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OBJETIVOS

Establecer métodos de sintesis adecuados para la obtencién de nuevos
compuestos organometalicos de rutenio.

Establecer un estudio comparativo de la reactividad de las especies
organcmetalicas sintetizadas frente a alquinos simétiicos y terminales.

Sintetizar los compuestos Cp*Ru(n5-2,4-dimetiloxopentadienilo) ¥
Cp*Ru(n’-2,4-dimetilpentadienilo) para explotar su quimica.

Conocer la reactividad de los compuestos Cp*-Ru-pentadienilo y Cp*-
Ru-oxopentadienilo frente a alquinos simétticos y terminales.

Sintetizar, aislar y caracterizar nuevos compuestos organcmetilicos
producto del acoplamiento alquino-heteropentadienilo



RESUMEN

En las ultimas décadas, se han estudiado reacciones de insercién o acoplamiento carbono-
carbono en moléculas organometalicas. La coordinacién de alquinos, ha mostrado un
amplio rango de reactividad con compuestos de organorutenio y otras especies
isoelectrénicas Alquinos terminales ¢ internos que involucran sustituyentes alquilo, arilo o
alcoxicatbonilo, entre otros, inducen variadas reacciones de insercidn en compuestos
alilicos; se han identificado dos diferentes rutas de reaccibn, de las cuales la mds comiin es
via un metalaciclopenteno, o bien, via intermediarios vinilideno y rutenociclobuteno, este
ultimo se ha observado solo para alquinos terminales

Pot otra parte, la sintesis y la quimica de compuestos metal-heteropentadienilo (especies en
las que un metileno terminal ha sido reemplazado por un heterodtomo G, S o un fragmento
como NR), se empiezan a estudiar y se ha demostrado que estos ligantes pueden enlazarse
a un centro metalico, en varias formas y hapticidades ( 7 ¢s1’1") como en ¢l caso de la
especie andloga, pentadienilo. Sin embargo, poco se sabe de la reactividad del ligante
heteropentadienilo frente a especies con alta densidad electrénica, como los alquinos

Para ¢l presente estudio, se sintetizaron rutenocenos “medio abiertos” utilizando el ligante
ciclico Cp* (pentametilciclopentadienilo), partiendo de materias primas como el oligémero
[Cp*RuClz]s v el tettAmero [Cp*RuCl)s de rutenio Este Gltimo reacciona con ¢l anidn del
oxido de mesitilo, o con el 2,4-dimetil-2,4-pentadieniltrimetilestafio, para dar en buen
rendimiento fos compuestos Cp*Ru(n’-2,4-dimetiloxopentadienilo) y Cp*Ru(n’-2,4-
dimetilpentadienilo) respectivamente

Se estudio la reactividad del Cp*Ru(r]S-?_,4-dimetiloxopentadieniio) frente a alquinos
simétricos como el difenilacetileno, el bis(trimetilsililacetiienc y el acetilendicarboxilato
de dimetilo. También, se estudid el alquino terminal, fenilacetileno y un alqueno simétrico
andlogo al difenilacetileno como el cis-estilbeno Finalmente se establecié un estudio
comparativo de reactividad entre el Cp*Ru(n’-2,4-dimetiloxopentadienilo) y el Cp*Ru(n’-
2 4-dimetilpentadienilo), intentando hacer reaccionar este dltimo con el difenilacetileno

La quimica del Cp*Ru(n’-2,4-dimetiloxopentadienilo) fiente al difenilacetileno y el
acetilendicarboxilato de dimetilo, revelaron ser métodos sintéticamente valiosos vy
potencialmente explotables para la sintesis de compuestos, producto del acoplamiento o
insercién alquino-heteropentadienilo, mediadas por rutenio.

Cinco productos de acoplamiento, s¢ aislaron por cromatografia en columna, usando como
soporte alimina neutra. La caracterizacion concspondxente de las nuevas especies, se llevd
a cabo con métodos espectroscépicos como la RMN 'H y B¢, Rayos X, IR, EM y el
correspondiente andlisis ¢lemental

Las teacciones con los otros alquinos y el alqueno no ¢ondujeron al aislamiento de nuevas
especies organometalicas



CAPITULO 1

GENERALIDADES

1.1 Introduccién

La quimica organometalica se considera como un puente de unidn entre la quimica
orgdnica y la quimica inorganica, ya que estudia la interaccidn entre los metales y las

moléculas organicas

El crecimiento de esta area de la quimica se debe al esfuerzo continuo de un buen nimero
de quimicos interesados en comprender las nuevas estructuras, producto de los enlaces
metal-carbono y su variada reactividad Otro factor de influencia en la intensificacién del
estudio de estos productos métalo-o1ganicos es la aplicacion que pueden tener en sintesis
organica y en catdlisis. Los ligantes organometalicos pueden polarizarse al enlazarse al
metal y por lo tanto modificar su reactividad y con e¢llo ampliar su potencial como
precursores sintéticos importantes.

1.2 Perspectiva histérica™!

Aunque hace méas de un siglo se conocen algunos compuestos organometilicos (los
alquilos de zinc, mercurio y arsénico), el desarrollo sistematico del tema, especialmente
de la quimica organometalica de los compuestos de transicion es mucho mas reciente. A
menudo, el estudio de los compuestos organometdlicos ha contribuido de manera
significativa al desarrollo tanto de la quimica tedrica como de 12 quimica aplicada. Por
gjemplo, la preparacién y la investigacién de las propiedades del yoduro de etilzine vy
dietilzine condujeron a Frankland (1853) a hacer el primer bosquejo ¢laro de una teosria
de valencia, en la que sugiere que cada elemento tiene una capacidad de combinacién
limite definida y desde un punto de vista practico, el descubrimiento de los haluros de
alquilmagnesio (reactivos de Grignard) en 1900 proporciond la posibilidad de contar con
compuestos intermediarios ficilmente manejables y versdtiles, para Hevar a cabo la
sintesis de variados compuestos organicos y otganometilicos. También, en 1940 se
publicd un método de aplicacién industrial pata la preparacidn de haluros de
organosilicio, a partir de silicio y haluros orgdnicos; estos compuestos son intermediarios
utiles en la manufactura de polimetos de silicona Otro ejemplo, es el estudio de los
alquilos de aluminio, mismos que se usan como catalizadores para la polimerizacion y
oligomerizacién de olefinas en gran escala obteniendo plisticos y detergentes
biodegradables

La sintesis fortuita del ferroceno (n-CsHs)Fe (1951) v la determinacidn de su estructura,
en ¢l aflo siguiente, abtié un campo de investigacién de variedad insospechada hasta
entonces y ha conttibuido en buena medida a la comprensién del enlace quimico



1.3 Definicién

La quimica organometalica estudia las propiedades de los compuestos que poseen enlaces
entre uno © mas dtomos de carbono con atomos metdlicos En estos compuestos, la
polaridad del enlace es del tipo M5+-C5"; consccuentemente, el metal o metaloide serd
susceptible de suftir un ataque nucleofilico v el 4tomo de carbono un ataque electrofilico

1.4 Clasificacién de los compuestos organometilicos

Los compuestos organometilicos se pueden clasificar segiin el tipo de enlaces metal--
carbono gue contienen

El carbono es un elemento de electronegatividad media y en consecuencia puede
esperarse que forme enlaces idnicos solamente con los elementos més electrogositivos ¥
enlaces covalentes por pat electrdnico con otros elementos. La tabla periddical’) (Fig | 13},
puede dividirse de forma ilustrativa en regiones €n las que se encuentran
predominantemente los diversos tipos compuestos organometilicos y, como es usual en
fa quimica inorgdnica, las regiones no son rigidas y pueden traslaparse
considerablemente. Esta clasificacion agrupa a los compuestos organometalicos en forma
general de acuerdo al tipe de enlace en: i0nicos, covalentes volatiles, covalentes
electrénicamente deficientes y covalentes metalicos

Estructuras covalentes
electrsnicamante daficlontes

)
w
2 0 =

[/K7d Ca* 1S T ¥ Cr My Fe Co Ni Cu2n Ga Ga As Se
Rb7] s | Y Zr M Mo Tc Ru Rh Pd Ag|Cd In Sa Sb Te I

s/ B | la|W Ta W R Os Ir P AulHg T Pb B R A
i e

Covelantes
Elementos de transiclén Forman valdtiles
enlaces g MG, como ea los
staulles sencilfos, por ejemple Enlase ¢
Me,Tl, y complslos con ligan- MG
dog formadoras de enlaces T

* la naturaleza del enlace M.C no ha sido estabiecida de forma clara
Fig 1.1. Tipos de compuestos organometalicos ¥ su distribucion en la tabla periddica’™

Los clementos de transicién a menudo se enlazan a una molécula or ganica insaturada no
solamente a través de un enlace &, sino también son capaces de formar enlaces m o 8,
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estos Ultimos no se encuentran normalmente en los compuestos de los elementos de los
grupos principales, por lo que es preferible separar la quimica de los compuestos
organometilicos de los elementos de transicion, de los ¢lementos de los grupos
principales

La quimica de los compuestos organometilicos de los metales de transicién puede estar
dominada mds por el ligante (especialmente cuando ocupa varias posiciones de
coordinacién} que por el grupo al que pertenece el metal, por lo que su clasificacidn se
basa en su hapticidad (del griego “haptien”, que significa fijar; denota contacto o
combinacién), la cual se define como el nimero de dtomos de un ligante que estin
unidos, a través de un enlace, a un atomo metdlico Ademis, los ligantes pueden adoptar
una gran variedad de modos de enlazarse a un centro metalico, ya sean estos elementos
del grupo principal o de transicién'?!, como ejemplo representativo se ilustran los ligantes
alilo, pentadienilo y ciclopentadienilo en la Fig.1 2.

LIGANTE IONICO - - >
m® ~ <
K " M
Alilo - g\
M
m®

Pentadienilo (W) W T T =N N /§//A

Y] M
Lon®
e
.
Pantadianilo (S) goii"é'?ff'cf,s /—'-\ /-i/_\:.:
w® Sy Mmoo M
M.®
Pentadienilo (U) (C/ M—C M7\ <(’
. — =
— M
Ciclopentadienilo Z\_"/\ @
® \
M M M M

Fig. 1.2. Comparacién de los modos de enface de ligantes alilo, pentadieniio v
ciclopentadienilo 2



Los compuestos organometilicos que tienen un ligante monohapto ('), son derivados en
su mayoria de elementos del grupo principal, compuestos estables con metales de
transiciéon y ligantes monohapto han sido también aislados, aunque en estos Wltimos
predominan los compuestos que contienen ligantes polihapto (3?3, el superindice indica
el nimero de 4atomos de carbono que estan unidos directamente al metal) que han sido
estudiados ampliamente desde el descubrimiento del ferroceno en 1951.°

1.5 Estabilidad de los compuestos organometalicos

La descripcidén de un compuesto como estable, puede hacer referencia a la estabilidad
térmica O a su resistencia al ataque quimico, especialmente hacia la oxidacién o la
hidrélisis Todos los aspectos de estabilidad dependen de factores termodindmicos y
cinéticos. El calor de formacién de un compuesto (o estrictamente la energia libre) da una
medida de la estabilidad termedinimica Asi, wmientras algunos compuestos
otganometalicos son estables 2 la temperatura ambiente, respecto a la descomposicién de
sus elementos, otros, son inestables, es decir son compuestos endotérmicos Todos los
compuestos endotérmicos, son termodindmicamente inestables respecto a reacciones
como:

RM ————* Hidrocarburos +  Metal

Sin embargo, la razén de que muchos compuestos se aislan y muestran una resistencia
considerable hacia la descomposicién térmica, es que, esta descomposicion puede ser
cinéticamente controlada. Esto se ifustra en la Fig 1 3 (m

Estabilidad

inética

Complejo arganometilico ¢
representado por M-R

{reactantes)

Estabilidad
Termodindmica

Productos estables )
de la descomposicién de R + otros preductes de descomposicidn

. [Productos}
Etapa | Etapa Il

Fig.1.3. Representacion esquematica de la descomposicion térmica de un complejo
otganometilico g, M—C ['l
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Si los productos de descomposicion ticnen una energia menot que los reactantes el
compuesto organometalico es termodindmicamente inestable.

Para que se produzca la descomposicidn, [a energia o energias de activacion E, para un
proceso que transcurra en varias etapas, (estrictamente la energia libre de activacién)
debe ser suficientemente baja Bajas energias de activacidn implican un camino de baja
energia para la etapa responsable de la velocidad de descomposicién

En muchos casos, una etapa puede implicar la ruptura del enlace M—C para formar
radicales M-y R (disociacién homolitica) o iones, M+ y R- 0 M- y R+ (disociacion
heterolitica), la cual puede ser facilitada cuando ¢l dtomo metélico posea orbitales vacios
de baja energia; también, en algunos compuestos, la energia de activacion dependerd de
la energia de enlace metal-carbono.

Normalmente, tanto en procesos homoliticos como heteroliticos, los fragmentos
orghnicos son muy reactivos y formardn ficilmente productos estables Esta formacién de
productos estables es lo que proporciona la energia para llevar a cabo la descomposicion,
y puesto que generalmente los productos seran cinéticamente no reactivos, la
descomposicién serd irreversible en condiciones normales. Por el contrario, la disociacién
de M-X para dar ligantes estables neutros o iones estables es reversible y en
consecuencia no se producird la descomposicion del ligante disociado Por lo tanto, para
que los compuestos organometalicos sean térmicamente estables no deben disociarse en
fragmentos reactivos, es decit, debe existit una barrera de alta energia de activacion para
la disociacion.

Todos los compuestos organometélicos son termodinimicamente inestables frente a la
oxidacion, ya que las energias libres negativas de formacién del éxido metdlico, didxido
de carbono y agua, son muy favorecidas También, muchos son inestables cindticamente
fiente a la oxidacién a temperatura ambiente, lo cual se ha ascciado con la presencia de

otbitales vacios de baja energia

La hididlisis de un compuesto organometalico implica ¢l ataque nueleofilico por el agua,
y en consecuencia estard facilitada por la presencia en el atomo metilico de orbitales
vacios de baja energia La velocidad de hidrélisis depende de la potaridad del enlace M-
C; cuando ésta es alta, el ataque por el agua es 1dpido. La mayoria de los derivados
organicos neutros de los metales de transicion son inertes fiente a |a hidrolisis

1.6 Elucidacién de compuestos organometalicos™

Algunos métodos instrumentales apoyan el estudio de los compuestos organometalicos de
metales de transicién, entre ellos la espectroscopia en el infrariojo, la tesonancia
magnética nuclear y la espectrometria de masas Otro tipo de mediciones que arrojan
pardmetros de utilidad en el conocimiento de la estructura es el punto de fusion, analisis
elemental, determinacién del peso molecular, etc Finalmente, podemos decir que ¢l
estudio de la diftaccién de rayos X en monoctistales o en polvos, es una herramienta muy
atil en la determinacidn estructural de un compueste organometalico



El curso de la reaccién de formacién o conversién de un compuesto organometilico
puede seguirse tomando muestras que son analizadas segin sca el caso por técnicas
espectroscopicas (IR, RMN, etc ), técnicas colorimétricas o técnicas cromatograficas.

1.7 Técnicas de manipulacién de compuestos organometalicos™

Dentro del estudio de la quimica organometalica, el aspecto practico-experimental es
fundamental, ya que en funcién de las propiedades de los compuestos a preparar, se
deberd contar con una diversidad de técnicas para manejar adecuadamente las reacciones
de sintesis Para esto, es necesario establecer una serie de condiciones ambientales, de
equipo y material de trabajo con los que se debe estar familiarizado Las técnicas que se
han desarrollado para la manipulacién de compuestos sensibles al aire y que bdsicamente
tienen la finalidad de expulsar o extraer el aire del ambiente son: la linea de vacio, el uso
de las técnicas Schlenk y la caja de guantes. Dependiendo de la sensibilidad del
compuesto al aire y a la humedad se usaré la téenica adecuada o 12 combinacién de éstas

1.8 Medidas de seguridad

El criterio quimico de lo que pueda pasar durante la reaccion es en principic fundamental,
por 1o que es necesario el apoyo bibliogréfico previo a una adecuada manipulacién de los
compuestos En particular, mayor cuidado se tendrd en el manejo de muestras que
presenten auto-ignicion, sean tOxicas o corrosivas El uso de equipo adecuado como bata,
mascarilla, lentes de seguridad, guantes y tener precaucion de mantener algjados
disolventes volatiles o algtin material que obstaculice el drea de trabajo son factores que
deben ser considerados



CAPITULO 1II
ANTECEDENTES

2.1 Introduccion

El ligante pentadienilo se empezd a estudiar sistematicamente en la década de los
ochenta, su interés radica en la versatilidad que presenta al enlazarse a metales de
transicion, ademds de la estabilidad térmica que confiere a los complejos que lo
contienen ©

Los ligantes ciclopentadienilo (Cp, n°-CsHs), y en patticular el sustituido con grupos
metilo, el pentametilciclopentadienilo (Cp¥, 1°-CsMes) representan una clase de ligantes
estabilizadores en la quimica organometélica; con estos ligantes, se tienen ejemplos de
practicamente todos los metales de transicidén y un buen nimero de elementos del grupo
principal. Las propiedades més interssantes de estos ligantes son su habilidad de
estabilizar especies con valencias altas; sus derivados son cidos de Lewis muy fuertes y
son ricos en electrones en compuestos de valencia baja.”)

Los estudios de reactividad de compuestos organometdlicos con ligantes
ciclopentadienilo y pentametilciclopentadienilo, han mostrado que dichos ligantes
permanecen por lo general sin modificacidn en las reacciones, lo que ha permitido
sintetizar un sinnlimero de compuestos en fos que estos ligantes actitan como una “ancla”

En las décadas de los ochenta y noventa, aparecen en [a literatura algunos- ejemplos de
complejos en los que un metileno terminal del ligante pentadienilo enlazado al metal, se
sustituye por un heterodtomo, como el oxigeno, o bien con grupos NR®, SR, PR, 0ol
Estos compuestos se obtuvieron por diferentes rutas de sintesis y en general de manera
fortuita Dado el interés por estos compuestos, s¢ empezaron a estudiar de manera
sistemdtica a partir de la década de los noventa En estos estudios, se ha demostrado que
el ligante heteropentadienilo oftece un amplic potencial en la quimica organometdlica, ya
que tiene la capacidad de enlazarse al metal en una gran variedad de formas, ademis
presenta una reactividad caracteristica al tener atomos mds electronegativos que el
carbono

Se han preparado compuestos de rutenio con los ligantes aciclicos oxopentadienilo,
generalmente denominados “metalocenos abiertos”, asi como sus andlogos, los llamados
rutenocenos “medio-abiertos”, donde tememos por un lado un  ligante aciclico
heterodienilo y pot el otro un ligante ciclico como el Cp* Este ultimo, como ya se
comentd, confiere a las moléculas una buena estabilidad y permanece, en general, inerte
en las reacciones llevadas a cabo sobre ¢l ligante aciclico heteropentadienilo



Un material de partida 1til empleado en la preparacion de nuevos derivados
pentametilciclopentadienilo es el oligdmere de rutenio [Cp*RuCly], reportado
simultaneamente por Bercaw!'! ¥ Moro-Okal'?:  este compuesto se reduce con
LiBHEt"™ o con Zn/ THF o acetona ') para dar el tetrdmero de rutenio [Cp*RuCl]s

Chaudret, ) describe un estudio de reactividad del fragmento Cp*Ru”, el cual muestra
una fuerte afinidad por hidrocarburos aromdticos, ademas reporta que este fragmento
tiene la habilidad de aromatizar hidrocarburos ciclicos, asi como moléculas
poliinsaturadas aciclicas activando los enlaces C-C, C-H, C-Q, C-Cly C-§

Por otra parte, Ernst'"*! reporta fa sintesis y caracterizacion de compuestos donde los
ligantes pentadienile contienen grupos fenilo como sustituyentes. Al hacer reaccionar el
{Cp*RuCl]s con los pentadienilos correspondientes, se obtienen los compuestos del tipo
Cp*RU(I_ ), donde L :],S-th(:sHs, 2,4-Ph2C5H5, 3-PhC5H5, 2—M€~4-PhC5H5 Los
compuestos metalpentadienilo asi como sus analogos heteropentadienilo, son interesantes
en términos de su estructura y enlace, asi como sus reactividades y aplicaciones
potenciales. En ocasiones la habilidad de incorporar diferentes sustituyentes puede ser
claramente ventajoso, al modificar las propiedades fisicas del nuevo compuesto
dependiendo de las caracteristicas del ligante

En las tltimas décadas, han sido estudiadas las reacciones de insercidn o acoplamiento
carbono-carhone  La coordinacion de alquinos, ha demostrade un amplio rango de
reactividad en compuestos de organorutenio; al utilizar alquinos terminales e internos que
involucran sustituyentes alquilo, arilo o alcoxicarbonilo, entre otros, se inducen variadas
reacciones de insercién, para las cuales se han identificado dos diferentes rutas de
reaccidn, de estas, la mis comiin s via un metalaciclopenteno, o bien via intermediarios
vinilideno y rutenociclobuteno, éste ultimo se ha observado solo con alguinos

terminales ('

Reacciones de acoplamiento alilo-alquino con metales de transicidn como ¢l 1odio, iridio
y rutenio han revelado ser métodos sintéticamente valiosos y potencialmente explotables,
de aqui que se decidid estudiar la reactividad del Cp*Ru(n’-2,4-dimetiloxopentadienilo)
frente a varios alquinos, enconttando resultados muy interesantes

2.2 Rutenocenos con ligantes pentadienilo y oxopentadienilo.

221 Sintesis de compuestos organometilicos de rutenic con el ligante
oxopentadienilo.

Existen pocos ¢jemplos de compuestos con ligantes heteropentadienilo, el mayor numero
de ellos publicados en la literatura corresponden a oxopentadienilos. Los compuestos con
el ligante oxopentadienilo presentan semejanza con los pentadieniios en la variedad de
formas al enlazarse al metal y predominan las especies con una hapticidad 3 y 5



Los primeros compuestos con el ligante oxopentadierilo se obtuvieron como productos
secundarios o subproductos por diferentes rutas y fue hasta 1990 cuando se publicé una
sintesis por Benyunes y colaboradores,*” donde se obtienen los compuestos CpRu(n’-
CH;CHCHCHO)(CO) (1a,1b) a partir de una mezcla de [CpRU(NCMe)2(CO)][BF4] y
CH,CHCHCHOSIMe;, en solucién de CH,Cl; con agitacién a 25 °C durante 3 dias,
dando como producto ta mezcla de isomeros eXo-syn y endo-syn en una relacién 4:1
respectivamente

Co Cp 12
> CH,Cl; OC—Ry OC—Ruy
OC—Ru  *NCMe + CH,CHCHCHOSIMe, ————>

\ 2 3 259 720 k_/ o T %

P .

