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OBJETIVOS

Establecer métodos de síntesis adecuados para la obtención de nuevos
compuestos organometálicos de rutenio..

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

Sintetizar los compuestos Cp*Ru(r|5-2,4-dimetiloxopentadienilo) y
Cp*Ru(r|5-2,4-dimetilpentadienilo) para explorar su química.,

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

Sintetizar, aislar y caracterizar nuevos compuestos organometálicos
producto del acoplamiento aiquino-heteropentadienilo



RESUMEN
En las ultimas décadas, se han estudiado reacciones de inserción o acoplamiento carbono-
carbono en moléculas organometálicas. La coordinación de alquinos, ha mostrado un
amplio rango de reactividad con compuestos de organorutenio y otras especies
isoelectrónicas Alquinos terminales e internos que involucran sustituyentes alquilo, arilo o
alcoxicarbonilo, entre otros, inducen vanadas reacciones de inserción en compuestos
alílicos; se han identificado dos diferentes rutas de reacción, de las cuales la más común es
vía un metaladclopenteño, o bien, vía intermediarios viniüdeno y rutenociclobuteno, este
último se ha observado solo para alquinos terminales

Poi otra paite, la síntesis y ía química de compuestos me tal-heteropen radien ilo (especies en
las que un metileno terminal ha sido reemplazado pot un heteroátomo O, S o un fragmento
como NR), se empiezan a estudiar y se ha demostrado que estos ligantes pueden enlazarse
a un centro metálico, en varias formas y hapticidades ( rjVxnVyri1) como en el caso de ia
especie análoga, pentadienÜo, Sin embargo, poco se sabe de la reactividad del ligante
heteropentadienilo frente a especies con alta densidad electrónica, como los alquinos

Para el presente estudio, se sintetizaron rutenocenos "medio abiertos" utilizando el ligante
cíclico Cp* (pentametilciclopentadienilo), partiendo de materias primas como el oligómero
[Cp*RuCl2]n y el tetrámero [Cp*RuCl]4 de rutenio Este último reacciona con el anión del
óxido de mesitilo, o con el 2,4-dimetil-2,4-pentadieniItrimetrlestaño, para dar en buen
rendimiento los compuestos Cp*Ru(rj5-2,4-dimeti!oxopentadieni!o) y Cp*Ru(Ti5-2,4-
dimetilpentadienilo) respectivamente

Se estudio la reactividad del Cp*Ru(r)5-2,4-dimetiioxopentadienüo) frente a alquinos
simétricos como el drfenilacetileno, el bis(trimetilsi!il)acetileno y el acetilendicarboxiiato
de dimetilo. También, se estudió el alquino termina!, fénilacetileno y un alqueno simétrico
análogo al difeniiacetileno como el cis-estilbeno Finalmente se estableció un estudio
comparativo de reactividad entre el Cp*Ru(r]5-2,4-dimetiloxopentadienilo) y el Cp*Ru(^5-
2,4-dimetilpentadienilo), intentando hacer reaccionar este último con el difeniiacetileno

La química del Cp*Ru(Tj5-2,4-dimetiloxopentadtenilo) fíente al difeniiacetileno y el
acetilendicarboxilato de dimetilo, revelaron ser métodos sintéticamente valiosos y
potencialmente explotables para la síntesis de compuestos, producto del acoplamiento o
inserción alqurno-heteropentadienilo, medradas por rutenio

Cinco productos de acoplamiento, se aislaron por cromatografía, en columna, usando como
soporte alúmina neutra La caracterización correspondiente de las nuevas especies, se llevó
a cabo con métodos espectroscópicos como la RMN !H y 13C, Rayos X, IR, EM y el
correspondiente análisis elemental

Las reacciones con los otros alquinos y el alqueno no condujeron al aislamiento de nuevas
especies organometálicas



CAPITULO I

GENERALIDADES

1.1 Introducción

La química organometálica se considera como un puente de unión entre la química
orgánica y la química inorgánica, ya que estudia la interacción entre los metales y las
moléculas orgánicas

El crecimiento de esta área de la química se debe al esfuerzo continuo de un buen número
de químicos inteiesados en comprender las nuevas estructuras, producto de los enlaces
metal-carbono y su variada reactividad Otro factor de influencia en la intensificación del
estudio de estos productos métalo-orgánicos es la aplicación que pueden tener1 en síntesis
orgánica y en catálisis, Los ligantes organometálicos pueden polarizarse al enlazarse al
metal y por lo tanto modificar su reactividad y con ello ampliar su potencial como
precursores sintéticos importantes.

1,2 Perspectiva histórica1'1

Aunque hace más de un siglo se conocen algunos compuestos organometálicos (los
alquilos de zinc, mercurio y arsénico), el desarrollo sistemático del tema, especialmente
de la química organometálica de los compuestos de transición es mucho más reciente. A
menudo, el estudio de los compuestos organometálicos ha contribuido de manera
significativa al desarrollo tanto de la química teórica como de la química aplicada.. Por
ejemplo, la preparación y la investigación de las propiedades del yoduro de etilzinc y
dietilzinc condujeron a Frankland (1853) a hacer el primer1 bosquejo claro de una teoría
de valencia, en la que sugiere que cada elemento tiene una capacidad de combinación
límite definida y desde un punto de vista práctico, el descubrimiento de los haluros de
alquilmagnesio (reactivos de Grignard) en 1900 proporcionó la posibilidad de contar con
compuestos intermediarios fácilmente manejables y versátiles, para ¡levar a cabo la
síntesis de variados compuestos orgánicos y organometálicos También, en 1940 se
publicó un método de aplicación industrial para la preparación de haíuros de
organosilicio, a partir de silicio y haluros orgánicos; estos compuestos son intermediarios
útiles en la manufactura de polímeros de silicona Otro ejemplo, es el estudio de los
alquüos de aluminio, mismos que se usan como catalizadores para la polimerización y
oligomerización de olefmas en gran escala obteniendo plásticos y detergentes
biodegradabíes

La síntesis fortuita del fenoceno (rc-CsHs^Fe (1951) y la determinación de su estructura,
en el año siguiente, abrió un campo de investigación de variedad insospechada hasta
entonces y ha contribuido en buena medida a la comprensión del enlace químico



13 Definición

La química organometálica estudia las propiedades de los compuestos que poseen enlaces
entre uno o más átomos de carbono con átomos metálicos En estos compuestos la
polaridad del enlace es del tipo M^-C8"; consecuentemente, el metal o metaloide será
susceptible de sufiír un ataque nucleofílico y el átomo de carbono un ataque electrofffico

1,4 Clasificación de los compuestos organometálicos

Los compuestos organometálicos se pueden clasificar según el tipo de enlaces metal-
carbono que contienen

El carbono es un elemento de electronegatividad media y en consecuencia puede
esperarse que forme enlaces iónicos solamente con los elementos más electropositivos y
enlaces covalentes por par electrónico con otros elementos, La tabla periódica^ (Fie 1 1)
puede dividirse de forma ilustrativa en regiones en las que se encuentran
predominantemente los diversos tipos compuestos organometálicos y, como es usual en
la química inorgánica, ¡as regiones no son rígidas y pueden traslaparse
considerablemente. Esta clasificación agrupa a los compuestos organometálicos en forma
geneial de acuerdo al tipo de enlace en; iónicos, covalentes volátiles, covalentes
electrónicamente deficientes y covalentes metálicos

i.
Estructuras covalentes

electrónicamente deficientes

Na •-vMg'.:

Ca*

Sr*

Ba"

Ra*

Se Ti Cr Mu Fe Co Ni Cu

Y Zr No Mo Te Ru Rh Pd Ag

Hf Ta W Re Os Ir Pt Au

i C N

Si P

O F

s a
Zn Ga Ga As Se Br

Cd ]n Sn Sb T« I

Kg II Pb Bi Po At

Elementos da transición Forman
enlaces a M-C, como en los
alqullos sencillos, por ejemplo
Me/N, y complejos con llaan-
doa formado ras de enlaces %

±
Co va! antea
volátiles

Enlace c
M-C

* l a naturaleza del enlace M-C no ha sido establecida de forma clara

Fig 1.1.. Tipos de compuestos organometálicos y su distribución en la tabla periódica1'1.

Los elementos de transición a menudo se enlazan a una molécula orgánica insaturada no
solamente a través de un enlace a, sino también son capaces de formal enlaces n o 5,



estos últimos no se encuentian normalmente en los compuestos de los elementos de los
grupos principales, por1 lo que es preferible separar la química de los compuestos
organometálicos de los elementos de transición, de los elementos de los grupos
principales

La química de los compuestos organometálicos de los metales de transición puede estar
dominada más poi el ligante (especialmente cuando ocupa varias posiciones de
coordinación) que por el grupo al que pertenece el metal, por lo que su clasificación se
basa en su hapticidad (del griego "haptierí\ que significa fijai; denota contacto o
combinación), [a cual se define como el número de átomos de un ligante que están
unidos, a través de un enlace, a un átomo metálico Además, los ligantes pueden adoptar
una gran variedad de modos de enlazarse a un centro metálico, ya sean estos elementos
del grupo principal o de tiansición[2], como ejemplo representativo se ilustran los ligantes
alilo, pentadíenilo y ciclopentadienüo en la Fig.l 2.

LIGANTE IÓNICO

Alilo

Peniadtenilo (W)

Pentadienilo (S)
Isómeros

geométricos
SyU

Pentadienilo (U)

Ciclopentadienüo

M

Fig, 1.2.. Comparación de los modos de enlace de ligantes alito, pentadienüo y
ciclopentadienüo [2J



Los compuestos organometálicos que tienen un ligante monohapto (r\]), son derivados en
su mayoría de elementos del grupo principal; compuestos estables con metales de
transición y ligantes monohapto han sido también aislados, aunque en estos últimos
predominan los compuestos que contienen ligantes polihapto (-n2"8, el superíndice indica
el número de átomos de carbono que están unidos directamente al metal) que han sido
estudiados ampliamente desde el descubrimiento del ferroceno en 1953 .^

1 5 Estabilidad de los compuestos organometálicos

La descripción de un compuesto como estable, puede hacer referencia a la estabilidad
térmica o a su resistencia al ataque químico, especialmente hacia la oxidación o ía
hidrólisis Todos los aspectos de estabilidad dependen de factores teimodinámicos y
cinéticos, El calor1 de formación de un compuesto (o estrictamente la energía libre) da una
medida de la estabilidad termodinámica Así, mientras algunos compuestos
organometálicos son estables a la temperatura ambiente, respecto a ía descomposición de
sus elementos, otros, son inestables, es decir son compuestos endotérmicos Todos los
compuestos endotérmicos, son termodinámicamente inestables respecto a reacciones
como:

R_M Hidrocarburos Meta!

Sin embargo, la razón de que muchos compuestos se aislan y muestran una resistencia
considerable hacia la descomposición térmica, es que, esta descomposición puede ser
cinéticamente controlada. Esto se ilustra en la Fig I 3 '' '

Complejo organometálico <j
representado por M-R

(reactantesl

Estabilidad
Termodinámica

Etapa

Productos estables
de la descomposición de R + otros productos de descomposición

(Productos)

Etapa II

Fig.1.3. Representación esquemática de la descomposición térmica de un complejo
organometálico a, M-C' ' '



Si los productos de descomposición tienen una energía menor que los reactantes, el
compuesto organometálico es termodinámicamente inestable.

Para que se produzca ía descomposición, la energía o energías de activación EA para un
proceso que transcuna en varias etapas, (estrictamente la energía Ubre de activación)
debe ser suficientemente baja Bajas energías de activación implican un camino de baja
energía para la etapa responsable de la velocidad de descomposición

En muchos casos, una etapa puede implicaí [a ruptura del enlace M-C para formar
xadicales M y R (disociación homolítica) o iones, M+ y R- o M- y R+ (disociación
heterolítica), la cual puede ser facilitada cuando ei átomo metálico posea orbitales vacíos
de baja energía; también, en algunos compuestos, la energía de activación dependerá de
la energía de enlace metal-carbono.

Normalmente, tanto en procesos homolíticos como heteíolíticos, los fragmentos
orgánicos son muy reactivos y formarán fácilmente productos estables Esta formación de
productos estables es lo que proporciona la energía para llevar a cabo la descomposición,
y puesto que generalmente los productos serán cinéticamente no reactivos, la
descomposición será irreversible en condiciones normales Por el contrario, la disociación
de M-X para dar ligantes estables neutros o iones estables es reversible y en
consecuencia no se producirá la descomposición del ligante disociado Por lo tanto, para
que los compuestos organometálicos sean térmicamente estables no deben disociarse en
fragmentos reactivos, es decir, debe existir una barreta de alta energía de activación para
la disociación.

Todos los compuestos organometálicos son termodinámicamente inestables frente a la
oxidación, ya que las energías libres negativas de formación del óxido metálico, dióxido
de carbono y agua, son muy favorecidas También, muchos son inestables cinéticamente
frente a la oxidación a temperatura ambiente, lo cual se ha asociado con la presencia de
orbitales vacíos de baja energía

La hidrólisis de un compuesto organometálico implica el ataque nucieofílico por el agua,
y en consecuencia estará facilitada por la presencia en el átomo metálico de orbitales
vacíos de baja energía La velocidad de hidrólisis depende de la polaridad del enlace M-
C; cuando ésta es alta, el ataque por el agua es rápido, La mayoría de los derivados
orgánicos neutros de los metales de transición son inertes frente a la hidrólisis

1..6 Elucidación de compuestos organometálicos'4'

Algunos métodos instrumentales apoyan el estudio de los compuestos organometálicos de
metales de transición, entre ellos la espectroscopia en el infrarrojo, la resonancia
magnética nuclear y la espectrometiía de masas Otro tipo de mediciones que arrojan
parámetros de utilidad en el conocimiento de la estructura es el punto de fusión, análisis
elemental, deteiminación del peso molecular, etc Finalmente, podemos decir que el
estudio de la difracción de rayos X en monocnstales o en polvos, es una herramienta muy
útil en la determinación estructural de un compuesto organometálico



El curso de la reacción de formación o conveisión de un compuesto organometálico
puede seguirse tomando muestras que son analizadas según sea el caso por técnicas
espectroscopias (IR, RMN, etc.), técnicas colorimétiicas o técnicas cromatográfícas,

1.7 Técnicas de manipulación de compuestos organometálicos'5'

Dentro del estudio de la química organometálica, el aspecto práctico-experimental es
fundamental, ya que en función de las propiedades de los compuestos a preparar, se
deberá contar con una diversidad de técnicas para manejar adecuadamente las reacciones
de síntesis 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 desanoílado para la manipulación de compuestos sensibles al aire y que básicamente
tienen ía finalidad de expulsar o extraer el aire del ambiente son: la línea de vacío, el uso
de las técnicas Schlenk y la caja de guantes Dependiendo de la sensibilidad del
compuesto al aire y a la humedad se usará la técnica adecuada o la combinación de éstas

1.8 Medidas de seguridad

El criterio químico de io que pueda pasar durante la reacción es en principio fundamental,
por lo que es necesario el apoyo bibliográfico previo a una adecuada manipulación de los
compuestos En particular, mayoi cuidado se tendía en el manejo de muestras que
presenten auto-ignición, sean tóxicas o corrosivas El uso de equipo adecuado como bata,
mascarilla, lentes de seguridad, guantes y tener precaución de mantener alejados
disolventes volátiles o algún material que obstaculice el área de trabajo son factores que
deben ser considerados



CAPITULO II

ANTECEDENTES

2,1 Introducción

El ligante pentadienilo se empezó a estudiar sistemáticamente en la década de los
ochenta, su interés radica en la versatilidad que presenta al enlazarse a metales de
transición, además de la estabilidad térmica que confiere a los complejos que [o
cont ienen [ 6 ],

[6]

Los ligantes ciclopentadienilo (Cp, T^-CSHS), y en particular el sustituido con grupos
metilo, el pentametilciclopentadienilo (Cp*, r^-CsMes) representan una clase de ligantes
estabilizadores en la química organometálica; con estos ligantes, se tienen ejemplos de
prácticamente todos los metales de transición y un buen númeio de elementos del grupo
principal.. Las propiedades más interesantes de estos ligantes son su habilidad de
estabilizar especies con valencias altas; sus derivados son ácidos de Lewis muy fuertes y
son ricos en electrones en compuestos de valencia baja.

Los estudios de reactividad de compuestos organometálicos con ligantes
ciclopentadienilo y pentametilciclopentadienilo, han mostrado que dichos ligantes
permanecen por lo general sin modificación en las reacciones, lo que ha permitido
sintetizar un sinnúmero de compuestos en ios que estos ligantes actúan como una "ancla"

En las décadas de los ochenta y noventa, aparecen en la literatura algunos ejemplos de
complejos en los que un metileno terminal del ligante pentadienilo enlazado al metal, se
sustituye por un heteroátomo, como el oxígeno, o bien con grupos NRt8J, SRf9], PR2
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Estos compuestos se obtuvieron por diferentes rutas de síntesis y en general de manera
fortuita Dado el interés por estos compuestos, se empezaron a estudiar de manera
sistemática a partir de ¡a década de los noventa En estos estudios, se ha demostrado que
el ligante heteropentadienilo onece un amplio potencial en la química organometálica, ya
que tiene la capacidad de enlazarse a! metal en una gran variedad de formas, además
presenta una reactividad característica al tener átomos más electronegativos que el
carbono

Se han preparado compuestos de rutenio con ¡os ligantes acíclicos oxopentadienilo,
generalmente denominados "metatocenos abiertos", así como sus análogos, los llamados
rutenocenos "medio-abiertos", donde tenemos por un lado un ligante acícUco
heterodienilo y por el otro un ligante cíclico como el Cp* Este último, como ya se
comentó, confiere a las moléculas una buena estabilidad y permanece, en general, inerte
en las reacciones ¡levadas a cabo sobre el ligante acíclico heteropentadienilo



Un material de partida útil empleado en ¡a preparación de nuevos derivados
pentametilciclopentadienilo es el oligómero de rutenio [Cp*RuCi2]n reportado
simultáneamente por Bercaw[' ' y Moro-Oka''2I; este compuesto se reduce con
LiBHEt3

ÍB1 o con Zn/ THF o acetonaIM! para dar e! tetrámero de rutenio [Cp*RuCl]4

Chaudret, t7] describe un estudio de reactividad de! fragmento Cp*Ru+, el cual muestra
una fuerte afinidad por hidrocarburos aromáticos, además reporta que este fragmento
tiene la habilidad de aromatizar hidrocarburos cíclicos, así como moléculas
poliinsaturadas acíclicas activando los enlaces C-C, C-H, C-O, C-Cl y C-S

Por otra parte, Emst[l5! reporta la síntesis y caracterización de compuestos donde los
ligantes pentadienilo contienen grupos fenrlo como sustituyentes. Al hacer reaccionar el
[Cp*RuCl]4 con los pentadienilos correspondientes, se obtienen los compuestos del tipo
Cp*Ru(L), donde L =I,5-Ph2C5H5, 2,4-Ph2C5H5, 3-PhC5H5, 2-Me-4-PhC5H5 Los
compuestos metalpentadienilo así como sus análogos heteropentadienilo, son interesantes
en términos de su estructura y enlace, así como sus reactividades y aplicaciones
potenciales. En ocasiones la habilidad de incorporar diferentes sustituyentes puede ser
claramente ventajoso, al modificar las propiedades físicas del nuevo compuesto
dependiendo de las características del ligante

En las últimas décadas, han sido estudiadas las reacciones de inserción o acoplamiento
carbono-carbono La coordinación de alquinos, ha demostrado un amplio rango de
reactividad en compuestos de organotutenio; ai utilizar alquinos terminales e internos que
involucran sustituyentes alquilo, arilo o alcoxicarbonilo, entre otros, se inducen variadas
reacciones de inserción, para las cuales se han identificado dos diferentes rutas de
reacción, de estas, la más común es vía un metalaciclopenteno, o bien vía intermediarios
vinilideno y mtenociclobuteno, éste último se ha observado solo con alquinos
terminales E'6]

Reacciones de acoplamiento aliío-alquino con metales de transición como el rodio, iridio
y rutenio han revelado ser métodos sintéticamente valiosos y potencialmente explotables,
de aquí que se decidió estudiar la reactividad del Cp*Ru(r|5-2,4-dimetiloxopentadienilo)
frente a varios alquinos, encontrando resultados muy interesantes

2 2 Rutenocenos con ligantes pentadienilo y oxopentadienilo

22 1 Síntesis de compuestos organometálicos de rutenio con el ligante
oxopentadienilo.

