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1. INTRODUCCION

Las perinonas, también conocidas como pirroloperimidinas son compuestos
organicos conocidos por sus diversas aplicaciones, tales como pigmentos y
colorantes industriales, sensores colorimétricos fluorescentes y concentradores

solares luminiscentes.

Especificamente, la itaco-perinona (IP) desperté interés en nuestro grupo de
investigacion debido a que ésta presenta propiedades excepcionales entre otras
pirroloperimidinas, tales como fluorescencia, emisibn de Iluz blanca vy

paramagnetismo.

Por otro lado, nuestro grupo de trabajo posee un especial interés por la sintesis de
nuevos compuestos organometalicos de rutenio debido a su amplio rango de
aplicaciones, por lo que en este trabajo se evalud la reactividad de IP frente a
diversos precursores de rutenio(ll) y se caracterizaron a los compuestos resultantes

de dichas reacciones.

La reaccion entre la IP y el precursor metalico [Ru(n®.CsHs)(CH3CN)3]PFe no resultd
en la formacion de algun producto, mientras que la reaccién de IP con precursores
metalicos del tipo [RuCl2(nf.areno)]2 resultd en la formacion de las especies alilicas
[RuCl(n®-areno)(n3.C1sHaN20)].

Adicionalmente, se identifico y se estudié a la formacién de la especie DHPPm,
resultado de la reaccién entre 2 moléculas de itaco-perinona en presencia de

alumina o silica.




2. ANTECEDENTES

2.1 PERINONAS

Las perinonas son una familia de compuestos heterociclicos fusionados,
provenientes de la doble condensacion entre 1,2-fenilendiamina o 1,8-diamin-

arilenos y diacidos carboxilicos o sus derivados.

Originalmente, las perinonas eran pigmentos provenientes de la fusidon del acido
naftalen-1,4,5,8-tetracarboxilico o su anhidrido, con o-diaminas aromaticas [1]. Sin
embargo, en la actualidad, también se designan como perinonas a las moléculas
resultantes de la fusién de 1,8-diamin-naftaleno (NDA) con una amplia variedad de
diacidos carboxilicos o sus derivados, siendo el nombre usual de este tipo de
compuestos la raiz de nombre del acido carboxilico del cual proviene seguido del

prefijo perinona (figura 1) [2].
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Figura 1. Succino-perinona, malei-perinona y norbo-perinona son moléculas provenientes de la
condensacion entre 1,8-diamin-naftaleno (NDA) y anhidrido succinico, anhidrido maleico y anhidrido

5-norbonen-2,3-dicarboxilico respectivamente.

Los compuestos provenientes de la fusion de NDA con diacidos carboxilicos o sus
derivados se caracterizan por contener un anillo tipo perimidina y uno tipo pirrolidona
en su estructura (figura 2) por lo que este tipo de perinonas son también conocidos

como pirroloperimidinas.
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Figura 2. El nombre IUPAC de las perinonas o pirroloperimidinas tiene su base en el fragmento

pirrolidona y perimidina que componen al heterociclo.

Cabe destacar que compuestos conteniendo un anillo de bencimidazol en lugar del
anillo de perimidina en su estructura, son también conocidos como perinonas y de

hecho, su campo de aplicaciones es muy similar al de las pirroloperimidinas.

Debido a que las perinonas presentan una estructura n conjugada a lo largo de toda
su estructura, éstas presentan colores brillantes muy caracteristicos que van desde
el naranja hasta el rojo violaceo y que se conservan aun bajo exposicion prolongada
al calor y a la luz [3], por lo que las perinonas son base de varios pigmentos y
colorantes de un amplio rango de plasticos, fibras sintéticas y fibras naturales.
Ejemplos de estos son el pigmento naranja 43 (PO43) y su isobmero, el pigmento
rojo 194 (PR194) (figura 3) [4].

D0 30

Figura 3. PO43 (izquierda) y PR194 (derecha) son moléculas tipo perinona utilizadas como

pigmentos de fibras y plasticos industriales.




Por otra parte, debido a que algunas perinonas presentan fendmenos de
fotoluminiscencia, la investigacion de este tipo de moléculas esta enfocada en la
actualidad en el desarrollo de sistemas organo-luminiscentes, pues estos son
preferidos a sus contrapartes inorganicas debido a su bajo costo y facilidad de

procesabilidad.

Ejemplos de este tipo de aplicaciones se encuentran en el uso de perileno-perinonas
(figura 4) como concentradores solares luminiscentes (LSC) en celdas solares [5],
es decir, sistemas capaces de absorber luz solar y re-emitirla como luz de longitud

de onda mas larga.
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Figura 4 Una serie de perileno-perinonas demostraron mejorar significativamente la reemision de
luz de concentradores luminiscentes solares al mezclarse con el pigmento comercial Lumogen F Red

305, comparado con la emision del pigmento Lumogen F Red 305 cuando este es usado por si solo

(3]

De la misma forma, las propiedades fotoluminiscentes de las perinonas han sido
aprovechadas para el desarrollo de sensores colorimétricos fluorescentes para la
deteccion y cuantificacion de Cu?* [6]. Debido a que las perinonas poseen tres sitios
potenciales de coordinacion, constituidos por 2 nitrégenos del anillo perimidinico y
un oxigeno de un grupo carbonilo, las perinonas son capaces de enlazarse a un

metal de radio adecuado (en este caso Cu?*) y proporcionar un efecto quelato




(figura 5). Este tipo de enlaces provocan una induccion de transferencia de carga
ligante-metal (de nitrégenos donadores a cobre(ll) aceptor) y metal-ligante (de
cobre(ll) donador a oxigeno aceptor), lo cual resulta en una perturbacién significante
de las propiedades luminiscentes del ionéforo perinona. Cabe destacar que en la
mayoria de ionoforos, la perturbacion resultante de enlazarse a Cu?* es el cese de
la luminiscencia del ion6foro (fendmeno conocido como fluorescence quencher)
debido a la naturaleza paramagnética del Cu?*. Sin embargo, en el caso de los
ligantes tipo perinona, la fluorescencia se intensifica debido a las transferencias de

carga mencionadas con anterioridad [6].

ICT

Figura 5. Los complejos de Cu?* con un ligante tridentado tipo perinona, son altamente fluorescentes.
Dicho fendmeno es util en la cuantificacién de Cobre por la sensibilidad de la espectroscopia de

fluorescencia y la alta selectividad hacia los iones Cu?* [6].

2.1.1 Propiedades electrénicas del anillo de perimidina

La mayor parte de los compuestos heterociclicos aromaticos pueden ser facilmente
clasificados en compuestos con un exceso de electrones nt (e.g. pirrol) y compuestos
con una deficiencia de electrones m (e.g. pirimidina). Sin embargo, algunos
compuestos heterociclicos aromaticos entre los cuales destaca Ia
1H-perimidina, también conocida como 1H-nafto-(1,8)-pirimidina o]
benzoquinazolina (figura 6), presentan un comportamiento anfétero al poseer
simultdneamente caracteristicas de sistemas con un exceso y deficiencia de

electrones n, lo cual hace a este tipo de moléculas objetos de estudio interesantes

[7].
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HN

Figura 6. Estructura de 1H-nafto-(1,8)-pirimidina

La molécula de 1H-perimidina es formalmente un sistema de 14 electrones i, de los
cuales uno no se encuentra deslocalizado, lo que provoca un decremento en la
aromaticidad. Por otro lado, debido a que en el anillo que contiene a los
heteroatomos hay un exceso formal de electrones nt (7 electrones/ 6 atomos), existe
una tendencia a la expulsion del “electrén superfluo de Huckel” desde el fragmento
heterociclico al fragmento naftaleno, lo cual provoca una polarizaciéon de la nube
electronica a lo largo de la molécula (figura 7), tal como demuestran calculos de
mecanica cuantica hechos por diferentes métodos (e.g. método de Huckel, método

de Pariser-Parr-Pople) [8].
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Figura 7. Representacion de la polarizacion de carga en la perimidina por el efecto del “electron

superfluo de Huickel”.