L, \/\/ /\)

exX0-gyn ando-syn

1a 1b

Otro compuesto 1’ reportado en la literatura por Kirchner y colaboradores 18 s el
Cp*Ru(n3-CH2CHCHCHO)(BI)2 (2) el cual fue obtenido por la desbromacién del
Cp*Ru(n‘—CH;CHCHCHOM@)(Br) En el curso del proceso se libera MeBr,
involucrando aparentemente un intermediario bromesustituido de Ru(1V) n-alilg,
posteriormente el bromo ataca al carbono del grupo metoxilo para dar 2

Br
. . Br ~ B
/ / / s
Ru Me Br, Ru~ i Br - MeBr Ru" “Br
— Caal e
- 60°C %\>
MeC 1 <
B o}
2

Schmidt y Goddard ™ en 1991, reportaron el primer compuesto homoléptico (ligantes
iguales}, rutem'o(ns-o.xopentadienilo)z; encontraron que la reduccion del tricloruro de
rutenio hidratado (RuCly*xH;Q) en presencia de una cetona o, B-insaturada como el 6xido
de mesitile, conduce a una mezcla isémetica de complejos de rutenio con ligantes
aciclicos oxopentadienilo, generalmente denominados comoe “metalocenos abiertos™(3a,
3b)

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




S .

Ru
i = RuCly xH,0, Zn, EIOH 20'C 3a 3
Agitacién: 3-10 dias
Ulirasonido: 1-2 dias

En 1992, Emst®®” reporta la sintesis de oxopentadienilos preparados a partir del tetrimero
de rutenio [Cp*RuCl]s y la cetona correspondiente (6xido de mesitilo) en presencia de
una base y THF a reflujo por 6 horas El compuesto 4 se obtiene con un rendimiento del
65%

Q
K,C05, THF R
114 ICp*RuCl], + /J\)J\ ———— - u

o

Navarro® hizo reaccionar el tetrdmero de tutenio con el anién de litio del oxido de
mesitilo obteniendo el compuesto Cp*Ru(T]5-2,4-dimeti1oxopentadienrilo) (4) como se
muestra en el siguiente esquema, en un 80%

0
THE
[(CH}CHNH -+ n-Buld o HCH),CHLN®@  + A/U\

\_;%(_ o

M [Co-Ru-Cll,  * )E//,L\
&
4

10



2.2.2  Sintesis de compuestos organometilicos de rutenio con el ligante
pentadienilo.

Los rutenocenos medio-abiertos, en donde se¢ tiene un ligante aciclico como el
pentadienile y un ligante ciclico como el Cp*, fueron estudiados previamente a los
andlogos oxopentadienilo

En 1992, Emst y colaboradores *% reportan la sintesis pata prepatar rutenocenos medio
abiertos de composicién general [Cp*Ru(L)], donde L = CsHy, 1, 2 & 3-CgHs, 2,3-C7H,

2,4-C+H,, y 1,5-PhyCsH;, haciendo reaccionar el [Cp*RuCl]4 con la sal de potasio de los
ligantes pentadienilo sustituidos con los grupos alquilo o arilo correspondientes.

K

[Co'RuCl], + !
¢ ; “T8C

5 (30%)

También, Salzer y colaboradores®™! reportan en 1992 la obtencién de metalocenos medio
abiertos, al tratar el oligomero con varios dienos aciclicos en presencia de polvo de Zn en
etanol, obteniendo compuestos de formula general Cp*Ru(pentadienilo) en buenos
rendimientos

T

+ —————-—1-

Ru EtOH

(95%)

L1



Se ha podido sintetizar, también, el rutenoceno medic-abierto 5, a partir del tetrdmero de
rutenio [Cp*RuCl]4 y el 2,4-dimetil-1,3-pentadieno-5-trimetilestafio en THF a ~78°C [
con un rendimiento del 79%.

“SnMe,

THF
[CptRUCIh + ﬁ ————— Ru
-78°C %
5

23 Compuestos de rutenio producto de la insercién o del acoplamiento de
alquinos.

En 1986, Werner y colaboradores™ observaron que compuestos de rutenio ¥ 0smio con
ligantes carbonilclorohidrurobis(triisopropilfosfina) MHCICO)P-iPr1); reaccionan con
alquinos HC=CR (R= Ph, H), para dar compuestos vinilmetilicos pentacoordinados del
tipo M(n1-CH=CHR)C1(CO)(P-z"Prg)z (M= Ru, Os) en cantidades cuantitativas

Torres y colaboradorest®™ en 1987, llevan a cabo la reaccion entre el alquenilrutenio
[Ru{CO)CHR 'C=CHR){PPhs);] v el acetilendicarboxilato de dimetilo, obteniendo como
resultado una mezela de complejos de insercién de formula general;

En 1991, Watanabe y colaboradores™ reportan la codimerizacién selectiva de acetilenos

y alquenos con grupos electroatractores en presencia de un catalizador de rutenio, se
observa que los compuestos de rutenio reaccionan formando enlaces catbono-carbono y
que el catalizador es afectado por el disolvente, los ligantes y los sustituyentes de los
acetilenos y alquenos; se propuso un mecanismo de cicloadicién [2+2] en donde la
coordinacién del alquine y alqueno al rutenio neutro dan un rutenociclopenteno, que
seguido de una f-eliminacién, da lugar al dieno de interés
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En 1993, Itoh y colaboradores®” describen en su publicacidon un nueve tipo de
cotrimerizacién mediada por el fragmento Cp*Ru’, entre un dieno coordinado y dos
moléculas de acetileno, a través de una cicledimerizacidén [4+2] Ellos proponen un
mecanismo  y establecen las rutas por las cuales se obtienen los compuestos
correspondientes. Cuando el compuesto Cp*RuCl(n*-dieno) se trata con triflato de plata 2
=78 °C en CH,Cl; vy en exceso de acetileno (1 atm) se forman, en el caso del butadieno,
las especies 7 (R, R"=H) v 9, de las cuales el producto predominante es el compuesto 7
Cuando 6 es tratado con el 1,3-pentadieno, se obtienen los compuestos 8 (R= Me, R'=
H), 9 y 10, siendo ¢l producto predominante ¢l compuesto 8. Por dltimo, cuande el dieno
¢s el isopreno, se obtienen solo los compuestos catidnicos 9 y 10

Fop e B

Ru’
R=H R=H -78°Ctea &h 7{76.4%) 9(85%)
R=Me R=H -20°Cta 3n 8 (70 7%} 9 (113%;) 10(10.3%)
R=H R=Me -20°Cta 3h 9(193%) 10(25.1%)



Alternativamente, cuando el Cp*RuCl(n"-butadienc) (6) se hace reaccionar con el 2-
butino, se obtiene selectivamente el [Cp*Ru(nG-o-xileno)]OIf'(11)‘

M =M AGOTH
Ru@ : — » Ru* TIO-
o CH,Cl; -20°C ~= ta 3h 94%

11

La formacién del compuesto [CpRu(3-vinil-1,3-ciclohexadieno)]” andlogo a 7 también se
inhibe cambiando ¢l ligante Cp* por Cp, obteniendo exclusivamente los productos con
los ligantes arométicos 14 y 15

-40°C -~ ta

g g R
Ruj>/ + —— H AgOTE _ Ru * TfO-

12 R=H 14
13 R=Me 15

En 1999, Kirchner y colaboradores®® reportan la formacién del enlace carbono—carbono

entre olefinas y alquinos; mencionan dos mecanismos de acoplamiento: ef acoplamiento
oxidativo via un metalaciclopenteno como intermediario {a) y cuando alquinos terminales
estan involucrados, el mecanismo puede operar via un intermediario sucesivo de
complejos vinilideno y metalaciclobuteno (b)

LnM ¥ . T . LnMr_)

LM __m

0

LoM s —mmen LM k

14



En la reaccién de [CpRu(k'(P)n*-PPh,CH.CHCH=CH,)(CH;CN)]PFs (16) con alquinos
terminales y alquinos simétricos, se demuestra que los modos de 1eaccion (tutas a y b)
ocurren simultaneamente en competencia. El tratamiento de 16 con HC=CPh en MeQH y
en presencia de NaOFEt (I eq) a 65 °C durante 3h, da lugar a tres compuestos, dos
isémeros 1*-butadieno 17, 18 y un n’-butadienilo 19 Cuando [a reacci6n se lleva a cabo
en 1 hr con 3 eq de HC=CPh y en ausencia de la base, se obtienen exclusivamente los
compuestos 17 y 18

16

Al hacer reaccionar 1.5 equivalentes de los alquinos simétricos R'C=CR? (R' = R? = Ph,
Et) v no simétricos (R' = Ph, R? = Et) con 16, se obtienen los compuestos n*-butadieno
20, 21 y la formacidn de dos regioisémeros 22a y 22b, cuando la molécula de alquine no
es simétrica. Se observa que las reacciones con alquinos simétricos son drasticamente
mds lentas que aquellas con alquinos no simétricos El tiempo de reaccion, bajo las
mismas condiciones para ¢l PhC=CPh es de § hrs, mientras que cuando se hace
reaccionar 16 con el HC=CPhesde 1 tn

o @] Ri 17
RI——=R2 Y

Ru 'NCCH3 _— Ru - ®2 -+
Ph,P thp/
N N
16
R1=R2=Ph 20
R1=R2=E 21
Ri=Pn R2=Et  22a 22b

La adicién de varios acetilenos a la olefina coordinada en el compuesto quelato de rutenio
{Ru(n5 IT}Z-CsMB1CH20CH2CH=CH2)(CO)CI] (23) con AgBFs en CH2Cly a -30°C, da

15



lugar a la formacién de los quelatos catidnicos

7}s-tetr'ametilciclopentadienilm“-dieno
(24-29) como s¢ muestra en el siguiente esquema:®

24 R1=R2=Ph
25 R1=R2=z=Me

26a R1=Me R2=Ph
26b R1=Ph,R2=Me
27a R12H,R2=COMe
27b R1=CO,Me, R2= H
28 R1=H R2=CH,OMe

Stryker y colaboradores,”” reportan la sintesis de compuestos n°-ciclopentadienilo a
Y. Y P P

partir de reacciones de acoplamiento alilo-alquino en compuestos catidnices de férmula
general [Cp"‘h'(wf—alilo)ﬁnz-alquino)]+ {también han sido reportados para cobalio y rodio).
Posteriormente, Stryker™" aisla compuestos isoelectrénicos de rutenio, producto del
acoplamiento alilo-alquino, al hacer reaccionar el [(n®-hexametilbenceno)Ru(n’-alilo)
{OTf)] frente a alquinos disustituidos; como productos de reaccidn se observaren metano
{por la desalquilacion ocurrida en el n°-hexametilbenceno) y los respectivos compuestos
catiénicos de cicloadicién, como se muestra en el siguiente esquema:

Rn
2n (n) n)
+ R—=——R
Mm>> — M
R’,R"=aiquilc o arilo .
/ $ = disolvente R

(s)

M = 1Ir (n=1) Ru (n=2)

Recientemente, Stivker y Older® han podido aislar compuestos neutros del tipo
Cp*Ru(n’-alilo)(n’*-alquino) que también presentan acopiamientos alilo-alquino; sin
embargo, a diferencia de fas especies isoelectronicas, como ¢l iridio, rodio y cobalto, los
compuestos obtenidos son n’-pentadienilos aciclicos En particulat, cuando el ligante cs

16



difenilacetileno, puede aislarse el compuesto Cp*Ru(n’-alilo)(n’-PhC=CPh) (30) al
tratar una solucién de Cp*Ru(n’-alilo)X, (X= Cl, Br) en THF, en presencia del alquino y
limadura de zinc Posteriormente, el acoplamiento alilo-alquino es inducido por
calentamiento, resultando casi cuantitativa la formacién del n’-pentadienilo 31. Stryker y
colaboradores proponen que dicha reaccidén procede via migracién-acoplamiento, para
dar una o, n-vinil-olefina como intermediario (a) (se ha demostrado en sistemas
analogos) 7 28 33 geryker propone que el rutenio insaturado activa un dtomo de
hidrégeno, generando un hidruro de Ru (IV) como segundo intermediario (b);
posteriormente, por eliminacion reductiva, se tiene el n’-pentadienilo Cabe sefialar que
Stryker establece que el acoplamiento alilo-alquino es dependiente del tipo de alquine,
asi como de los tiempos y de las terperaturas de reaceidn

O—=0

Ru e ]
X / \\y Limadura de Zn
X THF, 0°C 2h

70-90%

X=8r.Cl

En estudios posteriores,™! al calentar el compuesto con difenilacetileno Cp*Ru(n’-
aliio)('r]z-PhCECPh) (30) bajo atmédsfera de mondxido de carbono, se suprime la
formacién de compuestos 1’>-pentadienilo, apoyando la primer etapa del acoplamiento
(intermediario a), y promoviendo asi el compuesto Cp*Ru[(1:4,5-n)-1,4-pentadien-1-il]
carbonifo (32) en buenos rendimientos La reaccidn analoga correspondiente para el 2-
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butino del Cp*Ru(n’-alilo)((n*-MeC=CMe) procede bajo condiciones similares, pero
requiere la presencia de 2-butino libre para inhibir el desplazamiento del alquino 1abil,

por el mondxido de carbono
CO {860 psi) ; ::

-Rui\
/" THF s0°C 20n oc
R = Ph =

- 4@%

Me
. CO@30p pS|)
R
THF t a 30h oc—" u=
R =Me Y

Kirchner®™ reporta la sintesis de ciclopentadienonas 2,5-di- y 2,3,4,5-tetrasustituidas,
conteniendo el fragmento Ru(l[)Cp y Ru(Il)Cp*, a partit de la reaccién de [CpRu
(CONCH;CN),]" (34) v [Cp*Ru(COYCH;CN),]" (35) con varios alquinos El
tratamiento de 34 con alquinos HC=CR (R = Ph, #-Bu, CgHs, H) en acetona a 60 °C por
24 hrs, da los compuestos catidnicos 36a-36d. En condiciones similares, 35 reacciona
con alquinos HC=CR (R = Ph, n-Bu, CgHs) para dar los correspondientes
ciclopentadienonas 37a-37¢

R R
- o
R ~R R "
R _NceH
R R ] R Ru
W -
H3CCN 1 CO 3 O
H,CCN
R
34R=H 38a R=H;R =Fh
36b R=H;R =n-Bu
36¢c R=H;R =CgH,
36d R=H;R =H
35R = Me 37a R=Me; R =Ph
37b R=Me; R =n-Bu
37¢ R=Me; R =CH,
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Cuando se hace reaccionar a 34 con el 2,7-nonadino en acetona a 60 °C por 24 hrs, se
obtiene el compuesto catiénico 38, en un buen rendimiento (80%)

1+
+
Me Me /NCCHs
W \ -
H,CCN co -CH,CN RY Me
H,CCN o
Me
34 38

Sin embargo, al intentar preparar la tetraciclona por el tratamiento de 34 con
difenilacetileno en reflujo de acetona, se obtienen dos compuestos catidnicos en una
relacién 1:1; el primero es un compuesto tipe sandwich [RuCp(r]"’-C@HG-CECPh)]+ 39
donde el difenilacetileno es coordinado al metal a través de una anillo aromatico y el
segundo compuesto es el [RuCp(CO),CH;CN)]" (40) donde se ha sustituido una molécula
de acetonitrilo pot CO

@—h : mk @ ut

. Ru
H,CoN™ | ™
: [ oo “CH,CN H,CON™ l o
=0
34 39 40
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CAPITULO 1II

RESULTADOS Y DISCUSION

El presente trabajo consistio basicamente en explorar la reactividad de compuestos
organometalicos de rutenio frente a varios alquinos terminales y simétricos. Para llevar a
cabo el estudio, se sintetizaron los compuestos organometilicos Cp*Ru(n’-2,4-
dimetiloxopentadienile) (1) y Cp*Ru(n’-2,4-dimetilpentadienilo) (2). Los ligantes
simétticos  utilizados  para este  estudio fueron el  difenilacetileno, el
bis(trimetilsilil)acetileno y el acetilendicarboxilato de dimetilo; se utilizé como alquino
terminal al fenilacetileno. Los alquinos fueron utilizados directamente de su presentacidn
comercial, previa verificacion de su pureza por RMN de 'H, excepto en el caso del
acetilendicarboxilato de dimetilo, el que fue necesario purificar por destilacién a presidn
reducida (27 °C y 0.1 mmHg) Se estudié [a reactividad de 1 frente a alquenos simétricos
analogos al difenilacetileno, tal como el cis-estilbeno y, finalmente, se establecié un
estudio comparative de reactividad entre T y 2, al intentar hacer reaccionar a 2 con el
difenilacetileno.

