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“No debemos llenar la cabeza de los jovenes
con férmulas complicadas que pueden encontrar en cualquier libro,
hay que ensefiarles a razonar. . .”

Albert Einstein
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1. INTRODUCCION

Tener el control de las propiedades del centro metilico mediante un sistema de
ligantes ha sido la meta de la quimica inorganica y quimica organometélica. En quimica
organometalica, los complejos contienen al menos un enlace directo metal de transicion-

carbono.

En los ligantes tipo pinza, por mucho tiempo se ha observado el modo de
coordinacién ECE, donde E es el atomo donador (E = N, P, S) y C un atomo de
carbono, los cuales hacen que el ligante se enlace al metal de manera tridentada como un
sistema donador de cinco electrones.! Este modo de enlazarse forza al ligante pinza a
adoptar una conformacioén coplanar para formar una geometria cuadrada alrededor del
metal d® (Rh, Ir, Ni, Pd, Pt), también de forma piramide cuadrangular sobre metales d
(Ru, Rh, Ir).

Los complejos pinza PCP de rutenio con fosfinas (-PR», modo de coordinacién
fosforo-carbono-fosforo) han sido recientemente preparados por ciclometalacion directa
dando complejos como [RuCl(PCP)(PPh;3)] y son altamente sensibles al aire. La
modificacion de los ligantes pinza del tipo PCP ha sido de gran relevancia, al pasar de
las tipicas fosfinas (-PR;) a los ligantes fosfinito (-OPR;), donde se cambia de manera
sustancial la densidad electronica sobre el centro metalico, ademas de tener la ventaja de
que estos ligantes fosfinito son relativamente mas estables que sus andlogas fosfinas.”
También cabe sefialar que existe una gran cantidad de complejos de rutenio(II), algunos
son octaédricos y diamagnéticos y que ademads tienen una gran variedad de aplicaciones,

por ejemplo en catalisis homogénea.

Asi, en el presente trabajo se describe la sintesis de nuevos complejos de rutenio(II)
con ligantes fosfinito tipo pinza, donde se cambiaron los sustituyentes sobre el atomo de
fosforo con fenilo y grupos isopropilo. Primeramente se inicia con la obtencion de los
ligantes correspondientes y el precursor de rutenio(Il). El estudio muestra que se

obtienen especies bimetélicas con estructura tipo puente al hacer reaccionar [(116-p-



cimeno)RuCly], con ligantes fosfinito PCP tipo pinza, en contraste con los resultados
obtenidos con otros metales donde se obtienen compuestos ciclometalados como
productos de reaccion. Asi mismo, el ligante 1,3, bis(difenilfosfinito)ciclohexano
presenta un comportamiento similar a su andlogo aromatico, donde se obtiene como
producto el compuesto con estructura de puente. También, se hace una discusion acerca
de la obtencién de una especie Ph,POH coordinada a rutenio, donde se pensé que la
estructura original del ligante 1-3, bis(difenilfosfinito)ciclohexano se perdia. Finalmente
se presentan algunos estudios de reactividad de los complejos obtenidos, donde se

intento sustituir uno o mas cloruros.



2. ANTECEDENTES
2.1. Quimica del rutenio como metal de transicion

El rutenio es un elemento de nimero atémico 44 con masa molecular de 101.07
g/mol, esta situado en la tabla periddica en el segundo periodo de los metales de
transicion, y en el grupo VIIIA debajo del hierro y por encima del osmio. El rutenio
tiene una configuracién electrénica de [Kr](4d)’(5s)'; tiene siete isotopos, de los cuales
dos de ellos “Ru y '"'Ru, tienen espin nuclear de 5/2 los cuales son perceptibles en
RMN.

El rutenio tiene varios estados de oxidacion, donde destacan Ru(IIl) y Ru(Il). Los
compuestos de Ru(IIl), generalmente son monoémeros de bajo espin con una esfera de
coordinacién de seis, su configuracién [Kr](4d)’ da complejos de propiedades
magnéticas interesantes. En este trabajo se parte de la sal de rutenio(III) RuCl3-3H,O0, la
cual es disponible en esta forma comercial y es material de partida de la mayoria de los
precursores de rutenio. El rutenio(Il) tiene una quimica diversa y fascinante: sus
complejos tienen una gran variedad de propiedades que los ha convertido en un referente
de este metal. La configuracion electronica del Ru(Il) es [Kr](4d)® comtinmente da
complejos monoméricos diamagnéticos de esfera de coordinacion seis, aunque también
existen un nimero importante de complejos monoméricos penta-coordinados y dimeros

hexa-coordinados.?
2.2. Importancia de los complejos [(®-areno)Ru)

Los complejos de férmula [(ns-areno)RuX(u-X)]z (X = Cl, Br, I), son muy versatiles,
y han sido usados como precursores de complejos monoméricos utilizados en diversas
transformaciones orgénicas. Los complejos [(n°-areno)RuCl(u-Cl)], (areno = CgHp,
CsHsMe, 1,4-MeC¢H4CHMe,, 1,4-CsHsMe;, y 1,3,5-C¢H3zMes), han sido sintetizados por
calentamiento de una disolucién etanélica de RuCl;'xH,O con el correspondiente

ciclohexa-dieno.* Estos complejos son diamagnéticos, y generalmente son escasamente



solubles en la mayoria de los disolventes organicos, pero el complejo [(n°-p-

cimeno)RuCl,]; es soluble en disolventes clorados como el diclorometano y cloroformo.

Los complejos [(n’-areno)RuCl(u-Cl)],, son considerados como una estructura

dimérica (Figura 1) con dos puentes-cloruro.’

R
G
cl
/ a Ru/
c o\ R

Figura 1. Estructura dimérica de los compuestos [(nﬁ-areno)RuCl(p-Cl)]z.

El enlace p-Cl, en particular es muy débil y puede ser roto facilmente cuando el
dimero reacciona con bases de Lewis para dar el correspondiente complejo monomérico,
ademas han causado interés ya que estos complejos son precursores de diversas especies
con potencial aplicacién en catélisis homogénea,® ademas de que los complejos

[(areno)Ru] forman especies importantes como vinilidenos, alenilidenos’ y cumulenos.®
2.3. Quimica de los ligantes tipo pinza

La investigacion y desarrollo de metalociclos con fosfinas tipo pinza ha conllevado a
desarrollar nuevas lineas de investigaciéon en este aspecto. Dichos complejos con
fosfinas tipo pinza tienen gran aplicacion en catalisis homogénea (Ej. des-hidrogenacién
de olefinas®). Cabe mencionar que estos estudios se han sido realizados recientemente
con paladio, iridio, niquel, platino, rodio, osmio’ y que por lo tanto los estudios con

rutenio son relativamente escasos.

Los complejos tipo pinza con metales de transicién usando fésforo como atomo
donador fueron primeramente reportados en los afios 70.'" En 1976 Moulton y Shaw

sintetizaron el primer ligante pinza de este tipo. El término PCP se refiere a que tres



atomos estan directamente coordinados al metal (M) en forma tridentada, en este caso:
fésforo, carbono y fosforo. Otros complejos pinza comunes se denominan NCN, SCS, y
CNC " donde el 4tomo donador (E) es S, N y C. Una variedad de ligantes pinza han sido

preparados y se han basado en una estructura general.

p—= X—E
Ly M
Y——E Y——E
X——FPR,'
R3/—
Y—FPR;?

Figura 2. Estructura tipica de un compuesto tipo pinza ECE y un ligante PCP.

Las propiedades estéricas y electronicas de los ligantes tipo pinza PCP han sido
modificadas por la variacién de los sustituyentes en el fosforo (R' y R?), y en el 4tomo
eslabon (X y Y) entre el fosforo y una cadena alifitica o anillo aromatico con
sustituyente en R>. Aqui algunos ejemplos: fosfinas (X=Y=CH,, R;=Ry=alquilo o arilo)
fosfinitos (X=Y=(CH,),-O, R;=R,=alquilo o arilo) y fosfitos (X=Y=0, R|=R,=0-alquilo
0 O-arilo); también han sido sintetizados ligantes donde R*#H.