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



Los primeros compuestos con el ligante oxopentadienilo se obtuvieron como productos
secundarios o subproductos por diferentes rutas y fue hasta 1990 cuando se publicó una
síntesis por Benyunes y colaboradores/171 donde se obtienen los compuestos CpRu(r]3-
CH2CHCHCHO)(CO) (la,lb) a partir de una mezcla de [CpRu(NCMe)2(CO)][BF4] y
CH2CHCHCHOSiMe3, en solución de CH2C12 con agitación a 25 °C durante 3 días,
dando como producto la mezcla de isómeros exo-syn y endo-syn en una relación 4:1
respectivamente

OC—Ru -NCMe * CH2CHCHCHOSiMe3

NCMe

CHaCti OC—Ru

25 "0 7 2 ^ \ ^ .

exo-syn

1a

T
OC—Ru

endo-syn

1b

Otro compuesto i]3 reportado en la literatura por Kirchner y colaboradores [I8] es el
Cp*Ru(i1

3-CH2CHCHCHO)(Bi)2 (2) el cual fue obtenido por la desbromación del
Cp*Ru(T]í-CH2CHCHCHOMe)(Br) En el curso del proceso se libera MeBr,
involucrando aparentemente un intermediario bromosustituido de Ru(IV) r¡3-alilo!
posterior mente el bromo ataca al carbono del grupo metoxilo para dar 2

-60°C

-<&

-MeBr X RU.. "Br

Schmidt y Goddaid [l9] en i 991, reportaron el primer compuesto homoléptico (ligantes
iguales), rutenio(r) -oxopentadienilo)2; encontraron que la reducción del tiicloruro de
rutenio hidratado (RuCl3*xH2O) en presencia de una cetona a,p-insatuiada como el óxido
dê  mesitüo, conduce a una mezcla isomérica de complejos de mtenio con ligantes
acíciicos oxopentadienilo, generalmente denominados como "metalocenos abiertos'Y3a
3b) v '

FALLA DE ORIGEN



Agitación: 3-10 días
Ultrasonido: 1-2 días

3a 3b

En 1992, Emstí20J reporta la síntesis de oxopentadienilos preparados a partir del tetrámero
de rutenio [Cp*RuCl}j y la cetona correspondiente (óxido de mesitilo) en presencia de
una base y THF a reflujo por 6 horas El compuesto 4 se obtiene con un rendimiento del
65%

1/4[Cp*RuC!J4 +
3, THF

A

Navarro^21* hizo reaccionar1 el tetrámero de rutenio con el anión de litio del óxido de
mesitilo obteniendo el compuesto Cp*Ru(r]5-2,4-dimetiloxopentadienilo) (4) como se
muestra en el siguiente esquema, en un 80%

[fCH3)2CH]2NH n-BuU 7
•78"C

[(CH3);CH]2N ©© L¡

1/4 (Cp-Ru-CI]4

U ©

©
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2.2,2 Síntesis de compuestos organometálicos de rutenio con el ligante
pentadienilo

Los mtenocenos medio-abiertos, en donde se tiene un ligante acíclico como el
pentadienilo y un ligante cíclico como el Cp*, fueron estudiados previamente a los
análogos oxopentadienilo

En 1992, Emst y colaboradores í20] reportan la síntesis para preparar rutenocenos medio
abiertos de composición genera! [Cp*Ru(L)]f donde L = C5H7, 1, 2 ó 3-CÓH9, 2 > 3-C7HU,
2,4-C7Hn y l,5-?\\2CsHs, haciendo reaccionar el [Cp*RuCl]4 con la sal de potasio de los
ligantes pentadienilo sustituidos con los grupos alquilo o aiilo correspondientes,

[Cp*RuCIL
THF

-78 °C

5 (30%)

También, Salzer y colaboradores[22J reportan en 1992 la obtención de metalocenos medio
abiertos, al tratar el olígomero con varios dienos acíclicos en presencia de polvo de Zn en
etanol, obteniendo compuestos de fórmuia general Cp*Ru(pentadienilo) en buenos
rendimientos

Zn

EtOH

5 (95%)

U



Se ha podido sintetizar, también, el rutenoceno medio-abieiío 5, a partir del tetrámero de
rutenio [Cp*RuCl]4 y el 2,4-dimetil-l,3-pentadieno-5-trimetilestaño en THF a -78°C,[23]

con un rendimiento del 79%..

[Cp*RuCIJ4

THF

••78°C

SnMe,

2.3 Compuestos de rutenio producto de la inserción o del acoplamiento de
alquinos,,

En 1986, Weraei y colaboradores*241 observaron que compuestos de rutenio y osmio con
ligantes carbonilclotohidruiobisftriisopropilfosfina) MHC1(CO)(P-/Pi3)2 reaccionan con
alquinos HC=CR (R= Ph, H), para dar compuestos vinilmetálicos pentacoordinados del
tipo M(V-CH=CHR)Cl(CO)(P-¿Pr3)2 (M= Ru, Os) en cantidades cuantitativas

Toires y colaboradores' ' en 1987, llevan a cabo la reacción entre el alquenilrutenio
[Ru(CO)Cl(R"C=CHR)(PPh3)2] y el acetilendicarboxilato de dimetilo, obteniendo como
resultado una mezcla de complejos de inserción de fórmula general:

[Ru(CO)CI{OC(OMe)C=C(CO2Me)CR=CHR}(PPh3)2

R = R = H, Me, Ph
R = H ; R = C3H7l CMe3, SiMe3 Ph

En 1991, Watanabe y colaboradores'6' reportan la codimerización selectiva de acetilenos
y alquenos con grupos electroatr acto res en presencia de un catalizador de mtenio, se
observa que los compuestos de rutenio reaccionan formando enlaces caí bono-caí bono y
que el catalizador es afectado por el disolvente, los ligantes y los sustituyentes de los
acetilenos y alquenos; se propuso un mecanismo de cicloadición [2+2] en donde ía
coordinación de! alquino y aiqueno al rutenio neutro dan un rutenociclopenteno, que
seguido de una p-eliminación, da lugar al dieno de interés

12



Ru(COD)(COT)

Ln

X = ..CO2Me -COjEt. -CONMe2

R = Ph Me H Et t-Bu

Hb

En 1993, Itoh y colaboradores^27' describen en su publicación un nuevo tipo de
cotrimeiización mediada por el fragmento Cp*Ru+, entre un dieno cooidinado y dos
moléculas de acetileno, a través de una ciclodimeiización [4+2] Ellos proponen un
mecanismo y establecen las rutas por las cuales se obtienen los compuestos
correspondientes, Cuando el compuesto Cp*RuCI(/rjí-dieno) se trata con triflato de plata a
-78 °C en CH2CI2 y en exceso de acetileno (1 atm) se forman, en el caso del butadieno,
las especies 7 (R, R = H) y 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 el producto predominante el compuesto 8. Por último, cuando eí dieno
es el isopreno, se obtienen soto ios compuestos catiónicos 9 y 10

H — • H

CH>á2

R = H R = H -78°C ta 8h

R = Me R = H -20°C.ta 3h

R=H R = Me -20°C. ta. 3h

7(76,4%)

8(707%)

9 {8 9%)

9 (113%) 10(103%)

9(193%) 10(25.1%)
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Alternativamente, cuando el Cp*RuCl(Ti4-butadieno) (6) se hace reaccionar con el 2-
butino, se obtiene selectivamente el [Cp*Ru(r|6-o-xiíeno)]OTf(ll),

Cl

M e — = — M e AgOTf

CH,CI2 -20°C - * " t a 3 h 94%
TfO

La formación del compuesto [CpRu(5-vinil-l,3-ciclohexadÍeno)]+ análogo a 7 también se
inhibe cambiando el ligante Cp* poi Cp, obteniendo exclusivamente los productos con
los ligantes aromáticos 14 y 15

AgOTf

(5eq) •40°C ta

12
13 = Me

En 1999, Kiichner y colaboradores'28' reportan la formación del enlace carbono-carbono
entre olefinas y aiquinos; mencionan dos mecanismos de acopiamiento: eí acoplamiento
oxidativo vía un metalaciclopenteno como intermediario (a) y cuando aiquinos terminales
están involucrados, el mecanismo puede operar vía un intermediario sucesivo de
complejos vinilideno y metalac icio bu teño (b)

LnM
LnM

LnM U

LnM LnM
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En ¡a reacción de [CpRu(K'(P)Tt2~PPh2CH2CH2CH<:H2)(CH3CN)]PF6 (16) con alquinos
teiminales y aiquinos simétricos, se demuestra que los modos de reacción (rutas a y b)
ocurren simultáneamente en competencia, El tratamiento de 16 con HC=CPh en MeOH y
en presencia de NaOEt (1 eq.) a 65 °C durante 3h, da lugar a ties compuestos, dos
isómeros T]4-butadieno 17, 18 y un Ti3-butadienilo 19 Cuando la reacción 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

NaOEt
MeOH

16

Al hacer reaccionar 1,5 equivalentes de los alquinos simétricos R'CsCR2 (R1 = R2 = Ph,
Et) y no simétiicos (R1 = Ph, R2 = Et) con 16, se obtienen los compuestos T]*-butadieno
20, 21 y la formación de dos regioisómeros 22a y 22b, cuando la molécula de alquino no
es simétrica Se observa que las reacciones con alquinos simétricos son drásticamente
más lentas que aquellas con alquinos no simétricos El tiempo de reacción, bajo las
mismas condiciones para cí PhC=CPh es de 8 hrs, mientras que cuando se hace
reaccionar 16 con el HC=CPh es de 1 hr

Ru 'NCCH, R1- -R2

Ph,P'

16

Ph,P

R1 = R2 = Ph 20
R1 = R2 = Ei 21
R1 = Ph R2 = Et 22a 22b

La adición de varios acetilenos a la olefína coordinada en el compuesto quelato de tutenio
[Ru(Ti5:Ti2-C5Me1CH2OCH2CH=CH2)(CO)Cl] (23) con AgBF4 en CH2C12 a -30°C, da

15



lugar a la formación de los quelatos catiónicos ii5-tetrametilciclopentadienil-r]4-dieno
(24-29) como se muestra en el siguiente esquema:^9*

O Ag8F1

P h — = — H

23

BF,

24 R1 = R2 = Ph
25 R1 = R2 = Me
26a R1 = Me R2 = Ph
26b R1 = Ph,R2 = Me
27a R1 = H,R2 = CO2Me
27b R1 = CO2Me, R2 = H
28 R1 = H R2 =CH,OMe

Stryker y colaboradores/301 reportan la síntesis de compuestos ri5-ciclopentadienilo a
partir de reacciones de acoplamiento alilo-alquino en compuestos catiónicos de fórmula
general [Cp*ír(r|3-alÜo)(r|2-a!quino)]+' (también han sido reportados para cobalto y rodio).
Posteriormente, Stryker311 aisla compuestos isoelectrónicos de mtenio, producto del
acoplamiento alilo-alquino, al hacer reaccionar1 el [(r|6-hexarnetilbenceno)Ru(ri3-alÍlo)
(OTf)] frente a aiquinos disustituidos; como productos de reacción se observaron metano
(por1 la desalquilación ocurrida en el Ti6-hexametilbenceno) y los respectivos compuestos
catiónicos de cicloadición, como se muestra en el siguiente esquema:

R',R"= alquilo o arilo
S = disolvente

(s)

= lr(n=1) Ru(n=2)

Recientemente, Stryker y Older*32' han podido aislar compuestos neutros del tipo
Cp*Ru(T|3-alilo)('rj3-alquino) que también presentan acopiamientos alilo-alquino; sin
embargo, a diferencia de ias especies isoelectrónicas, como el iridio, rodio y cobalto, los
compuestos obtenidos son r)5-pentadíenilos acíclicos En particular, cuando el ligante es

16



difénilaceíileno, puede aislarse el compuesto Cp*Ru(Ti -alilo)(rj -PhC=CPh) (30) al
tratar una solución de Cp*Ru(r)3-aIilo)X2 (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 formación del r\ -pentadienilo 31. Stryker y
colaboradores proponen que dicha reacción procede vía migración-acoplamiento, para
dar una a, Tt-vinil-olefina como intermediario (a) (se ha demostrado en sistemas
análogos)[27 3S 33' Stryker1 propone que el rutenio insaturado activa un átomo de
hidrógeno, generando un hidruro de Ru (IV) como segundo intermediario (b);
posteriormente, por eliminación reductiva, se tiene el Tj5-pentadienilo Cabe señalar que
Strykei establece que el acoplamiento atilo-alquino es dependiente del tipo de alquino,
así como de los tiempos y de las temperaturas de reacción

X1 Limadura de Zo

THF. 0"C 2h

70-90%

X = Br, Cl
30

45-60 !C

31

En estudios posteriores,'331 al calentar el compuesto con difenilacetileno Cp*Ru(r|3-
aliio)(Ti2-PhC=CPh) (30) bajo atmósfera de monóxido de carbono, se suprime la
formación de compuestos r¡5-pentadienilo, apoyando la primer etapa del acoplamiento
(intermediario a), y promoviendo así el compuesto Cp*Ru[(í:4,5-ri)-3,4-pentadien-l-il]
carbonüo (32) en buenos rendimientos La reacción análoga correspondiente para el 2-
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butino del Cp*Ru(r|3-aIiIo)(Cn2-MeCsCMe) procede bajo condiciones similares, pero
requiere la presencia de 2-butino libre para inhibir1 el desplazamiento del alquino lábil,
por el monóxido de carbono

CO {60 psi)

THF t a 30h

Me

Kirchner 4' reporta la síntesis de ciclopentadienonas 2,5-di- y 2,3,4,5-tetrasustituidas,
conteniendo el fragmento Ru(IÍ)Cp y Ru(II)Cp*, a partir de la reacción de [CpRu
(CO)(CH3CN)2]

+ (34) y [Cp*Ru(CO)(CH3CN)2]
+ (35) con varios alquinos El

tratamiento de 34 con alquinos HOCR (R = Ph, «-Bu, CóHg, H) en acetona a 60 °C por
24 hrs, da los compuestos catiónicos 36a-36d En condiciones similares, 35 reacciona
con alquinos HC^CR (R = Ph, n-Bu, CsHg) para dar los correspondientes
ciclopentadienonas 37a-37c

R- m""
R | R

, Ru
H,CCN^ i ^

H,CCN

34R =

35 R = Me

-CH,CN

R = H; R = Ph
R = H; R = n-Bu

36c R = H; R = C6H9

36d R = H; R = H

37a R = Me; R = Ph
37b R = Me; R = n-Bu
37c R = Me; R = CfiH<,
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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 catiónico 38, en un buen rendimiento (80%)

-CHXN

34

Sin embargo, al intentar preparar1 la tetraciclona por el tratamiento de 34 con
diféni¡acetileno en reflujo de acetona, se obtienen dos compuestos catiónicos en una
relación 1:1; el primero es un compuesto tipo sandwich [RuCp(r|6-CÉH6-C=CPh)3+ (39)
donde el difenilacetileno es coordinado al metal a través de una aniílo aromático y el
segundo compuesto es el [RuCp(CO)2CH3CN)]+ (40) donde se ha sustituido una molécula
de acetonitrilo por CO

H,CCN
CO

34 39

CO

40
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CAPITULO III

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

El presente trabajo consistió básicamente en explorar la reactividad de compuestos
organometálicos de rutenio frente a varios alquinos terminales y simétricos. Para llevar a
cabo e¡ estudio, se sintetizaron los compuestos organometálicos Cp*Ru(ri5-2f4-
dimetiloxopentadienilo) (1) y Cp*Ru(ri5-2,4-dÍmetilpentadienilo) (2), Los ligantes
simétricos utilizados para este estudio fueron el difénilacetileno, el
bis(trimetilsilil)acetileno y el acetilendicarboxilato de dimetilo; se utilizó como alquino
terminal al fenilacetileno. Los alquinos fueron utilizados directamente de su presentación
comercial, previa verificación de su puieza poi RMN de 'H, excepto en el caso del
acetilendicarboxilato de dimetilo, el que fue necesario purificar por1 destilación a presión
reducida (27 °C y 0.1 mmHg) Se estudió la reactividad de 1 frente a alquenos simétr icos
análogos al difénilacetileno, tal como el as-estilbeno y, finalmente, se estableció un
estudio comparativo de reactividad entre 1 y 2, al intentar1 hacer reaccionar1 a 2 con el
difénilacetileno..

3,1 Síntesis de los compuestos Cp*Ru(Tis-2,4-dimeínoxopentadienilo) (1) y
Cp*Ru(Ti5-2,4-dimet¡lpentadienilo)(2)

3.1.1 Síntesis del compuesto Cp*Ru(T]S-2,4-dinietiIoxopentadienilo) (1),

Pata la síntesis de! Cp*Ru(r)5-2,4-dimetiloxopentadieniIo) (1) es necesario preparar el
oligómero [Cp*RuC¡2]n y el tetrámero [Cp*RuC!]4 E! oligómero de nitenio [Cp*RuC¡2]n
se obtiene a partir del RuC^xH^O como un sólido de color café obscuro, no funde y es
muy inestable frente al oxígeno y la humedad, por lo que su manejo es estrictamente en la
caja de guantes Presenta una señal ancha en RMN de 'H aproximadamente en 5 = 4 3
ppm (C6D6).

[35Í Después de que el oligómero se sintetizó, éste se hace reaccionar con el
superhidruro (LiB^Hs^H) en condiciones estequiométricas; posteriormente, por
filtración y lavados de THF, es obtenido el tetrámero [Cp*RuClJ4 como un sólido café
rojizo, el cual es más estable que su precursor y en RMN de 'H tiene un desplazamiento
químico dei Cp* en 5 = 1 6 ppm (CDCb)[13]

ci
\ / " \ / E1OH

RuCU,H,0
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THF
78"C

[Cp*RuCI]4

El compuesto 1 se obtiene por la técnica xeportada en la tesis doctoial de Navarro,[2l] a
paiíii del tetrámero de rutenio [Cp*RuCl],i y el anión del óxido de mesitilo, en un 80%
El compuesto es purificado por cromatografía en columna, usando como soporte alúmina
neutia El compuesto 1 es de color amaiillo, es soluble en disolventes poco polares y
tiene un punto de fusión de 92-93 °C La caracterización por RMN de 'H, es consistente
con lo reportado previamente por Navarro^211 y se discutirá en la sección 3 4,1,1

I(CH3)2CH]2NH n-8uLi [(CH3)sCH],N®©ü

Li +

©,
1/4 [CpRuCI]4

31,2 Síntesis del compuesto Cp*Ru(r| -2,4-dimetilpentadienilo) (2).

