10. Vista ORTEP para los complej@3a — c.Los elipsoides térmicos estan
dibujados con un 50% de probabilidad. Los atomokidedgeno y el contraion BFFson
omitidos para mas claridad.
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Tabla 1. Datos cristalograficos para los compue&2&— c.

22a 22b 22¢c
formula empirica €uH76CloF15Ni,04PsR U, C,7H3sCIFsO,PsPdRuU G4H76CloF1504PsPLR W,
peso formula 1593.43 844.40 1866.19
temperatura (K) 150.0(2) 298(2) 150.0(2)
longitud de onda (A) 0.71069 0.71073 0.71069
sistema cristalino monoclinico ortorrombico monaicid
grupo espacial P2;/c Pbca R,/c

dimensiones de la celda unitaria

(enAy°)

volumen (&)

z

densidad (g/cth calculada)
coeficiente de absorcién (mth
F(000)

tamafio del cristal (mm)
rangof de coleccion de datos
rango de indices

reflexiones colectadas
reflexiones independientes
correccién de absorcién
meétodo de refinamiento

datos/restricciones/parametros
calidad del ajuste e

indices finales RI[> 20(l)]
indicesR (todos los datos)
méximo-minimo de densidad
electronica residual (e7A

a=16.787(1)g. = 90
b =13.557(1)p = 90.041(1)
€ =27.926(1)y =90
6355.4(6)
8
1.665
1.363
3232
0.30 x 0.20 x 0.18
3.20 a 30.03
-22h<23
-17<k<19
-39<1<31
46108
18312 [R(int) = 0.0488]
semiempirico desde emrtes

cuadrados minimos
sobreF?

18312/0/756
1.043
R1 = 0.0340xR2 =0.0845
R1 = 0.0364yR2 =0.0865

0.742 y -0.632

a=16.9395(11) = 90
b =13.5596(9)p = 90
c =28.602(2)y =90
6569.6(8)
8
1.707
1.293
3376
0.2612¥ 0 0.08
1.86 a 25.37
-20<h<20
-16<k<16
-34<1<34
51765
6034 [R(int) = 0.1144]
analitico

cuadrados minimos
sobreF?

6034679
1.153
R1 = 0.0860wR2 = 0.2031
Rl =0.1424wR2 = 0.2271

2.316 y-0.746

a =16.832(1)g = 90
b = 13.431(1) = 90.051(1)
¢ = 28.285(1)y = 90
6394.4(3)
8
1.938
5.137
3632
0.18 x 0.08 x 0.04
.82 #26.37
~16<h<21
~16<k<16
—35<1<26
36805
12947 [R(int) = 0.0510]

semiempirico desde equivalentes

cuadrados minimos
sobreF?

12947/0/756

1.078
R1 = 0.0460yR2 =0.0937
R1 = 0.0524yR2 =0.0963

1.417y-1.102
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Tabla 2. Datos cristalograficos para los compue&i8&s— c.

23a 23b 23c
formula empirica &H3sCIFsFeNIOP; C,7H3sClFsFeO,PsPd G7H3sClFsFeGP;Pt
peso formula 751.49 799.18 887.87
temperatura (K) 298(2) 298(2) 298(2)
longitud de onda (A) 0.71073 0.71073 0.71073
sistema cristalino ortorrombico ortorrombico oréonbico
grupo espacial Pbca Pbca Pbca

dimensiones de la celda unitaria

(enAy°)

volumen (&)

z

densidad (g/cth calculada)
coeficiente de absorcién (mtp
F(000)

tamafio del cristal (mm)
rangof de coleccion de datos
rango de indices

reflexiones colectadas
reflexiones independientes
correccion de absorcion
método de refinamiento

datos/restricciones/parametros
calidad del ajuste &f?

indices finales RI[> 20(1)]
indicesR (todos los datos)

maximo-minimo de densidad electrénica

residual (e-A)

a=17.0269(14)¢. = 90
b =13.2282(11)B = 90
c=28.684(2),y=90
6460.6(9)
8
1.545
1.322
3088
0.35x0.13 x 0.09
1.86 a 25.45
-20<h<20
-15<k<15
-34<1<34
67751
5930 [R(int) = 0.1218]
analitico

cuadrados minimos
sobreF?

5930/703/495
1.008
R1 = 0.0801wR2 = 0.1823
R1 = 0.1499wR2 = 0.2134

0.861 y -0.562

a=17.074(2)p. = 90
b = 13.2009(16)B = 90
€c=29.002(4),y=90
6536.7(14)
8
1.624
1.281
3232
0.40200¢< 0.04
1.84 a 25.38
-20<h<20
-15<k< 15
-34<1<34
51213
995B[R(int) = 0.1807]
analitico

cuadrados minimos
sobreF?

5994163
0.943
R1 =0.0718wR2 = 0.1502
R1 = 0.1955wR2 = 0.1899

0.909y -0.495

a=17.0443(2)¢. = 90
b =13.1286(9)p = 90
€=29.024(2),y=90

6494.7(8)
8

1.816

5.039

3488

0.26 x 0.19 x 0.09

.84 d25.35
-20<h<20
-15<k< 15
-34<1<34

68330
59944 [R(int) = 0.1005]
adicali

cuadrados minimos
sobreF?

5930/703/495

0.943
R1 = 0.0588wR2 = 0.1365
R1 = 0.1093wR2 = 0.1540

2.162y-0.927




Complejos heterobimetalicos derivados de un compjza POCOP no simétrico.

Comparando las estructuras de rutenio y hidegvados de un mismo complejo pinza,
se observa que las distancias de enlace entreubtsocligantes coordinados al centro
metélico en el CTP son similares. Por ejemplodiatncias de enlace Pd—C son 1.950 A
en22by 1.960 A er23b. Mas interesante es el hecho de que esas digtaieianlace son
muy cercanas a las distancias en los complejosipmunometalicos (enlace Pd—C 1.980 A
paral4db). Se puede considerar que el efecto de la coaidmalel segundo metal en las

distancias de enlace alrededor del centro metéahoel complejo pinza no es significativo.

Tabla 3. Distancias de enlace [A] y angulos [°] para loswdetos heterobimetalicos y los
complejo pinza monometalicos.

1l4a 22a 23a
Ni—C(10) 1.876(2) 1.881(2) 1.871(3) 1.883(3) 1.953(
Ni—P, 2.1459(6) 2.1481(6) 2.159(1) 2.1570(8) 2.155(2)
Ni—P, 2.1576(6) 2.1568(6) 2.1667(8) 2.1585(8) 2.173(3)
Ni—Cl 2.1850(6) 2.1834(7) 2.190(1) 2.2023(8) 2.292(
P,-Ni-Py 162.93(3) 164.88(3) 164.43(3) 164.74(3) 165.0(1)
C(10)-Ni-ClI 176.39(6) 178.65(7) 178.1(1) 177.6(1) 7713(2)
14b 22b 23b
Pd-C(10) 1.980(2) 1.950(9) 1.96(1)
Pd-R 2.2580(9) 2.284(3) 2.274(3)
Pd-R 2.2696(8) 2.272(4) 2.291(3)
Pd-ClI 2.3570(8) 2.367(3) 2.367(3)
P,-Pd-R, 160.78(3) 160.9(1) 161.0(1)
C(10)-Pd-CI 179.15(8) 177.4(3) 176.70(3)
22c 23c
Pt—C(10) 1.980(1) 1.98(1) 1.98(1)
Pt-R, 2.270(3) 2.261(2) 2.256(3)
Pt-R, 2.266(3) 2.268(3) 2.278(3)
Pt-ClI 2.376(3) 2.373(2) 2.363(3)
P,-Pt-R, 161.4(1) 161.7(1) 161.8(1)
C(10)-Pt-ClI 176.9(3) 177.2(3) 176.50(3)
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Tabla 4. Distancias de enlace [A] y angulos [°] para losv@elos heterobimetalicdz2ay

23abasados en el complejo pinza de niquel.

22aM =Ru 23aM=Fe
M—Cpplano) 1.804 1.807 1.660
M-aren@yjano) 1.719 1.716 1.556
M—Cpymas corta) 2.153(3) 2.146(4) 2.02(1)
M—Cp 2.164(3) 2.160(3) 2.02(1)
M—Cp 2.174(3) 2.166(4) 2.029(9)
M—Cp 2.181(3) 2.173(3) 2.04(1)
M—Cpmas larga) 2.181(3) 2.185(3) 2.04(1)
M—Cp(promedio) 2.1706 2.166 2.028
M-C3 2.184(3) 2.193(3) 2.064(9)
M-C4 2.197(3) 2.201(3) 2.075(9)
M—-C5 2.208(3) 2.212(3) 2.08 (1)
M-C6 2.218(3) 2.214(3) 2.088(9)
M-C2 2.264(3) 2.262(3) 2.126(8)
M-C7 2.317(3) 2.310(3) 2.171(8)
M—arenQromedio) 2.231 2.232 2.101
M-CpcentroideyCmas corta) 89.09 89.70 88.99
M-Cpicentroidey C(mas larga) 90.57 91.38 90.04
M-arenQcentroideyC3 87.58 88.14 88.72
M-arenQcentroideyC 7 93.76 93.38 93.12
CpycentroideyM-arenQeentroide) 179.11 179.01 177.16
Cpplanoyaren@iano) 4.17 2.56 1.95
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Tabla 5. Distancias de enlace [A] y angulos [°] para loswdetos heterobimetalicd2b y
23b basados en el complejo pinza de paladio.

22b M = Ru 23b M = Fe
M—Cpyplano) 1.795 1.642
M—arenQjano) 1.711 1.535
M—CpPmas corta) 2.13(1) 2.00(2)
M—-Cp 2.14(1) 2.00(1)
M—-Cp 2.14(2) 2.01(1)
M—-Cp 2.18(2) 2.03(2)
M-Cp(mas larga) 2.19(2) 2.04(1)
M—Cpypromedio) 2.16 2.02
M-C3 2.13(1) 2.03(1)
M-C4 2.16(1) 2.03(1)
M-C5 2.18(1) 2.05(1)
M-C6 2.25(1) 2.07(1)
M-C2 2.29(1) 2.10(1)
M-C7 2.29(5) 2.16(1)
M—arenQromedio) 2.22 2.07
M-Cp(centroideyC(mas corta) 89.26 89.41
M-CpcentroideyC(mas larga) 90.73 90.39
M-arenQcentroideyC3 87.81 88.20
M-arenQcentroideyC7 93.26 93.10
CpycentroideyM-arenQeentroide) 178.56 178.39
Cpplanoyar€nN@iano) 3.04 2.22
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Tabla 6. Distancias de enlace [A] y angulos [°] para losw@elos heterobimetalicd2cy
23cbasados en el complejo pinza de platino.

22cM=Ru 23cM=Fe
M—Cppiano) 1.809 1.813 1.650
M—-aren@jano) 1.723 1.718 1.542
M—CPmas corta) 2.15(1) 2.15(1) 2.00(2)
M—Cp 2.17(2) 2.16(1) 2.02(1)
M—Cp 2.17(2) 2.17(1) 2.02(2)
M—Cp 2.18(1) 2.17(1) 2.03(2)
M—CPmas larga) 2.19(1) 2.18(1) 2.03(2)
M—Cp(promedio) 2.17 2.17 2.02
M-C3 2.184(8) 2.17(1) 2.03(1)
M-C4 2.20(1) 2.19(1) 2.05 (1)
M—C5 2.21(2) 2.21(1) 2.06(2)
M-C6 2.22(1) 2.21(1) 2.06(1)
M-C2 2.27(1) 2.27(1) 2.11(1)
M-C7 2.33(1) 2.30(1) 2.16(1)
M—arenQyromedio) 2.236 2.23 2.08
M-Cp(centroideyCmas corta) 89.03 88.91 89.03
M-CpcentroideyC(mas larga) 90.88 90.98 91.11
M-arenQcentroideyC3 87.46 87.66 88.36
M-arenQcentroideyC7 93.81 93.33 92.42
CPcentroideyM-arenQeentroide) 179.07 179.14 176.87
Cpplanoyraren@iano) 3.54 2.60 1.25
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7.5 Estudios electroquimicos.

Para estudiar la influencia del segundo metalla densidad electronica del centro
metélico en el CTP, se determinaron las voltaampetndas ciclicas (VC’'s) de los
complejos pinzd4a — cy de los derivados heterobimetéli@ia — ¢ 22a — cy 23a — cen

acetonaTabla 7). Todos los potenciales discutidos son relativadextrodo de referencia

Ag/AgCl.

Tabla 7. Potentiales de oxidacién y potenciales'/Fé Ru'/RU determinados por

voltaamperometria ciclica.

complejo ExXM"M™) (V)  EnM"/MY) (V) E(FE"IFE) (V)  E(RU"/RU") (V)
l4a +1.25 indeterminado
14b +1.49
l4c +1.42 +1.62
[Ru(Cp*)(naftaleno)]Pk -1.43
2la +1.39 +2.00 -1.51*
21b +1.66 +1.87 —1.44*
21c +1.62 +1.87 -1.48
[Ru(Cp)(naftaleno)]P§& -1.17
22a +1.40 +1.80 -1.23
22b +1.78 —1.25*
32c +1.71 -1.24
[Fe(Cp)(naftaleno)]P§ -0.87
23a +1.44 +1.90 -0.93
23b +1.68 -0.93
23c +1.66 -0.94

Todos los potenciales de oxidacién se observararoama onda irreversibles. *S6lo se observé redacci
Electrodo de referencia Ag/AgCI, [Complejo] = 3mM acetona,-Bu);NPF; 0.1 M, velocidad de barrido
0.1Vvs™.