Tipicamente el espectro de absorcion de los sistemas tipo perimidina consiste en 2
bandas anchas de alta intensidad, con un maximo a 230 nm (banda y) y 330 nm
(banda B) aproximadamente, correspondientes a las transiciones electronicas
dentro del grupo naftilo, y a la transferencia de un par libre de electrones del

nitrdgeno pirimidinico con hibridacién sp3 hacia el orbital de anti-enlace del grupo
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naftilo, respectivamente. Adicionalmente, algunos sistemas tipo perimidina exhiben
una tercera banda de absorcion de baja intensidad, con un maximo a 400 nm (banda
a), asociada a una transferencia de carga del grupo naftilo (m donador) hacia el

fragmento heterociclico (rt aceptor) [7].

2.1.2 ltaco-perinona

Impulsados por el prometedor campo de aplicaciones de las perinonas
recientemente un grupo de trabajo del instituto de materiales de la UNAM sintetizé
nuevas moléculas de esta familia, entre las cuales una de ellas, itaco-perinona (IP)

despertd un interés especial debido a sus propiedades inusuales (esquema 1) [9].

0 0]
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anhidrido-itacénico 1,8-diaminnaftaleno itaco-perinona
Esquema 1. Itaco-perinona proviene de la doble ciclacion de anhidrido-itacénico y 1,8-

diaminnaftaleno

Entre las perinonas sintetizadas, IP destacé debido a que presentd una
fluorescencia bajo irradiacion con luz UV alta en comparacién a otras
pirroloperimidinas, y mas importante aun, IP presentd una emision de luz blanca en
disolucién de diclorometano con un maximo a 560 nm, significando una emision que

cubre practicamente toda la region del espectro visible desde 390 nm a 700 nm.

El espectro de UV-Visible de itaco-perinona consiste en las 2 bandas principales
esperadas con un desplazamiento de 245 nm (banda y) y 370 nm (banda B), las

cuales presentan un fuerte desplazamiento batocromico con respecto a las bandas

12




de absorcion de los isbmeros de itaco perinona: citraco-perinona-1 (CP-1) y citraco-
perinona-2 (CP-2) (figura 8). Cabe destacar que los isdmeros CP’s muestran una
banda de absorcion adicional de baja intensidad a 480 nm, banda de absorcién

ausente en itaco-perinona.

R K8

Citraco-perinona-2 Citraco-perinona-1
CP-2 CP-1

Figura 8. Isdmeros de itaco-perinona

Debido a la doble ligadura C=C que presenta itaco-perinona, exo al anillo tipo
pirrolidona, el interés principal en la sintesis de esta molécula fue en un principio
obtener una molécula fluorescente capaz de co-polimerizarse en un mecanismo via
radicales libres con estireno (St) o metacrilato de metilo (MMA) para generar
polimeros fluorescentes. Tal como se predijo, el grupo metileno exociclico de IP
logré co-polimerizarse con los mondmeros St y MMA (esquema 2) mediante un
mecanismo de radicales libres, obteniéndose peliculas de polimeros que
conservaron las propiedades mecanicas de pSt y pMMA individualmente, tal como
flexibilidad, facil manejo y aun mas importante, emitieron luz blanca con un maximo

a 560 nm, tal como IP por si misma (figura 9).
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Esquema 2. Polimeros resultantes de la co-polimerizacién de itaco-periona con estireno (arriba) y

de la co-polimerizacion de itaco-perinona con metacrilato de metilo (abajo) [9].

1.2x10°

g (a) 560 nm
G 1ox10° 4 Pt
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PUMP POWER (mW)
Figura 9. Tendencia exponencial de la intensidad de fotoluminiscencia con respecto a la fuente de

poder, de un co-polimero (MMA-co-IP) al 0.6% mol de IP. (a) Intensidad de fotoluminiscencia en

funcion de la longitud de onda utilizada a distintas fuentes de poder. (b) Fotografia de la emision de
MMA-co-IP (0.6% mol de IP) [9].

Aunado a lo anterior se determin6 que itaco-perinona forma un radical organico en

disolucién, pues el estudio de resonancia paramagnética de electrén (EPR) mostro
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una banda singulete con g = 2.0027, distintivo de los radicales organicos (figura
10). El estudio de susceptibilidad magnética de IP arroj6 una susceptibilidad
magnética de masa xg = 1.7158x10-6 m3Kg" y un pert = 0.98 MB a 24°C, con lo cual
se determind que la concentracion del radical organico en disolucion de
diclorometano es aproximadamente el 50% de la concentracion inicial de itaco-

perinona.

(1P 288 K

Intensidad []

T T T T T T
3000 3200 3400 3600 3800 4000
Campo [G]

Figura 10. Espectro de EPR de itaco-perinona a 25°C, desde 2900 hasta 4100 Gauss

Inesperadamente, el analisis por EPR del copolimero de MMA con IP presentd una
banda con factor de Landé g = 2.0042, el cual puede ser atribuido a la presencia de
un radical organico. Lo anterior es un indicativo confiable de que el radical organico
de IP, persiste incluso después de copolimerizar la doble ligadura del grupo

metileno.

2.1.3 Métodos de sintesis de perinonas

Uno de los primeros métodos de sintesis de perinonas fue térmico e involucra el
calentamiento a 120° C de las materias primas por 6 horas en acido acético glacial.
Un ejemplo del uso de este método, se encuentra en la primera sintesis de los

colorantes PO43 y PR194, los cudles son isomeros y se obtienen con un
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rendimiento de 83% como mezcla en proporciones equivalentes, en la reaccion

entre 1, 2-fenilendiamina y anhidrido naftalen-1, 4, 5, 8- tetracarboxilico (esquema

3) [9].
; ‘ o} N N._O
o 0 NN
) O (L ZHZND AcOH glacial OO T CO
O H,N 120° C
0] O 6 horas NN NN 0

trans cis
Pigmento Naranja Pigmento Rojo
PO43 PR194
41.5% 41.5%

Esquema 3. Obtencioén de las perinonas PO43 y PR194 con reflujo de acido acético [9].

Adicionalmente, Zimmer & Al-Kathlan reportaron la sintesis de perinonas utilizando
un método de sintesis analogo al método de ciclacidon intermolecular de Wittig [10]
(esquema 4). Dicho método se basa en la reaccion intramolecular entre una

fosfinimina y una imida con la generacion posterior de la perinona y un 6xido de

fosforo.
//PPh3
NH, N N
(0] 0] \
Ph3PBr2

~ N

N Et;N N

(0] (0]
- - 25 %

Esquema 4. Método de sintesis de perinonas basado en la ciclacion de Wittig [10].

Debido a que el rendimiento general de la sintesis de perinonas basado en el la
ciclacion de Wittig presenta rendimientos bajos (25%), no es un método usual en la

sintesis de los compuestos tipo perinona.
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Alternativamente a los métodos de sintesis previamente mencionados, Likhatchev
y Granados [11] implementaron una ruta de sintesis para la obtencion de perinonas
a temperatura ambiente en disolventes organicos, con un rendimiento del 90%, el
cual es ligeramente mayor al obtenido en la sintesis por reflujo en acido acético
glacial, en la cual se reporta un rendimiento del 80%. Este método de sintesis se
basa en el aislamiento del producto de la primera condensacion entre las materias
primas (1,8-diaminnaftaleno y el anhidrido del acido carboxilico correspondiente) la
cual se lleva a cabo en THF, y su posterior doble-ciclacién utilizando una mezcla de

anhidrido acético (Ac20) y piridina (Py) en dimetil-formamida (DMF) (esquema 5).

o Ac,O/Py
H,N DMF N
o + \
HoN 4 horas 2 horas N
(0]
90%

Esquema 5. Método de sintesis a temperatura ambiente de perinonas [11].

Una de las principales ventajas del método de sintesis a temperatura ambiente es
que este permite obtener perinonas con dobles enlaces C=C (por ejemplo, las
perinonas mostradas en la figura 11), lo cual no es posible empleando el método
de reflujo en acido acético glacial debido a la alta reactividad de los alquenos en

medio acido para formar alcoholes [12].
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Malei-perinona Norbo-perinona Citraco-perinona-2

Citraco-perinona-1  Tetrahidroftalo-perinona

Figura 11. Perinonas obtenidas mediante el método de sintesis a temperatura ambiente.
2.1.4 Sintesis de itaco-perinona

Los métodos de sintesis de perinonas anteriormente descritos son inefectivos en la
sintesis de itaco-perinona debido principalmente a que la isomerizacion de itaco-

perinona a citraco-perinona-2 puede ocurrir en diversas condiciones (esquema 6).