El compuesto 2 es sintetizado a partir del tetrámero de rutenio[Cp*RuCl]í y el 2,4-
dimetil-2,4-pentadienÍltrÍmetilestaño Esta reacción se líeva a cabo en condiciones suaves
(-78 °C) en THF La purificación de 2 a partir del crudo de reacción se hace en columna
de cromatografía, usando sílica-gel como soporte, eluyendo con éter etílico y hexano El
compuesto obtenido es de color amarillo limón, sublima a 85 °C en baño de aceite y tiene
un punto de fusión de 122-123 °C Su rendimiento es del 79%. La RMN de 'H concuerda
con la asignación previa '23! y se discutirá en la sección 3,4 1,2 Cabe mencionar que
intentos para sintetizar 2 a partir del tetrámero [Cp*RuCl]4 con el pentadienuto de litio
condujeron a muy bajos rendimientos (28%).
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(Cp'RuCIl,
THF

-78°C

SnMe,

3.2 Reactividad de los compuestos Cp*Ru(ri -2,4-dimetHoxopentadienilo) (1) y
Cp*Ru(ri5-2,4-dimetiIpentadieniIo) (2) frente a diversos alquinos,,

3 2,1 Reacción de Cp*Ru(Tjs-2,4-dimetiloxopentadieniIo) (1) con diféniJacetileno.,

Estequiometría 1:1

La reacción de 1 con el difénilacetileno, se llevó a cabo a tempeíatura ambiente con una
estequiometría 1:1, usando benceno seco como disolvente y con agitación, la mezcla de
reactivos en solución adquiere un color ámbar Después de I hr 30 mín de calentamiento
suave con agitación, no se observan cambios en la reacción, por lo que se ¡nciementó la
temperatura poco a poco hasta alcanzar1 el reflujo de benceno Después de 6 his de
reflujo, se observa la formación del compuesto 3 y a las 15 5 his de reflujo se tiene una
relación equivalente entre reactivos y producto Finalmente, después de 33 5 hrs
predomina el producto 3 y ai no observar cambios significativos en la reacción o la
aparición de nuevas especies, ésta se detiene y el disolvente es evaporado bajo vacío
Durante la reacción no se observan cambios en el color de la solución La reacción fue
monitor cada por RMN de lH (Anexo 2, pág 95).

Benceno

El crudo de reacción tiene un co!or amarillo intenso y muestra una consistencia aceitosa
La purificación de la mezcla de reactivos y producto se hizo utilizando una columna
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cromatográfíca empacada con hexano y usando como soporte alúmina neutra; la mezcla
de reacción se eluye con una relación de disolventes hexano/éter etílico (80/20), con la
cual se obtiene una primera fracción; posteriormente, con una relación 50/50 de los
mismos disolventes se obtiene una segunda fracción y finalmente eluyendo sólo con éter
etílico se obtiene una terceía fracción

En el análisis espectioscópico de cada fracción, se encuentra que en la fracción 1 se tiene
el compuesto 3, el cual al evaporar el disolvente se aisla como agujas de color amarillo
brillante con un punto de fusión de 176-178 °C, el rendimiento es del 40% La
caracterización espectroscópica del compuesto 3 se expondrá en detalle en la sección
3,,4,,1 3 de este capítulo

La fracción 2 corresponde a la materia prima 1 que no reaccionó y la fracción 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 5 = 1 26 y 1 46 ppm, respectivamente,
así como un juego de señales en la zona de aromáticos y dos juegos de señales
correspondientes a ligantes oxopentadienilo

La purificación de los compuestos de la fracción 3 se llevó a cabo a través de
cromatografía en capa fina de alúmina y se eluyó con una relación 60/40 de hexano/éter
etílico, obteniendo 3 nuevas fracciones (a,b,c) En las fracciones 3a y 3b se tiene un
compuesto con un desplazamiento del Cp* en 5 = 1 46 ppm. No hay evidencia de ligante
aromático coordinado, pero si de oxopentadienilo Al estar en trazas, su elucidación no
fue posible; sin embargo, se analizará su espectro en el anexo 1 (compuesto A, pág 86)

En la fracción 3c se tiene al compuesto correspondiente a un desplazamiento del Cp* en
5 = 1,26 ppm, que corresponde ai compuesto 4, el cual presenta en la RMN de !H señales
en la zona de aromáticos, sugiriendo el acoplamiento del aíquino. Cabe mencionar que
este compuesto se encuentra en trazas Además, existe el inconveniente de que entre más
se trate de purificar este compuesto usando columna y/ó capa fina de alúmina, se observa
la aparición de más especies que son de difícil caracterización, dada la pequeña cantidad
en la que estos se forman Sin embargo, el compuesto 4 fue completamente caracterizado
a partir de otras condiciones de reacción, como se describirá a continuación

Estequiometiía 1:3

AI encontrar resultados interesantes en esta reacción, en donde el tiempo de reacción es
muy largo, se decidió hacer la misma reacción pero ahora usando una estequiometría 1:3
y observar si la reacción se ve favorecida por1 el exceso del ligante La reacción de 1 con
difenilacetileno 1:3 (R-l) en 25 mL de benceno, se observa que muestra, después de 3 h
de reflujo, mayorítariamente al compuesto 3; también, se observa la aparición de 4 y otro
producto 5, en cantidades minoritarias Durante el seguimiento de la reacción, parte del
disolvente se evaporó, por1 lo que se agregó aproximadamente la cantidad de benceno
faltante para mantener un volumen aproximado de 25 mL y se dejó un total de 4 hrs
Después de este tiempo, la reacción se detuvo y el disolvente se evaporó bajo vacio
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La purificación se hizo mediante cromatografía en columna, usando alúmina neutra como
sopoite, el crudo de reacción se eluye primeíamente con hexano para eliminar el
difenilacetileno en exceso y, posterioimente, se hace pasar por la columna una mezcla de
disolventes hexano/éter etílico (80/20), obteniendo tres fracciones. En la fracción I se
tiene al compuesto 3, en la fracción 2 se tienen al compuesto 5 y otra especie en trazas
(compuesto B) que será discutida en el anexo 1, pág. 88, y, finalmente, en la fracción 3 se
tiene a 4 junto con 5 Las fracciones 2 y 3 son purificadas por cromatografía en capa fina
eluyendo con hexano/éter etílico en una relación (60/40), logrando la completa
caracterización de los productos puros 4 y 5. La elucidación estructural de estos
compuestos se mostrará con detalle en la sección 3.4..1.3 del presente capítulo

Esta reacción es reproducible con un exceso de ligante (estequiometría 1:3), 10 mL de
benceno, en un tiempo de 21 hrs aproximadamente; el crudo de reacción se purifico por
cromatografía en columna, usando alúmina neutra desactivada[36]

Para determinar las condiciones óptimas de la reacción anterior, se llevaron a cabo 4
reacciones (R2-R5) con una estequiometría 1:3 y variando algunas condiciones del
sistema como son: el uso de difenilacetiíeno de dos compañías comerciales distintas, el
volumen de disolvente y el tiempo de reacción (Ver tabla 3 1).

Al analizar el espectro de RMN de lH del crudo de reacción de Rl y R2, se observa al
compuesto 3 y la materia prima 1 que no reaccionó Al llevar a cabo la purificación de
estas mezclas por1 cromatografía en columna, usando alúmina neutra como soporte, aparte
de la separación de 3 y 1, se observan trazas de 4 y del compuesto A, que se había
mencionado anteriormente y que se discute en e! anexo 1 En el espectro de RMN de 'H
del crudo de la reacción R-3, se observa a 3, 1 y trazas de 5; cuando se lleva a cabo la
purificación de cada una de estas especies por cromatografía en columna, también se
logra tener evidencia de 4 (En ía tabla 3 1 no se muestran los rendimientos de los
compuestos 4 y 5 debido a la cantidad mínima en que se obtuvieron No obstante, al
hacet varias purificaciones de las síntesis antes descritas, se logra tenei cantidad
suficiente para el análisis elemental del compuesto 4, pág. 67)

24



labia 3,1. Determinación de la reproducibiiidad de la reacción en condiciones
estequiométiicas 1:3.

No de
reacción

R-l

R-2

R-3

R-4

R-5

Disolvente

25 mL2

25 mL

25 mL

10 mL

10 mL

L igante
(marca)

Huka

Aldrich

Huka

Aldrich

Fluka

Tiempo de
reacción

3his

8hrs

21 hrs

12 his

12hrs

Rend de 3
en el crudo

73 97 %

32 97 %

72 69 %

7159%

66 50 %

Soporte

Alúmina

Alúmina

Alúmina

Alúmina
desactivada

Alúmina
desactivada

Rend de 3
puro

-40 %

23.30%

47 60 %

72.45%

85.40 %3

' Rendimiento estimado del espectro de RMN de 'H del crudo de reacción (Cp*).
3 Pérdida de benceno, se agregó la cantidad de benceno fáltame para mantener un volumen aprox de 25 mL
3 Se dejo hasta 21 hrs de reflujo para aumentar el rendimiento de 3 Leer texto

La presencia del compuesto 4, después de la purificación poi cromatografía en columna
del compuesto 3, en las leacciones R-l, R-2 y R-3, hace pensar que hay una posible
transformación del compuesto 3 a! compuesto 4.

Revisando en ia literatura se encuentra un trabajo realizado por Angelici y
fifi ^ J

colaboradores,1 ' donde inhibe la formación de isómeros que se originan como
subproductos al purificar crudos de reacción por cromatografía en columna, utilizando
como soporte alúmina neutra desactivada, Retomando esta metodología, la cual consiste
en desoxigenar ía alúmina neutra a temperatura ambiente en aito vacío poi 16 h y
desactivando en presencia de agua saturada con N2 (5%, peso/peso), se realizó la
purificación correspondiente al ciudo de las reacciones R-4 y R-5 observando la
obtención exclusiva de 3, ¡o que sugiere que efectivamente se inhibe la formación de 4 y
no disminuye el rendimiento de 3 (ver tabla 3.t)

Por otra parte, cabe mencionar que en el ciudo de reacción de R-4, se observan los
compuestos 3, 1 y nuevamente trazas de 5, que al purificar por1 cromatografía se obtiene
en mezcla con 3 El reflujo inicial del crudo de la reacción R-5 fue de 12 hrs, después de
este tiempo se dejo por 9 hrs más a reflujo con Ea finalidad de aumentar eí rendimiento de
3, encontrando efectivamente un aumento significativo (85%)

Comparando el tiempo de la reacción de 1 con difénilacetileno, estequiometr ía 1:1 (33,5
hrs), con la misma reacción pero con una estequiometría 1:3 (12-21 hrs), se observa que la
concentración del ligante influye de manera importante en el tiempo de reacción.
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En la fíg. 3 1 se muestran los espectros correspondientes del crudo de reacción de cada
una de las reacciones llevadas a cabo.

R-2

u

XUl.JL.jL

J L _ . JJÜL

3
hrs

hrs

i....

2!
hrs

i:.

R-4

12
hrs

ig 3.1.. RMN de 'H (CeDe)- Comparación de los crudos de reacción obtenidos en las
reacciones R-l a la R-4 (continúa).

* = Compuesto 3 A= Cp* de¡ compuesto 1
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continuación.

R-5

1 _L

12
hrs

R-5

21
hrs

JFig 3.1. RMN de H (CÓDÓ)- Comparación de los crudos de ¡eacción
obtenidos en la reacción R-5

* = Compuesto 3 A= Cp* del compuesto 1

Isomerización del compuesto 3 al compuesto 4,,

Con la finalidad de confiímai sin ambigüedades la formación del compuesto 4, mismo
que no se observa al usar aiúmina neutra desactivada y poder determinar las condiciones
en las cuales se favorece la isomerización de! compuesto 3 al 4, se hicieron una serie de
experimentos que consistieron en poner en contacto al compuesto 3 puro, con la alúmina
neutra o con alúmina neutra desactivada bajo diversas condiciones, variando el tipo de
eluyente, variando el tiempo de retención del compuesto en la columna, variando ¡a altura
de la columna y variando las condiciones inertes o la falta de ellas Incluso, como caso
extremo, se puso a 3 en contacto con la alúmina neutra en agitación y en tolueno a reflujo
(110 °C)

A continuación, en la tabla 3.2 se muestran los resultados obtenidos en íos diferentes
experimentos

.
ESIS CON
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labia 3 2., Resultados de los experimentos llevados a cabo para establecer las
condiciones adecuadas de isomerización y/o inhibición del compuesto 4a

No

Exp. 1

Exp 2

Exp. 3

Exp 4

Exp 5

Exp 6

Exp 7

Exp 8

Exp 9

Condiciones
experimentales

Atmósfera
inerte, 20 min
en columna
Atmósfera

inerte, 5 min en
columna

Sin atmósfera
inerte

Atmósfera
ineite

Sin atmósfera
inerte

Atmósfera
inerte

Reflujo de
tolueno, 24 hrs

Agitación,
t.a, 24 his,
étei etílico

Reflujo de
tolueno (6 5 hi)

Soporte

Alúmina

Alúmina

Alúmina

Alúmina

Alúmina

Alúmina
desactivada

Alúmina
(5g)

Alúmina
(15g)

Eluyente

Pentano

Éter etílico

Éter etílico

Pentano/étei
etílico (80-20)

Pentano/étei
etílico (80-20)

Pentano/étei
etílico (80-20)

Tamaño
de

columna

26 cm

26 cm

26 cm

25 cm

25 cm

20 cm

Resultados

3 y otro
compuesto C

en tiazasb

3 y otro
compuesto C

en trazas6

Se obtiene 3
y 4

Se obtiene 3
y 4 en trazas

Se obtiene 3
y 4 en trazas

Solo 3

Solo 3

Solo 3

3, 4 y otro
compuesto D
mayoritadob

El desarrollo experimental seexpone endelalleen la pág"/S Cap IV

Este se discutirá en el anexo 1 pags 89 y 90

Los resultados mostrados en la tabla 3 2, comprueban que el soporte, en particular la
alúmina, juega un papel impoitante en la purificación y más aún en la isomerización de 3
a 4 (Exp 3, 4, 5 y 9), no importando las condiciones de atmósfera inerte o el eluyente
utilizado Además, como ya se había mencionado, el tratamiento del crudo de reacción o
en este caso el compuesto 3 puro con alúmina, origina nuevas especies (Exp 1, 2 y 9),
mismas que son asignadas tentativamente a posibles isómeros de! compuesto 3
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Columna de
cromatografía

Por1 otia paite, cuando la muestra se aplica en una columna cromato gráfica empacada con
alúmina neutra desactivada (Exp 6), se inhibe la formación de 4 y de nuevas especies.
Tampoco se observan nuevos compuestos al poner en contacto a 3 con alúmina en étei
etílico y agitación (Exp 8), así como tampoco se observan cambios al poner a refluir en
tolueno al compuesto 3 (Exp. 7)

3,2,2 Intento de leacción de Cp*Ru(r|-2,4-dimetilpentadieniIo) (2) con
difenilacetileno

La reacción de 2 con difenüacetileno en benceno, se lleva a cabo con una estequiometría
1:3, empezando a temperatura ambiente y agitación; el avance de la reacción se sigue por
RMN de 'H (anexo 2, pág. 96) Después de 1 hi no se observan cambios y se decide
refluir por 6 hrs, pasado este tiempo no hay cambio, pot !o que se agregan 3 equivalentes
más de difénilacetiieno al seno de la solución (1:6) y se deja a reflujo por125 his Después
de este tiempo y aún con el exceso del alquino (1:6), se confirma que la reacción no
procede, por lo que se procede a evaporar el disolvente utilizando !a línea de vacío.

Benceno X

Pata recuperar la materia prima 2, se hace una cromatografía en columna usando como
soporte sílica gel y se eluye con pentano el exceso de difenüacetileno Sin embargo, no
hay separación, por lo que se intentó también purificar por placa preparativa y por
sublimación, sin poder separar de la mezcla de reacción al compuesto 2 completamente
puro
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Analizando los resultados obtenidos al hacer reaccionar 1 y 2 con el difénilacetileno,
puede observarse, por una paite, que la influencia de un heteroátomo 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 electrónica, en las condiciones antes
descritas. El efecto dei heteroátomo en el compuesto 1 es puramente electrónico, dado
que el oxígeno es un elemento muy electronegativo y tiende a atraer densidad electrónica
para sí; como consecuencia de la afinidad electrónica del oxígeno, el carbono del
metileno terminal en el oxopentadienilo es el más viable para un ataque nucleofílico por
paite del alquino, dando como producto de acoplamiento al compuesto 3

Efecto inductivo
No hay

efecto inductivo

Por otra parte, si se piensa en un posible intermediario (rj2-alqumo)(r|3-pentadienilo)
análogo al reportado por1 Stryker para especies alílicas,£3° 3 32^como se muestra en el
esquema siguiente, la capacidad de interconversión de la especie r|3 es mucho más
favorable en los derivados oxopentadienilo que en los ligantes pentadienilo !2I] La
interconversión •n3-<-̂ r|S en el caso del pentadienilo parece no favorecer el equilibrio hacia
el r]3-pentadienilo y, por ende, la coordinación de! alquino, esto posiblemente se deba a
que la conformación U del pentadienilo facilita que el equilibrio se desplace hacia la
especie r\5 dado que la coordinación de la doble ligadura en el posible intermediario es
preferida sobre eí alquino El caso contrario ocurre cuando se tiene un heteroátomo, ya
que este favorece la estabilidad del V-oxopentadienilo y no compite en la reacción de
acoplamiento carbono-carbono que se discutirá en la sección 3 3 del presente capítulo
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3.2,3 Intento de reacción del Cp*Ru(ti5-2,4-dimetUoxopentadienilo) (1) frente al
a's-estilbeno.

