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Resumen

El presente trabajo muestra el estudio de la reactividad de los cimulos [Ru3(CO)12]
(1) v [(u-H)aRus(CO)12] (10) con los ligantes 1-etinilciclohex-1-eno (L1), 2-metil-1-
buten-3-ino (L2) y 2-metil-1-hexen-3-ino (L3) empleando dos métodos de activacion,

la activacion térmica y la activacion quimica.

Se estudio la reactividad del cumulo [Ru3(CO)12] (1) con el ligantel-etinilciclohex-1-

eno (L1) a temperatura de reflujo de hexano para la obtencion de los compuestos
[ |

dinucleares [Ruz2(CO)s(u-n*-HCCC=CH-(CHz2)3-CHz2)2] (2a y 2b) los cuales contienen

en su estructura la dimerizacion del ligante alquino. Asi mismo se logré la sintesis de

los compuestos organicos Cz4Hso (3a y 3b) los cuales se obtienen debido a la
ciclotrimerizacion del ligante alquino. Asi mismo se estudio la reactividad de los
compuestos 2a y 2b frente a la trifenilfosfina empleando éxido de trimetilamina como
agente activante, de esta reaccidbn se obtuvieron tres compuestos de formula
[RUz(CO)s(PPhs)(p-nZ-HCC&:CH-(CHz)s-ICHz)z] (4a-c), los cuales se obtienen por la

sustitucién de un grupo carbonilo por una trifenilfosfina.

Se realiz6 la sintesis del compuesto [RU2(CO)6{U2-n2-(HCC&ZZCH-(CHz)s-CI:Hz)
(HCCC(CHz3)=CH?)}] (6) a partir de la reaccion del compuesto [Rus(CO)s(u-CO)(u3-n?-
(/N-HCCC=CH(CHz)3-CH2)] (5) con el ligante 2-metil-1-buten-3-ino (L2), ademas se
obtuvieron los compuestos organicos CisHig (7a 'y 7b) los cuales se generan a partir
de la ciclotrimerizacion del ligante 2-metil-1-buten-3-ino (L2). Asi mismo se estudié la
reactividad del compuesto 6 frente a la trifenilfosfina empleando Oxido de
trimetilamina como agente activante; de esta reaccion se obtuvo un compuesto
mayoritario  de  formula  [Ruz(CO)s(PPha){uz-n2-(HCCC=CH-(CHz)s-CHo)
(HCCC(CH3)=CH2)}] (9) los cuales se obtienen por la sustitucion de un grupo

carbonilo por una trifenilfosfina.

Se llevo a cabo la sintesis del cumulo [(u-H)4Rus(CO)12] (10) a partir de la reaccion
de hidrogenacion del cumulo [Rus3(CO)i2] (1) y se estudié su reactividad con los
ligantes 1-etinilciclohex-1-eno (L1) y 2-metil-1-buten-3-ino (L2) empleando Oxido de

trimetilamina como agente de activacion quimica.

Vi




De las reacciones del cumulo 10 con los ligantes L1 y L2 se obtuvieron a los
| |

compuestos analogos [Rus(CO)o(u-CO)(u*-n2-HCCC=CH-(CH2)s-CH2)2] (12) vy

[Rua(CO)e(u-CO)(u*1n?-CH2=C(CH3)CCH)2] (13) respectivamente, ambos

compuestos son especies tetranucleares con geometria de mariposa que contienen

en su estructura dos moléculas del ligante coordinadas independientes una de otra.

También se estudié la reactividad del cimulo 10 con el ligante 2-metil-1-hexen-3-ino
(L3) a partir de la activacion quimica con oxido de trimetilamina, para la obtencion de
los compuestos isoméricos [(u-H)2Rus(CO)10(u-CO)(u*-n2-CHzCH2CCC(CH3)=CH2)]
(13a-13b) los cuales contienen en su estructura una molécula del ligante coordinada,

tanto por el triple como por el doble enlace.

Vii
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Introduccion

Las reacciones de oligomerizacion de derivados de compuestos insaturados tales
como alquenos o alquinos, se han llevado a cabo utilizando catalizadores de metales
de transicion que producen una amplia gama de olefinas R sustituidas lineales e
inclusive compuestos aromaticos 1,2,4-trisustituidos o 1,3,5-trisustituidos. Entre los
catalizadores mas utilizados se encuentran principalmente compuestos

mononucleares derivados de Ni, Pd, Pt, Rh entre otros metales de transicion.

Con base en lo anterior, surge la inquietud de estudiar estos procesos en presencia
de mas de un centro metdlico para determinar si esto pude influir o no en las
reacciones de oligomerizacion. Es por esto que el estudio de este tipo de reacciones
en cumulos metalicos que tienen enlazados ligantes insaturados en su estructura es
de gran interés, ya que en los productos de reaccion se han observado compuestos
gue contienen acoplamientos entre las especies insaturadas, y que forman cadenas
organicas abiertas coordinadas al ndcleo metalico. Esto dltimo es crucial para
comprender lo que pueden ocurrir en una superficie metalica en procesos de catalisis

heterogénea.

Por lo descrito anteriormente, en este trabajo se llevd a cabo el estudio de la
reactividad de los cumulos carbonilicos [Rus(CO)i2] y [(u-H)4Rua(CO)12] frente a
ligantes alquino funcionalizados con un enlace doble adicional, denominados eninos,
esto con el proposito de obtener compuestos metélicos con fragmentos organicos
producto de la oligomerizacién de ligantes alquino y a su vez evaluar las condiciones

aptas para llevar a cabo estas reacciones.




. Generalidades
.1 Cumulos metéalicos

Dentro de la quimica inorganica, los cimulos metélicos son de gran interés, debido a
las reacciones potenciales que ligantes organicos pueden llevar a cabo en su
superficie, los cuales le brindan caracteristicas especificas que les pueden permitir

ser utilizados en diversas aplicaciones.

Los cumulos metalicos, son especies quimicas que presentan al menos tres atomos
metalicos enlazados entre ellos por medio de interacciones metal-metal 1. Existen
diversos tipos de cumulos metdlicos, clasificados principalmente en tres grandes

grupos:

Cumulos desnudos: Son aquellos que no contienen ligantes enlazados a su
estructura, principalmente cumulos de elementos del grupo principal (Pb y Bi) o

nanoparticulas formadas por metales de transicion -3,

Cumulos con ligantes donadores n: Estan constituidos por metales con estado alto
de oxidacion y que contienen ligantes de tipo donador &, tales como halogenuros,

sulfuros y alcoxidos 24,

Cumulos con ligantes aceptores m: Estan constituidos por atomos metalicos en
estado de oxidacion bajo y contienen ligantes aceptores =, el ejemplo mas claro de
este tipo de compuestos son los cimulos carbonilicos 6l los cuales son de gran
interés debido a la estabilidad que el ligante CO les proporciona ademas de

favorecer reacciones de sustitucion.

I.2 Ligante CO

La molécula de CO, es considerado uno de los ligantes mas importantes dentro de la
guimica organometalica, debido a que brinda estabilidad a los centros metalicos que
lo contienen coordinado, ya sea de manera terminal o de modo puente uniendo a dos

o tres atomos metalicos .




La importancia de este ligante recae en las propiedades que presenta, debido a que
contiene un par de electrones en el orbital HOMO, lo que le brinda un caracter o
donador, permitiendo la donacion de densidad electronica a un orbital d vacio del
centro metalico. Sin embargo, el CO, también contiene un orbital 7* vacio (LUMO)
gue permite que la densidad electrénica que presenta el metal sea donada a través
de un enlace n de retrodonacion (figura 1.1). Esto hace que la donacion o del
carbonilo al metal disminuya la densidad electronica del atomo de carbono, mientras
que el enlace de retrodonaciéon devuelve densidad electrénica al carbono, lo que da
como resultado en un reforzamiento del enlace M-C y una polarizacion del enlace
CO, lo que permite llevar a cabo su sustitucion nucleofilica frente a otros ligantes

como fosfinas, alquinos, hidruros, entre otros I,

Enlace ¢ Retrodonacion =
Q7Y 0
(COM™F— -0 M cC—o0
O 0
Orbital dx?-y? Orbital & Orbital dxz Orbital i*
vacio lleno lleno vacio

Figura l.1. Interacciéon o y n del ligante CO con un metal.

Cabe mencionar que cuanto mayor sea el efecto de retrodonacion el enlace carbono-
oxigeno se alarga mientras que el enlace metal-carbono se acorta, lo que permite
monitorear a estos compuestos por espectroscopia de infrarrojo al correlacionar la
frecuencia de vibracion con su orden de enlace (distancia carbono-oxigeno) (tabla
1.1).

Tabla I.1. Modos de coordinacién del ligante CO y sus frecuencias en infrarrojo.

|J.2-CO IJ3'CO
Modo de Libre Terminal 0 o
enlace CO C=0 M—CO c S,
Y Moy M
vCO (cm™) 2143 1850 - 2120 1750 - 1850 1620 - 1730




[.3 Alquinos como ligante

Los alquinos se han empleado como ligantes desde el principio de la quimica
organometalica, empleados particularmente en cumulos carbonilicos de metales de
transicion en los que se ha observado la coordinacion de una, dos o tres moléculas
del alquino, independientes entre ellas o formando acoplamientos carbono-carbono
(C-C).

Los alquinos pueden ser considerados como alquinos intermedios cuando los
sustituyentes del triple enlace son grupos R ya sea alquilos, arilos, etc. y como

alquinos terminales cuando uno de los grupos R es un hidrégeno.

Existen diversos modos de coordinacion cuando se enlaza una sola molécula del
alquino a cumulos metalicos, ya sea como acetileno o como acetiluro (en donde se
ha llevado a cabo la ruptura del enlace C-H en alquinos terminales). En el caso de
los cumulos trinucleares se han observado principalmente dos formas de
coordinacion (figura 1.2), la coordinacion paralela del enlace C-C (acetileno) a uno de

los enlaces metal-metal descrita como pz-n2-(//) y la coordinacién perpendicular del

enlace C-C (acetiluro) a uno de los enlaces metal-metal, llamada us-n?-(L) 1.

R
R C R
C—C |||
g0 uymA- L u-n-H mgnZ- L
Dona 4e- Dona 4e- Dona le- Dona 3e- Dona 5e-

Figura l.2. Modos de coordinacion de ligantes alquino en camulos trimetalicos.

Los alquinos poseen dos pares de orbitales = perpendiculares con la simetria
adecuada para interaccionar con los orbitales d del metal y dependiendo del modo de
coordinacion (paralela o perpendicular) sera la interaccion que presenten. Estos
pueden actuar como ligantes donadores y aceptores n, dado que presenta orbitales «

de enlace que donan densidad electronica a los orbitales d del metal y contiene dos




orbitales ©* vacios capaces de aceptar densidad electronica proveniente del metal
(figura 1.3) 7],
Donacién = Retronacién x_
Orbital d,> Orbital = /f Orbital d,, Orbital = //*
vacio Lleno Lleno Vacio

-
- P
- -
-
i
><
PR

Orbital dy, Orbital x. ~ Orbital dy, Orbital n.”
vacio Lleno Lleno Vacio

Donacion « Retronacion =«

Figura I.3. Interaccion de orbitales moleculares n de alquinos con orbitales d del metal.

|.4 Reactividad del cumulo [M3(CO)12] con ligantes alquino

La reactividad del camulo [M3(CO)i12] con derivados acetilénicos presenta dos rutas
de sintesis, la primera mediante activacion quimica en la cual por la adicién de una
especie activante se genera un sitio de coordinacion en el cimulo metélico donde se
coordina la molécula del alquino; la segunda ruta es a partir de activaciéon térmica a

reflujo en diversos disolvente.

[.4.1 Activacién quimica

Dentro de las activaciones quimicas de los cumulos carbonilicos se encuentra
principalmente las realizadas con oxido de trimetilamina (MesNO), debido a que
requiere condiciones suaves de reaccion las cuales no alteran la estructura molecular
del cumulo. El 6xido de trimetilamina actia como nucledfilo en la sustitucion de los
ligantes CO en el cumulo metéalico [M3(CO)i12] dando como productos CO2, NMes y
una especie activada [M3(CO)11] en la cual se puede incorporar un ligante donador

de electrones (figura 1.4) [: 91,
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Figura I.4. Activacion quimica con MesNO en cumulos del tipo [M3(CO)12].

1.4.2 Activacion térmica

La activacion térmica se realiza disolviendo el cimulo metalico y al ligante alquino en
un disolvente especifico en el cual se lleva a cabo la reaccién a temperatura de
reflujo, los principales disolventes que se emplean son: hexano (69°C), ciclohexano
(81°C), heptano (98°C), octano (125°C), THF (66°C) y tolueno (110°C). La seleccion
de estos disolventes dependerd de la temperatura que se requiera para que
reaccione el ligante con el camulo, asi como tomar en cuenta la temperatura de
ebullicion del ligante (en el caso de los compuestos liquidos) para asegurar que este
siempre esté presente en el medio de reaccién. Otro factor importante que debe
tomarse en cuenta es el tiempo del reflujo, ya que bajo estas condiciones pueden
obtener diversos compuestos que muchas veces se puede controlar su formacion al

disminuir o aumentar el tiempo de reaccion.

Se ha observado que al emplear estas condiciones de reaccion los cumulos
metalicos pueden presentar la ruptura de enlaces metal-metal formando especies de
menor nuclearidad a los del camulo inicial, asi como la oligomerizacion del ligante

alquino sobre la superficie metalica [©l.

1.4.3 Reacciones de oligomerizacién

Las reacciones de oligomerizacion de ligantes alquinos han sido reportadas
principalmente en compuestos mononucleares (Ni, Ti, Rh, W) en las que se observan




la formacion de enlaces C-C y la sintesis de moléculas organicas. Lo anterior se ha
observado en derivados de carbinos de Schrock, en los que la molécula del alquino
se inserta sucesivamente en el enlace M-C del metalociclobutadieno intermediario
(figura 1.5) [10],

/R CRq /R
R = I S

HC=CR, C—C. ,L—C
H 1 H Ri
VLI{'H R\‘l /H H /@ R'l
H-Cy A& M HC=CR, ¢~ \ﬁ:/
c—C -c = ..
\ / \ NS
H

Figura I.5. Polimerizaciéon de alquinos terminales catalizados por un carbino de Schrock.

Algunos complejos carbénicos pueden presentar reacciones de oligomerizacion a
partir de fragmentos insaturados y que contengan al ligante CO en su estructura, los
cuales a altas temperaturas presentan la descoordinaciéon del ligante CO dando lugar
a vacantes de coordinacion ocupadas por mas moléculas de alquino, las cuales en la
posicidn adecuada se reordenan y comienza el crecimiento de la cadena organica
(figura 1.6) [10],

B R R\ /H N
! Il R
RC C—H
C
/\\CH //C/ / \ ®: \C:C:C/H
@ @ @ /C H / AN
\_CH \_ CH N\ H R
=z Y ¢
RC re”” n
L R _
HC=CR
/
M=c_ R
C=CL v
b C=C=C{
H

Figura I.6. Polimerizacion de alquinos terminales a partir de especies carbénicas.




Se ha observado que complejos con metales, tanto en alto como en bajo estado de
oxidacion pueden catalizar la ciclotrimerizacion de moléculas de alquinos, dando
como productos 1,2,4- y/o 1,3,5-trialquilbencenos en el caso de alquinos terminales o
a los hexaalquilbencenos en el caso de los alquinos disustituidos. La selectividad de
estas reacciones se rige principalmente por los factores estéricos y electrénicos del
alquino. La formacion de estos compuestos se propone que sea a partir de una
secuencia de reacciones en la cual se forma un metalaciclopenta-2,4-dieno y este
reacciona con el alquino que se encuentra en el medio de reaccién, dando como

producto a la molécula de benceno sustituida (figura 1.7) 31,

H
R R
H H
R L— 2HC=CR
R |

\c,;C\ R RC\\\

C < “CH

L I L—0.

C ~yCR
N H %
/C—C\ HC
H R

R R\

\
_H
L\ /CQC/ /CQC
| L) ]
\CR C \R \_—{ ¢ \R
H H
HC=—CR
M=W, Mo

Figura I.7. Ciclotrimerizacién de ligantes alquino catalizada por metales de transicion.

El estudio de las oligomerizacion de ligantes insaturados en presencia de mas de un
centro metalico aun se encuentra en desarrollo, por lo que aiun no se cuenta con
informacion mecanistica detallada, ademas de que es dificil predecir el tipo de

interacciones que puedan presentar, ya que al existir mas de un centro metalico en el




cual se pueda coordinar un fragmento organico pueden llegar a formar mas de un
intermediario de reaccion. Sin embargo, se pueden presentar tres formas principales
de acoplamientos C-C, denominadas “cabeza’-“cabeza”, “cola’“cola” y “cabeza’-

“cola”, las cuales se muestran en la figura 1.8.

F----"

:Cola; (Cabeza
R—C—C—H

H H R H

\ / R\ / R /

C—C c—C C C

C// \\C C// \}3 //

R™ \®/ ~R H™ \®/ ~H \®/

"Cabeza-Cabeza" "Cola-Cola" "Cabeza-Cola"

Figura 1.8. Acoplamientos C-C en ligantes alquino.

1.5 Hidrégeno y fosfinas como ligantes

El atomo de hidrogeno puede encontrarse enlazado a atomos metalicos como
especie hidruro (donando un electron) y formando puentes entre 2 0 mas atomos
metdlicos (figura 1.9). Los hidruros puente, entre dos atomos metélicos son comunes
en los camulos carbonilicos, formando un enlace de tres centros-dos electrones (M-
H-M) [11, Estas especies, pueden sintetizarse a partir de hidrogenaciones con Hz, por
la reaccion del cimulo con un &cido HX 12 o mediante la ruptura del enlace C-H

durante la adicién oxidativa de un alquino terminal 1,

Figura 1.9. Modos de coordinacion del ligante hidruro.




Por otro lado las fosfinas son ligantes importantes dentro de la sintesis de complejos
metalicos, dado que pueden sustituir a ligantes mas labiles, dar estabilidad y ser
relativamente econdémicas. Estos ligantes son buenos donadores o, a través del par
de electrones libres del fésforo y generalmente son débiles aceptores r, dependiendo
de los sustituyentes que contenga el &tomo de fosforo y a la electronegatividad que
presenten Bl. Cabe mencionar que en cumulos metalicos pueden encontrarse
coordinadas en forma terminal o formando puentes entre dos atomos metéalicos

cuando son fosfinas secundarias o bidentadas.
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Il. Antecedentes

La reactividad de los cimulos metalicos ha sido ampliamente estudiada durante las
dos Ultimas décadas, debido a su innovador comportamiento frente a una gran
diversidad de ligantes organicos e inorganicos. Por ejemplo, las reacciones de los
cumulos metalicos con ligantes insaturados como alquenos o alquinos han sido de
gran importancia, debido a que diversos procesos quimicos en la industria utilizan
como base a los derivados de acetileno, ademas de que este tipo de reacciones dan
como producto moléculas pequefias derivadas de la oligomerizacion del alquino lo

cual sirve como medio de sintesis de heterociclos de importancia comercial.

[I.1 Reactividad del camulo [Ruz(CO)12] con ligantes alquino

En cuanto a la reactividad de cumulos de rutenio con ligantes alquino se han
reportado diversos compuestos que contienen una o dos moléculas del alquino
coordinada sobre la superficie metalica, asi como diferentes sustituyentes dentro de

la estructura del alquino.

Sappa y colaboradores estudiaron la reactividad del cumulo [Rus(CO)i2] con el
ligante 1,2-difenilacetileno en solucion alcalina obteniéndose el compuesto [(u-
H)2Rus(CO)s(us-n2-(//)-PhC2Ph)] (figura Il.1a), el cual es el primer reporte de un
alquino disustituido (acetileno) coordinado de manera paralela a uno de los enlaces
metal-metal en un cimulo metélico M4, Por otro lado, el mismo grupo de
investigacion reportd la reactividad del ligante 2-tertbutilacetileno con el cumulo
[Ru3(CO)12] que mediante un proceso de adicion oxidativa (a traves de la ruptura del
enlace C-H del alquino terminal) se obtiene al compuesto [(u-H)Rus(CO)e(uz-n?-(L)-
C2'Bu)], el cual contiene la coordinacion del ligante acetiluro en forma perpendicular a

uno de los enlaces metal-metal y la formacién de un hidruro puente (figura 11.1b).

Diversos grupos de investigacion han estudiado la reactividad de cimulos metalicos
trinucleares de Fe, Ru y Os con ligantes alquino, en la tabla 1.1 se hace el recuento
de algunos compuestos reportados en los primeros afios del estudio de esta quimica.
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(CH3)3

Ph Ph
C - C
/ (CO);(Ru —\ m— R0 (CO);
Ru—H
S\
/ )3\ Ru / H
(CO)

(a) (b)

Figura I.1. Compuestos (a) [(u-H)2Rus(CO)e(us-n-(//)-PhCCPh)] y (b) [(u-H)Ru3(CO)s(us-n2-(L)-
CC'Bu)].

Tabla Il.1. Ejemplos de la reactividad de cimulos metalicos con ligantes alquino.

Afio | Cumulo de partida Ligante Producto obtenido Ref.
= HOs3(CO)10(CHCHR
1974 |  [H20s3(CO)1d] HC=CR [HOs3(COul 1y [15]
R=Ho Me [Os3(CO)10(RC2HR)]
RC=CR’ [HOs3(CO)10(R'C2HR)]
1975 [0s3(CO)12] R=HoPh s CONMRCR [16]
R’ = t-Bu, Me, Et [O5(CO)o(R'CR)]
HC=CCRR'X
R = Me '
1980 Rus(CO)12 HRus3(CO)s(C2RR'X 17
[Rus(CO)12] R’ = Me. Et o Ph [ (CO)o( )] [17]
X=OH, Clo H
M3(CO)12 =
1981 [(Ms(CO)2 Ph2PC=CR [M3(CO)s(C2R)(PPh2)] [18]
M= Ru & Os R =i-Prot-Bu
RC=CR’
1981 | [H2FeRus(CO FeRu3(CO)12(RC2R 19
[H2 3(CO)13] R R'= Ph o Me [ 3(CO)12(RC2R)] [19]
1982 [Fes(CO)2] RRC_EEtR [Fes(CO)o(ELC2EY)] [20]
1985 | [Rus(CO)10(NCMe)2] PhC=CH [HRU3(CO)9(C2Ph)] [21]
1986 [Fes(CO)1z] RC=CR [Fes(CO)o(RC2R)] [22]
R = Ph or Me
1988 [Rus(CO)12] PPh.C=C(i-Pr) | [Rus(CO)s(Ca(i-Pr))(PPh2)] | [23]
1991 | [Rus(CO)10(NCMe)2] | Hc=ccooH | [HRus(CO)w(HC=CCOOH)] | [24]

Cabe mencionar que en los ultimos afios se han sintetizado compuestos a partir de

alquinos con diversos grupos funcionales (figura 11.2) 25311,

12




R R'

H
|
\/C\ R
= Q_ E?
RU\ Ry
\ N

/CO)S B —— Ru
o —r— (00)3 (€O ~H™ (COK
/ COA
R R R R —~—
HC=C -8 $-COOCHs; S—CHs H (00)3 e (00)3
2-CyHs 3—COH H 3—CoHs
S|M93
C = C
(CO)s Ru _ Ru (CO}s
(CO)s

Figura ll.2. Ejemplos de cumulos metalicos trinucleares con ligantes alquino funcionalizados.