Debido a que la taza de isomerizacién en disolucion de IP — CP-2 es alta a
temperaturas mayores a 50°C, los métodos que involucran el calentamiento de las
materias primas no son convenientes para la sintesis de IP y por consecuencia el

método de sintesis mas efectivo se lleva a cabo a temperatura ambiente.

Cabe mencionar que el método a temperatura ambiente desarrollado por Likhatchev
y Granados, el cual involucra el uso de una mezcla deshidratante de anhidrido
aceético en piridina, tampoco es efectivo, pues la reaccion entre anhidrido- itaconico
(IA) y 1,8-diaminnaftaleno (NDA) no produce la itaco-perinona, sino que produce a

sus 2 isémeros citraco perinona-1 y citraco perinona-2.

La sintesis de itaco-perinona mas efectiva involucra una sintesis de 2 pasos, en la
que el producto de la primera condensacién entre IA y NDA, itaco-perimidina (IPm),
es aislado y posteriormente la segunda condensacién para obtener IP se realiza en
presencia de una mezcla deshidratante de anhidrido acético y acetato de sodio
anhidro. En primera instancia, la sintesis de itaco-perimidina puede realizarse en

una amplia variedad de disolventes, tales como THF, acetato de etilo o cloroformo,
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entre los cuales el rendimiento mas alto (98%) se obtiene utilizando este ultimo

A e ﬁi
\ / \ 5h0ras

IP CP-2
100%

(esquema 7).

Esquema 6. La isomerizacion total de itaco-perinona a citraco-perinona-2 puede ocurrir, por

ejemplo, en disolventes clorados como diclorometano a temperatura ambiente.

O
v )
o0 + CHCl, .
T.A. N
HoN 2 horas
O COOH
NDA

IA

89% - 98%

Esquema 7. Sintesis de itaco-perimidina

Cabe destacar que Ila misma reaccion entre anhidrido-itacénico vy
1,8-diaminnaftaleno en disolventes polares no resulta en la formacion de IPm, sino
en una mezcla de los compuestos citraco-perimidina y CP-2 debido a la
isomerizacion itaco-citraco, la cual ocurre incluso antes del primer paso de ciclacion.
El segundo paso de ciclacién se lleva a cabo con facilidad y sin afectar al enlace nt
exociclico de la itaco-perinona, usando una mezcla deshidratante de anhidrido

acético y acetato de sodio anhidro en THF (esquema 8).
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HN / \ Anhidrido acético /
Acetato de sodio N
7\ THF -
N N
COOH L 3 horas

T.A.

IPm IP
75%

Esquema 8. Sintesis de itaco-perinona a partir de itaco-perimidina

El aislamiento de itaco-perinona de esta mezcla de reacciéon se realiza por
precipitacion al afiadir agua y posteriormente filtrando al vacio. La itaco-perinona se

obtiene como un polvo de un color naranja muy caracteristico.

20




2.2 COMPUESTOS ORGANOMETALICOS

2.2.1 Rutenio

Nuestro grupo de trabajo posee un especial interés en la sintesis de nuevos
complejos organometalicos de rutenio debido a su amplio campo de aplicaciones
que va desde la catdlisis hasta complejos con propiedades anticancerosas. Es
importante mencionar que, después de realizar una revision exhaustiva de la
literatura, no se encontraron reportes de complejos organometalicos de rutenio con

un ligante tipo pirroloperimidina o perimidina en su estructura.

El rutenio (Ru) es el elemento con numero atdmico 44, posee una masa atomica de
101.04 uma y se encuentra en la familia 8, en el segundo periodo de metales de

transicion, debajo del hierro y arriba del osmio.

Su configuracion electrénica es [Kr]4d’5s’, por lo que sus estados de oxidacion mas
estables son 0, 2+ y 3+. El rutenio forma enlaces mas estables con ligantes como
carbonilos, olefinas y arenos, que los enlaces que estos ligantes forman con metales
de transicién de la primera serie como niquel, cobalto, hierro y cobre. Debido a lo
mencionado, la quimica de los enlaces Ru-C es extensa y una amplia variedad de

complejos organometalicos de rutenio son conocidos.

Un compuesto organometalico es aquel que presenta al menos un enlace metal-
carbono. Desde los origenes de la quimica organometalica marcados por el
descubrimiento de la sal de Zeise en 1827, varios métodos de sintesis de complejos
organometalicos han sido reportados. Entre ellos, la complejacién de hidrocarburos
insaturados a metales de transicion constituye una herramienta ampliamente

utilizada para la sintesis de complejos organometalicos.
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2.2.2.1 Complejos del tipo [Ru(n®-areno)LnXm]

Los complejos bimetalicos areno-rutenio(ll), [RuCl2(nf-areno)l2, poseen
propiedades cataliticas interesantes y son precursores comunes en la sintesis de

complejos tipo areno del tipo [Ru(n®-areno)LnXm] [13].

Uno de los métodos de sintesis mas usuales de preparacién de complejos del tipo
[RuCl2(n8-areno)]2 involucra el calentamiento de 1,3 o 1,4-ciclohexadienos en
disoluciones etandlicas de RuClsexH20. Dicho método produce complejos

dinucleares de rutenio unidos por cloruros puente (esquema 9).

R
@ 4 RuClyx,0 EtOH Ru /
e A "o

Esquema 9. Sintesis de complejos del tipo [RuCl2(n8-areno))2

Otro método utilizado en la sintesis de complejos del tipo [RuClz2(n®-areno)]2, es el
desplazamiento del p-cimeno del complejo [RuClz2(n®-p-cimeno)]2 por otro areno
(e.g. hexametilbenceno). Dicha sustitucion de areno se lleva a cabo
cuantitativamente cuando una mezcla de [RuClz(n®-p-cimeno)]2 es calentada a

180°C en presencia del areno (esquema 10) [14].

111/

Cl

Cl Cl Cl
Ru u o Ru Ru
o0 N 1o o N

ww

Esquema 10. Sintesis de [RuCl2(n8-hexametilbenceno)]z a partir de [RuClz(n%-p-cimeno)]2




En este tipo de complejos, el anillo aromatico estabiliza el estado de oxidacion del

complejo rutenio(ll), por lo que dichos compuestos suelen ser estables al aire [15].

Debido a que la fuerza del enlace uCI-Ru es débil, dicho puente puede ser roto
facilmente en presencia de ligantes L capaces de formar complejos mononucleares
del tipo [RuClz(n®-areno)L].

2.2.2 Complejos m-alilo

Los ligantes del tipo alilo son ligantes tridentados de caracter LX, en donde los 3
electrones que forman el enlace M-n3-alilo, se encuentran deslocalizados entre los
3 atomos del fragmento alilico (figura 12). En los complejos organometalicos
n-alilo, los 3 carbonos constituyentes del fragmento alilico son esencialmente
coplanares y el angulo formado entre ellos es préximo a 120° [16]. Cabe mencionar
que, el fragmento n3-alilo es capaz de intercambiar la conformacion sin y anti de sus
sustituyentes (nomenclatura respecto al enlace C-R del carbono central); debido al

equilibrio en disolucién representado en la figura 13 [17].