En estos complejos se presenta al menos un enlace ¢ carbono-metal y dos enlaces
fosforo-metal. Estos compuestos tienen la caracteristica de poseer el enlace C-M fuerte

lo que es responsable de la gran estabilidad de dichos complejos. 12

No fue sino hasta los afios 80 cuando una revision cuidadosa de las propiedades de

dichos compuestos revel6 que estas especies, dado sus puntos de fusion relativamente



altos (sublimaban sin descomponer), presentaban una alta estabilidad térmica, propiedad

que podia ser utilizada a favor de la catalisis homogénea."

Recientemente han adquirido gran importancia los ligantes PCP fosfinito que tienen
la particularidad de ser mas estables que sus analogos fosfinas PCP, ademas de presentar
la caracteristica de que sus productos de reaccion tienen mayor estabilidad térmica y no

. . . 4
se descomponen al aire, lo que representa una gran ventaja para su manejo.'

PR, 0—PR,
a) b)

Figura 3. Ligantes pinza, a) las fosfinas clasicas, y sus analogos b) ligantes fosfinito.

Todas estas razones y la facilicad de modular las propiedades de los compuestos tipo
pinza ha provocado que haya un creciente interés por la aplicacion de estas especies en
reacciones cataliticas.”” Hoy en dia, estos compuestos han sido motivo de multiples
estudios, incluyendo aplicaciones en campos tan recientes como la nanociencia o
aplicaciones mas alla del uso como catalizadores, por ejemplo para el desarrollo de

sensores quimicos.'

La ciclometalacion (Esquema 1) ocurre cuando un ligante tipo pinza se coordina para

formar dos ciclos de cinco miembros con una estructura [MX,(PCP)L,].

X—FPR, X—FPR,
metalacion
MLm
R R
Y—FPR, Y—PR,

Esquema 1. Obtencion de un compuesto pinza por metalacion.



Existen diversos usos de los complejos pinza'

con metales de transicién, las
principales aplicaciones se estin dando en sintesis organica'® como catalizadores

: p 14, 1721 3 - 21- . y
homogéneos: reaccion de Heck, ™ acoplamientos de Suzuki,”'* des-hidrogenacién

24-29 30,31 2

de alcanos,” ™ condensaciones alddlicas, y alquilacién alilica asimétrica.®

2.4. Complejos [Ru(PCP)]

Los complejos pinza PCP de rutenio han sido recientemente preparados por
ciclometalacion directa dando complejos como [RuCI(PCP)(PPh;)] (Figura 4) y que son

altamente sensibles al aire.>>*

PPh,
PPhg
Ru—Cl

PPh,

Figura 4. Estructura de un complejo pinza de rutenio(Il)

Se han desarrollado nuevos métodos para obtener complejos de esta naturaleza y con
este metal, sin embargo, ello depende del 4tomo donador en el ligante pirzza.35 van Koten
y colaboradores®® han utilizado de manera exitosa compuestos tipo pinza NCN y PCP
(Figura 5) de rutenio para llevar acabo reacciones de transferencia de hidrégeno y
reducir cetonas a sus respectivos alcoholes en presencia de PrOH como fuente de

hidrégeno y KOH como promotor de la reaccion (Esquema 2).

NMe, PPh,
PPh3 PPh3

Ru—X Ru—X

NMe, PPh,

X =CIl, H, 0SO,CF4

Figura 5. Compuestos NCN y PCP de rutenio.
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Esquema 2. Reaccion de transferencia de hidrogeno catalizada por un compuesto pinza.

A pesar de que ambos compuestos son activos en este proceso, los mejores
rendimientos fueron obtenidos con los compuestos PCP, hasta un méaximo de 98% de
rendimiento bajo condiciones de reflujo para el caso de la ciclohexanona. Esto es mucho
mayor a lo encontrado previamente con compuestos derivados de fosfinas monodentadas
como [RuCly(PPhs)s] 6 [RuCI(H)(PPhs)s].>” Dados estos resultados, se han realizado
intentos por aplicar esta reactividad para la obtencién de alcoholes enantioméricamente
puros, utilizando complejos de rutenio con ligantes pinza PCP quirales (Figura 6).%® Sin
embargo, a pesar de que el compuesto empleado exhibe una actividad catalitica
comparable a la de sus contrapartes no quirales en la reaccién con Pr'OH y acetofenona,

la inducci6n asimétrica es bastante pobre (14% ee).*’

R/
“—PPh,
PPhs
Ru—Cl R = Me, Et
~—PPh,
R

Figura 6. Compuesto pinza quiral de rutenio



2.5. Avances recientes de los ligantes pinza con otros metales de transicién

Asi dentro de los avances recientes en materia de disefio y aplicacion de ligantes tipo
pinza en sintesis orgénica, se tiene el uso de ligantes fosfinito en acoplamientos C-C de
tipo Sonogashira,* y ha permitido que Siegel y colaboradores*' puedan llevar a cabo la
sintesis de coranulenos en altos rendimientos. Mientras que Brookhart y colaboradores,**
han empleado de manera exitosa compuestos pinza PCP fosfinito para llevar a cabo
reacciones de des-hidrogenacion catalitica de enlaces C-H. Estos compuestos presentan
reactividades similares a sus andlogas fosfinas, ademas de presentar dos ventajas
importantes; primero, los ligantes pinza PCP fosfinito pueden ser sintetizados més
facilmente que sus andlogas fosfinas y segundo, no se tiene que generar la especie
dihidruro para observar actividad catalitica, toda vez que el catalizador es generado in

situ por simple adicién de una base como NaOBu' (Esquema 3).

O—PPr,
2 Pd-Cl

I O-PPr,

cl TMSA, Cs,CO

Q‘

Cl
Cl

Esquema 3. Sintesis de coranulenos por acoplamiento Sonogashira.
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Esquema 4. Reaccion de des-hidrogenacion catalitica.

Es de esperar que la quimica de los compuestos tipo pinza siga evolucionando, como
lo ha mostrado hasta ahora, hacia su incursién en nuevas areas de la quimica. Hoy en
dia, estos sistemas son considerados para su aplicaciéon en quimica medicinal utilizando
compuestos de plata y ligantes pinza para su aplicacion como agentes antimicrobianos,” - -
quimica bioorganometalica,* asi como para el disefio de nanoestructuras y sistemas
dendriméricos para su aplicacién en sistemas de catdlisis heterogénea y estudios en

quimica supramolecular.”

También, recientemente se han encontrado sistemas con ligantes pinza PCP, que
tiene una estructura inusual (Esquema 5), donde la metalacion del ligante ocurre en las
posiciones 4 y 6 del anillo aromatico del ligante PCP, obteniendo un complejo que
puede verse como un dimero de dos metalociclos de Ir(IIl), donde los ligantes PCP estan
unidos por puentes de cloro. Esto en contraste con la reactividad esperada de estos

ligantes, donde la metalacién ocurre en la posicién 2.*¢



t t
PBLEz /CI\ /PBuz
3 [I(COD)Cl}, /'Ir&,, Cyw'g-.,, "
+ Cl F
Ir(COD)
ButzP
(CoD)! cl + 4cop
2 N :
N U R Ir
PBu} \CI \PBuzt
ButzP

Esquema 5. Ejemplo de un modo de coordinacion diferente al tipico PCP.