Habiendo hecho el estudio comparativo de reactividad de los compuestos 1 y 2 frente al
difenilacetileno, y demostrando ser mucho más reactivo el compuesto 1, se procedió ai
estudio de reactividad de 1 frente a un alqueno análogo al difenilacetileno, paia observar
ei comportamiento del oxopentadienilo dependiendo del tipo de enlace múltiple del
ligante. Con este fin se eligió tiabajai con el as~estübeno al considerar que este ligante
es más reactivo que e! isómero í/-a«s-estilbeno

t a reacción de 1 con el 6/s-estilbeno se llevó a cabo primeramente con una
estequiometiía í:l en agitación, usando como disolvente benceno y siguiendo el avance
de la reacción por RMN de 'H (Anexo 2, pág. 97), la solución adquiere un color1 amarillo
brillante. Después de 24 hrs en estas condiciones no se observan cambios, se pone a
reflujo por 2 hrs sin ningún resultado, poi lo que se agregan al seno de la solución 2
equivalentes más del alqueno (1:3) dejando la mezcla de reactivos poi 24 his a reflujo,
nuevamente no hay evidencia espectroscópica del avance de reacción Se adicionan 7
equivalentes más (1:10) y se continuó con el reflujo, después de 10 hrs no hay cambios y
la reacción se detiene evaporando el disolvente en la línea de vacío

Benceno -v/

El compuesto 1 se recupera por1 cromatografía en columna, usando como soporte alúmina
neutra y eluyendo con pentano el exceso de ligante esttlbeno; finalmente, se utiliza éter
etílico para eluír el compuesto 1 Se observa una descomposición del compuesto 1 al
intentar evaporar el disolvente utilizado como eluyente (posiblemente no se trabajó en
condiciones inertes lo suficientemente adecuadas), se filtró y se eliminó el disolvente,
obteniendo hojuelas de color amarillo opaco, el sólido se pesa recuperando el 73% de la
muestra origina! (146 mg)

Paia explicar la falta de reactividad de 1 tiente al cis-estilbeno, es necesario
primeramente entender la naturaleza dei enlace metal-olefina y el enlace metal-acetileno;
para esto una herramienta importante es ei modelo propuesto por Dewar-Chatt-
Duncanson ^37 38] De acuerdo a este modelo, el enlace meíal-oiefma surge de ¡a
interacción entre orbitales p de los átomos de carbono de la oiefína y orbitales del metal
de simetría adecuada, por io que eí enlace metal-olefma está constituido por dos
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componentes: o del ligante al metal y simultáneamente donación n del metal aí
alquemr (̂Fig a).. Por lo tanto, la coordinación de una oleñna puede describirse en un
caso extremo, como un metaladlopropano (Fig c)

K

(a) (b) (c)

También, se ha demostrado que grupos oíefínicos pueden girar alrededor del eje metal-
olefina, con una cieita barrera de energía; sin embargo, la orientación de una olefína es el
resultado de factores estéricos y no electrónicos

Al igual que las olefinas, los acetilenos también presentan una combinación similar, c -
donador1 y n -aceptor Un compuesto que tenga un alquino, eí cual es un buen grupo
aceptoi puede ser descrito como un metalaciclopropeno (Fig d)

Enlace n como
re donador

Enlace re como
a donador

(d) (e)

En situaciones donde el efecto estético del ligante es pequeño, los acetilenos muestran
altas bañeras de rotación respecto al enlace metal-acetileno, lo que sugiere que estos son
excelentes aceptores TC y el segundo enlace n del acetileno puede también servir como un
re donador (Fig e)
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Para que pueda llevarse a cabo una reacción de acoplamiento (migración-inserción), es
necesaiio que el ligante esté coordinado al metal, por lo que intermediarios Cp*Ru(r¡2-
alqueno)(r]3-pentadienilo) o bien Cp*Ru(T|2-alquino)(Ti3-oxopentadiemlo) análogos a los
Cp*Ru(r[2-alquino)(rt3-aíilo) reportados por Styker[3Ol3ll32] son factibles. Sin embargo, en
este trabajo nunca pudieron detectarse

Dado que la barrera de rotación de un aiqueno, respecto a un alquino es menor, un
alqueno coordinado tendría un movimiento más 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 olefína que para un acetileno

Por otra parte, cuando el alqueno se coordina al metal, el doble enlace tiende a
debilitarse, ocasionando que la densidad electrónica existente sobre el doble enlace del
alqueno se disipe y disminuya su reactividad Cuando el alquino se coordina al metal, el
triple enlace se debilita pero hay aún una alta densidad electrónica en el ligante por la
presencia del enlace TÍ libre; debido a esto, el enlace no compartido puede servir como un
enlace n donador y puede llevarse a cabo un acoplamiento carbono-carbono, lo que no se
favorece en el caso de la oiefma

3 2,4 Intento de reacción del Cp*Ru (r|s-2,4-dimetüoxopentadienno) (1) frente al
fenilacetileno,,

Habiendo realizado el estudio de leactividad de 1 frente a alquinos simétricos con buenos
resultados, se decidió llevar a cabo la reacción de 1 con el fenilacetileno, esperando
obtener compuestos análogos y en un tiempo corto, ya que se espera una mayor
reactividad del alquino debido a ia presencia de un protón ácido Sin embargo, la
presencia del protón ácido, además de conférii cierta reactividad a alquinos terminales,
también les confíete poca selectividad, por lo que en las condiciones en las cuales se
llevó a cabo la reacción no es posible aislar algún compuesto en particular.

Benceno
"H

La reacción se llevó a cabo con difétentes estequiometrías: 1:1, 1:3 y 1:10, primeramente
en agitación, usando como disolvente benceno, la reacción fue monitoreada por RMN de
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'H (Anexo 2, pág.. 98) y el color inicial de ¡a solución en todos los casos fue amarillo
ámbar Después de cierto tiempo en agitación, no se observan cambios y se empieza a
calentar gradualmente hasta alcanzar la temperatura de reflujo del benceno; se obseiva
que a medida que aumenta la temperatura y el tiempo de reflujo, la solución adquiere un
color púrpura intenso La reacción con estequiometría 1:1 estuvo por 11 hrs a reflujo sin
observar cambios significativos en la reacción por lo que se agregaron 2 equivalentes más
del ligante, se continuó con el reflujo y después de 1E hrs se observa un espectro de RMN
de 'H muy complejo. El tiempo de reflujo se prolongó hasta 21 hrs intentando favorecer
la especie más estable, pero no se observaron cambios significativos en la reacción Se
procedió infructuosamente a intentar separar y purificar1 ía mezcla de reacción..

Para la reacción con estequiometría 1:10 se observa que después de 16 5 hrs no hay
avance en la reacción, obteniendo de igual maneta un crudo de reacción muy complejo
Analizando los crudos de reacción se observan al menos tres especies mayoritarias La
purificación del crudo de reacción se hace por cromatografía en columna usando alúmina
neutra como soporte y se obtienen 6 fracciones. Las primeras dos fracciones incoloras se
eluyen con hexano, la fracción 3 de color amarillo se eluye con una mezcla de disolventes
hexano/éter etílico (90/10), las fracciones 4 y 5 con éter1 etílico y por último una fracción
6, de color café, con cloroformo Analizando las fracciones por RMN de 'H y por placa
fina de alúmina, se observa que en cada fracción se tiene al menos la mezcla de tres
productos, por lo que únicamente se intenta la purificación de la fracción 3, ya que en
ésta se encuentran las tres especies mayoritarias de la reacción El intento de purificación
de la fracción 3 se lleva a cabo por cromatografía en columna usando alúmina como
soporte, no se obseiva separación alguna pero si se tiene evidencia de al menos una
especie formada (E) en la columna, que será discutida en el anexo 1, pág 91 del presente
trabajo

3 2 5 Reacción de Cp*Ru(ris-2,4-dÍmetÜoxopentadiemJo) (1) con ei
acetiiendicarboxüato de dimetilo

Estequiometría 1:1

La reacción de 1 con el acetilendicaiboxilato de dimetilo se hizo en benceno,
primeramente con una estequiometría 1:1a temperatura ambiente y agitación, siguiendo
el avance de la reacción por RMN de 'H Después de 2 hrs de agitación no hubo cambio
y se inició el reflujo, pasada una hora se toma una alícuota y no muestra ningún avance.
Se decide poner un exceso de 2 equivalentes (1:3) y se deja por 10 hrs más a reflujo,
observando la aparición 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 ía finalidad
de consumir 1 en su totalidad y favorecer sóío 3 especies de acuerdo con los
desplazamientos del Cp* en RMN de 'H, 5 - i 62, 1 56 y 1 48 ppm Se elimina el
disolvente con vacío y se purifica el crudo de reacción a través de una columna de
cromatografía, usando como soporte alúmina neutra, de la que se obtienen 4 fracciones
La primera se eluye con hexano/éter etílico (20/80), la segunda solo con éter, la tercera
con acetona y por último la cuarta con acetonitrilo A! obtener los espectros
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correspondientes, se observa que en la fracción 1 se tiene el compuesto 6 ( Cp* 8 = 1,62
ppm), el cual al evaporar el disolvente se aisla como un sólido amarillo que se recristaliza
en étei etílico, recuperando cristales de color ámbar con un punto de fusión de 178-180
°C En la fracción 2, se obtiene el compuesto 7 (Cp* 6=1.56 ppm) que al recristalizar en
hexano/éter etílico a -78 °C da agujas de color amarillo con un punto de fusión 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 transformación en la columna de
cromatografía ya que no aparecen en el ciudo de reacción. El compuesto con 8 = 1 48
ppm se observa en trazas en la fracción 3, posiblemente se retiene en la columna, La
caracterización espectroscópica de los compuestos 6 y 7 se muestra en la sección 3.4,1,4
de este capítulo

o o
Ru +

MeO 'CMe

CMe
OMe

Estequiometría 1:3

La reacción de 1 con eí acetilendicarboxilato de dimetilo se lleva a cabo pot segunda
ocasión, iniciando con una estequiometría 1:1 en reflujo de benceno Después de 30 hrs
se observan 3 especies nuevas (6, 7 y un compuesto con un Cp* en 5 = 1.48 ppm) y dado
que el tiempo es muy prolongado, se agregan 2 equivalentes más (1:3) y se deja a reflujo
por otias 30 his, después de este tiempo la mateiia prima se consume y se favorece la
formación de los compuestos 6 y 7. A la mezcla de reacción se le evapora el disolvente y
los compuestos 6 y 7 son aislados por cromato grafía en columna, usando como soporte
alúmina neutra desactivada, tratando de inhibir la posible formación de más compuestos
Se obtiene el compuesto 6 eluyendo con hexano/éter etílico (20/80), el compuesto 7 se
aisla con éter y también se obtiene una pequeña fracción 3 con acetona, siendo esta
última una mezcla de compuestos donde no es posible distinguir la presencia del ligante
oxopentadienilo, y se observa la señal de un posible Cp* en 8 = 1 48 ppm.

Con la finalidad de establecer las condiciones idóneas a las cuales se lleva a cabo la
reacción anterior, se llevó a cabo por tercera ocasión, 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 estequiometría compuesto 1: ligante (1:3)

TESIS CON
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3,26 Intento de reacción del Cp*RuOi5-2,4-dimetÍloxopentadienilo) (1) frente al
bis(trimetilsiM)acetileno (BTMSA)

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

M e M e Benceno
M e - S i — = — Si-Me

Me Me
X

Esta reacción se lleva a cabo empezando con agitación a temperatura ambiente, usando
benceno como disolvente y fue moni toreada por RMN de 'H (Anexo 2, pág 99), la
solución adquiere un color amarillo ámbar. Después de 30 min de agitación no hay
cambio en la solución, por lo que se induce el reflujo de benceno Pasadas 5 hrs a reflujo
no se observan cambios en la reacción por lo que se agrega un exceso de ligante (2 eq.)
Después de 7 hrs de reflujo la solución adquiere una coloración amarillo-naranja pero
aún no se observa la generación de nuevas especies, se agregan 7 equivalentes más del
alquino (1:10) y se deja a reflujo otras 6 hrs, intensificándose el color de Ea solución pero
sin encontrar cambios en la mezcla de reacción, por lo que se decide eliminar el
disolvente y utilizar el ligante como disolvente Se deja a reflujo poi 3 hrs y se observa la
aparición de una señal pequeña en 8 = 1,85 ppm, posiblemente de una nueva especie con
un Cp* A! no avanzar la reacción significativamente decidimos encapsular la mezcla de
reacción en una ampolleta de vidrio bajo vacío y se calentó en baño de aceite por 10 hrs a
!20-!30°C; después de este tiempo, se observa que el coior de la solución es café-
amarillento y la señal de 5 = 1 85 ppm aumenta de intensidad, aunque el compuesto 1
sigue siendo mayoritario También se observa que en 8 = 1 47 ppm aparece una señal
muy pequeña, posiblemente otro Cp* de otra especie

El contenido de la cápsula se pasó a un matraz Schlenk y se eliminó el ligante bajo vacío
La purificación se intentó por cromatografía en columna, usando alúmina neutra como
soporte y se obtienen 5 fracciones Se eluye con pentano obteniendo las fracciones I de
color motado y 2 de color verdoso; con una mezcla de disolventes éter etílico/pentano en
una relación (20/80) se obtienen las fracciones 3, 4 y 5 de color amarillo Ai analizar los
espectros de RMN de 'H de cada fracción, se observa que en las fracciones 1 y 2 se
tienen una serie de señales muy complejas entre 5 = 0 0 y 0 5 ppm y entre 5 =1 5 y 2.0
ppm, no logrando distinguir alguna especie en particular En la fracción 3 se observa la
presencia de al menos 3 compuestos, siendo mayoritario un compuesto con un 5 = 1 85



ppm; en la fracción 4 se tiene al compuesto 1 que no reaccionó y en la fracción 5 se tiene
un espectro muy complejo pero en donde puede distinguirse una especie con un
desplazamiento en 5 = 1 48 ppm junto con 1 Posteriormente, se intenta una purificación
por cromatografía en columna de las fracciones 3 y 5, para tratar de aislar los compuestos
con desplazamientos en 6 = 1,85 y 148 ppm. Sin embargo, esto no es posible, ya que
para la fracción 3, el sistema se complica bastante ai separar 4 nuevas fracciones y solo
puede identificarse un par de especies organometálicas (compuesto f y G) que contienen
un Cp* y al menos una molécula con un de alquino coordinado (éstas se discutirán en el
anexo lf pág 92). De la fracción 5 no pudo aislarse al compuesto deseado ni por
cromatografía en columna, ni por cristalización y solo se obtiene la mezcEa de
compuestos inicial, la cual se degradó al intentar la purificación

Como puede observase, al igual que en fa reacción del difénifacetüeno, la purificación del
crudo de reacción en cromatografía en columna se complica bastante por la aparición de
nuevas especies y en este caso también productos de descomposición. Sin embargo, se
establece que bajo condiciones muy drásticas de presión y temperatura, se favorecen al
menos 2 especies oí gano metálicas en el crudo de reacción, demostrando con ello ia poca
reactividad del bis(trimetilsilil)acetileno frente al ligante oxopentadienilo; esto
comparado con las condiciones de reacción establecidas para el difenilacetileno

La falta de reactividad del bis(trimetilsilil)acetileno frente a 1, se debe a factores estéricos
y no electrónicos, ya que la presencia de sustituyentes voluminosos en el alquino hacen
imposible un acoplamiento alquino-heteropentadienilo, a pesar de la alta densidad
electrónica existente sobre los carbonos def acetileno (Fig e).

Me M.e

Me Me

(e)

La poca flexibilidad de ia molécula es también un factor importante para que la reacción
no se lleve a cabo, ya que se necesitaría una energía de activación muy grande para
vencer la tensión intramolecular que se presentaría en un posible intermediario
Cp*Ru(r| -alquino)(-n3-oxopentadienilo) (Fig f) debido a la presencia de grupos metilo
Esto contrasta con la coordinación del aiquino al metal en el Cp*Ru[(ri2-BTMSA)(ri3-
alilo)] reportado poi Stryker3 , donde el aülo al ser una especie únicamente de tres
carbonos favorece dicha coordinación Sin embargo, una vez formado, el acopiamiento
a!ilo-a!quino no ocurre debido al impedimento estético del alquino.
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3 3 Mecanismo de reacción del acoplamiento alquino-heteropentadienilo poi la
activación del enlace carbono-carbono,,

Los mecanismos de reacción del acoplamiento alquino-heteropentadienilo han sido poco
investigados. En la literatura se encuentran algunos estudios mecanísticos que involucran
el acoplamiento alquino-olefina[27 28] o bien alquino-alilo [3° 3! 32] Estudios de
reactividad de alquinos frente a compuestos organometálicos que involucran diversos
metales como hierro, cromo, cobalto, iridio y rutenio, y en donde hay reacciones de
acoplamiento T|3-alil-alquino, se ha visto que proceden vía un intermediario vinil-olefína
que promueve la formación de compuestos V-ciclopentadienilo (a)[40í ó Ti5-pentadienilo
(b) de cadena abierta, cuando se incorpoia sólo una molécula de alquino. La
incorporación de dos moléculas de alquino también ha sido reportada, observando la
formación de compuestos T|l-r]4-metalociclohexadieno (c)[421 o bien compuestos del tipo
rt5-cicloheptadienilo (d)[431 como se muestra a continuación

Con base en esto, puede proponerse el mecanismo de reacción descrito a continuación,
dejando claro que en ninguno de los estudios realizados pudimos tener evidencia de un
posible intermediario del tipo (r| -aiquino)(r]3-heteropentadieni!o) (I) Sin embargo es
bien conocida ía capacidad de interconversión T̂ 5—>"n3 del ligante oxopentadienilo en el
compuesto 1 '21' Además, se considera eí efecto electroatractor por paite del oxígeno y el
carácter donador de un enlace re del alquino (sección 3 2.3).

Al igual que Stryker/321 también se propone la activación de un hidrógeno alííico,
generando un intermediario de mtenio(IV)-hidruro (II) y posteriormente, por eliminación
reductiva, se obtiene el producto ri5-peníadienilo, A.
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El mecanismo por el cual se da la incorporación de una segunda molécula de ligante, se
basa en la activación C-H de uno de los metilos del compuesto precursor, generando al
intermediario de rutenio(IV)-hidruro (III), pero en donde el ligante oxopentadienilo
presenta una conformación endo al centro metálico, Al estar en exceso el ligante, este
intermediario puede coordinar una segunda molécula del ligante (IV) y generar un
segundo intermediado de iutenio(IV)-hidiuro (V) que posteriormente, por eliminación
teductiva, lleva ai producto Ti5-pentadienilo, B.

= : R

Esto es consistente con el hecho de que al poner el compuesto A en exceso de ligante
(estequiometría 1:3), a 65-70 °C y poi 135 his, no se observa la activación del metilo
para formar el compuesto B
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3.4 Caracterización de los compuestos organometálicos sintetizados.

En la caracterización de compuestos organometálicos, ías técnicas utilizadas varían en
giado de complejidad dependiendo de las características y propiedades de los compuestos
a manejar La transferencia y manipulación dependerá de la estabilidad del compuesto
También es importante determinar el punto de fusión, peso molecular y el análisis
elemental, l a caracterización involucra una serie de técnicas entre las cuales las más
comunes son la espectroscopia en el IR, la resonancia magnética nuclear de LH y 13C, la
espectrometría de masas y la difracción de rayos X

3,4.1 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

de !H del compuesto Cp*Ru(T]S-2,4-3 4 1 1 Espectroscopia de RMN
dimetiloxopentadienilo) (1),

La caracterización de 1 por RMN de *H en solución de CÓDÓ (300MHZ), muestra seis
señales simples a frecuencias bajas, se observan señales que corresponden a los protones
Ü5syn y H5aní, de! metileno terminal del oxopentadienilo en 6 = 3 25 y 2.28 ppm, el protón
central H3 aparece en 5 = 4 68, los metilos Me2 y Me4 en 5 = 1 96 y 1 48 ppm,
respectivamente, y el Cp* en 8 = 1 59 ppm. Los datos de RMN de H se muestran en la
tabla 3 3

Cp*

5,,,

Fig,, 3.2.. RMN de 'H en C6D6 (300 MHz) del compuesto 1
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En el IR del compuesto 1 como era de esperarse, se observa la ausencia de la banda
característica del grupo carbonilo entre 1600-1800 cm"1, debido a la deslocalízación de la
carga en la molécula correspondiente

Fig,, 3.3, Espectroscopia en el IR del compuesto 1 en KBr.