3.1 Sintesis de los compuestos Cp*Ru(n’-2,4-dimetiloxopentadienilo) (1) y
Cp*Ru(n’-2,4-dimetilpentadienilo) (2)

3.1.1 Sintesis del compuesto Cp*Ru(n’-2,4-dimetiloxopentadienilo) (1).

Para la sintesis del Cp*Ru(n’-2,4-dimetiloxopentadienilo) (1) es necesario preparar el
oligdmero [Cp*RuCla], v el tetramero {Cp*RuCl)s El oligdmero de rutenio [Cp*RuCly],
se obtiene a partir del RuClysx!20 como un sélido de color café obscuro, no funde y es
muy inestable frente al oxigeno v la humedad, por lo que su manejo es estrictamente en la
caja de guantes Presenta una sefial ancha en RMN de 'H aprox1madamente en =43

ppm (CesDs) B* Después de que el oligémero se sintetizo, éste se hace reaccionar con el
superhidruro (LiB(CyHs)H) en condiciones estequiométricas; posteriormente, pot
filttacion y lavados de THF, es obtenido el tetrdmero [Cp”‘RuClL; como un sélido café
rojizo, ef cual es més estable que su precursor y en RMN de 'H tiene un desplazamiento

quimico del Cp* en 8 = | 6 ppm (CDCl3) ¥

) g EtOH CI\ /C\

RuCly H,0 + —_— -Ru Ru
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C
\ Lig{C,HyH

——
THF
| ~78'C

[Cp*RuCl),

El compuesto 1 se obtiene por la técnica reportada en la tesis doctoral de Navarro,*! a
partir del tettdmero de rutenio [Cp*RuCl]s y el anidn del éxido de mesitile, en un 80%
El compuesto es purificado por cromatografia en columna, usando como soporte alimina
neutra El compuesto 1 es de color amarille, es soluble en d:solventes poco polares y
tiene un punto de fusidén de 92-93 °C La caractenzaczon por RMN de 'H, es consistente
con lo reportado previamente por Navarro®'!y se discutira en la seccién 3 4.1.1

o
THF
(CHJCHENA  + nuti  — = [(CH)CHLN® @y * )\)J\

f@ i
Ru ©
~-——  1/4 [CpRuCl, * M
Q

312 Sintesis del compuesto Cp*Ru(n’-2,4-dimetilpentadienilo) (2).

El compuesto 2 es sintetizado a partir del tetrimero de ruteniofCp*RuCl)s y el 2,4-
dimetil-2,4-pentadieniltrimetilestaiic Esta reaccion se lieva a cabo en condiciones suaves
{(-78 °C) en THF La purificacién de 2 a partir del crudo de reaccidn se hace en columna
de cromatografia, usando silica-gel como soporte, eluyendo con éter etilico y hexane. El
compuesto obtenido es de color amarillo limén, sublima a 85 °C en bailo de aceite y tiene
un punto de fusién de 122 123 °C Su rendimiento es del 79%. La RMN de 'H concuerda
con la asignacién previa ® y se discutita en la seccién 3.4.1.2. Cabe mencionar que
intentos para sintetizar 2 a partir del tetrdmero [Cp*RuCl]s con el pentadienuro de litio
condujeron a muy bajos rendimientos (28%).
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CpRuCl == THE
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[CoRuCll, + =

SnMe,

;

3.2 Reactividad de los compuestos Cp*Ru(ns-2,4-dimetiloxopentadienilo) Oy
Cp*Ru(n5-2,4-dimetilpentadienilo) (2) frente a diversos alquinos.

3.2.1 Reaccion de Cp*Ru(‘ns-Z,:i-dimetiloxopentadienilo) (1) con difenitacetileno.
Estequiometria 1:1

La reaccidn de 1 con el difenilacetileno, se llevd a cabo a temperatura ambiente con una
estequiometria 1:1, usando benceno seco como disolvente y con agitacion, la mezcla de
reactivos en solucidn adquiere un color 4mbar Después de 1 hr 30 min de calentamiento
suave con agitacion, no se observan cambios en la 1eaccidn, por lo que se ircrementd la
temperatura poco a poco hasta alcanzar el reflujo de benceno Después de 6 his de
reflujo, se observa la formacidn del compuesto 3 y a las 15 5 hrs de reflujo se tiene una
relacidon equivalente entre reactivos y producte Finalmente, después de 3335 his
predomina ¢l producto 3 vy al no observar cambios significativos en la reaccidn o la
aparicién de nuevas especies, ésta se detiene y el disolvente es evaporado bajo vacio
Durante Ia reaccion no se observan cambios en el color de la solucidn La reaccion fue
monitoreada por RMN de 'H (Anexo 2, pag 95).

Ru . Bencenc
E O
,1

o= =

El crudo de reaccidn tiene un color amarilio intenso y muestra una consistencia aceitosa
La purificacion de la mezcla de reactivos y producto se hizo utilizando una columna
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cromatogrifica empacada con hexano y usando como soporte alitmina neutra; [a mezcla
de reaccidn se eluye con una relacidn de disolventes hexano/éter etilico (80/20), con la
cual se obtiene una primera fraccién; posteriormente, con una relacién 50/50 de los
mismos disolventes se obtiene una segunda fraccién y finalmente eluyendo sélo con éter
etilico se obtiene una tercera fraccién

En el analisis espectroscdpico de cada fraccidn, se encuentra que en la fraccion 1 se tiene
el compuesto 3, el cual al evaporar el disolvente se aisla como agujas de color amarillo
brillante con un punto de fusion de 176-178 °C, el rendimiento es del 40% La
caracterizacion espectroscopica del compuesto 3 se expondrd en detalle en la seccién
3.4.1 3 de este capitulo

La fraccion 2 corresponde a la materia prima 1 que no reacciond y la fraccion 3 es una
mezcla de productos, donde se observan al menos dos compuestos: los desplazamientos
del Cp* en RMN de 'H de estos compuestos son &= 126 y 1 46 ppm, respectivamente,
asi como un juego de sefiales en la zona de aromaéticos y dos juegos de sefiales
correspondientes a ligantes oxopentadienilo

La purificacién de los compuestos de la fraccion 3 se llevo a cabo a través de
cromatografia en capa fina de aliimina y se eluyd con una relacion 60/40 de hexano/éter
etilico, obteniendo 3 nuevas fracciones (a,b,c) En las fracciones 3a y 3b se tiene un
compuesto con un desplazamiento del Cp* en & = | 46 ppm. No hay evidencia de ligante
aromdtico coordinado, pero si de oxopentadienilo. Al estar en trazas, su elucidacién no
fue posible; sin embargo, se analizard su espectro en el anexo 1 {compuesto A, pig 86)

En la fraccidon 3c se tiene al compuesto correspondiente a un desplazamiento del Cp* en
8 = 1.26 ppm, que corresponde al compuesto 4, el cual presenta en la RMN de 'H sefiales
en la zona de aromaticos, sugiriendo el acoplamiento del alquino. Cabe mencionar que
este compuesto se encuentra en trazas Ademds, existe ¢l inconveniente de que entre mis
se trate de purificar este compuesto usando colurana y/6 capa fina de alimina, se observa
la aparicidn de mas especies que son de dificil caracterizacidn, dada la pequeiia cantidad
en la que estos se forman Sin embargo, €l compuesto 4 fue completamente caracterizado
a partir de otras condiciones de reaccién, como se describird a continuacién

Estequiometria 1:3

Al encontrar resultados interesantes en esta reaccidn, en donde et tiempo de reaccidn es
muy largo, se decidié hacer la misma reaccion pero ahota usando una estequiometiia 1:3
y observar si la reaccidn se ve favorecida por el exceso del ligante. La reaccidn de 1 con
difenilacetilenc 1:3 (R-1) en 25 mL de benceno, se observa que muestra, después de 3 h
de reflujo, mayoritatiamente al compuesto 3; también, se observa la aparicion de 4 y otro
producto 5, en cantidades minoritarias Durante el seguimiento de la reaccidn, parte del
disolvente se evapord, por lo que se agregd aproximadamente la cantidad de benceno
faltante para mantener un volumen aproximado de 25 mL vy se dejé un total de 4 hrs
Después de este tiempo, la reaccion se detuvo y ¢l disolvente se evapord bajo vacio
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La purificacién se hizo mediante cromatografia en columna, usando aldmina neutra como
sopotte, el crudo de reaccidn se eluye primeramente con hexano para eliminar el
difenilacetileno en exceso y, posteriormente, se¢ hace pasar por la columna una mezcla de
disolventes hexano/éter etilico (80/20), obteniendo tres fracciones. En la fraccién I se
tiene al compuesto 3, en la fraccién 2 se tienen al compuesto 5 y otra especie en trazas
(compuesto B) que serd discutida en el anexo 1, pag. 88, y, finalmente, en la fraccion 3 se
tiene a 4 junto con 5. Las fracciones 2 y 3 son purificadas por cromatografia en capa fina
eluyendo con hexanoféter etilico en una relacion (60/40), logrando la completa
caracterizacién de los productos puros 4 y 5. La elucidacidon estructural de estos
compuestos se mostrard con detalle en ta seccién 3.4.1.3 del presente capitulo

Esta reaccién es reproducible con un exceso de ligante {estequiometria 1:3), 10 mL de
benceno, en un tiempo de 21 his aproximadamente; el crudo de reaccidn se purifico por
cromatografia en columna, usando ahimina neutra desactivada ©*°!

Para determinar las condiciones dptimas de la reaccién anterior, se llevaron a cabo 4
reacciones (R2-R5) con una estequiometria 1:3 -y variando algunas condiciones del
sistema como son: ¢l uso de difenilacetileno de dos compafiias comerciales distintas, el
volumen de disolvente y el tiempo de reaccion (Ver tabla 3 1).

Al analizar el espectro de RMN de 'H del crudo de reaccién de R1 y R2, se observa al
compuesto 3 y la materia prima 1 que no reacciond Al llevar a cabo la purificacién de
estas mezclas por cromatografia en columna, usando aldmina neutra como soporte, aparte
de la separacidn de 3 y 1, se observan trazas de 4 y del compuesto A, que se habia
mencionado anteriormente y que se discute en el anexo 1 En el espectro de RMN de 'H
del crudo de la reaccidén R-3, se observa a 3, 1 y trazas de 5; cuando se lleva a cabo la
purificacién de cada una de estas especies por cromatografia en columna, también se
logra tener evidencia de 4 (En la tabla 3 | no se muestran los rendimientos de los
compuestos 4 y 5 debido a la cantidad minima en que se obtuvieron. No obstante, al
hacer varias purificaciones de las sintesis antes descritas, se logra tener cantidad
suficiente para el analisis elemental del compuesto 4, pag. 67)
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Tabla 3.1. Determinacién de la reproducibiiidad de la reaccidn en condiciones
estequiométricas 1:3.

No de | Disolvente | Ligante | Tiempo de | Rend de 3 Soporte | Rend de 3
reaccion fmarca) | reaccién | en el crudo’ pUro
2 . 7397 % .
R-1 25 mL Fluka 3 hrs Alimina ~40 %
[+]
R2 | 25ml | Aldich | 8trs | 2277 | Alimina | 2330%
0,
R3 | 25ml | Fiuke | 2lhs | 292% | Atimina | 4760%
. Alimina
- : 0 . a
R-4 10 mL Aldrich 12 his 7159 % desactivada 72.45%
RS | 10mL | Fluka | 12hcs | 66509% | AWWIR2 | og 00
desactivada

! Rendimiento estimado del espectro de RMN de 'H del crudo de reaccidén (Cp*).
2 pérdida de benceno, se agregé la cantidad de benieeno faltante para mantener un volumen aprox de 25 miL.
? $¢ dejo hasta 2! hrs de reflujo para aumentar ¢l rendimiento de 3 Leer texto

La presencia del compuesto 4, después de la purificacion por cromatografia en columna
del compuesto 3, en las reacciones R-1, R-2 y R-3, hace pensar que hay una posible
transformacién del compuesto 3 al compuesto 4.

Revisando en la literatura se¢ encuentra un trabajo realizado por Angelici y
colaboradores,”® donde inhibe la formacidén de isémeros que se originan como
subproductos al purificar crudos de reaccién por cromatografia en columna, utilizando
como soporte alimina neutra desactivada. Retomando esta metodologia, la cual consiste
en desoxigenar la altmina neutra a temperatura ambiente en alto vacio por 16 h y
desactivando en presencia de agua saturada con N; (5%, peso/peso), se realizé la
purificacién correspondiente al crudo de las reacciones R-4 y R-5 observando la
obtencion exclusiva de 3, io que sugiere que efectivamente se inhibe [2 formacion de 4 y
no disminuye ¢l rendimiento de 3 (ver tabla 3.1)

Por otra parte, cabe mencionar que en el crude de reaccidn de R-4, se observan los
compuestos 3, 1 y nuevamente frazas de 5, que al purificar por cromatografia se obtiene
en mezcla con 3 El refiujo inicial del crudo de la reaceién R-5 fue de 12 his, después de
este tiempo se dejo por 9 hrs mas a reflujo con la finalidad de aumentar el rendimiento de
3, encontrando efectivamente un aumento significativo (85%)

Comparando el tiempo de la teaccidn de 1 con difenilacetileno, estequiomettia 1:1 (33.5

hrs), con la misma reaccion pero con una estequiometria 1:3 (12-21hs), se observa que la
concentracion del figante influye de manera importante en el tiempo de reaccion.
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En la fig. 3 1 se muestran los espectros correspondientes del crudo de reaccitn de cada
una de las reacciones llevadas a cabo.
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hrs
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Fig 3.1. RMN de 'H (CsDg)- Comparacitn de los crudos de reaccidn obtenidos en las
reacciones R-1 a [a R-4 (continda).

*=Compuesto 3 A= Cp* del compuesto 1
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Kig. 3 1 RMN de 'H (C¢Ds)- Comparacién de los crudos de reaccién
obtenidos en la reaccidn R-53

* = Compueste 3 A= Cp* del compuesto 1

Isomerizacion del compuesto 3 al compuesto 4.

Con la finalidad de confirmar sin ambigiiedades la formacién del compuesto 4, mismo
que 1o se observa al usar alimina neutra desactivada y poder determinar tas condiciones
en las cuales se favorece ka isomerizacién del compuesto 3 al 4, se hicieron una serie de
experimentos que consistieron en poner en contacto al compuesto 3 puro, con la aliimina
neutra 0 con aliimina neutra desactivada bajo diversas condiciones, variando €l tipo de
eluyente, variando el tiempo de retencidn del compuesto en la columna, variando fa altura
de la columna y variando las condiciones inertes o la falta de ellas Incluso, como caso
extremo, s puso a 3 en contacto con fa alimina neutra en agitacién y en tolueno a reflujo
(118 °C)

A continuacién, en [a tabla 3.2 se muestran los resultados obtenidos en los diferentes

TESS CON_
FALLA DE ORIGEN 2

12

21
hrs



Tabla 3.2. Resultados de los experimentos llevados a cabo para establecer las
condiciones adecvadas de isomerizacion y/o inhibicién del compuesto 4°

Condiciones Tamafio
No ‘ Soporte Eluyente de Resultados
experimeniales columna
Atmosfera 3y otro
Exp. 1| inerte, 20 min Alimina Pentano 26 cm compuesto C
en columna en trazas®
Atmobsfera . 3 yotro
Exp 2 | inerte, 5minen { Alumina Eter etilico 26 cm compuesto C
columna en trazas®
Sin atmosfera . Se obtiene 3
Exp. 3 inerte Alumina Eter etilico 26 cm y 4
Bapa| AmOSEIR oo Pemanokiter |0 | JEP0Ne S
P inerte etilico (80-20) Y
Exp S Sin ?;{;i):fera Alimina Pentano/éter 25 om Se obtiene 3
P etilico (80-20) y 4 en trazas
: Atméosfera . .
. Alimina Pentano/éter
Exp 6 Inerte desactivada | etilico (80-20) | 20 M Solo 3
Reflujode | |
Exp 7| tolueno, 24 bus | - | | e Sclo 3
Agitacion, .
Exp 8 ta, 24 his, Al(l;rnl)na ------------ - Solo 3
éter etilico &
Reflujo de Alumina 3,4 y otro
Exp 9, 0 i | ien L e e compuesto D
tolueno (6 5 hr) (I5g P
mayoritagio

2 El desarrello experimental se expone en detalle en la pag 78 Cap 1V

Este se discutird en el anexo | pags 89y 50

Los resultados mostrados en la tabla 3.2, comprueban que el soporte, en particular la
alimina, juega un papel importante er iz purificacion y mds ain en la isomerizacién de 3
a4 (Exp 3, 4,5y 9, no importando las condiciones de atmésfera inerte o el eluyente
utilizado. Ademds, como ya se habia mencionado, el tratamiento del crudo de reaccidn o
en este caso el compuesto 3 puro con alimina, origina nuevas especies (Exp 1,2y 9),
mismas que son asignadas tentativamente a posibles isomeros del compuesto 3
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AlLO,
e i ]
Columna de
cromatografia

Por otra parte, cuando la muestra se aplica en una columna cromatografica empacada con
alimina neutra desactivada (Exp 6), se inhibe la formacién de 4 y de nuevas especies.
Tampoco se observan nuevos compuestos al poner en contacto a 3 con alimina en éter
etilico y agitacién (Exp. 8), asi como tampoco se observan cambios al poner a refluir en
tolueno al compuesto 3 (Exp. 7)

32.2 Intente de reaccibn de Cp*Ru(115-2,4-dimetilpentadienilo) (Z) con
difenilacetileno.

La reaccidn de 2 con difenilacetileno en benceno, se lleva a cabo con una estequiometria
1:3, empezando a temperatura ambiente y agitacion; el avance de la reaccidn se sigue por
RMN de ‘H (anexo 2, pig. 96) Después de 1 ht no se cbservan cambios y se decide
tefluir por 6 hs, pasado este tiempo no hay cambio, por lo que se agregan 3 equivalentes
més de difenilacetieno al seno de la solucién (1:6) y se deja a reflujo por 25 hrs Después
de este tiempo y ain con el exceso del alquino (1:6), se confirma que [a reaccién no
procede, por lo que se procede a evaporar el disolvente utilizando la linea de vacio.

:

O _ O Bencano X
S —_—-
Fay

Para recuperar la materia prima 2, se hace una cromatografia en columna usando como
soporte silica gel y se eluye con pentano el exceso de difenilacetileno Sin embarge, no
hay separacién, por lo que se intenté también purificar por placa preparativa y por
sublimacidn, sin poder separar de la mezcla de reaceidn al compuesto 2 completamente
puro
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Analizando los resultados obtenidos al hacer reaccionar 1 y 2 con el difenilacetileno,
pucde cbservarse, por una parte, que la influencia de un heterodtomo en el pentadienilo es
determinante en la reactividad de este tipo de compuestos, siendo evidente la estabilidad
del compuesto 2 frente a ligantes con alta densidad electrénica, en las condiciones antes
descritas. El efecto del heterodtomo en el compuesto 1 es puramente electrdnico, dado
que el oxigeno es un elemento muy electronegativo y tiende a atraer densidad electrdnica
para si; como consecuencia de la afinidad electrénica del oxigeno, el carbono del
metileno terminal en el oxopentadienilo es el mas viable para un ataque nucleofilico por
parte del alquino, dando como producto de acoplamiento al compuesto 3

No hay
Efecto inductive efecto inductivo

Por otra parte, si se piensa en un posible intermediario (qz-alquino)(n3-pentadieni10)
andlogo al reportado por Stryker para especies alflicas,™ *' *como se muestra en el
esquema siguiente, la capacidad de interconversion de la especie 1']3 es mucho mdis
favorable en los derivados oxopentadienilo que en los ligantes pentadienilo ! La
interconversién w<om° en el caso del pentadienilo parece no favorecer el equilibrio hacia
el n’-pentadienilo y, por ende, la coordinacién del alquine, esto posiblemente se deba a
que la conformacién U del pentadienilo facilita que el equilibrio se desplace hacia la
especie n° dado que la coordinacién de la doble ligadura en el posible intermediazio es
preferida sobre el alquino El caso contratio ocurre cuando se tiene un heterodtomo, va
que este favorece la estabilidad del m*-oxopentadienilo y no compite en la reaccién de
acoplamiento carbono-carbono que se discutité en la seccién 3.3 def presente capitulo



323 Intento de reaccién del Cp*Ru(n5-2,4-dimetiloxopentadienilo) (1) frente al
cis-estilbeno.

Habiendo hecho el estudio comparativo de reactividad de los compuestos 1y 2 frente a)
difenilacetileno, v demostrando ser mucho mas reactivo el compuesto 1, se procedid al
estudio de reactividad de 1 frente 2 un alqueno analogo al difenilacetileno, para observar
el comportamiento del oxopentadienilo dependiendo del tipo de enlace maltiple del
ligante. Con este fin se eligid trabajar con el ¢is~estilbeno al considerar que este ligante
es mds reactivo que el isémero frans-estilbeno

La reaccidn de 1 con el ¢is-estilbeno s¢ llevé a cabo primeramente con una
estequiometria 1;1 en agitacion, usando como disolvente benceno y siguiendo el avance
de la reaccidn por RMN de 'H (Anexo 2, pag. 97), la solucién adquiere un color amarillo
briilante. Después de 24 hrs en estas condiciones no se observan cambios, se pone a
reflujo por 2 hus sin ningiln resultado, por lo que se agregan al seno de la solucién 2
equivalentes mdas del alqueno (1:3) dejando la mezcla de reactivos por 24 hrs a reflujo,
nuevamente no hay evidencia espectroscopica del avance de reaccion Se adicionan 7
equivalentes mds (1:10) y se continué con el reflujo, después de 10 hrs no hay cambios y
la reaccidn se detiene evaporando el disolvente en la linea de vacio

Ru + O O Benceno
——ee i

H H

Ef compuesto 1 se recupera por cromatografia en columna, usando ¢como soporte alimina
neutra y eluyendo con pentano el exceso de ligante estilberno; finalmente, se utiliza éter
etilico para eluir ¢l compuesto 1 Se observa una descomposicion del compuesto 1 al
intentar evaporar el disoivente utilizado como eluyente {posiblemente no se trabajo en
condiciones inertes lo suficientemente adecuadas), se filtrd y se eliminé el disclvente,
obteniendo hojuelas de color amarillo opaco, el solido se pesa recuperando el 73% de la
muestra otiginal (146 mg)

Para explicar la falta de reactividad de 1 frente al cis-estilbeno, es necesario
primeramente entendet la naturaleza del enlace metal-olefina v el enlace metai-acetileno;
pata esto una herramienta impoettante es et modelo propuesto por Dewar-Chatt-
Duncanson 7 *) De acuerdo a este modelo, ¢l enlace metal-olefina sumige de la
interaccidn entre orbitales p de los dtomos de carbono de la olefina y oibitales del metal
de simetria adecuada, por lo que el enlace metal-olefina estd constituido por dos
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compenentes: o del ligante al metal y simultineamente donacién = del metal al
alqueno(Fig a). Por lo tanto, la coordinacién de una olefina puede describirse en un
¢2s0 extremo, como un metalacilopropane (Fig ¢)

BE -

{a) (b) {c}

=

También, se ha demestrado que grupos olefinicos pueden girar alrededor del eje metal-
olefina, con una cierta barrera de energia; sin embargo, la orientacion de una olefina es el
resultado de factores estéricos y no electrénicos

Al igual que las olefinas, los acetilenos tarabién presentan una combinacién similar, o -
donador y m -aceptor Un compuesto que tenga un alquino, el cual es un buen grupe
aceptor puede ser descrito como un metalaciclopropeno (Fig. d)

Enlace n como =~ O
7 donador

M<_| i M Enlace m como_ "
o donador M Q

(d) ()

En situaciones donde el efecto estérico del ligante es pequefio, los acetilenos muestran
altas barreras de rotacion tespecto al enlace metal-acetileno, lo que sugiere que estos son
excelentes aceptores m y el segundo enlace n del acetileno puede también servir como un
n donador (Fig ¢)
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Para que pueda [levarse a cabo una reaccion de acoplamiento (migracién-insercidn), es
necesario que el ligante esté coordinado al metal, por lo que intermediarios Cp*Ru{n>
alqueno)(n3-pentadienilo) o bien Cp*Ru(n’-alquino)(n*-oxopentadienilo) analogos a los
Cp*Ru(x*-alquino)(n’-alilo) reportados por Styker!®® *!3¥ son factibles. Sin embar g0, en
este trabajo nunca pudieron detectarse.

