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Resumen

Los compuestos organometdlicos de rutenio como el bis(acetonitrilo)dicloro(n®-1,5-
COD)rutenio(ll) (COD = ciclooctadieno) son materias primas atractivas y de facil acceso
para sintetizar compuestos organometélicos con el fragmento (COD)Ru. La sintesis del
compuesto [(n*-1,5-COD)RUCI,(NCCHs),] (2) fue realizada con éxito a partir del polimero
[(n*-1,5-COD)RuUCL,], (1) y se estudio su reactividad frente al ligante N,N-dietilditiocarbamato
(Et,NCS,Na) obteniendo el compuesto [(n*-1,5-COD)RuU(Et,NCS,),] (3) como producto
mayoritario. Adicionalmente, fue posible comprobar que el compuesto 3 es obtenido a partir
de un intermediario con un solo ligante ditiocarbamato [(n*-1,5-COD)RuUCI(Et,NCS,)(NCCHj)]
(4). La purificacion por cromatografia en columna en gel de silice da origen al compuesto
[(m*3-COD)RUHCI(Et,NCS,)] (5) en trazas el cual durante su cristalizacion genera al dimero
[(n*-1,5-COD)Ru(u-C(Et,NCS,)], (6). Por otro lado, el estudio de la reactividad del
compuesto 2 con el ligante O-etilditiocarbonato (EtOCS,K) da como resultado al compuesto
[(n*-1,5-COD)RU(EtOCS;),] (8). El estudio comparativo de reactividad demuestra que el
compuesto 2 es una materia prima versatil, que conduce facilmente a nuevos compuestos

organometalicos con el fragmento CODRu en condiciones suaves de reaccion.



Objetivos

Objetivo General

Sintetizar, aislar y caracterizar nuevos compuestos organometalicos de rutenio con

ligantes N,N-dietilditiocarbamato y O-etilditiocarbonato.

Objetivos Particulares

Sintetizar y purificar el compuesto bis(acetonitrilo)dicloro(n*-1,5-

ciclooctadieno)rutenio(ll).

Llevar acabo la reaccion del compuesto bis(acetonitrilo)dicloro(n®-1,5-

ciclooctadieno)rutenio(ll) con N,N-dietilditiocarbamato y O-etilditiocarbonato.
Aislar y purificar los derivados metalicos obtenidos de la reaccion.

Caracterizar los compuestos organometdlicos resultantes por medio de diversas
técnicas analiticas y espectroscopicas.

Llevar a cabo el analisis comparativo de la reactividad de los ligantes N,N-

dietilditiocarbamato y O-etilditiocarbonato.



CAPITULO 1
INTRODUCCION
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Introduccion
1.1Quimica de Coordinacion y Quimica Organometélica.l”

Los compuestos de coordinacion son moléculas que poseen un &tomo metélico central unido
a ligantes que lo rodean, los cuales pueden ser atomos, iones o moléculas donadoras de
electrones. Estos compuestos ademas pueden ser neutros o idnicos estabilizados con un
contra-ion vecino. Los compuestos de coordinacién que en sus inicios se conocian como
complejos, por la dificultad de identificar su estructura quimica, fueron estudiados por el
quimico suizo Alfred Werner en 1893, quien determind su estructura quimica a partir del
estudio de compuestos de cloruro de cobalto(lll) y amoniaco, dando origen al estudio de la
Quimica de Coordinacion moderna y su contribucién lo hizo acreedor al premio Nobel de
Quimica en 1913.

Por otra parte, la Quimica Organometalica estudia compuestos que contienen atomos
metalicos centrales con al menos un enlace metal-carbono. El enlace metal-carbono puede
ser transitorio 0 permanente pero si existen durante una reaccién o en un compuesto estas

especies son consideradas dentro campo de la Quimica Organometalica.

Aunqgue son bien conocidas las diferencias entre los compuestos de coordinacion y los
compuestos organometalicos, estos también cumplen con algunas caracteristicas similares

como son:

> EIl enlace metal-ligante se suele considerar como una interaccién &cido-base de
Lewis ya que el &tomo metalico actia como un aceptor de pares de electrones (acido
Lewis), mientras que los ligantes actian como donantes de pares de electrones (base

de Lewis).

» Los compuestos ionicos tienen una esfera de coordinacion interna donde los ligantes
estan directamente unidos al metal central y una esfera de coordinacién externa

donde otros iones se encargan de estabilizar al complejo.

1.2 Historia de Quimica Organometalica.”?

Hoy en dia se sabe que los compuestos organometalicos han sido conocidos por casi 200
afos. Uno de los pioneros en esta area fue quimico danés William Christopher Zeise, quién
en 1827 al estudiar el compuesto tetracloroplatino(1V), [PtCl,], en etanol a reflujo obtuvo el

compuesto tricloro(etileno)platinato(ll) de potasio, K[PtCl,(CH,=CH,)], también conocido
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como sal de Ziese. La propuesta de Zeise de que el producto obtenido contenia una
molécula de etileno coordinada directamente al &tomo metélico generd una gran controversia
entre los cientificos de la época, por cémo explicar la estructura de este compuesto y fue
hasta 1950, tras la aparicion de difraccion de rayos X de monocristales, que se corrobord con
certeza su estructura quimica (figura 1.1).

Cl,, Cl
+ ‘Pt CcH
K 2 XH20
o M|
CH,

Figura 1.1 Sal de Zeise.

Posteriormente, en 1900 en la Universidad de Lyon en Francia el investigador Victor
Grignard llevo a cabo la sintesis de los compuestos que llevan su nombre, constituidos por
una parte organica y otra metalica, a partir de un halogenuro de alquilo y magnesio en éter
dietilico o THF seco como disolvente (figura 1.2). Hoy en dia estas especies quimicas con
formula general RMgX o ArMgX, donde R y Ar denotan grupos alquilo o arilo
respectivamente, son compuestos versétiles y faciles de sintetizar para producir una gran
variedad de compuestos organicos y organometdlicos. Cabe sefialar que en la industria
guimica se emplean los reactivos de Grignard para preparar haluros de organosilicona, que a

su vez son intermediarios para la fabricacion de polimeros de silicona.

Et,0 o THF
CH3CH,Br  + Mg CH3CH,MgBr

Figura 1.2 Reactivo de Grignard.

El estudio sistematico y el inicio de la edad de oro de la Quimica Organometalica
empieza tras el descubrimiento del ferroceno (figura 1.3a), abriendo un campo de
investigacion para una gran variedad de compuestos analogos. El ferroceno fue descubierto
en 1951 por Geoffrey Wilkinson y Ernst Otto Fischer y, fue sin lugar a dudas, uno de los
eventos mas importantes que estimularon los avances subsecuentes en este campo. El
ferroceno atrajo la atencion de muchos investigadores en todo el mundo ya que se proponia
una nueva estructura de tipo “sandwich”, donde el atomo de hierro se coloca entre dos

anillos planos con todos los atomos de carbono equidistantes al metal (Wilkinson y Fisher se
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hicieron acreedores a al premio Nobel en Quimica en 1973 por los resultados de sus
investigaciones). Continuando con este estudio, Wilkinson obtuvo ademés un compuesto
fluxional que posee presumiblemente un enlace metal-metal, [(n°-CsHs)Fe(CO),],, con

enlaces puente CO (figura 1.3b).

@ @ 0
| \ O CO
Fe /Fe{\—-—/—Fe
oc C y
< 0
a b

Figura 1.3

Otros compuestos tipo sandwich se sintetizaron rapidamente, abriendo el camino a
una Quimica Organometélica con este tipo de ligantes para todos los metales de transicion.
Actualmente, los compuestos organometalicos estan involucrados en una variedad de
procesos cataliticos industriales, algunos se usan para la conversién en gran escala de
monoxido de carbono, hidrégeno, alquenos y otras pequefias moléculas usadas en sintesis

organica.

2.3 Hapticidad.™

La hapticidad se define como el numero de atomos de carbono de un ligante, directamente
unidos a un atomo metélico central y se indica con la letra griega eta (n). Tomando como
ejemplo el compuesto [RuCl,(CH3;CN),(COD)] (figura 1.4a), se tiene que el 1,5-ciclooctadieno
(COD) es un ligante tetrahapto (n*) ya que tiene cuatro atomos de carbono del ligante
directamente unidos al rutenio. Con la idea de simplificar la estructura cominmente el enlace
metal-olefina se representa con una linea que va del centro de cada doble enlace al &tomo

central, figura 1.4b.
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NCCH,
I‘/’.Rl “\\CI
u
ﬁ.’ | i
NCCHj,

a b

Figura 1.4

Otro claro ejemplo que nos permite comprender este concepto es el ferroceno,
el cual contiene dos ligantes ciclopendienilos pentahapto (n°). En la figura 1.5 se muestran
las estructuras resonantes del ferroceno y el correspondiente hibrido de resonancia, este

ultimo empleando dos representaciones graficas A y B totalmente equivalentes.

|
Fe

RN

m__

N & H D B
a b
Figura 1.5

Cabe sefalar que la hapticidad puede ser empleada tanto en compuestos

ciclicos, como en cadenas hidrocarbonadas insaturadas como se indica en la figura 1.6.

X 1 2 3 4 5 6

n n n n n n n
Cicl | qI> @ l
ICIO M M M M
M / \
Cad M—CH LS /’/\\ m m
adena 3 /—\ ! M M

Figura 1.6
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El principal aspecto del enlace en los complejos con olefinas esté relacionado
con la interaccion de los orbitales n del hidrocarburo, despreciando de momento cualquier
efecto de los electrones o de la olefina. Los orbitales moleculares = del etileno,
representados en la figura 1.7 son producto del traslape de dos orbitales p. En el estado

normal de la molécula libre el orbital enlazante del etileno esta ocupado por dos electrones y
el antienlazante ésta vacio.

Orbital molecular
de antienlace m*

Energia

Orbital

Orbital
atomico p

atomico p

Orbital molecular
de enlace 1

Figura 1.7

La naturaleza del enlace entre alquenos y un metal de transicion puede
explicarse con el modelo de Dewar-Chatt-Duncanson en el cual el orbital molecular = de C=C

actia como donador de electrones (Figura 1.8a), mientras que el orbital molecular =* de la
olefina es aceptor de electrones (figura 1.8b).

/

(How - 0. B0
/c,,,/ C)/c_ D C D

a

Figura 1.8 Enlace metal-olefina
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La retrodonacion en olefinas sustituidas, R,C=CR,, depende del grupo R y es
afectada por la presencia de grupos electroatractores sobre el alqueno que fortalecen la
retrodonacion del metal hacia el carbono y acortando sus enlaces.

2.4 Regla de los 18 electrones.!**

Una de las primeras teorias sobre el conteo de electrones en complejos de los elementos de
transicion se debe a Nevil Sidgwick, quien introdujo el concepto de Nimero Atdmico Efectivo
(NAE), el cual es el numero que resulta de sumar los electrones del metal y los electrones
aportados por los ligantes para formar un compuesto estable con una capa cerrada de
electrones. De este modo los compuestos estables de la primera serie de los Metales de
Transicion tendrian un NAE de 36 electrones, la segunda serie 54 electrones y la tercera
serie 86 electrones. Pero si consideramos Unicamente los electrones de la capa de valencia

tendriamos en todos los casos 18, lo que da el nombre a esta regla.

Para aplicar la regla de los 18 electrones hay que contabilizar los electrones que
aporta el metal y los que aportan los ligantes. En cuanto al metal se considera primero su
estado de oxidacion formal, lo que determina el nUmero de los electrones de valencia que le
corresponden. Por convenio consideramos que los electrones de valencia del atomo
metdlico, en el estado de oxidacién correspondiente, son del orbital d", donde n es
precisamente el nimero de electrones que aporta el &tomo metélico. Por ejemplo, el Ru(ll)
en el compuesto [RUCl,(CHsCN),(n*-COD)] es d° y aporta 6 electrones. Mientras que en el
caso de los ligantes se consideran los parares de electrones donados por fragmentos iénicos
0 moléculas neutras. En el caso del COD aporta 4 electrones al metal central, dos por cada

doble enlace, el NCCH; dona dos electrones por molécula y el ion cloruro aporta dos

electrones:
Ru? (d®) 6 electrones
NCCH3 n*1,5-CgHi, 4 electrones
Q \\\CI _
2ClI x2e 4 electrones
D NCCH3 2 NCCH3; 4 electrones

18 electrones
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Ahora, si tomamos como ejemplo la especie dimérica octacarbonildicobalto,
[Co2(CO)s], podemos hacer el conteo de electrones para cada &omo metalico considerando
gue el enlace Co-Co aporta un electron para cada atomo. El octacarbonildicobalto tiene
ligantes CO que puentean los &tomos de cobalto y ligantes CO terminales que completan su
esfera de coordinacion y el conteo de electrones es diferente para el mismo ligante. En el
caso de los CO puente se considera que aportan un electron para cada atomo metalico y los
CO terminales aportan dos electrones por ligante. Dado que la molécula de CO es neutra es

posible asignar el estado de oxidacion de cero para el Cobalto, por lo tanto aporta 9

electrones.
0 o co® (d° 9 electrones
OC\ /C\ /
ocC —/Co\—/Co\—CO COpuente X 2€ 2 electrones
oC C CcO
O 3 COterminal X 2€ 6 electrones
Co-Co 1 electron

18 electrones

2.5 Técnicas de manipulacion.

Los compuestos organometalicos suelen descomponerse en presencia de agua o al aire y
ésta es la razon por la que se necesiten técnicas apropiadas durante el manejo de los
mismos. Estas técnicas son: la linea doble de vacio/gas inerte, técnicas Schlenk y caja de
guantes, todas estas ayudan a mantener los compuestos aislados del aire y proporcionan
una capa de un gas inerte como nitrégeno o argon. La técnica de manipulacién es elegida en
funcion del proceso a realizar, asi como, de la inestabilidad de las especias en estudio,
tomando en cuenta ademas que el gas inerte a utilizar no altere la reacciéon que se desea

llevar a cabo.