Todos los complejos experimentan oxidacion mletamente irreversible. Para el
complejos pinzdl4a se observa una onda irreversible en oxidacion.a5+¥, que puede
deberse a la oxidacién a un electron Ni(ll)/Ni¢liparal4b sélo se observa una onda
irreversible que puede deberse a una oxidaciors léatrones Pd(11)/Pd(IV) y pataic se
observan dos ondas a +1.42 y +1.62 V, las cualpsiesgen atribuir a las oxidaciones a un
electron Pt(IN)/Pt(11l) y Pt(lI)/Pt(1V). En el casde los complejos bimetalicos, las ondas
cuasireversible a un electron en reduccion sewgita las reducciones Ru(ll)/Ru(l) y

Fe(ll)/Fe(l), ya que se determind el potencial redade los complejos
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[RuCp*(n®-naftaleno)]PE, [RuCpf®-naftaleno)]PE y [FeCpgP-naftaleno)]PE, para los
cuales se observan ondas reversibles en potensiatds.5 V.

0.0003 -
PH(II1)/PL(IV)
0.0002 4 P(l1)/Pt(I1)
152 0.0001
RS
/"k U.UUUVU —t
—__
— 14c
Ru(I)/Ru(l) 21c
-0.0001 —— [RuCp*Napht]PF,
T T . .
-2 1 0 1 )

E/A

Grafica 1. VC’s de los compuesto$4c y 21c en acetona. Electrodo de referencia
Ag/AgCl, [Complejo] = 3mM, G-Bu):NPF; 0.1 M, velocidad de barrido 0.1 Vs

Las oxidaciones debidas al centro metalicoGIgP en los derivados heterobimetalicos
se encuentran a potenciales mas positivos en cagiparcon el CTP libre. Por ejemplo,
las oxidaciones atribuidas a Ni(Il)/Ni(lll) estaegplazadas +0.14 V,+ 0.15V y +0.19 V a
potenciales mas positivos pafla 22a y 23a respectivamente, mientras que las
reducciones Ru(ll)/Ru(l) y Fe(ll)/Fe(l) ocurren aot@nciales mas negativos en
comparacion con [RuCptif-naftaleno)]PE; [RuCpf°-naftaleno)]PE o]
[FeCpf°-naftaleno)]PE (-0.08 V par2lay —0.06 V en22ay 23a). Estas observaciones
reflejan las interacciones entre los centros negdly son consistentes con las propiedades
electroatractoras de los fragmentos [Cp*RUTpRU] y [CpFe] lo cual resulta en una

disminucion de la densidad electronica en el noshCTP.
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7.6 Complejos heterobimetalicos derivados de la cabnacion del fragmento

[Cr(CO) 3.

Con el fin de evaluar si factores electrénignas que estéricos) son determinantes en la
regioespecifidad de la reaccion, fue estudiada dardinacion de un fragmento
organometdlico diferente a un medio sandwich. Losgejos de cromo han sido
ampliamente estudiados y representan una clase é#tablecida de compuestos
organometalicos. Un método general para obteneplejos del tipo [Cn§®-areno)ls] es a
través de la coordinacigndel fragmento [Cr(CQ). Estos complejos son muy utiles como
modelos para estudiar efectos electronicos invatias en la coordinacian debido a la

reactividad que presentan, como por ejemplo, rg@seaptotropicos.
7.7 Sintesis del precursor [Cng®-naftaleno)(CO)] (24).

La sintesis del precurs@#4 se llevé a cabo siguiendo la metodologia previdenen
descrita® Se preparé el complejo por reaccién del hexac#dromo con un exceso de
naftaleno en una mezchabutiléter (90 %) / tetrahidrofurano (10 %) a temgtera de

reflujo durante 30 horag&€uacion 4.

o co
Clr
n-butiléter / THF (10%) @
Reflujo/30 horas

(24)
Ecuacion 4.Ruta sintética para la obtencion del compgdo

7.8 Sintesis de los complejos bimetalicos [@GR-CioHs-POCOP{MCI})(CO) 4]
M = Ni (25a), Pd (25b), Pt (25c).

Partiendo d&4 y los complejos pinzd4a — cen THF a temperatura ambiente se
obtuvieron los complejo85a — cen rendimientos ligeramente menores a los obteredo
la sintesis de los complejos analogos de rutenibieyro, observandose la misma

regioespecifidadEcuacion 5.
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ocgcf co O
r . ) ) THF .
P e,
\( Al >/ A oc_ | co

(142) M = Ni (b
24 (14b) M = Pd ’( /0@
(14¢) M =Pt >/P\ 5
cl )\

(252) M = Ni (64%)
(25b) M = Pd (32%)
(25¢) M = Pt (38%)

Ecuacion 5.Sintesis de los derivados heterobimetal@®ss-c

Se confirmd la presencia de los grupos cahlbopor IR, todos los compuestos
generaron dos sefiales a frecuencias ligeramenteresea 2000 ci (Tabla 8). Las
frecuencias de vibracién de los compue&ba — cson ligeramente menores a la materia

prima (~ 7 y ~ 4 cfil, respectivamente) y se mantienen sin cambios shtre

Tabla 8. Frecuencias de vibracion del grupo CO obtenidad-p-IR en disolucién (3 mM
en CHCIy).

v CO (cni)
24 1965 (fina) 1889 (ancht
25a 1958 (fina) 1885 (ancht
25b 1959(fina) 1886(ancha
25¢c 1958 (fina) 1884 (anch:

El comportamiento en RMN de los complejos éteos con cromo son similares a los
complejos de rutenio y hierro. En RMN-se observa que el CTP se ha disimetrizado por
efecto de la coordinacion del cromo. Mientras quiko$ los complejos con rutenio y hierro
presentan dos sistemas anchos de multipletes quesponden a los hidrogenos de los
metinos y los metilos de los sustituyentes isopoofftigura 2 y 8), los complejos con

cromo presentan un mayor desdoblamiento de estakse Los hidrogenos de los metinos
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en el complejd25a — cgeneran dos multipleted én CDCl, 2.59 y 2.49 ppm paraba,
2.82 y 2.66 ppm parasb, 2.87 y 2.70 ppm para59. Mientras que los hidrogenos de los
metilos generan un multiplete ancho Z5a (1.45 ppm) y par&5b — cse observan dos
dobletes § en CDQCl, 1.55 y 1.41 ppm par&25b, 1.41 y 1.27 ppm par25¢. Tal
desdoblamiento de las sefales claramente indicdagoeordinaciont del cromo genera
gue las dos caras del CTP se vuelvan no equivalepgeo se observa que el fragmento de
cromo genera un efecto ligeramente mayor en larigis@acion diasterotopica de los
sustituyentes isopropilos. También se observa tj@deeto electroatractor del fragmento
[Cr(CO)] es mayor que en lo complejos con rutenio y hieya@ que los protones
aromaticos que se encuentran en el anillo que sop@rcoordinaciom® del cromo se
encuentran desplazados desde 1.42 hasta 1.85 menchanpo alto. En RMNP{'H} se
observa que el fragmento [Cr(CGPgontribuye mas a la diferenciacion entre los ékmsno

de fésforo que los fragmentos [CpRy] [CpFe], lo que hace mas evidente la naturaleza
asimétrica del CTP. Finalmente en RMIG{'H} se confirma la presencia de los
carbonilos, los cuales generan un singulete demptaa campo baja (en CDCl, 233.2

ppm par&5a 233.5 ppm pard5by 233.7 ppm paras¢ (Figura 11).
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-CH(CH):
H4

ok

T T T T T T T T T T T T T
68 67 66 65 64 63 62 61 60 59 58 57 56

-CH(CHz)2

T T T
655 54 53 52,8 2,7 25 2,5 2,4 1,7 WE 1,5 1,4 1,3 1,2 1,1

A A

T T T T T T T T T
1980 1975 1970 1965 1960 1955 1950 1945 1940 1935 1930 1925 1920

T
1915 1910 1905 1900 1895 1890 1885

c5 Hd -CH(H3)2
co i G
c8 l
C10
C1 co
2

T
234 170 166 162

T T T T T
132 114 10 98 96 94 92 90

Figura 11. RMN-'H (arriba), RMM-**P{*H} (centro) y RMN**C{*H} (abajo) de25b en
CD,Cls.

7.9Estudio de las estructuras moleculares obtenidas pdifraccion de rayos X.

Se obtuvieron monocristales adecu: para los estudios agfraccion de rayos X de Ic

complejos25a — ¢ Las estructuras cristalinas son isoestructuralese yconfirma si
naturaleza heterobimetalicFigura 12).
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Figura 10. Vista ORTEP para los complejd@ba-c. Los elipsoides térmicos estan
dibujados con un 50% de probabilidad. Los atomosidegeno son omitidos para mas
claridad.
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Tabla 8. Datos cristalograficos para los compue&tes— C.

25a 25b 25¢
formula empirica &H3:CICrNiOsP, C,sH33CICrGsP,Pd GsH3sCICrOsP,Pt
peso férmula 621.61 669.30 759.99
temperatura (K) 150.0(1) 150.0(1) 150.0(1)
longitud de onda (A) 0.71069 0.71069 0.71073
sistema cristalino monoclinico ortorrombico ortonigico
grupo espacial C2/c P2,2,2, P2,2,2,

dimensiones de la celda unitaria

(enAy°)

volumen (&)

Z

densidad (g/cth calculada)
coeficiente de absorcién (mt
F(000)

tamafio del cristal (mm)
rangob de colecciéon de datos
rango de indices

reflexiones colectadas
reflexiones independientes
correccion de absorcién

método de refinamiento

datos/restricciones/parametros
calidad del ajuste e

indices finales RI[> 20(l)]
indicesR (todos los datos)
Parametro de Flack
maximo-minimo de densidad
electrénica residual (e7A

a =35.728(1)q = 90
b =10.946(1)p = 109.585(1)
¢ =15.424(1)y =90
5683.0(7)
8
1.453
1.284
2576
0.20 x 0.10 x 0.06
2.80a26.73
—-45h <32
-12<k<13
-14<1<19
14470
5921 [R(int) = 0.0391]
semiempirico desde emntes
cuadrados minimos
sobreF?
5921/0/324
1.091
R1 =0.0492wR2 = 0.1071
R1 =0.0616wR2 =0.1144

0.481 y -0.682

a=11.488(1)q =90
b =13.505(1)p =90
¢ =18.355(1)y =90
2847.7(4)

4

1.561
1.251
1360
0.4028(¢ 0.26
3.22 a 30.02
-16<h<16
-17<k<19
—24<1<25
21336
10@B[R(int) = 0.0284]
semiempirico desde equivalentes
cuadrados minimos
sobreF?
810680/32

1.081
R1 = 0.0204wR2 = 0.0501
R1 = 0.0209wR2 = 0.0505
0.003(12)

0.352 y -0.602

a=11.5738(1)¢. =90
b =13.6509(1)p =90
c = 18.4648(16)y = 90

2917.3(4)
4

1.726

5.395

1488

0.35x0.20 x 0.18

.86 d25.38
-13<h<13
-16<k<16
—22<1<22

32274
5357 [R(int) = 0.0406]
semiempiesde equivalentes

cuadrados minimos
sobreF?
5357/0/324

1.000
R1 =0.0214wR2 = 0.0488
R1 = 0.0236wR2 = 0.0497
-0.001(4)

0.940y -0.237
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Al igual que en el caso de los derivados lbbieretalicos con rutenio y hierro, no se
observan cambios importantes en las distanciagldeesentre los cuatro ligantes alrededor
del centro metdlico del complejo pinza como coneecia de la coordinacion del

fragmento [Cr(CQO3] en comparacion con los complejos pinza mononwatglifrabla 9).

Tabla 9. Distancias de enlace [A] y angulos [?] para los QfiBnometalicos en los

derivados heterobimetalicos.

25a 25b 25¢
M—C(1) 1.872(3) 1.982(2) 1.825(5)
M-P(1) 2.160(1) 2.2765(5)  2.2572(11)
M-P(1) 2.157(1) 2.2702(5)  2.2652(11)
M—Cl 2.179(1) 2.3535(4)  2.3618(10)
P(1)-M-P(2) 164.42(4) 161.00(2) 161.68(4)
C(1)-M-Cl 174.6(1) 178.40(5)  178.23(13)

Partiendo de la hipotesis de que los derivaleterobimetélicos generados por
modificacion de los CTP asimétricdéda-c poseen quiralidad planar, el siguiente objetivo
del proyecto consistio en la resolucion de la nsedel enantiomeros. Todos los resultados

obtenidos y la discusion de los mismos se presemtah siguiente capitulo.

7.10 Parte Experimental.
7.10.1 Materiales y métodos.

El pentametilciclopentadieno, el polvo de zinc w#h de hexafluorofosfato de sodio se
adquirieron en Aldrich Chemical Co. Los precuesofRuCp*(CHCN)s]PFRs? (20),
[RUCp*Cly]° y [Cr(n®-naftaleno)(COJ® se prepararon segin la metodologia previamente

informada.