Dado que la barrera de rotacién de un alqueno, respecto a un alquino es menor, un
algqueno coordinado tendria un movimiento mds libre respecto del eje del enlace metal-
alqueno que un acetileno. Debido a esto, la probabilidad de existir un acoplamiento
carbono-carbono es menor para una olefina que para un acetileno

Por otra parte, cuando el alqueno se coordina al metal, el doble enlace tiende a
debilitarse, ocasionando que la densidad electrdnica existente sobre el doble enlace del
alqueno se disipe y disminuya su reactividad Cuando ¢l alquino se coordina al metal, el
triple enlace se debilita pero hay alin una alta densidad electrénica en el ligante por l2
presencia del enlace = libre; debido a esto, ef enlace no compartido puede servir como un
enlace = donador y puede llevarse a cabo ua acoplamiento carbone-carbeno, lo que no se
favorece en el caso de la olefina

324 Intento de reaccion del Cp*Ru (n’-2,4-dimetiloxopentadienilo) (1) frente al
fenilacetileno.

Habiendo realizado el estudic de reactividad de 1 frente a alquinos simétricos con buenos
resultados, se decidié llevar a cabo la reaccién de 1 con el fenilacetileno, esperando
obtener compuestos anilogos y en un tiempo corto, ya que Se espera una mayot
reactividad del alquino debido a la presencia de un protdn 4cido Sin embargo, la
presencia del proton acido, ademas de conferir cierta reactividad a alquinos terminales,
también les confiere poca selectividad, pot lo que en las condiciones en las cuales se
llevd a cabo la reaccidn no es posible aislar alglin compuesto en particular.

- @,
! N Benceno
Ru + @TH [PPSR ’?
A u
C

La reaccidn se llevd a cabo con diferentes estequiometrias: 1:1, 1:3 ¥ 1:10, primeramente
en agitacion, usando como disolvente benceno, la reaccion fue monitoreada por RMN de
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'H (Anexo 2, pag 98) y el color inicial de Ia solucién en todos los casos fue amarillo
admbar Después de cierto tiempo en agitacion, no se observan cambios y se empieza a
calentar gradualmente hasta alcanzar la temperatura de reflujo del benceno; se observa
que a medida que aumenta la temperatura y el tiempo de reflujo, la solucién adquiere un
color piirpura intenso La reaccion con estequiometria 1:1 estuvo por 11 hrs a reflujo sin
cbservar cambios significativos en la reaccidn por lo que se agregaron 2 equivalentes mdas
del ligante, se continué con el reflujo y después de 11 hrs se observa un espectro de RMN
de 'H muy complejo. El tiempo de reflujo s¢ prolongé hasta 21 hrs intentando favorecer
la especie mas estable, pero no se observaron cambios significativos en la reaccion Se
procedié infructuosamente a intentar sepatar y purificar ta mezcla de reaccidn.,

Para la teaccién con estequiometria 1:10 se observa que después de 16 5 hrs no hay
avance en la reaccidn, obteniendo de igual manera un crudo de reaccién muy complejo
Analizando los crudos de reaccidn se observan al menos tres especies mayoritarias La
purificacién del crudo de reaccidn se hace por cromatografia en columna usando alimina
neutra como soporte y se obtienen 6 fracciones. Las primeras dos fracciones incoloras se
eluyen con hexano, la fraccion 3 de color amarillo se eluye con una mezcla de disofventes
hexano/éter etilico (90/10), las fracciones 4 y 5 con éter etilico y por altimo una fraceidn
6, de color café, con cloroformo Analizando las fracciones por RMN de 'H y por placa
fina de altimina, se observa que en cada fraccion se tiene al menos la mezcla de tres
productos, por lo que unicamente se intenta la purificacidn de la fraccién 3, ya que en
ésta se encuentran las tres especies mayoritatias de la reaccion El intento de purificacién
de la fraccién 3 se lleva a cabo por cromatografia en columna usando alumina como
soporte, no se observa separacién alguna pero si se tiene evidencia de al menos una
especie formada (E) en la columna, que serd discutida en el anexe 1, pdg 91 del preseate
trabajo

3.2.5 Reaccién de Cp*Ru(n5-2,4-dimetiloxopentadieni!e) (1) con el
acetilendicarboxilato de dimetilo.

Estequiometria 1:1

La reaccidon de 1 con el acetilendicarboxilato de dimetilo se hizo en benceno,
primeramente con una estequiometria 1:1 a temperatura ambiente y agitacién, siguiendo
el avance de la reaccién por RMN de 'H Después de 2 hes de agitacion no hubo cambio
vy se inici6 el reflujo, pasada una hora se toma una alicuota y no muestia ningin avance,
Se decide poner un exceso de 2 equivalentes (1:3) y se deja por 10 hrs mas a reflujo,
observando la aparicién de al menos 4 especies nuevas, pero aun hay materia prima 1
presente en cantidad mayoritatia, por lo que se deja a reflujo hasta 39 hrs con la finalidad
de consumir 1 en su totalidad y favorecer sélo 3 especies de acuerde con los
desplazamientos del Cp* en RMN de 'H, § = 162, 156 y 148 ppm Se elimina ¢l
disolvente con vacio y se purifica el crudo de reaccién a través de una columna de
cromatografia, usando como soporte alimina neutra, de la que se obtienen 4 fracciones
La primera se eluye con hexano/éter etilico (20/80), la segunda solo con éter, la tercera
con acetona y por Ultimo la cuarta con acetonitrilo Al obtener los espectros
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correspondientes, se observa que en la fraccion | se tiene el compuesto 6 { Cp* & = 1.62
ppm), el cual al evaporar el disolvente se aisla como un sélido amarillo que se recristaliza
en éter etilico, recuperando cristales de color dmbar con un punto de fusién de 178-180
°C En la fraccidn 2, se obtiene el compuesto 7 (Cp* & = 1.56 ppm) que al recristalizar en
hexano/éter etilico a -78 °C da agujas de color amarillo con un punto de fusion de 128 a
130 °C. En las fracciones 3 y 4 se obtiene una mezcla de compuestos como un aceite
amarillo-naranja Las especies en esta mezcla sugiere su transformacién en la columna de
cromatografia ya que no aparecen en el crudo de reaccién El compuesto con & = 148
ppm s¢ observa en trazas en la fiaccidn 3, posiblemente se retiene en la columna. La
caracterizacion espectroscopica de 10s compuestos 6 y 7 se muestra en la seccidén 3.4.1.4
de este capitulo

Estequiometria 1:3

La reaccion de 1 con el acetilendicarboxilato de dimetilo se lieva a cabe por segunda
ocasion, iniciando con una estequiometria 1:1 en reflujo de benceno Después de 30 hrs
se observan 3 especies nuevas (6, 7 y un compuesto con un Cp* en 8§ = 1 48 ppm) y dado
que el tiempo es muy prolongado, se agregan 2 cquivalentes iméas (1:3) y se deja a reflujo
pot otras 30 hts, después de este tiempo la materia prima se consume y se favorece la
formacién de los compuestos 6 y 7. A la mezcla de reaccion se le evapora el disolvente y
los compuestos 6 v 7 son aislados por cromatografia en columna, usando como soporte
alimina neutra desactivada, tratando de inhibir la posible formacién de més compuestos
Se obtiene el compuesto 6 eluyendo con hexano/éter etilico (20/80), el compuesto 7 se
aisla con éter y también se obliene una pequefia fraccion 3 con acetona, siendo esta
ultima una mezcla de compuestos donde no es posible distinguir la presencia del ligante
oxopentadienilo, y se observa la sefial de un posible Cp* en d = 1 48 ppm.

Con Ia finalidad de establecer las condiciones idéneas a las cuales se leva a cabo la
reaccion anterior, se llevo a cabo por tercera ocasién, estableciendo que los compuestos 6
y 7 se obtienen con un rendimiento del 13% y 30%, respectivamente, después de 22 hrs a
reflujo de benceno y con una estequiometria compuesto 1: ligante (1:3)

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

/

35




3.2.6 Intento de reaccién del Cp*Ru(n’-2,4-dimetiloxopentadienilo) (1) frente al
bis(trimetilsilil)acetileno (BTMSA).

La reactividad de 1 frente al bis(trimetilsilil)acetileno muestra ser muy diferente de lo
encontrado para el difenilacetileno

ﬁ e Me s
{ encenso X
————

Me—§| ?i-Me
Me Me

Esta reaccidn se lleva a cabo empezando con agitacién a temperatura ambiente, nsando
benceno como disolvente y fue monitoreada por RMN de 'H (Anexo 2, pag 99), la
solucion adquiere un color amarillo ambar. Después de 30 min de agitacién no hay
cambio en la solucién, por o que se induce el refliujo de benceno Pasadas 5 hus a reflujo
no se observan cambios en la reaccidn por lo que se agrega un exceso de ligante (2 eq.)
Después de 7 hrs de reflujo la solucién adquiere una coloracién amarilio—rnaranja peto
aun no se observa la generacidn de nuevas especies, s¢ agregan 7 equivalentes mas del
alquino (1:10} y se deja a reflujo otras 6 hrs, intensificindose el color de ta sotucidn pero
sin encontrar cambios en la mezcla de reaccidn, por lo que se decide eliminar el
disolvente y utilizar el ligante como disolvente Se deja a reflujo por 3 hrs y se observa la
aparicion de una seftal pequefia en § = 1,85 ppm, posiblemente de una nueva especie con
un Cp* Al no avanzar la reaccién significativamente decidimos encapsular la mezela de
reaccion en una ampolleta de vidiio bajo vacio y se calento en bafio de aceite por 10 hrs a
120-130°C; después de este tiempo, se observa que el color de la solucién es café-
amarillento y la sefal de § = 1 85 ppm aumenta de intensidad, aunque el compuesto 1
sigue siendo mayoritarioc También se observa que en § = | 47 ppm aparece una sefial
muy pequefia, posiblemente otro Cp* de otra especie

El contenido de la capsula se pasé a un matraz Schlenk y se elimind el ligante bajo vacio
La purificacién se intentd por cromatografia en columna, usando allimina neuatra como
sopotte y se obtienen 5 fiacciones. Se eluye con pentano obteniendo las fracciones 1 de
color motado v 2 de colot verdoso; con una mezcla de disolventes éter etilico/pentano en
una relacién (20/80) se obtienen las fracciones 3, 4 y 5 de color amarillo Al analizar los
espectros de RMN de 'H de cada fraccién, se observa que en las fracciones 1 y 2 se
tienen una serie de sefiales muy complejas entre =00y 05 ppm y entre 6 =1 5y 2.0
ppm, no logrando distinguir alguna especie en particular En la fraccidn 3 se observa la
presencia de al menos 3 compuestos, siendo mayoritario un compuesto con un § = 1 85
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ppm; en la fraccidn 4 se tiene al compuesto 1 que no reacciond y en la fraccién 5 se tiene
un espectro muy complejo pero en donde puede distinguirse una especie con un
desplazamiento en 8 = 1.48 ppm junto con 1 Posteriormente, se intenta una purificacidn
por cromatografia en columna de las fracciones 3 y 3, para tratar de aislar los compuestos
con desplazamientos en 8 = 1.85 y 148 ppm. Sin embargo, esto no es posible, ya que
para [a fraccion 3, el sistema se complica bastante al separar 4 nuevas fracciones y selo
puede identificarse un par de especies organometalicas (compuesto ¥ y G) que contienen
un Cp* y al menos una molécula con un de alquino coordinado (éstas se discutirdn en el
anexo 1, pag 92). De la fraccidn 3 no pudo aislarse al compuesto deseado ni por
cromatografia en columna, ni por cristalizacién y solo se obtiene la mezcla de
compuestos inicial, la cual se degradé al intentar la purificacién

Como puede observase, al igual que en la reaccidn del difenilacetileno, la purificacion del
crudo de reaccién en cromatografia en columna se complica bastante por la aparicién de
nuevas especies y en este caso también productos de descomposicién. Sin embargo, se
establece que bajo condiciones muy drdsticas de presién y temperatura, se favorecen al
menos 2 especies organometalicas en el crudo de reaccidn, demostrando con ¢llo fa poca
reactividad del bis(trimetilsilil)acetilene frente al ligante oxopentadienilo; esto
comparado con las condiciones de reaccidn establecidas para el difenilacetileno

La falta de reactividad del bis(trimetilsilil)acetileno frente a 1, se debe a factores estéricos
y no electrénicos, ya que la presencia de sustituyentes voluminosos en el alquino hacen
imposible un acoplamiento alquino-heteropentadienilo, a pesar de la alta densidad
electrdnica existente sobre los carbonos del acetileno (Fige)
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La poca flexibilidad de ta molécula es también un factor importante para que la reaccion
no se lleve a cabo, ya que se necesitaria una energia de activacién muy grande para
vencer la tensién intramolecular que se presentaria en un posible intermediario
Cp*Ru(n*-alquino)(m®-oxopentadienilo) {(Fig f) debido a la presencia de grupos metilo
Esto contrasta con la cooxdmacmn del alquino al metal en el Cp*Ru[(n*-BTMSA)(n’-
alilo)] reportado pot Stryket | donde el alilo al ser una especie Gnicamente de tres
catbonos favorece dicha coordmacmn Sin embargo, una vez formado, el acoplamiento
alilo-alquino no ocurre debido al impedimento estérico del alquino.
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3.3 Mecanismo de reaccién del acoplamiento alquino-heteropentadienilo por la
activacién del enlace carbono-carbono.

L.os mecanismos de reaccion del acoplamiento alquino-heteropentadienilo han sido poco
investigados. En la literatura se encuentran algunos estudios mecanisticos que involucran
¢l acoplamiento alquino—olefina® 2 ¢ bien alquino-atito ¥ ' ¥ Estudios de
reactividad de alquinos frente a compuestos organometalicos que involucran diversos
metales como hierro, cromo, cobalto, iridio y rutenio, y en donde hay reacciones de
acoplamiento n’-alil-alquino, se ha visto que proceden via un inte:mediario vinil-olefina
que : promucve la formacion de compuestos 1 *.ciclopentadienilo (a)* 6 n’-pentadienilo

de cadena abierta, cuando se incorpora sélo una motécula de alquino. La
mcorporacmn de dos moleculas de alquino también ha sido reportada, observando la
formacmn de compuestos 1'-n*-metalociclohexadieno (¢)[** o bien compuestos del tipo

-cxcloheptadlemlo (d)* como se muestra a continuacién

LMy, * R—Fm—R e LnM
X N\ =
=
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K T Lom -3\ —
R R R
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.
a _. ¢
LnM R l//’ =] \‘m MLn
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Con base en esto, puede proponerse el mecanismo de reaccion descrite a continuacion,
dejando claro que en ninguno de los estudios realizados pudimos tener evidencia de un
posible intermediario del tipo (n*-alquino)(n’-heteropentadienilo) (I) Sin embargo es
bien conocida fa capacidad de interconversién n’—m’® del ligante oxopentadienilo en el

compuesto 1 'Y Ademas, se considera el efecto electroatractor por paite del oxigeno y el

cardcter donador de un enface = del alquino (secciéon 3 2.3}

Al igual que Stryker,P? también se propone la activacién de un hidrégeno alilico,
generando un intermediatio de rutenio{(IV)-hidruro (II) y postetiormente, por eliminacion
reductiva, se obtiene el producto ns-pcntadicnilo, A
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El mecanismo por el cual se da la incorporacidén de una segunda molécula de lgante, se
basa en la activacién C-H de uno de los metilos del compuesto precursor, generando al
intermediario de rutenio(IV)-hidruro (ILI), perc en donde el ligante oxopentadienilo
presenta una conformacidn endo al centro metalico. Al estar en exceso el ligante, este
intermediario puede coordinar una segunda molécula del ligante (IV) y generar un
segundo intermediario de rutenio(IV)-hidruro {V) que posteriormente, por eliminacién
reductiva, lleva al producto ns-pentadieniIo, B.

BU  § Re=—=R  ew—e= R Re o
A
o R

Esto es consistente con el hecho de que al poner el compuesto A en exceso de ligante
(estequiomettia 1:3), a 65-70 °C y por 135 hrs, no se observa la activacién del metilo
para formar el compuesto B
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3.4 Caracterizacion de los compuestos organometalicos sintetizados.

En la caracterizacidn de compuestos organometalicos, las técnicas utilizadas varian en
grado de complejidad dependiendo de las caracteristicas y propiedades de los compuestos
a mancjar La transferencia y manipulacidén dependerd de la estabilidad del compuesto
También es importante determinar el punto de fusién, peso molecular y el andlisis
elemental. La caracterizacién involucra una serie de técnicas entre las cuales las més
comunes son la espectroscopia en el IR, la resonancia magnética nuclear de 'H y C, la
espectrometria de masas y la diftaccion de rayos X

34.1 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

3.4.1.1 Espectroscopia de RMN de 'H del compuesto Cp*Ru(n24-
dimetiloxopentadienilo) (1).

La catacterizacién de 1 por RMN de 'H en solucién de CsDg (300MHz), muestra seis
sefiales simples a frecuencias bajas, se observan sefiales que corresponden a los protones
H5,y, ¥ HS0u: del metileno terminal del oxopentadienilo en 8 =3 23 y 2.28 ppm, el protén
central H3 aparece en 8 = 468, los metilos Me2 y Med en & = 196 y 148 ppm,
respectivamente, y el Cp* en 8 = | 59 ppm. Los datos de RMN de 'H se muestran en la
tabla 3 3

o ; Cp*
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fig. 3.2. RMN de 'H en CsDs (300 MHz) del compuesto 1
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En el IR del compuesto 1 como era de esperarse, se observa la ausencia de [a banda
caracteristica del grupo carbonilo entre 1600-1800 em’!, debido a la deslocalizacién de fa

carga en Ja molécula correspondients
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Fig. 3.3. Espectroscopia en el IR del compuesto 1 en KBr.