2.6 Métodos de caracterizacion de compuestos Organometalicos.

La caracterizacion de los compuestos organometalicos, se lleva a cabo principalmente por
espectroscopia en el infrarrojo (IR), espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN),
espectrometria de masas (MS), y de ser posible por difraccién de rayos-X de monocristales.

El analisis por espectroscopia en el infrarrojo esta basado en el hecho que las moléculas
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tienen frecuencias especificas de vibracion interna. El espectro en el infrarrojo nos brinda
una ventana electromagnética de 4000 a 200 cm™, de la cual podemos obtener informacion
sobre la estructura de la molécula, en particular, su simetria y los principales grupos
funcionales que se encuentran en ella. La identificacion de los grupos funcidénales es posible
debido a que los enlaces en las moléculas absorben diferente energia generando zonas de
absorcion caracteristicas en un espectro IR. Por otra parte, la Espectroscopia de Resonancia
Magnética Nuclear (RMN), proporciona informacion sobre los tipos, nimeros, conectividades
y en particular la interaccion de los atomos, los niicleos mas comunes son: *H, *C, *°F, #Siy
31p. Este andlisis tiene como base, que los nlcleos atémicos giran en un eje, y actian como
pequefios imanes, por lo tanto pueden interactuar con un campo magnético exterior aplicado.
En una molécula, los ejes de rotacién de los nlcleos atdbmicos estan orientados al azar y
cuando se introducen en el campo magnético adoptan una posicion especifica, ya sea a
favor o en contra del campo magnético externo. Cuando los nucleos se relajan y regresan a
su estado basal, esto se mide y se obtiene un FID (Free Induction Decay, Decaimiento de
Induccién Libre) que contiene todas las sefiales del espectro dependientes del tiempo y que
posteriormente son transformadas a un espectro que depende de la frecuencia, por medio de
una transformada de Fourier. Las sefiales observadas en el espectro correspondiente son
entonces asignadas a las resonancias de los nlcleos analizados en la molécula. La
Espectrometria de Masas (MS) es una técnica que permite determinar la férmula molecular
de una especie desconocida. Este analisis se realiza introduciendo una pequefia cantidad de
muestra al espectrémetro de masas, donde es bombardeada por una corriente de electrones
de alta energia. Cuando un electrén de alta energia golpea a una molécula extrae de ella un
electron de valencia, formando asi un cation radical. EI bombardeo con electrones trasfiere
tal cantidad de energia en la molécula que la fragmenta y estos fragmentos pasan después
por un campo magnético intenso, el cual las desvia por un tubo en funcién de su relacion
masa/carga. Los fragmentos neutros no son desviados y se pierden en las paredes del tubo,
pero los fragmentos con carga positiva son separados por el espectrometro, que los envia a
un detector en el cual los registra y posteriormente son graficados como picos, en funcion de
su intensidad y su relacion masa/carga. Finalmente, la difraccién de rayos X es una técnica
que utiliza un haz de rayos X que atraviesa un monocristal. Al entrar en contacto con el
cristal, el haz se divide en varias direcciones debido a la simetria y agrupacion de los atomos
en el cristal. La informacién que proporciona la difraccion de Rayos X, se puede ver como

dos aspectos diferentes pero complementarios: por un lado, la geometria de las direcciones
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de difraccion nos ofrecen informacion sobre el sistema cristalino. Y por otro lado, la
intensidad de los rayos difractados esta intimamente relacionada con la naturaleza de los
atomos y las posiciones que ocupan en la red cristalina, por lo que con esta informacién se

obtiene una estructura tridimensional de una molécula.

10
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Antecedentes

Antecedentes

El compuesto [RuCl,(n*-COD)], (1) ha sido utilizado ampliamente como una materia prima
para la exploracion y acceso a la quimica de rutenio. La facilidad para romper el enlace de
los cloros puente en el oligdbmero de rutenio por la adicion de ligantes neutros, metatesis con
ligantes anionicos o el reemplazo del 1,5-ciclooctadieno, fuertemente enlazado al &tomo
metalico ha conducido a la preparacion de una gran variedad de compuestos con rutenio

(esquema 2.1). "

HsC. CHg
Pr%o
[N Q"', \\\N_ CH3
o J RuU-
] O [20’ SN=(" "CHs
'Ru'\ Prv @)
v
~
' 0 T~ " HeC CHyg
O /"«RUJ\C|
D’ ~cl
o A
Ph /P [20’ [N
[P":,R\.\\Pphz CI /N
u
p” ¢
Ph, Cl

Esquema 2.1

En general, la sintesis de nuevos compuestos empleando el [RuCl,(n*-COD)], (1)
requiere de condiciones drasticas y un largo tiempo de reaccion debido a su baja solubilidad.
Adicionalmente, otro problema que comuUnmente se presenta en estas reacciones es la
filtracion que es un paso generalmente requerido para remover el polimero de rutenio que no
reacciond, dando como resultado un moderado rendimiento en los productos de interés. Lo
anterior algunas veces genera dificultades durante la sintesis de nuevos compuestos y por
ello se busca una metodologia de sintesis empleando un compuesto mas noble. En este
sentido el compuesto [(n*-1,5-COD)RuUCIl,(NCCHz),] (2) tiene un gran potencial para acceder
a la quimica de rutenio debido a la labilidad de los ligantes acetonitrilo (esquema 2.2). Sin
embargo, s6lo un pequefio grupo de compuestos ha sido sintetizado a partir de este

complejo de rutenio(ll) mononuclear de los cuales destaca el compuesto [TpRu(n*-1,5-

12
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COD)CI], con el ligante hidrotris(pirazolil)borato (Tp), que es empleado para preparar una

gran cantidad de otros derivados organometélicos.

NCCH3
(@] .
’/., \\CI
D’
/ / 2
Ru(COD)Cl,
o N
H - |
N NS

Esquema 2.2

La obtencion del compuesto [(n*-1,5-COD)RUCI,(NCCHs),] (2) en rendimientos

relativamente bajos y su inestabilidad en presencia de agua durante el aislamiento, ha

desalentado el uso de este compuesto en sintesis organometdlica. No obstante, el

compuesto 2 tiene una importante aplicacién en la sintesis de compuestos de rutenio con

propiedades biolégicas y aplicaciones biomédicas, algunos ejemplos de estos compuestos

se muestran en el esquema 2.3.
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NCCHs
QV",, | .‘\“‘\CI
/R‘u\

TCA-CHTSC

Esquema 2.3

Cabe sefalar que el compuesto catiénico [(n*-1,5-COD)Ru(S=C(NMe,),)(5,6-dimetil-
1,10-fenantrolina)Cl] realiza grandes cambios conformacionales en el ADN, con ello se
puede realizar un proceso de muerte celular inducida, lo cual tendria una gran aplicacion en
quimioterapias para la eliminacion de células dafinas por lo que este compuesto tiene un
gran potencial bioldgico.” Otro ejemplo de la actividad biolégica que abre una puerta en el
campo biomédico para estos compuestos, con el fragmento (n*1,5-COD)Ru, es su
capacidad antiamebiana lo cual fue estudiada por Shailendra y colaboradores en 2001,
utilizando el compuesto [(n*-1,5-COD)Ru(2-TCA-CHTSC)Cl,] (TCA-CHTSC = tiofeno-2-
carboxaldehido-ciclohexil tiosemicarbazona) (esquema 2.3) el cual result6 tener una

actividad biologica comparable con el metronidazol comercial usado para este tratamiento.
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Como es de esperarse el compuesto [RuCl,(n*-COD)], (1) es también el precursor del
compuesto [(n*-1,5-COD)RUCI,(NCCHs),] (2). Para sintetizar este Ultimo se parte del
tricloruro de rutenio hidratado [RuCl;.xH,QO] y 1,5-ciclooctadieno produciendo 1 en excelente
rendimiento (esquema 2.4), posteriormente, el compuesto 2 se obtiene en un rendimiento
moderado al calentar a reflujo el compuesto 1 en acetonitrilo (esquema 2.5).® La obtencion
de monocristales de 2 confirmé por difraccion de rayos X que los acetonitrilos se encuentran

en posicion trans.?

CH5CH,OH
RUCI3xH,O  + 2
-HCl

-CH3;CHO n
1
(91-96%)
Esquema 2.4
Reflujo ' TCCH3
5h '/Ru“\CI
CH3CN | ~cl
n NCCH3
2
(38-40%)

Esquema 2.5

Cabe mencionar que el compuesto 2 se transforma al compuesto dinuclear [Ru,Cl(p-
Cl)s(n*-1,5-COD),(NCCH5)] (7) en disolucién de cloroformo a temperatura ambiente
(esquema 2.6). Jesus Torrente y colaboradores realizaron un estudio cinético de esta
transformacion por RMN-'H en CDCl;, concluyendo que la reaccion se lleva a cabo antes de

los 200 minutos.™”
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3h \""'R\u——CI—Ru-"“
_—
CHCl; \
2 7

Esquema 2.6

Con el interés de mejorar el rendimiento de 2 Jesus Torrente y colaboradores
reportan una sintesis alterna que consiste en hacer reaccionar el compuesto [RuCly(n*
COD)], (1) en acetonitrilo a reflujo por 12 h. Después de este tiempo el crudo de reaccion de
filtra y lava con MeOH/Et,O en varias ocasiones, obteniendo asi un mejor rendimiento y
haciendo de 2 una materia prima accesible para la sintesis de nuevos compuestos con

rutenio (esquema 2.7).

Reflujo 'T'CCHs
12 h e
Ru
n NCCHs
1 2

(87%)

Esquema 2.7

Los primeros compuestos de rutenio conteniendo al fragmento (n*-1,5-COD)Ru y ligantes
N,N-dialquiltiocarbamato fueron sintetizados en 1974 por P. Powell.™ El autor emplea el
compuesto [RuCl,(n*-COD)], (1) como material de partida, el cual fue agregado a una
disolucion caliente de dimetilditiocarbamato en dimetilformamida (DMF) obteniendo al

compuesto [(n*-1,5-COD)Ru(Me,NCS,),] en un rendimiento del 70% (esquema 2.8).
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\ DME
N
+ /—/<_

Esquema 2.8

Varias décadas més tarde en 1997 Wa-Hung y colaboradores,™ empleando la misma
metodologia, sintetizaron el compuesto analogo [(n*-1,5-COD)Ru(Et,NCS,),] (4) con el
ligante N,N-dietilditiocarbamato, el cual fue aislado por precipitaciébn con agua en un
rendimiento moderado del 30% (esquema 2.9). Cabe sefalar que este compuesto fue
analizado por RMN-'H en CDCls, pero las frecuencias de sus hidrogenos en el espectro
correspondiente no fueron asignadas claramente, ademas, no se reporta algun otro método
de caracterizacion para el compuesto 4 y Wa-Hung no hace hincapié sobre el compuesto en

el articulo.

N
_____ ¢\
( owe__ (. p

e gw
1 \/N\/
4
(30%)

Esquema 2.9

Existen otros compuestos de rutenio analogos, con uno o dos ligantes N,N-
dietilditiocarbamato coordinados, donde las posiciones de coordinacion del 1,5-
ciclooctadieno son ocupadas por otros ligantes donadores de dos electrones como fosfinas,
monodxido de carbono, isocianuro de ter-butilo y NBD (2,5-norbornadieno), entre otros

(esquema 2.10). 213
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NEt,
/’\\
PhsP/, |
PhsP” |\
NEt,
'|°Ph3N SNMe
ELN—C R =
Y ~N
| W
PPh,

NEt,

.
-

oC,, |

RuU
oc” |'\ EN— -

NEt,

NEt,

PhaP., | .
RuU
4
H” | pph,
C

Esquema 2.10

El ligante N,N-diaquilditiocarbamato presenta tres estructuras resonantes (esquema 2.11) y

el estudio de estas especies en el infrarrojo sugiere que la estructura resonante apropiada,

para describir las sales de metales alcalinos y alcalinotérreos de este ligante es la estructura

resonante c, debido a la aparicion de una banda de absorcion en el infrarrojo alrededor de

1500 cm™ que corresponde a la frecuencia de estiramiento del enlace C=N. Sin embargo, es

bien conocida la versatilidad quimica del ligante N,N-diaquilditiocarbamato al unirse a

metales de transicion de manera unidentada o bidentada, a uno metal o mas metales de

transicion (esquema 2.12).

\

N
/
R

«

R

R
\ \
— N —
/
R R

b

Esquema 2.11
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NR,
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M
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Esquema 2.12

Un ligante anélogo al N,N-diaquilditiocarbamato es el O-alquilditiocarbonato, con férmula
general (ROCSy,), el cual también tiene estructuras resonantes semejantes a las del ligante
N,N-diaquilditiocarbamato, por lo que la uUnica diferencia entre estos dos ligantes es la

substitucién del &tomo de N por el de O (esquema 2.13).

R—OJ<

Esquema 2.13

R—0—( R—0"=(
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A diferencia del ligante N,N-diaquilditiocarbamato, el ligante O-alquilditiocarbonato se ha
estudiado muy poco en compuestos de rutenio y uno de estos estudios fue reportado por
Anthony Deeming y colaboradores en 2006, en el cual se sintetiz6 el compuesto cis-
[Ru(CO),(S,COEt),] a partir del dodecarboniltrirutenio, Rus(CO);, y (EtOCSS), (esquema
2.14).

o {
ﬁ)l 111 O
% § ¢ &P /<
S _ 7z . —
o SUsc Re?jllrjljo O\\\c |
o7 ﬁ:l\'g c 0+ o e v > C/F\’|u\
| O Z '
; AN o \<
®
2~ C N
(O O O
e <

Esquema 2.14
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Resultados y discusion

En este capitulo se describe la sintesis de los compuestos [(n*-1,5-COD)RuCl,], (1) y
[(m*-1,5-COD)RUCI,(CH5CN),] (2), su estudio de reactividad con N,N-dietilditiocarbamato y
O-Etilditiocarbonato, asi como, la descripcion de los productos obtenidos, su

caracterizacion en disolucién y estado sélido.