El tipo de compuesto obtenido depende de las condiciones de reacciéon y del tipo de
alquino que se emplee, por ejemplo en los alquinos terminales se obtienen productos
resultantes de adiciones oxidativas de férmula general [(u-H)M3(CO)o(uz-n?-(L)-
C=CR)] mientras que los alquinos disustituidos generan compuestos de férmula
general [M3(CO)o(u-CO)(us-n2-(//)-RC=CR)]. Sin embargo, en ocasiones estos
compuestos pueden ser termodindmicamente inestables y pueden seguir
reaccionando con un exceso de alquino para formar productos de oligomerizacion 32
o reaccionar intramolecularmente para formar especies alenilos o alilos 23, los cuales

son considerados como intermediarios en el proceso de dimerizacion de los alquinos
34]

Las reacciones de oligomerizacién pueden generar dos tipos de compuestos, los que
contienen en su estructura cadenas organicas abiertas producto de la di o
trimerizacion del ligante o aquellos que contienen metalaciclos de cinco miembros,

similares al ciclopentadienilo organico (metalaciclopentadienilo), que se pueden
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coordinar a uno o dos atomos metalicos mediante interacciones = debido a la

deslocalizacion electrénica del fragmento metalaciclopentadienilo.

Un ejemplo de lo anterior ha sido reportado por Sappa y colaboradores, quienes
hicieron reaccionar el cimulo [Ru3(CO)12] con [(n-CsHs)2Ni2(HC2C(CHz3)3)] a
temperatura de reflujo de heptano para la obtencion del compuesto
[Ru3(CO)s(HC2C(CHs)s)3], en la cual se observa la trimerizacion del fragmento del
alquino y la formacién de un metalaciclo de cinco miembros (figura 11.3), los cuales
son comunmente encontrados en compuestos de este tipo y la especie
[Rus(CO)s(HC2C(CHs)s)s], sin embargo en esta misma reaccion se reportan otros
subproductos, los cuales son especies di y trinucleares obtenidas a partir de la

fragmentacion del cimulo inicial [Rus(CO)12] 51,
H C(CH
/ (CH3)s

Figura ll.3. Ejemplo de la formacion de un metalaciclo de cinco miembros, los carbonilos
fueron omitidos por claridad.

Por otro lado, también se ha realizado el estudio de la reactividad del cumulo
trinuclear [Rus(CO)12] en presencia de un exceso de tertbutilacetileno, obteniéndose
como productos los compuestos isoméricos de férmula  general
[Ru3(CO)s(C12H20)(C19H300)]. Un analisis mas detallado demostr6 que estos
compuestos se generan a partir de diversas sustituciones sobre el cimulo metalico,
en una primera etapa se obtiene al compuesto [(u-H)Ruz(CO)s(us-n2-(L)-C2'Bu)] el
cual se hace reaccionar con exceso del ligante tertbutilacetileno obteniéndose el
compuesto [Ru3(CO)s(HC2'Bu)s] (donde se observa la trimerizacion del ligante) y a
los isémeros de formula general [Rus(CO)es(C12H20)(C13H200)] (figura 11.4). Estudios

posteriores demostraron que a partr de la reaccion de la especie
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[Rus(CO)s(C12H20)(C13H200)] con el ligante tertbutilacetileno se obtiene al compuesto
[Rus(CO)s5(C12H20)(C19H300)], el cual es un cumulo triangular que contiene enlazado
cinco grupos carbonilicos terminales y dos fragmentos organicos diferentes, uno de
ellos es una cadena diénica y la segunda una cadena que forma un metalaciclo a

partir de la trimerizacion del ligante alquino y la insercién de un grupo carbonilo 36,

C{CH3}s
i [C(CHa)s tI; !
C:C\ O\c/,’ \C/
/C(CHs)s C/ H (HSC)SC—C\ II\///\/,’
Rimm | Ry HE=C—C(CHs)s R C\\ ://’\ HC =G~ C(CHa); H élﬁ—'/l'l\-Ru
\ /, A ] "’/R'U\Ru A g \ /l \ // |||\\CH2
Ri— " H/C\E// /C—‘C\&
i (HCHC Lo
C(CHa)s ”

Figura 11.4. Sintesis del compuesto [Rus(CO)s(C12H20)(C13H200)], los carbonilos se omitieron para
mayor claridad.

El comportamiento de los ligantes alquino frente a los cumulos metalicos se ve
afectado principalmente por los sustituyentes que estos presenten, ya que
dependiendo del grupo funcional y de la posicion en la que se encuentre puede 0 no
coordinarse al centro metalico, ejemplo de esto son los ligantes enino, que son
aquellos que contienen un enlace doble adyacente al enlace triple de los alquinos
(ambas insaturaciones puede estar conjugadas o no). Este enlace doble brinda
estabilidad durante las reacciones de oligomerizacion o ciclacion del alquino, debido
a que ofrece posibilidades adicionales de coordinacion al centro metalico y puede

influir en la formacién de enlaces C-C 371,

En la literatura se ha descrito la reactividad del camulo [Ru3(CO)12] con el ligante
trans-1,4-difenilbut-1-en-3-ino (a reflujo de hexano) obteniéndose como producto
principal el compuesto [Rus3(CO)s(PhCHCHC:2Ph)2] (figura II.5), el estudio por
difraccién de rayos X de monocristal mostré que el complejo sigue conservando la
estructura de cumulo, mientras que dos de los carbonos del fragmento organico

dimerizado presentan interacciones ¢ con uno de los atomos de rutenio formando un
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rutenaciclopentadieno y que el fragmento olefinico muestra interacciones n con los

otros dos atomos de rutenio 37,

\ (00)3 (00)3 H

Figura Il.5. Compuesto [Ru3(CO)s(PhCHCHC:Ph)2]

Si bien, el ejemplo anterior muestra la oligomerizacién de un ligante enino en la cual
se mantiene la estructura del camulo, existen casos en los que este se fragmenta y
forma compuestos di y trinucleares, ademas de que la formacion de los enlaces C-C
puede generar especies isoméricas debido a los diferentes acoplamientos (por la
presencia del alquino disustituido asimétrico), los cuales pueden ser “cabeza’

“cabeza”, “cabeza”-"cola” y “cola’-“cola”.

Lo anterior se observa en los estudios reportados por Koridze y colaboradores [38]
sobre la reactividad del cumulo [Rus3(CO)i2] con los ligantes FCC=CC=CFc (Fc =
ferrocenilo) y PhC=CCH=CHPh lo que ha llevado a la obtencién de especies
dinucleares. En la figura I1.6 se muestra los tres compuestos dinucleares obtenidos al
emplear al ligante diino FcC=CC=CFc, el cual se dimeriza observanse los
acoplamientos “cola™*“cola” (A), “cabeza”™*“cola” (B) y “cabeza”-“cabeza” (C) en cada
uno de los tres compuestos formados. Mediante RMN de 'H se puede determinar
que los compuestos A y C presentan simetria de espejo, al observar un solo juego de
sefales para los dos fragmentos del dimero, mientras que el compuesto B es
asimétrico. Cabe resaltar que los compuestos A y B se obtienen en mayor
rendimiento que el compuesto C, esto esta en concordancia con lo establecido en la
dimerizacion de acetilenos, que indica que en la formacién de metalaciclos los
sustituyentes mas voluminosos se ubicaran preferiblemente en posicion «

(adyacente) al &tomo metalico [38l,
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Figura I1.6. Reactividad de ligante FcC=C-C=CFc con el cimulo [Ruz(CO)12].

La figura [.7 muestra los compuestos obtenidos al emplear al ligante
PhC=CCH=CHPh, en este caso se puede observar la formacién de las especies
dinucleares (A, B y C) asi como la formacién de los metalaciclopentadienos en un
cumulo trinuclear que contienen la dimerizacion del ligante (E) y en una especie

trinuclear abierta (D) [381.

Ph PhHC=HC PhHC=HC
CH=CHPh Ph Ph
Ph Rw/{C0, Ph Ru){CO)a PhHC=HC R {CO)a
+
‘/ CH=CHPh CH=CHPh * Ph
Ru Ru Ru
co
[Fus§C0OY2) A {0 A {CO)a {COJ c
. (A} (B} <}
Hexano
frd H
PRC=Cl _ {COJz Ph o
/c—c\ o \ y
H Ph _CH=CHPh S—¢ H
]
co
PhHC=HC
1 ~r—Ru C
Ph R (COJa * C o N
7 \ / / N ___—G—Fn
/ .CO R U e——F; | | \
RU  CH=CHPh {COJa {COJa H
(GO
() (E}

Figura Il.7. Reactividad del camulo [Ru3(CO)12] con el ligante PhCECCH=CHPh.

Gervasio y colaboradores describieron la reactividad de los ligantes 1-hexen-3-ino y
2-metil-1-hexen-3-ino con el camulo [Ru3(CO)12] mediante activacion térmica (reflujo
de heptano) para la obtencion de los compuestos mostrados en la figura I1.8. Cuando
se emplea al ligante 1-hexen-3-ino se obtiene al compuesto [Ru3(CO)s(u-
CO)2(CH3CH2C2CHCHz2).] (la) y materia de partida sin reaccionar (70.0%). Por otro
lado, al emplear al ligante 2-metil-1-hexen-3-ino bajo las mismas condiciones se
obtiene un Unico compuesto (II) y materia prima sin reaccionar (70.0%). Sin embargo,

al realizar la reaccién empleando las mismas condiciones de reflujo pero adicionando
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oxido de trimetilamina se observa la formacién de tres compuestos (b, Ic, y 1) mas
un compuesto de color morado que no fue identificado. Lo anterior indica que la
presencia del 6xido de trimetilamina en el medio de reaccion ocasiona que el cimulo
se fragmente en especies di y trinucleares, observandose acoplamientos “cabeza’-

“cabeza” y “cola”™"“cola” en las especies trinucleares, mientras que el acoplamiento

“cabeza’-“cola” es exclusivo de la especie dinuclear [,

(CO);
H.C
R'=R%= Et Et CH,
RZ=R%= -CH=CH,
H,C
° RU(CO);
R'=R*= Et
R%=R% -C(=CHZ)CHj Ru
(CO)3
R1=R4= 'C(=CH2)CH3 (“)

R*=R*= Et

Figura I.8. Reactividad de los ligantes 1-hexen-3-ino y 2-metil-1-hexen-3-ino con [Rus(CO)12].

De igual manera, se han realizado este tipo de reacciones empleando otro medio de
reaccion, por ejemplo, se ha reportado la reactividad del cimulo [Ruz(CO)12] con el
ligante isopropenilacetileno en solucion de CH3OH/KOH, obteniendo como productos
al compuesto [(u-H)Rus3(CO)o(CCC(CH2)CHS3)], al cumulo [(u-H)sRua(CO)12] y un

compuesto de color morado que no fue identificado 71,

Es importante mencionar, que en este tipo de reacciones ademas de los compuestos
metalicos que contienen los fragmentos organicos, en ocasiones se liberan como
subproducto moléculas de benceno sustituido debido a la trimerizacion del ligante
alquino. Ejemplo de esto se ha observado en presencia de especies de rutenio
mononuclear % asi como del cimulo trinuclear de rutenio. En el caso en el que se
parte de un cimulo de rutenio, la formacion de los compuestos organicos se propone
sea a partir del compuesto que contiene enlazado al ligante alquino de manera
paralela al enlace Ru-Ru, pasando por la formacién de un compuesto dinuclear que

contiene la dimerizacion del ligante [*! tal y como se muestra en la figura 11.9.
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Figura I.9. Ejemplo de trimerizacion intramolecular de ligantes alquino (sintesis de anillos
aromaticos).

I1.2 Sintesis y reactividad de cumulos tetranucleares de rutenio

La reactividad del camulo tetranuclear [(u-H)4Rus(CO)12] con alquinos ha sido menos
estudiada que con el cumulo trinuclear; sin embargo, existen reportes de compuestos
tetranucleares de rutenio con derivados acetilénicos, los cuales provienen de las
reacciones hechas a partir del camulo [Rus(CO)12] (el cual aumenta su nuclearidad) y
algunos otros ejemplos que provienen directamente de la reactividad de la especie

tetranuclear.

La sintesis del cumulo [(u-H)4Rus(CO)12] ha sido reportada por Johnson vy
colaboradores 21 donde se emplean diversas metodologias para la obtencién del
cumulo tetranuclear a partir de [Rus(CO)i2] (figura 11.10). Sin embargo,
posteriormente se demostrd que se podia obtener a partir de la reaccion del camulo
trinuclear con burbujeo de gas hidrogeno, a temperatura de reflujo de disolventes
organicos no polares (hexano-octano) 431,

i) OH / MeOH
iy H*

y

NaBH,-THF
[Rus(COM2] e o [(-H)MRU4(CO)y2]

Na-Hg-THF

Figura 11.10. Métodos de sintesis del camulo [(p-H)4Ru4(CO)12].
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Sin embargo, como se menciond anteriormente los compuestos tetranucleares
pueden obtenerse a partir de reacciones de cumulos trinucleares, ya sea empleando
al [Rus(CO)12] o algun derivado que contenga a un ligante coordinado, ejemplo de
esto fue realizado por Cabeza y colaboradores quienes partieron del cumulo
trinuclear [Rus(us-NPh)(us-CO)(CO)9] y lo hicieron reaccionar con el ligante
PhC=CC=CPh produciendo una especie tetranuclear y una dinuclear (figura 11.11).
Se propone que la formacion de estos compuestos se lleva a cabo por la
coordinacion de una molécula del alquino al camulo de partida, el cual genera un
cumulo trinuclear de 50 electrones muy inestable, por lo que se fragmenta para la
formacion de la especie dinuclear, mientras que los fragmentos Ru(CO)x que quedan
en el medio son atrapados facilmente por la especie intermediaria trinuclear que se
encuentra en el medio de reaccién para proporcionar al derivado tetranuclear

correspondiente 4],

Ph
FPh

| -
/ N \ R

(CO) RUNCO)s m

S W —cr  (CO Ru \ 0
(CO)s(Ru — Ru(CO); RC=cRr_ Ok Ru , con @iy
. R= C=CPh OC/R co \\/
\C/_ > o NPL ek / Ph
° (o "= AN RY) (o),

Figura Il.11. Reactividad del cdmulo [Rus(pus-NPh)(u3-CO)(CO)e] con el ligante PhC=ECC=CPh.

De igual manera los derivados tetranucleares pueden obtenerse a partir de la
especie tetranuclear que puede contener o no algun ligante coordinado. Blohm y
colaboradores [ estudiaron la reactividad de la sal PPN[RusN(CO)12] con el ligante
PhC=CPh bajo las condiciones mostradas en la figura 11.12, obteniendo como
productos a una especie trinuclear, una tetranuclear y una pentanuclear. El andlisis
de difraccion de rayos X de monocristal del compuesto tetranuclear reveld que el
arreglo de los atomos de rutenio en la estructura presentan una geometria de
“mariposa abierta” y presenta un grupo de simetria puntal Cs, ademas de que los
ligantes alquino se encuentran coordinados a los cuatro atomos de rutenio con un
modo de enlace p4-m? esta forma de coordinaciéon se ha reportado en otros

compuestos similares [46-47],
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)4 PhGC=cPh N TR
PPN[RUgN(CO)y] > oc Ru (CO), "
CH,CI
2Ll \/_\I PPN[RusN{CO)44]
/ \
Ph Ph

Figura l.12. Reactividad del cimulo PPN[Ru4sN(CO)12] con el ligante PhC=CPh.

Por otro lado, se ha descrito la activaciéon quimica del camulo [Ru3(CO)12] con 6xido
de trimetilamina y acetonitrilo para formar la especie [Ruz(CO)10(NCMe)2], la cual se
hace reaccionar in situ con el alquino correspondiente para la formacién de
compuestos de diferentes nuclearidades. Bruce y colaboradores [*8 describieron la
reaccion del camulo activado [Ru3(CO)10o(NCMe)z] con el ligante 1,4-difenilbuta-1,3-
diino y obtuvieron especies mono, di, tri y tetranucleares (figura 11.13). En el caso de
los compuestos mono y dinucleares se observa la dimerizacion del ligante mediante
acoplamientos “cabeza’-“cola” y “cabeza’“cabeza” respectivamente. La especie
trinuclear muestra la coordinacion de una sola molécula del ligante de manera
paralela a un enlace metal-metal con la formacion de un CO puente, y por ultimo el
compuesto tetranuclear que contiene una molécula del ligante coordinada y presenta

un arreglo de mariposa (angulos diedrales 114°).

[Rus(CO)qg(NCMe);] + Ph—————Ph

Ph

Ph /
C
/ ANS
JRu)(CO,

Ph

cO \\ Ph CI;\ 2
OC/// | ‘\\\\\— + . I
"(Ru Ph (CO);(Ru /
v
oc ’ A\ | ¢ s
NMe;  Ph (coy R W(Cok

Figura 11.13. Reactividad del cdmulo [Ru3(CO)10(NCMe)z] con el ligante 1,4-difenilbuta-1,3-diino.
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La oligomerizacion de ligantes alquino en cumulos tetranucleares ha sido reportada
por Zuno y colaboradores [“°l, quienes estudiaron la reactividad del cumulo [(u-
H)4Ru4(CO)12] frente al ligante 1-penten-3-ino, a temperatura de reflujo de octano
obteniendo tres compuesto tetranucleares (figura 11.14). En el caso del compuesto (i)
se observa la coordinacion de dos moléculas del alquino de manera simétrica sobre
el camulo, independientes una de otra sin formar acoplamientos C-C y sin la
coordinacion del fragmento olefinico. El espectro de RMN de *H no mostré sefiales
en la zona de hidruros lo que indica que todos los hidruros puente provenientes de la
materia prima fueron sustituidos; sin embargo, en el espectro de IR se observa una
banda en la zona de carbonilos puente. Por difracciéon de rayos X de monocristal
determinaron que la geometria que adoptan los cuatro atomos de rutenio pueden ser
descritas como un arreglo de mariposa abierta en el cual ya no existe uno de los

enlaces Ru-Ru.

En el caso del compuesto (ii), el analisis espectroscépico determind que se trata de
una especie tetranuclear en la que existe la dimerizacion del ligante acetilénico. La
estructura molecular del compuesto mostré que el arreglo que adoptan los cuatro
atomos de rutenio es triangular apuntada y que contienen coordinado dos cadenas
organicas independientes, una formada a partir de la dimerizacion del ligante con
acoplamientos “cabeza’-“cola” y la segunda formada por una sola molécula del
ligante que se ha coordinado tanto por el enlace triple como por el doble. Cabe
mencionar que al igual que en los compuestos trinucleares se observa la formacion
de un metalaciclo de cinco miembros y que este compuesto es una especie de 64

electrones.

El compuesto (iii) se propone como una especie tetranuclear de 62 electrones, con
un arreglo de los atomos de rutenio en forma de mariposa y que contiene la
trimerizacion del ligante coordinada en la estructura del cimulo con acoplamientos

“cabeza”-“cola”.
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Figura Il.14. Reactividad del ligante 1-penten-3-ino con el cimulo [HsRu4(CO)12].

Como se ha descrito, la sintesis de cumulos tetranucleares de rutenio depende del
material de partida, asi como de las condiciones de reaccion, ademas de que pueden
obtenerse como subproductos en reacciones que involucran al [Rus(CO)i2]. De igual
manera es importante mencionar que existen ejemplos de cumulos tetranucleares de
metales de transicion del grupo 8 (Fe, Ru, Os) que contienen derivados insaturados

coordinados a su estructura y que pueden ser homo o heteronucleares [48 50-53],

1.3 Reactividad de ligantes fosfina con cumulos metalicos con acetilenos
funcionalizados

Los cumulos metalicos con ligantes acetileno coordinados en su estructura han sido
empleados para estudiar su estabilidad frente a otros ligantes, las reacciones de
sustitucién nucleofilica han sido las mas estudiadas en los ultimos afios, donde se
sustituye un grupo carbonilo por una especie donadora de electrones que estabilicen

al camulo, las fosfinas son el ligante mas utilizado en este tipo de reacciones.

En la literatura ¥ se ha reportado la reactividad de los compuestos [(u-
H)Ru3(CO)o(C2'Bu)] y [(u-H)Ru3(CO)o(CsH7)] con trifenilfosfina y trifenilfosfito a
temperatura de reflujo de ciclohexano y tolueno respectivamente. En la figura 11.15 se
muestra la reaccién entre el derivado de tertbutilacetileno con trifenilfosfina, de donde

se obtienen dos cumulos metalicos, que contienen coordinados una o dos moléculas
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de fosfina. En el caso de los compuestos que presentan la monosustitucion pueden
existir dos isémeros, dependiendo de a qué centro metalico se encuentre coordinada
la fosfina, los cuales pueden diferenciarse por los desplazamientos en RMN de 3P,
ademas hay que tomar en cuenta el factor estérico de la fosfina para predecir en qué

posicion puede coordinarse (tomando en cuenta que otros ligantes estén enlazados

al camulo).
L P CeHs
(CO)g Rl | e /3 RU)(CO) ocm, -—V\L—K O C/C\Ru (CO)
3Ry / 3 PPhS PhSP/ I\ // v bng - l \ / 3
A C|clohexan0
((:0)3 (u':.o)3 s é co

Figura 11.15. Reactividad del cimulo [(u-H)Rus(CO)s(u3z-n?-(L)C2'Bu)] con trifenilfosfina.

Asimismo la reactividad del cumulo [(u-H)Ru3(CO)o(C2'Bu)] con la 4,5-
bis(difenilfosfino)-4-ciclopenten-1,3-diona (bpcd) B° en presencia de 2 equivalentes
de O6xido de trimetilamina dio como producto principal al compuesto [(u-
H)Ru3z(CO)7(uz-n?-(L)C2Bu)(bpcd)] (figura 11.16). El estudio por difracciéon de rayos X
determind que los dos fosforos del ligante se coordinaron al mismo atomo de rutenio

formando un anillo quelato y manteniendo la simetria del ligante.

C(CHa)a C(CHa)a
o)
Ph,P 0 Ehz C < C
lyy,
(CQ)s RU _ —_ RU (01) S, 2 MegNO ' Ru (CQ),
CH,Cl 0 th \ /
PhyP co
o)
(CU)a (cc:J)3

Figura 11.16. Reactividad del cimulo [(u-H)Ru3(CO)7(uz-n?-(L)C2'Bu)] con la bpcd.
Una reaccion similar ha sido descrita por Senter y colaboradores 5! ytilizando el
mismo ligante (bpcd) pero con el cumulo [[(u-H)Rus(CO)e(C2Ph)] derivado de
fenilacetileno, bajo las mismas condiciones se obtuvo al compuesto analogo.
Posteriormente se realizé la termolisis del derivado con la difosfina coordinada para
obtener al compuesto [Rus(CO)7(u-n2-nt-PhC=CHPh)(u2-n?>nt-PPhC=CC(O)CH2C

(O)PPH2)], en donde se observa la formacion de una especie fosfuro puente a dos
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atomos de rutenio, compuesto formado por la ruptura de un enlace P-Cpn, asimismo
se observa la coordinacion del enlace doble del anillo diona y también se observa

que el ligante acetilénico ha cambiado su forma de coordinacion (figura 11.17).

Ph
/
c— C
PARAN 0
(CO)3(Ru —\- m— RU)(CO)3
// Ph
\ Ph
Ru —H /

C

Ph,

(CO)s Pr
+ RSN gj( " I=Rcon A, s N
CH,CI H S 2N\
2 Z2 th \ / SEECN
Ph,P >—\

<00)3 Ph (00)3

= RU

N l(c0>z

Figura ll.17. Sintesis del compuesto [Ruz(CO)7(PhC=CHPh)(PPhC=CC(O)CH2C(O)PPH2)].