R R' R R' R .
—_— R
M MJ M

Figura 12. Los complejos del tipo n-alilo poseen 2 formas resonantes (izquierda). La representacion

mas usual consiste en el enlace apuntado a una linea curvada ubicada entre los 3 d&tomos del ligante

Rsin R rotacion
/|\\/ 4%\( ‘ > R Ranti
M M M M

Figura 13. Un fragmento n3-alilo con rotacion libre presenta un equilibrio en disoluciéon en donde

(derecha).

sus sustituyentes se alternan entre la conformacion sin y anti.
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2.2.1.1 Reactividad de los complejos mr-alilo

La reactividad de los complejos alilicos es en esencia la activacion del fragmento
n3-alil para ser atacado por compuestos nucleofilicos o electrofilicos, aspecto que
depende de la naturaleza del centro metalico [18]. Por un lado, los complejos del
tipo n3-alil-paladio han demostrado mediar con efectividad el ataque exclusivamente
de nucledfilos al fragmento alilico, tal como se observa en la sustitucion alilica de
Tsuji-Trost, en donde usando como materias primas un nucledfilo y una olefina
sustituida en la posicion alilica por un grupo X, se da una reaccion de sustitucion,
en la cual el nucledfilo queda incorporado en el producto final al fragmento alilico

(esquema 11) [19].

0
RoA_X + N —S o R Nu 4 HX

PR,

X=0Ac, OH, NO, Cl, NRy, NR;",0CO,R
Nu=R,NH, ROH

Esquema 11. Sustitucion alilica de Tsuiji-Trost

En contraste, los compuestos n3-alilo de metales de niquel, titanio, y molibdeno
reaccionan exclusivamente ante electréfilos como aldehidos y cetonas [20,21,22].
Por otro lado, existen reportes de complejos alilicos de niquel y hierro que son
capaces de reaccionar con especies nucleofilicas y electrofilicas. Debido a que las
reacciones de electréfilos con dichos complejos proceden via adicion oxidante del
sustrato y posterior eliminacion reductora para formar el producto electréfilo-alil, no
se considera que el fragmento alilico de este tipo de compuestos muestre una
reactividad anfifilica [18].
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2.2.2.2 Complejos del tipo [Ru(n3-alil)LnXm]

Aunque la quimica de los complejos [Ru(n3-alil)LnXm] no ha sido tan ampliamente
estudiada como aquella que involucra a los metales Pd, Ni y Mo, complejos alilicos
de Ru(ll) y Ru(lV) con aplicaciones en transformaciones cataliticas de sustratos

organicos han sido reportados en la literatura [23, 24, 25].

En contraste con la reactividad tipica de los complejos alilicos mencionados en la
seccion 2.2.1.1, los fragmentos n-alil de complejos de rutenio(ll) con ligantes
carbonilo, han demostrado poseer una reactividad nucleofilica y electrofilica a la

vez, permitiendo el uso de una amplia gama de sustratos (figura 14) [18].

/__\__\'CONMez

COCF,

Figura 14. Reacciones llevadas a cabo por una amplia variedad de complejos n3-alil-rutenio(ll).




Ademas de las reacciones mostradas en la figura 14, los complejos n3-alil rutenio
han demostrado ser catalizadores eficientes en la isomerizacion de alcoholes
alilicos a compuestos carbonilicos; un ejemplo de esto se encuentra en el
compuesto cationico de 16 electrones [Ru(n3-2-C3HiMe)(CO)(dppf)|[SbFe]
(dppf=1,1"-bis(difenilfosfino)ferroceno), el cual demostrdé poseer una alta eficiencia
como catalizador en el rearreglo de Meyer-Schuster de alcoholes propargilicos a
compuestos carbonilicos a,B insaturados, o bien, el caso de los compuestos de
Ru(1V) [Ru(n® -C1oH16)(u-Cl)Cl]2, [Ru(n®-C10H16)Cl2(L)] (L = CO, PR3, CNR, NCR) y
[Ru(n®-C10H16)CI(NCMe)2][SbFs]  (C1oH16=2,7-dimetillocta-2,6-dieno-1,8-dil), los
cuales han probado ser catalizadores eficientes de la isomerizacion de alcoholes

alilicos a cetonas y aldehidos (figura 15) [23,24].

a)
[Ru] (5% mol) /H
_ / CF;COOH (10% mol) O0=C R?
H—C=C—C:R? - o
\R1 THF \
H R’
b)
R3 [Ru] (5% mol) RS
R P 4,  CF;COOH (10% mol) R ~
THF
R?  OH RZ O

Figura 15. a) Rearreglo de Meyer-Schuster de alcoholes propargilicos a compuestos carbonilicos
a,B insaturados, donde [Ru]= [Ru(n3-2-C3HsMe)CO(dppf)][SbFes]. b) isomerizacion catalitica de
alcoholes alilicos a compuestos carbonilicos, donde [Ru]= [Ru(n8-C1oH1s)(u-Cl)Cll2,
[Ru(n8-C1oH16)Cl2(L)] (L = CO, PR3, CNR, NCR) 6 [Ru(n®-C10H16)CI(NCMe)2][SbFé],

Adicionalmente, compuestos alilicos de rutenio han sido reportados como
catalizadores eficientes de la ciclaciéon [2 + 2 + 2] de alquinos internos y terminales,
en la hidratacién de nitrilos e hidrélisis de amidas, asi como en la desproteccion de

N-alilamidas y lactamas en medio acuoso [25,26,27].
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3. HIPOTESIS

Debido a la existencia de 1 grupo naftilo en la estructura de itaco-perinona,
se espera que la reaccion entre el precursor [Ru(n®-CsHs)(NCCHz3)3]PFs € IP,
resulte en la formacibn de uno o mas complejos tipo sandwich

[Ru(n®-CsHs)(n®-itaco-perinona)]PFe.

Debido a la labilidad del enlace p-Cl-Ru en los complejos
[RuCl2(n® -areno)]2, se espera que la reaccion entre dichos precursores e IP
resulte en la formacion de complejos organometalicos del tipo

[RuCl(n'-itaco-perinona)(n®-areno)].
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4. OBJETIVOS

Objetivos generales

e Evaluar la reactividad de la itaco-perinona frente a distintos precursores de

rutenio(ll).

e Sintetizar y caracterizar complejos organometalicos de rutenio(ll) con la

itaco-perinona como ligante o precursor de ligante.

Objetivos particulares

o Estudiar la estabilidad de itaco-perinona en distintos disolventes y determinar

las condiciones de reaccion para evitar la isomerizacion de IP a CP-2.

e Estudiar la reactividad de itaco-perinona en presencia de alumina y silica.
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5. SECCION EXPERIMENTAL

5.1 Reactivos

Los reactivos 1,8-diaminnaftaleno, anhidrido itacénico, hexafluorofosfato de potasio,
2,4-ciclohexadieno, y-terpineno, hidroxido de sodio, zinc metalico y ciclopentadieno
fueron adquiridos con Sigma Aldrich, mientras que el reactivo tricloruro de rutenio
trihidratado fue adquirido con Strem Chemical. Al menos que se indique lo contrario,
todos los reactivos indicados previamente fueron utilizados sin ninguna purificacion

o tratamiento adicional.

5.2 Disolventes

Los disolventes acetonitrilo, acetona, metanol, etanol y THF fueron adquiridos con
Sigma Aldrich.

El disolvente diclorometano fue destilado bajo una atmésfera de nitrégeno, en
presencia de pentoxido de fésforo (5 g por cada 2 L de diclorometano) como agente

desecante.

5.3 Equipos

Al menos que se indique lo contrario, las reacciones realizadas bajo atmdsfera de
nitrégeno se llevaron a cabo utilizando una linea de Schlenk (también conocida
como linea de vacio-nitrdgeno).

Los analisis de RMN '"H y RMN '3C se llevaron a cabo con un equipo de resonancia

magnética nuclear Bruker de 300 MHz y un equipo Bruker de 400 MHz.
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Los analisis de IR se llevaron a cabo en un equipo Bruker Alpha-ATR con la técnica
de reflexidn total atenuada. La difraccién de rayos X de monocristal se llevo a cabo

en un equipo Bruker Smart Apex CCD.