3.1 Sintesis de los compuestos [(n*1,5-COD)RuCl;], (1) y [(n*1,5-
COD)RUCI,(NCCH3)] (2)

3.1.1 Sintesis de [(n*1,5-COD)RuCl;], (1)
La sintesis del compuesto 1 se llevd a cabo inicialmente siguiendo la metodologia
reportada por Albers y colaboradores ® sin el uso de atmoésfera de N, pero sin éxito ya
que el compuesto [(n*1,5-COD)RuUCl,], (1) es inestable en disolucién o si permanece
hdmedo, mientras que el compuesto [(n*1,5-COD)RuUCI,(CHsCN),] (2) es inestable en el
crudo de reaccion. Esto no es reportado por Albers y colaboradores lo que creé
dificultades durante la sintesis de la materia prima, por lo tanto, la sintesis de 1 se llevo a

cabo bajo atmdsfera de N,. Para esto,

CH3CH,OH .
RuClg.xH,0 + 2@ 3CHOH | v, C!
“HCI |

-CH,CHO n

Esquema 3.1
en un matraz bola se solubilizé el triclororutenio hidratado en etanol (EtOH) y por ultimo se
adiciona 1,5-ciclooctadieno (COD, 1,5-CgHj,) (esquema 3.1). Después de 24 h de reflujo 1
precipita como un sélido café, el cual se filtr6 al vacio y se lava con Et,0 vy, finalmente, se
seca al vacio durante 24 hora. Con esta metodologia el compuesto 1 se obtiene en un
rendimiento del 80%, es insoluble en la mayoria de los compuestos organicos y presenta

las caracteristicas fisicas previamente reportadas.
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3.1.2 Sintesis de [(1*1,5-COD)RuCI,(NCCHa),] (2)

El precursor del compuesto 2 es el polimero [(n*-1,5-COD)RuCl,], (1) el cual se emplea
recién sintetizado y utilizando disolventes secos y desgasificados. Para la preparacion 2
se colocé 1 en un matraz bola de dos bocas seguido de acetonitrilo (NCCH3) y 1,5-
ciclooctadieno (COD) en exceso para evitar o minimizar la formacion del
tetraquis(acetonitrilo)diclororutenio(ll), [RuCI,(NCCHs)4], que se obtiene algunas veces
como subproducto (esquema 3.2). Posteriormente, la mezcla de reaccion se pone a
reflujo por 5 horas y después de este tiempo, se disminuy6 un poco la temperatura y sin
dejar enfriar la reaccién se introduce un filtro de canula para filtrar en caliente lentamente
a un Schlenk que se encuentra sumergido en hielo. La disolucién obtenida es de color
amarillo pero si no se tiene cuidado de la entrada de aire o el paso de sélido café remante
al Schlenk provoca un cambio de color a café claro y es necesario volver a filtrar la
disolucién. Finalmente, el compuesto 2 es obtenido en 30% de rendimiento como un
sélido de color amarillo con un punto de descomposicién de 110-112 °C, lo cual es
ligeramente menor que el rendimiento de 38-44% reportado por Albers y colaboradores
para esta especie.

NCCHg NCCH,
lI my Cl|  _NCCH; lI wcl HsCCN, | ¢
~
3 NCCHs
1 2
Esquema 3.2

El analisis por RMN-'H en CDCl; (figura 3.1) muestra cuatro sefiales que pueden
ser asignadas con cierta precision a cada uno de los protones en el compuesto 2. En 2.02
y 2.44 ppm observamos pseudo dobletes con una constante de acoplamiento de 10 Hz
gue corresponden a los hidrogenos de los metilenos del 1,5-ciclooctadieno. Estos
hidrogenos geminales se observan como dos sefiales con una A3 = 0.42 ppm debido a
gue son diasterotépicos ya que en el ciclooctadienilo coordinado un hidrégeno se
encuentra hacia dentro del ciclo y el otro se encuentra hacia afuera del ciclo y no pueden
ser intercambiados por ningln elemento de simetria. Respecto a su desplazamiento

guimico, puede inferirse que el hidrégeno que se encuentra hacia fuera del ciclo y en
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direccién al triple enlace del acetonitrilo, coordinado al atomo metalico central, es
protegido por la densidad electrénica circulante en el triple enlace C-N y por lo tanto es
observado a frecuencias bajas que el hidrégeno endociclico en el espectro de *H (figura
3.2).

\\CI
‘C|
NCCH3

Figura 3.2

Los hidrégenos de los metilos del acetonitrilo coordinado se observan en 2.64 ppm
como un singulete y es posible observar acetonitrilo libre (no coordinado) en trazas
también como una sefal simple en 2.00 ppm, la cual se traslapa con una de las sefiales
de los hidrégenos metilenos del COD. Finalmente, en 4.28 ppm tenemos la sefial de los
hidrégenos olefinicos del 1,5-cicloocatadieno. Cabe mencionar que en 2.50 ppm se
encuentra una sefial simple que corresponde al compuesto [RuCIl;(NCCHs),] que esta
presente como una impureza, sin embargo, al realizar la integracion de la sefial y hacer
una comparacion con la integracion de la sefial correspondiente en el compuesto [(n*-1,5-
COD)RUCI,(CH3CN);] (2) se tiene menos del 1.5% de la impureza, por lo que se asumio
que este producto puede emplearse con este grado de pureza para las siguientes
reacciones. La caracterizacion del compuesto 2 también se llevé a cabo mediante la RMN
APT *3C (Attached Proton Test *3C), el cual es un experimento com(n para asignar con
facilidad cuantos hidrégenos estan unidos a un atomo de carbono y puede distinguir entre
carbonos con un ndmero par o impar de hidrégenos enlazados. De esta manera los
metilos (CH3) y metinos (CH) se encuentran en fase positiva en el espectro y los
metilenos (CH,) y carbonos cuaternarios (C) en fase negativa (figura 3.3). Por lo tanto, en
el espectro APT *C del compuesto 2 observamos en 5.44 ppm los carbonos de los CH;
del acetonitrilo (NCCHz) mientras que el carbono cuaternario se encuentra a frecuencias
altas a 125.95 ppm (NCCHs;). Por otra parte, los carbonos olefinicos del ciclooctadieno
(CH) se encuentran en 90.08 ppm y los carbonos de los metilenos (CH,) claramente se

observan en 29.57 ppm (figura 3.3).
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Por otra parte, en el espectro de infrarrojo del compuesto 2 (figura 3.4) es posible
observar bandas de estiramiento O-H en la regién de 3200- 3600 cm™, pertenecientes al
agua presente en la muestra y el KBr empleado para el analisis. En la region de 2800-
3100 cm™ es posible observar bandas que pueden ser asociadas con las frecuencias de
estiramiento simétrico y asimétrico de los enlaces C-H de los metinos, metilenos y metilos
de la molécula. En 1612 y 1422 cm™ podemos asignar las bandas correspondientes al 1,5-
ciclooctadieno y la banda de 484 cm™ pude ser asignada a la frecuencia de estiramiento
del enlace Ru-Cl.

841781
1,007
2,9
1,042
2,967
3,424 484
NCCH3
//' \\\\Cl
D 1,422
3,485 NCCH3
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Figura 3.4 IR del compuesto [(n*-1,5-COD)RuCIl,(NCCHs),] (2) en pastilla de KBr.
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3.2 Reactividad de los compuestos [(n*-1,5-COD)RuUCI,(CHsCN),] con

3.2.1 Reactividad de [(n"-1,5-COD)RuCI,(CHsCN),] (2) con [Et,NCS,]
La sintesis de los compuestos [(n*-1,5-COD)RU(Et;NCS,),] (3) y [(n*-1,5-
COD)RUCI(Et,NCS;)(NCCHj3)] (4) con ligante N,N-dietilditiocarbamato se llevé acab6 a
temperatura ambiente empleando al compuesto [(n*-1,5-COD)RuUCIl,(NCCHs),] (2) como
materia prima (esquema 3.3). Para esto, en un Schlenk seco, se agrega el compuesto 2 y
se solubiliza en CH,CI, obteniendo una disolucion amarilla, por ultimo se agregaron dos
equivalentes del ligante [Et,NCS,Na] el cual se mantuvo en suspension. Después de 1 h
de reaccion la disolucion cambia a un color amarillo-naranja y se mantiene el N,N-
dietilditiocarbamato en suspension, a las 2 h se observa un segundo cambio de color en la
disolucién la cual adquiere un color café y aun se observa solido en suspension, este
color se mantiene hasta las 24 h de agitacion y durante este tiempo el solido suspendido

desaparece.

\\N
NCCH3 /< A\ NCCH;
Q wCl { _CHaClp Q | . | ,,'||?u‘\\\C|
[;‘ i QN_/< Na* “CHsCN D’Tu\ ' | S
-NaCl p —
NCCH
i W, W,
——4 —/
2 3 4

Esquema 3.3

El crudo de reaccion fue analizado por RMN de 'H en CDCI; observando la
formacién de dos nuevos productos que corresponden a los compuestos [(n*-1,5-
COD)RU(Et,NCS,),] (3) y presumiblemente [(n*-1,5-COD)RuU(Et,NCS,)(NCCHs)] (4) en
una relacién aproximada 4:1 respectivamente, de acuerdo al espectro de RMN-'H del
crudo de reaccion (figura 3.5). El analisis de la misma mezcla de reaccion mediante
cromatografia en placa fina en gel de silice, inesperadamente muestra tres manchas

cuando es empleada una mezcla de CH,CI, y acetato de etilo (AcOEt) en una relacion
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20:1 como eluyente y una mas es retenida en la base de la placa. La primera mancha
eluida y de mayor intensidad es de color amarillo con un R¢ = 0.85, las manchas dos y tres
son de color café y café-rojizo con Ry = 0.70 y R = 0.18, respectivamente.

La separacion de los productos de la reaccion se realiza posteriormente mediante
cromatografia en columna empleando gel de silice como soporte. Para la cromatografia,
el crudo de reaccion se soporta en la minima cantidad de gel de silice y se eluye con la
mezcla de disolventes utilizada para eluir la placa (CH,Cl,:AcOEt, 20:1), sin embargo, sélo
eluye la fraccién 1 de color amarillo, asi que se agrega acetato de etilo para eluir las
fracciones restantes, pero de igual manera solo se obtiene la fraccion 2 café, asi que se
decide cambiar por un disolvente mas polar y con acetona se obtiene la ultima fraccién 3
de color café rojizo Las tres fracciones se transfieren a matraces Schlenk y se llevan a
sequedad evaporando el disolvente en la linea doble de vacio-nitrégeno. La evaporacién
de la fraccion 1 dio lugar a un sélido de color amarillo corresponde al compuesto [(n*-1,5-
COD)RU(Et;NCS,),] (3) el cual se obtuvo en 75% de rendimiento y con un punto de fusion
de 151-152 °C. Mientras que la evaporacion de las fracciones 2 y 3 de color café y café-
rojizo, respectivamente, se obtienen en trazas en cada caso.

El andlisis por RMN-'H de la fraccion 1 muestra al compuesto 3 puro y su
caracterizacion espectroscopica, asi como, la discusion de su estructura cristalina se
discutirh mas adelante en la seccién 3.4 de la presente tesis. Por otra parte, el espectro
de RMN-'H de la fraccién 2 muestra la presencia de 3 en trazas y el compuesto [(n*-1,5-
COD)RUCI(Et,NCS,)(NCCH3)] (4) como producto mayoritario en esta fraccion. La
propuesta de la formacién de esta especie se basa en la complejidad del espectro de
resonancia ya que se observa una completa asimetria del ligante 1,5-ciclooctadieno

provocando que todas sus sefiales de hidrégeno sean diferentes (figura 3.6).
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Ampliacion del espectro de RMN-"H del crudo de reaccion de [(n*-1,5-
COD)RUCI,(NCCH?3),] con [Et,NCS,Na] en CDCl; a 500 MHz.
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Ampliacién del espectro de RMN-'H de la fraccion 3 en CDCl; a 500 MHz.
Figura 3.5
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Por otra parte, al analizar el espectro de RMN-"H de la fraccion 3 se concluye que
se trata de una nueva especie 5 la cual presenta en el espectro una sefial simple en - 2.31
ppm que se puede atribuir a la presencia de un hidruro metélico. Las sefiales en el
espectro de RMN-'H asociadas al compuesto 5 no fueron observadas en el espectro de
RMN-'H del crudo de reaccién por lo que se infiere que este compuesto pudo haberse
formado durante la cromatografia en columna a partir de 3 6 4 (figura 3.7). Este resultado
es muy interesante ya que la aparicion de esta nueva especie después de la
cromatografia implica la activacion de un enlace C-H. Dado que en el espectro de la
fraccion 3 tienen sefiales en la regién de 3.0 a 5.0 ppm que pueden ser asociadas al COD
y sefales tripletes en 1.44 y 1.27 ppm del ligante N,N-dietilditiocarbamato este compuesto
podria formularse como [(n**-COD)RUHCI(Et,NCS,)] (5) (figura 3.7).