Koridze y colaboradores 57! realizaron estudios de la reactividad del compuesto
[Ru3(CO)s(u3-CsPh2(CH=CHPh)2)] frente a PPhs, empleando benceno como
disolvente a temperatura ambiente durante 3.5 horas. De esta reaccion se reporta la
obtencién de tres compuestos (figura 11.18), dos especies trinucleares (A 'y B) y una
especie dinuclear (C), en las cuales se observa la sustitucion de un grupo CO por
una molécula de PPhs pero manteniendo al alquino dimerizado en su superficie. En
el caso del compuesto A se observa que la fosfina se encuentra coordinada en
posicion ecuatorial; este compuesto después de 7 dias en solucion se transforma al

compuesto C.

Ph /Ph Ph Ph
/c\— c \ Ph CH=CHPh
H
/ \ —CH=CHPh  PhHC=HC / R”/\\c é M L~ PPhs
PhHC=HC ™ —C—c
Ph
\M \M LN, 7 con
R'-"Ru—PPh;.l R'-"Ru—PPh:.l CH=CHPh
(CO) (COY (CO) (CO)3 Ru -
(CO)
(A} (B} (C}

Figura I1.18. Compuestos obtenidos de la Reactividad del cimulo [Ruz(CO)s(us-
C4Ph2(CH=CHPh)2)] con PPha.

Cabe mencionar que existen reportes de reacciones inversas, en donde primero se

parte del camulo con fosfinas coordinadas, en vez del que contiene al acetileno
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coordinado 859 para finalmente obtener compuestos similares con ambos tipos de

ligantes coordinados.

Con base en lo anterior, se observa que la reactividad de acetilenos funcionalizados,
especificamente de ligantes eninos, con cumulos metélicos es factible, sin embargo,
es necesario ampliar el estudio en esta area, principalmente en la sintesis de
aguellos cumulos metalicos que tengan coordinados ligantes insaturados en los que
sea posible la oligomerizacion. Asimismo, es necesario seguir estudiando el
comportamiento de especies insaturadas sobre compuestos polinucleares metélicos
y asi establecer las condiciones de reaccion y los patrones de reactividad bajo los
cuales se pueden favorecen las reacciones de oligomerizacion de ligantes
insaturados en cumulos de rutenio. Por tal motivo se plantearon los siguientes

objetivos para el desarrollo de este proyecto de investigacion.
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lll. Objetivos
[11.1 Objetivo General

Sintetizar complejos metélicos de rutenio que contengan en su estructura ligantes
insaturados para estudiar los procesos de oligomerizacidon que se puedan llevar a
cabo en presencia de la estructura metalica.

[11.2 Objetivos Especificos

e Estudiar la reactividad del cumulo [Ru3(CO)i2] (1) con los ligantes 1-
etinilicoclohex-1-eno (L1) y 2-metil-1-buten-3-ino (L2) mediante activacion térmica
para la obtencion de compuestos oligoméricos.

e Sintetizar y estudiar la reactividad del cumulo [Ru3(CO)e(u-CO)(us-n?-(//)-
HCC(5=CH(CH2)3-¢H2)] (5) con el ligante 2-metil-1-buten-3-ino (L2) mediante
activacion térmica.

e Estudiar la reactividad de los compuestos [RuZ(CO)e(u-nZ-HCCCE:CH-(CHz 3-
_(|:H2)2] (2a 'y 2b) y del compuesto [RUz(CO)e{uz-r]Z-(HCC(E=CH-(CHz 3-
_(|3Hz)(HCCC(CH3)=CHz)}] (7) con trifenilfosfina mediante activacion quimica con

oxido de trimetilamina.

e Sintetizar y estudiar la reactividad del cumulo [(u-H)4Rus(CO)12] (10) con los
ligantes 1-etinilciclohex-1-eno (L1), 2-metil-1-buten-3-ino (L2) y 2-metil-1-hexen-3-
ino (L3) mediante activacion quimica con oxido de trimetilamina.

e Purificar todos los compuestos obtenidos mediante técnicas convencionales de
separacion (cc y ccf).

e Caracterizar todos los compuestos obtenidos mediante técnicas espectroscopicas
convencionales como RMN de 'H, 13C{*H} y 3!P{*H}, IRy EM.
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V. Discusion de resultados

IV.1 Sintesis de los compuestos isoméricos [Ru2(CO)e(u- n2-HCCé:CH-(CH2)3-éHz)2]
(2ay 2b) y Ca4H3o (3a 'y 3b)

El esquema IV.1 muestra la reaccion del cumulo [Ru3(CO)12] (1) con el ligante 1-
etinilciclohex-1-eno (L1) a temperatura de reflujo de hexano. De acuerdo a la
caracterizacion espectroscopica, la cual se discutira mas adelante, se propone la
formacion de cuatro compuestos. Los compuestos 2a y 2b son is6meros dinucleares
de férmula general [RUz(CO)e(u-nz-HCCC'3=CH—(CH2)3-('2H2)2], se forman como

resultado de la dimerizacion del ligante enino sobre los centros metalicos y los otros

dos compuestos, son especies organicas aromaticas de formula general C2sHso y que
corresponden a los compuestos isoméricos 3a y 3b, y que provienen de la

trimerizacion del ligante alquino.

cC co
OC//,, | | ‘\\\CO H
Ru Ry
oc” I\?O cI:O‘c:o
co Ru Ru){CO)
T *
oc L oeo v
@ 2a:2b (33.0%)  (co),(Ru
67:33
Hexano / A
. T e (2b)
2h
6 —
%c:w l ! l

(tn

3a:3b

(3a) (18.2%) 60:40 (3b) (12.1%])

Esquema IV.1. Reactividad del cimulo [Rus(CO)12] (1) con el ligante 1-etinilciclohex-1-eno (L1).
Se propone que los compuestos 2a y 2b son especies dinucleares, de acuerdo a los
resultados obtenidos mediante espectrometria de masas, que corresponden a la
formula Ru2C22H2006 (PM= 582.941 g/mol), la propuesta estructural también esta

apoyada por comparacion con la literatura 243 ya que se ha descrito la formacion
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de especies dinucleares en reacciones de [Rusz(CO)i2] con ligantes alquino a
temperatura de reflujo de diversos disolventes; en donde se ha observado que al
utilizar ligantes menos voluminosos se puede mantener la estructura del camulo, y
conforme aumenta el nimero de atomos de carbono del alquino se puede llegar a
fragmentar uno o dos enlaces Ru-Ru y formar especies trinucleares o especies

dinucleares respectivamente.

En el esquema V.2 se muestran tres ejemplos de lo mencionado anteriormente, en
donde se puede observar que en los tres casos se parte del camulo [Ruz(CO)12], en
el caso A, se hace reaccionar con el alquino terminal 2-metil-1-buten-3-ino a
temperatura de reflujo de hexano para la obtencién de cumulos trinucleares en los

qgue con la dimerizacion se ha coordinado los triples enlaces y uno de los dobles

enlaces [61],
H
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Esquema IV.2. Reactividad del cimulo [Ru3(CO)12] con ligantes enino.
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En el caso B, el cimulo reacciona con el alquino intermedio 2-metil-1-hexen-3-ino a
temperatura de reflujo de heptano, se observa que uno de los enlaces Ru-Ru se ha
fragmentado para dar como producto una especie trinuclear donde se observa la
dimerizacion del ligante 3% y finalmente en el caso C, donde se emplea a un alquino
intermedio voluminoso (el 1,4-dibencil-1-buten-3-ino) que a temperatura de reflujo de
hexano lleva a la formacién de especies dinucleares en las que se ha dimerizado el

ligante 8. Como se ve en todos los casos se forman metalciclos de cinco miembros.

Si bien, la temperatura a la que se lleva a cabo la reaccion puede ser un factor para
la fragmentacion del cumulo, la formacién de los compuestos 2a y 2b que se
obtienen en este trabajo se atribuyen a lo voluminoso del ligante 1-etinilciclohex-1-
eno, ya que como se muestra en el esquema V.2, donde se emplea al ligante 2-
metil-1-buten-3-ino menos voluminoso, bajo las mismas condiciones el cumulo

metélico no se fragmenta.

En relacibn a la reaccion realizada, los isébmeros 2a y 2b se recuperaron y
caracterizaron en mezcla (en proporcion 2:1), ya que no fue posible su separacion
mediante técnicas convencionales de purificacion. EI compuesto 2a, es una especie
dinuclear que contiene en su estructura la dimerizacion del ligante a partir de
acoplamientos cabeza-cabeza (figura IV.1a), mientras que el compuesto 2b, contiene
en su estructura la dimerizacién del ligante a partir del acoplamiento cabeza-cola
(figura IV.1b). Cabe hacer mencion que no se observa la existencia de un potencial
tercer isbmero que se formaria por el acoplamiento cola-cola (figura IV.1c), y se
propone que la formacién de este isomero no se favorece debido al factor estérico de
los anillos del ciclohexeno, lo cual no permite la interaccién adecuada para que exista

el acoplamiento a partir de estos atomos de carbono.
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Figura IV.1. Posibles acoplamientos en la dimerizacién de ligantes acetilénicos.

De acuerdo a la literatura 8, en un proceso de dimerizacién de acetilenos en donde
se forma un metalaciclopentadieno los sustituyentes més voluminosos se ubican
preferiblemente en posicidbn o al atomo metalico; esto se puede relacionar con la
proporcion en la que se obtienen los compuestos 2a y 2b, de acuerdo a lo observado
en RMN de !H el isémero 2a, (el cual contiene a los anillos del ciclohexeno o a los
atomos de rutenio) se encuentra en una proporcion 2:1 en comparacion con el

isébmero 2b que solo contiene a uno de los anillos a al atomo metalico.

Por otra parte, se ha determinado que los productos principales en las reacciones
mediante activacion térmica de [Ru3(CO)i2] con acetilenos terminales son aquellos
donde se observa la dimerizacion o trimerizacion de los ligantes sobre la superficie
metalica; sin embargo, se pueden obtener subproductos organicos que provienen de
la ciclotrimerizacion del ligante alquino formando moléculas de benceno 1,3,501,2,4
trisustituidas. En el caso de la reaccién descrita anteriormente (esquema IV.1) se
obtienen a los isbmeros C24Hszo (3a y 3b) los cuales son moléculas aromaticas

trisustituidas formadas por la ciclotrimerizacion del ligante alquino.

El compuesto 3a se forma a partir de un acoplamiento cabeza-cola, un acoplamiento
cola-cola y un acoplamiento cabeza-cabeza, mientras que 3b a partir de tres
acoplamientos cabeza-cola, los isomeros 3a y 3b se obtienen en una proporcion
60:40. Cabe mencionar que el isbmero que no se observa (1,2,3-trisustituido) no se
puede formar debido a que no hay manera de que los sustituyentes de distintas

moléculas de alquino tengan los tres sustituyentes adyacentes, para que este
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pudiera formarse deberia de ser a partir de tres ligantes alquino diferentes o a partir

de la fragmentacion del ligante inicial (figura 1V.2).

X

3 Alquinos Diferentes

Figura IV.2. Posibles acoplamientos en la ciclotrimerizacion del ligante 1-etinilcicclohex-1-eno
(L1).

IV.1.1 Caracterizacién espectroscépica de los compuestos isoméricos [Ruz2(CO)es(u-
12-HCCC=CH-(CH2)3-CHz)z] (2a y 2b) y CaaHao (32 y 3b)

En el espectro de RMN de 'H de la mezcla de compuestos 2a y 2b (figura IV.3), se
observan dos juegos de sefales, un primer juego de dos sefales, que
corresponderia al compuesto 2a, debido a la simetria de espejo que presenta la
molécula por el acoplamiento cabeza-cabeza. A frecuencias altas en 6.71 ppm se
observa una sefial simple que integra para dos protones (H%) los cuales provienen del
grupo CH del alquino, mientras que en 5.98 ppm se observa una sefal doble de
triples que integra para dos protones (H*) los cuales corresponden a los CH del
fragmento del algueno, y a frecuencias mas bajas se observan sefiales multiples
correspondientes a los CHz de los anillos del ciclohexeno los cuales fueron

asignados a través de un experimento gCOSY.
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(CO)s (2a)

Figura IV.3. Espectro de RMN de 'H de la mezcla de 2ay 2b en CDCls a t.a. Se resaltan las
sefiales correspondientes al compuesto 2a.

Cabe mencionar, que de reacciones posteriores de la mezcla de 2a y 2b con
trifenilfosfina (Qque se comentaran en el apartado siguiente), se pudo aislar puro al
compuesto 2a con lo que se logré corroborar la asignacion realizada en la mezcla de
los isbmeros 2a y 2b. La figura IV.4 muestra el espectro de RMN de *H de 2a puro.

Figura IV.4. Espectro de RMN de 'H de 2a puro en CDClz at.a.
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Por otro lado, el compuesto 2b, al tener en su estructura la dimerizacion del ligante a
partir del acoplamiento cabeza-cola presenta dos juegos de sefales para el ligante
organico, por lo que en el espectro de RMN de H (figura 1V.5) se observa una sefial
doble en 7.01 ppm que integra para un proton (H°), la cual muestra acoplamiento con
la sefial doble en 6.41 ppm (H?), se observan una sefial triple de triples en 6.28 (H'?)
y una sefial triple de dobles en 5.65 ppm (H*) correspondientes a los CH del alqueno
en el anillo de los ciclohexenos y a frecuencias mas bajas las sefales

correspondientes a los CH2 de los ciclohexenos.

Figura IV.5. Espectro de RMN de 'H de la mezcla de 2ay 2b en CDClsz a t.a. Resaltando las
sefiales correspondientes al compuesto 2b.

En la figura IV.6 se muestra el espectro de RMN de C{'H} de la mezcla de
compuestos 2a y 2b. Para el compuesto 2a se observa una sefal en 197.8 ppm,
195.9 ppm y en 195.3 ppm las cuales corresponden a los carbonilos. En 141.0 ppm
correspondiente al carbono cuaternario C? el cual se encuentra coordinado en
posicion o al atomo de rutenio, seguido del carbono C! en 136.2 ppm
correspondiente al carbono “cabeza” que proviene del acetileno, en 134.9 ppm se
encuentra el carbono cuaternario C3 y en 130.1 la sefial del carbono C* ambos

carbonos pertenecientes al fragmento del alqueno en el ciclohexeno.
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(CO); (2a}

Figura IV.6. Espectro de RMN de 3C{*H} de 2a en CDClz a t.a.

En la figura IV.7, se muestran las sefiales para los carbonos correspondientes al
compuesto 2b, las sefales pertenecientes a los carbonos de los carbonilos se
encuentran en 197.5 ppm, 196.5 ppm y 195.9 ppm, los carbonos correspondientes al
metalaciclo se muestran en 181.2 ppm (C?), 137.8 ppm (C®), 131.0 ppm (C%) y en
102.0 ppm (CY). Los carbonos mas desplazados (C? y C° son aquellos que se
encuentran en posicion a a un atomo de rutenio. Cabe mencionar que la asignaciéon
de estos compuestos se realiz6 con apoyo de experimentos de dos dimensiones
(gHSQC y gHMBC).
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La tabla IV.1 muestra los desplazamientos de carbono que forman el metalaciclo en
los compuestos 2a y 2b, en comparacion con los desplazamientos mostrados
reportados para los compuestos [RU3(CO)9(M-CO)(u3-n2-(//)-HCCIC:CH(CHZ)?,-ICHz)]
(5)y [Rus(CO)s(u312-(L)-CCC=CH(CH2)s-CHz)] (8).

Tabla IV.1. Desplazamientos de 3C{*H} de los compuestos 2a-2b, 5y 8.

Compuesto C2 ct C?® cto AS C'-C? | A5 C°-C0
(8, ppm) | (8, ppm) | (3, ppm) | (3, ppm) (ppm) (ppm)
2a 141.1 136.2 - - 4.9 -
2b 181.2 102.0 137.8 131.0 79.2 6.8
5 185.2 130.3 - - 54.9 -
8 95.9 165.8 - - 69.9 -

Al tomarse como referencia al compuesto 5, se puede observar una tendencia en
cuanto al desplazamiento de los carbonos o C?, los cuales se desplazan a una
frecuencia mayor en comparacién con los carbonos C!, lo mismo se observa con el
carbono o C° comparandolo con el carbono C. En el caso del compuesto 5, el
desplazamiento del carbono C? se puede atribuir a que este presenta una interaccion
6 Y una interaccion © con los centros metalicos, lo cual ejerce un efecto de
desproteccion que hace que se desplace a frecuencias mas altas, lo mismo se
observa en el caso del compuesto 2b en el cual el carbono C? presenta una
interaccién ¢ y una n con el atomo de rutenio observando un desplazamiento similar
al C? del compuesto 5. Sin embargo, el otro carbono o C° del compuesto 2b no se
encuentra tan desplazado aun presentando las mismas interacciones con el atomo
metdlico, por lo que ademas de la interaccion que puede presentar con el metal el
desplazamiento quimico va a depender de la influencia del sustituyente. En el caso
de los carbonos C! presentan la misma tendencia en cuanto al desplazamiento
quimico (8), en los tres compuestos se observa que se encuentran desplazados a
frecuencias menores que el carbono C? debido a que estos carbonos solo presentan
una interaccion © con uno de los atomos de rutenio, por lo que se puede decir que el
desplazamiento de los &tomos de carbono en un rutenaciclopentadieno sera mayor al
aumentar el numero de interacciones ¢ y menor al aumentar las interacciones n. En

la literatura 54 se encuentra reportado el compuesto [Rus(CO)io(ps-n*ntntndnl-
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CisHis)] el cual se obtiene de la trimerizacion del ligante 1-penten-3-ino sobre la
superficie del cumulo [(u-H)4Rus(CO)12] y se observa que el carbono o C? del
metalaciclo se encuentra en 198.5 ppm, mientras que el carbono o C° se encuentra
en 152.3 ppm, ambos carbonos presentan una interaccion ¢ y una interaccion m, sin
embargo el carbono C° tiene como sustituyente un grupo metilo mientras que el
carbono C? contiene un etenil como sustituyente, observando una vez mas la

influencia que tienen los sustituyentes en el desplazamiento quimico.

La figura 1V.8 (parte superior), muestra el espectro de RMN de 'H del compuesto
1,2,4-triciclohexenilbenceno (3a) en el que se puede observar en 7.19 ppm una sefal
doble de dobles correspondiente al proton H!A, seguido por dos sefales dobles en
7.13 y 7.05 ppm correspondientes a los protones H'B y HC respectivamente, estos
tres protones provienen del carbono terminal en la molécula del acetileno inicial. A
frecuencias més bajas se observa una sefial ddd en 6.11 ppm correspondiente al
proton H* y una sefial multiple en 5.66 ppm para los protones H*E y H*C, ambas
sefiales correspondientes a los protones de los CH de los alquenos en los
ciclohexenos y a frecuencias bajas se observan las sefiales correspondientes a los

protones de los CH2de los anillos de ciclohexeno (figura 1V.8 parte inferior).

La figura 1V.9, muestra el espectro de *C{'H} del compuesto 3a, en la zona de
aroméaticos se observan seis sefiales correspondientes a los carbonos que forman al
anillo de benceno, los carbonos cuaternarios se encuentran en 140.6 ppm (C?4),
139.8 ppm (C?8) y en 139.1 ppm (C?¢), mientras que los carbonos de los CH se
encuentran en 128.4 ppm (C°), 125.3 ppm (C'B) y en 122.8 ppm (C*A). Los carbonos
correspondientes a los alquenos se encuentran en 142.4 ppm (C3¢), 141.0 ppm (C3B)
y en 136.3 ppm (C3?) para el caso de los carbonos cuaternarios, mientras que los
carbonos correspondientes a los CH de los alquenos se encuentran en 125.8 ppm
(C*B), 125.7 ppm (C*C) y en 124.2 ppm (C*A). A frecuencias mas bajas se encuentras
los carbonos correspondientes a los CH:z de los anillos de los ciclohexenos.
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Figura IV.8. Espectro de RMN de 'H de 3a en CDClz a t.a.

La figura 1V.10 muestra el espectro de RMN de !H del compuesto 1,3,5-
triciclohexenilbenceno (3b), y solo se observa un juego de sefiales debido a la
simetria C3 que presenta el compuesto, en 7.24 ppm se observa una sefial simple
correspondiente al proton H! y en 5.66 ppm la sefial correspondiente para los
protones de los alguenos H#* a frecuencias mas bajas se encuentran las sefales

correspondientes a los protones de los CH:z de los ciclohexenos.

En el espectro de RMN de 3C{*H} del compuesto 3b (figura IV.11) se muestra la
sefial para el carbono cuaternario C? del anillo aromético en 137.3 ppm mientras que
la sefial correspondiente al CH se encuentra en 120.6 ppm. Los carbonos del
fragmento del alqueno se observan en 128.2 ppm (C3 y en 127.3 ppm (C%
respectivamente. A frecuencias bajas se observan las sefiales correspondientes para

los carbonos de los CH2 de los ciclohexenos.
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Figura IV.11. Espectro de RMN de 3C{*H} de 3b en CDClz a t.a.

IV.2. Reactividad de los compuestos [RUz(CO)e(,u-UZ-HCCCI::CH-(CHz)s-CIHz)z] (ay
2b) con trifenilfosfina (PPhs)

Debido a los reportes existentes en la literatura 54571 donde se hacen reaccionar
compuestos metalicos que contienen ligantes alquinos coordinados frente a ligantes
fosfina, se optd por estudiar la reactividad de los compuestos isoméricos 2a-2b frente
a la trifenilfosfina, esto con el objetivo de observar si al existir una fosfina coordinada
a uno de los atomos de rutenio la polaridad de los isobmeros cambie y facilite la

separacion.

41




El esquema V.3, muestra la reactividad de la mezcla de compuestos 2a y 2b con
trifenilfosfina mediante activacion quimica con 6xido de trimetilamina, lo que llevo a la
formacibn de los compuestos de sustitucion nucleofilica de carbonilos
[Ru2(CO)s(PPhs)(p-n2-HCCC=CH-(CHz)3-CH2)2] (4a-c). El producto mayoritario es el

compuesto 4a el cual proviene del isémero asimétrico 2b, los compuestos 4b y 4c se

encuentran en menor proporcion y provienen del isbmero simétrico 2a. Ademas, se
recupera compuesto 2a sin reaccionar. Otros experimentos en donde se
incrementaron las cantidades estequiométricas del (CH3)sNO o de la PPhs; no
modificaron la reactividad de la mezcla quedando gran cantidad de 2a y PPhs sin

reaccionar.

PPh,
: Laco ¢ 2a)(64%)
9 oo
(CO), Ru 0.5 (CH3)sNO H
+ PPh3 J—" . da:dh:4g (13 8%}
2a) CH,Cl,/2h/ta 55:36:9
H
WO H Ru) (CO)
7

B
Ru

Phyp ™ r"’co
CO

(cO)sRu

(2b)

(CO);  (4b)

(4c)

Esquema IV.3. Reactividad de los compuestos 2ay 2b con trifenilfosfina.