Como se puede observar de todo lo anterior expuesto, los compuestos tipo pinza
representan especies, en algunos casos para llevar a cabo procesos cataliticos que de otra
forma con fosfinas convencionales no se podria. La facilidad con la que las propiedades
estéricas y electronicas de estos ligantes y sus complejos pueden ser variadas y
moduladas hace que estos ligantes continten siendo atractivos para el desarrollo y
optimizacién de procesos cataliticos. De esta forma, diversos grupos de investigacion
mantienen como lineas de investigacion prioritarias el desarrollé de nuevos ligantes tipo
pinza, sus complejos y potencial aplicacién mientras que otros grupos han decidido
probar estos complejos como catalizadores en diversas transformaciones organicas. Por
ello se pretende tener nuevos complejos con rutenio(Il) y ligantes fosfinito PCP, para
posteriormente utilizarlos en algunas reacciones cataliticas como por ejemplo la

hidroformilacién de olefinas, polimerizacion o transferencia de hidrégeno en cetonas.



3. OBJETIVOS

Objetivo general

Disefiar métodos de sintesis para formar nuevos complejos de rutenio(Il) con ligantes

fosfinito PCP tipo pinza, ya que existen pocos estudios con este metal; asi como hacer

estudios de reactividad de los nuevos compuestos.

Objetivos particulares

v

Sintetizar los ligantes fosfinito variando los sustituyentes en el atomo de fésforo

y la densidad electrénica del ligante.

Sintetizar los complejos de rutenio con los ligantes fosfinito aromaticos.
Sintetizar los complejos con el fosfinito de anillo alifatico.

Realizar estudios de reactividad con los complejos generados.

Caracterizar cada uno de los complejos mediante la espectroscopia

correspondiente: RMN ('H y *'P), espectrometria de masas (EM-FABY),
espectroscopia infrarroja y difraccion de rayos X.

Hipétesis

Al hacer reaccionar los ligantes fosfinitos con un precursor de rutenio(II) como el

[(n(’-p-cimeno)RuClz]z, bajo ciertas condiciones de reaccion, se obtiene como producto

de reaccion el compuesto ciclometalado PCP correspondiente a cada ligante aun

variando los sustituyentes en el atomo de fésforo.




4. RESULTADOS Y DISCUSION

En la primera serie de reacciones se obtuvieron compuestos bis-rutenio de estructura
puente al hacer reaccionar el [(n°-p-cimeno)RuCls], con los ligantes fosfinito: CgHg-1,3-
(OPPhy),, CgHa-1,3-(OPPr2)y, CéHy-1-(CH,OPPh;)-3-(OPPhy),, CsHy-1,3-(CH,OPPhy),
y CsHjo-1,3-(OPPh,), (fosfinito de anillo alifatico).

4.1. Obtencion de los ligantes fosfinito

La sintesis de los ligantes fosfinitos se realizo segin el método reportado por

Morales-Morales,”® (Esquema 6):

- i~
2 DMAP + 2 (DMAPH) CI
+ 2CIPR, ———>
(CH2)n (CH2)m (CHa)n (CH2)m
OH OH R,PO OPR;
A:n=m=0, R=Ph
B:n=m=0, R="Pr
C:n=0,m=1,R=Ph
D:n=m=1, R=Ph
2 DMAP

+ 2CIPPh, —>
HO' OH (o) ]

PhyP PPh,
DMAP = 4-(dimetilamino)piridina
Esquema 6. Método general de sintesis de los ligantes fosfinitos.
Los ligantes fosfinito asi sintetizados se utilizaron para sus correspondientes

reacciones sin otro paso adicional de purificacion, ya que en los espectros de RMN ('H y

3Py se observo que tienen un alto grado de pureza.

13



Tabla 1. Ligantes fosfinito sintetizados para el presente trabajo de tesis.

31
' Ligante fosfinito Propledndes: || Rendimisnte | TN F
; ’ 6 ppm .....
| |
‘ [
| Aceite blanco
[ muy viscoso, 85% 111
Ph,PO OPPh, |
estable al aire
CeHs-1,3-(OPPhy),  (A)
- _‘ Aceite incoloro
poco viscoso,
‘ 95% 149
Pr,PO OPPr, muy sensible
C¢Hs-1,3-(OPPrh),  (B) al aire
Aceite amarillo
Ph,PO y Viscoso 98% 112 y 115
OPPh, estable al aire
CgHy-1-(CH,0PPhy)-3-(OPPhy), (C) |
Aceite blanco
sensible 93% 115
Ph,PO OPPh, al aire
Cg¢Hs-1,3-(CH,OPPhy), (D) |
Aceite blanco
98% 109
Ph,PO OPPh, sensible al aire
CeH0-1,3-(OPPhy),  (E)

Los ligantes se obtuvieron con un buen rendimiento (Tabla 1) y son un conjunto de
aceites viscosos y que de forma general presentan la siguiente estabilidad al aire
A>C>D>E>B, ya que luego de algunos dias se observaba en RMN 3'P la aparicién de

sefiales alrededor de 30 ppm correspondientes al 6xido del fosfinito. Asi se determin6




que el fosfinito B es el mas sensible al aire, dado que el isopropilo en el atomo de
fosforo no es un grupo protector para el grupo fosfinito; también se observa que los
ligantes con fenilos son mas estables sin=0y m =0, 1; asi también cuandon=m =1,
la estabilidad disminuye, esto porque se varia sustancialmente la densidad electronica
del anillo aromatico al tener uno o dos metilenos. De manera similar, el fosfinito con
anillo de ciclohexilo, presenta también sensibilidad al aire aunque contiene fenilos en el
atomo de fosforo, esto se debe a que se cambio de manera radical la densidad electronica
del anillo, al pasar de la aromaticidad a un anillo saturado. Entonces puede decirse que la
estabilidad del ligante se debe en gran medida a la proteccion del anillo aromético y

grupos fenilo unido al grupo fosfinito.
4.2. Obtencién de [(n*-areno)RuCl,],
Los precursores de Ru(Il) fueron preparados a partir de la sal de RﬁCl3-3H20, en

presencia del dieno correspondiente’, el uso de atmésfera inerte no es necesario

(Esquema 7).

RuCly3H0 + 4

- EtOH, 45°C Ru—™\ _Cl

_ a’ o™
4 horas 0

Esquema 7. Preparacion de los dimeros de rutenio(II).
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Esta reaccion redox da en buenos rendimientos los dimeros correspondientes, los

cuales se obtienen en forma de sélidos y son usados asi para sus correspondientes

reacciones.
4.3. Obtencién de {(n°-p-cimeno),Ru,CL(PCP)}
Una vez preparado el ligante fosfinito, enseguida se hizo reaccionar cada uno con el

dimero [(nﬁ-areno)RuClz]z con una estequiometria 1:1 en diclorometano a temperatura

ambiente, como se indica a continuacion (Esquema 8):

[(n®-p-cimeno)RuCl,],

X \\\\\\Cl
£3 = Rt~
R2PO
(CHa)q (C'Qm
(CH2)n (<|3Hz)m O||>R2
R,PO OPR; ClimneRuy
I :n=m=0, R=Ph cl

II :n=m=0, R="Pr
M:n=0,m=1,R=Ph
IV:n=m=1, R=Ph

Esquema 8. Sintesis general de los compuestos tipo puente.

Los productos de estas reacciones son cristalinos y se obtienen con buenos
rendimientos y pureza. Los espectros de RMN 'H, mostraron de qué se trataba de una

estructura tipo puente. Los productos de estas reacciones se caracterizaron por RMN (‘H
y>'P) y EM (FAB").




Tabla 2. Algunos datos de los compuestos obtenidos.

Fosfinito 31
Compuesto utilizado Propiedades Rendimiento RMN™F
6 ppm
Cristales rojos estables
I A ) 54% 114
al aire
''''' Cristales rojos estables
II B al aire, en disolucién 88% 160
sensible al aire
Cristales rojos estables
I C . 81% 113y114
al aire
~ Sélido cristalino color
v D ) ) 54% 114
rojo estable al aire
Sélido color rojo
Ia A 52% 116

estable al aire

Asimismo, se intenté la estequiometria dos equivalentes de fosforo por uno de

rutenio, obteniéndose los mismos resultados corroborados en RMN ('H y 3 lP) y EM,

donde se encontraban rendimientos similares a los de la estequiometria 1:1. También se

cambio el disolvente y las condiciones de temperatura (se probé el reflujo con tolueno y

etanol), sin embargo, siempre se obtuvieron los mismos resultados pero con

rendimientos mas bajos.