Figura 3.7

Después de haber obtenido el espectro de RMN-'H la fraccién 3 la muestra se
recupera y se deja evaporar lentamente a temperatura ambiente y al aire. Después de
una semana se observo la formacion de un cristal de color café el cual fue difractado
encontrando una especie dimérica, con formula [(n*-1,5-COD)Ru(u-Cl)(Et,NCS,)], (6)
(esquema 3.4). La obtencion de 6 a partir de 5 presente en la fraccibn 3 implica
nuevamente un rearreglo estructural donde el hidruro metalico en 5 se inserta en el
fragmento alilico del ciclooctadieno generando un intermediario coordinadamente
insaturado que se dimeriza para producir a 6 (esquema 3.4). Adicionalmente, la obtencion
de 6 demuestra indirectamente que la formulacién de 5 como una especie hidruro es

correcta.
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Esquema 3.4

Con la intensién de descartar que el compuesto [(n*-1,5-COD)Ru(Et,NCS,),] (3)
fuera el precursor de 5, una vez purificado, se puso 3 en agitacion en presencia de gel de
silice en CH,Cl, como disolvente por una noche. Después de este tiempo se analizé la
mezcla mediante cromatografia en capa fina en gel de silice comparando con 4 como
referencia y utilizando 20:1 CH,Cl,/acetato de etilo como eluyente, sin embargo, no se
observa la formacion de 5. Posteriormente, la mezcla de reaccién se puso a reflujo por
una noche con el interés de tener condiciones mas severas con las que se pueda activar
el enlace C-H el COD pero al realizar una placa en gel de silice utilizando 20:1
CH,Cl,/acetato de etilo como eluyente no se observo algan cambio por lo que a la mezcla
de reaccién se le evapora el disolvente y se recupera 3. Este resultado sugiere que el
precursor de 5 es el compuesto 4 el cual al perder el ligante acetonitrilo durante el
proceso de purificacion provoca la activacion de un enlace C-H en el ciclooctadieno
(esquema 3.5).

Esquema 3.5
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Después de haber realizado el andlisis de cada una de las fracciones obtenidas en
la reaccion anterior, se llevo a cabo el seguimiento de otra reaccion en placa de gel de
silice, en las mismas condiciones y empleando la misma estequiometria, para conocer el
tiempo exacto donde se encuentre la mayor cantidad del [(n*1,5-
COD)RUCI(NCCH3)(Et,NCS,] (5) La cromatografia en capa fina se realiz6 cada 30 min
empleado CH,Cl,/acetato de etilo (20:1) como eluyente. En la primera placa se observa
sélo la aparicion de una mancha café muy tenue (R; = 0.70), a los 60 min se tiene una
mayor cantidad de café, pero se encuentra una nueva mancha de color amarillo (R =
0.85), después de 90 min se pueden observar tres fracciones en la placa, la amarilla, café
y café rojiza (R; =0.85, Rf = 0.70, R; = 0.18 respectivamente) en una proporcion semejante
de acuerdo a la intensidad de las manchas en el soporte, a los 120 min se tienen las tres
manchas pero con mayor cantidad de amarrillo y continuando con el seguimiento hasta
240 min se encuentra s6lo el aumento de intensidad del compuesto amarillo y las
fracciones café y café rojiza permanecen con la misma intensidad. Al conseguir estos
resultados se deja que la reaccién que siga hasta alcanzar las 24 h y se lleva a cabo la
purificacién por la misma metodologia anteriormente descrita. Con esto se puede concluir
que durante la reaccion se obtiene inicialmente el compuesto [(n*-1,5-
COD)RUCI(NCCHg3)(Et,NCS,] (4) pero inmediatamente reacciona con mas ligante y se
produce el [(n*-1,5-COD)Ru(Et,NCS,),] (3), sin embargo, nunca se tiene al compuesto 4
en cantidad suficiente para aislarlo mientras que 5, como se mencion6 anteriormente, es

generado a partir de 4 (esquema 3.6).

NCCHs
Q l oW C I
T

NCCH3

Esquema 3.6
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Con la finalidad de aislar el compuesto [(n*-1,5-COD)RuUCI(NCCHs)(Et),NCS;,] (4), se
cambia la estequiometria y se lleva a cabo la reaccion con una estequiometria 1:1 de [(n*-
1,5-COD)RuUCI,(CH3CN),])/ Et,NCS;Na], utilizando el mismo disolvente y metodologia de
sintesis antes descrita. La purificacién se realiz6 en columna cromatografia de gel de
silice, utilizando CH,Cl,, acetato y acetona para obtener las fracciones amarilla, café y
café rojiza, respectivamente. Después de la evaporacién y secado el disolvente, se
obtiene un rendimiento de 27% para el compuesto 3 pero los compuestos 4 y 5 se
obtienen nuevamente en trazas.

Continuando con la basqueda del compuesto [(n*-1,5-
COD)RUCI(NCCHj3)(Et),NCS,] (4) se emplea ahora una estequiometria 2:1 [(n*-1,5-
COD)RUCI,(CH3CN),J/[(Et),NCS;Na], esto con la finalidad de tener en la mezcla de
reaccion una mayor concentracion del compuesto organometalico de rutenio y favorecer
la sintesis de 4. Se llevd a cabo la reaccion con el mismo disolvente, tiempo de reaccién y
con la misma metodologia de purificacion en columna de gel de silice obteniendo
nuevamente las fracciones amarilla, café y café rojiza, respectivamente. Se evaporaron
los disolventes y se recupera 3 con un rendimiento de 18% y los compuestos café (4) y
café rojizo (5) se obtuvieron en trazas.

Para intentar la caracterizacién de los compuesto 4 y 5 se llevaron a cabo tres
reacciones con estequiometria 1:2 [(n*-1,5-COD)Ru((Et),NCS,),)/[(Et),NCS,], utilizando la
metodologia de sintesis y purificacion establecidas. Una vez que se obtuvieron las
fracciones 2 y 3 esperadas de las tres reacciones se juntaron y se analizaron
independientemente por cromatografia en placa fina de gel de silice, empleando acetona
como eluyente. Se encontr6 que so6lo una mancha eluye, dejando en la base
presumiblemente producto de descomposicion. Posteriormente, las fracciones 2 y 3 se
cromatografiaron en una pipeta Pasteur empacada con gel de silice obteniendo el
resultado predicho en la placa. Una vez recuperadas las fracciones correspondientes se
evaporé el disolvente obteniendo sélidos de color café los cuales fueron analizados por
RMN de *H y **C encontrando que en realidad se trata de una mezcla de por lo menos 3
0 4 compuestos en cada caso indicando posible descomposicion (ver apéndice 1, 2, 3, 4).
Los compuestos ya no fueron purificados por la cantidad que se tiene de la muestra.

Dado que la obtencién de [(n*-1,5-COD)RuUCI(Et,NCS,)(NCCH3)] (4) en una
cantidad suficiente que permita su estudio de reactividad y se compruebe, sin lugar a

dudas, la obtencion de 5y 6 no ha sido posible, se puso en contacto al compuesto [(n*-
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1,5-COD)Ru(Et,NCS;),] (3) con HCI concentrado en acetona por 3 dias, pero no se
obtuvo evidencia de reaccion (esquema 3.7). Al mismo tiempo, en otro intento de
reaccién, se disolvid el compuesto 3 en acetonitrilo con la intencién de substituir al
ditiocarbamato o en su caso al ciclooctadieno por ligantes acetonitrilo pero tampoco se
observo algtn cambio en la reaccion, incluso a reflujo por 12 h.

/\J
)\z
/’

/7

Acetona Cl
_/ - Et,NCS, H*

l/ | Q'/ |
E/’T“ e e DTN
S
S = acetona

A

"L

1)T. A

2) Reflujo CHSCN

Esquema 3.7

Adicionalmente, se intenté sintetizar al compuesto [(n*-1,5-COD)Ru(p-
CI(Et,NCS,)], (6) a partir del compuesto [(n*-1,5-COD)RuUCI,(CHsCN),] (2) ya que es
conocido que esta especie, y su analogo con el ligante benzonitrilo (PhCN), en disolucion
de cloroformo sufren una dimerizacion espontanea a temperatura ambiente y podria
esperarse que este compuesto dimérico sea un precursor adecuado para la obtencion de
6 (esquema 3.8). Pérez-Torrente y colaboradores realizaron un estudio cinético por RMN-
'H en CDCI, para conocer mas de esta conversion.™ La desaparicion (o transformacion)
de 2 y de su anélogo con PhCN durante el experimento fue monitoreada por la integracion

de las resonancias de los hidrégenos olefinicos =CH y comparadas con las
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correspondientes sefiales del anillo (PhOMe), empleado como estandar interno. Los datos
fueron obtenidos a 304.15 K (31 °C) y fueron graficados en funcién del tiempo
demostrando que la dimerizacion de 2 es practicamente total después de 180 min (3
horas) y ademas es mucho mas rapida para el compuesto 2 que para su analogo con el

ligante benzonitrilo que toma méas de 800 min (13.5 horas) (figura 3.8).

Cl NCR
NP/
) -3RCN Ve RuZ cI—Ra-
—_—
CDCl, \ cl /
R = Me, Ph
Esquema 3.8
0,03
4 R=Ph = R =Me
0,025
0,02 -
=
&€ 0,015 -
0,01
0,005 -
0,0 200,0 400,0 600,0 800,0

t(min)

Figura 3.8 (modificada de la referencia %)

Con base en esta informacion, se coloca en un matraz Schlenk el compuesto 2 y
se disuelve en CHCI; produciendo una disolucién de color amarillo. La disolucion se deja
en agitacion y a temperatura ambiente por 240 min (4 horas) para asegurar una completa
transformaciéon de 2 a la especie dinuclear [(n*-1,5-COD),Ru,Cl(u-Cl)s(NCCH5)] (7) y
posteriormente se adiciond un equivalente del ligante [Et,NCS;Na], el cual permanece en
suspension. La mezcla de reaccion se deja en agitacion por 21 h mas a temperatura

ambiente, sin embargo, al analizar el crudo de la reaccion mediante cromatografia en
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placa fina de gel de silice se observé nuevamente la aparicion de las 3 manchas que
corresponden a los compuestos 3, 4 y 5. La purificacién de la mezcla, empleando la
metodologia antes descrita, condujo a la obtencién de 3 en 24 % de rendimiento y sélo
trazas de 4 y 5. Con esto se puede concluir que los enlaces de los cloros puentes en 7
son muy débiles impidiendo la formaciéon de 6 y en su lugar produciendo el compuesto
[(n*-1,5-COD)Ru(Et,NCS,),] (3) como producto mayoritario (esquema 3.9)

Esquema 3.9

3.2.2 Reactividad de [(n*-1,5-COD)RuCI,(CHs;CN);] (2) con [EtOCS;]
La sintesis del compuesto [(n*-1,5-COD)Ru(EtOCS,),] (8) con ligante O-etilditiocarbonato
se llevd acabd a temperatura ambiente empleando al compuesto [(n*-1,5-
COD)RUCI,(NCCHs3),] (2) como materia prima (esquema 3.6). Para esto, en un Schlenk
seco, se agrega el compuesto 2 y se solubiliza en CH,CI, obteniendo una disolucion
amarilla, después se agregaron dos equivalentes del ligante [Et,NCS,K] el cual se
mantuvo en suspension durante el inicio de la reaccion y fue consumiéndose hasta

obtener una disolucion de color café después 12 horas.
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Esquema 3.10

La separacion de los productos de la reaccion se realiza por cromatografia en
columna empleando gel de silice como soporte. Para la cromatografia, el crudo de
reaccion se soporta en la minima cantidad de gel de silice y se eluye con CH,Cl,, para
obtener la fraccion amarilla, posteriormente se cambia el disolvente a acetona para
obtener una segunda fraccién de color café. Las dos fracciones se transfieren a matraces
Schlenk y se llevan a sequedad evaporando el disolvente en la linea doble de vacio-
nitrégeno. La evaporacion de la fraccion 1 dio lugar a un residuo aceitoso color amarillo y
al colocar en N, liquido se obtiene un sélido de color amarillo corresponde al compuesto
[(n*-1,5-COD)RU(EtOCS,),] (8) el cual se obtuvo en 82% de rendimiento y con un punto
de fusion de 138-140 °C. Mientras que la evaporacion de la segunda fraccién deja un
residuo café en trazas. El andlisis por RMN-'H de la fraccién 1 muestra al compuesto 8
puro y su caracterizacion espectroscopica, asi como, la discusion de su estructura
cristalina se discutira mas adelante en la seccion 3.4 de la presente tesis.

Por analogia con la reaccién anterior entre 2 y el NNdietilditiocarbamato, se piensa
que el residuo café contiene al compuesto [(n*-1,5-COD)RuCI(NCCH3)EtOCS,] (9) ,por lo
tanto, se cambia la estequiometria de la reaccion para intentar favorecer la formacion de
este compuesto. Primero se realiza la reaccion con una estequiometria 1:1 de los
compuestos [(n*-1,5-COD)RUCI,(CH;CN),] / [EtOCS,K], utilizando el mismo disolvente y
metodologia de sintesis antes descrita. La purificacién del crudo de reaccién se realizé en
cromatografia en columna de gel de silice, utilizando CH,CI, y acetona para obtener las
fracciones amarilla y café, respectivamente. Después de la evaporacion y secado del
disolventes se obtiene un rendimiento de 41% para él compuesto [(n*-1,5-
COD)RU(EtOCS:,),] (8), y el compuesto café se obtiene en trazas.

Persistiendo con la busqueda del compuesto [(n*-1,5-COD)RUCI(NCCH;)EtOCS;]
(9) se decide cambiar la estequiometria a 1:2 de [(n*-1,5-COD)RUCI,(CH;CN),] /
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[EtOCS;K], con la finalidad de tener en el crudo de reaccion una mayor concentracion del
compuesto de rutenio y una cantidad menor de ligante, para favorecer asi la sintesis del
compuesto de rutenio con un soélo ligante ditiocarbonato. La reaccion se llevé a cabo con
el mismo disolvente, tiempo de reaccién y la purificacién se llevd a cabo utilizando
columna de cromatografia de gel de silice, empleando CH,CI, y acetona para obtener las
fracciones amarilla y café respectivamente. Al final la purificacibn se evaporaron los
disolventes y se lleva a sequedad en la linea doble de vacio-nitrégeno para obtener un
rendimiento de 19% de [(n*-1,5-COD)Ru(EtOCS,),] (8) y la fraccién café nuevamente es
obtenida en trazas.