3.4.12 Espectroscopia de RMN de 'H del compuesto Cp*Ru(n>24-
dimetilpentadienilo) (2).

La caracterizacién de 2 por RMN de 'H fue realizado en C4Ds (400MHz) El espectro
muestra tres sefiales simples, una para ¢l Cp* en § = 1 69 ppm, una mds para los dos
metilos en & = [.74 ppm y otra correspondiente al protén central H3 en 8 = 4 78 ppm, se
observan ofras dos sefiales dobles, una para los hidrégenos H1,5gs y la otra para los
hidrogenos H1,5.: en & = 2.2 y 0 4 ppm, respectivamente Los datos de RMN de 'H se
muestran en la tabla 3.3

Cp*
4 HRu
-
3 H anti
1
2,4 2 H syn
- | S:y» i Sarm . 1
J Fig. 3.4. RMN de 'H en CsD
i 1 - l J (400 MHz) del compuesto 2
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Tabla 3.3, Datos de RMN de 'H en CsD; de los compuestos 1y 2 (3, ppm).

Compuesto Mez Hj i M94 HS anti HS sy Cp*
;éj 196 468 148 228 3.25 159
1
Compuesto | Hs Mes 4 His omi Hi s m Cp* I
2: 478 | 174 | 04 22 169
"2

3.4.1.3 Espectroscopia de RMN de '"Hy C y experimentos ¢n dos dimensiones para
los compuestos 3,4 y 5.

La asignacién de los compuestos 3 y 4 se basa en la figura 3 5, 1a cual se hizo por
comparacién de especies andlogas™ *¥ (Anexo 3, pig. 101} y con experimentos de
correlacién  heteronuclear 'H-C (HETCOR, Heteronuclear Shift Correlation) y
homonuclear 'H-"H (NOESY, Two-Dimensional Nuclear Overhauser Spectroscopy)i*!

%
.

Fig.3.5. Compuestos 3 y 4

El espectro de RMN de 'H del compuesto 3 (Fig. 3 6), muestra una sefial simple para el
Cp* 8 = 136 ppm y 5 sefiales también simples, una para cada protén del ligante
pentadienilo, mientias que las sefiales de los protones aromaticos se observan como
multipletes en 6 =6 7y 74 ppm El hidiégeno H2 se encuentran a frecuencias altas en un
desplazamiento de & = 5.06 v los dos hidrogenos anti H1 y H3 en 8 =249 y 1.03 ppm
respectivamente (AS = | 46 ppm); para los metilos Med y Me5 se observan dos sefiales
" simples, una pata cada uno, en 3 =202 y 243 ppm Los desplazamientos quimicos de
RMN de 'H se encuentran resumidos en ia tabla 3 4 al final de esta seccion



Fig. 3.6. RMN de 'H del compuesto 3 en C¢Dy (300 MHz)
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Por otra parte, ¢l espectro de RMN de 'H del compuesto 4 (Fig 3.7), muestia el mismo
mimero de sefiales y un patrén muy parecido al compuesto 3: sin embargo, los
desplazamientos quimicos son diferentes a los encontrados para 3, indicando la presencia
de un isémero. Las seftales de los protones aromaticos se observan como seiiales
muiltiples en § = 6.9-73 ppm, los metilos Me4 y Me5 en § = 205 y 1 54 ppm
respectivamente, el protén central H2 en & = 5 29 ppm v los hidrogenos Hlanii y Hisyn
end=2373y194 ppm, conuna A5 =179 ppm Vet la tabla 3 4 al final de esta seccidn.
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Fig. 3.7. RMN de 'H del compuesto 4 en CgDs (300 MHz)
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Los espectros de RMN de *C v el experimento de identificacién de protones unidos a
los 4tomos de carbono (APT, Aitached Proton Test) de los compuestos 3 y 4, muestran
sefiales bien definidas para cada atomo de carbono en [z molécula, ademas de que €s
posible diferenciar claramente los carbonos cuaternarios, los metinos y los metilos Por
otia parte, cabe sefialar la presencia en ambos compuestos, de carbonos cuaternarios en la
region caracteristica para el grupo catbonilo de un compuesto tipicamente organico, lo
que indica que el carbonilo que en un principio tenia su carga deslocalizada formando el
oxopentadienilo, ahora estd como una cetona, con la carga localizada sobre el 4tomo de
oxigeno

Las sefiales para los dtomos de carbono de ¢stas molécutas fueron asignadas por
comparacidn con el compuesto precursor y con otias especies anélogas.m] Los
desplazamientos quimicos correspondientes se encuentran resumidos en ia tabla 3 3

A continuacién se muestran las figuras cotrespondientes de los espectros de °Cy APT de
los compuestos 3 y 4 (Fig 3 8-3 1 n

Cp*
Cp*
6 ‘J 4 32 5 1 7 8 J
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Fig. 3.8. RMN de C del compuesto 3 en gD (75 5 MHz)
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Fig. 3.9. APT del compuesto 3 en CsDs (67 94 MHz)
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Fig 3.10. RMN de °C de 4 en CsDg {75 5 MHz)
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Fig. 3.11. APT del compuesto 4 en CsDg (75 5 MHz)

El espectro en dos dimensiones HETCOR complementa la asignacion correcta de los
carbonos € hidrdgenos en ambas moiéculas 3 v 4 (Fig 3 2y 3 13).

La clave para establecer con precision la estructura molecular de los dos compuestos 3 y
4, dado que son muy semejantes, se obtuvo a partit de un experimento NOESY, donde
observamos las interacciones a través del espacio de los protones mds cercanos, pudiendo
establecer la orientacién de cada uno de éstos en la molécula
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Fig.3.12. HETCOR del compuesto 3 en CeDg (75 Sy 300 MHz)
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Fig. 3.13. HETCOR del compuesto 4 en CsDs (75 5 v 300 MHz)

Para el compuesto 3 (Fig 3 14) se observd una interaccion entre el protén Hl con los
protones aromadticos y a su vez el H1 con ¢l H3, lo que indica que ambos son hidrogenos
anti Por otia parte, se observa una interaccion débil del proton H2 con los protones
aromaticos y con el metilo 5 La interaccién entre el protén H3 y el Med o bien la
interaccién entre el Me5 vy el Med no son muy claras, posiblemente debido al giro del
grupo carbonilo en la molécula

TESIS CON 8
FALLA DE ORIGEN




49

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

)
s
<
S
~
el
ol
o
el
]
o
L]
™
o
2
4]
3]
2
(=%
g
I+
(&3
=
3
o
78]
m
C
Z
<+
—
I
Ep
e




Para el caso del compuesto 4 (Fig. 3.15) se observa claramente que no hay interacciéon
entre los protones HI y H3, lo que conduce a pensar que alguno de los dos protones es
anti y el otro syn. Cabe seflalar que el experimento no es del todo claro ya que las
interacciones esperadas son muy débiles. Sin embargo, de acuerdo a los datos
espectroscopicos anteriormente discutidos, se puede inferir que hay ciertas interacciones
entre los protones arométicos con el protdn H2 vy éste a su vez con el Me5 En este
experimento no se observa interaccidn del protén H1 y los protones aromaticos por lo
que se hace un experimento NOE (Nuclear Overhauser Effect) el cual corrobora la
existencia de esta interaccidn, ademas de confirmar la interaccion entre el Me5 y H3.

4 5 Cp*
2 i 3
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d U H3 -3 Fig 3.15. NOESY del compueste 4 en CsDs (300 MHz)
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El espectro de RMN de 'H del compuesto 5 (Fig. 3.16) muestra sefiales simples para los
protones agnti Hl y H3 en 8 = 258 y 107 ppm, respectivamente, al igual que para el
protén H2 en & = 538 ppm. Se observan también sefiales simples para un metilo en & =
1 87 ppm y otra pata el Cp* en § = 1.38 ppm Se tienen dos sefiales dobles de dobles con
una constante de acoplamiento J = 15 3 Hz que corresponder a los protones HS v H6. La
seftal correspondiente al H7 no se observa, ya que se encuentra traslapada con las sefiales
mutltiples que corresponden a los protones aroméaticos de los fenilos. Cabe sefialar que la
zona asignada para protones aromaticos es mis compleja comparada con lo encontrado
para los compuestos 3 y 4, lo que indica la presencia de al menos dos moléculas de
alquino presentes v al solo haber una sefial de metilo, asi como la presencia del grupo
metileno, leva a pensar en la activacién de un enlace C-H de un metilo, generando otro
enlace carbono—carbono con una segunda molécula de alquine Los desplazamientos
quimicos se encuentran resumidos en fatabla 3 4

Cp*
Med
/ Ru
d o]
— ~—
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4
7 3 3
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Fig. 3.16. RMN de 'H del compuesto 5 en CsDs (300 MHz)
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Las sefiales de RMN de “C del compuestc 5 se asignaron a partir de datos
gspectroscopicos de los compuestos analogos 3, 4 y 7. Las sefiales correspondientes a los
C9 y C10 sc asignan tentativamente basindose en e] desplazamiento de los dobles
enlaces, estos se encuentzan dentro de la zona de los carbonos de los grupos aromaticos y
como puede observarse se confirma que se tienen seflales para méds de una molécula de
alquino La sefial correspondiente al carbono cuaternario del carbonilo se cbserva en § =
204 6 ppm, caracteristico para un carbonilo de una molécula organica Los datos
espectioscopicos restantes se ¢specifican en la tabla 3.5, El espectto APT muestra
claramente la presencia de un metifeno, asi como una sola seflal para un metilo que
comprueba la activacién de uno de los metilos del compuesto precursor

Cp*
Cp”'
C=035=2046
10 7
9 234 51 8
e il .
T
Fig. 3.17. RMN de B¢ del compuesto 5 en CsDj5 (75 5 MHz)
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Fig. 3.18. APT del compuesto 5 en CgDs (100 5 MHz)
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El espectro en dos dimensiones HETCOR (Fig. 3 19) muestra la correlacién 'H-"C para
cada uno de los metinos de la molécula, sin embargo no es posible observar la correlacién
de los protones diastereotdpicos del carbono C8 (haciendo un corte mas interno puede
observarse la correlacién de por lo menos uno de ellos), debido a las condiciones
empleadas al realizar el experimento.

Cp*

e

B LT T T Tt PR,

1 I ) Sy S
pom 120 100 80 60 40 20

Fig. 3.19. HETCOR del compuesto 5 en CsDs (75 5 v 300 MHz)

Obteniendo el espectro en dos dimenstones NOESY (Fig 3 20), se confirma la estructura
propuesta donde los protones H1 y H3 son anti, ya que se observa una interaccion entre
los protones aromiaticos y el H1 y a su vez éste con el protén H3 Se observa una
interaccién del protén H2 con protones aromdticos y con uno de los protones
diatereotdpicos HS
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Se propone que la segunda molécula del alquino tiene una isomeria tans, debido a la
interaccién del protén H6 con ios protones aromaticos de uno de los fenilos, v a su vez
como se esperaba, se observa la interaccién intensa entre los protones diastergotdpicos

H5 y H6
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Tabla 3.4. Datos de RMN de 'H en CgDs de los compuestos 3, 4 y 5 (8, ppm)

[ Compuesto

Hi

H2

H3

Med

Me$

HS

M6

H7

Cp*

Fenilos

249 | 506

103

202

243

136

6774

373 529

194

209

1 54

126

6973

107

187

302

521

685

138

6775

Tabla 3.5. Datos de RMN de "*C en C¢Ds de los compuestos 3, 4 y 5 (8, ppm)

Compuesto Cl | ¢ | €3 Tca G5 Cs | C7TC8 ] CO [ Clo | Co* | Cov | Fenilos
('V " 124 1
\,Mo 59311028 | 970 [951 601 |2044332]197] -~ - |s09| 92 | s
2
e
3
i‘l Ruu"' 124 1-
o | o 58110201 1022872608 |2045 305|253 ] — - oo 98| (SN0
B
4
124 3-
5906|1054 | 970 (961|599 | 2045|332 | 4431384 1273 | 913} 92 | L7
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3.4.1.4 Espectroscopia de RVIN de 'Hy UC y experimentos en dos dimensiones para
los compuestos 6 y 7.

El espectro de RMN de 'H del compuesto 6 muestra sefiales simples correspondientes a
cada uno de los protones asignados, excepto el protdn HZ... que queda oculto bajo la
sefial del Cp* en 8 = 1.62 ppm y ¢l H3, s¢ encuentra en & = 0 87 ppm Los protones
cortespondientes a los metoxilos se encuentran en 8 = 3 50 y 3.62 ppm Los metilos de
las posiciones 6 y 7 se observan en 8 =1 78 y 2 29 ppm respectivamente; ¢l protén central
H4 se observa en 8 = 524 ppm Los datos de RMN de 'H, se resumen en la tabla 3 6 al

final de esta seccién
Cp*

0 e}
Hal H5
1 MeQ Mes
3MeO U Mer
fo] H4

T T T R I T T T T T T
T PAsS o Py

Fig. 3.21. Espectro de RMN de 'H del compuesto 6 en CsDg (270 MHz)

La asignacién de las sefiales del espectro de RMN de BC se hizo basandose en los
compuestos 2, 3 y especies orgdnicas andlogas, los datos espectroscopicos

correspondientes se muestran en la tabla 3.7

o R4
1MeQ” 2 i j ¥ 10 Me 11 Cp*
N\
sMeC. 5~ ™ Me
bl 7 12
Q
Cp*
. g 613 I 12
10 5 2 4
l L e ll [ HJ l l

&

o 1 f: 1m0

Fig. 3 22. Espectio de RM\I de BC del compuesto 6en C6D6 (75 5 MHz)
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A partir del experimento en dos dimensiones HETCOR puede confirmarse la correlacién
existente para cada uno de los metinos y metilos correspondientes, ademdis puede
observarse 1a correlacioén del carbono C3 con el protén Hb que se encuentia debajo del

Cp*.

Fig 3.23 HETCOR del compuesto 6 en CsDg (75 5 v 300 MHz)
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El espectro de RMN de ‘H del compuesto 7 muestra 4 sefiales simples entre § = 3 2 ¥35
ppm que corresponden a los metoxilos y una seiial para el metilo Me6. Se observan 2
sefiales dobles de dobles de protones diastereotdpicos en & = 2.84 y 4.9 pmm con una
constante de acoplamiento de 1= 14 7 Hz Se tiene al protén central H4 en & = 5 43 ppm
y los protones anti H2 y H5 en 8 = 1.67 y 081 ppm, respectivamente Finalmente, se
observa evidencia del protén olefinico H9 en & = 6 12 ppm Los desplazamientos
quimicos del compueste se resumen en la tabla 3 6,

Cp*

B L -
L 4 a 2 L]

Fig. 3.24. Espectro de RMN de 'H del compuesto 7 en CsDg (300 MHz)

El espectio de RMN de “C-APT del compuesto 7 (Fig 3 25) muestra los cuatro
carbonilos de los grupos ésteren 8 =1657,1689, 1709 y 174 ppm vy los metoxilos en
5=1509,516,524y 528 ppm No es posible asignar sin ambigledad cada uno de estos
carbonoes dado que son muy semejantes, por lo que la asignacién mostrada se basa en ¢l
compueste 6 y estructuras orgdaicas andlogas (Anexo 3, pig. 102) Se observa un grupo
carbonilo en & = 203 .6 ppm que confirma nuevamente la presencia de una cetona y un
desplazamiento de & = 37 67 ppm del metileno, ademas de una sefial que corresponde a
un metilo unido a un carbonilo en 8 = 32 54 ppm
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También, se observan los carbonos cuaternarios y el metino caracteristicos de una doble
ligadura en & = 1505 y 121.6 ppm respectivamente, ademds de los metinos
correspondientes a los catbonos C3, C7 y C9. Los datos espectroscépicos de °C del
compuesto 7 se resumen en la tabla 3 7 al final de esta seccién

o Ru o "
c11
1Me0‘w)}°/ 5 —ome1s
4 § 13/97 OmMets
6§MeC. S ~— 18
Y 7 12M
O 14 o
C=038=2036
Cp* 12
8 6, 16,18, 1
. N |
Lo ol | [ 1
515 17,2 w z r
14 7 ? 3
Cp*
g 00 GO U O
ppm 180 160 146 120 100 80 &0 40 20

Iig 3.25. Espectio de RMIN de 13C del compuesto 7 en Ceg (75 5 MHz),

El experimento de correlacién "C-'"H (HETCOR) del compuesto 7 (Fig 3 26) muestra
clazamente la correlacidn de los carbonos C3, C7, C9 con sus respectivos protones, asi
como la correlacion del protén olefinico (h) con el catbono Cl4 Se observa también [a
correlacién de los protones diastereotdpicos (g) con el Cl12 y la correlacidn del carbono
C11 correspondiente al metilo (f)

No es posible precisar la asignacién inequivoca para cada uno de los carbonos ¢
hididgenos de los metoxilos (dado que sus desplazamientos son muy semegjantes) a pesar
de poder establecer una clara cortelacidn entre ellos
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Fig 3.26. HETCOR del compuesto 7 en CgDs (75 5 y 300 MHz
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Tabla 3.6, Datos de RMN de 'H en CsDs de los compuestos 6 y 7 (8, ppm).

[ Compuesto I 2 3 4 5 ] 7 8 9 T 10l 11T cp*
o Ru ‘
eI 1350 | 162362524 087 | 178 (220 | wew | weee | woee | oomn | 162
1080, U"Mer
Q Ha
6
R
H\m)'i famg l’a“ CMa 11
,“w\yu&mms 167 | 356 543 [ 081 | 170 | 284 [ 490 [ 612|355 | 329 | 156
o M [T
7 I
Tabla 3.7. Datos de RMN de °C en CgDg de los compuestos 6y 7 (5, ppnt)
Compuesio CI T G| CI[CA|C3 1 Co |71 a8 CO T CIo ] C=0] Me | Co* | Co
Ester Me
|
Ru | .
o 'I’ hoer | 9390981 | 956|951 [ 5892034 [325 | 190 | o | T B8 L es | os7
bMaQ. b 2 U‘-‘AM“
a ¥
6
O §? 1657 | 309
) T 5 M "l
:z“M@M 445|963 | 959 | 960 | 578 | 2036 | 325 [ 377 | 1s0s | nzws [ (0850 E D& ieae | oo
ot “co 17428 | 528
-

abed Eorog desplazamientos tentativos se asignaron por comparacion con ¢l compuesto 6 y especies orgdnieas
andlogas (ver anexo 3. pig 102}

61




3.4.2 Espectrometria de masas
3.4.2.1 Espectrometria de masas para los compuestos 3,4y 5.

El espectro de masas del compuesto 3 (anexo 3, pdg.103) se obtiene a 70 eV y puede
observarse al fon molecular con una m/z de 312, el pico base c¢s de m/z 495 e indica la
pérdida de un metilo y una molécula de H; Los posibles fragmentos mas estables se
muestran en el siguiente esquema;

T ‘L /_ It
o‘] cn, H,
m \i OI%—/L’Q‘-‘O
43(73) [ j 495(100
* -COMs

CL iy & 7%3(#* ﬁﬁ%(m

o Qg — QA
37T(22) P ) kﬂi
[ j 4;(9)0) ve ﬁj L,

. Cp’/ ! - 453(18)

“7"'
T . T
> i -
o UL, S (\Fﬁ(
233(22) . "
235(15) g ’L/‘
o

>
/1o
g -
/ ""\ ' \ﬁ% | \}J%i - Qlﬂ “"*
AR () S i W o

178(35)
327(34) ) 415(53)
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El espectro de masas del compuesto 4 (anexo 3, pag 103) se obtiene a 20 ¢V, también
muestra al ion molecular con una relacién m/z de 512, se observa nuevamente el pico
base en m/z 495 y se observan algunos de los fragmentos estables encontrados en el
patrén de fragmentacion del compuesto 3, con una abundancia diferente. A continuacién
se presenta una propuesta del patron de fragmentacion de este compuesto:

j,%)\(ml . \ﬁ?(ﬂ

43(2)

377(1)

(j 469(30)
l

% T
Ru

236(15) ]/\k//

] ) 235(12)