7.10.2 Sintesis de los compuestos heterobinlietdgs con rutenio (21a-b y 22a-c).
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En un experimento tipico 116 mg (0.23 mmol)[@p*Ru(MeCN)}]PF; y 0.25 mmol
del CTP en 15 mL de diclorometano fueron agitadesngperatura ambiente durante 20
horas. La solucion fue vertida sobre una colummnéacde silice (70-230) y el complejo
pinza sin coordinar fue separado eluyendo con mioietano. Los nuevos complejos
heterobimetéalicos fueron eluidos con una mezcldodimetano/éter 80:20 dando una
fraccion amarilla pélida. La fraccion fue colectadeoncentrada a aproximadamente 5 mL
y se puso a cristalizar por difusion de éter. Losdpctos se obtienen como cristales
amarillos.

Para la numeracion usada en la asignacioeitses en RMN vefigura 1.

21a Partiendo de 121 mg ddla el compuest@lase obtuvo en un rendimiento del 74%
(147 mg). RMNYH (CD,CL): § 6.33 (m 1H, H3), 6.28 (s 1H, H8), 6.12 (s 1H, HBH9
(m 2H, H5 and H4), 2.58 hasta 2.42 (m 4H4(CHa),), 1.61 (s 15H, Cp*), 1.56 hasta 1.21
(m 24H, CH(®s),). RMN-*C{*H} (CD,Cl,): & 169.7 y 169.6 (dJcp = 9 Hz C1), 162.6 y
162.5 (d"Jep = 9 Hz C9), 131.7 ({Jcp = 20.4 Hz C10), 100.6 (s, C7), 93.9y 93.8J¢b =

3 Hz, C8), 93.1 (s, Ch 86.6 (s, C6), 85.7 (s, C5), 84.5y 84.3Jeb = 2.2 Hz, C2), 82.4
(s, C4), 79.3 (s, C3), 28.5, 27.4 y 26.8 (@H(CHs),), 17.2 y 16.6 (dJcp = 4 Hz,
CH(CHs),), 16.6, 16.43, 15.9 y 15.7 (#Jcp = 4 Hz, CHCHas),), 9.1(s, Cp).
RMN-*P{*H}(CDCl,): § 194.6 (d®Jpapp= 333 Hz), 193.1 (QJpapp= 333 Hz), —144.4 (stp
1Jpe = 711 Hz, PR. EM (FABY): miz 721 [(M+H) — PR|* (100%), 449 [(M+H) —
(Ru+Cp*+CIHPR)]" (5%), 391 [(M+H) — (Ru+Ni+Cp*+CI+P§]" (12%). Anal. Elemen.
para G,H4sCIFsNiO,PsRu. Calculado: C, 44.34; H, 5.58. Encontrado: C3244H, 5.48.

21b. Partiendo de 133 mg ddb, el compuest@1b se obtuvo en un rendimiento del 71%
(149 mg). RMNH (CD,CL,): & 6.58 (s 1H, H8), 6.53 (m 1H, H3), 6.32 (s 1H, HGEB6
(m 2H, H and H4), 2.75 hasta 2.56 (m 4HA(CHs),), 1.73 (s 15H, Cp*), 1.62 hasta 1.24
(m 24H, CH(®s),). RMN-"*C{*H} (CD,Cl,): § 168.5 y 168.1 (4Jcp = 5.3 Hz C1), 160.7
y 160.6 (d'Jcp = 5.3 Hz C9), 134.7 (tIcp = 2.3 Hz C10), 100.9 (s, C7), 96.4 y 96.2J¢b

= 2.3 Hz, C8), 94.3 (s, Cp 87.9 (s, C6), 86.9 (s, C5), 86.1 y 86.0J¢b = 3 Hz, C2), 83.5
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(s, C4), 80.9 (s, C3), 30.3 y 29.3 (BH(CHa),), 17.8 (dd"Jep = 4.5 Hz,"Jcp = 1.5 Hz,
CH(CHz3)2), 17.5 (d"Jcp = 1.5 Hz, CHCH3),), 17.4 (S, CHCHa)2), 17.2 (m, CHCHs)y),

17.0 (s, CHCHs),), 16.7 (m, CHCHs),), 10.0 (s, Cp*). RMN*P{1H} (CD.Cly): & 196.4
(d 2Jpapp= 420 Hz), 194.2 (@papp= 430 Hz), -144.4 (stilpe = 711 Hz, PE). EM (FAB'):

m'z 771 [(M+H) — PE]" (100%), 563 [(M+H) — (Ru+Cp*+Rj]* (3%), 497 [(M+H) —
(Ru+Cp*+Cl+PR)]" (15%), 391 [(M+H) — (Ru+Ni+Cp*+CI+P§]" (8%). Anal. Elemen.
para G,H4sCIFsO,PsPdRu. Calculado: C, 42.03; H, 5.29. EncontradatZ05; H, 5.20.

21c Partiendo de 155 mg délg el compuest@lc se obtuvo en un rendimiento del 66%
(152 mg). RMNIH (CD,Cl,): & 6.47 (s Pt satéliteS)py = 16.8 Hz 1H, H8), 6.42 (m 1H,
H3), 6.18 (s 1H, H6), 5.71 (m 2H, H5 and H4), 2hé&ta 2.62 (m 4H, I&(CHs),), 1.60 (s
15H, Cp*), 1.49 hasta 1.11 (m 24H, CH{§},). RMN-"*C{*H} (CD,Cly): 5 167.2 (t"Jcp =
5.3 Hz C1), 158.5 ({Jcp = 6 Hz C9), 126.9 (tJcp = 4.5 Hz C10), 100.0 (s, C7), 96.2 and
96.1 (d"Jep = 2.3 Hz, C8), 94.1 (s, Cp 87.4 (s, C6), 87.0 (s, C5), 86.7 y 86.6'jeb = 3
Hz, C2), 83.7 (s, C4), 80.4 (s, Pt satéliles;= 12.8 Hz C3), 31.0 y 29.7 (rGH(CHa)o),
17.5 a 16.5 (m, CHIHs),), 10.1 (s, Cp*). RMNE'P{*H} (CD,Cl,): & 185.1 (s, Pt satélites
Lpapt= 2973 Hz), 181.7 (s, Pt satélittlp.pi= 2973 Hz), 181.2 (s, Pt satélittlp.pi= 2994
Hz), 177.8 (s, Pt satélitddpapi= 2994 Hz), -144.5 (sthlpr = 711 Hz, PE). Sistema AB:
182.4 (d®Jpapp= 416 Hz), 180.5 (@Jpapp= 416 Hz). EM (FAB): m/z 859 [(M+H) — PR]"
(100%), 586 [(M+H) — (Ru+Cp*+CI+R§]* (10%), 391 [(M+H) — (Ru+Ni+Cp*+Cl+Pg]*
(40%). Anal. Elemen. para 3&4sCIFsO-PsPtRu. Calculado: C, 38.31; H, 4.82.
Encontrado: C, 38.25; H, 4.67.

En un experimento tipico 100 mg (0.23 mmol]@pRu(MeCN}|PF; y 0.27 mmol del
CTP en 15 mL de diclorometano fueron agitados gésatura ambiente durante 20 horas.
La solucion fue vertida sobre una columna cortaitiee (70-230) y el complejo pinza sin
coordinar fue separado eluyendo con diclorometah@ms nuevos complejos
heterobimetéalicos fueron eluidos con una mezcldodimetano/éter 80:20 dando una
fraccion amarilla palida. La fraccion fue colectadeoncentrada a aproximadamente 5 mL
y se puso a cristalizar por difusion de éter. Losdpctos se obtienen como cristales

amatrillos.
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22a Partiendo de 121 mg ddla el compuest@2a se obtuvo en un rendimiento del 71%
(130 mg). RMN2H (CD,Cly): & 6.97 (d®Juy = 6 Hz 1H, H3), 6.88 (@4 = 6 Hz 1H, H6),
6.55 (s 1H, H8), 6.19 Uy = 6 Hz 1H, H5), 6.14 () = 6 Hz 1H, H4), 4.95 (s 5H, Cp),
2.79 hasta 2.61 (m 4H,HECHs),), 1.39 hasta 1.15 (m 24H, CHfG),). RMN-C{*H}
(CD.Cly): § 170.8 (t'Jcp = 10 Hz C1), 165.3 (tJcp = 11 Hz C9), 133.0 (tJcp = 20.5 Hz
C10), 102.8 (s, C7), 96.73 y 96.7 {#p = 6.8 Hz, C8), 85.3 (s, C6), 84.1 (s, C5), 83.4 y
83.3 (d"Jep = 7.6 Hz, C2), 82.6 (s, C4), 79.5 (s, Cp), 78,648), 28.5 (MCH(CHa)y),
17.5 (m, CHCHa),), 17.00, 16.8 y 16.9 (s, CBHs),). RMN->"P{*H} (CD,Cl,): § 194.3 (d
2Jpapb= 331 Hz), 193.7 (dJpapp= 331 Hz), —155.7 (sthlpr = 711 Hz, PF). EM (FAB"):
m/'z 653 [(M+H) — PE]" (100%), 449 [(M+H) — (Ru+Cp+CI+RJ}" (8%). Anal. Elemen.
para G/H3sCIFgNiO,PsRu. Calculado: C, 40.70; H, 4.81. Encontrado: C580H, 4.61.

22b. Partiendo de 133 mg delb, el compuest@2b se obtuvo en un rendimiento del 64%
(124 mg). RMNH (CD,Cly): & 7.05 (d*Jqn = 6 Hz 1H, H3), 6.93 (A4 = 6 Hz 1H, H6),
6.73 (s 1H, H8), 6.23 fyy = 6 Hz 1H, H5), 6.18 Iy = 6 Hz 1H, H4), 4.97 (s 5H, Cp),
2.82 hasta 2.55 (m 4H,H{CHs),), 1.49 hasta 1.31 (m 24H, CHfg),). RMN™-C{*H}
(CD.Cl,): § 168.5y 168.4 (4Jcp = 5.3 Hz C1), 162.6 y 162.4'dcp = 5.3 Hz C9), 135.2 (t
YJep = 2.3 Hz C10), 102.1 (s, C7), 96.7 y 96.7"eb = 3 Hz, C8), 85.5 (s, C6), 84.4 (s,
C5), 84.2 y 84.1 (dJcp = 3.8 Hz, C2), 82.7 (s, C4), 79.7 (s, Cp), 79,248), 29.4 (m,
CH(CHa),), 17.3 (dd'Jcp = 5.3,Jcp = 1.5 Hz, CHCH3),), 17.1 (m, CHCH3),), 16.8 y 16.8
(s, CH(CHs),). RMN-*P{*H} (CD.CL,): & 196.5 (d*Jpapp= 420 Hz), 194.7 (QJpapp= 420
Hz), —157.8 (stgJpr = 710 Hz, PE. EM (FAB"): m/z 699 [(M+H) — PE|" (78%), 497
[(M+H) — (Ru+Cp+CI+PE)]" (24%). Anal. Elemen. para,&:sCIFsO,PsPdRu. Calculado:
C, 38.40; H, 4.54. Encontrado: C, 38.40; H, 4.33.

22c Partiendo de 155 mg d&, el compuest@2c se obtuvo en un rendimiento del 68%
(146 mg). RMN*H (CD,CL,): § 6.95 (d*Jun = 6 Hz 1H, H3), 6.80 (@ = 6 Hz 1H, H6),
6.62 (s Pt satellite&)yp; = 16.5 Hz 1H, H8), 6.09 (t8yy = 6 Hz,*Jun = 1 Hz, 1H, H5),
6.04 (td3Jyy = 6 Hz,“Juy = 1 Hz, 1H, H4), 4.82 (s 5H, Cp), 2.82 hasta A814H,
CH(CHs)y), 1.39 hasta 1.24 (m 24H, CH6),). RMN-3C (CD,Cl,): § 167.4 (tJcp = 6 Hz
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C1), 160.3 (tJcp= 6 Hz C9), 127.4 (tJep = 4.5 Hz C10), 101.2 (s, C7), 98.1 y 98.0J¢b

= 7.6 Hz, C8), 85.1 (s, C6), 84.9 y 84.8')dp = 3 Hz, C2), 84.4 (s, C5), 82.9 (s, C4), 79.5
(s, Cp), 78.6 (s, Pt satélitdgp; = 12.8 Hz C3), 29.9 (MCH(CHs),), 16.8 (m, CHCHx),).
RMN-3'P{*H} (CD,Cl,): 5 185.3 (s, Pt satéliteSpapi= 2978 Hz), 181.9 (s, Pt satélites
Lpapt= 2977 Hz), 181.6 (s, Pt satélittds,p= 2916 Hz), 178.2 (s, Pt satélitedp,p= 2988
Hz), —157.8 (stgJee = 710 Hz, PE). Sistema AB: 182.4 (@papp= 414 Hz), 181.1 (Jpaps

= 414 Hz). EM (FAB): m/z 788 [(M+H) — PE]" (28%), 586 [(M+H) — (Ru+Cp+CIl+R}]*
(5%). Anal. Elemen. para,@13sCIFsO,PsPtRu. Calculado: C, 34.75; H, 4.10. Encontrado:
C, 34.70; H, 3.96.