3,4,1.2 Espectroscopia de RMN
dimetilpentadienilo) (2),

de 'H del compuesto Cp*Ru(r|5-2,4-

La caracterización de 2 pot RMN de 'H fue realizado en C6D6 (400MHz) El espectro
muestra tres señales simples, una para el Cp* en 8 - 1 69 ppm, una más paia los dos
metilos en 5 = 1.74 ppm y otra correspondiente a! protón central H3 en S = 4 78 ppm, se
observan otras dos señales dobles, una para los hidrógenos Hl,5.,ya y la otra paia los
hidrógenos Hl,5on/J e n 5 = 2 2 y O 4 ppm, respectivamente Los datos de RMN de 'H se
muestran en la tabla 3 3

2,4

1,5™,,

Hsyn

Fig,,3.4. RMNde !HenC6D6

I (400 MHz) de! compuesto 2
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labia 3,3,, Datos de RMN de 'H en CÓDÓ de los compuestos 1 y 2 (6, ppm)

Compuesto Me 2

1 96

Hy

4 68

Me4

148

*~1 5 anti

2 28

H-5 svn

3.25

Cp*

1.59

Compuesto

2

H3

4.78

Me2 4

174

Ht.5 anli

04 22 169

3,4.13 Espectroscopia de RMN de 'H y I3C y expeiimentos en dos dimensiones para
los compuestos 3, 4 y 5

La asignación de los compuestos 3 y 4 se basa en la figura 3 5, la cual se hizo por
comparación de especies análogas1 ' 32] (Anexo 3, pág 101) y con experimentos de
correlación heteronuciear 'H- 3C (HETCOR, Heteronucleat Shift Conelation) y
homonuclear 'H-!H (NOHSY, Two-Dimensional Nuclear Overhauser Spectroscopy)f44]

H2

Me4

MeS
H2

Fig.,3,,5., Compuestos 3 y 4

El espectro de RMN de 'H del compuesto 3 (Fig, .3 6), muestra una señal simple para el
Cp* 8 = I 36 ppm y 5 señales también simples, una para cada protón del ¡igante
pentadienilo, mientras que las señales de los protones aromáticos se observan como
multipletes enS = 6 7 y 7 4 ppm El hidrógeno H2 se encuentran a frecuencias altas en un
desplazamiento de 8 = 5.06 y los dos hidrógenos anti Hl y H3 en 8 = 2,49 y 1 03 ppm
respectivamente (A8 = 1 46 ppm); para los metilos Me4 y Me5 se observan dos señales
simples, una para cada uno, en 6 = 2 02 y 2 43 ppm Los desplazamientos químicos de
RMN de 'H se encuentran resumidos en la tabla 3 4 al final de esta sección
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Cp"

H2

5 4

Fig,, 3,6,, RMN de lH del compuesto 3 en C6D6 (.300 MHz)

Poi otra paite, el espectro de RMN de ]H del compuesto 4 (Fig 3.7), muestra el mismo
número de señales y un patrón muy parecido al compuesto 3: sin embargo, los
desplazamientos químicos son diferentes a los encontrados para 3, indicando ¡a presencia
de un isómero Las señales de los protones aromáticos se observan como señales
múltiples en 5 = 6.9-7 3 ppm, los metilos Me4 y Me5 en 8 = 2.09 y 1 54 ppm
respectivamente, el protón central H2 en 5 = 5 29 ppm y los hidrógenos Hlanti y H3syn
en 8 = 3.73 y 1.94 ppm, con una A8 = E 79 ppm Ver la tabla 3.4 al final de esta sección

Me4

Fig 3..7.. RMN de lH del compuesto 4 en C6D6 (300 MHz)

FALLA DE ORIGEN
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Los espectros de RMN de "C y el experimento de identificación de protones unidos a
os átomos de carbono (APT, Attached Protón Test) de los compuesto? y TmuestL

señales bien definrdas para cada átomo de carbono en l a molécula, además d 7 q u es
pos.ble d.ferenc.ar c aramente los carbonos cuaternarios, los metino y los metilos Po

S " 1 1 ' Ca
f
 e T a l a I 'a PI,eSenCÍa e" a m b ° S C°mpU<ÍSt0S> de ^ b o n o s L t e S ios en 1reg.on caracter.süca para el grapo carbonilo de un compuesto típicamente orgánico lo

que rndrea que el «bonito que en un principio tenía su carga desloca&ada ?o™ando e°
oxopentadrenrlo, ahora está como una ectona, con la carga localizada sobre el átomo d 1
oxigeno

Las señales pata los átomos de carbono de estas moléculas fueron asonadas DOI
comparación con el compuesto precursor y con otras especies análogas ^ Lo
desplázameos químicos correspondientes se encuentran resumidos en !a tabla 3 5

A continuación se muestran las figuras correspondientes de los espectios de 13C y APT de
los compuestos 3 y 4 (Fig 3 8-3 11) y

6
. — J . —

Cp*

ig. 3 8,, RMN de C del compuesto 3 en C6D6 (75 5 MHz)

FALLA DE ORIGEN
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Cp*

7

Cp:

C, CH2

CH CH,

íig,, 3,,9. APT del compuesto 3 en C6D6 (67 94 MHz)

1J..J

Cp»

Ll?
4 54 5 ,

f^* "H r | - i - —M"**!^ .-Ajt-Min • ^d_ - -. _,^ __ J, . ^

200 175 150 155 100 75 50 ÍS O

Fig.. 3.10,, RMN de l3C de 4 en C6D6 (75 5 MHz)
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CH, CH3

C CH,

Cp*

FIg, 3,11,. APT del compuesto 4 en C6D6 (75 5 MHz)

El espectro en dos dimensiones HETCOR complementa la asignación conecta de los
carbonos e hidrógenos en ambas moléculas 3 y 4 (Fig 3 12 y 3 13)

La clave para establecer con precisión la estructura molecular de los dos compuestos 3 y
4, dado que son muy semejantes, se obtuvo a partir de un experimento NOESY, donde
observamos las interacciones a tiavés del espacio de los protones más cercanos, pudiendo
establecer la orientación de cada uno de éstos en la molécula



Cp

Cp*

3
4 [ 2

51

HU'itTiMMMiUiilM
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t i

" "i I
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-3

-8
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60 40

F¡g. 3.12,, HETCOR del compuesto 3 en C6D6 (75 5 y 300 MHz)
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Cp* Cb

_i 3 2
5 1

l I ..

7 8

Cp*

4 •Ó

<b

120 100 80 60

Fig. 3.13 HETCOR del compuesto 4 en C6D6 (75 5 y 300 MHz)

Para el compuesto 3 (Pig 3 14) se observó una interacción entre el protón Hl con los
protones aromáticos y a su vez el Hl con eí H3, lo que indica que ambos son hidrógenos
anti Por otia parte, se observa una interneción débil del protón H2 con los protones
aromáticos y con el metilo 5 La interacción entre el protón H3 y el Me4 o bien la
interacción entie el Me5 y el Me4 no son muy ciaras, posiblemente debido al giro del
grupo carbonilo en la molécula



5 4

Fig3.,14.. NOESY del compuesto 3 en QD« (300 MHz)
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Para el caso del compuesto 4 (Fig. 3.15) se observa claramente que no hay interacción
entre los protones Hl y H3, lo que conduce a pensar que alguno de los dos protones es
anti y el otro syn. Cabe señalar que el experimento no es del todo claro ya que las
interacciones esperadas son muy débiles. Sin embargo, de acuerdo a los datos
espectroscópicos anteriormente discutidos, se puede inferir que hay ciertas interacciones
entre los protones aromáticos con el protón H2 y éste a su vez con el Me5 En este
experimento no se observa interacción del protón HI y los protones aromáticos por lo
que se hace un experimento NOE (Nuclear Overhauser Efféct) el cual corrobora la
existencia de esta interacción, además de confirmar la interacción entre el Me5 y H3.

A 5 Cp*

Fig 3.15. NOESY del compuesto 4 en C6D6 (300 MHz)
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El espectro de RMN de [H del compuesto 5 (Fig. 3.16) muestra señales simples para los
protones anti Hl y H3 en 6 = 258 y 1 07 ppm, respectivamente, al igual que para el
protón H2 en 6 = 5 38 ppm. Se observan también señales simples para un metilo en 5 =
1.87 ppm y otra paia el Cp* en 8 = 1.38 ppm Se tienen dos señales dobles de dobles con
una constante de acoplamiento J = 15 3 Hz que corresponden a los protones H5 y H6. La
señal correspondiente al H7 no se observa, ya que se encuentra traslapada con las señales
múltiples que corresponden a los protones aromáticos de los fenilos. Cabe señalar que la
zona asignada para protones aromáticos es más compleja comparada con lo encontrado
para los compuestos 3 y 4, lo que indica la presencia de al menos dos moléculas de
alquino presentes y al sóío haber una señal de metilo, así como la presencia del grupo
metileno, lleva a pensar en la activación de un enlace C-H de un metilo, generando otro
enlace caí bono-carbono con una segunda molécula de alquino Los desplazamientos
químicos se encuentran resumidos en la tabla 3 4

Cp*

Fig. 3 16.. RMN de lH del compuesto 5 en CÓD6 (300 MHz)
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Las señales de RMN de ' C del compuesto 5 se asignaron a partir de datos
espectroscópicos de los compuestos análogos 3, 4 y 7. Las señales correspondientes a los
C9 y CIO se asignan tentativamente basándose en el desplazamiento de los dobles
enlaces, estos se encuentran dentro de la zona de los carbonos de los grupos aromáticos y
como puede observarse se confirma que se tienen señales para más de una molécula de
alquino La señal correspondiente al carbono cuaternario del carbonilo se observa en 5 -
204 6 ppm, característico para un carbonilo de una molécula orgánica Los datos
espectroscópicos restantes se especifican en la tabla 3.5. El espectro APT muestra
claramente la presencia de un metiíeno, así como una sola señal para un metilo que
comprueba la activación de uno de los metilos del compuesto precursor

OO 5 = 204 6

Fig,, 3.17.. RMN de I3C del compuesto 5 en C6D6 (75 5 MHz)

Cp*

2 A

O
5 I

C,CH,

CH, CH,

Cp"

Fig,, 3,18,, APT del compuesto 5 en QD6 (100 5 MHz)
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El espectro en dos dimensiones HETCOR (Fig. 3.19) muestra (a correlación !H-13C pata
cada uno de los metinos de la molécula, sin embargo no es posible observar la correlación
de los protones diastereotópicos del carbono C8 (haciendo un corte más interno puede
observarse la correlación de por lo menos uno de ellos), debido a las condiciones
empleadas al realizar el experimento.

10 3
2 4

•ó

ó

_ 1

ppffl líO 100

¡g. 3 19 HETCOR del compuesto 5 en C6D6 (75 5 y 300 MHz)

Obteniendo el espectro en dos dimensiones NOESY (Fig 3 20), se confirma la estructura
propuesta donde los protones Hl y H3 son anti, ya que se observa una interacción entre
los protones aromáticos y el Hl y a su vez éste con eí protón H3 Se observa una
interacción de¡ protón H2 con protones aromáticos y con uno de los protones
diatereotópicos H5



Se propone que la segunda molécula del alquino tiene una isomería trans, debido a la
interacción del protón H6 con los protones aromáticos de uno de los fenilos, y a su vez
como se esperaba, se observa la interacción intensa entre los protones diastereotópicos
H5yH6

Cp*

X ^ V Fig,, 3,20, NOESY del compuesto 5 en CsD6 (300 MHz)
H5 H6 '
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Tabla 3,4,. Datos de RMN de lH en CÓDÓ de los compuestos 3,4 y 5 (8, ppm)

Compuesto

3

4

5

Hl

2 49

3 73

2 58

H2

5 06

5 29

5 38

103

1 94

1 07

Me4

2 02

2 09

187

Me 5

2 43

154

—

m

......

3 02

H6

—

521

H7

—

6 85

136

126

138

Fenilos

6 7-7 4

6 9-7 3

6.7-7 5

labia 3.5.. Datos de RMN de 13C en C6D6 de los compuestos 3,4 y 5 (5, ppm)

Compuesto

3

4

o • 5
5

Cl

59 3

58 1

59 6

C?

102 8

102 0

103 4

C3

97 0

102 2

970

C4

95 1

872

96 1

C5

60 1

60 8

59 9

C6

204 4

204 5

204 5

C7

33 2

30 5

33 2

C8

19 7

25 3

44 3

C9

....

—

1384

C/0

.. .

....

127 3

Cp*

90 9

910

91 3

Cp*

92

98

92

Fenilos

124 1-
144 7

124 I-
145 3

124 3-
145 7
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3,4,1,4 Espectroscopia de RMN de 'H y 13C y experimentos en dos dimensiones para
los compuestos 6 y 7

El espectro de RMN de 'H del compuesto 6 muestia señales simples correspondientes a
cada uno de los protones asignados, excepto el protón H2OfIÍ¿ que queda oculto bajo la
señal del Cp* en S = 1,62 ppm y el H5an(¿ se encuentra en 6 = 0 87 ppm Los protones
conespondientes a ios metoxilos se encuentran en 5 = 3 50 y 3.62 ppm Los metilos de
las posiciones 6 y 7 se observan en 5 =1 78 y 2 29 ppm respectivamente; el protón central
H4 se observa en 5 = 5 24 ppm Los datos de RMN de 'H, se resumen en la tabla 3 6 a!
final de esta sección.

Cp*

f
Ruo

H2
o

Hs
i MeO"

Ó H4

Mee

3 1

JL_

Big. 3,21.. Espectro de RMN de 'H del compuesto 6 en C6D6 (270 MHz)

La asignación de las señales del espectro de RMN de I3C se hizo basándose en los
compuestos 2, 3 y especies orgánicas análogas, los datos espectroscópicos
conespondientes se muestran en la tabla 3 7

10 5 2

J LL L.

10 Men Cp"

Cp

7
9 61 3 1! 12

__J£ LJLL1_J_
Fig, 3 22,, Espectro de RMN de I3C dei compuesto 6 en C6D6 (75 5 MHz)
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A partir1 del experimento en dos dimensiones HETCOR puede confirmarse la correlación
existente para cada uno de los metinos y metilos correspondientes, además puede
observarse la correlación del carbono C3 con el protón Hb que se encuentra debajo del
Cp*.

Cp*

1 J ,

10'

Ru

— 4.

12

Fig 3,23 HETCOR del compuesto 6 en C6D6 (75 5 y 300 MHz)
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El espectro de RMN de !H del compuesto 7 muestra 4 señales simples entre 6 = 3 2 y 3 5
ppm que corresponden a los metoxilos y una señal para el metilo Meó. Se observan 2
señales dobles de dobles de protones diastereotópicos en 5 = 2.84 y 4.9 pmm con una
constante de acoplamiento de ] = 14 7 Hz Se tiene al piotón central H4 en 5 = 5 43 ppm
y los protones anti H2 y H5 en 8 = í .67 y 0 81 ppm, respectivamente Finalmente, se
observa evidencia del protón olefínico H9 en 5 = 6 12 ppm Los desplazamientos
químicos del compuesto se resumen en la tabla 3 6,

O H4 H? H8

OMen
OMeio

Hg O

Cp*

UL_.

Fig. 3.24,. Espectro de RMN de !H de! compuesto 7 en C6D6 (300 MHz)

El espectro de RMN de C-APT del compuesto 7 (Fig 3 25) muestra los cuatro
caibonilos de los grupos éster en 5 = 165 7, 168 9, 170 9 y 174 ppm y los metoxilos en
8 = 50 9, 51 6, 52.4 y 52 8 ppm No es posible asignar sin ambigüedad cada uno de estos
carbonos dado que son muy semejantes, por lo que la asignación mostrada se basa en el
compuesto 6 y estructuras orgánicas análogas (Anexo 3, pág 102) Se observa un grupo
carbonilo en 8 = 203 6 ppm que confirma nuevamente la presencia de una cetona y un
desplazamiento de 8 = 37 67 ppm del metileno, además de una señal 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 ei metino característicos de una doble
ligadura en 6 = 150 5 y 121.6 ppm respectivamente, además de los metinos
correspondientes a los carbonos C3, C7 y C9, Los datos espectroscópicos de 13C del
compuesto 7 se resumen en la tabla 3 7 al final de esta sección

C=O 8 == 203 6

13

14 O

Cp* 12

5. 15 17,2

6, 16, 18, 1

hiu***!

14 9 3

Cp*

Dom ISO ISO HO

Fig 3.25.. Espectro de RMN de I3C del compuesto 7 en C6D6 (75 5 MHz).

El experimento de correlación I3C- !H (HETCOR) del compuesto 7 (Fig 3 26) muestra
claramente la correlación de los carbonos C3, C7, C9 con sus respectivos protones, así
como la correlación del protón olefínico (h) con el carbono CI4 Se observa también la
correlación de los protones diastereotópicos (g) con el C12 y la correlación del carbono
Cl 1 correspondiente al metilo (f)

No es posible precisar la asignación inequívoca para cada uno de los carbonos e
hidrógenos de los metoxilos (dado que sus desplazamientos son muy semejantes) a pesar
de poder establecer una clara correlación entre ellos
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a,c, i,

1 g
A IX.

asi

.jyu.

I 7

14

1 6 16. 18

3

__ 12

JFig 3,26.. HETCOR del compuesto 7 en C6D6 (75 5 y 300 MHz)
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T abla 3,6., Datos de RMN de H en C&D6 de los compuestos 6 y 7 (8, ppm).

Compuesto

o H
R U O

0 H<

6

Ru 0

7

7

3 50

3 46

162

167

.í

3 62

3 56

4

5 24

5 43

5

0 87

081

6

178

170

7

2 29

2 84

8

4 90

9

6 12

10

3 55 3 29

Cp*

162

156

Tabla 3,7. Datos de RMN de 13C en CeDe de los compuestos 6 y 7 (6, ppm)

Compuesto

\A
Jí

6

7

C!

43 9

44 5

C^

98 1

96 3

CJ

95 6

95 9

C4

95 1

96 0

a

58 9

57 8

C6

203 4

203 6

C7

32 5

32 5

CS

190

37 7

C9

.....

150 5 1216

Ester

1713'
174 3°

165 7'

170 9''
174 2'1

MeO

50 6'
52 5'

50 9'
51 6J

52 4'
52 8°

Cp*

93 5

94 4

Cp*
Me

87

89

l b c d Estos desplazamientos tentativos se asignaron por comparación con el compuesto 6 y especies orgánicas
análogas (ver anexo 3 pág 102)
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3 4.2 Especti omett ía de masas

3 4,2.1 Espectrometría de masas para los compuestos 3, 4 y 5

El espectro de masas del compuesto 3 (anexo 3, pág. 103) se obtiene a 70 eV y puede
observarse al ion molecular con una m/z de 512, el pico base es de m/z 495 e indica la
pérdida de un metilo y una molécula de H3 Los posibles fragmentos más estables se
muestran en el siguiente esquema:

91(51)

327(34) 415(53)

;T

T

178(35)
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El espectro de masas del compuesto 4 (anexo .3, pág 103) se obtiene a 20 eV, también
muestra al ion molecular con una relación m/z de 512, se obseiva nuevamente el pico
base en m/z 495 y se observan algunos de los fragmentos estables encontrados en el
patrón de fragmentación del compuesto 3, con una abundancia diferente. A continuación
se presenta una propuesta del patrón de fragmentación de este compuesto:

43(2)

439(12)

415(53)
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El espectro de masas del compuesto 5 (anexo 3, pág. 104) se obtiene a 20 eV, muestra al
ion molecular en m/z de 690, el pico base es de m/z 673 e indica la pérdida de un metilo
y una molécula de H2 Se observan algunos de los fragmentos estables encontrados en el
patrón de fragmentación de los compuestos 3 y 4, con una abundancia diferente. A
continuación se presenta una propuesta del patrón de fragmentación de este compuesto:
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3,4,2,2 Espectrometría de masas de los compuestos 6 y 7,

El espectro de masas del compuesto 6 (anexo 3, pág.104) se obtiene a 70 eV, se observa
a! 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 H2 El patrón de fragmentación y los posibles fragmentos más estables
se muestran en el siguiente esquema:

105(8)

~l

431(4) 373(15) 385(6)

.~V
"H

n T

[QJ
91(15) 105(8)

n*

236(72)
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El espectro de masas del compuesto 7 (anexo 3, pág 105) se obtiene a 70 eV, también
muestra al ion molecular con una relación m/z de 618, pero ahora el pico base se obseiva
en m/z 4.3 A continuación se muestran los posibles patrones de fragmentación de este
compuesto:

264(18)

•COOCH, • COOCM,

203(9)
J

339(3) 397(3) 455(4)

Con excepción del compuesto 7 es interesante observar que independientemente de!
producto de acoplamiento, el pico base cotiesponde a la pérdida de un metilo y una
molécula de H2 Para corroborar cada uno de los posibles fragmentos aquí planteados, es
necesario efectuar experimentos de espectrometiía de masas de disociación inducida por
colisión (CID) y espectroscopia de masas de alta resolución (EMAR)
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3,4,2,3 Análisis elemental

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

Compuesto

3
4
6

Formula
química

C3oH34ORu
C3oH34ORu
C22H30OsRu

%C
Calculado

70.42
70.42
55.57

%C
Experimental

70.31
70.15
54.76

%H
Calculado

6.70
6.70
6,36

%H
Experimental

6.90
6.80
6.62

3.4 3 Espectroscopia en ei IR

La región espectral normal entre 4000 y 650 cm"1 es la más generalizada en el estudio de
los ligantes orgánicos en complejos organometálicos, La utilidad del infrarrojo es
particularmente importante en este estudio para detectar los grupos carbonilo presentes en
las moléculas orgánicas 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 característica para el grupo
carbonilo en 1660 cm"1, las bandas de estiramiento doble enlace C=C en 1596 cm'' y las
bandas de estiramiento correspondientes a los enlaces C-H en 2905,2961 y 3066 cm'1

I

3065 <58 \

2961 15 i( 1/ 1596 01
2904 63

1659 96

Espectroscopia en el IR dei compuesto 3 en KBr

El espectro en el IR del compuesto 4, muestra un patión parecido al de 3 Para este
compuesto la banda de! grupo carbonilo se encuentra en 1639 cm"1, las bandas de C=C
doble enlace en 1596 y ias bandas correspondientes a íos enlaces C-H en 2905, 2964 y
3057 cm1.