+

415(53)
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El espectro de masas del compuesto 5 (anexo 3, pag.104) se obtiene a 20 eV, muestra al
ion molecular en myz de 690, el pico base es de m/z 673 ¢ indica ta pérdida de un metilo
y una motécula de Hy Se observan algunos de los fragmentos estables encontrados en el
patron de fragmentacion de los compuestos 3 y 4, con una abundancia diferente. A
continuacidn se presenta una propuesta del patron de fragmentacion de este compuesto:

7 } I+

S

Nt i # fT'
\ﬁz 193(4)
S

ﬁ i

647(20)

Ry

Q;la\ssgs)

- RuH

2 } )ok_-}+
“\ " KJ ‘Mo
\_s 261(9)

436(14)
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3.4.2.2 Espectrometria de masas de los compuestos 6y 7.
El espectro de masas del compuesto 6 (anexo 3, pag 104) se obtiene a 70 eV, se observa

al ion molecular en m/z 476 y al pico base en m/z 459 que indica la pérdida de un metilo
y una molécula de H;. El patrén de fragmentacion y los posibles fragmentos mas estables

se muestran en el siguiente esquemna;
+
i 1
Me

105(8}
RuH -1 +
Ru—] M j + g Il
" Ru o
-«} - Ruk H els) H I I - COOCH /‘-..,_
<l — — A ()
‘Me M ‘Me
? Me O 26a25)
T7{15) 178(33) 207(11)
Cp +H,
_ Pat I _ e
O_1 *
| COOCH, Ru O
”L o Ru © 0
Me AL HH ~ M H.
MeQ U o
43{84) MeQ.
MeQ._ e Me ~ Me Me
o} [e] o]
459(100) 401(22)
\-com H, / ] eH,
Pt . ak Sk
I+ [oe) )
Q R
MeO"ﬂl rT— Ru - COOCH, _ Tu Ru ﬁ
H
58{15} MeC” i:@):ﬁ
MeO... MeO.. -~ .
¢ Me Me o] Mo
Q o]
43144} 373(15) 395(6)
uk
ol ,
o 1 o1t il Pl
- j ; P
H €0, Q/
~ " o] Me Ru
-]
91(15) 105(8) 149(11) 236(72)
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E! espectro de masas del compuesto 7 (anexo 3, pag 105) se obtiene a 70 eV, también

muestra al ion molecular con una

relacidén m/z de 618, pero ahora ¢l pico base se observa

en m/z 43 A continuacién se muestian Jos posibles patrones de fragmentacidén de este

compuesto:
.
j7
59(33)
75%7/ - ‘S%(
Gty
mc)\ -OMe
601(86) ¥
618(12) 543(12)
‘chaJ o 1* l
ot - i X
\;%_‘(’" / 43(100 \_;_%)2, 7+
g Ru o e +HCOOMe . Ru
CMe M
Pivigry {_z o "
4 S N
587(4) §27(4) @ o
. 515(4}
CH D, -~ o
COCH, oc
~T1* 236(61)
Ru c I+
Ma ] I . .-
iM oL B ‘*ﬁ@( B
[o] Me 1 B )
e R Ru
° s 239(5)\ o ’: Koo W:ﬂj %y gun
.OMa o
ol Obdi
.Co' -OCH, omq\ulw T Me H v \'& °
o
1 485(4)
o R D—|+ 485(4)
Hjj\‘\)/km
oo,
i "
&
284(18)
+ I+ ot
Tu K - L suoeH, by ’ _soock,
. Q
OMe
VN @5\ | @ ST
203(9)

Con excepcién del compueste 7

339(3)

k]

397{3) 455(a)

¢s interesante observar que independientemente del

producto de acoplamiento, el pico base cotzesponde a la pérdida de un metilo v una
molécula de Hy Para corroborar cada uno de los posibles fragmentos aqui planteados, es
necesario efectuar experimentos de espectiometria de masas de disociacién inducida por
colisién (CID} y espectroscopia de masas de alta resolucion (EMAR)
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3.4.2.3 Analisis elemental

El andlisis elemental de los compuestos 3, 4 y 6 concuerda con los porcentajes de
carbono e hidrégeno calculados. El andlisis elemental del compuesto 7 no concuerda con
lo estimado, sin embargo, el espectro de masas muestra al ion molecular en una relacion
m/z de 618 que corresponde al peso molecular de éste compuesto. En la tabla siguiente,
se muestran los porcentajes de carbono e hidrogeno obtenidos

Compuesto Formula %C % C YoH %H
quimica Calculado | Experimental | Caleulado | Experimental

3 CsoH.aORu 7042 70.31 6.70 6.90

4 CaoH340Ru 70.42 70.15 6.70 6.80

6 ngHjoOsRﬂ 55.57 54.76 6.36 6.62

343 Espectroscopiaenel IR

La regién espectral normal entre 4000 y 650 em’™ es la mas generalizada en el estudio de
los ligantes orginicos en complejos organometdlicos. La utilidad del infrarrojo es
particularmente importante en este estudio para detectar los grupos carbonilo presentes en
las moléculas organicas coordinadas al metal.

3.4.3.1 Espectroscopia en el IR de los compuestos 3 y 4
El espectro en el IR del compuesto 3, muestra una banda caracteristica para el grupo

carbonilo en 1660 cm™, las bandas de estiramiento doble enlace C=C en £1596 cm™ v las
bandas de estizamiento correspondientes a los enlaces C-H en 2905, 2961 y 3066 cm’™'

S AT T TRy f ' w\
L - mr
30529181 :{s mj/ 1596 01 ~Jf J \i ”M,m]fﬂ fﬁ'} lurfli d
2004 63 0 i
AR

B = ey av0
[RTTPE

Espectroscopia en ¢l IR del E&;mpuesto 3 en KBr

El espectro en el IR del compuesto 4, muestra un patién parecido al de 3 Para este
compuesto la banda det grupo carbonilo se encuentra en 1639 ¢m’™, las bandas de C=C
doble enlace en 1596 y las bandas correspondientes a los enlaces C-H en 2905, 2964 v
3057 cm’.
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Espectroscopia en el IR del compuesto 4 en KBr
3.4.3.2 Espectroscopia en el IR de los compuestos 6 y 7

El espectro en el IR del compuesto 6, muestra una banda caracteristica para el grupo
carbonilo en 1663 ¢cm™, y dos bandas de estnarmento C=0 que cotresponden a los grupos
éster de la molécula en 1705 y 1728 cm™ Las bandas de estiramniento cotrespondientes a
los enlaces C-H se observan en 2908, 2954 y 3070 cm™!
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Espectroscopia en ef IR def compuesto 6 en KBr

El espectro en el IR del compuesto 7, muestra una banda caracteristica para el grupo
carbonilo en 1651 cm”!, y una banda que corresponde a los grupos éster de la molécula en
1718 cm . Las bandas correspondientes a los enlaces C-H se observan en 2910, 2953 y
2987 em™
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344 Estudio de la estructura cristalina

Los ¢ristales de los compuestos 3, 4 y 6 se obtuvieron de una solucion de éter etilico a
temperatura ambiente. La coleccién de los datos de difraccidn de rayos X se hizo en un
equipo detector de area Kappa CCD y el refinamiento de los datos usando el programa
SHELX. Los datos cristalograficos de estos compuestos se muestran en la tabla 3 8.

Tabla 3.8. Datos del cristal y refinamiento de los compuestos 3, 4 y 6.

Compuesto 3 4 [ 6

Férmula quirnica CsoH1s0Ru CioH:40Ru CoHioOsRu

Peso férmula 511.64 511.64 475.53

Tamafio del cristal, mm] 0.15x 0.08 x 0.05 0.09x0.10x0.12 0.15x0.10 x 0.09

Color del cristal Amarillo Amarillo Rojo

Forma Hojuela Hojuela Hojuela

Sistema cristalino Monoclinico Ortorrdmbico Triclinico

Grupo espacial P2Un P212[21 P-1

a [A]l 16.7107 (4) 17.0870 (3) 14.762 (2)

b, [A] 7.5123 (2) 17.1480 (7) 17.355(3)

g, [A] 20.7493 (6) 8.5900 (8) 18.507 (3)

a, [¢} 90.00 90.00 86.101 (7)

B, % 101.9560 (1) 90.00 67.493 (8)

v, [°] 90.00 90.00 81.562 (9)

Volumen, [A°] 2548.27(12) 2516.9(3) 4332312

Z 4 4 3

Densidad {calculado), p, 1334 1350 1458

[Meg/m’]

Coef. Abs., 1, [mm™'] 0.634 0.642 0.752

F(000) 1064 1064 1968

Difractdmetro Kappa CCD Kappa CCD Kappa CCD

Radiacién y longitud de MoKa [ MoKa MoKa

onda A=0.71073 A A=071073 A A =0.71073 A

Tipo de scan theta ) @

Temperatura, [K] 253 (2) 233(2) . 253 (2)

Rango de coleccién de 590 a 54 56 712 a5496 680a5500

datos, 20, [°]

Rango de Indice 21shs2l -17£hg22 -19gh=19
95ks9 22<kg21 228ks22
2651526 <158 24 1524

Refl colectadas 10048 11118 34776

Refl. independientes 5819 (Rig=0.0598) 5343 (Riy=0.0449) 19289 (Rin=0.0449)

| Reflexiones observadas 3940 (F> 4o (F)) 13253 (F> 4o (F) 1710 (F>4c (F)
Indice R(F> 40 (F)) 0.0467 (wR=0.0927) | 0.0910 (wR=0.2262) | 0.1057 (wR=0.2736)
Indice R (todos fos datos) | 0.0878 (wR=0.1067) | 0.2247 (wR=(.4926) | 0.1534 (wR= 0.3096
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3.4.4.1 Difraccidén de rayos X de los compuestos 3y 4

Las estructuras cristalinas de los compuestos 3 y 4 (Fig 327 y 3.28) muestran en ambos
casos una estructura de tipo sandwich, donde el ligante esta unido al metal a través de 5
atornos de carbono (C2, C3, C4, C5, C6) El grupo carbonilo en el compuesto 3 se
encuentra orientado syn respecto al metal por to que los protones de los carbonoes C2 y C6
se encuentian anti como 1o muestia el espectro de correlacién 1H-1H (NOESY) (pag.
49). Para este compuesto se observa que las distancias de enlace C2-C3 (1426 A), C3-C4
(1416 A), C4-C5 (1445 A), C5-C6 (1.416 A), indican que existe deslocalizacion de la
carga a través de estos atomos Las distancias de enlace del resto de la molécula son
tipicas de estas moléculas

El analisis de las distancias y 4ngulos de enlace del compuesto 4 hay que tomarlos con
reserva ya que la calidad del cristal no fue muy buena, el grupo carbonilo en este
compuesto $¢ encuentra en una posicidén perpendicular al pentadienilo por lo que los
protones de los carbonos C2 y C6 se encuentran en posicidn syn y anti, respectivamente
Se observaron distancias de enlace de €2-C3 (1.43 A), C3-C4 (1,45 A), C4-C5 (1 57 A),
C5-C6 (1.43 A) que indican deslocalizacién de la carga 2 través de estos dtomos a
excepeidn de la distancia C4-C5 que es particularmente larga.

Las distancias de enlace de los compuestos 3 y 4 son semejantes a las reportadas para
‘ ; - 15 22;45) P P
estructuras tipo sandwich con hapticidad 5 ¢! 2

Fig.3.27. Estructura cristalina del compuesto 3
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En la tabla 3.9 se muestran algunos datos de la longitud de enlace de los compuestos 3 v
4 Los angulos de enlace (tabla 3 10), particularmente para el compuesto 4 muestran una

¥ig.3.28. Estructura cristalina del compuesto 4

flexién del pentadienilo coordinado debide a la influencia del grupo carbonilo, haciendo
que los 4ngulos formados entte ¢l C3-Rul-Cl1 (93.7 ©) y C4-Rul-CI2 (97.1 °) sean
significativamente mas cortos comparados con sus analogos del compuesto 3 C3-Ru-C12
(103.92 °) y C4-Rul-C11 (110.42 )

Tabla 3.9 . Longitudes de enlace seleccionadas de los compuesto 3 y 4 [A]

Compuesto 3 4 Compuesto 3 4
C(H-0(1) 1.218 (4) 1.41 (4) C(1D-C(12) 1.430(5) 1.39% (5)
C(D-C(2) 1.480 (5) 1.49 () C(12)-C(33) 1.427 (5) 1.399(5)
C()-C(3) 1.426 (5) 1.43 (2} C(13)-C(14) 1.408 (5) 1.399 (5)
C(3)-C(4) 1.416 (5) 1.45 (2) Cl14)-C(15) 1.430(3) | 1.399(5})
C4-C(5) 1.445 (5) 1.57(2) C(15)-C(11) 1.437 (5) 1.399 (5)
C(3)-C(6) 1.416 (3) 1.43 (2) Ru(D)-C(11) 2,192 (4) [ 2.148(10)
C{D-C(8) 1.504 (6) 1.46 (2) Ru()-C(12) 2.209(3) |2.171(10)
C3)-C(D 1.517(5) | 1.49(2) Ru{ )-C(13) 2220 (4) | 2.231(8) _
C(5)-C(267) 1.505(%) | - Ruf1)-C(14) 2231 (4) | 2.246 (10)
C(5)-C(21%) e 1.60 () Ru(1)-C(15) 2.214(5) 12.196 (1)
C(6)-C(21) 1.496 (5) 1.38 (2} Ru(l)- Centroide | 1 8511 (3) [ 1.8434 (3)
Ru(D-C(2) 2.219 (4) 2.137(15) (Cp™)

Ru(1)}-C(3) 2.165 (4} 2.292(17)

Ru(1)-C(4) 2.175 (4) | 2.486 (18)

Ru(1)-C(5) 2202 (3) 2.217(16)

Ru(1)-C(6) 2238 (4) 2.226 (17)
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Tabla 3.10. Angulos de enlace seleccionados de los compuestos 3 y 4 [°]

Compuesto 3 Compuesto 4
O(H-C(-C(8) 120.1 (33 O(D-C(1)C(8) 126 (2)
O(D-C(1-C(2) 125.5 (4) O(D)-C(D-C(2) 109 (2)
C(2)-C{1)-C(8) 1144 (3) C(2D)-C(H)-C(8) 124.7 (15}
C(3)-C(2)-C(1) 126.1 (3) C(3)-C()-C(1) 130.7 (14)
C4)-C(3)-C(2) 118.9 (3) C(4)-C(3)-C(2) 129.5 (16)
C(3-CH)-C(5) 128.8 (3) C(3)-C(4)-C(5) 114.1 (15)
C(6)-C(5)-C(4) 121.7 (3) C(6)-C(5)-C(4) 135.8(17)
C(1-C(2)-Ru(l) 117.8 (3) C{1)-C(2)-Ru{1} 1176 {11)
C(N-C(3)-Ru(1) 128.7 (3) C(7N-C(3)-Ru(l) 138.9 (12}
CH)-C(3)-C(T) _ 117.8 (3) C(H-C(3)-C(N 114.8 (15)
C2)-C(3)-C(7) 1234 (3) C(2)-C(3)-C(7) 115.5(14)
C(267-C(3)-Ru() [ 131.3(3) C(21)-C(5)-Ru(l) 126.6 (11)
C(4)-C(5)-C(26) 114.4 (3) C(4)-C(5)-C(21") 102.5 (12}
C(21)-C(6)-Ru(1) 121.6 (3) C(Z1)-C(6)-Ru(1) 122.0(13)
C(5)-C(6)-C(21) 127.5(3) (3C(5)-C(e)-C2H 131.7 (18)
C(2-Ru(1)-C(13} 104.33 (14) C()-Ru()-C{15} 101.1 (5}
C(3)-Ru(1)-C(12) 103.92 (13} C(3)-Ru()-C{1 ) 93.7(5)
C{d)-Ru(1)-C(11) 11042 (14) C(4)-Ru({1)-C(12) 97.1(5)
C(5)-Ru(1)-C(15) 106,35 (13) C(5)-Ru(1)-C(13) 109.1 (%)
C6)-Ru(1)-C(14) 10342 (14) C(6)-Ru( )-C(14) 114.4 (5)

3.4.4.2 Difraceién de rayos X del compuesto 6

El compuesto 6 cristaliza de una forma poco comdn, ya que en la vnidad asimétrica se
encuentran cuatro moléculas, todas ellas conférmeros (Fig 3.29). Dos de ellas son muy
parecidas: A y B, mienttas que C v D difieren claramente en la orientacién del grupo
carbonilo. Para cada una se tienen los dngulos y distancias de enlace correspondientes,
pero a continuacion s6lo se analizardn los datos de la molécula A como representativa de
las otras tres que presentan valores parecidos. Los datos del cristal y refinamiento se
muestran en la tabla 3 8 (pag 69}

La estructuza cristalina del compuesto 6-A (Fig. 3.30) mostré al igual que los compuestos
3 y 4 ser de tipo sandwich, donde el ligante pentadienilo esta unido al metal a través de 3
dtomos de carbono (C2, C3, C4, C5, C6). El grupo carbonilo se encuentra en una
posicidn syn mientras que los protones de los carbonos C2 y C6 se encuentran gnei. Para
este compuesto se observa que las distancias de enlace C2-C3 (1422 A), C3-C4 (1426
&), C4-C5 (1 431 A), C5-C6 (1 421 A), indican que existe deslocalizacién de la carga a
través de estos dtornos Las distancias de enlace seleccionadas se muestran en la tabla

311
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Los &ngulos de enlace entre los 4tomos de carbono del ligante aciclico, rutenio y el Cp*
no muestran una flexién o inclinacién de la molécula, como lo observado para la especie
4 Por otra parte, los ngulos del resto de la molécula son similares a los encontrados para
las moléculas andlogas 3 v 4 Angulos de enlace seleccionados se muestran en la tabla
312

Fig. 3.29. Confdrmeros del compuesto 6 en la unidad asimétrica
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Fig. 3.30. Estructura cristalina del compuesto 6-A

Tabla 3.11. Longitudes de enlace
seleccionadas del compuesto 6 [A].

[ Ru(1)-C(15)

2.205 (8)

Ru(1)- Centroide (Cp*)

1.8421 (7).

rw(i)rrlpuesto 6
C{1)-O(1) 1.228 (12)
C()-C(2) 1.469(13) |
C(2-C(3) 1.422 (i3)
C(3H-C4) 1.426 (13)
C(4)-C(5) 1.431(13)
C(5)-C(6} 1.421(13)
C(1)-C(8) 1.512 (15)
CE»rC@) 1.518 (13}
C(5a)-C(%a) 1.494 (12)
C(6a)-C(9aa) 1.478(12)
Ru{1}-C(2) 2.214 (8)
Ru(1}-C(3) 2,195 (8)
Ru(1)-C(4) 2.180 (&)
Ru(1)-C(5) 2.130(8)
Ru(1)-C(6) 2.198 (8)
C(11)-C(12} 1.441 (13)
C(12)-C(33) 1.441 (14}
C{13)-C(14) 1441 (14)
C(14)-C(15) 1.421(13)
C(15)-C(11) 1.413 (12}
Ru(1)-C(11) 2.186 (8)
Ru(1)-C(12) 2211 (8
Ru(1)-C(13} 2,205 (8)
Ru(1)-C{14) 2.233(% |

Tabla 3.12. Angulos de enlace
seleccionados del compuesto 6 [°]

Compuestc [ 6
O(D)-C(1)-C(8) 1203 (1)
O()-C(1)-C(2) 124.9 (9)
C(2)-C(1)-C(8) 114.8 (9)
C(3)»-C()-C(1) 124.4(9)
CAH-C(3)-C(2) 118.2 (8)
C(3)-C{ay-C(5) 127.6 (8)
C{6)-C(5)}-C(4) 123.2(8)
C(1)-C(2)-Ru(l) 117.1 (6)
C(7)-C(3)-Ru(1) 128.7(7)
C4-C3Y-C(H 116.0 (9)
C(2)-C(3)>-C(N 125.8 (%)
C(%9aa)-C(5)-Ru(l) 127.6 (6)
C{4)-C(5)-C(9aa) 113.7(8)
C{9a)-C(6)-Ru(l) 118.3 (6)
C(5)-C{6)-C(%9a) 118.3(8)
C(2)-Ru(1)-C(14) 109.8 {3)
C(3)-Ru(D)-C(15) [ 103.1(3)
C{4)-Ru(1)-C(11) 108.5 (3)
C(5)-Ru(1)-C(12) 105.5 (3)
C(6)-Ru(1)-C(13) 104.2 (3)
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CAPITULO IV

DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Introduccién

Todas las manipulaciones se realizaron en linea de vacio con acceso a una corriente de
gas inerte La atmésfera inerte en la mayorfa de las reacciones fue nitrégeno seco y de
alta pureza. Sin embargo, se utilizé argdn para los compuestos mas reactivos Todas las
sintesis fueron realizadas en condiciones anhidias usando material limpio y seco, para lo
cual el material de vidrio permanecié a 110 °C durante 8 his en la estufa y se enfiié bajo
atmosfera de nitrégeno. Se utilizaron disolventes secos y desgasificados; para remover el
oxigeno y la humedad, asi como trazas de impurezas en los disolventes, estos se
destilaron bajo atmdsfera inerte y en contacto con un agente desecante o deshidiatante El
hexano y el pentano fueron secados con hidruro de calcio; el tolueno y el benceno fueron
secados con sodic metdlico y el tetrahidrofurano y el éter etilico con sodio metdlico y
benzofenona.