7.10.3 Sintesis de los compuestos heterobinlietdgs con hierro (23a — c).

A una mezcla del CTP (0.4 mmol), cloruro denahio(lll) (160 mg, 1.2 mmol) y
ferroceno (223 mg, 1.2 mmol) se le agregaron 15d®mll,2-dicloroetano. La mezcla de
reaccion fue calentada a reflujo durante 2 horastedfiormente la mezcla de reaccion fue
vertida sobre 15 mL de una solucion acuosa de hexafosfato de amonio (1.2 mmol)
con agitacion vigorosa durante 25 minutos. La faggnica fue separada y evaporada a
sequedad, el residuo se redisolvié en 10 mL demiaietano y la disolucién fue purificada
a través de una columna corta de silice (70-230ferEbceno sin reaccionar se eluy6 con
una mezcla hexano (50 %) / éter (50 %), el comppéjza se recuperd eluyendo con
diclorometano y el complejo bimetalico  eluyd con aun mezcla
diclorometano (80 %) / éter (20 %) recuperandosa fuaccion roja. Esta fraccion fue
colectada y concentrada hasta cerca de 5 mL ystalizada por difusion lenta de

CH.Cl,/éter, dando los complejos como cristales de cojor
Para la numeracion usada en la asignacioefi@es en RMN veFigura 1.

23a Partiendo de 194 mg ddla el compuest@3ase obtuvo en un rendimiento del 61%
(183 mg). RMNH (CD,CL,): § 7.14 (d®Juy = 6 Hz 1H, H3), 7.02 (@ = 6 Hz 1H, H6),
6.75 (s 1H, H8), 6.29 {thy = 6 Hz 1H, H5), 6.23 @Jun = 6 Hz 1H, H4), 4.54 (s 5H, Cp),
2.76 and 2.61 (m 4H, KCHa),), 1.58 y 1.47 (m 24H, CH(€s),). RMN-"C{*H}
(CD.Cly): 6 171.5 (t“Jcp = 10 Hz C1), 166.7 ({Jcp = 11 Hz C9), 133.9 (tJcp = 20 Hz

153



Complejos heterobimetalicos derivados de un compjza POCOP no simétrico.

C10), 101.0 (s, C7), 98.2 y 98.2"@pr = 6 Hz, C8), 86.0 (s, C6), 84.3 (s, C5), 83.704),
81.2 y 81.1 (dJcp= 6 Hz, C2), 79.9 (s, C3), 76.3 (s, Cp), 28.7 QiH(CHy),), 17.7 (t'Jcp

= 2.3 Hz, CHCH3),), 17.5 (m, CHCH3),), 17.1 (s, CHCHa3),), 16.9 (d'Jep = 3 Hz,
CH(CHs),), 16.8 (s, CHCH3),). RMN->"P{*H} (CD,Cl,): & 195.2 (d%Jpapp= 331 Hz),
194.4 (PIpapp= 331 Hz), —155.69 (stdpr = 711 Hz, PE). EM (FAB"): m/z 605 [(M+H) —
PR]" (55%), 485 [(M+H) — (Fe+Cp+PF6)](32%), 449 [(M+H) — (Fe+Cp+CI+R}}"
(100%). Anal. Elemen. para »f3CIFsFeNiOP;. Calculado: C, 43.15; H, 5.10.
Encontrado: C, 43.27; H, 5.11.

23b. Partiendo de 213 mg deb, el compuest@3b se obtuvo en un rendimiento del 52%
(166 mg). RMNH (CD,Cl,): § 7.22 (d®Juy = 6 Hz 1H, H3), 7.08 (@3 = 6 Hz 1H, H6),
6.93 (s 1H, H8), 6.33 Iy = 6 Hz 1H, H5), 6.27 @Iy = 6 Hz 1H, H4), 4.57 (s 5H, Cp),
2.82 'y 2.66 (M 4H, B(CHs),), 1.55 y 1.41 (m 24H, CH(d3)). RMN-"*C{*H} (CD.Cl,):

8 169.1 y 169.0 (dJcp = 8 Hz C1), 163.9 y 163.9 (dcp = 10 Hz C9), 135.8 (m, C10),
101.4 (s, C7), 99.6 y 99.5 (dcp = 4 Hz, C8), 86.3 (s, C6), 84.7 (s, C5), 83.804), 82.07
y 81.9 (d"Jcp = 4 Hz, C2), 80.4 (s, C3), 76.5 (S, Cp), 29.7 QH(CHs),), 17.2 y 16.8 (m,
CH(CHz3)2). RMN-3'P{1H} (CD.Cl,): & 197.4 (d°Jpapp= 418 Hz), 195.4 (dJpapp= 418
Hz), —157.8 (stpJpr = 710 Hz, PE). EM (FAB"): miz 653 [(M+H) — PR]" (36%), 534
[((M+H) — (Fe+Cp+PB)]" (12%), 497 [(M+H) — (Fe+Cp+CI+Rf}" (100%). Anal. Elemen.
para G;HssClFsFeQPsPd- %2 GH100. Calculado: C, 41.65; H, 5.18. Encontrado: C6@1.
H, 4.85.

23c Partiendo de 249 mg delg el compuest@3c se obtuvo en un rendimiento del 63%
(224 mg). RMNH (CD,CL,): § 7.11 (d®Juy = 6 Hz 1H, H3), 6.94 (@4 = 6 Hz 1H, H6),
6.85, 6.82 y 6.80 (s Pt satélittlp; = 15 Hz 1H, H8), 6.18 @y = 6 Hz 1H, H5), 6.12 (t
3341 = 6 Hz 1H, H4), 4.42 (s 5H, Cp), 2.87 y 2.70 (m, 4 (CHs),), 1.41 y 1.27 (m 24H,
CH(CH3),). RMN-"C{*H} (CD,Cl,): 5 168.1 (t"Jcp = 6 Hz C1), 161.7 (fJcp = 7 Hz C9),
128.0 (m, C10), 99.6 y 99.5 {dcp = 4 Hz, C8), 99.3 (s, C7), 85.7 (s, C6), 84.608),
84.0 (s, C4), 82.7 y 81.6 {dcp = 4 Hz, C2), 79.8 (s, Pt satélitks= 12.8 Hz C3), 76.3 (s,
Cp), 30.0 (M,CH(CHs),), 16.9 (m, CHCHs),). RMN-*"P{1H} (CD,Cl,): 5 185.9 (s, Pt
satélites-Jpapi= 2906 Hz), 182.5 (s, Pt satélitds.pi= 2973 Hz), 182.2 (s, Pt satélitds ey
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= 2984 Hz), 178.8 (s, Pt satélitddap = 2984 Hz), —157.8 (stpler = 710 Hz, PB.
Sistema AB: 183.0 (@Jpapp= 415 Hz), 181.7 (dJpapp= 415 Hz). EM (FAB): m/z 742
[(M+H) — PR]" (45%), 621 [(M+H) — (Fe+Cp+RR" (37%), 586 [(M+H) -
(Fe+Cp+CI+PE)]" (100%). Anal. Elemen. para,{EzsCIFsFeQ:PsPt. Calculado: C, 36.52;
H, 4.31. Encontrado: C, 36.49; H, 4.23.

7.10.4 Sintesis de los complejos heterobimatak con cromo (25a — c).

Sintesis d&5a A una mezcla dé4a (92 mg, 0.19 mmol) y 0.38 mmol (100 mg) 24
se le agregaron 10 mL de THF y la mezcla fue agithdante 24 horas. Posteriormente la
mezcla de reaccion se evaporé a sequedad y alioesil le agregaron 10 mL de una
mezcla CHCI, / hexano 30:70. La suspension resultante se veotdde una columna de
silice. El naftaleno libre, y los complejdgla y 24 fueron removidos eluyendo con la
mezcla CHCI,/ hexano 30:70. EI complejo heterobimetalico eloge una mezcla Ci€l,
/ hexano 60:40. Se colecté esta fraccion y se edapeequedad, el residuo se cristalizo de
CH.ClI, / pentano, obteniéndose cristales rojos del déoi2é&a en un rendimiento del 64%
(76 mg).

Para la numeracion usada en la asignacioefides en RMN vefigura 1.

RMN-'H (CD,Cl,): & 6.46 (s 1H, H8), 6.46 (. = 6.5 Hz 1H, H3), 6.07 (&4 = 6.5 Hz
1H, H6), 5.68 (fJun = 6.5 Hz 1H, H5), 5.33 @y = 6.5 Hz 1H, H4), 2.59 y 2.49 (m 4H,
CH(CHa)2), 1.45 (m 24H, CH(E5)2). RMN-*C{*H} (CD.Cl,): 5 233.2 (CO) 169.6 y
169.5 (d"Jcp = 8 Hz C1), 166.0 y 165.8 {dcp = 9 Hz C9), 127.6 (fcp = 20.4 Hz, C10),
112.5 (s, C7), 97.4 y 97.3 {dzp = 2.3 Hz, C8), 94.7 (s, C5), 89.7 (s, C4), 89,808), 89.5
(d YJep = 2.3 Hz, C2), 88.7 (s, C3), 28.6 (BH(CHs)2), 28.1 (m,CH(CHs),), 17.5 (m,
CH(CHs),), 17.0 (s, CHCHs),), 16.9 (s, CHCHs),), 16.7 (s, CHCHs),). RMN-*P{*H}
(CD,Cly): 6 192.4 (d%Jpapp= 330 Hz), 190.2 (dJparp= 330 Hz). IR (FTIR, 3 mM en
CH,Cl,): v 1958 (CO, fina), 1885 (CO, ancha). EM (FABmz 620 [M+H]" (12%), 536
[(M+H) — (3CO) (85%), 484 [(M+H) — (3CO+Crj] (72%), 449 [(M+H) —
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(3CO+Cr+CI)[ (100%). Anal. Elemen. para£1:3:CICrNiOsP,. Calculado: C, 48.30; H,
5.35. Encontrado: C, 48.15; H, 5.40.

Sintesis d@5b — ¢ A una mezcla de 14b (101 mg / 0.19 mmol) o 14@8ig / 0.19
mmol) y 0.38 mmol (100 mg) de 24 se le agregaromlOde THF y se agitd durante 24
horas. Posteriormente la mezcla de reaccion seosvap sequedad y al residuo se le
agregaron 10 mL de una mezcla£H/ hexano 30:70. La suspension resultante se vertio
sobre una columna de silice. El naftaleno librlasycomplejosl4ay 24 fueron separados
eluyendo con la mezcla GHEI, / hexano 30:70. El complejo heterobimetalico elaga
CH.Cl,. Se colecto esta fraccion y se evapor6 a sequebteskiduo se cristalizé de GEl,

/ hexano, obteniéndose cristales rojos de los a@o25b o 25c¢.

25b. Se obtuvieron 41 mg (Rendimiento 32%). RMN{CD,Cl,): & 6.50 (s 1H, H8), 6.35
(d %34y = 6.5 Hz 1H, H3), 5.97 (@ = 6.5 Hz 1H, H6), 5.66 @y = 6.5 Hz 1H, H5),
5.23 (t3Jqn = 6.5 Hz 1H, H4), 2.63 y 2.54 (m 4HHQCHs),), 1.39 (m 24H, CH(E5),).
RMN-3C{*H} (CD,Cl,): § 233.5 (CO), 167.1 y 163.0 {dcp = 4.5 Hz C1), 163.0 y 162.9
(dYJep = 4.5 Hz C9), 131.0 (tJcp = 3.8 Hz, C10), 111.5 (s, C7), 98.8 y 98.6'J¢b = 2.3
Hz, C8), 94.7 (s, C5), 90.5 y 90.3@tr = 3 Hz, C2), 89.9 (s, C4), 89.7 (s, C6), , 88,8 (s
C3), 29.4 (m, CH(CHs),, 17.1 (m, CHCHs),). NMR-P{H} (CD.CL):

8 194.4 (FIpapp= 418 Hz), 191.8 (QJpapp= 418 Hz). IR (FTIR, 3 mM en Ci&l,): v 1958
(CO, fina), 1885 (CO, ancha). EM (FABm/z 670 [M+H]" (3%), 586 [(M+H) — (3CO}]
(22%), 534 [(M+H) — (3CO+Cn)]+ (10%), 499 [(M+H) (3CO+Cr+CI)[ (60%). Anal.
Elemen. para &H33CICrOsP,Pd. Calculado: C, 44.86; H, 4.97. Encontrado: C644H,
5.00.