De esta manera se encontré que bajo condiciones suaves de reaccion (temperatura

ambiente y agitacion en diclorometano) se obtiene el mejor rendimiento y la mejor

pureza de estos compuestos.




Mediante espectrometria de masas (modo de ionizacién: FAB) se encuentra un

patrén de fragmentacion similar para todos los casos (Esquema 9):

PCP. cl
4 e S -l PCP.
/R u\/ ?u\ - \Ru/ \Ru\
a’ ol B \CI CI/

M = i6n molecular

Fragmento A
-(p-cimeno)
PCP 7 *
PCP.
?Q ’ / \Ru -l / / \
Ru
o \ Ru
cl 7\
cl oy ci
Fragmento C
-Ru
Fragmento B
-RuCl
o+
PCP
% /
/Ru Fragmento D
o’ \

el
Esquema 9. Patrén de fragmentacion de los compuestos obtenidos.

Tabla 3. Masa de los fragmentos importantes de cada compuesto.

Fragmento ' Compuesto—iw% Compuesto II { Compuesto ITI i Compuesto IV
g .= . S s * g ] o

A 1055 ' 919 1 1071 E - 1083
B 920 | 784 } 934 [ 949

c 8 | 749 § 899 915
D | 784 i 648 i 798




Los compuestos obtenidos tienen una estructura bis-rutenio tipo puente, la cual se

confirmé por difraccién de rayos X para el compuesto L.

Difraccion de rayos X para el compuesto I

Se confirmé lo esperado, en el diagrama molecular ORTEP (Figura 7) se muestra la

geometria y estructura del compuesto I:

-\ } £ = YA
N U
= — N=
‘.\!] CI3 l’_ll‘\
J —// =3 /F lt-_—‘:‘\‘_
Red XYW v 6’ - \\)\
ci X /D X
Q1 — waL X L
] P2ER 2 - 24 3 ) NS ‘,/\.\4 (’)E\
PR 1) -l =y e AR 2 P
(‘o\ "")\ é\!;/\\ \"‘ ‘3‘\\\\ = //l/‘\-iﬁ/:) p g) ‘{?\
A N ( X
AR AN N
&‘ \E:l\, ’ T~ ( il
A2
S~

Figura 7. Diagrama tipo ORTEP para el compuesto I, se observa una estructura de
puente entre los dos centros metélicos. Se omitieron los atomos de hidrogeno para
mayor claridad. El compuesto cristaliza con una molécula de diclorometano.
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Tabla 4. Algunos parametros cristalinos.

| ' Compueéto I

| Formula empirica | Cs1Hs4ClsO2P,Ruy
| Peso formula [ 1175.72

| Sistema cristalino | Monoclinico
| Color, habito | Rojo, prisma
| Grupo espacial [ P2/c
[a(A) [ 15.9326(10)
[b(A) [ 18.6537(11)
lc(A) [ 17.6065(11)
| o=y=() 90

| BC) | 92.654(2)
|z | 4

Tabla 5. Algunas distancias y 4ngulos (°) de enlace (A) importantes.

1 Distancias de enlace (A) E Xngulos de enlace (°)

| Ru(l)P(1) | 2.2960(15) [ C(25-0Q2-P2) | 126.9(3)
[ Ru(1)-CI(1) | 2.3956(16) | C(23)-0(1)-P(1) | 126.8(3)
| Ru(1)-C1(2) | 2.4070(16) | O(1)-P(1)-Ru(l) | 113.79(15)
| Ru2-PQ2) | 23116(17) | OQ)-P)-Ru2) | 113.63(17)
| Ru(2)-Cl(4) | 2.4044(17) | C(23)-0(1)-P(1) | 126.8(3)
| Ru(2)}-CI(3) | 2.4128(16) | C(25-02-P(2) | 126.93)
| P(1)-0(1) | 1.6254) | P()-Ru(1)-Cl(1) | 90.65(6)
[ P2-0Q) | 1.642(4) | PQ)-Ru(1)-Cl2) | 85.03(6)
[TP)»C() | 1812(6) | PQ)Ru@)Ci3) | 94.69(6)
[ P2)-C(35) | 1.8256) | P@Q)-Ru@@)-Cl4) | 86.62(6)
[O(1)-C(23) | 13996) | C(24)-C23)-0(1) | 115.4(5)
[ 02-C25) | 1372(6) | OQ)-C(25-C4) | 123.9(5)

En la estructura se puede observar el papel importante que juega el impedimento
estérico, ya que el enlace areno-Ru no se labiliza y se mantiene formando una geometria
pseudo-tetraédrica que ocupa los seis sitios de coordinacion (3 del areno). Al hacer un
analisis de los angulos de enlace nos damos cuenta de que dicha geometria esta

deformada, entonces tenemos que los enlaces P(1)-Ru(1)-Cl(1) = 90.56°, P(1)-Ru(1)-
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Cl(2) = 85.03°, son pequefios, asi como los enlaces P(2)-Ru(2)-CI(3) = 94.69°, P(2)-
Ru(2)-Cl(4) = 86.62°, también los son, y por lo tanto no son del orden de 109° que es el
angulo tipico de un tetraedro, asi la distribucion espacial de los 4atomos da como
consecuencia de que esta estructura sea estable al optar una conformaciéon donde el

impedimento estérico y las interacciones sean minimas.

Esta estructura se cumple para los compuestos II, III y IV, con lo que al variar las
propiedades electronicas del ligante, no se consigue la ciclometalacion. Sin embargo,

esto representa una reactividad diferente de este tipo de ligantes.

También se caracteriz6 un compuesto Ia, el cual consisti6 en hacer reaccionar el [(m®-
benceno)RuCly]ocon el fosfinito A en diclorometano a temperatura ambiente, y se
encontrd la misma estructura de puente (por RMN 'H, *'P y EM), con lo cual se mostr6

que el areno no hace posible la formacién del compuesto pinza.

£Cl
6_benceno)RuCl B
[(m RuCly], RuGg,
+
Ph,PO ()Tph2
—
: C|'\¢ BU\
o
Ph,PO OPPhy’

Esquema 10. Sintesis del compuesto Ia.
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4.4. Obtencion de {('r]6-p-cimeno)2RuzCl4(C6Hw-l,3-(0PPh2)2}

También se caracteriz6 un compuesto V, con estructura de puente, esto se logré con

el fosfinito alifatico (Esquema 11), bajo las mismas condiciones de reaccién: agitacion

Cl =
N
/
Ph,PO OPPh,
/

Ru

en diclorometano a temperatura ambiente.

\\CI
6 X Cl +
[(n®-p-cimeno)RuCly],
Cl
CH,Cl, cl
+ v AP N/
24h Ru
'y
Ph,PO OPPh,
Ph,PO OPPh, /
Ru
\\CI
Cl
compuesto V

Esquema 11. Reaccion con el fosfinito alifético.

El producto de reaccién se obtiene en buen rendimiento con una mezcla de los
| isdbmeros cis y trans (dado por el anillo de ciclohexilo) en relacién 2:3, esto fue
determinado por RMN 'H, aunque no se logré saber cual es el cis o el trans. Ademas de
que el diol de partida (1,3-ciclohexanodiol al 98%) era una mezcla cis y frans en
relacion 2:3 sin conocer cual es el isomero mayoritario. Por lo que no hay cambio

conformacional durante la reaccion, conservandose la proporcion de isdmeros.
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Tabla 6. Datos relevantes del compuesto V.