5.4 Sintesis de materias primas

5.4.1 Sintesis de [RuClz(n-benceno)]2

Q o] cl
RuCl,* 3H,0 + © Etanol Ru/ Sre”
Reflujo e \CI/
2.5 horas Cl

En un matraz de bola se disolvieron 4.0 g (15.3 mmol) de RuCl3*3H20 en 80 mL de

etanol y posteriormente 144 mL (145 mmol) de 1,3-ciclohexadieno
(p = 0.81 g/mL) fueron afiadidos. La mezcla de reaccidn se dejoé agitando por 2.5
horas, bajo reflujo. Concluido el tiempo de reaccion, la mezcla se dejé enfriar a
temperatura ambiente y un solido café correspondiente a la especie
[RuCl2(n®-benceno)]2, precipitdé de la mezcla de reaccion. El producto fue aislado
mediante filtracidn, lavado con acetato de etilo (50 mL) y secado al vacio hasta peso
constante. Se obtuvieron 352 g (7.1 mmol) de [RuCl2(n®-benceno)]2
correspondiente a un rendimiento de 93%. La caracterizacion fue congruente con lo
reportado [28].

5.4.2 Sintesis de [RuClz(n®-p-cimeno)]z

RuClz* 3H,0 + Etanol
Reflujo
4 horas
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En un matraz de bola se disolvieron 5.0 g (19.1 mmol) de RuCl3*3H20 en 80 mL de
etanol 'y posteriormente 27 mL (167 mmol) de a-terpineno
(p = 0.84 g/mL) fueron afadidos. La mezcla de reaccién se dejé agitando por 4
horas, bajo reflujo. Concluido el tiempo de reaccion, la mezcla se dejo enfriar a
temperatura ambiente y posteriormente se almacend toda la noche en un
congelador a aproximadamente 0°C. Al dia siguiente, cristales rojizos
correspondiente a la especie [RuCl2(n8-p-cimeno)]z, precipitaron de la mezcla de
reaccion. El producto fue aislado mediante filtracion, lavado con hexano (50 mL) y
secado al vacio hasta peso constante. Se obtuvieron 4.7 g (7.7 mmol) de [RuClz(n®-
p-cimeno)]2 correspondiente a un rendimiento de 81%. La caracterizacion fue

congruente con lo reportado [28].

5.4.3 Sintesis de [Ru(n’*-CsHs)(n6-CeHe)]PFs

.

PF4

/CI\
™~

S pL
ci @

1)K,CO3/Etanol/60°C
+ O - | R

R
! 2)NH,PF¢/H,0

Se colocaron 4.0 g (19.3 mmol) de RuCl3*3H20 en un matraz de Schlenk bajo
atmosfera de N2(g), posteriormente se agregaron 80 mL de etanol y se colocé en
agitacion hasta disolver el tricloruro de rutenio. Se agregaron 14.4 mL (154.4 mmol)
de 1,3 —ciclohexadieno previamente destilado. La mezcla de reaccién se dejo a
reflujo durante 2.5 horas y al concluir el tiempo de reaccion, se dejo enfriar la mezcla
a temperatura ambiente y se filtré el sélido precipitado. El producto filtrado se lavo
con 90 mL de etanol y se dej6é secando al vacio durante una noche. Se obtuvieron
3.53 g de un solido café rojizo correspondiente a

[Ru(n®-CsHs)(n®-CsHs)]PFs. La caracterizacion fue congruente con lo reportado [29].
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5.4.4 Sintesis de [Ru(n°*-CsHs)(CH3CN)3]PFs

Ru hv - Ru

AN
CH;CN H3CCN/ NCCH;
12 horas

Se colocaron en un reactor fotoquimico 1.19 g (3.06 mmol) del compuesto
[Ru(n®-CsHs)(n%-CeHe)]PFs y se afiadieron 200 mL de acetonitrilo. La disolucion fue
burbujeada con N2(g) durante 20 minutos y posteriormente se dejo en agitacion y
se irradié con una lampara de UV de 450 W durante 12 horas. Concluido el tiempo
de reaccidn, se detuvo la irradiacion y se dejo enfriar la disolucion. El disolvente fue
evaporado al vacio y se obtuvieron 1.29 g de un polvo naranja sensible al aire,
correspondiente a la especie [Ru(n®-CsHs)(CH3CN)3]PFs. El rendimiento obtenido

fue de 97%. La caracterizacién fue congruente con lo reportado [29].

5.4.5 Sintesis de itaco-perimidina (IPm)

COOH
o) n Cloroformo
2 horas
HoN TA N
O

Se colocd en un matraz de bola, 1.0 g (8.93 mmol) de anhidrido itaconico (IA) y
posteriormente se afadi® una disolucion de 14 g (8.93 mmol) de
1,8-diaminnaftaleno (NDA) en 50 mL de cloroformo. La mezcla de reaccion se dejo
en agitacion durante 2 horas a temperatura ambiente. Un polvo amarillo

correspondiente a la especie itaco-perimidina precipitd de la mezcla de reaccion y
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se filtr6. Posteriormente, el producto obtenido se suspendié en 200 mL de etanol y
se dejo en agitacion por una hora para remover la materia prima remanente. El
producto IPm se filtré y se secé al vacio hasta peso constante. Se obtuvieron 1.8 g
(7.14 mmol) de itaco-perimidina, correspondiente a un rendimiento del 80%. La

caracterizacion del producto fue congruente con lo reportado.

5.4.6 Sintesis de itaco-perinona (IP)

(0]
COOH Acetato de sodio/
HN Q Anhidrido acético N
THF
3 horas
N

En un matraz se colocé 1.0 g (3.968 mmol) de itaco-perimidina y se afiadié una
disolucién de 0.278 g (3.389 mmol) de acetato de sodio en 120 mL de THF.
Posteriormente, 5 mL (52.9 mmol) de anhidrido acético fueron afiadidos y la mezcla
de reaccion se dejo en agitacion durante 3 horas a temperatura ambiente. Concluido
el tiempo de reaccién, se anadieron 200 mL de agua destilada para precipitar al
producto. El precipitado naranja correspondiente a la especie itaco-perinona, se
filtrd, se lavd con agua destilada y se dejo secar al vacio hasta alcanzar un peso
constante. Se obtuvieron 0.697 g (2.976 mmol) de itaco-perinona, correspondientes
a un rendimiento de 75%. La caracterizacion del producto fue congruente con lo

reportado.

5.4.7 Sintesis de citraco-perinona-2 (CP-2)

0O O
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Se colocaron 500 mg (2.13 mmol) de itaco-perinona en una columna empacada de
alumina y posteriormente IP fue eluido usando diclorometano como fase movil. Se
recolecto la primera fraccidn que salié de la columna y se evaporo el disolvente a
sequedad. Se obtuvieron 400 mg de un sélido rojo correspondiente a la especie
citraco-perinona-2, equivalente a un rendimiento del 80%. La caracterizacién del

producto fue congruente con lo reportado.

5.5 Sintesis de, DHPPm

Alumina/
, N CH2C12 “CHyCN N
/ \
N N

Se colocaron 500 mg (2.13 mmol) de itaco-perinona en una columna empacada de

alumina y posteriormente se eluyd a IP utilizando diclorometano como fase mdvil.
Se obtuvo una primera fraccion correspondiente a la especie citraco-perinona-2y la
fase remanente en la columna se eluyd utilizando una mezcla de diclorometano-
acetonitrilo 95:5. Se evaporé el disolvente a sequedad de la fraccién obtenida y se
obtuvo un aceite, el cual fue triturado con hexano y secado al vacio. Se obtuvieron
100 mg (1.06 mmol) de un polvo rojizo correspondiente a DHPPm, equivalente a un
rendimiento del 20%; IR (ATR): 1405 cm" (C-N), 1414 cm™" (C-N), 1600 cm™" (C=N),
1655 cm™ (C=N), 1705 cm' (C=0), 2916 cm™! (C-H); 2956 cm" (C-H), 3061 cm™' (C-
H); RMN 'H (400 MHz, CH3Cl, d ppm): 1.53 (s, 3H) (H5), 2.76 (d, J = 18.1 Hz, 1H)
(H3) , 3.06 (dd, J = 4.1 Hz, 1.2 Hz, 2H) (H6), 3.15 (d, J = 18.1 Hz, 1H) (H3), 6.99
(dd, J = 7.3 Hz, 1.1 Hz, 1H) (Hnaftilo), 7.06 (t, J = 1.2 Hz, 1H) (H8), 7.37 (m, 7H)
(Hnaftilo), 7.49 (dd, J = 8.4 Hz, 1.2 Hz, 1H) (Hnaftilo), 7.58 (dd, J = 8.3 Hz, 1.3 Hz,
1H) (Hnaftilo), 8.25 (dd, J = 7.6 Hz,1.1 Hz,1H) (Hnaftilo); RMN '3C (400 MHz, CH3Cl,
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8 ppm): 25.45 (C5), 32.91 (C6), 38.16 (C3), 44.12 (C4), 109.75 (Cnaftilo), 117.90
(Cnaftilo), 118.89 (Cnaftilo), 119.96 (Cnaftilo), 122.91 (Cnaftilo), 123.69 (Cnaftilo),
124.03 (Cnaftilo), 124.11 (Cnaftilo), 127.10 (Cnaftilo), 127.35 (Cnaftilo), 127.95
(Cnaftilo), 128.06 (Cnaftilo), 128.21 (Cnaftilo), 131.00 (Cnaftilo), 131.13 (C8), 131.72
(Cnaftilo), 133.84 (Cnaftilo), 134.36 (Cnaftilo), 139.25 (Cnaftilo), 139.46 (Cnaftilo),
139.77 (C7), 150.95 (C10), 154.75 (C1), 166.77 (C9), 177.78 (C2).