25c Se obtuvieron 55 mg (Rendimiento 38%). RMM{CD,Cl,): & 6.56 (s Pt satélites
*Jupt= 17 Hz 1H, H8), 6.51 (W = 7 Hz 1H, H3), 6.13 (AJuy = 7 Hz 1H, H6), 5.67 (t
334 = 7 Hz 1H, H5), 5.38 Q0w = 7 Hz 1H, H4), 2.79 y 2.71 (m 4HHICHs)y), 1.37 (M
24H, CH(MH3),). RMN-*C{*H} (CD,Cl,): 6 233.7 (CO), 165.9 {tlcp = 6 Hz C1), 160.9 (t
YJep= 6 Hz C9), 122.9 (tJcp = 4.5 Hz C10), 110.6 (s, C7), 98.7 y 98.5J¢b = 3 Hz, C8),
94.1 (s, C6), 91.1 y 91.0 {dcp = 3 Hz, C2), 90.3 (s,Tand C4), 88.3 (s, Pt satélitks =
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12 Hz C3), 29.9 (MCH(CHs),), 16.7 (m, CHCH3),). NMR-3'P{*H} (CD,Cl,): 5 183.11 (s,
Pt satélitesJpapi= 3017 Hz), 179.7 (s, Pt satélittls,pi= 3020 Hz), 179.2 (s, Pt satélites
1Jpapt= 3025 Hz), 175.8 (s, Pt satélitdds,p= 3025 Hz). Sistema AB: 180.4 {db.pp= 416
Hz), 178.5 (FJpapp= 415 Hz). IR (FTIR, 3 mM en Cil,): v 1958 (CO, fina), 1885 (CO,
ancha). EM (FAB): m/z 758 [M+H]" (10%), 674 [(M+H) — (3CO)](58%), 622 [(M+H) —
(3CO+Cr)] (14%), 586 [(M+H) — (3CO+Cr+Clj] (100%). Anal. Elemen. para
C,sH33CICrOsP,Pt. Calculado: C, 39.61; H, 4.39. Encontrado: C339H, 4.20.
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Separacion de los enantiomeros

8. Resolucién de la mezcla de enantiomeros con galidad planar.

Se realizé una estancia de investigacion grebdo comprendido entre el 1 de julio y
el 31 de diciembre del 2011 en el Institut de Chjnniversité de Strasbourg, Francia en
el grupo de investigacion a cargo del Dr. Michekffefr, bajo la supervision del
Dr. Jean-Pierre Djukic. Dentro del Laboratoire dgntB8éses Metallo-induites, en
colaboracion con otros grupos de investigacion,haa desarrollado intensivamente
importantes investigaciones relacionadas a lasitie complejos ciclometalados. Una de
las principales lineas de investigacion esta diaggal desarrollo de nuevas metodologias
para la sintesis y resolucion de mezclas racéndeaslerivados organometalicos con
quiralidad planar.

Los complejos heterobimetalicos con quiraliggehar, previamente sintetizados en el
Instituto de Quimica en México, fueron estudiadosla Université de Strasbourg para
desarrollar diferentes metodologias que permitiésaresolucion de la mezcla racémica.

Los resultados obtenidos durante la estancia egtlize presentan en este capitulo.

8.1 Aniones de fosforo hexacoordinados con quirakd helicoidal.

La geometria octaédrica de los fésforos pedates hexacoordinados permite la
formacién de aniones quirales por complejaciért@ha central de tres ligantes bidentados
dianionicos. Estos aniones con quiralidad helidogd#sten como enantiomerds o A. El
anion tris(benzendiolato)fosfato puede ser facitmepreparado partiendo de catecol,
pentacloruro de fosforo y una amina, pero desafatamente posee una estructura que
experimenta racemizacion en disoluctdra introduccién de atomos electroatractores en el
anillo aromético del catecol incrementa la estdadi configuracional. La sustitucion de
todos los hidrégenos aromaticos por cloro resultan eel derivado
tris(tetraclorobencendiolato)fosfato(V) con simetf); (Figura 1). Este anion, conocido

como TRISPHAT puede ser resuelto por asociacioruocansal de amonio quiral.
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8.2 Generalidades de las sales de TRISPHAT.

Las sales del tipo TRISPHAT forman pares idsialiasteroméricos con cationes
quirales. Pueden ocurrir interacciones de cortoangle, que permiten una
enantiodiferenciacion en RMNLa naturaleza de los elementos quirales involusad
pueden ser variados, siendo las mas estudiadamesticon quiralidad planar y con
quiralidad helicoidaf. EI grupo de investigacién de los Drs. Djukic y fRfe en
colaboracion con el Dr. Lacour y el Dr. Kiinding destnaron que las sales de TRISPHAT
pueden ser usadas para determinar la pureza emanta de complejos con quiralidad
planar. Este procedimiento se aplicé en compldjms [Cr(n®-areno)(CO}], asi como a
derivados heterobimetalicos de cromo basados emlejs ciclometalados de paladio.
Estos resultados amplian el campo de aplicaciénlode aniones como agentes de
desplazamiento quiral en RMN a especies neutras.

Cl -] -
Cl Cl B T

Cl
0] Cl

O
Cl O////,«, II) ‘“\\\\\\\O ©i0//’/xx II) ‘\\\\\\\\\O
o” |0 0”19
Cl O Cl (0)
Cl

Cl Cl

(A) (B)

Figura 1. EI anion A-tris(tetraclorobencendiolato)fosfato, también cwdo como
TRISPHAT (A) y el anion tris(benzendiolato)fosfat®)(

La resolucion de mezclas de diasteroisomeooscontraiones anionicos quirales han
sido ampliamente estudiadbgero sélo pocos ejemplos exitosos de tales sepaesc
fisicas han sido presentadas. Una vez que sedl@ao la asociacion de los aniones con
los cationes quirales, en la gran mayoria de lsgjos informados la separacion se lleva a
cabo por diferencia de solubilidad entre los dias$émeros generados.
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Un ejemplo de separacion de diasteroisometizando el anion TRISPHAT es
presentado para la resolucion de una mezcla deooplejo de rutenio con quiralidad
planar basado en un carbaZdlos autores argumentan que la resolucién ocurreupo
control supramolecular, consecuencia del reconecitoi quiral por asociacion de los
cationes y aniones quirales. Otro ejemplo muy retexio con el tema de investigacion
desarrollado en esta tesis es el presentado pareBenaf En el referido trabajo se lleva a
cabo la sintesis de dos complejos tipo pinza asoétpor sustitucion de dos diferentes
atomos electrodonadores en el ligante tipo pinzsstdfiormente se lleva a cabo la
coordinaciont del fragmento [(6Rs)RuJ” en el anillo aromatico del esqueleto del complejo
pinza para generar el complejo heterobimetéalico quinalidad planar. La resolucion se
lleva a cabo por intercambio del contraion,;BB PR por TRISPHAT y la posterior
cristalizacion de unos de los diasteroisomerose@aéncionar que en ninguno de los casos
presentados se logra una resolucién preparativia aeezcla de enantiomeros. Sélo se
asigna la configuracion absoluta de uno de lost@maros basandose en la difraccion de
rayos X obtenida para un cristal obtenido de laadtaede los diasteroisomeros generados
por asociacion con el anion TRISPHAT, que en niagumnera se puede considerar

representativo de la muestra.

8.3 Sintesis y resolucion del anion TRISPHAT.

La sintesis de los enantiomeros del anién PRIST se llevdé a cabo siguiendo la
metodologia publicadaAmbos enantiémeros se obtienen de la resoluciéta deezcla
racémica de la sah{BusNH][rac-TRISPHAT]. La preparacion de la sal se lleva aocadr
adicion de tetracloropirocatecol anhidro a una Idigén caliente de pentacloruro de
fosforo(V) en tolueno. Posteriormente el toluen@sapora y el residuo se disuelve en una
mezcla diclorometano/pentano a la que se le ad@egtibutilamina para generar la sal [
BuzNH][rac-TRISPHAT], la cual precipitaHcuacion J). Durante la mayoria de los pasos
descritos es necesaria una estricta atmosferajrpata evitar la hidrélisis del RCUna

vez que la sal ha precipitado, no se requierenicimmeés especiales para su manejo.
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Cl
Cl Cl
Cl Cl
| Cl
¢ OH 1. PCls, Tol, 60°C Cl o] _o
> + N
» n-Bu,N'H i g
2. n-BuzN/CH,Cly/n-pentano o | S0
Cl OH cl o cl
Cl Cl
Cl Cl

Ecuacion 1 Sintesis derfBusNH][rac-TRISPHAT].

La resolucion de la mezcla de enantiomeroslleea a cabo por adicion de
(-)-cinconidina a una disolucién den-BuzNH][rac-TRISPHAT] en diclorometano,
precipitando predominantemente el diasteroisomenacnidinium]A-TRISPHAT]. La
posterior purificacion del precipitado por recrigi@cion por evaporacion lenta de una
mezcla acetona/acetato de etilo aumenta el excesiewbisomérico (> 99 %). La
disoluciéon madre se filtra y se concentra para igenen precipitado que consiste de la sal
enriguecida con el enantiomemBusNH][ A-TRISPHAT] con impurezas de los derivados
de cinconidina generados en la reaccion, las csale®xtraidas por una filtracion rapida a
través de una columna de silice eluyendo con dicletano. La evaporacion lenta del
disolvente genera la precipitacion de cristales,doales tienen un exceso enantiomérico
> 96 % Ecuacion 2.
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Cl
Cl Cl
Cl - =
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al cal ifla cl
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Ecuacion 2 Resolucion derfBusNH][rac-TRISPHAT].

8.4 Resolucion de los complejos con quiralidgdanar.

Partiendo de la hipotesis de que los derivadeterobimetélicos generados por
modificacion de los complejos pinza asimetriddta — c poseen quiralidad planar, el
siguiente objetivo del proyecto consistié en laasapion de la mezcla de enantiomeros.
Para este fin se llevd a cabo la sintesis y reguiude la sal de TRISPHAT. Usando la sal
[cinconidinium][A-TRISPHAT] se generd la mezcla de diasteroisomgrpesteriormente
se implementdé una metodologia para llevar a calseparacion de los diasteroisémeros

por cristalizacion. Los resultados obtenidos seudén en el presente capitulo.
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Para la generacion de los diasteroisomeraagis@ una mezcld2a — co 23a — ccon un
ligero exceso de [cinconidiniumfTRISPHAT] en CDCl, durante 16 horas. La
suspensién resultante se filtrd y se analizé poNREn RMN3'P{*H} se observé que
partiendo de los complej@2ay 23ala metatesis del contraion £por [TRISPHAT] se
ha llevado cuantitativamente, esto por la casil tdesaparicion de la sefal del ¢PF
(6 = -144.4, stp) y la aparicién de un singulete-8h.15 ppm debido al atomo de fosforo
del TRISPHAT. Para los complej@2b — cy 23b — cla metéatesis es mucho menor. En la

serie23a — cse observo demetalacion del fragmento [ChFe]

Debido a la inestablidad de los complejos robienetalicos23a — cse decidié seguir
con la resolucion utilizado solo los derivadi#a — ¢ Para aumentar el rendimiento de la
metatesis se agitO nuevamente una meZ2d» — c con un ligero exceso de
[cinconidinium][A-TRISPHAT] pero ahora en una mezcla B / acetonad® / D,O en
una proporcion 1:1:1.5 durante 16 hor&suacion 3. Se separd la fase acuosa de la
orgénica. La fase orgénica se evaporé y se angliz&MN. Se observé en RMRP{*H}
gue el rendimiento de la metatesis del contraiép” Rfer [TRISPHAT] aumento
considerablemente. En RMM de la fase acuosa sélo se observaron sefiales que

pertenecen al catién [cinconidiuin] en RMN*'P{'H} sélo se observé el anién PF

Una vez establecidas las mejores condicioasslfevar a cabo la reaccion de metétesis,
se llevaron a cabo las reacciones previamente tilasugEcuacion 3. Las mezclas de
reaccion se purificaron por cromatografia a trale@sina columna de silice. Se recuperaron
dos fracciones, la primera eluy6 con L y la segunda con una mezcla £t 80 % /
eter 20 %. Por el analisis de RMN de las fraccioreesiperadas se determind que la
primera fraccién correspondaac-26a — cy la segunda fraccion22a — c(Figura 2). De
manera analoga a lo que previamente se ha infornegadtmdas las reacciones se observo
gue el producto de la metatesss-26a — ctiene una menor polaridad que el complejo de
partida22a — ¢ por lo que eluye rapidamente en la cromatogeaffavés de la columna de

silice®
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(rac-26a) M = Ni (74%)
(rac-26b) M = Pd (62%)
(rac-26¢) M = Pt (69%)

Ecuacion 3.Reaccion de metatesis para la obtenciorade4a (i = CH,Cl,) y rac-24b — ¢
(ii = CH.CI, / acetona / kD).
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[TRISPHATT
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Figura 2. Espectros de RM-*'P{*H} en CD,Cl, de las fracciones recuperadas despu¢

la reaccion de metatesrac-26a (arriba) y22a (abajo).

En RMN-'H se observa qua formacién de los parelasteroisoméricos por interacci
entre el anién [TRISPHA™ y los cationes quirales genera una no equivaleggidos
enantiomerosksto es particularmente evidente en los protonesia@icos del complej
tipo pinza, donde se observa prac-26a — cun desdoblamiento de las sefales en
grupos de sefales. La integracion de las sefiatdsdesacuerdo a una mezcla 1:1

diasteroisomerog-{gura 4).
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Figura 4. Numeraciérusada en la asignacion de sefiales en |
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Figura 4. Espectros de RM-'H en CDCl, de22a (arriba) yrac-26a(abajo)

Los diasteroisdmeros tienen propiedades fisicasedife, por lo quese intento la

separacion dis diasteroisomeros por diferentes tipos de didstzion.
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Partiendo deac-26ano fue posible llevar a cabo la separacién. Seiateristalizar po
difusion de éter en una disolucion de diclorometgoe evaporacion lenta de una me:
CH.CI, / acetato de etilg de otra mezc acetona / hexandn todos los casos lentame
se va formando un sedimento aceitoso que consistéa dmezcla equimolar de |
diasteroisémeros.