Fosfinito ' 31
Compuesto utilizado Propiedades BN

Rendimiento
| o ppm

S6lido microcristalino I i
L E color naranja I 91% ‘ 107
1

estable al aire

4.5. Obtencién de {(n°-p-cimeno)(Ph,POH)RuCl,}

En una ocasion, se hizo reaccionar un lote diferente del fosfinito alifatico (de pureza
desconocida) con el precursor de rutenio(I) {[(n°-p-cimeno)RuCl,},}, donde se obtuvo
un producto diferente al que ya se habia logrado caracterizar (compuesto V). El esquema

de reaccion es el que sigue:

[(®-p-cimeno)RuCl,],

CH,OL Ph,P——OH
+ =
24h Ru\ Cl
Ligante (o]
Compuesto VI

Esquema 12. Reaccion para la obtencion de VI.

El producto de esta reaccion se caracterizé por RMN (‘H y *'P), IR, y difraccion de
rayos X. Algunos datos importantes son:

Tabla 7. Datos espectroscopicos del compuesto VI.

| RMN *'p RMN'H IR vOH

| Compucst 3 ppm dppm (P-OH)  cm’ :
s VI ' 107 | 6.5 773386 |
i
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La difraccion de rayos X mostr6 la estructura final del compuesto VI, donde se
observa que el ligante fosfinito (D) no esta coordinada al metal, en lugar de eso se tiene

una especie Ph,POH coordinada al rutenio (II) por el atomo de fésforo:

- ®
@
08 c2 0 - " c10
N O~ Sk ~
¢ co c4 O
c7 *
QL UN W) A5
/ ‘ (@] AR
" Jco
&
cH
@ 2xe
Cly A—/" \
(/)
o A2
c13

Figura 8. Diagrama tipo ORTEP para el compuesto VI.

Tabla 8. Parametros cristalinos del compuesto VI.

] Compuesto VI

| Férmula empirica | CxHysCLOPRu
| Peso formula } 508.36

| Sistema cristalino | Monoclinico
[ Color, habito | Rojo, prisma
| Grupo espacial | P2/c
la(A) { 10.368(1)
[b(A) 12.257(1)
lc(A) [ 17.538(1)

| a=r=") 90

| BC) L 99.269(2)
¥ 4
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Tabla 9. Datos importantes de este compuesto.

[ Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°)

| Ru(1)-C(6) | 2.169(5) | P(1)-Ru(1)-CI(1) | 84.26(5)
[Ru(1)-C(5) | 2.186(6) [P(1)-Ru(1)-CI(2) [ 83.00(5)

| Ru(1)-C(4) | 2.222(6) FCI(D)-Ru(1)-CI(2) | 87.26(5)

| Ru(1)-C2) [2227(5) | O(1)-P(1)-C(11) | 101.3(2)
[Ru(D)-C(1) [2.227(5) LO()-P(1)-C(17) [ 101.7Q2)

| Ru()-C3) | 2.235(5) | C1)-P(1)-C(17) | 103.8(3)

| Ru(1)-P(1) |2312(2) [O(1)-P(1)-Ru(l) | 112.9317)
| Ru(1)-CI(1) | 2.416(1) | C(6)-Ru(1)-P(1) | 96.11(15)
| Ru(1)-CI(2) | 2.416(1) | C(5)-Ru(1)-P(1) | 100.27(17)

| P()-0(1) | 1.601(4) | C(4)-Ru(1)-P(1) | 126.17(19)

[ P(1)-C(11) | 1.813(5) ' C(3)-Ru(1)-P(1) | 163.08(17)
[P()-C(17) [ 1.814(5) [ C@)-Ru(1)-P(1) [ 153.59(16)
[H(1)...CI()) |2.46 [ C(1)-Ru(1)-P(1) | 117.47(15)

Para ver que efecto tenia el areno del dimero sobre esta reaccion, también se hizo
reaccionar el mismo lote de fosfinito aliftico con el [(n®-benceno)RuCly],, en las

mismas condiciones de reaccion (Esquema 13):

6.
_benceno)RuCl
[(n™boneenaiuCl,l; - Ph,P—OH

2%h Ru\ Cl

Ligante Cl

+

Esquema 13. Obtencion del compuesto VIa

Este compuesto (Vb), se caracteriz6 por RMN ('H y *'P), datos relevantes se

presentan a continuacion:
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Tabla 10. Datos de RMN del compuesto VIa.

RMN*P | RMN'H
Compuesto |
dppm | b ppm (P-OH)
i
% 65

S

La difraccion de rayos X mostr6 la misma estructura de cuando el areno es p-cimeno,
es decir el areno no tiene un efecto determinante en la reaccion, lo que hasta el momento

parecia una hidrdlisis 4cida del compuesto V.

Figura 9. Diagrama tipo ORTEP para el compuesto VIa.
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Tabla 11. Parametros cristalinos para el compuesto VIa.

| Compuesto Via

| Férmula empirica | CisH7CLOPRu
| Peso formula [ 452.26

| Sistema cristalino [ Monoclinico

I Color, habito | Rojo-café, prisma
| Grupo espacial P2/c
Ta(A) [ 10.7237(7)
b (A) [ 7202417(13)

L c(A) | 16.4224(10)
a=() 9

| BC) L 97.6190(10)
[z E 8

Tabla 12. Las distancias (A) y dngulos de enlace (°) para este compuesto.

Distancias de enlace (A) | Angulos de enlace (°)
i
u(1)-C(6) |2.186(18) [ P(1)-Ru(1)-Cl(1) | 87.34(16)
[Ru(1)-C(5) |2.186(18) [ P(1)-Ru(1)-Cl(2) | 156.4(6)
'Ru(1)-C(4) |2.178(19) | CI(1)-Ru(1)-CI(2) | 86.30(17)
;
i

| Ru(1)-C(2) |2257(18) | O(1)-P(1)-C(7) 102.0(7)
'Ru(1)-C(1) [2.161(18) | O(1)-P(1)-C(13) | 103.6(8)
'Ru(1)-C(3) |[2250(18) [ C(7)-P(1)-C(13) | 104.7(8)
| Ru()-P(1) | 2.304(5) [ O(1)-P(1)-Ru(l) | 110.1(5)
| Ru(1)-CI(1) | 2.401(5) [ C(6)-Ru(1)-P(1) | 94.3(5)

| Ru(1)-Cl(2) |2.418(5) [CG)Ru(1)-P(1) | 93.6(5

- P(1)-0(1) [1.595(13) | C(4)-Ru(1)-P(1) | 119.1(6)
P(1)-C(7) [ 1.805(16) | C(3)-Ru(1)-P(1) | 156.3(6)
CP(1)-C(13) [ 1.811(17) | C@2)}-Ru(1)-P(1) | 156.9(6)
' H(la)...CI(2) |2.41(13) | C(1)-Ru(1)-P(1) | 119.9(6)

Ambas estructuras son similares y presentan una interaccién Cl---H-O intramolecular,
esta interaccién es del orden de la distancia Ru-Cl y puede darle estabilidad a la

estructura tetraédrica, la cual es distorsionada por los enlaces Cl-Ru-Cl que son del
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orden de 80° para cada estructura, ademas de que el areno contribuye a tener dicha

geometria. También, ambos compuestos son cristalinos y estables al aire.

Como los dimeros de rutenio(II) presentan la misma reactividad frente a este lote de
ligante ligante, se llegd a proponer que el compuesto V se rompe en una reacciéon
intramolecular promovida por calentamiento (la reaccioén procedié de igual forma en
reflujo de tolueno) o hidrélisis acida (promovida por la acidez del diclorometano), sin
embargo, al repetir la sintesis del ligante y la reaccion, se volvid a encontrar el

compuesto V.

4.6. Formacién de la especie Ph,POH

Para proponer un mecanismo de reaccion al respecto, se intento hacer la reaccion, en
las mismas condiciones de estequiometria y disolvente (con el ligante puro), solo que a
baja temperatura (-20 °C) con el fin de aislar algin intermediario de reaccion,

encontrandose el compuesto V como producto de reaccion, (Esquema 14).