5.6 Sintesis de complejos organometalicos de rutenio(ll) usando itaco-

perinona como precursor de ligante

5.6.1 Sintesis de [RuCl(n3-C15HaN20)(n®-C10H14)]

_25NaOH
R >R N
172 u\ 4 CH3CN
N 18 horas CI/ /E::N _
13

En un matraz de Schlenk se colocaron 250 mg (0.408 mmol) del precursor metalico

-u//

[RuCl2(n®-p-cimeno)]2y 192 mg (0.817 mmol) de itaco-perinona, junto con una barra
de agitacion. Posteriormente, se afiadieron 82 mg (2.05 mmol) de hidréxido de sodio
e inmediatamente se purgd la mezcla de reaccion 3 veces y se dejo bajé atmédsfera
de nitrogeno. Se afiadieron 30 mL de acetonitrilo anhidro al matraz de Schlenk y se

dejo la mezcla de reaccion en agitacion durante 18 horas.

Al finalizar el tiempo de reaccién, el disolvente se evaporé al vacio. La mezcla de
reaccion se solubilizé en 5 mL de diclorometano y se transfirié a una columna de
cromatografia de alumina como fase estacionaria. La mezcla de reaccion se eluyo
utilizando diclorometano como fase movil para extraer una fraccion roja
correspondiente a CP-2. Posteriormente, se eluyeron las fracciones remanentes en

la columna con una mezcla de diclorometano:acetonitrilo (97:3) y se aislé una
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fraccion color naranja, correspondiente al complejo alilico
[RuCl(n3-C15H9N20)(n®-C1oH14)]. Dicha fraccién fue evaporada y secada al vacio
hasta peso constante obteniéndose 60 mg de producto, correspondiente a un
rendimiento de 15%; IR (ATR): 1401 cm™" (C-N), 1629 cm™! (C=N), 1721 cm™! (C=0)
2960 cm™(C-H); RMN 'H (300 MHz, CDCls,  ppm): 1.37 (t, J = 6.4 Hz, 6H) (H20),
2.22 (s,3H) (H16), 2.88 (m, J = 6.9 Hz, 1H) (H19), 3.11 (1H) (Halilico) , 4.44 (1H)
(Halilico), 4.49 (dd, J = 5.9 Hz, 1.3 Hz, 1H) (H21) , 4.81 (1H) (Halilico) ,4.95 (dd, J =
5.9 Hz, 1.3 Hz, 1H) (H21) ,4.98 (dd, J = 5.9 Hz, 1.3 Hz, 1H) (H21) , 5.18 (dd, J=5.9
Hz, 1.3 Hz, 1H) (H21), 7.47 (m, 5H) (H2,H3,H5,H6,H7), 8.23 (dd, J = 7.7 Hz, 0.9 Hz,
1H) (H1); RMN 3C (300 MHz, CDCIs3, d ppm): 18.31 (C16), 23.11 (C20), 23.94
(Calilico), 31.87 (C19), 53.00 (Calilico) ,63.11 (Calilico), 85.22 (C21), 86.98 (C21),
88.21 (C21), 89.30 (C21), 89.64 (C17), 106.94 (C18), 109.31 (C1), 118.39 (C7),
120.82 (C9), 123.32 (C5), 124.34 (C3), 127.66 (C2), 128.86 (C6), 131.18 (C10),
134.42 (C4), 140.14 (C8), 157.48 (C12), 169.98 (C11)

5.6.2 Sintesis de [RuCl(n3-C10H9aN20)(n8-CeHe)]
0
Q cl cl —
1/2 Ru/ \Ru/ N Q _ 25NaOH __ N 85
SN + CH;CN Ru o 1o/
cl Cl @ \ 6 horas / \ 9 4
O AN
13 1 2
(0]

En un matraz de Schlenk se colocaron 250 mg (0.5 mmol) del precursor metalico
[RuCl2(n®-benceno)]2y 235 mg (1.002 mmol) de itaco-perinona junto con una barra
de agitacion. Posteriormente, se afiadieron 100 mg (2.5 mmol) de hidréxido de sodio
e inmediatamente se purgd la mezcla de reaccion 3 veces y se dejo bajé atmédsfera
de nitrégeno. Se afadieron 30 mL de acetonitrilo anhidro al matraz de Schlenk con

ayuda de una canula y se dej6 la mezcla de reaccion en agitacion durante 6 horas.
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Al finalizar el tiempo de reaccion, el disolvente se evaporo al vacio. La mezcla de
reaccion se solubilizé6 en 5 mL de diclorometano y se transfirié a una columna de
cromatografia de alumina como fase estacionaria. La mezcla de reaccion se eluyo
utilizando diclorometano como fase movil para extraer una fraccion roja
correspondiente al citraco-perinona-2. Posteriormente, se eluyeron las fracciones
remanentes en la columna con una mezcla de diclorometano:acetonitrilo (97:3) y se
aisl6 una fraccidbn color naranja, correspondiente al complejo alilico
[RuCl(n3-C15HaN20)(n®-CeHe)]. Dicha fraccion fue evaporada y secada al vacio
hasta peso constante obteniéndose 133 mg de producto, correspondiente a un
rendimiento de 30%; IR (ATR): 1433 cm™' (C-N), 1634 cm™' (C=N), 1700 cm' (C=0);
RMN 'H (300 MHz, CDCl3, & ppm): 3.03 (t, J = 1.2 Hz, 1H) (Halilico), 4.62 (s, 1H)
(Halilico), 5.26 (t, J = 1.2 Hz,1H) (Halilico), 5.51 (s,6H) (Hbenceno), 7.48 (m, 5H)
(H2,H3,H5,H7), 8.24 (dd, J = 7.7 Hz,1.0 Hz,1H) (H1)
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6. RESULTADOS Y ANALISIS

6.1 Estabilidad de itaco-perinona

Debido a que la isomerizacion de itaco-perinona a citraco-perinona-2 puede ocurrir
en un amplio rango de condiciones, se estudio la estabilidad de IP en diferentes
disolventes, temperaturas y presencia de otras sustancias (alumina y silica)
mediante la técnica de RMN 'H. El objetivo principal de este estudio fue discriminar
las transformaciones de itaco-perinona impulsadas por el disolvente o sustancias
usadas para purificacién (alumina o gel de silice), de aquellas impulsadas por un

precursor metalico.

6.1.1 Estabilidad de itaco-perinona en disolucion

El objetivo secundario de este estudio preliminar fue determinar un disolvente en el
cual no ocurriera la isomerizacion de itaco-perinona a citraco-perinona-2 (CP-2), al
menos en el tiempo necesario para que IP pudiese reaccionar con distintos

precursores de rutenio.

El estudio de estabilidad se efectud disolviendo 20 mg de itaco-perinona en distintos
disolventes deuterados y realizando la RMN 'H inmediatamente después de

preparar la muestray a las 2, 5, 12 y 48 horas después.