Partiendo deac-26b — ¢ se logré la separacion de los diasteroisomeros aeers
preparativa. La metodologia aplicad«a la separacion de los diasteroisomeros cons
en una cristalizacion por evaporacion lenta de meacla ChCl, / acetato de etilcAl
evaporarse el Cil, se forman unos cristales en el seno de la disaluLos cristales se
separaron de la disoldri y ambas fraccionese analizaron por RMNComparando los
espectros de RMNH de la mezcla equimolar de los diasteroisén de partida con los
espectros de las dos fracciones obtenidas poalizastion, se observa que cada una d

fracciones esta compuesta principalmente de uhasddiasteroisémeroFiguras 5y 6).

| 1.00
|
097

) — g o™~
A A

_odl L

T T T T ) T T T T T T T T T T T T T T
705 700 69 690 685 680 675 670 665 660 655 650 645 640 635 630 625 620 615 610 605 600 595

T T T T T T T
650 645 640 635 630 625 620 615 610 605 600 595

TE]S T.‘UU E.ISS GISU G.EﬂE 6.‘80 G.I?S G.lm 6.65 5.‘60 6.55 E.ISU 5.215 5.‘40 6.55 G.ISU 6.I25 6.20 615 610 605 E.E]E] 5.‘95
Figura 5. Espectros de RM-'H en CCl, derac-26b (arriba), cristales-26b (centro) y
disolucién26a(abajo).
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Figura 6. Espectros de RM-'H en C}Cl, derac-26¢ (arriba), cristales-26¢ (centro) y

disolucién26c¢ (abajo).

Debido a que el reactivo que genera la enantiaifgaciol en RMN se encuentra en
misma proporcién que la especie quiral, en este ehgxceso diasteroisomeéricde) es
igual al exceso enantiomériced.® Basandonos en la integracién de los dos singt
observados en 6.67 y 6.62 ppm prac-26b (Figura 5), se puede determinar que
fraccion cristales26b tiene ur ee = 94 % ([0]*% = +52), mientras que la fraccié
disolucién26c¢ tiene unee = 90 % [a]*s = —479). Basandonos en la integracion
multiplete observado en 7.00 ppm y el doblete en 6.62 ppm rac-26c¢ (Figura 6), se
puede determinar que la fraccicristales26c tiene unee= 89 % ([0]*% = +21), mientras

que la fracciémlisolucion26c¢ tiene unee= 55 % ([0]*°%> = —396).

En losespectros de RM->'P también se observan diferencias importantes éar

mezcla equimolar y las muestra enriquecicPor ejemplo, e el espectro ( rac-26b se
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observa que uno de los dobletes se ha desdoblaun conjunto dedos dobletes de la
misma intensidadVlientras que par:a fraccioncristales26b se observa principalmente
doblete y para la fracciddisolucior-26b los dos dobletes, pero coriensidaes diferentes
(Figura 7). Este comportamiento esta de acuerdo con lo obseemd®RMMN'H, en donde
se observé que la fraccicristales26b — ctienen un mayoee Pararac-26c¢ se observan
las mimas diferencias previamente discutidas, peemsanchamiento de las sefiales im

hacer una distincion tan clara comorac-26b (Figura 8).

N Fre
‘ ‘ ‘ - . ; - . . - - . ‘ ‘ : -
2000 1995 1990 1985 1980 1975 1970 1965 1960 1955 1950 1945 1940 1935 1930 1925
- N
i ; i i ; i i i : ; ; ; . i :
2000 1995 1990 19865 1980 1975  197.0 1965 1960 1955 1950 1945 1940 1935 1930 1925
S | U R, G
T 4 T T T H T T T T T T T T \f T T J T T T T ¥ T
2000 1995 1990 1985 1980 1975 1970 1965 1960 1955 1950 1945 1940 1935 1930 192!

Figura 7. Espectros de RM-*'P{'H} en CD.Cl, de rac-26b (arriba), cristales26b
(centro) ydisoluciorr26a(abajo)
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N o

T T T T T T T T T T T T T T
1855 185.0 1845 184 0 1835 1830 1825 182.0 1815 181.0 180.5 1800 179.5 179.0

NN

T T T T T T T T T T T T T T
185.5 185.0 184.6 184.0 1836 183.0 1828 182.0 181.56 181.0 1805 180.0 179.5 179.0

SIS = A
T T T T T T T T T T T T T
1855 185.0 184.5 184.0 1835 183.0 182.5 182.0 1815 181.0 180.5 180.0 179.5 179.0

Figura 8. Espectros de RM-*'P{*H} en CD,Cl, derac-26c¢ (arriba),cristale-26c (centro)
y disolucién26c¢ (abajo).

8.5Determinacion de la configuracion absolut:

Para la determinaciode las configuraciones absolutas se recurrido aesasicturas
moleculares obtenidas por difraccion de rayos Xramocristal. Se obtuvieron cristal
apropiados para difraccion de rayos X de las foamscristales26b y cristales26¢ Las
dos estructuras son isomorfas y cristalizen un sistema cristalinoiclinico dentro del
grupo espaciaP, el cual corresponde a una molécula no centétrica (Tabla 1). En el
arreglo molecular se confirma que se ha llevadal® completamente la metés del
anion Pk por [TRISPHAT ™~ (Figura 9).
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Cl13

Cl1

(cristales26b)

17

18

(cristales260

Figura 9. Vistas ORTEP pararistales26b — ¢ Los elipsoides térmicos estan dibujados a
un nivel del 50% de probabilidad.
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Tabla 1. Datos cristalogréaficos pataistales26by cristales26c¢

Separacion de los enantiomeros

cristales26b

cristales26c¢

formula empirica

peso formula

temperatura (K)

longitud de onda (A)

sistema cristalino

grupo espacial

dimensiones de la celda unitaria

(enAy°)

volumen (&)

Z

densidad (g/cth calculada)
coeficiente de absorcién (mth
F(000)

tamafio del cristal (mm)
rangob de coleccién de datos
rango de indices

reflexiones colectadas

reflexiones independientes

correccién de absorcién

método de refinamiento
datos/restricciones/parametros

calidad del ajuste e

indices finales RI[> 20(l)]

indicesR (todos los datos)

parametro de Flack

max.-min. densidad electrénica residual (& A

GH3gCl130gPsPdRuU- 0.25(6Hg0,)- 0.5(CHCIy)
1532.47
150.0(2)
0.71069
triclinico
P1
a=13.066(1)p = 69.801(1)
b =13.978(1)p = 88.400(1)
c=17.262(1)y = 87.407(1)
2955.5(4)
2
1.722
1.324
1522
0.24 x 0.20 x 0.08
2.81 a28.70°
-17<h<17
-18<k< 18
-23<1<20
28211
18883 [R(int) = 0.0337]
multiple escaneo
cuadrados minimos sBbre
18333/1385/13
1.065
R1 = 0.0389wR2 = 0.0980
R1 = 0.0409wR2 = 0.1007
0.00(2)
1.583 y-1.163

C45H35Cl1305PsPtRuU- 0.25(CHECI,)- 0.25(CO)
1584.91
298(2)
0.71073
triclinico
P1
a=13.112(3)p = 69.495(4)
b=14.151(4)3 = 88.196(4)
c=17.4436(13)y = 87.508(4)
3027.9(13)
2
1.738
3.279
1548
0.27260< 0.04
1.98 a 25.35°
-15<h<15
-16<k< 17
—-20<1<20
24947
20748 [R(int) = 0.0347]
semigcopdesde equivalentes
cuadrados minimos sobiFé
269481456
0.968
R1 =0.0575wR2 = 0.1171
R1 =0.1016wR2 = 0.1362
—0.005(5)
0.745 y -0.585
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La asignacion de las configuraciones absolutaseabzé utilizando la notacién
Schlélg para arenos 1sstituido$ El orden de prioridad de los sustituyentes
determinaron utilizando las reglas de C-Ingold-Prelog. Se considera que el atomc
carbono que soporta el sustituyente de mas altaigaib es el carbono quiral. Se utili
como punto de referencia la cara del complejo qurtiene el areno 1-sustitido. Un eje
pasa a través del areno el cual esta orientadwéstdel metal y la dircion de rotacion de
este eje va en sentidtel sustituyente de menor prioridad. Se asignakdiguracion R
para la rotacién hacia la derecha$S para la rotacion a la izquierl@mbos compuestos
tienen una configuracion absollpR (Figura 10), el valor del parametro de Flack r
permite dar certidumbre a configuracionque se ha asignado (0.00 pcristales26b y
-0.005 pararistales26c).”

A Y-

A 2

N\ \‘ \’ =1 02

Figura 10. Asignacion de las configuraciones absolutas [cristales-26b (arriba) y
cristales26c¢ (abajo).
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La determinacion de las configuraciones allasluno puede fundamentarse
exclusivamente en las estructuras moleculares iolaiempor la difraccion de rayos X de
monocristal, este debe de estar soportada portétaigas espectroscopicas como rotacion
optica y dicroismo circular. Aunque los valoresrd&@cion optica determinados para cada
par de diasteroisomeros nos permitiria soportarctagiguraciones absolutas asignadas
([0)%% = + 52 [ [0]*% = =479 y[a]*p = +21 /[a]*p = =396 paracristales26b — ¢/
disolucion26b — crespectivamente), debido a la presencia del afli®iSPHAT] no
puede ser concluyent®.

Para regenerar los enantiomeros se llevo a talreaccion de metéatesis del anidn
[TRISPHATT por el anion P§. La metatesis se realizé en una mezcla bifasinaistente
de una disolucion acuosa concentrada de hexaflgfedb de amonio en contacto con una

disolucién de los diasteroisomer28b — cen diclorometanoHcuacion 6.

— -~ Cl ] — _
LD al al N
l |
Rlu Cl Rlu
@) Cl
o ©© Cl O//,,,h]l) ”\\\\\\O 30 NH,PF¢ o QCD PF
~ _— 6
P/ a o” |0 H,0/ CH,Cl, P/
S S o] e |
ST Cl 1 P
“ /K cl cl c
- - L Cl — — —
(cristales-24b) M = Pd A-TRISPHAT (cristales-25b) M = Pd (88%)
(disolucion-24b) M = Pd (disolucion-25b) M = Pd (86%)
(cristales-24¢) M = Pt (cristales-25¢) M = Pt (82%)
(disolucion-24¢) M = Pt (disolucion-25¢) M = Pt (83%)

Ecuacion 4.Reaccion de metéatesis para regenerar los enantémer

Se separo la fase acuosa de la organica.deadi@éanica se evaporo y se purificoO por
una cromatografia a través de una columna de .silioe diasteroisdmeros de partida
eluyen con CKCl, y los complejo27b — celuyen con una mezcla GEl, 80 % / éter 20

%. Se corroboro la pureza de los enantiomeros pti¥ R analisis elemental.

Para soportar la configuracion absoluta asignatilizando la estructura molecular
obtenida de la difraccion de rayos X se realizagstudios de rotacion optica (RO) y
dicroismo circular (DC) de los enantiomerdgb — ¢

174



Separacion de los enantiomeros

Se determinaron los nuevos valores de RO,rafisgose un incremento importante en
el valor de las rotaciones Opticas positivas enparacion con el valor determinado para su
analogo diasteroisomero (en &Hb: [a]*s = +536 /[0]*% = —420 y[a]*% = +364 /
[a]*°, = —246 para cada par de enantibmeaistales27b — ¢/ disolucion27b — ¢. Este
aumento en la rotacion optica es debido al intebtame [TRISPHAT] por Pk, ya que
en el diasteroisomero parte de la rotacion es cosgua por efecto del valor negativo de la
rotacién de [TRISPHAT] (en etanof«]?%, = —371)**

Se prepar6 una disolucion de referencia de eadhntiomero y por diluciones de la
misma, se prepararon muestras con diferentes cvacemes. Se adquirié el espectro de
UV-Vis de cada par de enantidmeros y posteriormesgtedetermind el espectro de
absorcion en DC. Para los enantidmenastales27b / disolucion27b en CHCN en UV-
Vis se observan absorciones en la region compranéidre una longitud de onda) (
~ 250 nm — 450 nm, con una absorcion maxima.(en 273 Grafica 1). Se determinaron
los espectros de DC en @EN. Para el par de enantiomeros se observan darag con

un efecto Cotton opuesto, a una misn{&rafica 2).

2.0
UV-Vis

1.5 A

1.0 1

Abs

— cristales-27b
—— disolucién-27b
€c=6.16 Xx10-° M
dis. = MeCN

0.5 A1

0.0 A

200 250 300 350 400 450 500

A/ nm

Gréfica 1. Espectros de UV-Vis para los enantiomero2 tie
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60
DC mol
40 -
20
\n
5
s O
»
<
_20 .
—— pS-27b
-40 - — pR-27b
c=3,08x10*M;1=0.2cm
dis. MeCN
'60 T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500
A(nm)

Gréfica 2. Curvas de DC para los enantimero2 die

Para los enantiomerosstales27c/ disolucior27cen CHCI, en UV-Vis se observan
absorciones en la regién comprendida ehtre 250 nm — 450 nm, con URi@ax = 284
(Grafica 3). Se determinaron los espectros de DC enCEHPara el par de enantiomeros
se observan dicrogramas con un efecto Cotton apuastina misma (Grafica 4). La
diferencia de los valores de dicroismo circularanghe) para una misma entre las dos
curvas esta de acuerdo al meaepara la fracciondisolucién27¢ calculado previamente

en RMN-"H paradisolucién26c
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2.0 A
UV-Vis

1.5 A
1%}
Q
< 1.0 A

— disolucién-27c
0.5 1 — cristales-27¢
0.0 1
T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500
Al nm

Gréfica 3. Espectros de UV-Vis para los enantiomero2 te

50

DC Mol
40

30

20

10

Ag/(M.cm)™

-10 -
— pR-27c
-20 - — pS-27c
¢ =2.46.10" M; | = 0.2 cm; dis CH,CI,
'30 T T T T T 1
250 300 350 400 450 500
A(nm)

Gréfica 4. Curvas de DC para los enantiomerogde

177



Separacion de los enantiomeros

Sobre la base de la caracterizacion de lastiénaeros por RO y DC se concluye que se

llevé a cabo satisfactoriamente la resolucion deéacla racémica de los compues28b

y 22c¢ Los pasos seguidos en la resolucion estan resgned elEsquema 1 Es

importante notar que es el primer caso reportada gamplejos bimetalicos con quiralidad

planar en el que se logra la resolucién de manefapativa.