[(n%-p-cimeno)RuCl, ],
== CH,Cly Ph,PO OPPh,
_—
24h
20°C [Ru] [Ru]
Ph,PO OPPh,

[Ru] = (n%-p-cimeno)RuCl,

Esquema 14. Reaccién que produjo al compuesto V a baja temperatura.

El producto aislado tiene la estructura de puente encontrada para los ligantes con
anillo aromético, sin embargo a temperatura ambiente ya se habia encontrado el mismo
resultado. Asi, con el afan de averiguar lo que pasaba, se probaron diferentes
condiciones de reaccion reflujo de diclorometano. etanol y tolueno, para ver si de alguna

forma el anillo de ciclohexilo era inestable a altas temperaturas o bien que el compuesto
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V evolucionara al compuesto VI. Sin embargo, se encontré siempre el compuesto V

como producto de reaccién.

Dados estos resultados, se investigé en la literatura la sintesis de especies R,POH* y

se sabe que esta especie proviene de la hidrélisis de la clorofosfina correspondiente®®

(Esquema 13), o bien por medio de la catalisis 4cida del fosfinito correspondiente.*’

g -HCI Q
Y > p = _H
@(‘” e O
.'0_
/ H
H

Esquema 15. Mecanismo de reaccion para la formacion de la especie Ph,POH.

De esta manera, se da lugar a la formacién mayoritaria de la especie Ph,POH en
condiciones de humedad y acidez. Entonces si hay humedad en la clorofosfina, o bien
hay humedad en el THF durante la sintesis del ligante, esto promueve la formacién de
dicha especie. Recordemos también que se forma la sal de amonio de la DMAP durante

la formacion del ligante, la cual presenta el siguiente equilibrio 4cido-base:

~
l + HCl
Esquema 16. Equilibrio acido base de la sal de DMAP en solucién.

ESTA TESIS NO SALE
OE LA BIBLIOTECA
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Asi entonces, se tienen las condiciones de acidez y humedad durante esta reaccion y

dar como producto el ligante Ph,POH que también se puede ir arrastrando desde la

DMAP + CI" + H*‘\ /O\
(I) o)

PPh, PPh,

H
/
H + PhPOY ——
/O\/ e 28 Ph,POH
A H

OH )

PPh, H,0

clorofosfina:

4 =
(DMAPH) Cl

PPh, PPh,

/O‘H
H H*/H,0

+  Ph,POH

HO OH

Esquema 17. Formacion de Pho,POH por catélisis 4cida durante la sintesis del ligante
fosfinito alifatico.
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Finalmente para llegar al compuesto VI, se propone el siguiente esquema de

reaccion:
2 DMAP PR
+ 2CIPPhy ———— +  2(DMAPH)CI
HO <'>
PPh2 PPh,
2 Ph,POH
T @/
Cl PPh,(OH)
2Ph,POH + i \RI e —y R
I\ i !\Cl
Cl

Esquema 18. Formacion del compuesto VI.

Por lo tanto, el compuesto VI, no proviene de la ruptura del compuesto V, sino de la
reaccion de hidrélisis acida de la clorofosfina o del ligante. Asi se observa que la sintesis
de los ligantes fosfinitos se debe tomar en cuenta las condiciones anhidras y la pureza de

la clorofosfina.

En RMN *'P se logr6 observar la diferencia en los desplazamientos quimicos para
estas tres especies (Figura 9), donde se observa primeramente el desplazamiento
quimico del ligante fosfinito puro, luego, la sefial correspondiente al compuesto tipo
puente y finalmente la sefial producida por el compuesto que tiene coordinado la especie

Ph,POH.
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CeHyo-1,3-(OPPh,), EE

[RuCly(n®-p-cimeno)], {CsH)o-1,3-(OPPhy), }

—110
- 109.7095
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e 200t MO v o 4 ity hy' ey ey
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Figura 10. Comparacién de espectros RMN *'P del ligante, el compuesto tipo puente y
finalmente el compuesto con la especie Ph,POH.

4.7. Reactividad de los compuestos de estructura puente.

En esta parte, se hicieron estudios de reactividad sobre uno de los compuestos con
estructura puente, con la finalidad de sustituir cloruros en cada centro metalico del
compuesto I. Se encontr6 que al hacerlo reaccionar con dos equivalentes de AgBFj, se
forma AgCl y al producto de reaccion se le desplazan cloruros del rutenio (Esquema
19), dando la posibilidad de que el compuesto final haya sido sustituido simétricamente
(un cloruro en cada rutenio), asimétricamente (dos cloruros en un solo centro metalico),

o la sustitucion de un solo cloruro en todo el compuesto.
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/@\ ™
thTo OFith
A _—Ru Ru—p
PnzTo/©\oTth L/ g o’ \L

2AgBF, =+ 2agCl
Ry] [Ru] Sy 6

+ CH,Cl, - . BF)
L /O\ 4n
thTo OP\PhZ

[Ru] = (n%-p-cimeno)RuCl, I |

L = CO, DMAP, Fenil acetileno AN '\ A
i / L Cl

A =15-p-cimeno v cl

Esquema 19. Reacciones de sustitucion de cloruros.

Para esta reaccion, al compuesto I se le hizo reaccionar con dos equivalentes de un
ligante L (L = CO, DMAP y fenil acetileno) y dos equivalentes de AgBF4, para tratar de
tener un compuesto con dos sustituciones de cloruros. Sin embargo, los productos de
reacciéon no se lograron caracterizar por completo. En IR se logré ver bandas de
carbonilo (1900 cm™) y BFy (1060 cm™) para un caso, en RMN 31p, se observaron
diferentes desplazamientos quimicos a los del compuesto I, aunque los espectros de
RMN 'H y EM son muy complicados y no se logré caracterizar completamente los
productos de reaccion. Probablemente se tienen mezclas de compuestos sustituidos de

forma simétrica o asimétrica

Sin embargo, se puede decir que la reaccién ha ocurrido, ya que se parte de un
compuesto cristalino color rojo (compuesto I), y los productos de reacciéon son de
diferentes colores (amarillos, naranjas o verdes), ello depende del tiempo de reaccion,

por lo que esta linea de investigacién puede seguirse explotando.



5. PARTE EXPERIMENTAL
5.1. Procedimientos generales

La parte experimental de este trabajo se realizé en el laboratorio Quimica Inorgéanica
2 del Instituto de Quimica, U. N. A. M.

Todas las manipulaciones se realizaron usando las técnicas de Schlenk bajo

atmosfera de argdn o nitrégeno.

Algunos ejemplos de los tubos de Schlenk usados en esta parte experimental se

Figura 11. Linea de vacio/gas inerte
muestran a continuacion:

34



Figura 12. Los matraces en forma tubular o redonda y del tamafio de 100 mL a 200 mL
fueron adecuados para volumenes de disolvente de 20 a 40 mL, para reacciones donde se
ocuparon volimenes mayores de disolvente, los matraces de fondo redondo y son los
mejores. :

La transferencia de liquidos bajo una atmésfera inerte es directa usando ya sea una
aguja de acero inoxidable de doble terminal (canula) o una jeringa, la cual se usa para
cualquier transferencia particular, lo cual depende del volumen y reactividad del liquido
para ser transferido. Para el uso de las canulas, se debe tener una diferencia de presiones,
si la presién la proporciona la linea de gas inerte, entonces el receptor debe ser aislado

de la linea y empotrado con una agrja para alcanzar la diferencia de presion.

Figura 13. Transferencia de liquidos bajo atmoésfera inerte.

Los siguientes disolventes fueron destilados y secados con su respectivo agente
secante: tolueno (sodio y benzofenona), diclorometano (P,0s). Otros disolventes como

diétil éter anhidro, pentano, THF anhidro y etanol, se compraron en Aldrich Chemical
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Company y se utilizaron como se recibieron. La 4-(dimetilamino)piridina, resorcinol,
1,3-ciclohexano-diol, 1,3-dimetanolbenceno, 3-hidroxi-alcoholbencilico, clorodifenil

fosfina y clorodi-isopropilfosfina fueron comprados a Aldrich Chemical Company.