Después de los intentos realizados para tratar de obtener un mayor rendimiento del
compuesto [(n*-1,5-COD)RUCI(NCCH3)EtOCS,] (9) y no tener resultados satisfactorios, se
realizan tres reacciones con estequiometria 2:1 de [(n*-1,5-COD)RuCl,(CHsCN),] /
[EtOCS;Na] con la metodologia ya mencionada y asi obtener una mayor cantidad de la
fraccion de color café para llevar a cabo la caracterizacion. Después de llevar a cabo las
reacciones mencionadas, se juntan las fracciones y se realiza un placa en gel de silice
con acetona como eluyente, la cual muestra una fraccion eluida y otra retenida en la base
de la placa, por esta razon se realiza una columna en pipeta Pasteur de 4 cm de alto,
empleando gel de silice como soporte y acetona como eluyente, obteniendo una banda de
color café, que no fue cuantificada debido a la pequefia cantidad en la que es obtenida.
Sin embargo, se realiza la espectroscopia de RMN de 'H y *C la cual muestra una
mezcla de al menos 3 0 4 compuestos (ver apéndice 5, 6) aunque, como ya se menciono,
en la placa de silice s6lo se observa una fraccion y ya no se hicieron mas intentos de

purificacion.
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3.4 Caracterizacion de los compuestos y [(n*-1,5-COD)Ru(Et,NCS,),] (3) [(n*1,5-
COD)RU(EtOCS,);] (8).

3.4.1 Espectroscopia en el Infrarrojo (IR).

El compuesto [(n*-1,5-COD)RU(Et,NCS,),] (3) se estudié por espectroscopia en el IR en
pastilla de KBr. En la figura 3.9 se muestra una comparacion del espectro en el IR de 3 con
las materias primas [(n*-1,5-COD)RuUCIl,(NCCHs),] (2) y el ligante [Et,NCS,Na]. Como puede
apreciarse, es evidente la formacién del compuesto 3 ya que sus bandas, principalmente en
la region de las huellas digitales presenta un patron completamente diferente al observado
en la misma zona en ambas materias primas. En especial llama la atencion la desaparicién
de la banda en 484 cm™ en el espectro de 3, la cual fue asociada con el estiramiento del
enlace Ru-Cl en el compuesto 2, demostrando asi que los cloruros ya no estan presentes en
el producto final. De igual manera se observa que las bandas que podrian ser asociadas a la
frecuencia de estiramiento del enlace N=C en el acetonitrilo, alrededor de 2300 cm?,
tampoco estan presentes en el espectro en el IR de 3. Sin embargo, la aparicién de la sefial
intensa en 1493 cm™ que es caracteristica para el enlace C=N y las bandas cerca de 1000

cm?, que se atribuyen al estiramiento C-S, confirman la formacién del compuesto 3. ¢!

De la misma manera se realiz6 el espectro de IR del compuesto [(n*1,5-
COD)RU(EtOCS,),] (8) (figura 3.10), en pastilla de KBr y al comparar su espectro con las
materias primas 2 y el ligante [Et,OCS,K] se confirma la aparicion del huevo compuesto 8.
Como ocurrid para el compuesto 3, la desaparicion de la banda en 484 cm™ del enlace Ru-
Cl, asi como, la presencia de bandas asociadas con el ditiocarbonato en 1366 y 1234 cm™

en el espectro de 8, indican la formacién de esta nueva especie.
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Figura 3.9 IR del compuesto [(n*-1,5-COD)Ru(Et,NCS,),] (3) en pastilla de KBr.
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Figura 3.10 IR del compuesto [(n*-1,5-COD)Ru(EtOCS),] (8) en pastilla de KBr.
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3.4.2 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La caracterizacion de los compuestos 3 y 8 fue realizada en CDCIl; a 500 MHz. Los
espectros en ambos casos muestran soOlo la mitad de las sefiales de resonancia
esperadas debido a la presencia de un eje C, en la molécula que hace que la mitad de los
hidrogenos sean quimicamente equivalentes por rotacion. Adicionalmente, los hidrégenos
metilénicos (CH,) del 1,5-ciclooctadieno son diastereotdpicos y presentan sefiales
diferentes, para los hidrégenos exo- y endo-ciclicos.

El compuesto [(n*-1,5-COD)Ru(Et,NCS,),] (3) tiene un eje de simetria C,, si se gira
la molécula en sentido de las manecillas del reloj 180° en su mismo eje, se observa la
misma estructura (figura 3.11), la especie en tercera dimensién elucida el orden de los
atomos y las igualdades entre ellos. Se enumeran los atomos de carbono teniendo en
cuenta que se tiene el eje de simetria, a esto se le atribuye que se encuentren atomos de
carbono equivalentes como son: 1 con 5, 2 con 6, 3 con 7, 4 con 8, 9 con 14, 10 con 15,
11 con 16, 12 con 17 y 13 con 18. La numeracién asignada se utilizara en RMN de 'H y

13C y se tomaran lo nimeros de menor valor para los carbonos equivalentes.

14 N~ 15
10k //17 C13
11 18

Figura 3.11

El analisis de RMN-'H del compuesto [(n*-1,5-COD)Ru(Et,NCS,),] (3) (figura 3.12
y 3.13), muestra claramente sefales triples para los protones de los grupos CH; en 1.19 y

1.27 ppm y cada una integrando para 3 hidrogenos. Esto se debe al is6meros de
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resonancia del ligante (como se muestra en la esquema 2,11), donde se tiene un doble
enlace C=N, esta genera que los etilenos sustituyentes al nitrdgeno sean diferentes, por
esta razon encontramos dos sefales del CH; Y de la misma manera se observan las dos
sefiales de CH, traslapadas en el multiplete de 3.78 ppm. Al realizar un experimento a
temperatura variable (figura 3.14) en RMN-'H, se confirma que el aumento de la
temperatura hace que las dos sefiales de CH; coalescan al llegar a 65 °C. Por otra parte,
los multipletes asignados a los CH, también se ensanchan al aumentar la temperatura, sin
embargo, no se alcanza la temperatura de coalescencia. Como ya se menciono, los
hidrégenos del CH, del COD, son diastereotépicos, esto se debe a que un hidrégeno esta
orientado hacia el interior del ciclo y el otro hidrégeno hacia el exterior del ciclo del ligante

ciclooctadienilo (figura 3.15).

Figura 3.15

De esta manera es posible distinguir los cuatro hidrégenos diferentes en el COD
como sigue: El Hg, se encuentra en 1.68 ppm con una sefal maltiple al igual que, el Hg,
que se encuentra en 2.29 ppm; en 2.48 ppm se encuentra una sefial multiple que
corresponde a Hs, y el Hy, se encuentra en 2.60 ppm, todas estas sefiales integrando
para un hidrégeno, respectivamente. Por otra parte, los protones olefinicos del COD se
encuentran en 3.06 ppm para el H; y en 3.53 ppm para el H, en ambos casos multipletes

e integran para un hidrégeno.

En el espectro de RMN-'*C se observan claramente nueve sefiales que
corresponden a cada uno de los carbonos esperados (figura 3.16). Los CH; del ligante
ditiocarbamato (CH,CHj3) se encuentra en 12.52 y 12.64 ppm, el mientras que las sefales
de los CH, del ligante se encuentra en 42.83 y 42.54 ppm. Los carbonos de los CH, del

COD se encuentran en 27.47 y 35.31 ppm y las dos sefiales CH olefinicos del COD se
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encuentran en 81.13 y 85.75 ppm. Por otra parte, el carbono cuaternario del ligante
ditiocarbamato (S,CNEt,) al estar entre dos atomos de azufre y el &tomo de nitrdgeno es
desprotegido y aparece desplazado a frecuencias altas en 208.94 ppm. Para la
asignacion inequivoca de los protones y carbonos del compuesto 3 que aqui se describen
se emplearon otros experimentos en dos dimensiones como el espectro HMQC
(Heteronuclear Simple Quantum Correlation) (figura 3.17) que nos permite correlacionar
los espectros de RMN de *H y de **C para determinar la unién directa entre un carbono y
uno o mas hidrégenos del compuesto 3. Como puede apreciarse en la figura 3.18, el
espectro demuestra la correcta asignacion de los carbonos e hidrogenos y es claro
también que los hidrégenos disaterotopicos estan unidos al mismo carbono, como el caso
del Cg que correlaciona con los hidrégenos Hg, Y Hag,, por otro lado, la ampliacion de este
espectro en la region de 1 a 1.5 ppm nos permite establecer la correlacion de los
carbonos Ci3 y Cy; con sus respectivos hidrogenos His ¥y Hyp, a pesar de que las que las
sefales de los carbonos estan muy juntas (figura 3.17). Estudiando mas a profundidad el
compuesto 3 se realiza el espectro de COSY (COrrelation SpectroscopY) (figura 3.19), el
cual muestra la correlacion que tienen los hidrégenos a dos y tres enlaces. El espectro
correspondiente confirma que los hidrégenos diasteorotopicos correlacionan entre ellos,

asi como, con sus hidrégenos.
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Figura 3.14 Ampliaciones del espectro de RMN-H del compuesto [(COD)Ru(Et,NCS,),] (3)
a temperatura variable en CDCls.
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Figura 3.18 Ampliaciones de HMQC del compuesto [(n*-1,5-COD)Ru((Et),NCS,),] en
CDCls
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De igual manera que el compuesto [(n*-1,5-COD)Ru(Et,NCS,),] (3) el [(n*1,5-
COD)RU(EtOCS:,),] (8) contiene un C, en la estructura y al ser rotado 180° se tiene la
misma estructura (figura 3.20). De manera analoga al compuesto 3, se enumeran los
atomos de carbono y teniendo en cuenta que se tiene el eje de simetria C, los 4&tomos
guimicamente son: 1 con 5, 2 con 6, 3 con 7, 4 con 8, 9 con 12, 10 con 13y 11 con 14. La
numeracion asignada se utilizara en RMN de *H y *C y se tomaran los nimeros de menor

valor para los carbonos equivalentes.

T
L /2.2
O79 %2\0\/ 14
13

1o<
C1l1

Figura 3.20

El espectro de RMN-'H del compuesto 8 como es de esperarse muestra ocho
sefiales de protones los cuales son asignados como sigue (figura 3.21 y 3.22), en 1.43
ppm se encuentran un triplete que corresponde a los metilos CHs; del ligante
ditiocarbonato (CH,CHs), mientras que los CH, de este ligante se encuentran en 4.57 ppm
como unas sefial multiple. Las sefiales de los protones olefinicos H; y H, del COD se
encuentran como multipletes en 3.04 y 3.90 ppm, respectivamente. Los hidrégenos sobre
los carbonos 7 y 8 del COD también son diasterotopicos, porque un hidrégeno se
encuentra hacia dentro el ciclo y el otro hidrogeno se encuentra hacia fuera del ciclo. En el
caso de los H;, y Hga se encuentran a frecuencias méas bajas, en comparacion con los

hidrégenos Hs, y Hg,, ya que estos hidrogenos estan hacia fuera del ciclo y son afectados
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por la cercania de los atomos de azufre.

En el espectro de RMN-'*C de 8 (figura 3.23) se encuentran las sefiales de los
carbonos del CH; y CH, del ligante ditiocarbonato en 13.98 y 66.21 ppm,
respectivamente. El carbono cuaternario del ligante ditiocarbonato (S,COEt) al
encontrarse entre los dos atomos de azufre y un &tomo de oxigeno aparece desplazado a
frecuencias altas en 225.93 ppm. Las sefiales de carbono de los CH, del COD se
encuentran en 26.90 y 35.39 ppm correspondientes al Cg y C; respectivamente, mientras
que para los carbonos olefinicos C, y C; del COD se localizan en 81.95 y 87.02 ppm
respectivamente. Nuevamente para conocer la correlacion carbono-hidrogeno a un enlace
se llevo aca bo el experimento HMQC (Heteronuclear Simple Quantum Correlation) (figura
3.24). El espectro demuestra la correcta asignaciéon de los carbonos e hidrégenos vy
nuevamente, mediante este experimento, es claro que los hidrégenos disaterotopicos
estan unidos al mismo carbono, como el caso del C; con que correlaciona con los
hidrégenos H7, y Hzp. El experimento COSY (COrrelation SpectroscopY) del compuesto 8
(figura 3.25) muestra la correlacion entre los hidrogenos diastereotopicos y sus atomos de

hidrégenos vecinos a dos y tres enlaces.
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Figura 3.22 Ampliaciones de RMN “H del compuesto [(n*-1,5-COD)Ru(EtOCS,),] en CDCl; a 500MHz.