El bajo rendimiento de los compuestos 4b y 4c puede asociarse tanto a aspectos
estéricos como electrénicos, pero tomando en cuenta que los atomos de rutenio son
electrénicamente diferentes debido a que uno presenta dos enlaces sigma (c) C-Ru y
el otro presenta una interaccion n C-Ru , se esperaria que el rutenio con los enlaces
sigma presente mayor caracter acido que el atomo de rutenio con la interaccion r,
ese mayor caracter acido hace al atomo de rutenio mas susceptible a sufrir un
ataques nucleofilico, lo que aumenta la probabilidad de que una molécula de PPhs se

coordine en esa posicion, esto se ve reflejado experimentalmente al obtener al
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isbmero 4b (el cual contiene a la fosfina coordinada en el rutenio mas acido) en
mayor proporcion que el isbmero 4c. Esta misma situacion explicaria porque el
producto favorecido es el isobmero 4a (que es el Unico producto observado
proveniente de la reaccion de sustitucion de 2a), lo que aunado a un menor
impedimento estérico por parte de los sustituyentes ciclohexenilo en dicho rutenio

explicaria la formacion un solo producto.

La propuesta estructural se sustenté en lo reportado por Koridze 62, que describe la
reaccion de compuestos de rutenio que contienen ligantes alquinos dimerizados
coordinados de forma simétrica (cabeza-cabeza) y se logra sustituir una molécula de
CO por una molécula de PPhs, para dar una especie analoga al compuesto 4b.
Ademas de que en espectrometria de masas se obtiene un pico en 819.0412 uma

congruente a la férmula [Ru2C39H3605P].

IV.2.1. Caracterizacién espectroscépica de los compuestos [Ruz(CO)s(PPhs)(u-17?-
HCCC=CH-(CHa)s-CH,)s] (4a-c)

Los compuestos dinucleares que contienen una molécula de trifenilfosfina coordinada
4a-4c, fueron caracterizados en mezcla solamente mediante RMN de *H y 3'P ya que

se obtienen en bajo rendimiento y no se logo su separacion.

En la figura IV.12, se muestra el espectro de RMN de 'H de la mezcla de los
compuestos 4a-4c resaltando las sefiales correspondientes asignadas al compuesto
4a, en el que se observa una sefial doble de dobles en 6.32 ppm correspondiente al
protén H®, con una *Jin-1n de 2.9 Hz y una 3Jin-31p de 2.9 Hz la multiplicidad es
debida al acoplamiento con el protén H! y el atomo de 3'P. La sefial doble en 6.20
ppm corresponde al protén H!, con una #Jin-1n de 2.9 Hz. Por lo tanto, se propone
que sea el protén H? el que se encuentra en el carbono o al atomo de rutenio, ya que
de esta manera estaria a tres enlaces del atomo de fosforo permitiendo el
acoplamiento con este nucleo. Finalmente se muestran un juego de sefiales multiples
en 5.58 ppm y en 5.55 ppm que corresponden a los protones de los alquenos en el
ciclohexeno (H*y H'?).
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Figura IV.12. Espectro de RMN de 'H de la mezcla de los compuestos 4a-4c en CDClz at.a. Se
resaltan las sefiales correspondientes al compuesto 4a.

La figura 1V.13, muestra el espectro de RMN de 'H de la mezcla de los compuestos
4a-4c resaltando las sefales correspondientes asignadas al compuesto 4b, el que
presenta una sefial simple en 6.16 ppm correspondiente al protén H! y una sefial
doble de dobles en 5.36 ppm correspondiente al proton del alqueno en el
ciclohexeno. Cabe mencionar que en este caso se presenta un solo juego de sefales
debido a la simetria de espejo que presenta este compuesto, por lo tanto, al no ver
cambio en la multiplicidad de la sefial del proton H! se propone que el atomo de
fésforo se encuentre a cuatro enlaces de los protones lo que no permite el

acoplamiento con ese nucleo.

La figura 1V.14, muestra el espectro de RMN de 'H de la mezcla de los compuestos
4a-4c resaltando las sefales asignadas al compuesto 4c, se observa una sefal
doble en 5.00 ppm correspondiente al protén H! y una sefial mdltiple en 5.98 ppm
correspondiente al protén H%, al igual que el compuesto 4b, se propone que este
compuesto sea simétrico, pero en este caso la fosfina esta coordinada en el otro

atomo de rutenio, ya que de esta manera el atomo de foésforo se encuentra a tres
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enlaces del protén H* permitiendo el acoplamiento y mostrando una sefial doble para

este proton en el espectro de RMN de *H.

(CO); (4b)

Figura IV.13. Espectro de RMN de H de la mezcla de los compuestos 4a-4c en CDClz a t.a. Se
resaltan las sefiales del compuesto 4b.

Ru) (CO)s

Ru ‘y
Phsp” kO

CO (4c)

Figura IV.14. Espectro de RMN de 'H de la mezcla de los compuestos 4a-4c en CDClz at.a. Se
resaltan las sefiales del compuesto 4c.
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La figura IV.15 muestra el espectro de RMN de 3'P{*H} de la mezcla de compuestos
4a-4c, las sefiales fueron asignadas de acuerdo a sus intensidades relativas, de esta
forma la sefial en 46.2 ppm se asigna al compuesto 4a, la sefial en 54.2 ppm al

compuesto 4b y la sefial en 41.1 ppm al compuesto 4c, respectivamente.

(CO)s (4b)

Figura IV.15. Espectro de RMN de 3'P{*H} de la mezcla de los compuestos 4a-4c en CDClz a t.a.
Las impurezas se marcan con un (*).

| |
IV.3 Sintesis del compuesto [Rus(CO)o(u-CO)(u®n?-(//)-HCCC=CH(CHz2)3-CH2)] (5).
Para entender de donde provienen los compuestos organicos aromaticos o a partir

de que intermediario se forman, se opté por realizar la sintesis de una especie
metalica mixta, esto es que contuviera en su estructura el acoplamiento de dos
ligantes alquino diferentes, y observar si producian a los compuestos organicos
aromaticos mixtos como subproductos. Para esto fue necesario utilizar como materia
de partida al compuesto [Rus(CO)e(u-CO)(u-n-(//)-HCCC=CH(CHz2)s-CH2)] (5), el

cual contiene al ligante 1-etinilciclohex-1-eno coordinado como acetileno paralelo a

uno de los enlaces Ru-Ru, el cual se sintetizdé de acuerdo a la literatura 62, Se utilizé
al compuesto 5 como materia prima de partida debido a que es muy estable, facil de
sintetizar, se obtiene en un rendimiento cercano al 100% y no requiere purificacion

previa.
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Esquema IV.4. Sintesis del compuesto [Rus(CO)e(u-CO)(u3-n?-(//)-HCCC=CH(CHz2)3-CH2)] (5).

IV.3.1 Reactividad del compuesto [RU3(CO)9(u-CO)(p3-772-(//)-HCCé:CH(CHz)g-C':Hz)]
(5) con el ligante 2-metil-1-buten-3-ino. (L2).

El compuesto 5 se hizo reaccionar con el ligante 2-metil-1-buten-3-ino (L2) a
temperatura de reflujo de hexano durante 2 horas, lo que llevd a la formacién del
compuesto esperado, el dimero mixto [RU2(CO)6{H2-T]2-(HCCIC:CH-(CHZ)S-ICHZ)
(HCCC(CH3)=CH2)}] (6) y a los compuestos organicos isoméricos CisHis (7a y 7b)

(esquema 1V.5).

Se propone que el compuesto 6, sea una especie dinuclear, debido a que contiene
en su estructura al ligante 1-etinilciclohex-1-eno (L1) y se espera el mismo
comportamiento que en los compuestos 2a-2b debido a lo voluminoso del ligante,
ademas con lo observado en el espectro de RMN de 'H, se propone que contienen
en su estructura los dos fragmentos organicos provenientes del ligante 1-
etinilciclohex-1-eno (L1) y del ligante 2-metil-1-buten-3-ino (L2) los cuales han
formado un enlace C-C entre ellos a partir de un acoplamiento cabeza-cola. Se
obtiene también al compuesto [RU3(CO)9(M3-n2-(J_)-CCb:CH(CHz)a-&ZHz)] (8), el cual

es una especie trinuclear que contiene en su estructura al ligante L1 coordinado

como acetiluro perpendicular a un enlace Ru-Ru, y que proviene de la trasformacion
del compuesto 5, por la ruptura del enlace C-H del triple enlace coordinado para dar
formacion del acetiluro y de un hidruro metélico, este compuesto ya se encuentra

reportado en la literatura 162,
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HC c— C
Ru) (COY, g /,/\
/,
HSC (Co)s Ruj=—\~ _‘ RU (00}3
H N
H\ //0\ Ru Ru~ H
+
coy, RI=S—Ricoy, (CO) (GO
N \ (6) (26.4 %) (8) (5.3 %)
Ru~co Hexano/A/2h
—>
(CO)s HsC __CH;
(5) HeC o ChHy
CHs
-C=C-H CH
6 H C//C C=cC 2 HzC CHZ
2 1Ly HC
L CHs 7y CHo
3 {Ta:7h} (25.7%)
(60:40)

Esquema IV.5 Sintesis de los compuestos 6y 7a-7b.

Los compuestos 7a y 7b, provienen de la ciclotrimerizacién del ligante 2-metil-1-
buten-3-ino, L2 (ligante libre); sin embargo, debido a que la reaccion se hizo entre el
compuesto 5, el cual contiene coordinado en su estructura al ligante 1-etinilciclohex-
1-eno (L1), con el ligante L2, se podria esperar que los compuestos aromaticos que
se formaran fueran mixtos y que contuvieran en su estructura los fragmentos
alquenilicos de ambos ligantes como los mostrados en la figura 1V.16, por lo que al
no obtenerlos se puede descartar que estos compuestos provengan de la reaccion

directa con el cumulo trinuclear 5.

H5C H,C CHa

CHy CHj CH;
H3C CHs

Figura IV.16. Compuestos aromaticos mixtos no obtenidos.
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I\V.3.2. Caracterizacion espectroscopica de los compuestos 6, 7a'y 7b.

La caracterizacion del compuesto 6 se realiz6 empleando solamente RMN de H, ya

que se encontrdé en mezcla con los compuestos [(u-H)Ruz(CO)o(ud-n2-(L)-

CCCII:CH(CHz)s-CIIHz)] 8 y 7a-7b y no fue posible su separacion mediante ccf, por lo
que no fue posible obtener un espectro adecuado de RMN de '3C de 6 para poder

llevar a cabo su caracterizacion espectroscépica completa.

El espectro de RMN de 'H de 6 (figura 1V.17) muestra una sefial doble en 7.21 ppm
correspondiente al protén H® unido al carbono a al &tomo de rutenio, seguido por el
proton H! en 6.45 ppm (ambos protones forman parte del rutenaciclopentadieno), a
frecuencias mas bajas se encuentran las sefales de los alquenos, en 5.66 ppm se
observa una sefial multiple correspondiente al CH del alqueno del ciclohexeno (H?),
seguidas por dos sefales simples correspondientes a los protones correspondientes
al CH2 del fragmento del buteno en 5.47 ppm (H'?®) y en 5.07 ppm (H!??). La
propuesta de la conectividad de este compuesto se basa en la diferencia de
desplazamientos entre los protones H' y H° presentando una A8 de 0.76 ppm,
similar a la que presentan los protones H! y H® del compuesto analogo 2b en el cual

se observa una Aé de 0.60 ppm.

Figura IV.17. Espectro de RMN de 'H del compuesto 6 en CDClz at.a. Las sefiales marcadas con
(*) corresponden a los compuestos 7a-7h.

Por otro lado, se logré aislar la mezcla de los compuestos isoméricos 7a 'y 7b, de la

reaccion de la mezcla de productos con trifenilfosfina, como se explicard en el
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apartado siguiente, en la figura 1V.18 se muestra el espectro de RMN de 'H de la
mezcla de estos compuestos, en donde se resaltan las sefiales correspondientes al
compuesto 7a. Observandose los protones aromaticos en 7.32 ppm (H®), 7.28 ppm
(HY) y en 7.15 ppm (H%), los protones de los fragmentos del alqueno se encuentran
en 5.37 ppm (H12y H) 511 ppm (H?), 5.07 ppm (H** y H8) y en 5.01 ppm (H&)
y finalmente a frecuencias bajas los protones de los metilos en 2.18 ppm (H'?), 2.15
ppm (H'®) y en 2.06 ppm (H®). La asignacién de este espectro se realizdé con ayuda
de un experimento de dos dimensiones gCOSY.

Figura VI.18. Espectro de RMN de 'H del compuesto 7a en CDClz at.a.

El espectro de RMN de 3C{'H} de la mezcla de isdbmeros (figura IV.19) se resalta el
juego de sefiales correspondiente al compuesto 7a (se muestran solo las sefiales a
frecuencias altas para mayor claridad), las sefiales correspondientes a los carbonos
cuaternarios que forman al anillo aromatico se encuentran en 141.5 ppm (C?), 141.0
ppm (C®) y en 139.1 ppm (C3). Los carbonos de los CH del anillo aromético se
observan en 128.6 ppm (C%, 125.9 ppm (C') y en 124.1 ppm (C®). Los carbonos
cuaternarios de los alquenos se encuentran en 146.8 ppm (C°9), 146.1 ppm (C%) y
143.0 ppm (C7) y los carbonos correspondientes a los CH2 del alqueno en 115.3 ppm
(C?®), 112.9 ppm (C*) y en 112.4 ppm (C!!) y a frecuencias bajas los carbonos
correspondientes a los carbonos de los metilos, la asignacion de estos compuestos
se realizaron con el apoyo de experimentos de dos dimensiones (gHSQC y gHMBC).
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Figura IV.19. Espectro de RMN de **C{'H} del compuesto 7aen CDClz at.a

En la figura IV.20, se muestra el espectro de RMN de H de la mezcla de isémeros
resaltando las sefiales correspondientes al compuesto 7b. Se observa una sefal
simple en 7.37 ppm correspondiente a los protones H! en el anillo aromatico, los
protones H* y H* se observan en 5.11 y 5.01 ppm respectivamente y finalmente en

2.06 ppm se observa una sefial simple correspondiente a los protones del CHz (H®).

HxC CH3

CHz (7b) CH;

Figura IV.20. Espectro de RMN de *H de la mezcla de compuestos 7a-7b, en CDClz a t.a.
Resaltando las sefiales correspondientes al compuesto 7b.

51




En el espectro de RMN de *C{*H} de la mezcla de isémeros (figura IV.21) se resalta
el juego de sefiales correspondiente al compuesto 7b (se muestran solo las sefales
a frecuencias altas para mayor claridad) observandose los carbonos cuaternarios C3
y C? en 143.8 ppm y 141.8 ppm respectivamente, a 122.3 ppm se observa la sefial
del carbono aromatico C?, seguido por la sefial del carbono del alqgueno C* en 115.3

ppm y finalmente a frecuencias bajas el carbono del metilo C° en 23.9 ppm.

Figura IV.21. Espectro de RMN de **C{'H} de la mezcla de compuestos 7a-7b en CDClz a t.a.
Resaltando las sefiales correspondientes al compuesto 7b.

IV.4. Reactividad del compuesto [Ruz(CO)s{w-7?-(HCCC=CH-(CH)s-CH>)
(HCCC(CHz3)=CHp>)}] (6) con trifenilfosfina (PPhz)

Debido a que no se logré la purificacion de la mezcla de compuestos 6, 7a 'y 7b se
optd por hacer reaccionar a la mezcla de compuestos con 6xido de trimetilamina y
trifenilfosfina, como se muestra en el esquema IV.6, al realizar la separacion de la
rrmlde reaccion se obtiene como producto a [RUz(CO)s(PPh3){uz-n2-(HCCC':m-
(CH2)3-CH2)(HCCC(CH3)=CH2)}] (9) y se logré aislar a la mezcla de compuestos

organicos 7ay 7b.
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PPh;

HoC |
RU a\ CO
7\
HaC cO
Mezcla de H
compuestos Ru 9
6y7a7b (C0); @
0.5 (CH3)sNO (16.8 %)
+ >
HxC CHs;
PPh; CH20|2 f2h/ta H3C CHZCHZ
+
CHs;
HxC CH> H,C
CH; (7a) CHs CH, (7b)
(7a:7b) (18.2%)
(40:60)

Esquema IV.6. Sintesis del compuesto 9

Se propone que el compuesto 9, sea la especie dinuclear que contenga una
molécula de trifenilfosfina coordinada en su estructura, presentando el mismo
comportamiento que el compuesto 4a, ya que en el espectro de RMN de H, se
puede observar que una de las sefiales dobles del compuesto de partida ha
cambiado a una sefial triple, esto debido al acoplamiento del proton con el &tomo de
fosforo. Ademas de que en la espectrometria de masas se observa un pico en
776.7499 uma congruente a la formula [Ru2CssH320sP]. La caracterizacion de este
compuesto se realiz6 mediante RMN de 'H y de 3!P, debido al bajo rendimiento con

el que se obtuvo no se logré caracterizar por RMN de *C{*H}.

IV.4.1. Caracterizacion espectroscopica del compuesto [Ruz(CO)s(PPhs){e-7%-
(HCCC=CH-(CH2)3-CH2)(HCCC(CHs)=CH2)}] (9)

En la figura IV.22 se muestra el espectro de *H del compuesto 9 en el que se observa
una sefial triple en 6.66 ppm correspondiente al protén H®, el protén H! continda

mostrandose como una sefial doble en 6.18 ppm, el protdn correspondiente al
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algueno en el ciclohexeno (H*) se encuentra en 5.53 ppm y finalmente los protones
correspondientes al CH2 del alqueno proveniente del ligante 2-metil-1-buten-3-ino se
encuentran en 4.87 ppm (H¥?®) y 4.62 ppm (H¥??). La figura IV.23, muestra el
espectro de RMN de 3P, en el cual se observa una sola sefial en 44.8 ppm

correspondiente al compuesto 9.

Figura IV.22. Espectro de RMN de 'H del compuesto 9 en CDClz a t.a.

pa

Figura IV.23. Espectro de RMN de 3'P{*H} del compuesto 9 en CDCls a t.a.

Para determinar el mecanismo por el cual se forman las especies organicas 3a 'y 3b

se realizaron varias pruebas, las cuales se discuten a continuacion.
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IV.5 Propuesta mecanistica para la formacion de los compuestos dinucleares 2a y 2b
y las especies organicas 3ay 3b

Se plantea que la presencia de una especie metalica es la que promueve la
ciclotrimerizacién del ligante alquino, pero para saber si proviene de los cumulos
trinucleares [Rus(CO)1z] (1), [Rus(CO)s(u-CO)(d-n2-(//)-HCCC=CH(CHz)s-CHz)] (5) 0
a partir de las especie dinucleares [RU2(CO)6(M-1”|2-HCCé:CH-(CHz)S-de)Z] (2ay 2b)

se realizaron estudios de reactividad de estos compuestos con el ligante 1-
etinilciclohex-1-eno en atmésfera de CO, para observar como se veria afectada la
formacion de los compuestos aromaticos en presencia de los complejos metélicos y
de moléculas de CO. El esquema IV.7 muestra las condiciones de la reaccion del

cumulo 1 con el ligante L1 en atmdésfera de CO.

cO co H
oC,, | WCO
R U e—— Ru\
oc” | \OC I Yco H Ru) (CO),
coN |/ co +
P \ H
~
oc C|:O GO {CO), Ru (CO);Ru
1 2a:2b (33.0%)
(1) co (2a) 67:33 (2b)
—_—
+ Hexano/Af2h
6
C=cH !

L

3Ja:3b

(3a) (18.2%) 60:40 (3b) (12.1%)

Esquema IV.7. Reactividad del cimulo [Ru3(CO)12] (1) con el ligante 1-etinilciclohex-1-eno (L1)

en atmoésfera de CO.

El espectro de RMN de !H de la reaccién anterior muestra las sefiales
correspondientes a los compuestos 2a, 2b, 3a y 3b en las mismas proporciones que
cuando se realiza en condiciones normales sin atmosfera de CO, bajo estas

condiciones no fue posible inhibir la formacion de los compuestos aroméaticos.
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En otra prueba realizada se parti6 del compuesto trinuclear paralelo [Rus(CO)o(u-

| |
CO)(u3-n2-(//)-HCCC=CH(CH?2)3-CH2)] (5) con un exceso del ligante 1-etinilciclohex-1-

eno (L1) a temperatura de reflujo de hexano obteniéndose a los compuestos 2a, 2b,
3a y 3b en practicamente las mismas proporciones que cuando se parte del camulo
[Rus(CO)12] (1) (esquema IV.8).

2a:2b (30.0%)
67:33 (2b)

H c
NN —
(CO)3 Rufc\:7 RU(CO)3 + 6% C—=—CH L»

R Hexano/4/2h
Y—co

(CO)s
(©) (LY

Esquema IV.8. Reactividad del compuesto [Ruz(CO)s(u-CO)(u3-n2-(//)-HCCC=CH(CH2)3-CH2)] (5)
con el ligante 1-etinilciclohex-1-eno.

El esquema IV.9, muestra las condiciones de reaccion de los compuestos
[ |
dinucleares [Ru2(CO)s(u-n2-HCCC=CH-(CH2)3-CH2):] (2a y 2b) con el ligante L1 en

atmosfera de CO, con el propésito de determinar que si al estar presentes moléculas

de CO se lograba la descoordinacién del fragmento organico y que a su vez éste
reaccionara con el ligante L1 formando a las especies aromaticas; sin embargo, el
espectro de RMN de 'H muestra que no procede la reaccién, ya que no se logré la
formacion de los compuestos aromaticos ni la transformacion de los compuestos 2a 'y

2b, y se mantiene ligante L1 en exceso sin reaccionatr.
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Ru(CO)s + + . co
7 Ru(CO}s %C:CHﬂ’
HexanoAf2 h

H (L)

(CO) Ry (CO3RuU

[2a) 2m

I |
Esquema IV.9. Reactividad de los compuestos [Ruz(CO)s(u-n>-HCCC=CH-(CH2)3-CH2)2] (2a 'y 2b)
con el ligante 1-etinilciclohex-1-eno (L1) en atmdésfera de CO.
Cabe hacer mencion que en esta reaccion existian trazas del compuesto
| |
perpendicular [Ruz(CO)s(u3-n2-(L)-CCC=CH(CH?2)3-CH>)] (8); el cual no reacciona ya

que al finalizar la reaccion no se observé cambio en la concentracion del compuesto

8, por lo cual se descarta como posible precursor en la formacién de los compuestos

aromaticos.

Es asi que se plantea que la formacion de los compuestos aromaticos sea promovida
por la existencia de un fragmento metalico (especie mononuclear) que se libera al
romperse el camulo trinuclear para formar a los compuestos dinucleares, y que sea
esta especie mononuclear liberada, la que lleva a cabo la ciclotrimerizacion del
ligante alquino. Cabe hacer mencién que en la literatura se han descrito ejemplos de
compuestos mononucleares de diversos metales de transicion que llevan a cabo la
ciclotrimerizacion de ligantes alquino 3. Por lo que de acuerdo a las pruebas
realizadas y a lo descrito en la literatura, se propone un mecanismo para la formacion
de los compuestos dinucleares y aroméaticos, el cual se muestra en la figura 1V.24 y
en la figura 1V.25.

Se propone que la reaccion inicia con la formacion del compuesto trinuclear paralelo
| |
[Ruz(CO)e(u-CO)(u3-n2-(//)-HCCC=CH(CH2)3-CH2)] (5), el cual sufriria el ataque por

parte de tres moléculas del alquino libre en el medio. El ataque de una molécula del

ligante seria sobre el &tomo de rutenio al Ru! (ya sea la molécula de color rosa o la
de color verde en el esquema, pero no las dos al mismo tiempo), y el ataque de dos
moléculas del ligante (roja y azul) al a&tomo de Ru?. Estos ataques nucleofilicos

promueven la fragmentacion del camulo, el ataque “cabeza-cola” de una molécula
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del alquino (rosa) lleva a la formacion del compuesto dinuclear 2a, pero si el ataque
es “cabeza-cabeza’ se forma el compuesto dinuclear 2b, el &tomo de Ru® formaria

los dos enlaces = con el ligante dimerizado.