Los precursores organometalicos de rutenio(I) [(n6-p-cimeno)RuClz]z, [(n6-
benceno)RuCl,],*, fueron preparados conforme a lo descrito en la literatura asi como los
ligantes fosfinito tipo pinza: CgH,o-1,3-(OPPhy);, CeHs-1,3-(OPPhy);, CgHs-1,3-
(OPPr")y, CsHy-1-(CH,OPPhy)-3-(OPPhy),, C¢Hy-1,3-(CH,OPPhy),.

Los espectros de IR se obtuvieron con un equipo Bruker Tensor 27 usando la técnica
reflectancia difusa con KBr, v esta en cm™. Los espectros de RMN 'H fueron obtenidos
con un espectrémetro JEOL GX300 ('H a 300 MHz), los desplazamientos quimicos son
reportados en ppm, usando como estandar interno (CDCl3, & 7.26), los espectros de
RMN *'P{'H} (121 MHz) fueron obtenidos desacoplados de protén, reportados en ppm
usando como estandar externo H3PO4 al 85%; y las constantes de acoplamiento estan en
Hz. Los espectros de masas fueron obtenidos usando un equipo JEOL JMS-SX102A,
con alcohol m-nitrobenzilico como matriz (Modo de ionizacién: FAB®, m/z [abundancia

relativa (%)].
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5.2. Sintesis general de los ligantes fosfinito

Se hace reaccionar el di-ol correspondiente, en presencia de dos equivalentes de 4-
(dimetilamino) piridina (DMAP), y dos equivalentes de la clorofosfina correspondiente
(cloro-difenilfosfina o clorodi-isopropilfosfina). A una disoluciéon de la clorofosfina
(6.55 mmol) en 20 mL de THF anhidro y desgasificado, a 0°C, bajo atmoésfera inerte de
Ny, le es adicionada otra disolucion del di-ol (3.28 mmol) y DMAP (6.55 mmol) en 30
mL de THF. La mezcla de reaccion se agita y se deja que alcance la temperatura
ambiente y deja agitar por 24 horas mas. Se evapora el disolvente, y se extrae con
tolueno seco y desgasificado (2 x 20 mL), se filtra con una columna de celita bajo
nitrégeno. Los extractos de tolueno se juntan y se evapora el tolueno al vacio, para dar el

producto de reaccion.
5.3. Sintesis de [(n°-p-cimeno)RuCl,],

En un matraz bola de 250 mL con una barra de agitacion, se colocan en el siguiente
orden, 2.0 g (7.6 mmol) de- RuCl3-3H,0, los cuales se disuelven en 50 mL de etanol,
enseguida se agrega en exceso el dieno (o-terpineno) (10 mL), y se comienza a agitar
suavemente, mientras se agrega a la mezcla de reaccién 50 mL maés de etanol. La
solucién se pone a reflujo por 4 horas. Luego de este tiempo se deja enfriar hasta
alcanzar la temperatura ambiente para que precipite el producto, el cual se decanta, se
lava con éter (3x 15mL) y se seca al vacid, obteniéndose 5.8 g (72%) de cristales rojo
oscuro. El complejo dimérico con areno = benceno se prepara de manera similar con

ciclohexadieno, solo que la reaccion se lleva a cabo a 45°C por cuatro horas.
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5.4. Método general de sintesis de [(T]G-p-cimeno)zRuzClz(PCP)]
(PCP) = Cg¢Hy1,3-(OPPhy),, CeHy-1,3-(OPPra);, CsHy-1-(CH,OPPh,)-3-
(OPPhy),, CsHj-1,3-(CH,OPPh;),.

En un tubo de Schlenk provisto con barra de agitacion se colocan (128 mg, 0.21 mmol)
del complejo [(areno)RuCl;], y se purga el sistema en tres ocasiones, luego este se
disuelve en 10 mL de CH,Cl, anhidro y a esta disolucion le es adicionada otra
disolucion de fosfinito correspondiente (0.21 mmol en 10 mL de CH,Cl,). Esta mezcla
de reaccion se agita a temperatura ambiente por 24 horas. Luego de este tiempo, se filtra
por gravedad con papel (al aire), el disolvente se evapora al vacié recuperandose un

sélido rojo, el cual se lava con éter (3 x 10 mL), y se seca al vaci6.

Compuesto I: Sintesis de [RuCly(n°-p-cimeno)]; {CsH-1,3-(OPPhy) 5}

Se cristaliza por difusion de éter en diclorometano. El producto cristalino color rojo se
lava con éter y se seca al vacié (127 mg, 0.12 mmol, 56%). RMN 'H [CDCls, 300.53
MHz, &pap]: 7.99-7.92 (m, 8H, fenilos), 7.27-7.19 (m,13H, fenilos), 7.00-6.94 (m, 1H,
aromatico), 6.80-6.77 (m, 2H, aromaético), 5.19 (d, 4H, 3J=64 Hz, C¢Hy), 5.08 (d, 4H,
3J = 6.5 Hz, C¢Hy), 2.43 (m, 2H, CHMe;), 1.42 (s, 6H, CH3), 0.79 (d, 12H, 3J=6.5Hz,
CHMe,). RMN *'P [CDCls, 121.65 MHz, Sppm]: 114.78 (s). EM: 1091 (<1%)
[(M+H)]", 1055 (1%) [(M+H)-C1]", 784 (2%) [(M+H)-(RuCl,-p-cimeno)]".

Compuesto Ia: Sintesis de [RuCly(n’-benceno)]; {CsHy-1,3-(OPPhy) 2}

Se cristaliza por difusién de éter en diclorometano. El producto microcristalino color
rojo se lava con éter y se seca al vaci6 (106 mg, 0.11 mmol, 52 %). RMN 'H [CDCls,
300.5311 MHz, 8ppm]: 8.03-7.81 (m, 8H, fenilos), 7.36-6.93 (m, 16H, fenilos), 5.37 (s,
12H, benceno). RMN *'P [CDCls, 121.65 MHz, Sppm]: 116.86 (s). EM: 943 (1%)
[(M+H)-CI]*, 864 (2%) [(M+H)-(Cl-benceno)]", 829 (2%) [(M+H)-(Cl,-benceno)]’, 751
(1%) [(M+H)-(CI2-bencenoy)]".
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Compuesto II: Sintesis de [RuCl. z(qﬁ-p-cimeno) ]2 {C6H4-1,3—(0PPri2) 2}

Se cristaliza por difusion de pentano en acetona. El producto es un sélido
microcristalino, el cual se lava con pentano y se seca al vacio (176 mg, 0.19 mmol,
88%). RMN 'H [CDCl;, 300.5311 MHz, dppm]: 7.47 (m, 1H, Ce¢Hs), 7.29 (m, 1H,
CeHa), 7.06 (d, 2H, *J = 2.2 Hz, *J = 8.2 Hz, C¢Hy), 5.53 (d, 2H, >J = 6.2 Hz, p-cimeno),
5.28 (d, 2H, *J = 6.3 Hz, p-cimeno), 3.30 (m, 4H, CHMe,™™") 2.85 (2H, CHMe;”
cimenoy .01 (s, 6H, CHy” ™), 1.42-1.25 (m, 30H, CHMe,). RMN *'P [CDCl3, 121.65
MHz, 8ppm]: 160.42 (s). EM: 954 (<1%) [(M+H)]", 918 (1%) [(M+H)-CI]", 784 (1%)
[(M+H)-(RuCl,-p-cimeno)]".