57



Resultados y discusion

"ZH G2T ® £10ao us (8) [((*s0013)nd(A0D-5'T-,W)] oisendwod [9p O.,-NINY 9T°€ einbi

(wdd) 14
01 (114 o€ ob 0S 09 0L 08 06 00T OTT 02T OST ObT  OST 09T OZT 08T 06f 00Z OIC 0ZC O0f¢

L L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

60

[:30)
%) 00 //

¢lDHD NY;

06'9¢ —
6€°GE —
1299 —
oL'LL—
96°1L8 —
c0'/8~
€6'G¢C —

86°¢€l

58



Resultados y discusion

(wdd) 14

*$10d0 ud [¢(*s0013)NH(A0D-5'T-,W)] o1sendwod |ap DONH ¥72'€ einbi

(wdd) 274
0T [ 0 4 0'€ S'€ 0 S 0's

06|

* 10

08 ha (28]

¢e[OHO

0/

e %)
09|
05 -|
0t |

- f— €D
0€ |

10)]
0z

// [1%0)
- ey W Q
egH aH  o,qaH 1H zH V\[ z
VH Sl
/,/,r.... _ :\» \_\
LWH VWI
w9
-/

N~

59




Resultados y discusion

(wdd) 13

$10ad
u [¢(*.s0013)NH(A0D-5'T-,1)] o1s8andwod |ap 8p ASOD G2'Z einbi4

(wdd) 7y
01 ST 0T § 0¢ Se 0y 37 0
L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
WH-olH
Spd - # YQI
0%
VNI
GE
0 =H
§74
074
§14
- 4
074
I S A ’
#H ®H wHaH H
oH
IH

ny- nw_l_
QNI
~ “H
_._\_l_

60



Resultados y discusidn

3.4.3 Difraccion de Rayos X de los compuestos 3,6y 8.

El compuesto [(n*-1,5-COD)RU(Et,NCS,),] (3) cristaliza después de dos dias por
evaporacion lenta de acetona a temperatura ambiente obteniendo cristales de color
amarillo. Se selecciona un cristal adecuado para el estudio de difraccion de Rayos X y los
datos se colectan en un equipo con detector de area y radiacion monocromatica CuKa (A
= 1.54184), el refinamiento de la estructura se realiz6 con los programas OLEX2 y
SHELX. En la figura 3.26 se presenta la estructura de difraccion de rayos-X del
compuesto 3 y los datos de coleccién, asi como, algunos datos de las distancias y
angulos de enlace se resumen en las tablas 3.1 y 3.2, respectivamente. La estructura
encontrada es un compuesto pseudooctaédrico con dos ligantes N,N-dietilditiocarbamato
bidentados y un ligante 1,5-ciclooctadieno enlazado n* al rutenio. Es importante resaltar
que las distancias de enlace Ru-S son muy similares entre si con valores de [Rul-S1]
2.4140(16) A, [Rul-S2] 2.4172(16) A, [Rul-S3] 2.4125(18) A y [Rul-S4] 2.414(2) A, de la
misma manera las distancias de enlace C-C 1.390(9) A [C1-C2] y 1.401(9) A [C5-C6], asi
como, las distancias d enlace C-S de 1.708(6) A [C9-S1], 1.710(6) y A [C9-S2] son muy
homogéneas y al mismo tiempo se puede confirmar que en estado sélido la densidad
electronica entre los atomos S-C-S se encuentra deslocalizada. Adicionalmente, el
andlisis de la distancias del enlace C-N de 1.343(8) [N1-C9] sugiere que la deslocalizacion
de la carga se extiende también hasta este atomo quedando distribuida en todo el
fragmento ditiocarbamato S,-C-N. Por otra parte, se tiene que el enlace Rul-C1 [2.184(6)
A] es mas corto que la distancia de enlace Rul-C2 [2.201(7) A] pero las distancias de
enlace entre el Rul-C1 y el Rul-C5 son iguales, asi como, las distancias de enlace Rul-
C2 y Rul-C6. Mientras tanto los angulos de enlace entre S-C-S son parecidos en ambos
ligantes con un promedio de 111.75° y los angulos S-Ru-S son también los mismos con

un promedio de 71.95°.
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Figura 3.26 Estructura de difraccion de Rayos X del compuesto
[(n*-1,5-COD)RU(Et,NCS,),] (3) con elipsoides al 50% de probabilidad.

Tabla 3.2 Longitudes y angulos de enlace seleccionados del compuesto 3.

Longitudes de enlace [A]

C1-C2 1.390(9) C9-S1 1.708(6) Rul-C1 2.184(6)
C3-C4 1.528(10) C9-S2 1.710(6) Rul-C2 2.201(7)
C4-C5 1.541(11) C9-N1 1.343(8) Rul-C5 2.198(6)
C6-C7 1.504(11) C14-S3 1.717(9) Rul-C6 2.195(7)
C7-C8 1.557(9) C14-S4 1.716(7) Rul-S1 2.4140(16)
C8-C1 1.517(9) C14-N2 1.324(10) Ru1-S2 2.4172(16)
C10-C11 1.516(11) C15-N2 1.469(9) Ru1-S3 2.4125(18)
C10-N1 1.465(9 C15-C16 1.501(12 Rul-S4 2.414(2
Angulos de enlace [°]
C1-C2-C3 122.8(6) | C9-N1-C10  120.7(6) | S1-Rul-C1  91.46(17)
C2-C3-C4 113.3(6 C9-N1-C12 120.1(6) S1-Rul-C2 90.69(19)
C3-C4-C5 113.3(6) | CI0-N1-C12 _ 119.2(6) | S2-Rul-C2 __ 82.29(19)
C1-C8-C7 111.7(5) | N1-C10-C11 _ 112.1(6) | S2-Rul-C5 _ 82.64(18)
S1-C9-S2 112.0(3) | C9-SI-Rul 88.1(2) S2-Rul-C6 __ 119.8(2)
S1-C9-N1 1245(5) | C9-S2-Rul 88.0(2) S2-Rul-S3 __ 151.25(7)
S2-C9-N1 1235(5) | SL-Rul-S2 __ 71.83(6) | SL-Rul-S4 _ 92.18(7)
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Compuesto 3 8 6
Formula empirica CigH3NoRUS, Cs6HgsOsRU4S16 C13H2>CINRUS,
Peso formula 505.77 1806.50 392.96
Temperatura/K 150.00(10) 150.00(10) 293(2)
Sistema cristalino Monoclinico Triclinico Monoclinico
Grupo espacial Cc P-1 P2./n

a/A 22.342(4) 11.7283(3) 9.9192(5)
b/A 10.4643(4) 12.6706(4) 12.9697(6)
c/A 13.984(2) 13.4688(5) 12.2824(6)
al° 90.00 117.745(4) 90.00

pr° 136.99(3) 92.460(3) 101.194(5)
y/° 90.00 91.230(3) 90.00
Volumen/A® 2230.2(5) 1767.83(10) 1550.06(12)
Z 4 1 4
Pcacg/cm® 1.506 1.697 1.684
p/mm™ 9.213 11.599 1.436
F(000) 1048.0 920.0 800.0

Tamaio de cristal/mm

0.2486 x 0.1035 x
0.039

0.5278 x 0.3535 x
0.3127

0.0902 x 0.0599 x
0.0403

Radiacion y longitud
de onda

CuKa (A = 1.54184)

CuKa (A = 1.54184)

MoKa (A =0.71073)

Rango de coleccion 10.26 a 148.2 7.42 a148.34 5.78 a52.1

20/°

Rangos hkl 26<h<27 -13<h<14 -12<h<12
13<k<13 -15<k<15 -16<k<16
17 <117 -15<1<16 -15<1<15

Reflexiones colectadas | 19266 18925 20003

reflexiones 4093 [Rin; =0.0731,] | 7198 [Rin; = 0.0399,] 3064 [Ri; = 0.0800,]
independientes

parametros 230 383 168
Goodness-of-fit on F* 1.059 1.062 1.100

Indices R Finales
[I>=20 (I)]

R1 =0.0409, wR; =
0.0932

R1=0.0294, wR; =
0.0726

R; =0.0489, wR; =
0.0985

indices R Finales [all
data]

R = 00516, WR, =
0.1008

R = 00370, WR, =
0.0770

R, = 00749, WR, =
0.1077

GOOF
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El compuesto [(n*-1,5-COD)Ru(u-CI)(Et,NCS,)],. (6) cristaliza por evaporacién lenta de
CHCI; a temperatura ambiente, después de algunos dia se obtiene un cristal color café.
Se utiliza este cristal para el estudio de difraccion de Rayos X y la coleccion de los datos
se hizo empleando una radiacion monocromética MoKa (A = 0.71073) (figura 3.27). Los
datos de coleccion y refinamiento se presentan en la tabla 3.3, mientras que en la tabla
3.5 encontramos algunos datos de distancias y angulos de enlace representativos. Cabe
destacar que las distancias de los enlaces Ru-S y C-S de 2.4249(14) A [Rul-S1] y
2.3655(13) A [Rul-S2] y 1.703(5) A [C9-S1] y 1.714(5) A [C9-S2], respectivamente, son
marcadamente diferentes lo cual sugiere una contribucién importante de las estructuras
resonantes a y b con ligero acortamiento de una de las distancias C-S donde prevalece el
caracter de doble enlace y asi generar d con caracter de enlace covalente coordinado
(figura XX). Mientras que los angulos de enlace en comparacion con el compuesto 3 se
observa que entres S-Ru-S de dimero [72.15° (5)] son similares a la especie 6 [71.83° (6)],
el angulo de S-C-S de compuesto 6 [110.8° (3) son parecidos al del compuesto 3 y
adicionalmente en el compuesto 6 tiene un angulo CI-Ru-CI1 de 78.76°.
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Figura 3.27 Estructura de difraccion de Rayos X del compuesto

[(m*-1,5-COD)Ru(u-Cl)(Et,NCS,)]. (6) con elipsoides al 50% de probabilidad.

Tabla 3.3 Longitudes y angulos de enlace seleccionados del compuesto 6.

Longitudes de enlace [A]

C1-C2 1.404(7) C9-S1 1.703(5) Rul-S2  2.3655(13)
C3-Ca 1527(8) C9-52 1.724(5) Ru1-Cl 2 4741(12)
C4-C5 1.534(8) CO-N1 1.319(6)
C6-C7 1.520(8) Rul-C1 2.166(5)
C7-C8 1.525(8) Rul-C2 2.181(5)
C8-Cl 1.508(8) Ru1-C5 2 195(5)
C10-C11 1.496(9) Ru1-C6 2 209(5)
C10-N1 1.472(7 Rul-S1 2.4249(14

Angulos de enlace [°] ‘
C1-C2-C3  124.1(5) | CO-N1-CI0  120.8(4) | SI1-Rul-ClL  93.28(15)
C2.C3.C4 __ 114.0(5) | CONLCI12 _ 120.7(5) | SL-Rul-C2 _ 92.33(15)
C3-C4-C5 113.0(5) | CIO-NI-C12 _ 1185(4) | S2-Rul-C2 __ 79.94(15)
C1.C8C7 114.0(5) | NI-C10-C11 __ 113.1(5) | S2-Rul-C5 _ 79.94(15)
S1-C9-S2 1108(3) | C9-S1-Rul _ 87.63(18) | S2-Rul-C6  117.97(14)
S1-C9-N1 126.0(4) | C9-S2-Rul __ 89.10(18)
S2-CO-N1 1232(4) | SI-RuL-S2 ___ 72.15(5)
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El compuesto [(n*-1,5-COD)RuU(EtOCS,),] (8) cristaliza empleando la técnica de difusion
indirecta de tolueno/pentano a temperatura ambiente, después de algunos dias se obtiene
un cristal de color café. La coleccion de los datos se hizo empleando radiacion
monocromética CuKa (A = 1.54184). En la figura 3.28 se muestran las dos estructuras
independientes del compuesto 8 encontradas en la unidad asimétrica la cuales presentan
distancias y dngulos de enlace muy similares por lo que en esta seccion soélo se discuten
los datos de una de las dos moléculas, la cual es presentada en la figura 3.29. Los datos
de coleccion se resumen la tabla 3.1, mientras que en la tabla 3.3 se presentan algunos
datos de distancias y angulos de enlace seleccionados. En esta estructura puede
apreciarse que, a diferencia del compuesto 3, las distancias de enlace Ru-S en el
compuesto 8 no son parecidas y tienen valores de [Rul-S1] 2.4068(7) A, [Rul-S2]
2.4102(8) A, [Ru1-S3] 2.4221(8) A y [Rul-S4] 2.4146(8) A, sin embargo, las distancias de
enlace C1-C2 [1.396(5) A] y C5-C6 [1.388(5) A] tiene valores semejantes. Por otra parte,
las distancias de enlace C-S de 1.687(3) A [C9-S1], 1.694(3) A [C9-S2], 1.693(3) A [C12-
S3]y 1.686(3) A [C12-S4] son similares confirmando que la densidad electronica en estos
enlaces se encuentra deslocalizada entre los atomos S-C-S. Adicionalmente, el analisis
de la distancias del enlace C-O de 1.326(4) [01-C9] y 1.327(4) [02-C12] sugieren también
que la deslocalizacién de extiende a todo el fragmento ditiocarbonato S,-C-O ya que la
distancias de enlace reportadas para C-O es de 1.43 A y para C=0 es de 1.22 Ay las
encontradas en esta estructura tienen un valor intermedio. Por otra parte, se tiene que el
enlace Rul-C1 [2.196(3) A] es més corto que la distancia de enlace Ru2-C2 [2.201(3) A]
pero las distancias de enlace entre el Rul-C1l y el Rul-C5 son iguales, asi como, las
distancias de enlace Rul-C2 y Rul-C6. Mientras tanto los dngulos de enlace entre S-Ru-
S son parecidos en ambos ligantes con un promedio de 72.10° y los angulos S-C-S son

también los mismos con un promedio de 114.14°.
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Figura 3.29 Estructura de difraccion de Rayos X del compuesto
[(n*-1,5-COD)Ru(EtOCS,),] (8) con elipsoides al 50% de probabilidad.

Tabla 3.4 Longitudes y angulos de enlace seleccionados del compuesto 8.