En ambos casos se genera una especie mononuclear [Ru(CO)4] altamente reactiva
proveniente del &tomo de Ru?, dicha especie presentaria interaccién = con otras dos
moléculas del ligante (rojo y azul en el esquema) lo que provoca un reordenamiento
y formacion de un rutenaciclopentadieno, que posteriormente libera una molécula de
CO con la entrada de otra molécula de ligante alquino (color verde oscuro) que
presentaria una interaccion n con el centro metalico, por lo que nuevamente existe
otro reordenamiento y se forma la especie rutenacicloheptatrieno, al existir CO en el
medio, una molécula de CO se vuelve a coordinar al centro metélico liberando al
anillo aromatico y a la especie [Ru(CO)4] la cual comienza nuevamente el ciclo
catalitico, al interaccionar con otras dos moléculas de ligante libre en exceso (color
negro), de tal manera que para la formacion de una molécula del complejo dinuclear
(ya sea 2a o 2b) y una del ligante organico (ya sea 3a o 3b) se necesitan al menos
un exceso de 6 a 1 del alquino respecto del cumulo trinuclear precisamente la

proporcién usada en la reaccion con [Ruz(CO)12].

Con la propuesta de este mecanismo podemos hacer énfasis en los siguientes

puntos:

e El mismo mecanismo se observa si se parte de un ataque simétrico o
asimétrico de los ligantes alquino al rutenio Ru?.

e La formacion de los compuestos 2a y 2b es independiente, pero en ambos
casos se pueden obtener a los isébmeros 3a o 3b, segun sea la coordinacion
de la tercera molécula del alquino al centro metalico.

e El isobmero mayoritario mecanisticamente favorecido seria el compuesto 3a, lo
cual es acorde a lo obtenido experimentalmente.

e Los compuestos dinucleares 2a y 2b no son los precursores de los
compuestos organicos, y esto lo corroboramos con los ensayos anteriormente

descritos.
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El compuesto 8 no es precursor en la formacion de los compuestos organicos.
Los compuestos 3a y 3b se obtienen por la ruptura del compuesto trinuclear 5
siendo una especie mononuclear la que lleva a cabo la ciclotrimerizacion y no
la especie trinuclear inicial. La idea de que sea una especie mononuclear se
basa en lo reportado en la literatura %, en la cual se describen reacciones de
ciclotrimerizacion catalizadas por especies mononucleares de rutenio.

La formacion de 2a y 2b se ve favorecida por el menor impedimento estérico
al momento del ataque al Ru? del ligante alquino al compuesto 5.

El mismo mecanismo puede ser extrapolado y se propone también para la

formacion de los compuestos 7a 'y 7b.
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R RU(CO);

7
7 H
(CO); 2a
=CR

Figura IV.24. Mecanismo de la ciclotrimerizacion de ligantes alquino. Sintesis de los
compuestos 2ay 2b y del compuesto aromético 1,2,4-trisustituido 3a.
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Figura IV.25. Mecanismo de la ciclotrimerizacién de ligantes alquino. Sintesis de los
compuestos 2ay 2b y de los compuesto aromaticos1,2,4-trisustituido 3ay 1,3,5-trisustiruido
3b.
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IV.6 Sintesis del cumulo [(x-H)4Ru4(CO)12] (10)

El cdmulo [Ru3(CO)i2] es uno de los mas empleados y estudiados dentro de la
qguimica organometalica, debido a las diversas reacciones que se pueden presentar
en su esfera de coordinacién y la estabilidad de los productos que se puedan
obtener. Sin embargo, existe otro cumulo neutro de rutenio de mayor nuclearidad, el
[(u-H)4Ru4(CO)12] el cual también ha sido estudiado en reacciones con ligantes
fosfina y alquino, ya sea empleando activacion térmica o quimica. Con el objetivo de
estudiar el comportamiento de los ligantes enino frente a otro cumulo de rutenio
diferente, se optd por emplear a este cimulo tetranuclear [(u-H)4Rus(CO)12] para este

estudio.

El esquema V.10 se muestra la sintesis del cimulo [(u-H)4Rus(CO)12] (10), el cual se
obtiene a partir del camulo [Rus(CO)i12] (1) a reflujo de octano y con burbujeo de
hidrégeno molecular 3. A diferencia del cimulo [Rus(CO)12] (1), la reactividad del
cumulo [(u-H)aRusa(CO)12] (10) con los ligantes enino se estudid mediante activacion
guimica con o6xido de trimetilamina, esto debido a que en pruebas realizadas
previamente con estos ligantes 61 con activacion térmica la reactividad del cumulo

10 con los ligantes empleados no procedio.

(C0)3
oc,, <|3o ?O\\\Co j /
ocY” 1 CC\CO \CO H2 » (CO) Ru — | — Ru (CO)3
Octano/ A/ 2h D e iV
(Ix? co H (CO)s
® 5%

Esquema I1V.10. Sintesis del camulo [(n-H)asRu4(CO)12] (10).

| 1
IV.7 Sintesis del compuesto [Rus(CO)g(u-CO)(r*-77-HCCC=CH-(CH2)3-CH>),] (11)

El esquema IV.11 muestra la reactividad del cimulo [(u-H)sRu4(CO)12] (10) con el

ligante 1-etinilciclohex-1-eno (L1) empleando 6xido de trimetilamina como agente de
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—
activacion para la obtencion del compuesto [Ru4(CO)s(u-CO)(u*n?>-HCCC=CH-
- 1

(CHz2)3-CH2)2] (11).

(CO)s
H~ \H
\
(CO)s Ru - 77u (CO)s (€0, RISLCon | 0)2\
H —Ru—H 0.5 MesNQ / CH:CN

(CO)s - )
(10) CH,Cl, / -5°C / 30 min
+ CO)
3] %— c=cH
- (11)
CD) (13.0 %)

Esquema IV.11. Sintesis del compuesto 11.

Se propone que el compuesto 11 sea un compuesto tetranuclear con geometria de
mariposa de 62 electrones de valencia, formado por la ruptura de dos enlaces Ru-Ru
(se propone de acuerdo a los diferentes arreglos que los cumulos tetranucleares de
rutenio pueden presentar 1, figura IV.26) y que contienen en su estructura a dos
moléculas del ligante coordinadas. La propuesta de que dos moléculas se
encuentren coordinas se sustenta por los resultados obtenidos en espectrometria de
masas, en donde el peso obtenido de 886.714 uma concuerda con la formula
[RusC18H120s8]. En RMN de H se observa un solo juego de sefiales correspondientes
al fragmento orgénico por lo que se propone una coordinacion simétrica del ligante a
través del alquino y en donde el fragmento alqueno no se encuentra coordinado a los
centros metalicos, ademas de no presentar sefiales en zona de hidruros, por lo que
esto no permitiria que se encuentre una sola molécula del ligante coordinada, ya que
el conteo electronico indicaria que el cumulo tetranuclear no seria estable. La

existencia del carbonilo puente se corroboré por la banda observada en el espectro
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de IR. (v p-CO 1819 cm™). La propuesta de este compuesto se sustentdé con lo
reportado en la literatura por Zuno y colaboradores en la cual se obtiene un
compuesto analogo a partir de la reactividad del cimulo [(u-H)4Ru4(CO)12] con el
ligante 1-penten-3-ino, el cual fue caracterizado entre otras técnicas, por difraccion

de rayos X de monocristal.

/I\ i /o
“"<M7“" ”\M A “"\_M_ . M/ M/

Figura IV.26. Arreglos espaciales en camulos tetranucleares.

IV.7.1 Caracterizacién espectroscopica del compuesto [Rus(CO)g(u-CO)(r-1-
| |
HCCC=CH-(CH2)3-CH>)2] (11)

La figura 1V.27 muestra el espectro de RMN de 'H del compuesto 11, en cual se
puede observar que debido a la simetria de espejo que presenta el compuesto solo
aparecen un juego de sefiales correspondientes a los dos fragmentos organicos. Se
observa una sefial multiple en 6.03 ppm para el proton H* correspondiente al
fragmento del alqueno en el ciclohexeno, seguido por una sefal simple en 3.98 ppm
correspondiente al protdbn H! proveniente del CH del alquino y finalmente a
frecuencias bajas los protones de los CHz del ciclohexeno en 2.06 ppm (H%), 1.71
ppm (H®), 1.60 ppm (H") y en 1.40 ppm (H°).

La figura V.28 muestra el espectro de '3C{*H} del compuesto 11, en el cual se
observa una sefial en 199.4 ppm correspondiente a los carbonos de los carbonilos,
seguidos por los carbonos cuaternarios C?> y C3 en 177.9 ppm y 146.1 ppm
respectivamente, el carbono C* del correspondiente CH del algueno muestra un
desplazamiento en 133.0 ppm, posteriormente se observa una sefial en 93.0 ppm
correspondiente al carbono “cabeza” del alquino C' y a frecuencias bajas se
observan los carbonos correspondientes a los CHz del ciclohexeno en 32.1 ppm (C8),
26.2 ppm (C®), 23.1 ppm (C”) y 21.8 ppm (C5).
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Figura IV.27. Espectro de RMN de *H del compuesto 11 en CDCls a t.a.

3

2 H
,/,C—\\\%/ —=RU(CO)
(CO), CO),
6 N /
//(00)3\\(:
M

—*

C

11

Figura 1V.28. Espectro de RMN de **C{'H} del compuesto 11 en CDClz a t.a. Las impurezas se
encuentran marcadas con un (*).
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IV.8 Sintesis del compuesto [Rus(CO)gs(u-CO) (1~ 17-CH2=C(CH3)CCH)2] (12)

El esquema IV.12 muestra la reactividad del cimulo [(u-H)sRus(CO)12] (10) con el
ligante 2-metil-1-buten-3-ino (L2) empleando éxido de trimetilamina como agente de
activacion para la obtencibn del compuesto  [Rus(CO)e(u-CO)(u*n?-
CH2=C(CH3)CCH)2] (12).

(CO)3 /

N

(CO); (Rujmmm | e RU)(CO) ——— RU(CO);

\\ /] (CO), R” 0);
H—Ri—H 0.5 MesNO / CH5CN %u
(CO)s

(1 o) CHQC|2 f-5°C /30 min
+
HsC
6  C-C=C-H Hac_c (12)
HoC~ (L2) cH, (120%)

Esquema IV.12. Sintesis del compuesto 12.

Se propone que el compuesto 12 es isoestructural al compuesto 11, es decir, es una
compuesto tetranuclear con geometria de mariposa de 62 electrones debido a la
ruptura de dos enlaces Ru-Ru, contiene dos moléculas de ligantes coordinadas
alrededor de los atomos metalicos de manera simétrica, por lo observado en el
espectro de RMN de 'H se determina que al igual que el compuesto 11, el fragmento
del alqueno no se encuentra coordinado al cmulo ademas de no mostrar sefiales en
la zona de hidruros y presentar un carbonilo puente (v u-CO 1821 cm™).

IV.8.1 Caracterizacién espectroscopica del compuesto [Rua(CO)g(u-CO)(r-1?-
CH2=C(CH3)CCH)2] (12)

La figura IV.29 muestra el espectro de RMN de 'H del compuesto 12, en el cual se
observa una sefial en 5.12 ppm (H*®) y en 4.93 ppm (H*) correspondiente a los
protones olefinicos, seguidos por una sefial simple en 4.27 ppm para el protéon H! y
finalmente a frecuencias bajas se observa una sefial en 1.61 ppm correspondiente a
los protones del metilo (H®).
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Figura IV.29. Espectro de RMN de *H del compuesto 12 en CDClz a t.a.

La figura 1V.30 muestra el espectro de RMN de 3C{*H} del compuesto 12, en el cual
se observa una sefial en 199.1 ppm correspondientes a los carbonos del carbonilo, el
carbono cuaternario “cola” del alquino C? muestra un desplazamiento en 168.0 ppm,
mientras que el carbono cuaternario base del alqueno C2® se encuentra en 152.1
ppm. El carbono correspondiente al CH2 del alqueno (C*) se observa en 119.3 ppm,
el carbono “cabeza” del alquino (C!) se encuentra en 101.5 ppm y finalmente a
frecuencias bajas se observa una sefial en 25.7 ppm correspondiente al carbono del
metilo (C®), cabe mencionar que la asignacion del espectro de carbono se realizé con

la ayuda de experimentos de dos dimensiones (gHSQC y gHMBC).

Es importante comentar que en la obtencion de los compuestos 11 y 12, se
realizaron pruebas en las cuales se cambid la relacion estequiométrica, esto con la
finalidad de obtener un mayor rendimiento de los compuestos, asi como el de
observar si se lograba la coordinacion del enlace doble, sin embargo, al aumentar la
relacion de 6xido de trimetilamina la reaccién no procedia como se esperaba, ya que

se observé la descomposicion completa del compuesto formado.
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Figura IV.30. Espectro de RMN de **C{'H} del compuesto 14 en CDClz a t.a.

V.9 Sintesis de los compuestos [(1-H)2Ru4(CO)10(2-CO) (e -
CH3CH2CCC(CH3)=CH2)] (13ay 13b)

El esquema V.13 muestra la reactividad del compuesto [(u-H)4Rus(CO)12] (10) con el
ligante 2-metil-1-hexen-3-ino (L3) empleando 6xido de trimetilamina como agente de
activacion para la obtencion de los isomeros 13ay 13b, los cuales se proponen como
especies tetranucleares que contienen en su estructura una sola molécula del ligante
coordinada, con geometria de mariposa de 60 electrones por la ruptura de dos
enlaces Ru-Ru, y que contienen al ligante coordinado a través del triple y del doble
enlace (donando 8 electrones de valencia al camulo), su férmula general es [Rua(u-

H)2(u-CO)(CO)10{us-n*-(CH3CH2) CC-C(CH3)=CHz)].

A diferencia de los compuestos 11y 12, ambos compuestos 13 todavia mantienen en
su estructura a dos ligantes hidruro coordinados, y ademas se observa la presencia
de un ligante CO puente (v pu-CO 1829 cm™). Cabe mencionar que para esta

reaccion se emple6 una estequiometria 1:2 del cimulo 10 en relacion con el 6xido de
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trimetilamina, esto debido a que en las condiciones empleadas para la obtencion de
los compuestos 11 y 12 (relacion estequiométrica 1:0.5) no se llevo a cabo la
coordinacion del ligante, esto se puede atribuir a que la naturaleza del ligante, ya que
los ligantes L1 y L2 son alquinos terminales mientras que L3 es un alquino

disustituido.

00)3

N

(Co)sRu— —RuCO)3 * 8 ,C—C=C—CH,—CH,
H,C

H —Ru— H (L3
(CO¥
(10} i} 2 MezNO / CH,Cl»
i} CH2Clp / -5°C 10 min
HaC He
HaC — CH 3:’— Mo —Chz EC
’ { e E:\ \// \m
O, Ru< c ////\CHZ CO)s Ru
/ [~ RU(CO}s ele \ Ru
ot N\ V
Nl
RyZ=—H CO)
(11a:11b} (12.5 %) &
(COks (13a) (33:64) (13b)

Esquema IV.13. Sintesis de los compuestos 13ay 13b.

El compuesto 13a, tiene una molécula del ligante 2-metil-1-hexen-3-ino (L3)
coordinada al camulo, se propone que esté unida a través del enlace triple sobre los
atomos metalicos intermedios de la mariposa, mientras que el enlace doble se
coordina solo a uno de los atomos intermedios. Mientras tanto, en el compuesto 13b
se propone que la coordinacién del enlace doble sea sobre el atomo de rutenio que

forma una de las alas de la mariposa.

La propuesta de estos compuestos es debido a que en el espectro de RMN de H, se
observan dos juegos de sefales con las mismas multiplicidades cuya diferencia de
desplazamiento es aproximadamente de una ppm, ademas de no observarse
sefales en la zona de alquenos libres (sin coordinacion a centros metalicos) lo que

permite proponer la coordinacion del fragmento olefinico. Es importante mencionar
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que en trabajos previos en nuestro grupo de investigacion se ha descrito que el
ligante 2-metil-1-hexen-3-ino en presciencia de oxido de trimetilamina puede llegar a
coordinarse tanto por el enlace triple como por el enlace doble 9 y finalmente en
espectrometria de masas el peso obtenido de 808.562 uma, concuerda con la
formula [RusCisH12011]. Cabe hacer mencidn que en espectrometria de masas se
observa la existencia de otro compuesto cuyo peso es acorde a la férmula
[H2Ru4(CO)s(C7H10)3] el cual no es discutido debido a que no fue posible su

caracterizacion.

IV.9.1 Caracterizacidbn espectroscopica de los compuestos [Rua(u-H)2(u-
CO)(CO)10{ua-1*-(CH3CH2)CC-C(CH3)=CH>)] (13ay 13b)

No fue posible la separacion de los compuestos 13a y 13b mediante técnicas
convencionales de purificacion, por lo tanto, su caracterizacion se llevo a cabo en
mezcla. La figura IV.31 muestra el espectro de RMN de 'H de la mezcla de
compuestos, resaltando las sefiales correspondientes al compuesto 13a. En el cual
se observa una sefial multiple en 4.08 ppm correspondiente al protén H°, seguido por
el protén H8 en 2.40 ppm; en 1.99 ppm se muestra una sefial triple correspondiente
al metilo etiguetado como H’ y en 0.80 ppm se muestra los protones H?!
correspondientes al CH2 proveniente del enlace doble el cual al encontrarse
coordinado al atomo de rutenio se encuentra desplazado a frecuencias bajas. En
zona de hidruros se observan dos sefiales dobles en —-21.94 ppm y en —21.98 ppm

correspondientes a los hidruros H2 y HP respectivamente.

La figura IV.32 muestra el espectro de *C{*H} de la mezcla de compuestos 13a-13b
resaltando las sefales correspondientes al compuesto 13a, los carbonos
cuaternarios se ubican en 93.0 ppm, 92.0 ppmy 74.5 ppm, en 70.7 ppm se ubica una
sefial correspondiente al carbono C’, seguido por una sefial en 68.5 ppm
correspondiente al CH2 del fragmento del etilo, en 62.0 ppm se ubica al carbono C!
proveniente del CH2 del alqueno, el cual al encontrarse coordinado al centro metélico
se desplaza a frecuencias bajas, finalmente en 24.5 se ubica al carbono C®

correspondiente al CH3 del fragmento etilo.
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Figura IV.31. Espectro de RMN de *H de la mezcla de compuestos 13a-13b, en CDCI3 a t.a.
Resaltando las sefiales correspondientes al compuesto 13a.

Figura IV.32. Espectro de *C{*H} de la mezcla de compuestos 13a-13b, en CDCI3 a t.a.
Resaltando las sefiales correspondientes al compuesto 13a.

La figura 1V.33 muestra el espectro de RMN de 'H de la mezcla de compuestos,
resaltando las sefales correspondientes al compuesto 13b, en el cual se observa
una sefial multiple en 3.04 ppm correspondiente al protén H>, seguido por el protén
H® en 2.34 ppm, en 1.42 ppm se muestra una sefial triple correspondiente al metilo

etiquetado como H’, en 1.10 ppm se muestra los protones H! correspondientes al
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CH2 proveniente del enlace doble el cual al encontrarse coordinado al atomo de
rutenio se encuentra desplazado a frecuencias bajas. En zona de hidruros se
observan dos sefiales dobles en —22.17 ppm y en —22.32 ppm correspondientes a los
hidruros H2 y HP respectivamente. Se propone que la diferencia de desplazamiento
de los protones entre los compuestos 13a y 13b se vea afectada por las
caracteristicas electronicas que puede presentar el atomo de rutenio al que se

encuentra coordinado.

Hs

6 5
H3C_CH2 3

“\\\\\O ~

CH2

Figura IV.33. Espectro de RMN de H de la mezcla de compuestos 13a-13b, en CDCI3 a t.a.
Resaltando las sefiales correspondientes al compuesto 13b.

La figura IV.34 muestra el espectro de *C{*H} de la mezcla de compuestos 13a-13b
resaltando las sefales correspondientes al compuesto 13b, los carbonos
cuaternarios se ubican en 91.9 ppm, 89.1 ppmy 74.2 ppm, en 76.3 ppm se ubica una
sefial correspondiente al carbono C!, seguido por una sefial en 60.1 ppm
correspondiente al C’, en 53.1 ppm se ubica al carbono C°y en 24.5 ppm se ubica el
carbono C® ambos correspondientes a los carbonos del fragmento del etilo.
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Figura IV.34. Espectro de *C{*H} de la mezcla de compuestos 13a-13b, en CDCI3 a t.a.
Resaltando las sefiales correspondientes al compuesto 13b.

En la tabla V.2 se muestra los desplazamientos de los carbonos C! y C’ de los
compuestos 13a-13b, observando que el C! en el compuesto 13a se encuentra
desplazado a frecuencias mas bajas que el C! de 13b, por lo que podemos
determinar que en el caso del compuesto 13a al encontrarse coordinado en el atomo
de rutenio intermedio presenta una interaccion n y una interaccion c teniendo como
consecuencia un efecto de proteccién por lo que se observa un desplazamiento a
menores frecuencias del C!. En el caso del compuesto 13b al encontrarse el C!
coordinado al atomo de rutenio del ala de la mariposa, este presentaria dos

interacciones © y una interaccion o, por lo que el atomo de rutenio causaria un efecto

de desproteccién ocasionando que el C! se desplace a frecuencias mayores.

Tabla IV.2. Desplazamientos quimicos & (ppm) de los C1y C7 de los compuestos 13a-13b.

Compuesto C! () C’ ()
13a 62.0 70.7
13b 76.3 60.1

En la literatura se ha reportado al compuesto [Rus(CO)s(C1oH12)(CsHe)] 1“9 (figura
IV.35) en el que se observa que aquellos carbonos que presentan tanto una

interaccion o como una interaccién n hacia el metal se encuentran desplazados a
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menor frecuencia que aquellos que solo presentan la interaccion © con el metal, sin
embargo se observa que los atomos de carbono unidos a los atomos de rutenio del
ala de la mariposa se encuentran desplazados a frecuencias mas altas que aquellos

que se encuentran coordinados en los &tomos de rutenio intermedio (tabla 1V.3).

H

H—C CH,
Sc—H /

H \3 4I/C \

\ (CO\

/ 1\ Ry '-'

C
I_,i /\\\/ \ /(Co)z

(CO) (CO)S

Figura IV.35. Compuesto [Ru4(CO)s(C1oH12)(CsHs)].

Tabla.lV.3. Desplazamientos quimicos & (ppm) de 3C{*H} del compuesto
[Rus(CO)s(C10H12)(CsHe)].