Compuesto I11: Sintesis de [RuCly(n°-p-cimeno)]; {CsH - 1-(CH;OPPhy)-3-(OPPhy),}

Se cristaliza por difusion de éter en diclorometano. El producto cristalino color rojo se
lava con éter y se seca al vacié (270 mg, 0.245 mmol, 81%). RMN 'H [CDCls, 300.5311
MHz, éppm]: 8.05-8.00 (m, 4H, fenilos), 7.89-7.83 (m,4H, fenilos), 7.37-7.33(m, 16H,
fenilos), 5.24-5.31 (m, 8H, C¢Hs), 4.64 (d, 2H, CHa, *Jup = 4.6 Hz) , 2.53 (m, 2H,
CHMe,), 1.68 (s, 3H, CHs), 1.45 (s, 3H, CHs), 0.99 (d, 6H, °J = 6.8 Hz, CHMe;), 0.81
(d, 6H, >J = 6.8 Hz, CHMe,). RMN *'P [CDCl;, 121.65 MHz, 8ppm]: 114.67 (s), 113.47
(s). EM: 1106 (2%) [M+H]", 1068 (3%) [(M+H)-CI]", 899 (3%) [(M+H)-(RuCl-p-

cimeno)]”.

Compuesto IV: Sintesis de [RuCly(n®-p-cimeno)] {CsHy-1,3-(CH:OPPhy) )

Se precipita con pentano y cristaliza de etanol. El producto cristalino rojo, se lava con
pentano (2x20 mL) y se deja secar al vacié (127 mg, 0.113 mmol, 54%). RMN 'H
[CDCls, 300.5311 MHz, ppm]: 7.89-7.83 (m, 8H, fenilos), 7.60-7.53 (m, 16H, fenilos),
5.52 (m, 8H. CeHa). 5.36 (d, 4H, *Jyp = 5.7 Hz, CH), 2.67 (m, 2H, CHMe;), 2.09 (s, 6H,
CHs), 1.07 (s, 12H, °J = 6.3 Hz, CHMe,). (RMN *'P [CDCl;, 121.65 MHz, dppm]:
114.56 (s). EM: 1118 (<1%) [M+H]", 1083 (2%) [(M+H)-CI]", 949 (<1%) [(M+H)-
(RuCly-p-cimeno)] .
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Compuesto V: Sintesis de [RuCl:(n°-p-cimeno)], {CsH)o-1,3-(OPPhy) 2}

Se cristaliza por difusion de éter en diclorometano. Se obtiene un polvo microcristalino
color naranja, el cudl se lava con éter y se seca al vacio, puede recristalizarse de etanol.
(136 mg, 0.287 mmol, 91%), se obtiene una relaciéon 2:3 (a:b) de los isdbmeros cis y
trans. RMN 'H [CDCls, 300.5311 MHz, dppm]: a) 7.85 (m, 6H, fenilos), 7.35 (m, 14H,
fenilos), 5.14-5.29 (m, 8H, C¢Hy), 4.19 (m, 2H, CH, ciclohexilo), 2.45 (m, 2H, CHMe,),
1.74 (s, 6H, CHs), 1.00-1.68 (m, 8H, ciclohexilo + 12H, CHMe,). b) 7.85 (m, 6H,
fenilos), 7.35 (m, 14H, fenilos), 5.14-5.29 (m, 8H, C¢Hs), 4.84 (m, 2H, CH, ciclohexilo),
2.56 (m, 2H, CHMe), 1.70 (s, 6H, CH3), 1.00-1.68 (m, 8H, ciclohexilo + 12H, CHMe,).
(RMN *'P [CDCls, 121.65 MHz, 8ppm]: a) 109.89 (s), b) 109.46 (s). EM: 1097 (4%)
[M+H]", 1061 (5%) [(M+H)-CI]*, 1028 (2%) [(M+H)-2CI]", 890 (10%) [(M+H)-
(RuCly-p-cimeno)]".

NOTA: Los siguientes complejos son el resultado de la reaccion entre los dimeros de

rutenio(Il) y un lote de ligante fosfinito hidrolizado.

Compuesto VI: Sintesis de {RuCly(n°-p-cimeno)(Ph,POH)}

Una disolucién de [(n6-p-cimeno)RuC12]2 (190 mg, 0.309 mmol) en 10 mL de CH,Cl; le
es adicionada otra disolucion de ligante (150 mg) en 10 mL de CH,Cl, y se agita por 24
horas a temperatura ambiente. Posteriormente el disolvente es evaporado al vacio, se
recupera un solido rojo, el cual se lava con éter (3 x 20 mL) y se redisuelve en 10 mL de
CH,Cl,, se filtra con papel, se concentra, y se cristaliza por difusion de éter en
diclorometano. Se obtienen cristales rojo brillante (196 mg). IR (cm™) KBr: v(OH)
3386, v(P-O) 1114, v(POH) 1028. RMN 'H [300 MHz, CDCl3, & ppm]: 7.72-7.69 (m,
4H, fenilos), 7.68-7.46 (m, 6H, fenilos), 6.54 (s, 1H, P-OH), 5.35 (d, 2H, °J = 6.04 Hz,
CeHa), 5.24 (d, 2H, *J = 6.04 Hz, CsHa), 2.02 (s, 3H, CHs), 1.61 (m, 1H, CHMe), 0.96
(d, 6H, >J = 6.01 Hz, CHMe,). RMN *'P [CDCls, 121 MHz, ppm]: 107.77 (s).
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Compuesto Vla: Sintesis de {RuCly(n°-benceno)(Ph,POH)}

Una suspensién de [(n°-benceno)RuCly]; (105 mg, 0.209 mmol) en 10 mL de CH,Cl, le
es adicionada otra disolucion de ligante en 10 mL de CH,Cl; y se agita por 24 horas a
temperatura ambiente. Luego de este tiempo, se filtra con papel y el disolvente es
evaporado al vacio, se recupera un so6lido rojo, el cual se lava con éter (3 x 20 mL) y se
redisuelve en 10 mL de CH,Cl,, se concentra, y se cristaliza por difusién con éter. Se
obtienen cristales rojo brillante (50 mg). RMN 'H [300.5311 MHz, CDCls, & ppm]:
7.68-764 (m, 4H, fenilos), 7.50-7.47 (m, 6H, fenilos), 5.48 (s, 6H, C¢Hg). RMN *'P
[CDCl;, 121.6565 MHz, dppm]: 108.30 (s).
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6. CONCLUSIONES

v" Se encontré un método eficiente para preparar nuevos complejos de rutenio(II)

con ligantes fosfinitos, con buenos rendimientos.

v Se encontré una reactividad diferente a la tipica de los ligantes pinza, donde el
modo de coordinacién forma una estructura de puente nunca antes vista en estos

sistemas.

v' La modulacién de las propiedades estéricas y electronicas de los ligantes
fosfinitos no tienen un efecto directo sobre la formacion de la estructura puente,
el areno si es determinante para la formacion de esta estructura, dado que al
seguir coordinado al centro metalico solo permite la coordinacion del fésforo por

el tnico sitio vacante que tiene.

v El ligante fosfinito de anillo ciclohexilo también presenta la reactividad de
puente, aun curndo este anillo alifatico le confiere flexibilidad, ain asi el
compuesto pinza no se forma, debido al efecto del areno, el cual solo permite

estabilizar la estructura puente.

v El ligante Ph,POH se forma mayoritariamente cuando el ligante fosfinito de

ciclohexilo se encuentra en un medio en el cual se favorece la hidrolisis acida.
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7. PERSPECTIVAS

v" La sustitucién de uno o mas cloruros sobre estas estructuras puente es una linea

de investigacion abierta a diferentes posibilidades.

v' También se pueden probar los compuestos sustituidos como catalizadores

homogéneos.

v Queda la posibilidad de formar el compuesto pinza con este mismo precursor de
rutenio(Il), o bien en todo caso, variar la estequiometria y las condiciones de

reaccion.
v" También se puede cambiar el precursor de rutenio(Il) para obtener el compuesto

pinza, por ejemplo por el de (PPh3);RuCl,, con el cual se hicieron diversas

pruebas, sin que se haya podido caracterizar del todo el producto de reaccién.
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