Longitudes de enlace [A]

C1-C2 1.396(5) C9-S1 1.687(3) Rul-S2 2.4102(8)

C3-C4 1.524(5) C9-S2 1.694(3) Rul-S3 2.4221(8)

C4-C5 1.511(5) C9-01 1.326(4) Rul-S4 2.4146(8)

C6-C7 1.531(5) Rul-C1 2.196(3)

C7-C8 1.535(5) Ru1-C2 2.201(3)

C8-Cl 1.514(4) Rul-C5 2.196(3)

C10-C11 1.501(4) Ru1-C6 2.201(3)

C10-01 1.461(4) Rul-S1 2.4068(7)

Angulos de enlace [°]

C1-C2-C3 123.3(3) C9-01-C10 117.1(2) S2-Rul-C2 81.55(9)
C2-C3-C4 113.8(3) _ 01-C10-C11 __ 107.1(3) S2-Rul-C5 83.27(9)
C3-C4-C5 113.8(3) C9-S1-Rul __ 86.87(11)  S2-Rul-C6 __ 87.96(12)
C1-C8-C7 113.6(3) C9-S2-Rul __ 8659(11)  S2-Rul-S3 __ 151.14(3)
S1-C9-S2 114.14(17) S1-Rul-S2 72.18(3) S1-Rul-S4 87.22(3)
S1-C9-01 126.3(2) S1-Rul-C1 92.43(9)
S2-C9-01 119.5(2) S1-Rul-C2 __ 116.73(9)
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Todas las manipulaciones se realizaron en linea doble de vacio/gas inerte, empleando
nitrdgeno seco de alta pureza como atmésfera inerte. Previo al uso del material de vidrio, los
matraces Schlenk y las barras magnéticas fueron secados en la estufa a 100 °C durante una
noche y se utilizaron los disolventes secos y desgasificados, a menos que se especifique lo
contrario. El secado de los disolventes, cuando esto fue requerido, se llevo a cabo mediante
la destilacién del disolvente con un agente secante: para el acetonitrilo se empled pentoxido
de fésforo, para CH,CI, se utilizé hidruro de calcio y el éter dietilico se secé con benzofenona
y sodio metélico. Las técnicas utilizadas en la purificacion de los compuestos dependieron de
las caracteristicas del producto a obtener y fueron en general: cromatografia en columna,

cristalizaciéon y precipitacion sucesiva.

4.1 Reactivos

Los reactivos que se utilizaron para la sintesis de los compuestos mencionados en la
presente tesis son los siguientes: cloruro de rutenio(lll) hidratado y 1,5-ciclooctadieno de la
marca Aldrich y N,N-dietilditiocarbamato de la marca Mallinckrodt.

El compuesto O-etilditiocarbonato fue sintetizado en el laboratorio de acuerdo al

método previamente reportado.™

Los disolventes utilizados fueron: acetato de etilo, acetonitrilo, diclorometano, éter

etilico, hexano, pentano y tolueno de la marca J. T. Baker y acetona de la marca Fermont.

4.2 Equipo instrumental

Los puntos de fusién se determinaron en un aparato de tipo Fisher-Johns marca SEV y son

reportados sin correccion.

Los espectros de IR se llevaron a cabo en un equipo Magna IR 750 Nicolet, en la
Facultad de Ciencias Quimicas de la BUAP, en la region de 4000 a 400 cm™ y en pastilla de
KBr. Las siguientes abreviaciones corresponden a f = fuerte, m = mediano, d = débil, a =

ancho.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'H y *C se realizaron en un
equipo Bruker Avance Il 500: *H: 500 MHz y *C: 125 MHz, en el Centro de Quimica de
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Instituto de Ciencias de la BUAP. EIl disolvente deuterado utilizado para este andlisis fue

CDCI; de marca Aldrich directamente del envase.

Los datos de difraccion de rayos-X se colectaron en un difractdmetro marca Agilent
modelo Oxford-Gemini-Atlas con deteccién de area y radiacibn monocromética MoKa (4 =
0.71073 A) y CuKa (1 = 1.5418 A). El programa utilizado para colectar y refinar la celda
unitaria fue Crysalis"®°. La solucion y refinamiento de la estructura se llevé a cabo con los
programas SHELX y OLEX2.

4.3 Sintesis del compuesto [(n*-1,5-COD)RuUClI,], (1)."

RuCl3.xH,0 + ZO CH5CH,OH Q/‘Ru"\CI
-HCI D’ >l
-CH,;CHO n
1

Un matraz bola de 100 mL de dos bocas, provisto de una barra magnética y recién secado
en la estufa, se coloca en una parrilla con agitacion magnética y en una boca del matraz se
le coloca un tapon de hule reversible (subaseal®) en el cual se le inserta una aguja con un
flujo de nitrdgeno gas constante. Posteriormente, el refrigerante se monta sobre la segunda
boca del matraz de bola protegiendo la junta con cinta teflén, seguido de un adaptador de
pipa que se conecta una manguera de hule. A esta Ultima se le inserta una “Y” de vidrio a la
manguera para conectar el equipo a la linea doble de vacio/nitrégeno y a una trampa de
aceite, la cual sirve como salida y evita que el sistema se presurice durante la reaccion. Por
ultimo se abre la valvula de nitrégeno de la linea doble vacio nitrégeno, se quita el flujo de N,
de la boca lateral del matraz bola y se coloca un tapén de hule reversible, el cual es

removido cuando es necesario adicionar los reactivos en contraflujo de gas nitrégeno.

Una vez que el equipo de reflujo esta listo, a través de la boca lateral del matraz bola,
se agregaron 1.5 g (7.5 mmol) de RuCl;.xH,O y 2 mL (16 mmol) de 1,5-ciclooctadieno.
Posteriormente, se adicionaron 18 mL de EtOH (sin secar) y se calentd el sistema hasta
reflujo. Después de 24 horas bajo estas condiciones de reaccion se obtiene un precipitado

de color café oscuro, el cual se filtra al vacio y se lava con EtOH. El sélido se pone a secar al
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vacio por 10 h para obtener un rendimiento de 79.6% (1,61 g, 5.76 mmol). El compuesto es
insoluble en la mayoria de los disolventes organicos y sus caracteristicas fisicas

corresponden con lo previamente reportado.

4.4 Sintesis de compuesto [(*-1,5-COD)RuCI,(NCCHa);] (2).®

Q Q TCCHS

— ClI CH,CN - 1.\Cl

I,Ru‘ — I,Ru‘
Cl | YCI

n NCCH4

1 2

Se ensambla un equipo para reflujo bajo atmésfera inerte siguiendo el procedimiento descrito
en el punto 4.3. A continuacion, al matraz bola de 100 mL se le adicionaron 1.611 g (5.756
mmol) de [(n*-1,5-COD)RuCl,], (1) y con ayuda de una canula se adicionan 57 mL de NCCH,
seco Yy desgasificado medidos en una probeta de vidrio provista de un tapén de hule
reversible, por dltimo, se adicionaron 2.3 mL (18.6 mmol) de 1,5-COD (la adicién de un
exceso de COD es para evitar la formacion de [RuCl,(NCCH;),] durante la reaccion).
Posteriormente, se calentd el sistema hasta reflujo y se dejoé por 5 h. Después del tiempo de
reaccion se filtra en caliente a otro Schlenk que se encuentra sumergido en hielo empleando
un filtro de canula y enseguida el disolvente se evapora a sequedad obteniendo un sdélido
microcristalino de color amarillo que cumple con las caracteristicas mencionadas en la
literatura con un rendimiento de 30 % (0.654 g, 1.81 mmoal), con un punto de descomposicion
de 110-112 °C.

Compuesto 2:

RMN-'H (CDCl;): & 2.02 (pseudo d, J = 10 Hz, HCH del COD), 2.44 (pseudo d, J = 10 Hz,
HCH del COD), 2.64 (s, NCCHy), 4.28 (s, CH de COD).

RMN APT *3C (CDCls): & 5.44 (NCCHz), 29.57 (CH, de COD), 90.08 (CH de COD), 125.95
(NCCHa).

IR (KBr, cm™): 3485 (f), 3424 (m), 2992 (m), 2967 (m), 2307 (d), 1612 (d), 1422 (f), 1042
(m), 1007 (d) 841 (d), 781 (d), 484 (m).

72



Parte experimental

4.5 Estudio de la reactividad de compuesto [(n*-1,5-COD)RuUCI,(NCCHs),] (2)

frente a N,N-dietilditiocarbamato.

4.5.1 Reaccion de [(n*-1,5-COD)RuCI,(NCCHa),] (2) con [Et,NCS,Na] (1:2).

’\|ICCH3 ( | ----- \
| CH,C| SN
Z:ﬂ'RT“C' ¥ 2 NA il Z:y'R‘

u
D7 e, e R DT
NCCH ] =
3 \{1 Y,
—4
2 3

Con ayuda de una canula, en una probeta limpia y seca provista con un tapo de hule
reversible se miden 20 mL de CH,Cl, seco y desgasificado y, posteriormente, se adiciona a
un matraz Schlenk conectado a la linea doble vacio/nitrégeno que contiene una barra
magnética. Enseguida se adicionan 0.050 g (0.138 mmol) de [(n*-1,5-COD)RUCI,(NCCHs),]
(2) y 0.062 g (0.276 mmol) de [Et,NCS,Na] y se deja en agitacion por 24 h saturado de N,. Al
inicio de la reaccién el color de la disolucion es amarillo y el compuesto [Et,NCS,Na] se
mantiene en suspension, después de 1 h la disoluciéon cambia a color amarillo-naranja 'y a las
2 h la disolucién cambia a color café y permanece el sélido en suspension, este color se
mantiene hasta las 24 h de agitacion y durante este tiempo la suspension desaparece.
Después de este tiempo, el crudo de reaccién se analizé mediante cromatografia en placa
fina de gel de silice empleando como eluyente una mezcla de CH,Cl, y acetato de etilo
(20:1). La placa obtenida revel6 tres manchas que eluyeron con la mezcla de disolventes y

una cuarta mancha que permanece en la base de la placa como se observa a continuacion:

R=0.85 1 (Amarillo)

R=0.70 °2 (Café)

R=0.18 °3 (Café-rojizo)
""" ¢-4---1(Café oscuro)
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Posteriormente, la columna de cromatografia se empaco en humedo con gel de silice
(2 x 25 cm) utilizando CH,CI, como eluyente. Por otra parte, el crudo de reaccion se evaporé
y se soport6 en gel de silice, a continuacién se agrega en la columna y se eluye con CH,Cl,
para obtener una banda color amarillo, después se cambia el eluyente por acetato de etilo
obteniendo una banda color café y finalmente con acetona se obtiene una banda color café-
rojiza. Las tres fracciones se evaporan a sequedad en la linea doble de vacio-nitrégeno en
matraces Schlenk. De la fraccién 1 se obtiene un sélido de color amarillo que corresponde al
compuesto [(n*-1,5-COD)Ru(Et,NCS,),] (3) en un rendimiento de 75% (0.053 g, 0.104 mmol)
y un punto de fusion de 151-152 °C. El compuesto 3 es soluble en acetona, acetato de etilo,
diclorometano y cloroformo, pero insoluble en hexano y pentano. Los cristales adecuados
para el estudio de difraccién de rayos X del compuesto 3 se obtuvieron por evaporacion lenta
de una disolucién de acetona. Las fracciones 2 y 3 se obtuvieron en trazas y fueron
recromatografiadas en pipetas Pasteur de 3 cm de alto empleando gel de silice como
soporte y acetona como eluyente, en ambos casos se obtuvo una sola banda del mismo
color. El andlisis de RMN de 'H de cada una de las fracciones recuperadas mostraron la
presencia de una mezcla de al menos 3 compuestos (ver apéndice 1, 2, 3, 4).

Compuesto 3:

RMN-*H (CDCl3): & 1.19 (t, 3H, CH,CHs), 1.27 (t, 3H, CH,CHj), 1.68 (m, 1H, -HCH- de COD),
2.29 (m, 1H, -HCH- de COD), 2.48 (m, 1H, -HCH- de COD), 2.60 (m, 1H, -HCH- de COD),
3.06 (M, 1H, -CH= de COD), 3.53 (m, 1H, -CH= de COD), 3.78 (m, 2H, CH,CH).

RMN-2C (CDCly): & 12.52 (CH,CHs), 12.64 (CH,CHs), 27.47 (-CH,- de COD), 35.31 (-CH,-
de COD), 42.54 (-CH= de COD), 42.83 (CH,CHs), 81.13 (CH,CHs), 85.75 (-CH= de COD),
208.94 (C de S,CNEL).

IR (KBr, cm™): 2,974 (d), 2,928 (d); 1,493 (f); 1,427 (m) 1,269 (f), 1,215 (m), 1,146 (m), 1,072
(m), 1,007 (d), 853 (d), 779 (d).

4.5.2 Reaccién de [(n*-1,5-COD)RuCI,(NCCHs),] (2) con [Et,NCS,Na] (1:1).

Esta reaccion se llevé a cabo empleando la misma metodologia descrita en el punto 4.5.1
usando 0.0509 g (0.141 mmol) de 2 y 0.0320 g (0.141 mmol) de [Et,NCS;Na]. La purificaron

de los productos se llevé a cabo mediante cromatografia en columna (25 x 2 cm) empleando
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gel de silice como soporte. Se obtuvieron tres fracciones: la fraccion 1 de color amarillo con
CH,CI,, la fraccion 2 de color café con acetato de etilo y la fraccion 3 de color café-rojiza con
acetona. La evaporacion de la fraccion amarilla condujo a un polvo amarillo del compuesto
[(n*-1,5-COD)Ru(Et,NCS,),] (3) en 27% (0.0190 g, 0.037 mmol) de rendimiento. Las
fracciones restantes de color café y café rojizo, respectivamente, se obtuvieron en trazas

como una mezcla de productos y no fueron cuantificadas (ver apéndice 1, 2, 3, 4).

4.5.3 Reaccion de [(n*-1,5-COD)RuCI,(NCCHa)] (2) con [Et,NCS,Na] (2:1).

Esta reaccién se llevé a cabo empleando la misma metodologia descrita en el punto 4.5.1
usando 0.0503 g (0.139 mmol) de 2 y 0.0156 g (0.069 mmol) de [Et,NCS,Na]. La purificaron
de los productos se llevé a cabo mediante cromatografia en columna (25 x 2 cm) empleando
gel de silice como soporte. Nuevamente se obtuvieron tres fracciones empleando CHCl,,
acetato de etilo y acetona, para obtener la fraccibn amarilla, café y café-rojiza,
respectivamente. La evaporacion de la fraccion 1 condujo a un polvo amarillo del compuesto
[(m*-1,5-COD)Ru(Et,NCS;),] (3) en 18% (0.01260 g, 0.025 mmol) de rendimiento. Las dos
fracciones restantes de color café y café rojizo, respectivamente, se obtuvieron en trazas

como una mezcla de productos y no se cuantificaron (ver apéndice 1, 2, 3, 4).