Compuesto CL (®) C? (d) C3(d) C* (8)

[Ru4(CO)s(C10H12)(CsHe)] 152.3 125.9 89.8 198.5

IV.10. Estudio tedrico de los ligantes 1-etinilciclohex-1-eno (L1), 2-metil-1-buten-3-ino
(L2) y 2-metil-1-hexen-3-ino (L3)

El esquema IV.14 muestra el resumen de las condiciones empleadas en las
reacciones realizadas en ente trabajo asi como las que se encuentran reportadas en
la literatural®263l acerca de la reactividad de los ligantes L1-L3 con el cumulo
[Ru3(CO)12] (1). Al emplear el método de activacion quimica con oOxido de
trimetilamina, y condiciones de reaccién suaves, se puede observar que para los tres
ligantes se generan los compuestos en donde el ligante esta coordinado de manera
paralela al cumulo trinuclear de rutenio, es importante mencionar que bajo estas
condiciones para los ligantes L1 y L2 el enlace doble no se coordina. Sin embargo,
cuando se emplea al ligante L3 con un exceso de Oxido de trimetilamina en el medio
de reaccion se llega a la formacion de un compuesto en donde ambas interacciones

se coordinan al cumulo.
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Esquema IV.14. Reactividad de los ligantes L1 a L3 con el cimulo [Ru3(CO)12] mediante

activacién quimicay térmica.
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Por otro lado, al emplear el método de activacion térmica el comportamiento para los
tres ligantes es completamente diferente. Para el caso del ligante L1 la reaccién a
reflujo de hexano muestra la ruptura del camulo trinuclear y la dimerizacion del
ligante alquino, lo que lleva a la formacion compuestos isoméricos dinucleares. La
dimerizacion se lleva a cabo de dos formas, uno mediante los acoplamiento
“cabeza”"“cabeza” y otro por el acoplamiento “cabeza”™“cola” de los carbonos que
conforman el fragmento alquino. Por otro lado, la reaccion del ligante L2 a reflujo de
hexano lleva a la formacién de compuestos de oligomerizacion sin ruptura del camulo
trinuclear, bajo estas condiciones se logra que uno de los dobles enlaces se coordine
al centro metdlico. La dimerizacion del ligante alquino se lleva a cabo nuevamente
por acoplamientos “cabeza’-“cabeza” y “cabeza-cola’ para la obtencion de los
compuestos isomeéricos. Por altimo, si se hace reaccionar al ligante L3 con el camulo
de rutenio a reflujo de heptano se observa la dimerizacion del ligante por un
acoplamiento “cabeza”“cola”, asi como la ruptura de un enlace Ru-Ru del camulo,
para obtener una especie trinuclear abierta de tipo metalaciclopentadienilo, sin la

coordinacion de los dobles enlaces.

El esquema IV.15 muestra el resumen de las condiciones empleadas en las
reacciones de los ligantes L1-L3 con el camulo [(u-H)4Rus(CO)12] (10). Como se
puede observar las reacciones que se reportan se realizaron solamente empleando
la activaciéon quimica, esto debido a que bajo activacion térmica no procedio la
reaccion con ninguno de los ligantes. De acuerdo a los resultados obtenidos
experimentalmente se puede decir que los ligantes enino reaccionan de diversos

modos bajo las mismas condiciones.

Para los ligantes L1 y L2 al llevar a cabo la reaccion con 6xido de trimetilamina
(estequiometria 1:0.5 cumulo:MesNO) se obtuvieron a los compuestos 11 y 12
respectivamente, los cuales contienen a dos moléculas del ligante enino coordinadas
a través del triple enlace, para dar un compuesto tetranuclear con geometria de
mariposa de 62 electrones por la ruptura de dos enlaces Ru-Ru y en donde el

fragmento alqueno no se encuentra coordinado a los centros metalicos.
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Esquema IV.15. Reactividad de los ligantes L1-L3 con el cimulo [(p-H)4sRu3(CO)12] mediante
activaciéon quimica.

En el caso del ligante L3, la reaccion del cumulo [(u-H)4Rus(CO)12] (10) con exceso
de Mes3NO lleva a la formacion de dos compuestos isoméricos (13ay 13b), los cuales
contienen al ligante coordinado a través tanto del triple como del doble enlace para
dar compuestos tetranucleares, en donde el ligante dona 8 electrones, Los
compuestos presentarian una geometria de mariposa de 60 electrones y presentaria
nuevamente la ruptura de dos enlaces Ru-Ru. A diferencia de los compuestos 11 y

12, ambos compuestos 13 todavia mantienen en su estructura a dos ligantes hidruro
coordinados.
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Para poder explicar las diferencias observadas en la reactividad de los ligantes enino
se realizaron calculos teéricos de los ligantes L1-L3, para esto, se calcularon los
orbitales frontera, la densidad electrénica y el parametro de Fukui(-) de los ligantes
enino empleando B3LYP/6-311**G** como nivel de teoria (figura 1V.36).

Figura IV.36. Analisis tedrico comparativo de los ligante L1-L3. (A) Geometrias optimizadas. (B)
Orbitales frontera. (C) Densidad electronica.

Como se puede observar la diferencia entre el HOMO y LUMO (AE) (figura 1V.36B)
en los tres ligantes es muy parecida, por lo que se esperaria un comportamiento
similar en cuanto a la reactividad. Sin embargo, se observa que la densidad
electrénica sobre el enlace doble y el triple varia de un ligante a otro (figura IV.36C);
en el caso del ligante L1 se observa que la mayor densidad electronica se encuentra
distribuida entre los carbonos del enlace doble, pero se tiene una mayor
direccionalidad en el carbono terminal del alquino, lo cual se puede relacionar con lo
reactividad del alquino terminal. Por otro parte, la distribucion electrénica en el doble
y triple enlace de los ligantes L2 y L3 es muy similar, pero en este caso se observa
que la densidad ubicada en el enlace triple se distribuye en ambos carbonos (a
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diferencia de L1), esta distribucién se ve afectada por los sustituyentes que estan

enlazados a los carbonos de las insaturaciones.

La funcién de Fukui permite predecir, utilizando la teoria de funcionales de la
densidad, la ubicacion de los sitios mas electrofilos (+) y nucledfilos (-) de una
molécula, por lo tanto, se puede utilizar para determinar las zonas mas reactivas
dentro de una molécula, en la tabla V.4 muestra los valores del parametro de Fukui
nucleofilico (-), para determinar las zonas mas susceptibles a ataques nucleofilicos
en los ligantes L1-L 3, (zonas con mayor densidad electrénica). Asi, a mayor valor del
pardmetro de Fukui(-) mayor carécter nucleofilico presentard el atomo en estudio.
Los valores resaltados representan la carga mas negativa sobre el atomo de carbono
(1 a 4) del enino C=C2-C3=C*,

Tabla IV.4. Valores de los parametros de Fukui(=) para los carbonos C!-C# (C!=C?-C3=C*%)
de los ligantes L1-L3.

Ligante Ct C? Cs3 c* Af(-)ci-ca Af(-)c2-c4
L1 0.2040 0.0850 0.1070 0.1510 +0.053 —-0.066
L2 0.1058 0.2259 0.1115 0.2031 -0.097 +0.023
L3 0.1668 0.1059 0.0911 0.1851 -0.018 -0.079

Como se puede observar en el caso del ligante L1, el valor mas grande se localiza
en el carbono C!, el cual pertenece al alquino terminal lo que nos indica que la mayor
densidad electrénica esté localizada sobre ese a&tomo de carbono y que es a partir de
los carbonos del alquino donde se direcciona la coordinacion hacia los centros
metalicos. Es importante resaltar que los valores correspondientes a los carbonos C3-
C* los cuales pertenecen al fragmento del alqueno son considerablemente menores
en comparacion a los correspondientes al alquino. Esto esta en concordancia con lo
observado experimentalmente, ya que de las reacciones estudiadas con este ligante
hasta el momento no se ha observado la coordinacion del doble enlace hacia un
atomo metalico, aunado al impedimento estérico del ciclohexeno que no permitiria la

interaccion adecuada para una potencial coordinacion.

En el caso del ligante L2, se observa que el carbono C? correspondiente al alquino

es el que presenta el mayor caracter nucleofilico; sin embargo, el valor del carbono
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C* correspondiente al fragmento del alqueno no difiere significativamente con el de
C?, lo que indica que indica que tiene un caracter nucleofilico considerable y por lo
tanto existe la posibilidad de que este ligante se logre coordinar por ambas
instauraciones. Experimentalmente se observa la preferencia de coordinacion a
través del enlace triple; sin embargo, bajo las condiciones adecuadas la coordinacion

del doble enlace también es factible.

El ligante L3 que es un alquino intermedio muestra un comportamiento diferente, ya
gue como se observa en la tabla 1V.4 los valores correspondientes al carbono del
alquino C! y del fragmento del alqueno C* son muy similares con una diferencia de
Af(-)c1-ca= -0.0183, lo que indica que ambos presentan un caracter nucleofilico
considerable. Ademas se puede ver que los valores de la Fukui(-) para el ligante
alquino intermedio L3 son menores que para los otros alquino terminales L1y L2, lo
gue lo hace menos reactivo. Esta informacion esta en concordancia con lo observado
experimentalmente, ya que se ha visto que al emplear condiciones suaves de
reaccion este ligante puede coordinarse tanto por el alquino como por el enlace
doble. Ademas de que su reactividad es mas variada (mas dificil de predecir y
controlar) de acuerdo al nimero de compuestos minoritarios que se forman en sus
reacciones. Lo anterior puede relacionarse a sus caracteristicas similares de
densidades electronicas en los atomos de carbono que pueden coordinarse hacia los

centros metalicos.

Cabe resaltar, que el analisis de efectos electronicos también explicaria la formacion
de los compuestos dinucleares, ya que la densidad electronica sobre los atomos de
C! y C? se invierte para L2 respecto de L1. El compuesto 2a es el producto
mayoritario de la reaccion y resulta del atague nucleofilico por parte del C! que es el
atomo con la mayor densidad electronica en el enlace triple del ligante L1
(acoplamiento “cabeza’-“cabeza”). Mientras que la formacién del compuesto 6 como
anico producto de reaccion, se lleva a cabo por un ataque nucleofilico al a&tomo de
C?, que es el atomo que tiene la mayor nucleofilicidad en el ligante L2 (la mayor
densidad electronica en el enlace triple, para producir el acoplamiento

“cabeza”"cola”), figura IV.37. Por supuesto que el impedimento estérico por parte de
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los sustituyentes sobre el triple enlace también cobra relevancia en el caso de L1, ya

que también se observa el acoplamiento “cabeza’-“cola” para la formacion del

compuesto 2b, que resultaria ser el menos impedido estéricamente.

H
H
H;C
C Ru (CO
H—C! R (CO), >‘ (GO
0.2040 H,C 0'2259\\
\ H
R Ru
(CO); U (CO)s
(2a) (6)
mayoritaric unico
producte

Figura IV.37. Funcién de Fukui(=) y acoplamientos cabeza-cabeza y cola-cabeza para la
formacion de los compuestos 2ay 6.
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V. Conclusiones

De la reaccion de [Rus3(CO)i2] (1) con el ligante 1-etinilciclohex-1-eno (L1), fue

posible sintetizar a los compuestos dinucleares isoméricos e isoestructurales
| |

[Ru2(CO)s(u-n?>-HCCC=CH-(CH2)3-CH2)2] (2a y 2b) los cuales contienen en su

estructura al ligante dimerizado. En el caso del compuesto 2a, la dimerizacion del

ligante fue a partir de acoplamientos “cabeza’-“cabeza”, mientras que en el
compuesto 2b la dimerizacion del ligante fue a partir de acoplamientos “cabeza’-
“cola”.

Los compuestos arométicos Cz4Hso (3a y 3b), se obtuvieron a partir de la
ciclotrimerizacion del ligante 1-etinilciclohex-1-eno.

Se estudié la reactividad de los compuestos 2a y 2b con trifenilfosfina empleando
el 6xido de trimetilamina como agente de activacidon quimica de donde se
obtuvieron a los compuestos isoméricos [RUZ(CO)S(PPhS)(M-T]Z-HCC|C:_CH-
(CH2)3-CH2)2] (4a-c).

Se realiz6 la sintesis del compuesto [RU2(CO)6{uz-n2-(HCCIC:CH-(CH2)3-&3H2)
(HCCC(CHz3)=CH2)}] (6) y de los compuestos aroméaticos CisHis (7a'y 7b) a partir
de la reaccion del compuesto [RU3(CO)9(M-CO)(|.J.3-T]2-(//)-HCCIC:CH(CHZ)?,-&:HZ)]
(5) con el ligante 2-metil-1-buten-3-ino (L2).

Al no obtenerse a los compuestos aromaticos mixtos, se descartd que el
precursor para la ciclotrimerizacion del ligante alquino fuera el compuesto
trinuclear [RU3(CO)9(H-CO)(u?’-nz-(//)-HCCIC=CH(CH2)3-(|3H2)] (5). Ademas con los

ensayos realizados en atmosfera de CO se determin6 que tampoco provienen de

los compuestos 2a o 2b. Con lo anterior se comprobd que la formacion de los
compuestos organicos no proviene de ninguno de los posibles compuestos di- 0
trinucleares sintetizados.

Se propone que la formacién de los compuestos aromaticos 3a y 3b se debe a la
ciclotrimerizacion del ligante 1-etinilciclohex-1-eno (L1), que es promovida por la
presencia de una especie intermediaria mononuclear [Ru(CO)4], que se obtiene
por la fragmentacién del camulo [Rus(CO)12] al formar a las especies dinucleares
2ay 2Db.
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Se sintetiz6 al compuesto  [Ruz2(CO)s(PPhs){u2-n?-(HCCC=CH-(CHz2)s-
_(lle)(HCCC(CHs)=CHz)}] (9) el cual contiene una molécula de trifenilfosfina
coordinada a su estructura y es analogo a los compuestos 4a-c.

De la reaccion del camulo [(u-H)4Ru4(CO)12] (10) con los ligantes 1-etinilciclohex-
1-eno (L1) y 2-metil-1-buten-3-ino (L2) se obtuvieron a los compuestos [Rua(p-
CO)(CO)10(1a-n>HCCR)z] {R= C=CH-(CH2)s-CHz (11) y C(CHs)=CHz) (12)}

respectivamente, los cuales se proponen son compuestos tetranucleares con

geometria de mariposa que contienen en su estructura a dos moléculas del
ligante sin dimerizar y coordinadas de manera simétrica a traves del enlace triple.
De la reaccion del cumulo [(u-H)4Ru4(CO)12] (10) con el ligante 2-metil-1-hexen-
3-ino (L3) se obtuvieron a los compuestos isoméricos 13a y 13b de formula
general [(u-H)2Rus(u-CO)(CO)10{us-n*(CH3CH2)CC-C(CH3)=CH2)] los cuales se
proponen son compuestos tetranucleares con geometria de mariposa los cuales
contienen al ligante coordinado a través tanto del triple como del doble enlace.

La reactividad de los cumulos metélicos carbonilicos con los ligantes alquino esta
influenciada por el tipo de activacion que se utilice, ya que en el caso de la
activacion quimica los productos principales son especies de sustitucion en los
cuales un grupo CO es sustituido por una o mas moléculas del alquino. Mientras
tanto, al emplear la activacion térmica los productos principales son aquellos en
los que se observa la oligomerizacion del ligante alquino y puede presentar la
fragmentacion del camulo.

De los estudios tedricos realizados, la funcion de Fukui(-) ayudo a explicar la
reactividad de los ligantes enino L1-L3 frente a los cumulos [Ru3(CO)12] (1) y [(u-
H)4Ru4(CO)12] (10), y de acuerdo a los resultados obtenidos experimental y
tedricamente se puede decir que los ligantes enino reaccionan de diferente forma
bajo las mismas condiciones de reaccién debido a sus diferentes caracteristicas
electronicas y estéricas.
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VI. Parte Experimental

VI.1 Instrumentacion y Reactivos

Todas las reacciones descritas se llevaron a cabo bajo atmdésfera inerte empleando
técnicas Schlenk, todo el material de vidrio utilizado, asi como las canulas se
mantuvieron previamente en una estufa a 110 °C durante al menos 12 horas. El
disolvente utilizado en cada reaccion se evapord a presion reducida empleando una

linea doble de vacio/Nz2.

Los disolventes utilizados fueron hexano, octano, diclorometano y acetonitrilo, los

cuales se secaron y destilaron previamente como se describe en la literatura 641,

Los reactivos empleados se obtuvieron en Sigma-Aldrich y con excepcion del
(CH3)sNO y el [Ru3(CO)12] se utilizaron sin previa purificacion. La purificacion del
(CHz3)3sNO se llevd a cabo como se describe a continuacion: se disolvieron 4.90 g
(0.065 mmol) de (CHs)sNO en 100 mL de DMF seca y se destil6 a presion reducida
hasta tener de 15-20 mL de disolvente, posteriormente se dejé a bafio de hielo para
la formacion cristales blancos, el cual se lavd con DMF (3x10 mL), el disolvente se
filtré y se trasvaso6 a un tubo Schlenk para llevarlo a sequedad con presion reducida y

en bafo de aceite a 100 °C.

Para la purificacion del [Rus(CO)12] se disolvieron 0.500 g (0.782 mmol) en 100 mL
de CH2Clz, la solucion se percol6 en una columna de silica gel, empleando como
eluyente CH2Cl2, y se evapor6 a presion reducida, el sélido que se obtuvo se raspé y

se trasvaso a un vial.

La purificacion de los compuestos sintetizados se realizé mediante cromatografia en
capa fina (ccf) de silica. Todos los compuestos fueron caracterizados mediante
técnicas espectroscopicas convencionales como espectroscopia infrarroja (IR),

resonancia magnética nuclear (RMN) y espectrometria de masa (EM).
VI.2 Equipos

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrometro GX Perkin Elmer FT-IR
system en pelicula de Csl. Los espectros de RMN de 'H y 13C{*H} se obtuvieron en
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los equipos Varian y Bruker de 400 MHz empleando como disolvente CDCIs, todos
los experimentos se realizaron a temperatura ambiente. Los espectros de masas de
alta resolucion HR-MS (ESI-TOF) fueron determinados en un espectrometro HR-LC
1100/MSD TOF Agilent Technology equipament.

VI.3 Preparacion de compuestos

VI.3.1 Sintesis de los compuestos [RuZ(CO)e(y-nz-HCC&::CH-(CHz)g-(IZHz)z] (2ay 2b)
y C24H30 (3ay 3b)

En un matraz bola de 100 mL con salida lateral provisto de un agitador magnético se
adicion6 100 mg (0.156 mmol) de [Ru3(CO)i2] (1) en 30 mL de hexano seco, y se
agrego 0.1 mL (0.936 mmol) del ligante 1-etinilciclohex-1-eno (L1) y se colocé en
bafio ultrasénico durante 15 minutos, esto para asegurar una mayor mezcla del
cumulo con el ligante. Concluido el tiempo de mezclado, se colocé a reflujo durante 2

horas.

La mezcla de reaccién se evaporé a presion reducida y se disolvio en 5 mL de
CH2Cl2 seco, se soporté en silica y se percol6 en columna, usando hexano como
eluyente. Se evaporé a vacio y se separo6 en ccf empleando hexano como disolvente
de elusién, se obtuvo una primera fraccion incolora correspondiente al compuesto
organico Cz4H30 (3a) con un rendimiento del 18.2 % y en la segunda fraccion de color
amarilla se encontraron a los compuestos isoméricos 2a y 2b en un rendimiento del
33.0% (30 mg) y en una tercera fraccion se observo la presencia del compuesto

isomeérico Cz4Hso0 (3b) en un 12.1 %.

Datos espectroscopicos del compuesto 2a.

(CO)s (2a)
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RMN H de 2a, CDCls, 400 MHz, 5 (ppm): 6.71 (2H, s, HY), 5.98 (2H, dt, 331 = 3.85,
2.28 Hz, H%), 2.13 (4H, m, H%), 2.09 (4H, m, H8), 2.08 (4H, m, H7), 1.65 (4H, m, H9).

RMN C{'H} de 2a, CDCls, 100 MHz, & (ppm): 197.8 (3C, CO), 195.9 (2C, CO),
195.3 (1C, CO), 141.0 (2C, C?), 136.2 (2C, C1), 134.9 (2C, C?), 130.1 (2C, C*), 30.9
(2C, C8), 26.1 (2C, C5), 23.2 (2C, C7), 22.0 (2C, C9).

IR CO’s de 2a (Csl) v (cm™1): 2077 (f), 2044 (f, a), 2004 (f, a), 1984 (f, a).

Datos espectroscipicos del compuesto 2b.

Ru
(CO); (2b)

RMN H de 2b, CDCls, 400 MHz, & (ppm): 7.01 (1H, d, 3.1y = 2.82 Hz, H°), 6.41
(1H, d, 4341 = 2.82 Hz, HY), 6.28 (1H, tt, 3J%.5 = 3.70, 1.38 Hz, H'?), 5.65 (1H, td,
33014 = 3.82, 1.93 Hz, H4), 2.14 (2H, m, H13), 2.12 (2H, m, H®), 2.08 (2H, m, H8), 2.03
(2H, m, H'8), 1.66 (2H, m, H1S), 1.63 (2H, m, HS), 1.61 (2H, m, H7), 1.60 (2H, m, H4).

RMN 8C{!H} de 2b, CDCls, 100 MHz, & (ppm): 197.5 (3C, CO), 196.5 (1C, CO),
196.4 (1C, CO), 195.9 (1C, CO), 181.2 (1C, C?), 145.0 (1C, CY), 137.8 (1C, C9),
133.0 (1C, C3), 131.0 (1C, C19), 127.3 (1C, C%), 127.2 (1C, C'?), 102.0 (1C, CY), 31.8
(1C, C%), 27.8 (1C, C®3), 25.9 (1C, C19), 25.8 (1C, C%), 23.3 (1C, C7), 22.8 (1C, C9),
22.3 (1C, C8), 22.2 (1C, C14).

IR CO’s de 2a-2b (Csl) v (cmt): 2077 (f), 2043 (f, a), 2002 (f, a), 1983 (f, a), 1970
(f,a).

HR-MS(ESI-TOF) 2a-2b: C22H200sRu2. Peso calculado: 582.534 uma. Peso
experimental: 582.941 uma. Error (ppm): 0.407.

Datos espectroscopicos del compuesto 3a.
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RMN H de 3a, CDCls, 400 MHz, & (ppm): 7.19 (1H, dd, 3J'4.14 = 8.00, 2.00 Hz, HA),
7.13 (1H, d, 3J%.14 = 2.00 Hz, H!B), 7.05 (1H, d, 3J*4.14 = 8.00 Hz, HC), 6.11 (1H, ddd,
3)14.14 = 5.50, 3.70, 1.50 Hz, H*), 5.66 (2H, m, H*B, H4C), 2.41 (2H, dtd, 3J*4.1n = 8.2,
4.2, 2.2 Hz, H8), 2.22 (4H, m, H8B, HEC), 2.19 (2H, m, H5A), 2.13 (4H, m, H5B, H5C),
1.76 (2H, m, H™A), 1.69 (4H, m, H®, HC), 1.66 (2H, m, H®"), 1.64 (4H, m, HE8, HEC),

RMN 13C{IH} de 3a, CDCls, 100 MHz, & (ppm): 142.4 (1C, C3C), 141.0 (1C, C%®),
140.6 (1C, C?4), 139.8 (1C, C?8), 139.1 (1C, C%), 136.3 (1C, C34), 128.4 (1C, CI©),
125.8 (1C, C*), 125.7 (1C, C%°), 125.3 (1C, C!B), 124.2 (1C, C*), 122.8 (1C, C¥),
29.6 (1C, C®8), 29.5 (1C, C8F), 27.3 (1C, C84), 25.9 (1C, C54), 25.8 (1C, C%8), 25.7
(1C, C5%), 23.3 (2C, C"8, C7C), 23.1 (1C, C™A), 22.2 (3C, C®*, C8, C6C),

Datos espectroscopicos del compuesto 3b.