TESIS CON
DI
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3056 66

2905 07
1596.42

2963 54

1638 77

Espectroscopia en el IR del compuesto 4 en KBr

3,4 3 2 Espectroscopia en e! IR de los compuestos 6 y 7

El espectro en el IR de! compuesto 6, muestra una banda característica para el guipo
carbonilo en 1663 cm"1, y dos bandas de estiíamiento C=O que corresponden a los grupos
éstet de ¡a molécula en 1705 y 1728 cm"1 Las bandas de estiramiento correspondientes a
los enlaces C-H se observan en 2908, 2954 y 3070 cm"1

3070 16
. / I

2654 41 V" 2907 49

1728 33 ¡i¡

170526 * 166301 ¡

Espectroscopia en el IR del compuesto 6 en KBr

El espectro en el IR del compuesto 7, muestra una banda característica para el guipo
carbonilo en 1651 cm"1, y una banda que corresponde a los grupos éster de la molécula en
1718 cm"1. Las bandas correspondientes a los enlaces C-H se observan en 2910, 2953 y
2987 cm"1

2987 23 '1

2952 76
2909 85

1717 74

Espectroscopia en el IR del compuesto 7 en KBr



3 4 4 Estudio de la es tí ucíui a cristalina

Los cristales de los compuestos 3, 4 y 6 se obtuvieron de una solución de éter etílico a
temperatura ambiente. La colección de los datos de difracción de rayos X se hizo en un
equipo detector de área Kappa CCD y el refinamiento de los datos usando el programa
SHELX. Los datos cristalográficos de estos compuestos se muestran en la tabla 3 8

l a b i a 3 8, Datos del cristal y refinamiento de los compuestos 3 , 4 y 6,

Compuesto

Fórmula química
Peso fórmula
Tamaño del crista!, mm]
Color del cristal
Forma
Sistema cristalino
Grupo espacial'
a,fAl
b.TÁl
CÍA]
a , H
3.P1
v,H
Volumen, fÁ ]
Z
Densidad (calculado), p,
[Mg/m3l
Coef. Abs., w, rmm"'l
F(OOO)
Difractómetro
Radiación y longitud de
onda
Tipo de sean
Temperatura, fKl
Rango de colección de
datos, 26, [°1
Rango de índice

Refí colectadas
Refl. independientes
Reflexiones observadas
índice R ( F > 4 C T ( F ) )
índice R ftodos los datos)

3

C30H34ORU

511.64
0.15x0.08x0.05
Amarillo
Hojuela
Monoclínico
P21/n
16.7107(4)
7.5123(2)
20.7493 (ó)
90.00
101.9560(1)
90.00
2548.27(12)
4
1 334

0.Ó34
1064
Kappa CCD
MoKa
X = 0.71073 Á
tbeta
253 (2)
6 90 a .54 96

-2! £ h < 2 1
-9 < k < 9
-26 ¿ 1 < 26
10048
5819 (R im= 0.0598)
3940 (F> 4cr (F))
0.0467 (wR= 0.0927)
0.0878 (wR= 0.1067)

4

C30HJ4ORu
511.64
0.09x0.10x0.12
Amarillo
Hojuela
Ortorrómbico
P 2 I 2 1 21
17.0870(3)
17.1480(7)
8.5900 (8)
90.00
90.00
90.00
2516.9(3)
4
1350

0.642
1064
Kappa CCD
MoKa
X = 0.71073 Á
a
253 (2) .
7 12 a 54.96

- 1 7 £ h £ 2 2
-22 < k a 2 1
-ll¿\¿8
11118
5543 (Rinl= 0,0449)
3253 (F > 4CJ (F))
0.0910 (wR= 0.2262)
0,2247 (wR= 0.4926)

6

C22H3oOsRu
475.53
0.15x0.10x0.09
Ro¡o
Hojuela
Triclínico
P - l
14.762 (2)
17.355 (3)
í 8.507 (3)
86.101 (7)
67.493 (8)
81.562(9)
4332.3(12)
8
1458

0.752
1968
Kappa CCD
MoKa
A. = 0.71073 A
<o
253 (2)
6 80 a 55 00

-19 < h < 19
-22 < k < 22
-24 < 1 ¿ 24
34776
19289 (Rin,= 0 0449)
í!7I0(F>4a(F))
0.1057 (wR= 0.2736)
0.1534 (wR= 0.3096)
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3.4 4,1 Difracción de layos X de los compuestos 3 y 4

Las estructuras cristalinas de los compuestos 3 y 4 (Fig 3.27 y 3.28) muestran en ambos
casos una estructura de tipo sandwich, donde el ligante está unido al metal a través de 5
átomos de carbono (C2, C3, C4f C5, C6) El grupo carbonilo en el compuesto 3 se
encuentra orientado syn respecto al metal por lo que los protones de los carbonos C2 y C6
se encuentran anti como lo muestra el espectro de correlación 1H-1H (NOESY) (pág.
49).. Para este compuesto se observa que las distancias de enlace C2-C3 (1,426 Á), C3-C4
(1 416 Á), C4-C5 (1 445 A), C5-C6 (1.416 Á), indican que existe deslocalización de la
carga a través de estos átomos Las distancias de enlace del resto de la molécula son
típicas de estas moléculas

Ei análisis de las distancias y ángulos 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 se encuentra en una posición perpendicular al pentadienilo por lo que los
protones de los carbonos C2 y C6 se encuentran en posición syn y anti, respectivamente
Se observaron distancias de enlace de C2-C3 (1.43 Á), C3-C4 (1 45 Á), C4-C5 (1 57 Á),
C5-C6 (1.4.3 Á) que indican deslocalización de la carga a través de estos átomos a
excepción 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
estructuras tipo sandwich con hapticidad 5 ̂ '5 22>43!

JFig.,3,,27.. Estructura cristalina del compuesto 3
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Fig 3,28., Estructura cristalina del compuesto 4

En la tabla 3.9 se muestran algunos datos de la longitud de enlace de los compuestos 3 y
4 Los ángulos de enlace (tabla 3 10), particularmente para el compuesto 4 muestran una
flexión del pentadienilo coordinado debido a la influencia del grupo carboniío, haciendo
que los ángulos formados entre el C3-Rul-Cll (9.3.7 °) y C4-Rul-C12 (97.1 °) sean
significativamente más cortos comparados con sus análogos del compuesto 3 C3-Ru-C12
(103.92 °) y C4-Rul-CU (110.42 °)

labia 3.9 .. Longitudes de enlace seleccionadas de tos compuesto 3 y 4 [Áj.

Compuesto

CÍIMXO
C(l)-C(2)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(l)-C(8)
C(3)-C(7)
C(5)-C(26')
C(5)-C(2i')
C(6)-C(2l)
Ru(l)-C(2)
Ru(l)-C(3)
Ru(l)-C(4)
Ru(l)-C(5)
RLI(Í)-C(6)

3

1.218(4)
1.480(5)
1.426(5)
1.416(5)
1.445(5)
1.416(5)
1.504(6)
1.517(5)
1.505(5)

1.496(5)
2.219(4)
2.165(4)
2.175(4)
2.202 (3)
2.238 (4)

4

1.41 (4)
1.49(2)
1.43(2)
1.45(2)
1.57(2)
1.43(2)
1.46(2)
1.49(2)

i.60 (2)
1.38(2)
2.137(15)
2.292(17)
2.486(18)
2.217(16)
2.226(17)

Compuesto

C(lt)-C(12)
C(12)-C(33)
CQ3J:C(14)
C([4)-C(15)
C(15)-C(U)
Ru(l)-C(lí)
Ru(l)-C(12)
Ru(l)-C(13) .
Ru(!)-C(14)
Ru(l>C(15)
Ru(l)-Centroide
(Cp*)

3

1.430(5)
1.427(5)
1.408 (5)
1.430(5)
i.437 (5)
2.192(4)
2.209 (3)
2.220 (4)
2.23 í (4)
2.214(5)
1 8511 (3)

4

1.399(5)
1.399(5)
1.399(5)
1.399(5)
1.399 (5)
2.148(10)
2.171(10)
2.231 (8) .
2.246(10)
2.196(10)
1.8434 (3)
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labia 3,10,, Ángulos de enlace seleccionados de los compuestos 3 y 4 [°j

Compuesto

O(I)-C(1)-C(8)
O(l)-C(l)-C(2)
C(2)-C(l)-C(8)
C(3)-C(2)-C(I)
C(4)-C(3)-C(2)
C(3)-C(4)-C(5)
C(6)-C(5)-C(4)
C(l)-C(2)-Ru(l)
C(7)-C(3)-Ru(¡)
C(4)-C(3)-C(7)
C(2)~C(3)-C(7)
C(26')-C(5)-Ru(l)
C(4)-C(5)-C(26')
C(21)-C(6)-Ru(l)
C(5)-C(6)-C(21)
C(2)-Ru(l)-C(13)
C(3)-Ru(l)-C(12)
C(4)-Ru(l)-C(ll)
C(5)-Ru(I)-C(15)
C(6)-Ru(l)-C(14)

3

120.1 (3)
125.5 (4)
114.4(3)
126.1 (3)
118.9(3)
128.8 (3)
121.7(3)
117.8(3)
128.7 (3)
117.8(3)
123.4 (3)
131.3(3)
114.4(3)
121.6(3)
127.5 (3)
104.33 (14)
103.92 (13)
110.42(14)
106.35(13)
103,42(14)

Compuesto

O(1)-C(I)-C(8)
O(l)-C(l)-C(2)
C(2)-C(l)-C(8)
C(3)-C(2)-C(l)
C(4)-C(3)-C(2)
C(3)-C(4)-C(5)
C(6)-C(5)-C(4)
C(l)-C(2)-Ru(I)
C(7)-C(3>Ru(l)
C(4)-C(3)-C(7)
C(2)-C(3)-C(7)
C(21')-C(5>Ru(l)
C(4)-C(5)-C(2D
C(21)-C(6)-Ru(l)
(3)C(5)-C(6)-C(21)
C(2)-Ru(l)-C(15)
C(3)-Ru(l)-C(H)
C(4)-Ru(l)-C(12)
C(5)-Ru(l)-C(l3)
C(6)-Ru(l)-C(14)

4

126 (2)
109(2)
124.7(15)
130.7(14)
129.5 (16)
114.1 (15)
135.8(17)
117.6(11)
138.9(12)
114.8(15)
115.5(14)
126.6(11)
102.5(12)
122.0(13)
131.7(18)
101.1 (5)
93.7(5)
97.1 (5)
109.1(5)
114.4(5)

3,4,4,2 Difracción de rayos X del compuesto 6

El compuesto 6 cristaliza de una forma poco común, ya que en la unidad asimétrica se
encuentran cuatro moléculas, todas ellas confórmelos (Fig 3 29). Dos de ellas son muy
parecidas: A y B, mientras que C y D difieren claramente en la orientación del grupo
carbonilo. Para cada una se tienen los ángulos y distancias de enlace correspondientes,
pero a continuación sólo se analizarán 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 (pág 69)

La estructura cristalina del compuesto 6-A (Fig 3.30) mostró al igual que los compuestos
3 y 4 sei de tipo sandwich, donde ei ligante pentadienilo esta unido al metal a través de .5
átomos de carbono (C2, C3, C4, C5, C6) El grupo caibonilo se encuentra en una
posición syn mientras que los protones de los carbonos C2 y C6 se encuentran anti. Para
este compuesto se observa que las distancias de enlace C2-C3 (1 422 Á), C3-C4 (1 426
Á), C4-C5 (1 431 Á), C5-C6 (1 421 A), indican que existe deslocalización de la carga a
través de estos átomos Las distancias de enlace seleccionadas se muestran en la tabla
.3 11
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Los ángulos de enlace entre los átomos de carbono del ligante acíclico, rutenio y et Cp*
no muestran una flexión o inclinación de la molécula, como lo observado para la especie
4 Por otra parte, los ángulos del resto de la molécula son similares a los encontrados para
las moléculas análogas 3 y 4 Ángulos de enlace seleccionados se muestran en la tabla
3 12.

A
B

D

Fig,, 3,29 Confórmaos del compuesto 6 en la unidad asimétrica

FALLA DE ORIGEN
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ó

f ig, 3,30,, Estructura cristalina del compuesto ó-A

labia 3 11, Longitudes de enlace
seleccionadas del compuesto 6 [ÁJ.

Compuesto

cm-oo)
CÍD-CÍ2)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
Cf4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(l)-C(8)
C(3)-C(7)
C(5a}-C(9a)
C(6a)-C(9aa)
Ru(l)-C(2)
Ru(l)-C(3)
Ru(l)-C(4)
Ru(l)-C(5)
Ru(l)-C(6)
CfH)-C(i2)
C(12)-C(33)
C(13)-Cfl4)
C(14)-C(15)
C(I5)-C(I1)
Ru(l)-C(ll)
Ru(l)-C(12)
Ru(l)-C(13)
Ru(l)-C(14)

6

1.228(12)
1.469(13)
1.422 (i3)
1.426(13)
í.431(13)
1.421(13)
1.512(15)
1.518(13)
1.494(12)
1.478(12)
2.214(8)
2.195(8)
2.180(8)
2.150(8)
2.198(8)
1.441 (13)
1.441(14)
1.441 (Í4)
1.421(13)
1.413(12)
2.186(8)
2.211 (8)
2.205 (8)
2.233 (9)

Ru(l)-C(15)
Ru(l)- Centroide (Cp*)

2.205 (8)
1,8421(7)

Tabla 3,12,, Ángulos de enlace
seleccionados del compuesto 6 [°]

Compuesto

O(l)-C(l)-C(8)
O(l)-C(I)-C(2)
C(2)-C(l)-C(8)
C(3)-C(2)-C(l)
C(4)-C(3)-C(2)
C(3)-C(4>C(5)
C(ó)-C(5)-C(4)
C(l)-C(2)-Ru(l)
C(7)-C(3)-Ru(l)
C(4)-C(3)-C(7)
C(2)-C(3)-C(7)
C(9aa)-C(5)-Ru(l)
C(4)-C(5)-C(9aa)
C(9a)-C(6)-Ru(l)
C(5)-C(6VC(9a)
C(2)-Ru(l)-C(14)
C(3)-Ru(l)-Cd5)
Cí4)-Ru(l>C(II)
C(5)-Ru(l)-C(12)
C(6)-Ru(l)-C(13)

6

120.3 (10)
124.9 (9)
114,8(9)
124.4(9)
118.2(8)
127.6 (8)
123.2 (8)
117.1(6)
128.7(7)
116.0(9)
125.8 (9)
127.6 (6)
113.7(8)
118.3 (6)
118.3 (8) ,
109.8(3)
103.1(3)
108.5 (3)
105.5(3)
104.2(3)
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CAPITULO IV

DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Introducción

lodas las manipulaciones se realizaron en línea de vacío con acceso a una coniente de
gas inerte La atmósfera inerte en la mayoría de las reacciones fue nitrógeno seco y de
alta pureza.. Sin embargo, se utilizó argón para los compuestos más reactivos Todas las
síntesis fueron, realizadas en condiciones anhidras usando material limpio y seco, para lo
cual el material de vidrio permaneció a 110 °C durante 8 hrs en la estufa y se enfrió bajo
atmósfera de nitrógeno. Se utilizaron disolventes secos y desgasificados; para remover el
oxígeno y la humedad, así como trazas de impurezas en los disolventes, estos se
destilaron bajo atmósfera inerte y en contacto con un agente desecante o deshidratante El
hexano y el pentano fueron secados con hidruro de calcio; el tolueno y el benceno fueron
secados con sodio metálico y el tetrahidrofurano y el éter etílico con sodio metálico y
benzofenona.

Las reacciones requieren de un buen mezclado, por ¡o que se recurrió al uso de agitadores
magnéticos La adición también es importante, por lo general se adicionó el ligante al
reactivo organometálico. Los compuestos fueron almacenados y manipulados usando los
matraces Schlenk, los cuales fueron sellados con tapones de hule (suba-seal) bajo
atmósfera inerte. Para compuestos altamente sensibles se utilizó la caja de guantes; en las
operaciones de filtración se utilizaiorr filtros de vidrio sinterizado o bien filtros de cánula;
el traspaso de líquidos como disolventes o compuestos solubilizados se requirió el uso de
cánulas de doble punta Las técnicas utilizadas en la purificación de los compuestos
dependieron de las características de! producto a obtener y fueron en general:
cromatografía (capa fina, columna), recristalización y destilación El soporte usado en la
cromatografía en columna o capa fina, fue alúmina neutra o en su caso alúmina neutra
desactivada (ver pág 25).

El Cp*Ru(ris-2,4-dimetiloxopentadienilo) (1)[2I] y su análogo el Cp*Ru(r|5-2,4-
dimetilpentadienilo) (2)í23] usados como materia prima fueron preparados de acuerdo a las
técnicas reportadas en la literatura. Los disolventes deuterados fueron de Aldrich, ísotec y
Cambridge Isotope Laboratories Principalmente se utilizó CeDe y se uso directamente sin
purificación previa, desgasificando en cada utilización

El avance de las reacciones fue analizado por1 RMN de !H La caracterización de los
compuestos fue por RMN de !H y I3C; a través de diversos experimentos como APT y de
una y dos dimensiones (NOESY y HETCOR), Los espectros fueron obtenidos en los
equipos Bruker 300, lH: 300 MHz, nC; 75.5 MHz; JEOL GSX-270, 'H: 270 MHz, !3C:
67,94 MHz y JEOL Eclipse-400, 'H: 400 MHz, I3C: 100.5 MHz, referidos al
tetrametilsilano

Los espectros de masas se obtuvieron mediante la técnica de impacto electrónico a 70 eV
y 20 eV según el caso, siendo el equipo utilizado un Hewlett Packaid HP-5990a
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Los puntos de fusión fueron tomados en capilares perfectamente sellados bajo atmósfera
inerte en los fusiómetros Mel-temp y Gallenkamp (digital)
Los espectros en el IR fueron obtenidos en pastilla de KBr, en el Instituto de Química de
laUNAM,

4,2 Métodos de síntesis..

4 2,1 Síntesis del oligómero de i utenio [Cp*RuCI2Jn .