Las reacciones requieren de un buen mezclado, pot o que se recurrié al uso de agitadores
magnéticos La adicién también es importante, por lo general se adiciond el ligante al
reactivo organometalico. Los compuestos fieron almacenados y manipulados usando los
matraces Schlenk, los cuales fueron sellados con tapones de hule (suba-seal) bajo
atmésfera inerte. Para compuestos altamente sensibles se utilizo la caja de guantes; en las
operaciones de filtracién se utilizaron filtros de vidrio sinterizado o bien filtros de cdnula;
el traspaso de liquidos como disolventes o compuestos solubilizados se requirid el uso de
cénulas de doble punta Las técnicas utilizadas en la purificacidn de los compuestos
dependieron de las caracteristicas del producto a obtener y fueron en general:
cromatogzafia (capa fina, columna), recristalizacion y destilacién El soporte usado en la
cromatografia en columna o capa fina, fue alimina neutra o en su caso alimina neutra
desactivada (ver pag 25).

Bl Cp*Ru(n’-2,4-dimetiloxopentadienilo) (1)BY y su andlogo el Cp*Ru(n’-2,4-
dimetilpentadienilo) (2)**! usados como materia prima fueron preparados de acuerdo a las
técnicas reportadas en la literatura. Los disciventes deuterados fueron de Aldrich, Isotec y
Cambridge [sotope Laboratories Principalmente se utilizé C¢Dg y se uso directamente sin
purificacién previa, desgasificando en cada utilizacién

El avance de las reacciones fue analizado por RMN de 'H. La caracterizacién de los
compuestos fiue por RMN de 'H ¥ 3C: a través de diversos experimentos como APT y de
una y dos dimensiones (NOESY y HETCOR). Los espectros fieron obtenidos en los
equipos Bruker 300, 'H: 300 MHz, "*C: 75 5 MHz; JEOL GSX-270, 'H: 270 MHz, "°C:
6794 MHz vy JEOL Eclipse-400, 'H: 400 MHz, “C: 1005 MHz, referidos al
tetrametilsilano

Los espectros de masas se obtuvieron mediante la técnica de impacto electrénico a 70 ¢V
y 20 eV segin el caso, siendo el equipo utilizado un Hewlett Packard HP-5990a
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L os puntos de fusién fueron tomados en capilares perfectamente sellados bajo atmdésfera
inerte en los fusiémetros Mel-temp y Gallenkamp (digital).

Los espectros en el IR fueron obtenidos en pastilia de KBr, en el Instituto de Quimica de
la UNAM.

4.2 Meétodos de sintesis.
421 Sintesis del oligémero de rutenio [Cp*RuCla],.

Se pesaron 5 gr (24 mmol) de RuCly*xI;0 vy se ponen en un matraz de bola, se agregan
30-35 mL de EtOH seco, desgasificado y 5.76 mL (48 mmol) de Cp*-H La mezcla de
reaccidn se refluyé por 3 hrs. Se dejé enfriar y se filtrd en atmdsfera inerte y/o vacio;
posteriormente se lavé con aproximadamente 80 mL de pentano y se dejé secar al vacio
por un tiempo largo El oligémero es pesado en la caja de guantes, para ésto se utiliza un
matraz Schienk con una barra magnética y al vacio, espitula, pafiuelos desechables vy el
Schlenk que contiene al oligémero al vacio, este compuesto no funde. El rendimiento fue
del 76 4% (5 64 g, § 4 mmol)

4.2.2 Sintesis del tetvamero de rutenio [Cp*RuCl),

Al Schlenk que contiene el oligdmero (5 64 g, 84 mmol) y una barra magnética, se le
agregaron 5 mL de THF, se pone en un bafto frfo de hielo seco/acetona {-78 °C). Se
agregaron 1 95 g (18.4 mmol) del super hidruro LiB(C:Hs)H, basindose en la cantidad
de oligdémero (reaccion 1:1), después de adicionarse, se quitd el bafio fifo y se dejé de 30
a 45 minutos a temperatura ambiente. Se transvasé pot medio de una ¢énula un filtro de
vidrio sinterizado en el cual previamente se coloco un papel filtro (Whatman, nimero 1)
y se lavd con aproximadamente 10 mL de THF en pequefias cantidades, posteriormente
se secd bajo vacio y se conservéd bajo atmésfera de nitrdgeno El rendimiento fue del

70 56 %.
423 Sintesis del Cp*Ru(n’-2,4-dimetiloxopentadienilo) (1)

En un Schlenk con una barra magnética, se colocaron 1 .4 mL de THF y 0 154 mI (1 102
mmol) de diisopropilamina (DPA), se sumergié en un bafio fiio' y se puso en agitacion,
postetiormente se agregaron 0.7 mL (1.102 mmol) de n-Buli al seno de la solucidn y se
dejob en el bafio por 5 minutos. Se quité el bafio y se dejo que alcanzara la temperatura
ambiente, después de ésto, se dejé otros 15-20 minutos a esta temperatura. Se colocod
nuevamente el Schlenk en el bafio a —78 °C y se agregaron 0.126 mL (1 102 mmol) de
4xido de mesitilo. La formacion del anién fue evidente al observarse un color amarillo-
limén en la solucién. Se retiro el bafio frio v se dejdé que la solucién alcance la
temperatura ambiente, aproximadamente en 20 minutos Se pesaron 300 mg (1 102
mmol) del tettamero y se colocaron en un Schlenk previamente enfriado a temperatura

' El baifo frio se preparg con hielo secofacetona (-78 °C) vertiendo acetona sobre el hielo scco contenido en un
recipicnte o bien con acctato de etilo/nitrdgeno liquido (-84 °C) vertiendo este ultimo sobre la cantidad necesaria de

acetato de etiio

76



ambiente con vacio y puesto en atmésfera inerte de argdn o nitrdgeno; el tetrémero se
disuetve en THF (20-40 mL aprox.) y es puesto en el baito fric Usando una canula se
pasé gota a gota la selucidn del oxopentadienuro de litio al Schlenk del tetrdmero de
rutenio, se dejo en el baiio por 10 minutos después de la adicidn, se retira el baiio ftio y se
dejo hasta alcanzar la temperatura ambiente (aprox. 20 min), observando un color
parpura. La solucién se filtré con una cénula a otro Schienk, y se evapord el disolvente
hasta sequedad usando vacio La purificacidén del crudo de reaccién se hizo en una
columna cromatografica de 20 cm de lazgo por | cm de ancho en atmésfera inerte, se usd
aliimina neutra (Brockmann I, Aldrich) como soporte y empacando con hexano, Se
cambid el hexano de la columna por hexano seco y se eluyd con hexano/éter etilico
(80/20) La fraccién mayoritaria se llevo a sequedad con vacio obteniendo cristales
amarillos un poceo aceitosos que pueden ser recristalizados en pentano a =78 °C El punto
de fusién es de 92-93 °C y la espectroscopia de RMN de 'H concuerda con la asignacién
previa®'). El rendimiento fue del 80% (293 4 mg)

424 Sintesis del Cp*Ru(n’-2,4-dimetilpentadienilo) (2)

En un Schlenk, se pesaron 136.6 mg (053 mmol) de 24-dimetil-1,3-pentadieno-5-
trimetilestaiio ¥ y se disolvieron en 7 ml de THF. En otro Schlenk se pesaron 146 mg
(0 53 mmol) del tetrdmero [Cp*RuCl]s v se disolvieron en aproximadamente 13 ml de
THEF, se coloc el sistema en un baffo de hielo seco/acetona (-78 °C) con agitacidn,
posteriormente s¢ le agregd poco a poco el 2,4-dimetil-1,3-pentadieno-5-trimetilestario
previamente disuelto en THF, usando una cénula La solucidn del tetramero es de un
color café obscuro, al ir agregando el compuesto de estafio adquiere un color café
amariflento Después de un tiempo, el color cambia a un color café rojizo (-78 °C), se
deja que la reaccién alcance aproximadamente 0 °C y ésta se filtrd, el filtrado es de un
color café amarillente. La purificacién del crudo de reaccién se hizo por cromatografia en
columna usando s{lica gel (kieselgel 60, Merck) como soporte y eluyendo con éter etilico,
posteriormente se Ilevd a cabo una segunda cromatografia en columna usando el mismo
soporte, pero ahora se eluyé con hexano, se evaporé el disolvente con la linea de vacio,
obteniendo agujas de celor amarillo-limén con punto de fusion de 122-123 °C El
producto sublimé cuando el bafio de aceite alcanzd los 85 °C y Ja espectroscopia
concuerda con la asignacién previa ™ El rendimiento fue del 79% (138 2 mg).

4.2.5 Sintesis de los isémeros Cp*Ru[n’-CH(CsHs)C(CsHs)CHC(CH;)CH(CO-
CH3)] (3, 4) y el compuesto Cp*Ru(n’CH(CHs)C(CsHs)CHC(CHa(C(CgHs)-
CH{C¢H;)yCHC{O)CH3) (5)

4.2.5.1 Relacién estequiométrica 1:1.

En un matraz redondo de 50 mL con salida lateral y con una barra magnética, enfiiado
con nitrdgeno o al vacio, se colocaron 02480 gr (0.7437 mmol) de 1 y se solubilizaron en
25 mL de benceno seco y desgasificado; posteriormente, se agregaron 0133 g (0 7437
mmol) de difenilacetileno {marca Fluka); se colocd el refrigerante en el matraz y una
trampa de aceite en el refrigerante, todo en atmésfera de nitrogeno, la solucién tiene un
color amarillo dmbar Se dejé a reflujo por 33 horas con 30 min y ¢l disolvente se
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evapord obteniendo un sélido aceitoso de color amarille brillante. La purificacién del
compuesto 3 se hace por cromatografia en columna, usando alimina neutra (Brockmann
I, Aldrich) como soporte, empacando con hexano (27 cm de largo por 1 em de ancho). La
muestra se disolvié en la minima cantidad de hexano y se aplicd a la columna usando una
cénula. El compuesto 3 se obtiene en la ptimera fraccion al eluir con una relacidén de
hexano/éter etilico (80/20), se evapord el disolveate y se aislé como agujas de color
amarillo con un punto de fusién de 176-178 °C, el rendimiento del compuesto fue de
40% (152 2 mg) El compuesto 1 que no reacciond se obtuvo en una segunda fraccion
con una mezcla de disolventes hexano/éter etitico (50/50); finalmente el compuesto 4
producto de la isomerizacion, se obtuvo en una tercera fraceidn utilizando solo éter como
eluyente El compuesto 4 puede ser aislado como cristales de color amarillo 4mbar, se
rectistalizaron en hexano/éter etilico y tienen un punto de fusidn de 203-205 °C (el
rendimiento de este compuesto no se cilculo ya que se obtiene en poca cantidad) La
isomerizacion del compuesto 3 al compuesto 4 puede inhibirse usando como soporte
alimina neutra desactivada (ver texto, pdg 25)

4.2.5.2 Relacién estequiométrica 1:3.

De manera an#loga 2 la reaccion 1:1, descrita en 42.5 1, se monta el equipo de reflujo, se
pesaron 200 mg (06 mmol) de 1 y se disolvieron en 25 mL de benceno seco y
desgasificado; se agregaron 321 mg (1 8 mmol) de difenilacetiteno (Fluka) v la mezcia se
puso a refluir por 21 his. Después de este tiempo el disolvente se evapord en la linea de
vacio La purificacion se hizo por cromatografia en columna, usando alimina neutra
desactivada como soporte v haciendo lavados de hexano para eliminar el difenilacetileno;
se obtuvo 3 eluyendo con una relacidn de disolventes hexano/éter etilico (80/20) con un
rendimiento del 84 % (262 mg) El compuesto Cp*Ru(nS—CH(CsHs)C(C6H5)CHC(CH2—
{C{CsHs)CH(CsHs))CHC({OYCH;) (5) se obtuvo en trazas como un polvo de color
amarillo, el cual funde con descomposicion en 235-238 °C,

4.2.5.3 Experimentos para determinar la interconversién de 3 — 4.

EXPERIMENTO {. Se solubilizaron 20 mg (0039 mmol} del compuesto 3 en la
minima cantidad de pentano; posteriormente, se efectué una cromatografia en columna
(26 cm de largo por | cm de ancho) empacada con alimina neutra y se eluyd con
Pentano El disolvente se evapord en la linea de vacio y se obtuvo el espectro de RMN de

H correspondiente

EXPERIMENTO 2 Se solubilizaron 20 mg (0 039 mmol) de! compuesto 3 en la
minima cantidad de éter etilico; posterionmente, se efectud cromatografia en columna (26
cm de largo por 1 cm) usando como soporte alimina neutia y se eluyd con éter etilico El
disolvente se evapord en la linea de vacio y se obtuvo el espectro de RMN de 'H

correspondiente.

EXPERIMENTO 3. Se solubilizaron 20 mg (0.039 mmol) del compuesto 3 en la minima
cantidad de éter; posteriormente, se efectué en ausencia de atmésfera inerte una
cromatografia en columna (26 cm de largo por 1 cm) usando comeo soporte alimina
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neutra y se eluyd con éter etlhco El disolvente se evapord en la linea de vacio y se
obtuvo el espectro de RMN de 'H correspondiente.

EXPERIMENTIQ 4. En atmoésfera inerte de nitrdgeno se empacé una columna
cromatografica (25 cm de largo) con alimina neutra, usando hexano recién destilado, se
adicion$ pentano para eliminar el hexano de la columna y se eluyeron 20 mg (0.039
mmol) del compuesto 3 con pentano/éter etilico QSOJZD) El disolvente se evapord en la
linea de vacio y se obtuvo el espectro de RMN de 'H correspondiente.

EXPERIMENTO 5 Se empacé una columna cromatografica (25 cm de largo) con
alimina neutra en ausencia de atmdsfera inerte, usando hexano recién destilado; se
adiciond pentano para eliminar el hexano de la columna y se eluyeron 20 mg (0.039
mmol) del compuesto 3 con éter etilico/pentano (80/20) El disolvente se evapord en la
linea de vacio y se obtuvo el espectro de RMN de 'H correspondiente

EXPERIMENTO 6 Usando altmina desactivada® se empacé una columna
cromatografica (20 cm) en hexano, se adiciond pentano y se aplicaron 30 mg (0 059
mmeol) del compuesto 3 y se eluyé con pentano/éter etilico (80/20) El disolvente se
evapord en la linea de vacio y se obtuvo el espectro de RMN de 'H correspondiente.

EXPERIMENTO 7. En un matraz de 50 mL con salida lateral se colocaren 20 mg (0 039
mmof) del compuesto 3, se disolvieron en 25 mL de tolueno y se puso a refluir por 24
hirs. Después de este tiempo, la solucion se paso a un Schlenk y se evaporé el disolvente
en la linea de vacio y se obtuvo el espectro de RMN de 'H correspondiente.

EXPERIMENTO 8 En un matraz de 50 mL con salida lateral, se colocaron 50 mg
(0 098 mmol) del compueste 3 en presencia de 5 g de aliimina neutra; posteriormente se
agregaron 30 mL de éter etilico y se puso en agitacidén durante 24 hrs, después de este
tiempo el compuesto fue recuperado haciendo [avados con éter etilico El disolvente se
evapord en la linea de vacio y se obtuvo el espectro de RMN de 'H correspondiente

EXPERIMENTO 9: En un matraz de 50 mL con salida tateral se colocaron 50 mg (0.098
mmol) del compuesto 3 en presencia de 1 5 g de alimina neutra, se colocd un refrigerante
en el matraz y en el reftigerante una trampa de aceite; posteriormente se inyectaron por ta
salida lateral, 25 mL de tolueno El sistema fue puesto a reflujo durante 6 5 hrs. Después
de este tiempo, se extrajo la solucién con un filtro de canula, usando éter etilico, benceno
y acetona, se¢ putificé por cromatografia en columna, usando alimina neutra ¢omo
soporte ¥ eluyendo con pentano/éter etilico (50/50) El disolvente se evapord en la linea
de vacio y se obtuvo el espectro de RMN de 'H correspondiente

Los resultados obtenidos del andlisis de en cada uno de los espectros de RMN de 'H los
experimentos 1-9, se presentan en la tabla 3 2, pag 28

4.2.6 Sintesis de los compuestos Cp*Rui{n>CH(R)C(R)CHC(CH3)CH(COCH3)]
{(6) y Cp*Rufn*~CH(R)C(R)CHC(R Y)CH(COCH3)] (7), [R=COOCH3 y R’ =
CH2C{RYCH(R)].
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En un matraz redondo de 50 mL con salida lateral y con una barra magnética, enfriado
con nitrdgeno o al vacio, se colocaron 200 mg (0.6 mmol) de 1 Se puso el refrigerante en
el matraz y una trampa de aceite en el refrigerante, todo en atmésfera de nitrégeno
Posteriormente, se inyectaron por la salida lateral, 25 ml. de benceno seco y
desgasificado La solucion tiene un color amatillo &mbar. Se adicionaton por la salida
lateral del matraz 0 22 mL (1 8 mmol) de acetilendicarboxilato de dimetilo. El sistema se
puso en agitacién y se comenzé el reflujo Después de 22 hrs fa reaccidn se detuvo y se
evapord el disolvente usando la linea de vacio. La purificacidn de los compuestos 6 y 7 se
hizo por cromatografia en columna, usando alimina neutra (Brockmann I, Aldrich) como
soporte La columna fue empacada con hexano, la muestra se disolvidé en la minima
cantidad de hexano/éter v se aplicd a la columna usando una cdnula. El compuesto 6 se
obtuvo en la primera fraccidn, con una mezcela de disolventes éter etilico/hexano (80/20)
y al evaporar el disolvente se aislé como un sélide amaritlo, que se recristaliza en éter
etilico recuperando cristales de color ambar, con un punto de fusién 178-180 °C y un
rendimiento del 13% El compuesto 7 se eluy6 en una segunda fraccidn con éter etilico v
se recristalizé en hexano/éter a —~78 °C obteniendo agujas de color amarillo con un punto
de fusién de 128-130 °C y un rendimiento del 30%.