RMN H de 3b, CDCls, 400 MHz, 5 (ppm): 7.23 (3H, s, HY), 6.09 (3H, dt, 3.1 = 3.92,
2.20 Hz, H%), 2.42 (6H, dg, 3J'.1n = 6.15, 2.24 Hz, H8), 2.20 (6H, ddt, 331y = 8.33,
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5.87, 2.42 Hz, H), 1.77 (6H, ddt, 3J'n.1y = 8.43, 6.04, 2.46 Hz, H7), 1.66 (6H, ddt, 3J%.
1, = 8.40, 6.00, 2.53 Hz, H°).

RMN 3C{'H} de 3b, CDCls, 100 MHz, § (ppm): 142.8 (3C, C3), 137.4 (3C, C?), 124.7
(3C, C%), 120.6 (3C, CY), 27.9 (3C, C8), 26.0 (3C, C5), 23.3 (3C, C7), 22.4 (3C, C9).

HR-MS(ESI-TOF) 3a-3b: C24H30. Peso calculado: 318.501 uma. Peso experimental:
317.227 uma. Error (ppm): 1.274.

I 1
VI.3.2 Sintesis de los compuestos [Ruz(CO)s(PPhs)(u-77-HCCC=CH-(CH2)s-CH>)]
(4a-4c)

En un tubo Schlenck se disolvié 30.0 mg (0.0515 mmol) del compuesto [Ruz2(CO)s(u-
nZ-HCC'C:CH-(CHz)s-CHz)z] (2ay 2b) y 13.5 mg (0.0515 mmol) de trifenilfosfina en 5

mL de CH2Clz seco. Se adapt6 un embudo de adicion con 2.0 mg (0.0266 mmol) de

oxido de trimetilamina disuelto en 5 mL de CH2Clz y se adicion6 gota a gota durante
45 minutos a temperatura ambiente. Una vez concluido el tiempo de adicion se dejé
en agitacion durante 1 hora mas a temperatura ambiente, observandose una cambio
de coloracion de amarillo tenue a amarillo fuerte. Se separ6 empleando ccf
obteniéndose 4 fracciones. La primera fraccion incolora contenia restos del
compuesto C24Hso (3a), la segunda fraccion de color amarilla contenia al compuesto
[RuZ(CO)e(p-nZ-HCCC:CH-(CHz)e,-CHz)z] (2a), la tercera fraccion contenia la mezcla
de isémeros de formula  [Ruz(CO)s(PPhs)(u-n2-HCCC=CH-(CH2)3-CHz)]

correspondiente a los compuestos 4a, 4b y 4c los cuales se obtienen en bajo

rendimiento y no es posible separarlos empleando técnicas convencionales.
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Datos espectroscopicos de 4a

(CO)s
(4a)

RMN 'H de 4a, CDCls, 400 MHz, § (ppm): 6.32 (1H, t, 3J%.14 = 2.90 Hz, H9), 6.20 (1H,
d, 3345 = 2.80 Hz, HY), 5.58 (1H, m, H%), 5.55 (1H, m, H1?).

RMN 31P{1H} de 4a, CDCls, 161.92 MHz, § (ppm): 46.2 (1P, S)

Datos espectroscopicos de 4b

(CO); (4b)

RMN H de 4b, CDCls, 400 MHz, & (ppm): 6.16 (2H, s, HY), 5.35 (2H, dd, 3341y =
3.05, 4.46 Hz, H?).

RMN 31P{1H} de 4b, CDCls, 161.92 MHz, & (ppm): 54.1 (1P, S)
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Datos espectroscopicos de 4c

RMN 'H de 4c, CDCls, 400 MHz, § (ppm): 5.98 (2H, m, H%), 5.00 (2H, d, 3.4 = 5.73
Hz, HY).

RMN 31P{1H} de 4c, CDCls, 161.92 MHz, § (ppm): 41.1 (1P, S)

IR CO’s de 4a-4c (Csl) v (cm™): 2076 (d), 2051 (f, a), 2035 (f), 2002 (f, a), 1982 (f,
a), 1959 (f, a).

HR-MS(ESI-TOF) 4a-4c: CsoHszsOsPRuz. Peso calculado: 816.8141 uma. Peso
experimental: 819.0412 uma. Error (ppm): 0.5515.

VI.3.3 Reactividad del ligante 1-etinilciclohex-1-eno (L1) con el cimulo [Ru3(CO)12]

(1) en presencia de atmésfera de CO

En un tubo Schlenk provisto de una bala de agitacién, se disolvi6 50.0 mg (0.078
mmol) de [Ru3(CO)i2] (1) en 15.0 mL de hexano seco, y se agrego 0.05 mL (0.468
mmol) del ligante 1-etinilciclohex-1-eno (L1), se colocé en bafio de nitrégeno
liguido/acetona para alcanzar una temperatura aproximada a los —70 °C, a esta
temperatura se burbuje6 CO durante 30 segundos, se cerrd el tubo, se retiré del
bafio frio y se dejé a que alcanzara la temperatura ambiente para colocarlo a reflujo
durante 2 horas. Se observo un cambio de coloracion de amarillo a rojo, se evaporé
a presion reducida y se separé en ccf empleando hexano como disolvente de
elucion. El estudio de RMN de 'H mostré que los compuestos obtenidos son
[RU2(CO)6(u-T]2-HCCCI::CH-(CHz)s-CI:Hz)z] (2a) y (2b) y el compuesto organico C2sHso

(3) descritos anteriormente.
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VI1.3.4 Reactividad del ligante 1-etinilciclohex-1-eno (L1) con los compuestos
| |

[Ru2(CO)e(u-77-HCCC=CH-(CH2)3-CH2)2] (2a) y (2b) en presencia de atmoésfera de

CoO

En un tubo Schlenk provisto de una bala de agitacion, se disolvié 30.0 mg (0.0515
mmol) de los compuestos 2a y 2b en 15.0 mL de hexano seco, y se agrego 0.04 mL
(0.374 mmol) del ligante 1-etinilciclohex-1-eno (L1), se colocé en bafio de nitrégeno
liguido/acetona para alcanzar una temperatura aproximada a los -70 °C, a esta
temperatura se burbujedé CO durante 30 segundos, se selld, se retiré del bafio frio y
se dej6 a que alcanzara la temperatura ambiente para colocarlo a reflujo durante 2
horas. Se observé un cambio de coloracién de amarillo tenue a amarillo fuerte, se
evapord a presion reducida y se separ6 en ccf empleando hexano como disolvente
de elucién. El estudio de RMN de *H mostré que [RU2(CO)6(u-1’]2-HCCIC:CH-(CH2)3-
_C|:H2)2] (2a) y (2b) no reaccionaron; sin embargo, el espectro previo a la reaccion
muestra trazas del compuesto [(;,L-H)RU3(CO)9(|J3-T]2-(J_)-HCCC|:=CH(CH2)3-C|:H2)] (8),

las cuales no se observan al finalizar la reaccion, pero si se observa la aparicion del

compuesto organico Ca4Hzo (3).

VI.3.5 Sintesis del compuesto [RuZ(CO)e{uz-nz-(HCCCI::CH-(CHz)s-CI:Hz)
(HCCC(CH3)=CH2)}] (6)

En un primer paso, se realiza la sintesis del compuesto [Rus(CO)s(u-CO)(u3-n2-(//)-
HCC&ZZCH(CHz)s-(IZHz)] (5), el cual ya estad descrito en la literatura 2. Una vez

sintetizado este compuesto se le adicion6 88.0 uL (0.470 mmol) del ligante 2-metil-1-
buten-3-ino (L2) y se colocd a reflujo de hexano durante 2 horas. Se percold en
columna de silica 'y se empled hexano como disolvente de elucion. Posteriormente se
concentré a vacio y se separa empleando ccf usando una mezcla hexano:CHz2Cl2
80:20 como eluyente. En la primera fraccion incolora se obtiene la mezcla de los
compuestos isoméricos CisHis 7a'y 7b en una relacion 40:60 con un rendimiento del
25.3%, en la segunda fraccion de color amarillo se encuentra el compuesto 6 con un
rendimiento del 26.4% el cual fue obtenido mediante RMN de !H, ya que se
encuentra en mezcla con el compuesto [(u-H)Ruz(CO)s(u3-n2-(L)-CCC=CH(CH2)s-

-
CHz2)] (8) previamente reportado 62, La purificacion de este compuesto para retirar al
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compuesto perpendicular no fue posible mediante técnicas convencionales, por lo

que solo se caracterizé con RMN de H.

Datos espectroscopicos del compuesto 6.

RMN !H de 6, CDCls, 400 MHz, § (ppm): 7.21 (1H, d, 4% = 2.70 Hz, H9), 6.45 (1H,
d, 43444 = 2.70 Hz, HY), 5.66 (1H, m, H%), 5.47 (1H, s, H?), 5.07 (1H, s, H%¥), 1.95
(3H, s, H13).

Datos espectroscopicos de los compuestos 7a.

RMN *H de 7a, CDCls, 400 MHz, § (ppm): 7.32 (1H, dd, 3% = 7.96, 2.01 Hz, H9),
7.28 (1H, d, 3341 = 1.91 Hz, HY), 7.15 (1H, d, 3% = 7.96 Hz, H%), 5.37 (1H, m,
H12), 5.37 (1H, m, H43), 5.11 (2H, m, H®), 5.07 (1H, m, H%), 5.07 (1H, m, H8?),
5.01 (1H, m, H8b), 2.18 (3H, m, H1?), 2.15 (3H, m, H), 2.06 (3H, m, HY).

RMN C{'H} de 7a, CDCls, 100 MHz, & (ppm): 146.8 (1C, C), 146.1 (1C, C13),
143.0 (1C, C7), 141.5 (1C, C?), 141.0 (1C, C®), 139.1 (1C, C3), 128.6 (1C, C%), 125.9
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(1C, CY), 124.1 (1C, C%), 115.3 (1C, C?), 112.9 (1C, C), 112.4 (1C, C!%), 24.0 (1C,
C9), 22.2 (1C, C'?), 21.9 (1C, C).

Datos espectroscopicos de los compuestos 7b.

HaC CHs

CHz (7b) CHz

RMN !H de 7a, CDCls, 400 MHz, & (ppm): 7.37 (3H, s, HY), 5.11 (3H, m, H%), 5.01
(3H, m, H*), 2.06 (9H, m, H?).

RMN 13C{!H} de 7a, CDCls, 100 MHz, & (ppm): 143.8 (3C, C3), 141.8 (3C, C?), 122.3
(3C, CY), 115.3 (3C, C%), 23.9 (3C, C9).

VI.3.6 Sintesis del compuesto [RUz(CO)s(PPhg){,uz-nz-(HCCé:CH-(CHz)s-éHz)
(HCCC(CH3)=CH2)}] (9).En un matraz bola de 100 mL provisto de una salida lateral
se disolvi6 35.0 mg 0.0435 mmol) del compuesto [RUZ(CO)G{HZ-I’]Z-(HCCé;H-
(CH2)3-CH2)(HCCC(CH3)=CH2)}] (6) en 7.0 mL de CH2Clz seco y se agreg6 13.7 mg
(0.0520 mmol) de trifenilfosfina, se adapté un embudo de adicién que contenia 3.2
mg (0.0435 mmol) de 6xido de trimetilamina disueltos en 5.0 mL de CH2Cl2 seco y se
adiciona gota a gota durante 30 minutos a temperatura ambiente. Terminado el
tiempo de adicidon se observo una solucion de amarillo intenso, se concentr6 a vacio
y se percolé en columna de silica para retirar el exceso del éxido. Se separ6 por ccf
empleando una mezcla 80:20 hexano:CHzClz, se obtuvieron 4 fracciones.

La primera de color amarillo contiene al compuesto [Ru2(CO)s(PPhz){u2-n?-
(HCCIC:CH-(CH2)3-(|3Hz)(HCCC(CH3)=CHz)}] (9) con un rendimiento del 16.8 %, la
segunda y tercera fraccién no contienen restos del fragmento organico y la cuarta
fraccion contiene al compuesto [(u-H)Ruz(CO)s(PPhs)(u3-n2-(L)-HCCC=CH(CHz2)s-

%Hz)] el cual ya se encuentra reportado en la literatura (621,
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Datos espectroscopicos del compuesto 9.

(CO)s (9)

RMN *H de 9, CDCls, 400 MHz, & (opm): 7.36 (15 H, m, HP'S), 6.66 (1H, t, 43t =
2.80 Hz, H%), 6.18 (1H, d, 4% = 2.64 Hz, HY), 5.53 (1H, m, H%), 4.87 (1H, s, H2),
4.62 (1H, s, H123), 1.69 (3H, s, H13), 2.08 (2H, m, HS), 2.05 (2H, m, H8), 1.69 (2H, m,
H7), 1.61 (2H, m, HE).

RMN 3!P{!H} de 9, CDCl3, 161 MHz, § (ppm): 44.8 (1P, s, P?).
IR CO’s de 9 (Csl) v (cm™?): 2052 (f, a), 2001 (f, a), 1986 (f), 1964 (f).

HR-MS(ESI-TOF) 9: CssH3205PRu2. Peso calculado: 776.7499 uma. Peso
experimental: 779.0069 uma. Error (ppm): —0.3456.

V1.3.7 Sintesis del cimulo [(#-H)4Rua(CO)12] (10).

En un matraz bola de 100 mL con salida lateral se colocé 150.0 mg (0.235 mmol) del
cumulo [Rus(CO)12] y se disolvio en 40.0 mL de octano seco, se le adapto un sistema
de reflujo y se aumentd poco a poco la temperatura para ayudar a que el camulo se
disuelva. Una vez que el camulo comienza a disolverse (cuando la temperatura del
bafio de aceite se encuentra entre los 60-65°C) se le coloca el flujo de H2 con ayuda
de una jeringa y un globo, asegurandose de que la aguja de la jeringa se introduce
en la solucién y se comienza un burbujeo constante. Una vez iniciado el burbujeo se
aumenta la temperatura poco a poco hasta llevarla a reflujo durante 1 hora
asegurandose que no se detenga el flujo de Hz, se observa que la solucién pasa de
anaranjada a café amarillenta (claro), es importante que mantenga esa coloracion, ya

que, si se torna mas obscuro o se hace negra el rendimiento baja
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considerablemente. Una vez pasado el tiempo de reaccidn se evapor6 en la linea de
vacio. El sélido obtenido se redisuleve en 5 ml de CH2Cl2 seco y se soportd en silica
y se percolé en columna usando hexano como disolvente de elusion, obteniéndose

una sola fraccion de color amarilla, con el 94.5% de rendimiento (171.8 mg).

I 1
V1.3.8 Sintesis del compuesto [Rus(CO)g(u-CO)(1A-7?-HCCC=CH-(CHz2)3-CH>)2] (11)

En un matraz bola de 100 mL con salida lateral provisto de un agitador magnético se
adicionaron 50.0 mg (0.064 mmol) del camulo [(u-H)4Rus(CO)12] (10) y se disolvid en
10.0 mL de CH2Cl2 seco, se adicionaron 45.0 uL (0.387 mmol) del ligante 1-
etinilciclohex-1-eno (L1) y se colocé en bafio de hielo y sal. Se le adapté un embudo
de adicion el cual contiene 2.1 mg (0.032 mmol) de 6xido de trimetilamina disuelto en
7 mL de acetonitrilo y se adicion6 lentamente por un lapso de 30 minutos. Finalizado
el tiempo de reaccion se dejo en agitacion durante 15 minutos mas a temperatura
ambiente. Se percolé en columna de silica para retirar el exceso de 6xido, la solucion
obtenida se concentré y se separé empleando ccf de silica usando hexano como
eluyente. Se obtienen 3 fracciones amarillas, identificando en la tercera fraccion

donde se encuentra el compuesto 11 con un rendimiento del 13.0% (4.6 mg).

Datos espectroscopicos del compuesto 11.

2 H
N1/~
- — C—0
(CO)Z Ru 0)2\
_(Ru
/
Ru
o
—C
AN
H

RMN H de 11, CDCls, 400 MHz, § (ppm): 6.03 (2H, t, 3J4.14 = 4.03 Hz, H4), 3.98 (2H,

95




s, HY), 2.06 (4H, m, H), 1.71 (4H, m, H8), 1.60 (4H, m, H7), 1.40 (4H, m, HS).

RMN 13C{1H} de 11, CDCls, 100 MHz, & (ppm): 199.4 (11C, CO’s), 177.9 (2C, C?),
146.1 (2C, C%), 133.0 (2C, C%), 93.0 (2C, CY), 32.1 (2C, C8), 26.2 (2C, C9), 23.1 (2C,
C7), 21.8 (2C, C9).

IR CO’s de 11 (Csl) v (cm™): 2087 (m), 2058 (f), 2030 (f,a), 2005 (f,a), 1966 (f), 1819
(a).

HR-MS(ESI-TOF) 11: CisHi120sRus. Peso calculado: 885.716 uma. Peso
experimental: 886.714 uma. Error (ppm): 1.009.

V1.3.9 Sintesis del compuesto [Rus(CO)g(u-CO) (1 - 177-CH2=C(CH3)CCH)2] (12)

En un matraz bola de 100 mL con salida lateral provisto de un agitador magnético se
adicionaron 50.0 mg (0.064 mmol) de [(u-H)4Ru4(CO)12] (10) y se disolvio en 10.0 mL
de CH2Clz seco, se adicioné 36.0 uL (0.387 mmol) del ligante 2-metil-1-buten-3-ino
(L2) y se coloco en bafio de hielo y sal. Se le adaptdé un embudo de adicidon que
contenia 2.1 mg (0.032 mmol) de 6xido de trimetilamina disueltos en 7.0 mL de
acetonitrilo y se adicionaron lentamente por un lapso de 30 minutos. Finalizado el
tiempo de reaccion se dejé en agitacion durante 15 minutos mas a temperatura
ambiente, y se percold en columna de silica para retirar el exceso de Oxido, la
solucion obtenida se concentrd y se separé empleando ccf de silica usando hexano
como eluyente. Se obtuvieron 3 fracciones amarillas, siendo en la tercera fraccién

donde se encuentra el compuesto 12 con un rendimiento del 12.0% (5.2 mg).
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Datos espectroscopicos del compuesto 12.

/04— H
5
\
(CO), Ru \\1 /\ Ru (CO)s

\\i\

HaC— c (12

\

CH,

RMN H de 12, CDCls, 400 MHz, § (ppm): 5.12 (2H, s, H%), 4.93 (2H, s, H*), 4.27
(2H, s, HY), 1.61 (6H, s, HO).

RMN 13C{H} de 12, CDCls, 100 MHz, & (ppm): 199.1 (11C, CO’s), 168.0 (2C, C?),
152.1 (2C, C%), 119.3 (2C, C%), 101.5 (2C, C1), 25.7 (2C, C5).

IR CO’s de 12 (Csl) v (cm™): 2087 (m), 2058 (f), 2030 (f,a), 2005 (f,a), 1966 (f), 1821
(a).

VI.3.10 Sintesis de los compuestos [(1-H)2Ru4(CO)10(-CO) (e~ 17-
CH3CH2CCC(CHs)=CHy)] (13a) y (13b)

En un matraz bola de 100 mL con salida lateral provisto de un agitador magnético se
adicionaron 40.0 mg (0.052 mmol) de [(u-H)sRu4(CO)i12] (10) y se disuelven en 10 mL
de CH2Cl2 seco, se adicionaron 40.0 uL (0.314 mmol) del ligante 2-metil-1-hexen-3-
ino (L3) y se coloco en bafo de hielo y sal. Se le adapté un embudo de adicion el
cual contenia 8.0 mg (0.105 mmol) de 6xido de trimetilamina disueltos en 5 mL de
CH2Cl2 y se adicion6 lentamente por un lapso de 10 minutos. Se observd un cambio
de coloracion en la solucion, la cual pasa de amarilla a anaranjada. Pasado el tiempo
de reaccion, se retir6 del bafio de hielo y se dejé 10 minutos mas a temperatura
ambiente. Posteriormente se percold en silica para retirar el exceso de o6xido, la
solucion se concentr6 a vacio y se separ6 en ccf empleando una mezcla
hexano:CH2Cl2 80:20 obteniendo 4 fracciones. La fraccién 1 corresponde al camulo
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10 que no reacciong, la fraccidon 2 no contiene fragmentos de ligante, la fraccién 3 de
color anaranjada contiene a los compuestos 13a y 13b en un 12.5% de rendimiento
(5.3 mg) y finalmente la fraccion 4 de color morado no presentaba fragmento

organico.

Datos espectroscopicos del compuesto 13a.

RMN 1H de 13a, CDCls, 400 MHz, § (ppm): 4.08 (2H, m, H%), 2.40 (3H, d, 3J%ty =
6.01 Hz, H%), 1.99 (3H, t, ).y = 11.13 Hz, H7), 0.80 (2H, d, 4341y = 11.15 Hz, HY),
-21.94 (1H, d, 2.1y = 2.7 Hz, H?), =21.98 (1H, d, 2J%.14= 2.7 Hz, H).

RMN 13C{1H} de 13a, CDCls, 100 MHz, § (ppm): 93.0 (1C, Cq), 92.0 (1C, Cq), 74.5
(1C, Cq), 70.7 (1C, C7), 68.5 (1C, C%), 62.0 (1C, C1), 24.5 (1C, C9).

IR CO’s de 13a-13b (Csl) v (cm™): 2082 (a), 2055 (f,a), 2017 (f,a), 2006 (f,a), 1829
().

HR-MS(ESI-TOF) 13a-13b: CisHi120sRus. Peso calculado: 808.5628 uma. Peso
experimental: 808.6655 uma. Error (ppm): 0.1027.
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Datos espectroscopicos del compuesto 13b.

RMN H de 13b, CDCls, 400 MHz, & (ppm): 3.04 (2H, m, H5), 2.34 (3H, d, 3.1y =
6.19 Hz, H), 1.42 (3H, t, “J%.5 = 11.20 Hz, H7), 1.10 (2H, d, 4J%.54 = 11.50 Hz, HY),
~22.17 (1H, d, 2345 = 2.5 Hz, H?), —22.32 (1H, d, 2314 = 2.5 Hz, HY).

RMN 13C{1H} de 13b, CDCls, 100 MHz, & (ppm): 91.9 (1C, Cq), 89.1 (1C, Cq),76.3
(1C, CY), 74.2 (1C, Cq), 60.1 (1C, C7), 53.1 (1C, C5), 24.5 (1C, C9).

IR CO’s de 13a-13b (Csl) v (cm™): 2082 (a), 2055 (f,a), 2017 (f,a), 2006 (f,a), 1829
().

HR-MS(ESI-TOF) 13a-13b: CisHi2011Rus. Peso calculado: 808.5628 uma. Peso
experimental: 808.6655 uma. Error (ppm): 0.1027.

VI.4 Procedimiento computacional

Todos los célculos fueron realizados en el paquete Gaussian 09 %, Se empleé el
método de teoria de funcionales de la densidad (DFT), especificamente para todos
los atomos se uso el funcional de correlacion de intercambio B3LYP 66l y la base 6-
311++G**, La optimizacion de geometria y los calculos de frecuencia se realizaron
para identificar el minimo local de acuerdo al nimero de frecuencias imaginarias
(NIMAG=cero).
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VIIl. Anexos

VIII.1 Espectroscopia del compuesto 2a

(CO); (2a}

Figura VIII.1. Espectro gCOSY del compuesto 2a, en CDClz a t.a.

(CO); (2a)

Figura VIII.2. Espectro gHSQC del compuesto 2a, en CDClz at.a.
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Figura VIII.3. Espectro gHMBC del compuesto 2a, en CDClz at.a.
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Figura VIIl.4. Espectro de IR del compuestos 2a, en pelicula de Csl.
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VIII.2 Espectroscopia del compuesto 2b

(CO); (2b)

Figura VIIL.5. Espectro de RMN de *H la mezcla de 2a-2b resaltando al compuesto 2b, en CDClz a
t.a.