Se pesaron 5 gr (24 mmol) de RuCVxHaO y se ponen en un matraz de bola, se agregan
30-35 mL de EtOH seco, desgasificado y 5.76 mL (48 mmoí) de Cp*-H La mezcla de
reacción se refluyó por 3 hrs. Se dejó enfriar y se filtró en atmósfera inerte y/o vacío;
posteriormente se lavó con aproximadamente 80 mL de pentano y se dejó secar al vacío
por un tiempo largo El oligómero es pesado en la caja de guantes, para ésto se utiliza un
matraz Schlenk con una bana magnética y al vacío, espátula, pañuelos desechables y el
Schlenk que contiene al oligómero al vacío, este compuesto no funde.. El rendimiento fue
del 76 4% (5 64 g, 8.4 mmol)

4.2.2 Síntesis del tetiamero de tutenio [Cp*RuCI]4

Al Schlenk que contiene el oligómero (5 64 g, 8.4 mmol) y una bana magnética, se le
agregaron 5 mL. de THF, se pone en un baño frío de hielo seco/acetona (-78 °C), Se
agregaron 1 95 g (18.4 mmol) del super hidmro L i B ^ H ^ H , basándose en la cantidad
de oligómero (reacción 1:1), después de adicionarse, se quitó el baño frío y se dejó de 30
a 45 minutos a temperatura ambiente. Se transvasó por medio de una cánula un filtro de
vidrio sinterizado en el cual previamente se colocó un papel filtro (Whatman, númeio 1)
y se lavó con aproximadamente 10 mL. de THF en pequeñas cantidades, posteriormente
se secó bajo vacío y se conservó bajo atmósfera de nitrógeno El rendimiento fue del
70 56%..

4.2.3 Síntesis de! Cp*Ru(Tls-2)4-dimetiloxopentadienilo) (1)

En un Schlenk con una bana magnética, se colocaron 1 4 mL de THF y 0 154 mL (1 102
mmol) de diisopropilamina (DPA), se sumergió en un baño fiío1 y se puso en agitación,
posteriormente se agregaron 0.7 mL (1.102 mmol) de n-BuLi al seno de la solución y se
dejó en el baño por 5 minutos. Se quitó el baño y se dejó que alcanzara la temperatura
ambiente, después de ésto, se dejó otros 15-20 minutos a esta temperatura. Se colocó
nuevamente el Schlenk en el baño a -78 °C y se agregaron 0 126 mL, (1 102 mmol) de
óxido de mesitilo. La formación de! anión fue evidente al observarse un color amarillo-
limón en la solución, Se retiró el baño frío y se dejó que la solución alcance ía
temperatura ambiente, aproximadamente en 20 minutos Se pesaron 300 mg (1 102
mmol) del tetrámero y se colocaron en un Schlenk previamente enfriado a temperatura

1 El baño frió se preparó con hielo seco/acetona (-78 °C) vertiendo acetona sobre el hielo seco contenido en un
recipiente o bien con acetato de etilo/nitrógeno liquido (-84 ° Q vertiendo este último sobre la cantidad necesaria de
acetato de etilo
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ambiente con vacío y puesto en atmósfera inerte de argón o nitrógeno; el tetrámero se
disuelve en THF (20-40 mL aprox.) y es puesto en el baño frío Usando una cánula se
pasó gota a gota la solución del oxopentadienuro de litio al Schlenk del tetrámero de
rutenio, se dejó en el baño por 10 minutos después de la adición, se retira el baño frío y se
dejó hasta alcanzar la temperatura ambiente (aprox. 20 min), observando un color
púrpura, La solución se filtró con una cánula a otro Schlenk, y se evaporó el disolvente
hasta sequedad usando vacío La purificación del crudo de reacción se hizo en una
columna cromatográfíca de 20 cm de largo por I cm de ancho en atmósfera inerte, se usó
alúmina neutra (Brockmann I, Aldrich) como soporte y empacando con hexano. Se
cambió el hexano de la columna por hexano seco y se eluyó con hexano/éter etílico
(80/20) La fracción mayorítaria se llevó a sequedad con vacío obteniendo cristales
amarillos un poco aceitosos que pueden ser recristalizados en pentano a -78 °C El punto
de fusión es de 92-9.3 °C y la espectroscopia de RMN de *H concuerda con la asignación
previa1211.. El rendimiento fue del 80% (293,4 mg)

4.2.4 Síntesis del Cp*Ru(ri5-2,4-dimetiIpentadieniIo) (2)

En un Schlenk, se pesaron 136.6 mg (0 53 mmol) de 2,4-dimetil-l,3-pentadieno-5-
trimetilestaño *461 y se disolvieron en 7 mi de THF. En otro Schlenk se pesaron 146 mg
(0 53 mmol) del tetrámero [Cp*RuCl]4 y se disolvieron en aproximadamente 13 mi de
THF, se colocó el sistema en un baño de hielo seco/acetona (-78 °C) con agitación,
posteriormente se le agregó poco a poco el 2,4-dimetil-í,3-pentadieno-5-trimetilestaño
previamente disuelto en THF, usando una cánula La solución del tetrámero es de un
color café obscuro, al ir agregando el compuesto de estaño adquiere un color café
amarillento Después de un tiempo, el color cambia a un coloi café rojizo (-78 ^C), se
deja que la reacción alcance aproximadamente 0 °C y ésta se filtró, el filtrado es de un
color cafe amarillento. La purificación del crudo de reacción se hizo poi cromatografía en
columna usando sílica gel (kieselgel 60, Merck) como soporte y eluyendo con éter etílico,
posteriormente se llevó a cabo una segunda cromatografía en columna usando el mismo
soporte, pero ahora se eluyó con hexano, se evaporó el disolvente con la línea de vacio,
obteniendo agujas de color amarillo-limón con punto de fusión de 122-123 °C El
producto sublimó cuando el baño de aceite alcanzó los 85 °C y la espectroscopia
concuerda con la asignación previal23} El rendimiento fue del 79% (1382 mg).

4.2.5 Síntesis de los isómeros Cp*Ru[7i5-CH(QHs)C(C6fís)CHC(CH3)CH(CO-
CH3)] (3,4) y el compuesto Cp*Ru(TisCH(C6H5)C(C6H5)CHC(CH2(C(C6H5>
CH(C6H5»CHC(O)CHj) (5)

4 2,5,1 Relación estequiométrica 1:1

En un matraz redondo de 50 mL con salida lateral y con una barra magnética, enfriado
con nitrógeno o al vacío, se colocaron 0.2480 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 dífenilacetileno (marca Fluka); se colocó el refrigerante en el matraz y una
trampa de aceite en el refrigerante, todo en atmósfera de nitrógeno, ¡a solución tiene un
color amarillo ámbar Se dejó a reflujo pot 33 horas con 30 min y el disolvente se
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evaporó obteniendo un sólido aceitoso de color amarillo brillante, La purificación del
compuesto 3 se hace por cromatografía en columna, usando alúmina neutra (Brockmann
I, Aldrich) como soporte, empacando con hexano (27 cm de largo por 1 cm de ancho). La
muestra se disolvió en la mínima cantidad de hexano y se aplicó a la columna usando una
cánula. El compuesto 3 se obtiene en ía primera fracción al eluír con una relación de
hexano/éter etílico (80/20), se evaporó el disolvente y se aisló como agujas de color
amarillo con un punto de fusión de 176-178 °C, el rendimiento del compuesto fue de
40% (152 2 mg) El compuesto 1 que no reaccionó se obtuvo en una segunda fracción
con una mezcla de disolventes hexano/éter etílico (50/50); finalmente el compuesto 4
producto de la isomerización, se obtuvo en una tercera fracción utilizando solo éter como
eluyente El compuesto 4 puede ser aislado como cristales de color amarillo ámbar, se
recristalizaron en hexano/éter etílico y tienen un punto de fusión de 203-205 °C (el
rendimiento de este compuesto no se cálculo ya que se obtiene en poca cantidad) La
isomerización del compuesto 3 al compuesto 4 puede inhibirse usando como soporte
alúmina neutra desactivada (ver texto, pág 25 )

4 2,5,2 Relación estequiométrica 1:3,

De manera análoga a la reacción 1:1, descrita en 4,2.5.1, se monta el equipo de reflujo, se
pesaron 200 mg (0 6 mmol) de 1 y se disolvieron en 25 mL de benceno seco y
desgasificado; se agregaron 321 mg (1 8 mmol) de difenilacetiieno (Fluka) y la mezcla se
puso a refluir por121 hrs. Después de este tiempo el disolvente se evaporó en la línea de
vacío La purificación se hizo por cromatografía en columna, usando alúmina neutra
desactivada como soporte y haciendo lavados de hexano para eliminar el difenilacetiieno;
se obtuvo 3 eluyendo con una relación de disolventes hexano/éter etílico (80/20) con un
rendimiento del 84 % (262 mg) El compuesto Cp*Ru(-n5-CH(C6H5)C(C6H5)CHC(CH2-
(C(C6H5)CH(C6H5))CHC(O)CH3) (5) se obtuvo en trazas como un polvo de color
amarillo, el cual funde con descomposición en 235-238 °C.

4,2,5 3 Experimentos pata determinar la interconversión de 3 -> 4,,

EXPERIMENTO 1. Se solubilizaron 20 mg (0 039 mmol) del compuesto 3 en la
mínima cantidad de pentano; posteriormente, se efectuó una cromatografía en columna
(26 cm de largo por 1 cm de ancho) empacada con alúmina neutra y se eluyó con
pentano El disolvente se evaporó en la línea de vacío y se obtuvo el espectro de RMN de
H correspondiente

EXPERIMENTO 2 Se sotubilízaron 20 mg (0 039 mmol) del compuesto 3 en la
mínima cantidad de éter etílico; posteriormente, se efectuó cromatografía en columna (26
cm de largo por 1 cm) usando como soporte alúmina neutra y se eluyó con éter etílico Ei
disolvente se evaporó en la línea de vacío y se obtuvo el espectro de RMN de !H
correspondiente.

EXPERIMENTO 3. Se solubilizaron 20 mg (0.039 mmol) del compuesto 3 en la mínima
cantidad de éter; posteriormente, se efectuó en ausencia de atmósfera inerte una
cromatografía en columna (26 cm de largo por1 1 cm) usando como soporte alúmina
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neutra y se eluyó con éter etílico El disolvente se evaporó en la línea de vacío y se
obtuvo el espectro de RMN de [H correspondiente.
EXPERIMENTO 4. En atmósfera inerte de nitrógeno se empacó una columna
cromatográfica (25 cm de largo) con alúmina neutra, usando hexano recién destilado, se
adicionó pentano para eliminar el hexano de la columna y se eluyeron 20 mg (0,039
mmol) del compuesto 3 con pentano/éter etílico (80/20) El disolvente se evaporó en la
línea de vacío y se obtuvo el espectro de RMN de H correspondiente..

EXPERIMENTO 5 Se empacó una columna cromatográfica (25 cm de largo) con
alúmina neutra en ausencia de atmósfera inerte, usando hexano recién destilado; se
adicionó pentano pata eliminar el hexano de la columna y se eluyeron 20 mg (0.039
mmol) del compuesto 3 con éter etílico/pentano (80/20) El disolvente se evaporó en la
línea de vacío y se obtuvo el espectro de RMN de 'H correspondiente.

EXPERIMENTO 6 Usando alúmina desactivada1361 se empacó una columna
cromatográfica (20 cm) en hexano, se adicionó pentano y se aplicaron 30 mg (0 059
mmol) del compuesto 3 y se eluyó con pentano/éter etílico (80/20). El disolvente se
evaporó en la línea de vacío y se obtuvo el espectro de RMN de 'H correspondiente.

EXPERIMENTO 7 En un matraz de 50 mL con salida lateral se colocaron 20 mg (0 039
mmoí) del compuesto 3, se disolvieron en 25 mL. de tolueno y se puso a refluir por 24
hrs. Después de este tiempo, la solución se paso a un Schlenk y se evaporó el disolvente
en la línea de vacío y se obtuvo el espectro de RMN de 'tí correspondiente.

EXPERIMENTO 8 En un matraz de 50 mL con salida lateral, se colocaron 50 mg
(0 098 mmol) del compuesto 3 en presencia de 5 g de alúmina neutra; posteriormente se
agregaron 30 mL de étei etílico y se puso en agitación durante 24 hrs, después de este
tiempo el compuesto fue recuperado haciendo lavados con éter etílico El disolvente se
evaporó en la línea de vacío y se obtuvo el espectro de RMN de 'H correspondiente

EXPERIMENTO 9: En un matraz de 50 mL con salida lateral se colocaron 50 mg (0098
mmol) del compuesto 3 en presencia de 1 5 g de alúmina neutra, se colocó un refrigerante
en el matraz y en el refrigerante una trampa de aceite; posteriormente se inyectaron por la
salida lateral, 25 mL de tolueno El sistema fue puesto a reflujo durante 6 5 hrs. Después
de este tiempo, se extrajo la solución con un filtro de cánula, usando éter etílico, benceno
y acetona, se purificó por cromatografía en columna, usando alúmina neutra como
soporte y eluyendo con pentano/éter etílico (50/50) El disolvente se evaporó en la línea
de vacío y se obtuvo el espectro de RMN de !H correspondiente

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

4,2 6 Síntesis de los compuestos Cp*Ru[T}5-CH(R)C(R)CHC(CH3)CH(COCH3)]
(6) y Cp*Ru[-ns-CH(R)C(R)CHC(R )CH(COCH3)] (7), {R = COOCH3 y R =
CH2C(R)CH(R)]
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En un matraz redondo de 50 mL con salida lateral y con una barra magnética, enfriado
con nitrógeno o al vacío, 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 atmósfera de nitrógeno
Posteriormente, se inyectaron por1 la salida lateral, 25 mL de benceno seco y
desgasificado La solución tiene un color amarillo ámbar. Se adicionaron por la salida
lateral del matraz 0 22 mL (1 8 mmol) de acetilendicarboxilato de dimetilo El sistema se
puso en agitación y se comenzó el reflujo Después de 22 hrs la reacción se detuvo y se
evaporó el disolvente usando la línea de vacío. La purificación de los compuestos 6 y 7 se
hizo por cromatografía en columna, usando alúmina neutra (Brockmann I, Aldrích) como
soporte La columna fue empacada con hexano, la muestra se disolvió en la mínima
cantidad de hexano/éter y se aplicó a la columna usando una cánula,. El compuesto 6 se
obtuvo en la primera fracción, con una mezcla de disolventes étei etílico/hexano (80/20)
y al evaporar el disolvente se aisló como un sólido amarillo, que se recristaüza en éter
etílico recuperando cristales de color ámbar, con un punto de fusión 178-180 °C y un
rendimiento del 13% El compuesto 7 se eluyó en una segunda fracción con éter etílico y
se reciistalizó en hexano/éter a -78 °C obteniendo agujas de color amarillo con un punto
de fusión de 128-130 °C y un rendimiento del 30%.

4 3 Intentos fallidos de reacción,

4,3,1 Intento de reacción del Cp*Ru('ns-2,4-dimetiIpentadienilo) (2) con
difenilacetileno

En un matraz redondo con salida lateral, con una baria magnética y en atmósfera inerte
de nitrógeno, 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
difenüacetileno. Se conectó el refrigerante al matraz redondo y una trampa de aceite al
refrigerante, pasando siempre una atmósfera de nitrógeno, finalmente el sistema es puesto
en agitación, la solución es de color amarillo-limón. Después de 6 hrs de reflujo se
agregaron 3 equivalentes más de difenüacetileno (1:6) y se continuó con el reflujo por 25
hrs, no se observaron cambios y la reacción se dio por concluida. La materia prima se
intentó recuperar por cromatografía en columna, cromatografía en placa preparativa y por
sublimación, sin resultados exitosos

43 2 Intento de reacción del Cp*Ru(T]5-2,4-dÍmetHoxopentadieniIo) (1) con cis-
estilbeno

En un matraz redondo con salida lateral, con una barra magnética y en atmósfera inerte
de nitrógeno, se agregaron 200 mg (0 6 mmol) de 1, enseguida se adicionaron 25 mL de
benceno seco y previamente desgasificado; se conectó el refrigerante al matraz redondo y
una trampa de aceite al refrigerante, pasando siempre una atmósfera de nitrógeno a través
del sistema. Se puso en agitación y posteriormente se inyectaron 0 11 mL (0 6 mmoí) de
c/s-estilbeno por la salida lateral del matraz Se dejó en agitación por 24 hrs y se comenzó
e! reflujo agregando 2 equivalentes más del ligante. Después de 24 hrs a reflujo, se
agregaron 7 equivalentes más y se continuó con el reflujo por 10 hrs sin observar
cambios en la reacción Se evapora el disolvente bajo vacío, obteniendo un sólido en



forma de Iamínitas muy finas y de color amarillo muy pálido, El compuesto 1 se purificó
por cromatografía en columna, usando alúmina neutra como soporte y haciendo pasar
suficiente hexano para eliminar el exceso de ligante; por último 1 se eluyó con éter
etílico Se eliminó el disolvente y el compuesto se peso obteniendo 73% (146 mg) del
compuesto 1

4,33 Intento de reacción del Cp*Ru(T)5-2,4-d¡metíloxopentadienUo) (1) con bis-
tnmetilsiliacetileno (BIMSA).

4,3 3.1 Relación estequiométrica 1:1

En un matraz bola de 50 mi. y con salida lateral se colocaron 200 mg (0 6 mmol) de 1,
todo en atmósfera inerte; enseguida 1 se solubilizó en 25 mi de benceno seco y
desgasificado, se colocó un refrigerante sobre el matraz y sobre éste una trampa de aceite,
estando siempre en atmósfera inerte; la solución se agitó y posteriormente se inyectó gota
a gota por la salida lateral del matraz 0..14 mL (0.6 mmol) del bis-trimetiisililacetileno. El
avance de !a reacción se siguió por RMN de 'H, después de 5 hrs de reflujo no se observó
cambio en la reacción por lo que se inyectó por1 la salida lateral un exceso del ligante

4 3.32 Relación estequiométrica 1:3,1:10

Después de 5 hrs de reflujo no se observó cambio en la reacción por1 lo que se inyectaron
por la salida lateral 0 28 mL (1.2 mmol) de bis-trimetilsililacetileno (2 eq) Después de 7
his a reflujo en estas condiciones no se observó cambio en ¡a reacción, por1 lo que se
añadieron 0.98 mL (4 2 mmol) (7 eq.) de! ligante Dado que esta reacción no procede con
una estequiometría 1:10, después de 6 hrs a reflujo, se evaporó el disolvente del crudo y
se agregaron 8 mL del ligante. Después de 3 hrs de reflujo no hubo reacción, por lo que
como última alternativa, se encapsuló la mezcla de reacción en una ampolleta sellada a!
alto vacío como se describe a continuación:

4 3,3,3 Uso del BTMSA como disolvente (ampolleta)

La mezcla de reacción se pasó usando una cánula a una ampolleta de vidrio (5 cm de
altura por 2 cm de diámetro), teniendo cuidado de no contaminar el cuello de la
ampolleta; posteriormente se conectó a la línea de vacío en atmósfera inerte y se enfrío
con nitrógeno líquido hasta congelar la mezcla de reactivos; se hizo vacío (0 025 mmHg)
y ia ampolleta se seüó usando un soplete (oxígeno/gas) Una vez que la mezcla de
reacción alcanzó la temperatura ambiente, se colocó dentro de un cilindro de acero
inoxidable y se calentó en un baño de aceite por 10 hrs ente 120-1.30 °C Después de este
tiempo la mezcla de reacción tomó un color1 café amarillento La ampolleta se abrió en
atmósfera inerte y el contenido se pasó a un Schlenk usando una cánula, posteriormente
se evaporó el disolvente. La purificación del crudo de reacción se llevó a cabo en una
columna de cromatografía en alúmina neutra, usando pentano y éter etílico como
eluyentes
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4,3,4 Intento de reacción del Cp*Ru(Ti5-2,4-dimetiIoxopentadien¡lo) (1) con el
fenilaceíileno

4.3.4.1 Relación estequiométrlca 1:10

En un matraz redondo de 50 mL con salida lateral y con una batía magnética, enfriado
con nitrógeno o al vacío, se colocaron 0 200 gr (0 6 mmol) de 1 y se solubilizaron en 25
mL de benceno, se colocó un refrigerante en el matraz y una trampa de aceite en el
refrigerante, todo en atmósfera de nitrógeno Posteriormente se inyectaron por1 la salida
lateral 0 65 mL (6.0 mmol) de feni[acetileno La solución tiene un coíor amarillo ámbar,
sin embargo al aumentar la temperatura toma gradualmente un color púrpura. Después de
16 5 hrs de reflujo la reacción se detuvo y el disolvente se evaporó. El intento de
purificación se hizo por columna de cromatografía usando alúmina neutra como soporte y
se obtuvieron 6 fracciones, siendo cada una al menos una mezcla de 3 compuestos los
cuales fueron imposibles de purificar1.