4.3 Intentos fallides de reaccién.

431 Intento de reaccion del Cp*Ru(n’-2,4-dimetilpentadienilo) (2) con
difenilacetileno.

En un matraz redondo con salida lateral, con una barta magnética y en atmdsfera inerte
de nitrdgeno, se agregaron 200 mg (0.6 mmol) de 2, se solubiliza con 25 mL. de benceno
seco y previamente desgasificado y se agregaron 0.3226 gr (1.8 mmol) de
difenilacetileno. Se conectd ¢l refrigerante al matiaz redondo y una trampa de aceite al
refrigerante, pasando siempre una atmésfera de nitrdgeno, finalmente el sistema es puesto
en agitacién, la solucidn es de color amarilio-limén. Después de & hrs de reflujo se
agregaron 3 equivalentes mas de difenilacetileno (1:6) y se continué con el reflujo por 25
hrs, no se observaron cambios v la reaccién se dio por concluida. La materia prima se
intentd recuperar por ¢romatografia en columna, cromatografia en placa preparativa y por
sublimacién, sin resultados exitosos

432 Intento de reaccién del Cp*Ru(n’-2,4-dimetiloxopentadienilo) (1) con cis-
estilbeno.

En un matraz redondo con salida lateral, con una barra magnética v en atmdsfera inerte
de nitrégeno, se agregaton 200 mg (0 6 mmol) de 1, enseguida se adicionaron 25 mL de
benceno seco y previamente desgasificado; se conecto el refiigerante al matraz redondo y
una trampa de aceite al refiigerante, pasando siempre una atmoésfera de nitrogeno a través
dei sistema. Se puso en agitacién y posteriormente se inyectaron 0.11 mL (0 6 mmol) de
cis-estilbeno por la salida lateral del matraz Se dejo en agitacion por 24 hus y se comenzd
el reflujo agregando 2 equivalentes mds del ligante. Después de 24 hrs a reflujo, se
agregaron 7 equivalenttes mds y se continué con el reflujo por [0 hrs sin observar
cambios en la reaccién Se evapora el disolvente bajo vacio, obteniendo un sélido en
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forma de laminitas muy finas y de color amarillo muy palido. EI compuesto 1 se purificé
por cromatografia en columna, usando alimina neutra como soporte y haciendo pasar
suficiente hexano para eliminar el exceso de ligante; por tltimo 1 se eluy6 con éter
etilico Se elimind el disolvente y el compuesto se peso obteniendo 73% (146 mg) del
compuesto 1

4.3.3 Intento de reaccién del Cp*Ru(n5—2,4-dimetiloxopentadienilo) (1) con bis-
trimetilsiliacetileno (BIMSA).

4.3 3.1 Relacién estequiométrica 1:1

En un matraz bola de 50 mL y con salida lateral se colocaron 200 mg (0 6 mmol) de 1,
todo en atmosfera inerte; enseguida 1 se solubilizé en 25 ml de benceno seco y
desgasificado, se colocd un refrigerante sobre el matraz y sobre éste una trampa de aceite,
estando siempre en atmdsfera inerte; la solucion se agitd y posteriormente se inyecté gota
a gota por la salida lateral del matraz 0.14 mL (0.6 mmol) del bis-trimetiisililacetilenc. El
avance de la reaccién se siguié por RMN de 'H, después de 5 hrs de reflujo no se observd
cambio en la reaccién por lo que se inyectd por la salida lateral un exceso del ligante

4.3.3.2 Relacién estequiométrica 1:3, 1:10

Después de 5 hus de reflujo no se observé cambio en la reaccion por lo que se inyectaron
por 1a salida lateral 0.28 mL (1.2 mmol) de bis-trimetilsililacetileno (2 eq) Después de 7
his a reflujo en estas condiciones no se observé cambio en la reaccion, por lo que se
afladieron 0.98 mL (4 2 mmol) (7 eq.) del ligante Dado que esta reaccidn no procede con
una estequiometria 1:10, después de 6 hrs a refiujo, se evapord el disolvente del crudo v
se agregaron § mlL del ligante. Después de 3 hrs de reflyjo no hubo reaccién, por lo que
como ultima alternativa, se encapsulé la mezela de reaccion en una ampolleta sellada al
alto vacio como se describe a continvacion:

4 3.3.3 Uso del BIMSA como disolvente (ampolleta)

La mezcla de reaccién se pasé usando una cénula a una ampolleta de vidrio (5 ¢m de
altura por 2 ¢cm de didmetro), teniende cuidado de no contaminar el cuetlo de la
ampolleta; posteriormente se conectd a la linea de vacio en atmdsfera inerte y se enfiic
con nittdégeno liquido hasta congelar la mezcla de reactivos; se hizo vacio (0 025 mmlkg)
y la ampolleta se selié usando un soplete {oxigeno/gas) Una vez que la mezcla de
reaccion alcanzd la temperatura ambiente, se colocd dentro de un citindro de acero
inoxidable y se calentd en un bafio de aceite por 10 hrs ente 120-130 °C. Después de este
tiempo la mezcla de reaccion tomd un color café amarillento La ampolleta se abrié en
atmosfera inerte y el contenido se pasd a un Schienk usando una cénula, posteriormente
se evapord el disolvente. La purificacién det crudo de reaccidn se llevé a cabo en una
¢columna de cromatografia en alimina neutra, usando pentano y éter etilico como
eluyentes
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434 Intento de reaccién del Cp*Ru(n5-2,4-dimetiloxopentadienilo) (1) con el
fenilacetileno

4.3.4.1 Relacién estequiométrica 1:10.

En un matraz redondo de 30 mL con salida lateral y con una barra magnética, enftiado
con nitrdgeno o al vacio, se colocaron 0 200 gr (0 6 mmol) de 1 y se solubilizaron en 25
ml de benceno, se colocd un refrigerante en el matraz y una trampa de aceite en el
refrigerante, todo en atmésfera de nitrégence Posteriormente se inyectaron por la salida
lateral © 65 mL (6.0 mmol) de fenilacetileno La solucion tiene un color amarillo ambar,
sin embargo al aumentar la temperatura toma gradualmente un color pirpura. Después de
16 5 hrs de reflujo la reaccion se detuvo y el disolvente se evapord. El intento de
purificacién se hizo por columna de cromatografia usando alumina neutra como soporte y
se obtuvieron 6 fracciones, siendo cada una al menos una mezcla de 3 compuestos los
cuales fueron imposibles de purificar.

4.3.4 2 Relacién estequiométrica 1:1y 1:3

Dada la reactividad de este sistema se hizo una reaccidn 1:1, siguiendo el procedimiento
ya descrito en el apartado 4.3 4.1, la mezcla de reaccion se dejé por 80.5 his en agitacién,
observando un cambio de color del amatillo émbar inicial a un color pirpura. Se inicid el
reflujo y después de 11 hrs se decidid poner 2 equivalentes mas Al no obsetvar cambios
significativos en la reaccidn se continué el reflujo durante 21 hrs para tratar de favorecer
algunas de las especies formadas en [a reaccidén. Después de éste tiempo, el crudo de
reaceidn se pasod a un Schlenk y se evapord el disolvente La purificacién del crudo de
reaccién presentd la misma complejidad del sistema anterior, haciendo imposibie el
aislamiento de las especies piesentes.
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron los compuestos Cp*Ru(n5a2,4-dimetiloxopentadienilo) (1) y
Cp*Ru(n5-2,4—dimetilpentadieniEo) (2), para estudiar su reactividad frente a
alquinos simétricos.

El compuesto Cp*Ru(n5-2,4-dimctiioxopentadienilo) (1) mostrd ser un buen
precursor de compuestos organometalicos producto del acoplamiento alquino-
oxopentadienilo. Se pudieron sintetizar, aislar y caractetizar por primera vez los
compuestos 3,4,5,6y7.

Se determind que la concentracidn de ligantes de tipo alquino simétrico en
reacciones de acoplamiento, favorece la velocidad de [a reaccidn

Se encontré que el soporte de la cromatografia en columna produce la
isomerizacion de compuesto 3 al compuesto 4.

Se establecié un método de purificacién con alumina desactivada para aislar al
compuesto 3 e inhibir la formacidn de 4, favoreciendo con etlo el rendimiento de
3 en la reaccién

La presencia de un heterodtomo altamente electronegativo como el oxigeno, en
el ligante aciclico pentadienilo, favorece reacciones de acoplamiento alquino-
heteropentadienilo

La falta de reactividad del compuesto Cp*Ru('n5-2,4-dimeti[pentadienilo) (2)
frente al difenilacetileno, se debe a la estabilidad inherente como especie
deslocalizada n® Comparando con el compuesto 1, el acoplamiento alquino—
heteropentadienilo es favorecido por la facil interconversion n’—n’ del
oxopentadienilo.

La poca reactividad del cis-estilbeno frente  al Cp*Ru(n’-2,4-
dimetiloxopentadienilo) (1) se debe a ia escasa densidad electrénica presente en
¢l cis-estilbeno.

La falta de reactividad del bis(trimetilsililacetileno frente al Cp*Ru(n’-2,4-
dimetiloxopentadienilo) (1) se atribuye a factores estéricos, ya que la presencia
de sustituyentes voluminosos MesSi- en el acetileno, hace imposible su
acoplamiento.
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La presencia de protones 4cidos en alquinos terminales, como el femlacetileno,
le confieren una alta reactividad y en el caso de su reactividad con el compuesto
1 mostré poca selectividad.

Se establecié un posible mecanismo de reaccion, del acoplamiento alquino-
heteropentadienilo, por 1a activacion del entace carbono-carbono

La reaccion del acetilendicarboxilato de dimetilo con el compuesto 1 no es
selectiva hacia la formacién de un producto, como en caso del difenilacetileno.
Se obtuvieron dos productos 6 y 7 EI compuesto 7, con dos moléculas de
alquino acopladas se obtuve en cantidad considerable, comparado con su
analogo 5 obtenido con el difenitacetileno

A diferencia de los compuestos 3, 4 y 5 obtenidos con el difenilacetileno, la
presencia de grupos éster en los compuestos 6 y 7 los hace mas vulnerables a la

hidrélisis
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ANEXO 1

Compuestos obtenidos en trazas y de

dificil elucidacion
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Espectroscopia de RMN de 'H y C y experimentos en dos dimensiones para los
compuestos Ay B

Cabe recordar que estos compuestes fueron aislados como productos secundarios en las
diversas purificaciones de los compuestos 3 y 4. Sin embargo, la cantidad que se tiene de
ellos es muy poca, por lo que no es posible obtener la informacién suficiente para una
adecuada caracterizacion completa e inequivoca De los datos espectroscopicos de RMN de
Hy C de cada compuesto se asignan las sefiales correspondientes.

El espectro de RMN de 'H del compuesto A (pg 23) muestra una sefial muy intensa que
corresponde a un Cp* en 8 = 1 46 ppm, por ofra parte se observan tres seflales también
simples en § = 086, 1.06 y 1 60 ppm, que pueden corresponder a metilos, se observa un
protén en 8 = 4 77 ppm v varias sefiales multiples en 8 =233, 2.11 y 0 71 ppm, que pueden
corresponder a protones metilénicos Sin embargo, como puede observarse no se tienen
sefiales para protones aromdticos por [0 que esta molécula no es producto de acoplamiento
alquino-heteropentadienilo
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RMN del compuesto A en CsDs ( 270 MHz)
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El espectro de RMN de ’C del compuesto A muestia sefiales para catorce carbonos los
cuales concuerdan con dos moléculas del ligante oxopentadienilo y un Cp*. Dos sefiales a
frecuencias muy altas que corresponden a dos grupos carbonilo en & = 206 12 y 201 ppm, y
carbonos cuaternarios en & = 9726, 9435, 88 97(Cp*), 4329 y 3318 ppm. Otros
desplazamientos quimicos de B¢ observados son: (CsDs, 8, ppmy) 91 37 (CH), 56 30 {CH),
51 26 (CH), 46 83 (CHy), 30 66 (CHs), 25 70 (CH;), 24.89 (CHa), 9 43 (CHs, Cp*)
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Espectio de RMN de "> C del compuesto A en C¢Dy (270 MHz)

Se obtuvo un espectro de corelacién "H-"C en donde se observa la correlacién de [as
sefiales asignadas como metilos, se tiene la correlacién de un metileno, ademas de otias
sefiales que pudieran corresponder a los protones del tipo anti y syn. Puede verse también la
correlacién de las sefiales mds complejas en el espectro de protén con un carbono metilénico

A continuacidn se muestra ¢l espectro de correlacidn de este compuesto A: (CgDg) 8 91 37
«3477,856308177,651268211,54683 «86233yv5071,83066+ 8
086,825708106,02489¢+8160y8943 < 8146ppm

De acueido a estos datos se propone la formacién de un producto con fragmento Cp*Ru- y
dos moléculas de oxopentadxemlo coordinadas posibiemente con una hapticidad de 3 dado
que el espectro de °C muestra dos sefiales del carbonilo tipico de un compuesto oigénico,
sin embargo, no es posible establecer la estructura correspondiente a partir de estos datos
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HETCOCR del compuesto A en CsDg (270 MHz)

El compuesto asignado como B (pag. 24), es también un subproducto obtenido de las
multiples purificaciones de los compuestos 3 y 4, sin embargo, el espectro de RMN de 'H
muestra que la muestra no estd pura; puede distinguirse una sefial que corresponde a un Cp*
en $ =127 ppm y una zona muy compleja que corresponde a protones aromaticos entre & =
6 9-7 4 ppm, ademas hay singuletesen 8= 0.71, 1.19, 1 54, 1 86, 2.06, 2 30,3 86,422,543
y 563 ppm y dobletes en 8 =279 v 322 ppm Por lo anterfor, se puede proponer que €l
compuesto aislado puede ser un isémero de los compuestos 3 y 4, ya que podemos presumir
que su estructura tiene al menos una molécula del ligante oxopentadienilo coordinada Sin
embargo, al no estar pure es imposible una asignacidn inequivoca
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Espectro de RMN de 'H del compuesto B en C¢Ds (400 MHz)
Espectroscopia de RMN de "H del compuesto C

Este compuesto se obtiene al realizar los experimentos 1 y 2 (pdg 28), presenta las mismas
propiedades de solubilidad del compuesto 3 haciendo imposibie su purificacién, por lo que el
espectro que se presenta ¢s una mezcla de los compuestos 3 ¥ C El espectro muestra
claramente un juego de sefiales simples que corresponde a un compuesto, posiblemente
isémero de 3 Se observa un protdn central en § = 4.41 ppm, los protones syn y anti en § =
251 y 1.51 ppm respectivamente, una seftal para un Cp* en & = 1.60 ppm y las sefiales
correspondientes a los metilos en 8 = 179 y 2.24 ppm. Se propone que el compuesto C es
producto def acoplamiento alquino-oxopentadienilo ya que también presenta sefiales
miltiples en & = 7.0-73 ppm, sin embaigo ne es posible su elucidacion dada la minima
cantidad en que esté presente
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Espectro de RMN de 'H del compueso C en CsDg (300 MHz)
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Espectroscopia de RMN de 'H del compuesto D

El compuesto I» se obtiene al realizar el experimento 9 (pag 28). Este compuesto presenta
las mismas propiedades de solubilidad del compuesto precursor 3, por lo que no fire posible
separarlos, se presentan en el espectro correspondiente como una mezcla de compuestos Se
observan sefiales multiples que corresponden a protones aromaticos en § = 6 37-7 42 ppm,
sefiales simples para el Cp* ¢n 8 = 1 37 ppm, para un hidrogeno central en § = 5 91 ppm,
hidrogenos syn y anti en 8 = 4 93 y 0 95 ppm, dos seflales para metilos en § = 1.53 y 2 51
ppm y una sefial doble en & = 6 20 ppm Sin embargo, no es posible determinar su estiuctura,
pero puede afirmarse que es una especie analoga a las ya caracterizadas y que contiene en su
estructura al menos dos moléculas del alquino dada la complejidad que muestra el espectro
en la zona de aromaticos. Esto lleva a pensar en una estructura con el fragmento Cp*Ru en la
que el metileno terminal del oxopentadienilo se insertaron dos moléculas de alquiro una tras
otra.
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Espectroscopia de RMN de 'H del compuesto E

El compuesto E (pig. 34) s¢ obtuvo durante el segundo intento de purificacién de la fraccién
3, obtenida del crudo de la reaccion de 1 con el fenilacetileno El espectro de RMN de 'H de
este compuesto muestra claramente una seffal que corresponde a un Cp* en 8 = 1 32 ppm,
también se observan sefiales simples en & = 0.82 y 499 ppm y seflales doblesen 5 =493 y
5 80 ppm con una J = 5 2 Hz, ademis de sefiales maltiples en 8 = 6 .8-7 4 ppm Sin embargo,
las sefiales esperadas para el ligante oxopentadienilo no se observan, lo que hace pensar que
el compuesto mostiado en ¢l espectro siguiente es producto del acoplamiento carbono-
carbono pero del fenilacetileno con el mismo ya que es bien sabido que este ligante
polimeriza facilmente
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Espectroscopia de RMN de 'H de los compuestos F y G

Los compuestos F y G (pdg. 37) fueron observados durante Ja purificacidn de la fraccion 3
obtenida de la reaccién de 1 con el BIMSA. El espectro de RMN de ‘H del compuesto F
muestra claramente una sefial que corresponde a un Cp* en & = 1.85 ppm, también se
observan sefiales simples ¢n 8 = 4.18, 4 09, y 4 05 ppm vy seffales doblesen § =119y 2 11
ppm, ademas de un multiplete en § = 375 ppm. Por otza parte, se observan ties sefiales
intensas a frecuencias bajas en & = 009, 026 y 029 ppm, que corresponden a compuestos
con silicio y posiblemente alguna de ellas corresponda a un compuesto coordinade al centro
metalico Por su parte, el espectro de RMN de 231 muestra tres sefiales intensas en & = 14 4,
-549y -1 41 ppm, que corresponden a cada una de las especies observadas en el espectro de
protén
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Espectro de RMN de 'H del compuesto F en CsDs (300 MHz)
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El espectro de RMN de 'H del compuesto G se muestra en mezcla con materia prima 1 Se
distingue una sefial simple en & = 1 83 ppm de un Cp*, que pareciera en principio, ser el
compuesto F, sin embargo, la multiplicidad y el desplazamiento de los protones en
aproximadamente & = 4 06 y 4 05 ppm, muestran que se trata de ur compuesto diferente.
Ouras sefiales corresponden a dobletes en & =111 y 2 13 ppm y singuletes en § =2,3,0 3 y
0.2 ppm, estos dos tltimos comresponden a compuestos con silicio. El espectro de RMN de
#Si muestra una sefial en § = -21 41 ppm y otra intensa en § = -5 ppm que corresponde a la
observada en protén alrededor de & =02 ppm y que tampoco corresponde al compuesto
anterior, ya que en el espectro de RMN de 'H del compuesto F, no se observa ninguna sefal
en este desplazamiento.
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Espectro de RMN de 'H del compuesto G en CyDg (300 MHz)
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Espectro de RMN de #$i del compuesto G en CsDs (300 MHz)

Se espera que la informacion espectroscdpica descrita en este anexo sirva para poder, en un
futuro, caracterizar los compuesto A-G
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ANEXO 2

Seguimientos de reaccion por RMN
de 'H
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Seguimiento de la reacclon de Cp*Ru(n’-2 4-d1met1loxopentadlen1lo) {1)" con
difenilacetileno® (Estequiometria 1:1) por RMN de 'H (CsDg)
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* Compuesto 3,Cp* 6=1236ppm
? Para desplazamientos quimicos de 1 ver fig 3 2 en la pag. 40
® Difenilacetileno, & = 6 9-7 5 ppm.
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Seguimiento del intento de reaccion del Cp*Ru(n’-2,4- -dimetilpentadienilo) (2)°
con difenilacetileno® por RMN de lH (CsDe)
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*Para los desplazamientos quimicos de 2 ver la figura 3 4 en la pag 41
® Difenilacetileno, & = 6 9-7 5 ppm
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Seguimiento del intento de reaccidn del Cp*Ru(n5-2,4-dimetiloxopentadienilo) a?
frente al cis-estilbeno® por RMN de 'H (CsDg)
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* Para desplazamientos quimnicos de 1 ver fig. 3 2 en la pag 40
b ¢is-estilbeno, =6 9-73 y 6 5 ppm.
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Seguimiento del intento de reaccién del Cp*Ru(n’-2,4-dimetiloxopentadienilo) (1)

frente al fenilacetileno® por RMN de 'H (CsDs)
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* Para desplazamientos quimicos de 1 ver fig 3.2 en la pag. 40
® Fenilacetileno, 8= 6 8-7 5 ppm ¥ 2 8 ppm
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Seguimiento del intento de reaccion del Cp*Ru(n’-2,4-dimetiloxopentadienilo) (1)°
frente al bis(trimetilsililacetileno® (BTMSA) por RMN de 'H (CDs)

7 hrs de
reflujo
1:3)
f‘".J B N .IW' ...... A .l A ?”fﬂl"l",|‘.:’..J‘if"".'f"_ ":lTl l
6 hrs de
reflujo
(1:10)
TR Sribmreent b e ‘J"J L‘“"“"‘"L'-——
3 hrs de
reflujo
(ligante
. COmo
disolvente)
Ao I s e *—*L'ﬁ@i‘h“ﬁ&l"df'“‘—“‘m'
10 bus ent
ampolleta
(120-130
°Cy 0.025
dk‘ mmHg)

* Para desplazamientos quimicos de 1 ver fig. 3 2 en la pag 40
b Bis(trimetilsilil)acetileno, 8 = 0.17 ppm; RMN *Si § =19 13 ppm
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ANEXO 3

. Estructuras analogas a los
compuestos organometalicos
sintetizados

. Espectros de masas de los
compuestos 3,4,5,6y7
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Espectrometria de masas del compuesto 3
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