(CO); (2B)

Figura VIII.6. Espectro gCOSY de la mezcla de 2a-2b resaltando al compuesto 2b, en CDCls at.a.
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3
/@ (CO)

H

(CO); (2B)

Figura VIII.7. Espectro NOESY de la mezcla de 2a-2b resaltando al compuesto 2b, en CDCls a
t.a.

(CO); (2B)

Figura VIII.8. Espectro gHSQC de la mezcla de 2a-2b resaltando al compuesto 2b, en CDCls a
t.a.
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Figura VIII.9. Espectro gHMBC de la mezcla de 2a-2b resaltando al compuesto 2b, en CDCls a
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Figura VIII.10. Espectro de IR de la mezcla de compuestos 2a-2hb, en pelicula de Csl.
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Figura VIIl.11. Espectro de Masas de la mezcla de compuestos 2a-2b.

VIII.3 Espectroscopia del compuesto 3a

Figura VIII.12. Espectro gCOSY del compuesto 3a, en CDCls a t.a.
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Figura VIII.13. Espectro gHMBC del compuesto 3a, en CDClsz a t.a.

Figura VIII.14. Espectro gHSQC del compuesto 3a, en CDClz a t.a.
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VIIl.4 Espectroscopia del compuesto 3b

Figura VIII.15. Espectro gCOSY del compuesto 3b, en CDCls a t.a.

Figura VIII.16. Espectro NOESY del compuesto 3b, en CDClz a t.a.
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Figura VIII.17. Espectro gHSQC del compuesto 3b, en CDCls a t.a.

Figura VII1.18. Espectro gHMBC del compuesto 3b, en CDClz a t.a.
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Figura VIII.19. Espectro de masas de los compuestos 3a-3b.

VIII.5 Espectroscopia del compuesto 4a-4c
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Figura VIII.20. Espectro de IR de la mezcla de compuestos 4a-4c, en pelicula de Csl.
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Figura VIII.21. Espectro de masas de los compuestos 4a-4c.

VIII.6 Espectroscopia del compuesto 7a

Figura VIIl.22. Espectro gCOSY del compuesto 7a, en CDCls a t.a.
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Figura VII1.23. Espectro NOESY del compuesto 7a, en CDCls at.a.

Figura VIII.24. Espectro gHSQC del compuesto 7a, en CDClz a t.a.
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Figura VIII.25. Espectro gHMBC del compuesto 7a, en CDClz at.a.

VIII.7 Espectroscopia del compuesto 9

Figura VIII.26. Espectro gCOSY del compuesto 9, en CDClz a t.a.
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Figura VII1.28. Espectro de masas del compuesto 9.
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VIII.8 Espectroscopia del compuesto 11
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Figura VIII.29. Espectro gCOSY del compuesto 11, en CDClz a t.a.
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Figura VII1.30. Espectro gHSQC del compuesto 11, en CDClz a t.a.
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Figura VIII.32. Espectro de masas del compuesto 11.
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VIII.8 Espectroscopia del compuesto 12
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Figura VII1.33. Espectro gCOSY del compuesto 12, en CDCls a t.a.
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Figura VII1.34. Espectro gHSQC del compuesto 12, en CDClz a t.a.
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Figura VII1.36. Espectro de IR del compuesto 12, en pelicula de Csl.
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VIII.9 Espectroscopia de los compuestos 13ay 13b
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Figura VIII.37. Espectro gCOSY de la mezcla de compuestos 13a (rojo) y 13b (negro), en CDCls a
t.a.

Figura VIII.38. Espectro gHSQC de la mezcla de compuestos 13a (rojo) y 13b (negro), en CDClz a
t.a.
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Figura VIII.39. Espectro de IR de los compuestos 13a-13b, en pelicula de Csl.
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Resumen

La quimica de los cimulos metalicos ha sido estudiada a lo largo de los ltimos afos, debido al gran impacto que estos compuestos
han tenido; principalmente por sus aplicaciones en diversas areas de la ciencia y la tecnologia. Aprovechando las propiedades y
caracteristicas con las que cuentan, los cumulos metalicos han servido como catalizadores en diversos procesos quimicos,

aumentado el interés en el estudio de estos compuestos.

Palabras Clave: Cumulo, metales de transicion, ligantes, catadlisis, quimica inorgadnica.

1. Introduccién

La palabra camulo, (del latin cumulus: monton, excedente)
tiene significados diferentes dependiendo del contexto social,
econdémico, tecnologico o cientifico en el que ésta se
involucre. En este sentido, el ser humano ha relacionado el
término ciimulo a los objetos (o fendmenos) mas cotidianos
que uno se pueda imaginar. Por ejemplo, los meteordlogos
nombran “cimulo” a la nube de base plana y forma
voluminosa en la parte superior (que no produce lluvia). Por su
parte, los astronomos utilizan el término cumulo para referirse
a grandes agrupaciones de estrellas que se encuentran atraidas
por efecto de su fuerza de gravedad. Un ejemplo de esto
ultimo son las congregaciones de estrellas que conforman a la
via lactea. Asi, se podria seguir hablando de los diferentes
significados que tiene la palabra cimulo en biologia, geologia,
sociologia entre otros (Farlex, 2017) (figura 1).

v\

QUIMIC &

Figura 1: Definicién de la palabra cimulo.

Por supuesto que el concepto “ciimulo” no podia faltar en
quimica. Si bien es sabido que dentro de las ciencias quimicas
existe una gran cantidad de compuestos de este tipo (tanto
metalico como no metalico), este articulo se enfocara
exclusivamente en aquellas especies cuya base estructural son
atomos de metales de transicion. Asi, los cimulos metalicos

* Autor en correspondencia. fjzuno@uaeh.edu.mx

son compuestos que estan formados por moléculas discretas en
donde se tiene la presencia de varios atomos metalicos que
pueden llegar a tener otros atomos o grupos de atomos unidos
a ellos. Por lo tanto, en quimica un camulo puede ser definido
como un agrupamiento o “racimo” de atomos o moléculas que
quedan intermedias entre una estructura simple (molécula) y
una estructura solida (por ejemplo, una barra de oro puro)
(Huheey, 1983) (figura 2).

Figura 2: Definicién de cimulo en quimica.

Cabe resaltar que el interés por el estudio de este tipo de
compuestos esta dado por la relevancia quimica que tienen sus
derivados. Ademas, la naturaleza de los enlaces metal-metal y
las diferentes formas estructurales que estos compuestos
pueden adoptar ha despertado la imaginacion de no pocos de
los mejores cientificos en diferentes partes del mundo.

Es tanta la importancia que han adquirido estos compuestos
que actualmente diversos grupos de investigacion se
encuentran desarrollando proyectos enfocados en la sintesis,
caracterizacion, reactividad y aplicaciones potenciales de
derivados de ctimulos metélicos. Ejemplo de esto ultimo lo
constituye el grupo de investigacion de quimica
organometalica del Area Académica de Quimica de la
Universidad Autéonoma del Estado de Hidalgo.

2. Aspectos historicos
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La quimica de metales de transicion es un campo de estudio
muy relevante dentro de la quimica inorganica. Esto se debe a
las aplicaciones multiples que tienen los derivados metalicos,
principalmente en la sintesis de materiales nuevos que puedan
ser utilizados como catalizadores. Los procesos cataliticos
industriales generalmente se llevan a cabo sobre una superficie
metalica (catalisis heterogénea, figura 3). Para tratar de
explicar las interacciones que se llevan a cabo a nivel
microscopico se ha intentado usar como modelos de estos
procesos quimicos a compuestos mononucleares (es decir que
contienen en su estructura un solo tipo de atomo metalico); sin
embargo, en la actualidad se cree que compuestos con varios
atomos en su estructura (cimulos), puede representar de mejor
forma estos procesos cataliticos heterogéneos.

Figura 3: Proceso catalitico heterogéneo.

El conocimiento y la sintesis de compuestos en los cuales
estd  involucrado un atomo metalico  (complejos
mononucleares) datan desde los albores de la quimica como
ciencia. No obstante que el desarrollo sistematico de la
quimica de compuestos con mas de un centro metalico inicid
relativamente hace poco tiempo, se tiene reportado que los
primeros compuestos bimetalicos sintéticos fueron los
derivados de calomelanos, compuestos cuya estructura base
esta constituida por dos atomos de mercurio enlazados entre
ellos y a su vez cada metal estd enlazado a un atomo de cloro
(Hg,Cl,). Estos compuestos se utilizaban en la India alrededor
del siglo XII como medicamentos y como base de cosméticos
(cabe mencionar que los antiguos habitantes de la India no
conocian la gran toxicidad de los calomelanos). No fue hasta
comienzos del siglo XX que el interés por estos compuestos se
enfoco en el estudio del enlace Hg-Hg (Huheey, 1983).

A principios de la década de los sesentas comenzé a tener
relevancia el estudio de la quimica de cumulos metalicos, en
esta época el quimico estadounidense Frank Albert Cotton
(profesor de la Universidad de Texas A&M) definié a los
ciimulos metéalicos como especies quimicas que contienen en
su estructura tres o mdas Aatomos metalicos enlazados
directamente entre ellos por la existencia de enlaces metal-
metal (Dyson & Mclndoe, 2000).

En la actualidad existe un gran nimero de cimulo metalico
que ademas contienen diversas moléculas o fragmentos
orgénicos o inorganicos (denominados “ligantes”) enlazados a
los centros metélicos. Dichos ligantes pueden ser por ejemplo,
el grupo carbonilo (CO), las fosfinas (PR3), los tiolatos (RS )
(en donde R = grupo alquilo, arilo o H), el hidruro (H ) y los
halogenuros (F , Cl', Br, I') entre muchos otros (figura 4).

Figura 4: Ejemplos de moléculas organicas o inorganicas denominadas
“ligantes”.

3. Tipos de cimulos.

La gama de ctimulos metalicos es tal que es necesario
realizar clasificaciones de estos compuestos. Por ejemplo, los
cientificos han efectuado ciertas clasificaciones en las cuales
dichos compuestos se agrupan de acuerdo a las caracteristicas
de los componentes que conforman al cimulo. La clasificacion
mas utilizada estd basada en la naturaleza de los ligantes
enlazados al centro metalico. Por lo que, los cumulos de
metales de transicion se pueden clasificar en tres grandes
grupos (figura 5):

Figura 5: Ejemplos de cimulos metalicos moleculares a)
desnudo, b) con ligantes donadores 7 y ¢) con ligantes
aceptores 7.

a) Cumulos desnudos: Son especies metalicas que no
contienen ligantes enlazados a su alrededor. Este tipo de
cimulos estd mas asociado a aquellos compuestos formados
unicamente por metales del grupo principal (Ge, Sn, Pb y Bi)
(Shiriver & Kaez, 1990) (Mingos & Wales, 1990) o a
compuestos que de acuerdo al nimero de atomos de metales
de transicion que componen sus estructuras (de varias decenas
a algunos cientos de atomos), se parecen mas a las superficies
metalicas continuas; a estos se les ha denominado
nanoparticulas metalicas por su tamaifio.

b)  Cumulos con ligantes donadores . Son compuestos
que contienen atomos metélicos en estado de oxidacion alto y
a los cuales estan unidos a ligantes de tipo donador . Este tipo
de ligantes se caracterizan por contener una alta densidad
electronica alrededor del atomo central, ejemplo de estos son
los halogenuros, sulfuros, alcoxidos, entre otros (Shiriver &
Kaez, 1990) (Miessler, 1999).

c) Cumulos con ligantes aceptores m. Son cimulos que
contienen atomos metalicos en estados de oxidacion bajo.
Dichos compuestos contienen en su estructura ligantes de tipo
aceptor 7. Cabe mencionar que los ligantes aceptores 7 se
caracterizan por su capacidad para aceptar densidad
electronica, el ejemplo principal de este tipo de ligantes lo
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constituye el CO (mondxido de carbono), el cual forma
precursores quimicos que permiten realizar la sintesis de
cumulos metalicos nuevos mediante su sustitucion por otros
ligantes como fosfinas, hidruros, etc. (Crabtree, 2005) (Cotton,
1999).

El balance entre la fuerza de los enlaces metal-ligante y
metal-metal ha permitido sintetizar cimulos desde tres hasta
cincuenta atomos metalicos. Asi, los cimulos metalicos se
encuentran en un punto intermedio entre los compuestos
mononucleares y las nanoparticulas. En la figura 6, se ilustra
la progresion en el tamafio de particula desde un compuesto
con un centro metdlico hasta superficies metalicas. (Dyson &
Mclndoe, 2000).

1A 10A 102A 10°A

Q
2 b
C
Compuestos Cumulos Nanoparticulas Superficies
mononucleares metalicas

Figura 6: Tamafio relativo de cimulos comparados con otros sistemas
metalicos.

4, Caracteristicas de los camulos metalicos.

Los cimulos metalicos como se menciond anteriormente,
presentan caracteristicas de acuerdo al tipo de ligante que
tengan enlazado sobre los atomos metalicos, y seran estos
ligantes los que definirdn tanto su estabilidad como su
reactividad. Por ejemplo, los cimulos formados por elementos
de la primera mitad del bloque de metales de transicion (Sc,
Ti, V, Cr, Y, Zr, Nb, Mo) que tienen pocos electrones de
valencia contienen principalmente ligantes donadores =@
enlazados a los centros metalicos (los cuales donan densidad
electronica adicional al &tomo metalico).

Debido a lo anterior, estos ligantes se pueden unir a dos o
mas atomos metalicos a la vez formando puentes. Este tipo de
coordinacion se simboliza con la letra griega “p” que indica
que un ligante en particular estd enlazado a dos o mas atomos
metalicos del compuesto y la cantidad de atomos que
participan en la formacion del puente se representa con un
subindice numérico. Cabe afiadir que “los puentes” se pueden
formar a lo largo de un borde o de una cara del ciimulo
metalico (tabla 1).

Tabla 1. Caracteristicas electrodonantes de ligantes comunes coordinados
de forma puente en caimulos metalicos.

Electrones donados Ligantes

Puente a un enlace M-M (uz2)

e Donador de dos electrones 0,S, Se

e Donador de tres electrones SR, OR, PRz, AsRg, Cl, Br
Puente a una cara trinuclear M3 (us)

e Donador de dos electrones 0, S, Se, PR, AsR
e Donador de tres electrones CL I, Br

Puente a una cara tetranuclear My (p14)
e Donador de tres electrones PR, S

M = metal; R = alquilo o arilo

Por otro lado, los caimulos formados por elementos de la
segunda mitad del bloque “d” (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ru, Rh,
Pd, Os, Au), que contienen muchos electrones de valencia, se
enlazan preferentemente a ligantes tipo aceptor m. Estos
ligantes son capaces de aceptar densidad electronica del
cimulo metalico reforzando el enlace metal-ligante, lo que
ayuda a estabilizar a toda la molécula (Shiriver & Kaez, 1990).

Ademas de donar o retirar densidad electronica al ciimulo
metalico, los ligantes juegan otro papel importante dentro de la
estabilidad del camulo. En conjunto con el niimero de atomos
metalicos presentes en el compuesto, los ligantes influyen y
cambian el arreglo espacial de la molécula y por lo tanto éstos
sustituyentes afectan la geometria que adoptara el fragmento
metalico del compuesto. Las formas geométricas que adopta
un cimulo son variadas y esto permitira que la especie sea mas
estable o que la reactividad que presente sea diferente; a
continuacion, se hara una descripcion general del arreglo
espacial que los cumulos pueden presentar con base en el
nimero de atomos metalicos que lo conforman (Shiriver &
Kaez, 1990).

a) Cumulos con tres datomos metdlicos: El principal
arreglo que presenta un ciimulo con tres 4tomos metalicos en
su estructura (de acuerdo al principio de que los tres metales
deben de estar enlazados directamente entre ellos) es la de
forma triangular (figura 7a). En estos sistemas las distancias
de enlace M-M se encuentran en un rango entre 2.90 y 3.15 A
(dependiendo del metal) y en conjunto contienen 48 electrones
de valencia. Se han reportado diversos ejemplos de estos
cumulos que contienen en su estructura como ligante principal
al grupo carbonilo (CO), pero también pueden incluir ligantes
como alquinos, tiolatos o fosfinas. En la figura 7b se muestra
la estructura del compuesto de rutenio [Rus(CO)o(u-H){ps-
C=C(C4H,-2,4,5-(CH3);}] (Hernandez-Sandoval, et al., 2011)
y en la figura 7c se muestra la estructura del compuesto tipo
estrella [{Os;(u-H)(CO)y0}3{1,3,5-(n-SCH;);CeH3}], formado
por tres cumulos trinucleares de osmio unidos a través de un
ligante tri-tiolato (Sdnchez-Cabrera, et al., 2014).

o
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Figura 7: a) Arreglo geométrico de ciimulos trinucleares. b) y ¢) ejemplos
de cumulo trinucleares.

b) Cumulos con cuatro dtomos metdlicos: Los cumulos
con cuatro atomos metalicos pueden presentar mas de un
arreglo geométrico, que depende del numero de electrones de
valencia que contenga el compuesto y del nimero y tipo de
ligantes que contenga enlazados (factores estéricos); los
arreglos mas comunes son: la forma de tetraedro (60
electrones de valencia), la de mariposa y la cuadrada plana
(ambas con 64 electrones de valencia) (figura 8a). En la figura
8b se muestra un ejemplo de un ciimulo tetranuclear de rutenio
con ligantes carbonilos y enino [Ruy(u-CO)(CO);o(ps-CsHe)s]
con geometria de mariposa (Zuno-Cruz, et al., 2002). En la
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figura 8c se muestra un ejemplo de un cumulo tetranuclear de
rutenio con ligantes carbonilos, bencino, fosfina y fosfinideno
[Ruy(CO)o(u-CO) {s-PCH,CH,P(CeHs), } (Ls-CoHa)l, con
geometria cuadrada (Sanchez-Cabrera, et al., 2002).

Figura 8: a) Arreglo espacial de camulos tetranucleares. b) y ¢) ejemplos
de ciimulos tetranucleares (los atomos de hidrogeno y algunos atomos de
carbono se han omitido por claridad).

c) Cumulos con cinco y seis dtomos metdlicos: El
arreglo espacial para climulos con cinco 4tomos metélicos va
desde una forma de bipiramide trigonal, piramide de base
cuadrada, tetraedro apicado, hasta una forma de corbatin, entre
otros. En cuanto a los cimulos con seis atomos metalicos se
encuentra principalmente la forma de octaedro, prisma
triangular o Dbi-tetraédrica. Es importante mencionar que
existen cumulos con un niimero superior a los siete atomos
metalicos y por consecuencia su conteo electronico y variedad
estructural sera superior a los antes mencionados (figura 9).

g ém ~/<\—~/ \_..)

Figura 9: Arreglo estructural de cimulos penta- y hexanucleares.

En cuanto a la reactividad de este tipo de compuestos, se
sabe que pueden ocurrir diversos procesos quimicos sobre sus
caras o bordes, ya sean reacciones de sustitucion, reacciones
oxido-reductivas, reacciones fotoliticas o diversos procesos
cataliticos tales como hidrogenaciones, isomerizaciones u
oligomerizaciones para la obtencion de compuestos organicos.

5. Aplicaciones.

Como se comento, alrededor de la estructura metalica del
cimulo es posible que se lleven a cabo diversas reacciones
quimicas; sin embargo, el estudio en cuanto a las aplicaciones
de estos compuestos es un tema que permite tener grandes

oportunidades para desarrollar investigacion cientifica y
tecnoldgica de alto nivel (figura 10).

Figura 10: Aplicaciones de los cimulos metalicos. a) Catalisis y sintesis
de nuevos compuestos. b) Aplicaciones biologicas y biomédicas. c)
Sintesis de materiales de alta tecnologia.

La principal area de aplicacion de estos compuestos recae
en el desarrollo de catalizadores (en el que la base estructural
es un cumulo ya sea con o sin ligantes coordinados). Los
catalizadores son compuestos que aceleran una reaccion
quimica sin participar en ella, principalmente para la obtencién
de compuestos organicos (reacciones de oligomerizacion,
hidrogenacion de olefinas, etc.) o para la degradacion a
moléculas mas simples de compuestos organicos azufrados
(Girgis, 1991) o nitrogenados (que pueden ser potencialmente
dafiinos para la salud del ser humano y la del medio ambiente).
Un ejemplo de esto es el proceso de hidrodesulfuracion en
donde se remueve el azufre que contienen los derivados del
petroleo, cuya combustion producira 6xidos de azufre que son
algunos de los responsables de la contaminacion ambiental y
de la formacidon de la llamada “lluvia acida” (Braustein, 1999).

En la industria petroquimica se han usado cumulos de
platino debido a que estos compuestos se utilizan como
catalizadores en el proceso de platforming del petréleo. En
tanto, camulos de hierro se han utilizado en la sintesis de
compuestos organicos en la formaciéon de enlaces C-C,
utilizando los centros metalicos como analogo a la superficie
de un catalizador heterogéneo, en donde se lleva a cabo el
procesos de transformacion de los fragmentos organicos
(Yamamoto, 1986).

En lo referente a las aplicaciones bioldgicas de estos
compuestos se ha reportado que los derivados de ciimulos de
hierro del tipo [Fe4S4(SR),]" son de importancia cientifica
para comprender el papel que juega el fragmento hierro-azufre
en el comportamiento quimico de proteinas, asi como de los
procesos redox que pueden ocurrir en estas biomoléculas
(Shiriver & Kaez, 1990). Adicionalmente, existen
nanocumulos de Ag y Au con propiedades fluorescentes que
permiten su aplicacion como marcadores en procesos
biologicos (Shang & Dong, 2011).

Otra de las areas de aplicacion de los cimulos metalicos la
constituye el desarrollo de materiales nuevos, en donde se han
podido sintetizar compuestos con varias decenas de atomos
metalicos generalmente sin ligantes, conocidos como
nanoparticulas, en ellos se ha propuesto que su superficie
metalica maximizaria los procesos cataliticos. Asimismo, se ha
buscado aprovechar la estabilidad y propiedades de algunos
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cumulos de Cu (Badri & Pathak, 2013), o de Au con alta
nuclearidad (Ausp), que permitan tener propiedades de
superconduccion (Wuelfin & Green, 2000) y que podrian ser
muy utiles para el desarrollo tecnolégico actual.

6. Conclusiones.

Como se ha descrito, los cimulos metalicos son especies
quimicas Unicas cuyas propiedades quimicas permiten que su
area de desarrollo y aplicaciéon sea muy grande. Sin duda
alguna, ain queda mucho que aprender acerca de estos
compuestos y es necesario seguir investigando esta area de las
ciencias que permita entender su comportamiento quimico
basico. Para de esta forma tener la capacidad de explotar al
maximo las propiedades que permitan desarrollar nuevos
materiales y disefiar tecnologias novedosas para combatir de
manera eficaz las problematicas ambientales o de energia entre
muchas otras, que hoy en dia preocupan no solo a nuestro pais,
sino al mundo entero.

English Summary
THE CHEMICAL SIDE OF MOLECULAR CLUSTERS
Abstract

The chemistry of metal clusters has been studied over the
past years because these compounds have great applications in
many areas of science and technology. Taking advantage of
their chemical properties, metal clusters have been used as
catalysts in some chemical processes, increasing the interest in
their study.
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Cluster, transition metals, ligands, catalysis, inorganic
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