4.5.4. Obtencién del compuesto [(n*-1,5-COD)Ru(pu-Cl)(Et,NCS,)]. (6).

El compuesto 6 se obtiene al cristalizar a evaporacion lenta la fracciébn 3 obtenida tras la
columna de cromatografia en gel de silice de la reaccion entre [(n*-1,5-COD)RuCl,(NCCH,),]
(2) y [EtoNCS,Na).
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4.6 Estudio de la reactividad de compuesto [(n*-1,5-COD)RuUCI,(NCCHs),] (2) frente a O-

etilditiocarbonato.

4.6.1 Reaccion de [(n*-1,5-COD)RuCI,(NCCHa)] (2) con [EtOCS;K] (1:2).

NCCHj
Q” | \\\\CI
NCCH3

2 8

En una probeta se miden 20 mL de CH,Cl, seco y desgasificado con ayuda de una canulay,
posteriormente, se agregan a un matraz Schlenk que contiene una barra magnética, después
se adicionaron 0.100 g (0.277 mmol) de 2 y 0.086 g (0.554 mmol) de [EtOCS:K]. La mezcla
de reaccion se dejo en agitacion por una noche (12 horas) saturado de nitrégeno gas; al
inicio de la reaccion el color es amarillo y se tiene una suspension la cual desaparece al final
de la reaccién y el color de la disolucién cambia a café. Al finalizar el tiempo de reaccién se
realiza una placa en gel de silice, la cual se eluye primeramente con CH,Cl, para obtener
una mancha de color amarillo (figura 4.1a), en seguida se eluye la misma placa con acetona
observando se la separacion de una segunda mancha de color café y la retencién de una

mancha de color café oscuro en la bases del placa (figura 4.1b).

r=oss| .. 1 - ;/:marillo) -------- 1 - ;;marillo)
R(=0.833 * 2 (Café)
------ * 3 {Cgfé oscuro) [~~~ "*"31{Café oscuro)
a b
Figura 4.1
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Se realizé una columna de cromatografia empacada en humedo con gel de silice (2 x
25 cm) utilizando CH,Cl, como eluyente. Por otra parte, el crudo de reaccidn se evapora y se
soporta en gel de silice, a continuacién se agrega en la columna y se eluye con CH,CI, para
obtener una banda color amarillo. Después se cambia el eluyente por acetona obteniendo
una banda color café. Las dos fracciones se evaporan a sequedad en la linea doble de
vacio-nitrogeno, en matraces Schlenk. Al evaporar la fraccion 1 se obtiene un sdélido amarillo
aceitoso que corresponde al compuesto [(n*-1,5-COD)Ru(EtOCS,)] (8) el cual se coloca en
N, liquido para obtener un sélido que se raspa del matraz y se recupera con un rendimiento
de 82% (0.102 g, 0.223 mmol) y un punto de fusion de 138-140 °C. EI compuesto 8 es
soluble en tolueno, cloroformo, CH,Cl,, acetona y acetato de etilo, pero insoluble en hexano
y pentano. Los cristales adecuados para el estudio de difraccién de rayos X del compuesto 8
se obtuvieron en difusién indirecta de los disolventes tolueno/pentano a temperatura

ambiente.

El compuesto café se obtiene en trazas de la fraccion 2, y fue recromatografiado en
pipeta Pasteur de 4 cm de alto, empleando gel de silice como soporte y acetona como
eluyente, obteniendo una banda de color café que no fue cuantificada. El andlisis de RMN-'H
muestra la presencia de una mezcla de al menos 3 compuestos (ver apéndice 5, 6) mientras
gue el andlisis en placa fina en gel de silice s6lo muestra un punto en la placa al eluir con

acetona.
Compuesto 8:

RMN-"H (CDCls): & 1.43 (t, 3H, CH,CHj), 1.70 (m, 1H, -HCH- de COD), 2,28 (m, 1H, -HCH-
de COD), 2,55 (m, 1H, -HCH- de COD), 2.65 (m, 1H, -HCH- de COD), 3.04 (m, 1H, -CH= de
COD), 3.91 (g, 1H, -CH= de COD), 4.57 (m, 2H, CH,CHy).

RMN-*33C (CDCl5): & 13.98 (CH,CHs), 26.90 (CH, de COD), 35.39 (CH, de COD), 66.21
(CH,CHs), 81.95 (-CH= de COD), 87.02 (-CH= de COD), 225.93 (EtOCS,).

IR (KBr, cm™): 3,435 (d, a), 2,980 (m), 1,636 (d), 1,462 (m), 1,381 (m), 1,173 (m) 1,142 (f),
1,105 (f), 1,049 (f), 1,007 (m), 816 (d), 447 (m).
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4.6.2 Reaccién de [(n*-1,5-COD)RuUCI,(NCCHs),] (2) con O-etilditiocarbonato
(1:2).

Esta reaccion se llevé a cabo empleando la misma metodologia descrita en el punto 4.6.1
empleando 0.1001 g (0.277 mmol) de 2 y 0.0443 g (0.277 mmol) de [EtOCS.K]. La
purificaron de los productos se llevo a cabo mediante cromatografia en columna (25 x 2 cm)
empleando gel de silice como soporte, utilizando primero CH,CI, para obtener una fraccion 1
amarilla, y posteriormente acetona para obtener una fraccién 2 de color café. La evaporacion
de la fraccién amarilla condujo a un aceite el cual se coloc6 en un bafio de N, liquido para
obtener polvo en 41% (0.051 g, 0.125 mmol) de rendimiento del compuesto [(n*-1,5-
COD)RU(EtOCS:,),] (8). La fraccién restante de color café se obtuvo en trazas como una

mezcla de productos (ver apéndice 5, 6).

4.6.3 Reaccién de [(n*-1,5-COD)RUCI,(NCCHs),] (2) con O-etilditiocarbonato
(2:1).

Esta reaccion se llevé a cabo empleando la misma metodologia descrita en el punto 4.6.1
empleando 0.1001 g (0.277 mmol) de 2 y 0.0230 g (0.143 mmol) de [EtOCS.K]. La
purificaron de los productos se llevo a cabo mediante cromatografia en columna (25 x 2 cm)
empleando gel de silice como soporte y empleando primeramente CH,Cl, como eluyente
para obtener una fraccién 1 amarilla, y posteriormente acetona para obtener una fraccion 2
de color café. Como en el caso anterior la evaporacion de la fraccion amarilla condujo a un
aceite el cual se hace polvo al introducirlo en un bafio de en N, liquido. El compuesto [(n*-
1,5-COD)RU(EtOCS:,),] (8) se obtiene en 19% (0.024 g, 0.052 mmol) de rendimiento. La
fraccion 2 de color café, se obtuvo en trazas como una mezcla de productos (ver apéndice 5,
6).
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4.7 Intentos de Reaccion.

4.7.1 Intento de reaccion de [(n*-1,5-COD)Ru(Et,NCS,),] (4) con HCI conc.

\\ N
o Q.
JRUL 4+ HClene ——F— CRu
D/ Acetona Dzé \Cl

- Et,NCS, H*

_m_
/7

A
N

S = acetona

"L

En un matraz de bola de 50 mL equipado con una barra magnética se adicionaron 20 mL de
acetona (sin secar) y 0.040 g (0.079 mmol) de [(n*1,5-COD)Ru(Et,NCS,),] (3).
Posteriormente, la disolucion amarilla resultante se agita y se agregan 20 gotas de HCI
concentrado, la mezcla de reaccion se dejé en agitacién por 3 dias. Después de este tiempo
se realiz6 una placa en gel de silice comparando con la materia prima, obteniendo el mismo
R:, y una pequefia mancha café en la base. Por lo tanto el crudo de reaccion se llevo a
sequedad en el rotavapor. Posteriormente, el residuo se extrajo con Et,O y se filtro al vacio
para remover trazas de un sélido café. Las aguas madres se evaporan a sequedad y se

recupera el 97% (0.038 g, 0.076 mmoal) de la materia prima.

4.7.2 Intento de reaccion de [(n*-1,5-COD)Ru(Et,NCS,),] (3) con Acetonitrilo.

N N
A\ 1) T. A /<\\

Q” IR 2) Reflujo Q A 0
D/T“\ —F— D,Ru ® o+ N7 e
< CH4CN NCCH3 k

N_/ H3CCN
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En una probeta seca, provista con un tapon de goma reversible (subaseal®), se miden 15
mL de acetonitrilo seco y desgasificado con ayuda una cdnula y se agregan a un matraz
Schlenk que contiene una barra magnética, después se adicionaron 0.020 g de [(n*-1,5-
COD)Ru(Et;NCS,),] (3) y se dejo en agitacion por una noche. Después de este tiempo se
realizé una placa en gel de silice comparando con la materia prima, obteniendo el mismo R,
por lo tanto, la mezcla de reaccion se pone a reflujo por 12 h al finalizar este tiempo se
realiza una placa en gel de silice comparando con la materia prima, obteniendo el mismo R;.

Se evaporo el disolvente y se recupero el compuesto 3.

4.7.3 Reaccion de [(n*-1,5-COD)RuCI,(NCCHa),] (2) y [Et,NCS,Na].

Cl NCCHj (

\ /CI\ / N_4 N ot
CHCl; \{:Ru=Cl—Ru-j/ ( SNa

3h \ Cl /

3
2
N~
"‘Na*

En un Schlenk seco, equipado con una barra magnética, se adiciond 0.050 g (0.138 mmol)
de 2 y 20 mL de CHCI; (sin secar). La mezcla de reaccién se puso en agitacion por 4 h para
asegurar la formacion del compuesto intermediario [Ru,Cl(u-Cl)s(COD)(NCCH,)] (7),1*
después se agregaron 0.031 g (0.138 mmol) de [Et,NCS,;Na]. La reaccion se dejo en
agitacion por 21 horas a temperatura ambiente, después el disolvente se evaporé a
sequedad para asi soportarlo en gel de silice, posteriormente, se cromatografia en columna
empacada en humedo con gel de silice (2 x 25 cm) utilizando CH,CIl, como eluyente. Se

eluye con CH,CI, para obtener una fraccién 1 de color amarillo, después con acetato de etilo

80



Parte experimental

se obtiene una fraccion 2 de color café y finalmente con acetona se recupera una fraccion 3
de color café-rojiza. Las tres fracciones se evaporan a sequedad en la linea doble de vacio-
nitrégeno en matraces Schlenk. ElI compuesto amarillo obtenido de la fraccion 1
corresponde al compuesto [(n*-1,5-COD)RU(Et,NCS,),] (3) en 24% ( 0.035 g, 0.099 mmol)
de rendimiento. Las fracciones restantes de color café y café rojizo, respectivamente, se
obtuvieron en trazas como una mezcla de productos y no fueron cuantificadas (ver apéndice
1,2, 3, 4).
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1.- Se demostr6 que el compuesto [(n*-1,5-COD)RUCI,(CHsCN),] (2) es una materia prima
versatil y adecuada para la sintesis de compuestos con ligantes N,N-dietilditiocarbamato y O-
etilditiocarbonato lo cual se le atribuye a los ligantes acetonitrilo labiles que pueden ser

removidos facilmente.

2.- La reaccion entre [(n*-1,5-COD)RuUCI,(NCCHs),] (2) y [Et,NCS,Na] genera primeramente
al compuesto [(n*-1,5-COD)RuCI(Et,NCS,)(NCCH3)] (4) como un intermediario que se
convierte enseguida a [(n*-1,5-COD)Ru(Et,NCS,),] (3).

NCCH3 N-( . NCCH;
Q wCl Na | /" I ‘\\\CI

D | |
NCCH ==
3 \(NJ
—/
2 4 3

3.- El cambio en la estequiometria de la reaccién entre [(n*-1,5-COD)RUCI,(CH;CN),] (2) y
[EtoNCS,Na], de 1:2 a 1:1 y 2:1, no favorece la formacion de 4. Mientras que este cambio
disminuye el rendimiento del compuesto 3 conforme se disminuye la concentracion de ligante

en la mezcla de reaccion.
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4.- La formacion del compuesto 5 durante la purificacion en cromatografia en columna
empleando gel de silice como soporte, se atribuye a la pérdida del ligante acetonitrilo en el
compuesto 4 y a la activacion C-H del ligante 1,5-cicloctadiento coordinado al atomo

metalico.

5.- La cristalizacion del compuesto 6, a partir de una disolucion que contiene 5, sugiere que 6
se obtuvo por la insercion del hidruro en el ligante 1,5-ciclooctadieno con hapticidad 3 con la

concomitante combinacion del intermediario insaturado para obtener 6.
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6.- La reaccion de [(n*-1,5-COD)RuCI,(CH;CN),] (2) con [EtOCS,K] genera el compuesto
[(m*-1,5-COD)RU(EtOCS,),] (8) en buen rendimiento, junto con algunos subproductos en
trazas y al cambiar la estequiometria de la reaccion no se favorece el rendimiento de los

subproductos (esquema 5,4).

TCCH3

I & \Cl

Ru’’

I | ~ci
NCCH,

+ /\O)J\ -+K

7.- Las estructuras de difraccibn de Rayos X, asi como, el analisis espectroscopico en
disoluciébn muestran que en todos los casos los ligantes N,N-dietilditiocarbamato y O-
etilditiocarbonato se enlazan al &omo metélico como quelatos produciendo compuestos
estables bis(carbamato) y bis(carbonato). Sin embargo, aparentemente la pérdida del ligante
labil acetonitrilo, en los compuestos intermediarios que contienen un sélo ligante carbamato

0 carbonato, provoca su transformacién quimica.
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