El estudio de RMN 'H llevado a cabo a temperatura ambiente, arrojo que la tasa de
isomerizacion de itaco-perinona en disolventes organicos clorados es alta, pues en
cloroformo, itaco-perinona se isomeriza completamente al isébmero citraco-perinona-

2 en 24 horas, mientras que en diclorometano dicho proceso ocurre en 5 horas.

Por otro lado, se encontré que en presencia de alcoholes como metanol y etanol,

después de 5 horas, itaco-perinona se transforma a varios productos entre los
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cuales se identifico una cantidad minima de citraco-perinona-2, mientras que el

resto de los productos no fueron identificados.

El estudio de estabilidad en acetonitrilo mostré que IP es estable a temperatura
ambiente en dicho disolvente, pues no se observo formacion del isémero CP-2 o de
otro producto aun después de 2 dias. Sin embargo, IP se isomeriza completamente
a CP-2 en cuestién de 2 horas al cuando la disolucion de IP en acetonitrilo es

calentada a 50°C.

Con base en lo anterior, se decidi6 que las mejores condiciones de reaccién

implicaban el uso de acetonitrilo a temperatura ambiente.

6.1.2 Estabilidad de itaco-perinona en silica y alimina

Puesto que existen reportes anteriores de la transformacién de itaco-perinona en
presencia de gel de dioxido de silicio u 6xido de aluminio, a citraco-perinona-2 y
otros compuestos no identificados, se estudio la estabilidad de IP en presencia de
silica y alumina con el objetivo de decidir la fase estacionaria a utilizar en la
cromatografia en columna a emplear para purificar los productos obtenidos en las

reacciones de IP con distintos precursores de rutenio.

El estudio revel6 que al eluir itaco-perinona a través de una columna empacada de
alumina usando diclorometano como fase movil, no se recupera IP, si no que se
obtiene en un 80% a su isdbmero citraco-perinona-2 y, al eluir la fraccién remanente
en la columna con una mezcla de diclorometano-acetonitrilo (95:5), se obtiene en
un 20% respecto a la cantidad de IP inicial, un producto no reportado en la literatura
el cual después de ser caracterizado se identificé como al compuesto 9-((9-metil-
10-0x0-9,10-dihidro-8H-pirrolo[1,2-a]perimidin-9-il)metil)-10H-pirrolo[1,2

a]perimidin-10-ona, abreviado como DHPPm (figura 16).
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Figura 16. DHPPm, producto de la dimerizacién de itaco-perinona en presencia de alumina o silica.

Por otro lado, al eluir itaco-perinona a través de una columna empacada de silica
usando diclorometano como fase movil, se recuperod, respecto a la cantidad inicial
de IP, un 40%, mientras que el resto correspondia a DHPPm y a CP-2 en una

proporcion 1:5.

Adicionalmente, con el objetivo de entender el mecanismo de formacién de DHPPm,
se colocé a la especie citraco-perinona-2 en alumina y se eluyé con diclorometano.
La unica fraccion aislada fue la correspondiente a la especie CP-2, por lo que se

concluyo que la formacién de DHPPm ocurre exclusivamente a partir de IP.
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6.1.2.1 Caracterizacion de DHPPm

IR

Se caracterizé a DHPPm mediante la técnica de IR (ATR) y el espectro resultante
concuerda en su totalidad con lo esperado.

Por un lado, la presencia de bandas de alta intensidad a 1705 cm-" (estiramiento
C=0), 1655 cm™' (estiramiento C=N), 1600 cm' (estiramiento C=N), 1414 cm""
(estiramiento C-N) y 1405 cm™' (estiramiento C-N), confirman la presencia de 2
anillos de tipo pirroloperimidina en DHPPm. Adicionalmente, se observan bandas
de baja intensidad a 2956 cm™' y 2916 cm' correspondientes a los estiramientos C-
H de los grupos metilo y —CH2- de DHPPm. Ademas, a 3061 cm™' se observa una
banda de banda intensidad correspondiente al estiramiento Csp?>-H y que confirma

la presencia de una doble ligadura en uno de los anillos tipo perinona de DHPPm.

RMN

El compuesto DHPPm fue caracterizado usando la técnica de RMN. Para efectuar
dicho andlisis, se solubilizaron 20 mg de DHPPm en CDCls y posteriormente en un
equipo de 400 MHz se adquirieron los espectros de RMN 'H y RMN '3C, asi como
los espectros resultantes de los experimentos de DEPT-135, HSQC, HMBC vy
COSY.
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grupo naftilo grupo naftilo
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Figura 17. Numeracion utilizada en la asignacion de sefiales de los espectros de RMN 'H y RMN
13C de DHPPm.

RMN 'H
Tabla 1. Seinales del espectro de RMN 'H de DHPPm
& (ppm) | Multiplicidad Ju-+ (H2) Integracién H asignado
1.53 s | - 3H H5
2.76 d 18.1 1H H3
3.06 dd 41,1.2 2H H6
3.15 d 18.1 1H H3
6.99 dd 72,11 1H Hnafitlo
7.06 t 1.2 1H H8
7.36 m | - 7H Hnaftilo
7.49 dd 8.4,1.2 1H Hnaftilo
7.58 dd 8.3,1.3 1H Hnaftilo
8.25 dd 7.6,1.1 2H Hnaftilo

En el espectro de RMN 'H de DHPPm se observan sefiales correspondientes a 20
protones, congruentes con la especie postulada en la figura 17, la cual proviene de

la dimerizacion de 2 moléculas de IP.
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Como es de esperarse, se observan sefales correspondientes a 12 protones en la
zona aromatica, pertenecientes a los 12 hidrogenos de los grupos naftilo de
DHPPm.

En la zona alifatica se puede encontrar una seial de multiplicidad singulete a 1.56
ppm que integra para 3 protones, correspondiente al grupo metilo de DHPPm, asi
como una sefial de multiplicidad doble de dobles a 3.06 ppm que integra para 2
protones y que, con base en los experimentos de COSY, HSQC Y HMBC se puede
asignar a los hidrogenos enlazados al carbono que une a los 2 anillos tipo perinona
(C6 de la figura 17). Ademas, a 2.76 ppm y 3.15 ppm se pueden encontrar sefiales
que integran para un proton cada una y que poseen la misma constante de
acoplamiento Ju-+ (18.1 MHz). Tal como se observa en el experimento HSQC, los
hidrogenos correspondientes a estas sefiales estan enlazados al carbono del grupo
metileno que forma parte de uno de los ciclos de DHPPm (C3 de la figura 17). A
pesar de que dichos hidrogenos estan enlazados al mismo carbono, esta separacion
significativa de las sefales es de esperarse debido a la naturaleza diasterotopica de
dichos hidrogenos. Aunque los hidrégenos enlazados al C6 y al C3 poseen un
caracter diasterotdopico, puesto que el ambiente electrénico que rodea a los
hidrogenos enlazados a C3 es muy diferente, la separacidn entre estas sefales es
significativamente mas grande que aquella separacion de los hidrogenos enlazados

al C6, en donde el ambiente electronico es similar para ambos hidrégenos.

Por otro lado, a 7.06 ppm se puede observar una sefial de multiplicidad triplete que
integra para un proton y que, con base en los experimentos bidimensionales de
RMN, se puede asignar al hidrogeno enlazado al C8 de la figura 17. El experimento
COSY demuestra que la multiplicidad triplete de esta sefal se debe a un
acoplamiento de largo alcance alcance (4 enlaces de distancia) entre el hidrogeno

asignable a dicha sefal y los 2 hidrogenos enlazados al C6.
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RMN "3C

Tabla 2. Seiales del espectro de RMN 3C de DHPPm

o (ppm) C asignado
25.45 C5
32.91 C6
38.16 C3
4412 C4
131.13 C8
139.77 C7
150.95 C10
154.75 C1
166.77 C9
177.78 C2
109.75, 117.90, 118.89, 119.96, 122.91, 123.69, 124.03,
124.11, 127.10, 127.35, 127.95, 128.06, 128.21, Cnaftilo
131.00,131.72, 133.84, 134.36, 139.25, 139.46,

El espectro de RMN "3C muestra todas las sefiales esperadas para DHPPm. Con
base en el experimento HSQC, la sefal a 25.45 ppm corresponde al carbono del
grupo metilo, mientras que la sefial a 38.16 ppm corresponde al carbono del grupo
metileno que forma parte de uno de los anillos de DHPPm (C3 de la figura 18) y la
senal a 32.91 corresponde al otro grupo metileno (C6 de la figura 17). Por otro lado,
el experimento DEPT 135 en conjunto con la RMN '3C, demuestran la existencia de
un carbono cuaternario alifatico, cuya sefial asociada aparece a 44.12 ppm y

corresponde al C4.