[Cinconidinium][A-TRISPHAT)]

(22b) M = Pd

(22¢) M =Pt

Cristales

(rac-26b) M = Pd

(rac-26¢) M =Pt

Cristalizacion

Disoluciéon madre

(cristales-26b) M = Pd
[o]p =+52
ee =94 %
(cristales-26¢) M = Pt
[o]p =+21
ee =89 %

NH,PF4

(pR-27b) M =Pd
[a]p =+536
(pR-27¢) M =Pt
[a]p =+364

(disolucion-26b) M = Pd
[o]p = =479
ee =90 %
(disolucién-26¢) M = Pt
[a]p ==396
ee=55%

NH,PF

(pS-27b) M =Pd

[a]p = =420
(pS-27¢) M =Pt
[a]p = 246

Esquema 1Resolucion de la mezcla de enantidmeros para loplegos22b — ¢
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8.6 Parte experimental.

8.6.1 Materiales y métodos.

Los espectros de DC y RO fueron determinadosStasbourg. Los DC fueron
determinandos en un espectropolarimetro J-810 s Jasando una celda de quarzo con
una longitud de 2 mm. Para cada compuesto, seratquilos dicrogramas por triplicado
y corregido contra el espectro del blanco (el disoile) adquirido en las mismas
condiciones. Los valores de estan en chmmol™ y A en nm. Las RO se adquirieron en
un polarimetro de PerkinEImer modelo 341 usanuo fuente de 589 nm (Na), en una

celda de cuarzo de 1dm de longitud.

El tetracloropirocatecol, pentacloruro de fésfordaycinconidina se adquirieron en
Aldrich Chemical Co. Lar-tributilamina se destil6é al vacio antes de usaktsesal quiral
[cinconidinium][A-TRISPHAT] se prepar6 siguiendo la metodologia jam@ente

informadd con una serie de modificaciones que se descrilsentinuacion.
8.6.2 Sintesis denfBusNH][ rac-TRISPHAT].

En un matraz de Schlenk de 250 mL, 2.0 g ttaderopirocatecol fueron suspendidos
en 200 mL de tolueno seco y calentado a temperataraeflujo en un sistema de
destilacion Dean-Stark. Se recolectaron ~ 180 mltofieeno y bajo flujo de argdn se
removio el dispositivo Dean-Stark. La disolucibmmemente se evaporé a sequedad a
presion reducida. El residuo sdlido se trituré dediel matraz de Schlenk y finalmente el

polvo beige fue secado al vacio a 60°C durantenoche.

1.88 g (7.6 mmol) del tetracloropirocatecdhidno se agregaron a un matraz de Schlenk
de 250 mL. En otro matraz Schlenk bola de 250 mhgegaron 0.53 g (2.53 mmol) de
pentacloruro de fosforo. Al primer matraz se leeggron 100 mL de tolueno y al segundo
50 mL de tolueno. Las suspensiones resultantealesetaron a 60° C hasta que se observé
la completa disolucién de los sélidos. Para elisigge paso, el matraz con la disolucion de
pentacloruro de fosforo se conectd a un burbujeddaceite con salida a una trampa con

agua. Posteriormente, la disolucion caliente dedktropirocatecol se transfirié via una
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canula al matraz con la disolucién de pentacloderédsforo. Durante la adicion se observa
la generacion abundante de HCI gaseoso, el cualdsplazado hacia la trampa con agua
con el flujo de argon. La velocidad de adicion eetimla facilmente sumergiendo la canula
en la disolucién de tetracloropirocatecol cadaggz se observa que la generacion de gases
ha disminuido. Toda la mezcla se agrega en apramante 20 minutos. Al final de la
adicion, el matraz se lavo con 10 mL més de tolyelaodisolucion se agrego de la misma

manera. El matraz con toda la mezcla de reaccidejéecn agitacion pdi20 hrs a 60°C.

Después del tiempo de reaccion, la mezclaedecién se evaporé a sequedad y el
residuo solido se trituré dentro del matraz y dvpdino se seco al vacio a 70° C durante
4 horas. Posteriormente, se agregaron 20 mL derdioketano y 60 mL de pentano y se
dejé en agitacion por 15 minutos. A la disoluciésultante se le agregaron 10 mL de una
disolucion den-tributilamina recién destilada en diclorometand (L den-BuzN, 2.53
mmol). La mezcla de reaccion se dejo en agitactr2f horas a temperatura ambiente. El
producto p-BusNH][rac-TRISPHAT] precipita durante la agitacion. La disnbn se filtrd
y el precipitado se lavd con 15 mL de ciclohexaglosoélido se secé al vacio durante 4
horas. Por esta metodologia se recuperaron 1.72 180 ( mmol) de
[n-BusNH][rac-TRISPHAT] en un rendimiento del 72 %. La caraadaecion

espectroscopica coincide con lo informado.
8.6.3 Sintesis de la sal [cinconidiniumN-TRISPHAT].

La resolucion denfBusNH][rac-TRISPHAT] se realizé siguiendo la metodologia

informada previament.
8.6.4 Sintesis de [22N-TRISPHAT] (rac-26b — c).

Se disolvieron 50 mg de 222f@: 0.059 mmol22c 0.053 mmol) en 10 mL de CG8I,
posteriormente se agregaron 1.2 equivalentes deojuidinium]A-TRISPHAT] (75 mg,
0.071 mmol / 72 mg, 0.064 mmol respectivamenteg agrego lentamente acetona hasta
gue se disolvio completamente la sal de TRISPHAB (mL). Finalmente, se agregaron
15 mL de agua destilada y desgasificada y se ade@igéacion por ~ 16 horas. Se separaron
las dos fases, la fase organica se evaporé a satjuede redisolvid en CGBEl,. La

180



Separacion de los enantiomeros

disolucién se purifico a través de una columnaacdd silice. El producto de la metatesis
eluye con CHCI,, esta fraccion amarilla se colecto y se evap@@gaedad.

Numeracién usada para la asignacion de se@alB8IN verFigura 4.

rac-26b. 54 mg, rendimiento 62%. RMRAH (CD.Cly): & 6.92 (d°Juy = 6 Hz 1H, H3),
6.84 (m 1H, H3), 6.78 (Wyy = 6 Hz 1H, H6), 6.67 (s 1H, H8), 6.62 (m 1H, H6)0 (s
1H, H8), 6.05 (fJun = 6 Hz 1H, H5), 6.01 @Jun = 6 Hz 1H, H4), 5.96 (m 2H, H5 y H6),
4.80 (s 10H, Cp), 2.63 hasta 2.58 (m 8Hi(CHz),), 1.60 hasta 1.30 (m 48H, CH({g),).
RMN3P{*H} (CD,Cly): & 197.1 (d*Jpapp= 422 Hz), 195.5 (dJpapp= 422 Hz), 195.5 (d
2Jpapb= 422 Hz), —81.15 (s, TRISPHAT).

rac-26¢ 57 mg, rendimiento 69%. RMMH (CD,CL,): § 6.95 (d*Jun = 6 Hz 1H, H3), 6.86
(m 1H, H3), 6.78 (dJun = 6 Hz 1H, H6), 6.69 (s Pt satélittlp = 16.2 Hz 1H, H8), 6.61
(m 1H, HB6), 6.51 (s Pt satélitédp, = 18 Hz 1H, H8), 6.03 &y = 6 Hz 1H, H5), 5.94
(m 2H, H5 y H4), 5.99 ({34 = 6 Hz 1H, H4), 4.80 (s 10H, Cp), 2.90 hasta Zr853H,
CH(CHs),), 1.58 hasta 1.25 (m 48H, CH{g),). RMN->'P{*H} (CD.Cl,): & 182.4 (s, Pt
satélites'Jpapi= 2975 Hz), 182.2 (s, Pt satélitthap= 2986 Hz), —81.2 (s, TRISPHAT).
Sistema AB: 182.8 (papp= 416 Hz), 181.7 (d ancHdpapp= 416 Hz).

8.6.5 Resoluciéon deac-26b — c.

Se disolvieron 50 mg dac-26b — cen 5 mL de CkCl,. La disolucidon se vertié en un
vial de 10 mL y se le agregaron 3 mL de acetatetilie El vial se dejé abierto para que se
evaporara en condiciones atmosféricas. Después 2 horas se forman cristales en el
seno de la disolucion, los cuales se recuperaros. dristales se lavaron con 1 mL de
acetato de etilo y se secaron al vacio por 4 hdrasdisolucibn madre de evapor6é a
sequedad a presion reducida y el residuo se tritoméeter. El precipitado se recuperd y se
seco al vacio durante 4 horas.
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cristales26b. 23 mg, rendimiento 46%0]*% = +52 (c = 0.00109 g/mL en GHlL,).
RMN-'H (CD.Cl,): 8 6.92 (d*Jyy = 6 Hz 1H, H3), 6.78 (AJ4y = 6 Hz 1H, H6), 6.67 (s
1H, H8), 6.05 (fJuy = 6 Hz 1H, H5), 6.01 @Juy = 6 Hz 1H, H4), 4.85 (s 5H, Cp), 2.73
hasta 2.58 (m 4H, K(CHs),), 1.50 hasta 1.30 (m 24H, CHfg),). RMN-*C{'H}
(CD.Cl,): 5 168.9'y 168.8 (4Jcp = 5.3 Hz C1), 162.3 y 162.3'dcp= 5.3 Hz C9), 142.2 y
142.1 (s, TRISPHAT), 135.9 {lcp = 3 Hz C10), 123.0, 114.3 y 114.1 (s, TRISPHAT),
102.1 (s, C7), 98.02 y 97.9 {dcp = 3.8 Hz, C8), 85.1 (s, C6), 83.9 (m, C5 and B2)4 (s,
C4), 79.3 (s, Cp), 78.9 (s, C3), 29.5 @H(CHs),), 17.2 (m, CHCH3),). RMN-*!P{*H}
(CD,Cly): & 197.1 (d%Jpapp= 422 Hz), 195.5 (dJpapp= 422 Hz), —-81.15 (s, TRISPHAT).
EM-Alta Resolucion (ESI): m/z [M] Calculado: 699.13, Encontrado: 699.12,
[TRISPHAT] Calculado: 768.560, Encontrado: 768.560. Anal. ntele. para
C4sH38Cl130gPsPdRu. Calculado: C, 36.82; H, 2.61. Encontrad36&255; H, 2.97.

disolucién26b. 24 mg, rendimiento 48%0]*%, = =479 (c = 0.00099 g/mL en GEl.).
RMN™H (CD.Cl,): & 6.84 (m 1H, H3), 6.62 (m 1H, H6), 6.50 (s 1H, HBP6 (M 2H, H5 y
H6), 4.73 (s 5H, Cp), 2.65 hasta 2.44 (m 4H{(CHs),), 1.35 hasta 1.24 (m 24H,
CH(CH3),). RMN-"C{*H} (CD,Cl,): & 168.9 y 168.8 (dJcp = 5.3 Hz C1), 162.4 y 162.3
(tJep= 5.3 Hz C9), 142.2 y 142.1 (s, TRISPHAT), 135.9¢p = 3 Hz C10), 123.0, 114.3
y 114.1 (s, TRISPHAT), 102.2 (s, C7), 98.0 y 908%X)p = 3.8 Hz, C8), 85.1 (s, C6), 83.8
(m, C5 y C2), 82.3 (s, C4), 79.3 (s, Cp), 79.0G8), 29.6 (m,CH(CHs),), 17.1 (m,
CH(CHz3)2). RMN3'P{*H} (CD2Cly): § 197.1 (FIpapp= 422 Hz), 195.5 (Apapp= 422 Hz),
—81.2 (s, TRISPHAT). EM-Alta resolucion (ESI): njid]* Calculado: 699.13, Encontrado
699.12, [TRISPHAT]Calculado 768.560, Encontrado: 768.560.