4.3.4.2 Relación estequiométríca 1:1 y 1:3

Dada la reactividad de este sistema se hizo una reacción 1:1, siguiendo el procedimiento
ya descrito en el apartado 4.3 4.1, la mezcla de reacción se dejó por 80.5 hrs en agitación,
observando un cambio de color1 del amarillo ámbar inicial a un color púrpura. Se inició el
reflujo y después de 11 hrs se decidió poner 2 equivalentes más Al no observar cambios
significativos en la reacción se continuó el reflujo durante 21 hrs para tratar de favorecer
algunas de las especies formadas en la reacción, Después de éste tiempo, el crudo de
reacción se pasó a un Schlenk y se evaporó el disolvente La purificación del crudo de
reacción presentó la misma complejidad del sistema anterior, haciendo imposible el
aislamiento de las especies presentes
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron los compuestos Cp*Ru(r|5-2,4-dímetiIoxopentadienilo) (1) y
Cp*Ru0is-2,4-dímetiIpentaciieniío) (2), para estudiar su reactividad frente a
alquinos simétricos.

El compuesto Cp*Ru(r|5-2,4-dimetiloxopentadienilo) (1) mostró ser un buen
precursor de compuestos organometálicos producto del acoplamiento alquino-
oxopentadienilo. Se pudieron sintetizar, aislar y caracterizar por primera vez los
compuestos 3, 4, 5, 6 y 7.

Se determinó que la concentración de ligantes de tipo alquino simétrico en
reacciones de acoplamiento, favorece la velocidad de la reacción

Se encontró que el soporte de la cromatografía en columna produce la
isomerización de compuesto 3 al compuesto 4.

Se estableció un método de purificación con alumina desactivada para aislar al
compuesto 3 e inhibir la formación de 4, favoreciendo con eilo el rendimiento de
3 en ía teacción

La presencia de un heteroátomo altamente electronegativo como el oxígeno, en
el ligante acíclico pentadíeniio, favorece reacciones de acoplamiento alquino-
heteropentadieniío

La falta de reactividad del compuesto Cp*Ru(Ti5-2,4-dimetiIpentadíenilo) (2)
fíente al difenilacetileno, se debe a la estabilidad inherente como especie
deslocalizada r\5 Comparando con el compuesto 1, el acoplamiento alquino-
heteropentadieniío es favorecido por la fácil interconversión r\s^>r\3 del
oxopentadienílo.

La poca reactividad del c/s-estilbeno frente al Cp*Ru(7]5-2,4-
dimetiloxopentadienílo) (1) se debe a la escasa densidad electrónica presente en
el c¿5-estilbeno

La falta de reactividad del bis(trimetilsilil)acetiieno fíente ai Cp*Ru(-n,5-2,4-
dimetiloxopentadienilo) (1) se atribuye a factores estéricos, ya que la presencia
de sustituyentes voluminosos Me3Si- en eí acetileno, hace imposible su
acoplamiento.
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La presencia de protones ácidos en alquinos terminales, como el fenilacetileno,
le confieren una alta reactividad y en el caso de su reactividad con el compuesto
1 mostró poca selectividad.

Se estableció un posible mecanismo de reacción, del acoplamiento alquino-
heteropentadíenilo, por la activación del enlace carbono-carbono

La reacción del acetílendicarboxílato de dimetilo con el compuesto 1 no es
selectiva hacía ¡a formación de un producto, como en caso del dífénilacetileno.
Se obtuvieron dos productos 6 y 7 El compuesto 7, con dos moléculas de
alquino acopiadas se obtuvo en cantidad considerable, comparado con su
análogo 5 obtenido con el difen i ¡acetileno

A diferencia de los compuestos 3, 4 y 5 obtenidos con el di fenilacetileno, la
presencia de grupos éstei en los compuestos 6 y 7 los hace más vulnerables a la
hidrólisis



ANEXO 1

Compuestos obtenidos en trazas y de
difícil elucidación
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Espectroscopia de RMN de 'H y 13C
compuestos A y B

y experimentos en dos dimensiones para los

Cabe recordar que estos compuestos 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 información suficiente para una
adecuada caracterización completa e inequívoca De los datos espectioscópicos de RMN de
'H y !3C de cada compuesto se asignan las señales correspondientes.

El espectro de RMN de !H del compuesto A (pág 2.3) muestra una señal muy intensa que
corresponde a un Cp* en 6 = 1 46 ppm, por otra parte se observan tres señales también
simples en 5 = 0 86, 1,06 y i 60 ppm, que pueden corresponder a metilos, se observa un
protón en 8 = 4 77 ppm y varias señales múltiples en 8 = 2 3.3, 2 II y 0 71 ppm, que pueden
corresponder a protones metilénicos Sin embargo, como puede observarse no se tienen
señales para protones aromáticos por lo que esta molécula no es producto de acoplamiento
alquino-heteropentadienilo

A.. • J .

RMN del compuesto A en C6D6 ( 270 MHz)



El espectro de RMN de l3C del compuesto A muestra señales para catorce carbonos los
cuales concuerdan con dos moléculas del ligante oxopentadienilo y un Cp*, Dos señales a
frecuencias muy altas que corresponden a dos grupos carbonita en 8 = 206 12 y 201 ppm, y
carbonos cuaternarios en 5 = 97.26, 94 55, 88 97(Cp*), 43.29 y 33 18 ppm.. Otros
desplazamientos químicos de 13C observados son: (QD$, 8, ppm) 91 37 (CH), 56 30 (CH),
51 26 (CH), 46 83 (CH2), 30 66 (CH3), 25 70 (CH3), 24.89 (CH3), 9 43 (CH3, Cp*)

40.0 JO.»

Espectro de RMN de 13 C del compuesto A en C6D6 (270 MHz)

Se obtuvo un espectro de correlación 'H-i3C en donde se observa la correlación de las
señales asignadas como metilos, se tiene la correlación de un metileno, además de otras
señales que pudieran corresponder a los protones del tipo anti y syn. Puede verse también la
correlación de las señales más complejas en el espectro de protón con un carbono metilénico

A continuación se muestra el espectro de correlación de este compuesto A: (QDs) 8 91 37
4-»8 4.77, S56 30<->8 1 77, 8 51.26 <-» 8 2.11, 8 46 83 -H-8 2 33 y 5 071, 8 30 66 <-> S
0 86, 8 25 70 <-» 8 1 06, 8 24 89 ** 8 1 60 y 8 9 43 <-> 8 1 46 ppm

De acuerdo a estos datos se propone la formación de un producto con fragmento Cp*Ru- y
dos moléculas de oxopentadieniío coordinadas posiblemente con una hapticidad de 3 dado
que el espectro de I3C muestra dos señales del carbonilo típico de un compuesto orgánico,
sin embargo, no es posible establecer la estructura correspondiente a partir de estos datos
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200.0 180,0 l¿0,0 140.0 120,0 100.0 80,0

HETCOR del compuesto A en C6D6 (270 MHz)

El compuesto asignado como B (pág 24), es también un subproducto obtenido de las
múltiples purificaciones de los compuestos 3 y 4, sin embargo, el espectro de RMN de H
muestia que la muestra no está pura; puede distinguirse una señal que corresponde a un Cp*
en 6 = 1.27 ppm y una zona muy compleja que corresponde a protones aromáticos entre 5 =
6 9-7 4 ppm, además hay singuletes en 5 = 0 71, í .19, 1 54, í 86, 2 06, 2 30, 3 86, 4 22, 5 43
y 5 63 ppm y dobletes en 8 =2 79 y 3 22 ppm Por lo anterior, se puede proponer que el
compuesto aislado puede ser un isómero 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 estai puro es imposible una asignación inequívoca

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN



Espectro de RMN de 'H del compuesto B en C6DÓ (400 MHz)

Espectroscopia de RMN de JH del compuesto C

Este compuesto se obtiene al realizar los experimentos 1 y 2 (pág 28), presenta las mismas
propiedades de solubilidad del compuesto 3 naciendo imposible su purificación, por lo que el
espectro que se presenta es una mezcla de Eos compuestos 3 y C El espectro muestia
claramente un juego de señales simples que corresponde a un compuesto, posiblemente
isómero de 3 Se observa un protón central en 5 = 4 41 ppm, los protones syn y anti en 5 =
2.51 y 151 ppm respectivamente, una señal para un Cp* en 5 = 1 60 ppm y las señales
correspondientes a los metilos en 8 = 1 79 y 2.24 ppm. Se propone que el compuesto C es
producto dei acoplamiento aiquino-oxopentadiemlo ya que también presenta señales
múltiples en S = 7.0-7.3 ppmf sin embargo no es posible su elucidación dada la mínima
cantidad en que está presente

U
3 3

Espectro de RMN de !H del compuesto C en C6D6 (300 MHz)
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Espectroscopia de RMN de 'H del compuesto D

El compuesto D se obtiene al realizar el experimento 9 (pág 28), Este compuesto presenta
las mismas propiedades de solubilidad del compuesto precursor 3, por io que no fue posible
separarlos, se presentan en el espectro correspondiente como una mezcla de compuestos Se
observan señales múltiples que corresponden a protones aromáticos en 8 = 6 37-7 42 ppm,
señales simples para el Cp* en 8 - 1 37 ppm, para un hidrógeno central en 5 = 5 91 ppm,
hidrógenos syn y anti en 8 = 4 93 y 0 95 ppm, dos señales para metilos en 8 = 1.53 y 2 51
ppm y una señal doble en 5 = 6 20 ppm Sin embargo, no es posible determinar su estructura,
pero puede afirmarse que es una especie análoga 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 aromáticos. Esto lleva a pensar en una estructura con el fiagmento Cp*Ru en la
que el metileno terminal del oxopentadienilo se insertaron dos moléculas de alquino una tras
otra,

3 3

U

Espectro de RMN de 'H del compuesto D en C6DÓ (270 MHz)
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Espectroscopia de RMN de !H del compuesto E

El compuesto E (pág 34) se obtuvo durante el segundo intento de purificación de la fiacción
3, obtenida del crudo de la reacción de 1 con el fenilacetíleno £1 espectro de RMN de 'H de
este compuesto muestra claramente una señal que corresponde a un Cp* en 5 = 1 32 ppm,
también se observan señales simples en 8 = 0.82 y 4.99 ppm y señales dobles en 5 - 4.93 y
5 80 ppm con una ,í = 5 2 Hz, además de señales múltiples en 5 = 6.8-7 4 ppm Sin embargo,
las señales esperadas para el ligante oxopentadíenilo no se observan, lo que hace pensar que
el compuesto mostrado en el espectro siguiente es producto del acoplamiento carbono-
carbono pero del feni¡acetileno con el mismo ya que es bien sabido que este ligante
polimeriza fácilmente

Grasa

Et2O

_JL

Et2O

Espectro de RMN de !H del compuesto E en C6D6 (270 MHz)

FALLA DE ORIGEN
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Espectroscopia de RMN de 'H de los compuestos F y G

Los compuestos F y G (pág. 37) fueron observados durante la purificación de la fracción 3
obtenida de la reacción de 1 con el BTMSA El espectro de RMN de !H del compuesto F
muestia claramente una señal que corresponde a un Cp* en 6 = 1 85 ppm, también se
observan señales simples en 5 = 4.18, 4 09, y 4 05 ppm y señales dobles end= 1,19 y 2 II
ppm, además de un multiplete en 5 = 3 75 ppm. Por otra parte, se observan tres señales
intensas a frecuencias bajas en 5 = 0 09, 0 26 y 0 29 ppm, que corresponden a compuestos
con silicio y posiblemente alguna de ellas corresponda a un compuesto coordinado al centro
metálico Por su parte, el espectro de RMN de Si muestra tres señales intensas en 8 = 14 4,
-5 49 y -1.41 ppm, que corresponden a cada una de las especies observadas en el espectro de
protón

1
3 i

Espectro de RMN de lH del compuesto F en C6D6 (300 MHz)

-¡O -13 -20 -ií

Espectro de RMN de zySi del compuesto F en C6D6 (300 MHz)
13 10 5 0 5
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El espectro de RMN de 'H del compuesto G se muestra en mezcla con materia prima 1 Se
distingue una señal simple en 5 = 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 8 = 406 y 4.05 ppm, muestian que se trata de un compuesto diferente,
Otras señales corresponden a dobletes en 5 = 1 11 y 2 13 ppm y singuletes en 8 = 23, 0 3 y
0.2 ppm, estos dos últimos corresponden a compuestos con silicio El espectro de RMN de
29Si muestra una señal en 5 = -21 41 ppm y otra intensa en 8 = -5 ppm que corresponde a la
observada en protón alrededor de 8 = 0 2 ppm y que tampoco corresponde al compuesto
anterior, ya que en el espectro de RMN de 'H del compuesto F, no se observa ninguna señal
en este desplazamiento.

Espectro de RMN de 'H del compuesto G en C6D6 (300 MHz)

29Espectro de RMN de ¿ySi del compuesto G en C6D6 (300 MHz)

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

Seguimientos de reacción por RMN
de1!!
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Seguimiento de la reacción de Cp*Ru(n -2,4-dimetíloxopentadienilo) (l)a con
difenilacetÍlenob(Estequiometiía l:l)porRMNde 'HfCóDe)

1 , _ A . . _ J

2hrs
de
reflujo

_JL

6 hrs
de
reflujo

JJUl
í"1 "~ ' í"1 ~ ~ " i

_JJL
" T" —r—

15 5
his de
reflujo

ilü.

J. _ L _

33 5
his de
reflujo

* Compuesto 3, Cp*, 6 = 1 36 ppm
aPara desplazamientos químicos de t ver fig 3 2 en ia pág. 40
b Difenilacetileno, 5 = 6 9-7 5 ppm.
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Seguimiento del intento de reacción del Cp*Ru(r]5-2,4-dimetÍlpentadienÍlo) (2)a

con difenilacetilenob por RMN de lH (C6D6)

JLÜ

1 hr de
agitación

6 hrs de
reflujo

21 hrs de
reflujo

25 hrs de
reflujo

aPara los desplazamientos químicos de 2 ver la figura 3 4 en ia pág 41
b Difenilacetileno, 8 = 69-75 ppm

96



Seguimiento del intento de reacción del Cp*Ru(iis-2,4-dimetiloxopentadienilo) (l)a

frente al c/s-estilbenob por RMN de 'H (C6D6)

24 hrs de
agitación

10 hrs de
reflujo
(1:3)

1....1. J

24 hrs de
reflujo
(1:3)

10 hrs de
reflujo
(1:10)

a Paia desplazamientos químicos de 1 ver fíg. 3 2 en la pág 40
ba's-estÜbeno, 5 = 6 9-7 3 y 6 5 ppm.
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Seguimiento del intento de reacción del Cp*Ru(T]5-2,4-diinetiloxopentadÍeniIo) (l) a

frente al fenilacetilenob por RMN de 'H (C6D6)

11 hrs de
reflujo
(1:1)

11 hrs de
reflujo
(1:3)

15 hrs de
reflujo
(1:3)

17 hrs de
reflujo
(1:3)

a Paia desplazamientos químicos de 1 ver fig 3.2 en la pág 40
b Feni[acetileno, 8 = 6.8-7 5 ppm y 2 8 ppm
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Seguimiento del intento de reacción del Cp*Ru(Ti5-2,4-dimetiIoxopentadienilo) (l)a

frente al bis(trimetilsilil)acetilenob (BTMSA) por RMN de 'H (CSD6)

7 hrs de
reflujo
(1:3)

_ J L L

6 hrs de
reflujo
(1:10)

3 hrs de
reflujo
(ligante

. como
disolvente)

10 hts en
ampolleta
(120-130

°C y 0.025
mmHg)

a Pata desplazamientos químicos de 1 ver fíg. 3 2 en la pág 40
Bis(tiimetilsilil)acetileno, 5 = 0.17 ppm; RMN ^Si 5 = -19 13 ppm
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ANEXO 3

. Estructuras análogas a los
compuestos organometálicos

sintetizados

. Espectros de masas de los
compuestos 3, 4, 5, 6 y 7
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" C (CDCIj) '3C (CDCI3)

Ru

44 8

97 1
204 9

818

Ru

18.2/

342 \

344

77.6

V 39.4

0
IJ206.2

~ 55.4

= . 4 5 4
4

(CH-) 34 7 30 9 29 S

W Bosch,H-U Hund.D Nietlispach y A Saizer, Órgano metatlkí, 1992, 11, 2087- 2098.

endo 'H (CaO9) exo-syn 'H (CeD8)

93 9 1 SO
10,0

3.27syn 126,4-133 0

exo 'H (CaD6) »C(CSDS) 'H (C.O,) »C(CD2CI?

Si(Me.

13C(CaD6)

\ <-~P / 8 9 O

Ru

139 Me

93 9

16.7 Me

CM Oldery JM Snyker, Organometallia. 2000, 19, 2661-2663

10!



12.20 MeO

OMe

«OMe 51 eo

ueoMe'

W Bremser, L. Ernst, B. Franke R. Gerhards and A Hardt.. Carbón-13 NMR Spectral Dala,
Verlag Chemic Gmbtt, New York, 1979

O

J1J9 19823

O 168-89 ^ 1 7 92
122.41

ÍS.73 1B7 97

C J Pouciiert.J Behnke The Aldnch Libraiy ofuC and 'tí f7 NMR Spectra Edition I. Vol 1-USA, 1993
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Espectrometría de masas del compuesto 3

Abundante
1OO0H

43

469

327 377

453
439

415

300
Mau/Ch arg

512

Espectiometiía de masas del compuesto 4

Abunda

1000 -
495

43
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Ak>un<li

9O -

e-.-

75-

63 -

SO -

SO -

a 3 -

40 -

3 S -

D O -

2 3 -

2 O -

IB -

XO -

= -

o i-

43
11,

Espectrometría de masas del compuesto 5

454
454

415

193
26 f

1436

2361
363

497
556

xoo 13 o 200 s;o 300 aso

673

647

690

aso JÓO =so «00 «so

Espectrometría de masas del compuesto 6

4S9

43
5>Í5 -

SIO 1

236

«o

93

SO

30

2S

JO

15

3.O

n/ z s- 5O 1OO XSO 300

476

oo aso 300
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Espectrometría de masas del compuesto 7

43

so
O 5

OO

75

-ro

«s

so
33

¿SO •

4 3-

4O -

3 3 -

3 O -

2 O -

2O

15 -1

1O 4

•5 4

601

59

236

264
618

3O lOO 15O 2OO 200 3OO OSO 4OO d 3 O SOO SSO OOO

FALLA DE ORIGEN
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