cristales26c¢. 23 mg, rendimiento 46%.a]°%c = +21 (c = 0.001 g/mL en GBL).
RMN-H (CD,Cl,): & 6.95 (d°Jun = 6 Hz 1H, H3), 6.78 (@34 = 6 Hz 1H, H6), 6.69 (s Pt
satélites'Jypy = 16.2 Hz 1H, H8), 6.03 {hy = 6 Hz 1H, H5), 5.99 @y = 6 Hz 1H, H4),
4.83 (s 5H, Cp), 2.90 hasta 2.75 (m 4HH(CHs),), 1.48 hasta 1.25 (m 24H, CH{g),).
RMN-C{*H} (CD.Cl,): & 167.8 (t"Jcp = 7.5 Hz C1), 160.1 (fJcp = 8 Hz C9), 142.2 y
142.1 (s, TRISPHAT), 128.2 (fcp = 3.8 Hz C10), 123.0, 114.3 y 114.1 (s, TRISPHAT),
101.2 (s, C7), 98.0 y 97.9 {dcp = 7.6 Hz, C8), 84.6 (s ancho, C6 y C2), 83.9 &), 82.6
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(s, C4), 79.5 (s, Cp), 78.4 (s, Pt satélites = 12.1 Hz C3), 29.9 ("CH(CHs),), 16.8 (m,
CH(CHs)2). RMN®'P{*H} (CD,Cl,): & 182.4 (s, Pt satélitddpapi= 2975 Hz), 182.2 (s, Pt
satélites'Jpapi= 2986 Hz), —81.2 (s, TRISPHAT). Sistema AB: 18@18Jp.p,= 416 Hz),
181.7 (d2Jpapp = 416 Hz). EM-Alta Resolucién (ESI): m/z [M]Calculado: 787.072,
Encontrado: 787.072, [TRISPHAT|Calculado: 768.552, Encontrado: 768.560. Anal.
Elemen. para £H3sCl;130sPsPtRu. Calculado: C, 34.72; H, 2.46. Encontrado34€70; H,
2.82.

disolucién-26¢. 24 mg, rendimiento 48%a]*%s = —396 (c = 0.00108 g/mL en GEl,).
RMN™H (CD.Cl,): 6 6.86 (m 1H, H3), 6.61 (m 1H, H6), 6.51 (s Pt s&éfJyp = 18 Hz
1H, H8), 5.94 (m 2H, H5 y H4), 4.70 (s 5H, Cp){@hasta 2.62 (m 4H,H{CHs),), 1.28
to 1.22 (m 24H, CH(83),). RMN-*C{*H} (CD.Cl,): § 167.7 (t"Jcp = 6 Hz C1), 160.1 (t
YJep = 6.8 Hz C9), 142.2 y 142.1 (s, TRISPHAT), 1281, C10), 123.0, 114.3y 114.1 (s,
TRISPHAT), 101.2 (s, C7), 98.0 (m, C8), 84.7 (shancC6 y C2), 84.0 (s, C5), 82.6 (s,
C4), 79.1 (s, Cp), 78.5 (s, Pt satélites, = 12.1 Hz C3), 30.3 (MCH(CHs),), 16.7 (m,
CH(CHz3)2). RMN®'P{*H} (CD,Cly): & 182.4 (s, Pt satélitégpapi= 2975 Hz), 182.2 (s, Pt
satélites'Jpapi= 2986 Hz), —81.2 (s, TRISPHAT). Sistema AB: 18@18Jpap,= 416 Hz),
181.68 (d%Jpapp = 416 Hz). EM-Alta Resolucion (ESI): m/z [MICalculado: 787.072,
Encontrado: 787.072, [TRISPHATQalculado: 768.552, Encontrado: 768.560.

8.6.6 Sintesis de 27b-c.

Se disolvieron 30 mg d6 en 5 mL de ChkLCl, (26b: 0.020 mmol26c 0.019 mmol),
posteriormente se agregaron 5 mL de una disolumitiwsa concentrada de NMk (100
mg, 0.613 mmol). La mezcla de reaccién se dejogga@on por ~ 20 horas. Se separaron
las dos fases, la fase organica se evaporé a satjuede redisolvid en CGBEl,. La
disolucion se purificé a través de una columnaacate silice. Se recuperaron dos
fracciones, la primera eluyo con g8, y la segunda eluyo con una mezcla,CH 80 % /
éter 20 %. La primera fraccién corresponde a cojmpule partida26, la segunda fraccion

corresponde a7. Estas fracciones se colectaron y se evaporasequedad.
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pR-27b. 15 mg, rendimiento 88 %o = +536 (c = 0.00104 en GHI). RMN-'H
(CD,Cl,): & 7.05 (d®Jun = 6 Hz 1H, H3), 6.93 (4Jyy = 6 Hz 1H, H6), 6.73 (s 1H, H8),
6.23 (t*Jun = 6 Hz 1H, H5), 6.18 {Juy = 6 Hz 1H, H4), 4.97 (s 5H, Cp), 2.82 hasta 2.55
(m 4H, CH(CHs)), 1.49 hasta 1.31 (m 24H, CHfG),). RMN-3'P{'H} (CD,Cl,): 5 196.5

(d 2Jpapp= 420 Hz), 194.7 (AJpapp= 420 Hz), —157.75 (sthlpr = 710 Hz, PE). UV/Vis
(CH3CN, 6.158 x 10 M) Amax (€) 273 (3.047 x 11), 294 (2.110 x 1%). CD (CHCN, 6.158

x 10° M, 20°C)A (A€) 211 (—48), 240 (+48), 272 (+29). EM (FAB699 [(M+H) — PR]*
(78%), 497 [(M+H) — (Ru+Cp+CHRF" (24%). Anal. Elemen. para
C,7H3sCIFsO,PsPdRu. Calculado: C, 38.40; H, 4.54. Encontrad®@8%2; H, 4.67.

pS-27b. 14.5 mg, rendimiento 86 %a]*®s = —420 (c = 0.00106 g/mL en GEl,).
RMN-'H (CD.Cl,): & 7.05 (d*Juy = 6 Hz 1H, H3), 6.93 (dJuy = 6 Hz 1H, H6), 6.73 (s
1H, H8), 6.23 (fJuy = 6 Hz 1H, H5), 6.18 @Juy = 6 Hz 1H, H4), 4.97 (s 5H, Cp), 2.82
hasta 2.55 (m 4H, @(CHs),), 1.49 hasta 1.31 (m 24H, CHfg),). RMN-3'P{'H}
(CD.CLy): 6 196.5 (d°Jpapn= 420 Hz), 194.7 (QJpapp= 420 Hz), —157.75 (sthlpr = 710
Hz, PR). UV/Vis (CHsCN, 6.158 x 18 M) Amax (€) 273 (3.047 x 1%), 294 (2.110 x 1%).
CD (CHCN, 6.158 x 18 M, 20°C) A (Ac) 211 (+48), 240 (—45), 272 (-26). EM (FAB
699 [(M+H) — PE]" (78%), 497 [(M+H) — (Ru+Cp+CI+R}" (24%). Anal. Elemen. para
Cy7H38CIFsO,PsPdRuU. Calculado: C, 38.40; H, 4.54. Encontradd8289; H, 5.12.

pR-27c. 14.5 mg, rendimiento 82 %u]*> = +364 (c = 0.0011 g/mL en GHL).
RMN-H (CD.Cly): 6 6.95 (d®Juy = 6 Hz 1H, H3), 6.80 (W4 = 6 Hz 1H, HB6), 6.62 (s Pt
satélites'Jyp; = 16.5 Hz 1H, H8), 6.09 (0 = 6 Hz,*Jun = 1 Hz, 1H, H5), 6.04 (td4y

= 6 Hz,*Juy = 1 Hz, 1H, H4), 4.82 (s 5H, Cp), 2.82 hasta Q1®14H, CH(CHs)), 1.39
hasta 1.24 (m 24H, CH{),). RMN-*C{*H} (CD.Cl,): § 167.4 (t'Jcp = 6 Hz C1), 160.3
(tJep = 6 Hz C9), 127.4 ({Jcp = 4.5 Hz C10), 101.2 (s, C7), 98.1 y 98.0J¢gb = 7.6 Hz,
C8), 85.1 (s, C6), 84.9 y 84.8 (dp = 3 Hz, C2), 84.4 (s, C5), 82.9 (s, C4), 79.50p),
78.6 (s, Pt satélitedcpr = 12.8 Hz C3), 29.9 (mCH(CHs),), 16.8 (m, CHCHy)y).
RMN-*P{*H} (CD,Cl,): & 185.3 (s, Pt satélitespapi= 2978 Hz), 181.9 (s, Pt satélites
Lpapt= 2977 Hz), 181.6 (s, Pt satellittlap= 2916 Hz), 178.2 (s, Pt satélitds,p= 2988
Hz), —157.8 (stgJee = 710 Hz, PE). Sistema AB: 182.4 (@papp= 414 Hz), 181.1 (Jpapp
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= 414 Hz). UV/Vis (CHCl,, 4.929 x 10 M) Amax (€) 284 (2.644 x 19, 321 (1.713 x 19).
CD (CHCl,, 4.929 x 10 M, 20°C)A (A€) 248 (+36), 279 (+38), 335 (+35), 412 (-7). EM
(FAB*): 788 [(M+H) — PR]* (28%), 586 [(M+H) — (Ru+Cp+CI+RR" (5%). Anal.
Elemen. para &H3sCIFsO.PsPtRu-0.5GH00O(éter). Calculado: C, 35.90; H, 4.47.
Encontrado: C, 36.32; H, 4.61.

pS-27c.14.8 mg, rendimiento 83 %u]f% = —246 (c = 0.001 g/mL en GAI,). RMNH
(CD,Cly): 6 6.95 (d°Jqn = 6 Hz 1H, H3), 6.80 (AJyn = 6 Hz 1H, H6), 6.62 (s Pt satélites
*Jupt = 16.5 Hz 1H, H8), 6.09 (0 = 6 Hz,*Jun = 1 Hz, 1H, H5), 6.04 (tdn = 6 Hz,
“Jun = 1 Hz, 1H, H4), 4.82 (s 5H, Cp), 2.82 hasta Zré14H, GH(CHy),), 1.39 hasta 1.24
(M 24H, CH(®s),). RMN-3P{*H} (CD,Cl,): & 185.3 (s, Pt satéliteSpap = 2978 Hz),
181.9 (s, Pt satélit€Spapi= 2977 Hz), 181.6 (s, Pt satélittls,pi= 2916 Hz), 178.2 (s, Pt
satélites'Jpapi= 2988 Hz), —157.8 (sthlpr = 710 Hz, PE). Sistema AB: 182.4 (8paps=
414 Hz), 181.1 (dJpapp= 414 Hz). UVIVis (CHCl, 4.929 x 10 M) Amax (€) 284 (2.644 x
10%, 321 (1.713 x 1%). CD (CHCl,, 4.929 x 15 M, 20°C) A (A€) 248 (—21), 279 (-23),
335 (-22), 412 (+5). EM (FAB: 788 [(M+H) — PR]" (28%), 586 [(M+H) —
(Ru+Cp+CIH+PE)]" (5%). Anal. Elemen. paray@ssCIFsO.PsPtRu- CHCI,. Calculado: C,
33.03; H, 3.96. Encontrado: C, 32.85; H, 4.49.
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9. Conclusiones

La reaccion de complejacion del resorcinol 16 1€3-resorcinol al fragmento
[Ru(n®-areno)f* genera complejos tipo sandwich con la respectwaiguinona 6 quinona,
derivada de la oxidacién de los alcoholes aromgtiesto como consecuencia del efecto
electroatractor del rutenio y es sensible a fastetectronicos y estéricos. Las estructuras
derivadas de las semiquinonas participan en lagoidn de fuertes puentes de hidrégeno
entre los alcoholes y las cetonas de moléculam&gclo que genera arreglos moleculares
muy estables. Estos cambios en la reactividad si&dagmentos organicos complejados al

rutenio impidieron la sintesis del ligante tipozan

La baja reactividad de los complejos [fRtgreno)(acetonglf’" hacia la coordinacion
se debe, entre otros factores, a que estos partieip reacciones con los contraiones PF
BF, generando especies diméricas muy estables.

La coordinaciém® de los fragmentos organometalicos [Cp*RUCpPRU], [CpFe] vy
[Cr(CO)] al anillo aromatico de CTPOCOP de niquel, paladio y platino permitio llevar
a cabo la sintesis de una serie de derivados betet@licos. La coordinacion ocurre de
manera ortogonal, generando que las dos caras IS vuelvan inequivalentes. La
reactividad observada en la coordinacion del fragmeorganometalico sugiere que
factores estericos son determinantes en la format@dos derivados heterobimetalicos. En
los estudios por voltaamperometria ciclica de e®svos compuestos heterobimetalicos se
confirmd la naturaleza electroatractora de los Mragtos organometalicos de rutenio,

hierro y cromo.

La posibilidad de coordinar un segundo meltandlo aromatico del esqueleto de un
CTP asimétrico permitié sintetizar moléculas conirajad planar. Cuando la
coordinaciém® de los fragmentos organometalicos se llevé a edtamillo aromatico de
un CTPPOCOP basado en un esqueleto de 1,3-naftoresorcinolesermind que la
reaccion es regioespecifica, sélo observandosedadimacion del segundo metal en el

anillo no ciclometalado.

Utilizando la sal quiral [cindonidium§fTRISPHAT] se desarroll6 una metodologia

razonada para lograr la separacion de manera ptgpade la mezcla racémica de una
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serie de complejos heterobimetalicos derivados alecdordinacionn del fragmento
[CpRu]’. Los cambios de las propiedades fisicas y quimicasno solubilidad y
estabilidad) a lo largo de la familia de los cornjggeheterobimetalicos demostré ser muy
atil para lograr la resolucion de la mezcla racémiBasados en las estructuras moleculares
obtenidas por difraccion de rayos X de monocridéalos diasteroisémeros se asignaron las
configuraciones absolutas. En una segunda etapdlesé a cabo la completa

caracterizacion de los enantiomeros por RMN, iétaéptica y dicroismo circular.
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