Adicionalmente, el experimento HSQC demuestra que el carbono asociado a la
sefal a 131.13 ppm corresponde al C8 de DHPPm. Con base en el experimento
HMBC (el cual muestra acoplamientos de largo alcance C-H), se pueden asignar

las sefales correspondientes a los 2 carbonos de los grupos carbonilo de DHPPm,
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pues se espera que el acoplamiento entre H8 solo se dé con el C9 y no con el C2.

Realizando analisis similares, se asignaron las sefales de la tabla 2.

Difraccion de rayos X

Figura 18. Diagrama ORTEP de DHPPm dibujado a un nivel de 50% de probabilidad.

Tabla 3. Distancias de enlaces relevantes.

Enlace Distancia (A)
C(31)- C(37) 1.490(2)
C(11)- C(37) 1532(2)
c(i1)-c(17) 1.531(2)
C31)-C(32) 1341(2)
C(11)-C(12) 1.541(2)
C(30)—0(21) 1211(2)
C(10)-0(1) 1.202(2)
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Atomos Angulo(°)
C(31) = C(32) - C(37) 133.0(1)
C(37)-C(11)- C(17) 109.41(1)
C(30)- C(31)- C(32) 107.20(1)
C(10)=C(11) = C(12) 103.42(1)
C(30)=C(31)-C(37) 119.70(1)

Tabla 4. Angulos de enlace relevantes

Los cristales de DHPPm se obtuvieron afnadiendo una capa de hexano a una
disolucién concentrada del compuesto en diclorometano; la difusion del hexano

hacia el diclorometano permitié la formacion de cristales después de 2 dias.
El diagrama ORTEP de DHPPm confirma la estructura postulada en la figura 16.

DHPPm cristaliza en un sistema ortorrombico. Es interesante notar que los 2
fragmentos provenientes de itaco-perinona se encuentran en una disposicion
practicamente paralela uno respecto al otro (angulo entre los planos de cada anillo
de 83.68°).

En la tabla 3, se muestran distancias de enlace relevantes de DHPPm. En estas,
se puede apreciar la presencia de una doble ligadura endo a uno de los anillos
heterociclicos del compuesto, mientras que en el otro anillo dicha doble ligadura no
se observa tal como evidencia la distancia de enlace C(11)-C(10) de 1.541 A
(longitud tipica de un enlace C-C sencillo) y la distancia de enlace C(31)-C(32) de
1.341 A (longitud tipica de un enlace C-C doble). Adicionalmente, los angulos de
enlace reportados en la tabla 4 confirman las hibridaciones propuestas para los

atomos.
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Tabla 5. Parametros cristalograficos

Formula empirica CsoH20N20
Masa molar 468.50
Temperatura 298 K
Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino

Ortorrémbico

Grupo espacial

Pbca

Dimensiones de la celda unitaria

a=9.1427(5)A  a=90°
b=21.3859(11) A B=90°
c=26.4965(14) A  y=90°

Volumen 5180.7(5) A3
z 8
Densidad (calculada) 1.201 g/cm?
Coeficiente de absorcion 0.077 mm"’
F (000) 1952.0

Rango 6 de coleccién de datos

2.103° a 30.099°

Rango de indices

-12<h<12, -30<k<30, -37<I<37

Reflexiones colectadas

4018

Reflexiones independientes

7572

Correccion de absorcion

Semiempirico

indices R

R1=0.0545, wR2=0.1639

47




6.1.2.2 Mecanismo propuesto de formacién de citraco-perinona-2 y de

DHPPm en silica y alumina

La dimerizacion y oligimerizacion de moléculas conteniendo una doble ligadura C=C
en presencia de silica o alumina ha sido reportada por diversos grupos de
investigacion. Por ejemplo, la oligomerizacién de 1-hexeno reportada por Johan A.
Martens et al. [30], asi como la dimerizacién de propileno reportada por Uchida
Heroshi et al. [31].

La estructura de la alumina y de la silica se caracteriza por poseer grupos OH
puentes (figura 19), los cudles son capaces de actuar como acidos de Bronsted vy
por ende es de esperarse que sustancias basicas se protonen en presencia de estas
2 fases estacionarias comunmente usadas en purificaciones por cromatografia en
columna. A diferencia de los protones solvatados, los cuales se mueven libremente
en disolucion, los protones en solidos acidos son estabilizados en la superficie del
material y por lo tanto, se ha observado que los procesos que involucran la
protonacién de moléculas por alumina o silica, ocurren exclusivamente en esta zona
[31].

Figura 19. Representacién de la red de 6xido de aluminio (alumina). Los grupos OH de la alumina

son capaces de actuar como acidos de Bronsted.
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Con base en lo anterior, es factible proponer que el primer paso del mecanismo de
reaccion es la adicion electrofilica de un proton de la alumina (o gel de silice) a la
doble ligadura de IP y la consecuente formacion de un carbocatidén terciario
(esquema 12). Es preciso mencionar que la adicion electrofilica de un protén a la
doble ligadura C=C, ocurre selectivamente en el carbono menos sustituido de itaco-
perinona debido a la mayor estabilidad de los carbocationes terciarios respecto al
carbocation primario que se formaria en caso de protonarse el carbono mas

sustituido.

S Wy A
\ aY,
'IIJ \N O Adiciéon \N

S electrofilica O
Al - \AI

Esquema 12. Primer paso del mecanismo propuesto de la formacion de CP-2 y de DHPPm en

Y

presencia de alumina o gel de silice.

Posteriormente, la reaccion de eliminacion de uno de los hidrogenos a al
carbocation, forma el isémero citraco-perinona-2 (inciso 2a, esquema 13), mientras
que la adicién electrofilica del carbocation formado a otra molécula de IP, forma a
DHPPm después de una posterior reaccion de eliminacion (incisos 2b y 3, esquema
14).

2a) O o]
oy Noge
\/H4 \N O Eliminaciéon \N O
©
O, CP-2
Al Al -
| l Esquema 13.

Segundo paso del mecanismo propuesto de la formaciéon de CP-2.
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DHPPm
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Esquema 14. Segundo paso del mecanismo propuesto de la formacion del DHPPm

Como es de esperarse, la reaccion de eliminacién del carbocation terciario formado
al protonarse IP y la consecuente formacion de citraco-perinona-2, es cinéticamente
mas favorecida que la adicion electrofilica de dicho carbocation a la doble ligadura
de otra molécula de IP; lo anterior mencionado se traduce en una mayor produccion
de CP-2 que de DHPPm. Cabe destacar que el mecanismo propuesto explica con

efectividad el por qué DHPpm solo puede ser formado a partir de IP y no de CP-2.
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6.2 Reactividad de itaco-perinona frente a precursores metalicos de rutenio(ll)

6.2.1 Reactividad de itaco-perinona con [Ru(n*-CsHs)(NCCHs)3]PFe

Debido a la labilidad de los ligantes acetonitriio en el precursor metalico
[Ru(n®-CsHs)(NCCH3)3]PFes, la obtencién de complejos metalicos de tipo sandwich
[Ru(n®-CsHs)(n-areno)]PFe puede ser llevada a cabo facilmente incluso a
temperatura ambiente al agregar un exceso del correspondiente areno [32]. Con
base en lo anterior, se propuso que la reaccion entre IP y el precursor arendfilo
[Ru(n°-CsHs)(NCCH?3)3]PFs produciria alguna de las especies 4a y 4b del esquema
15. La reacciéon entre dicho precursor metalico con IP no produjo algun complejo
organometalico usando diclorometano o acetonitrilo como disolvente y solo se
observo al final de la reaccion, la isomerizacion de IP a CP-2 al usar diclorometano.
La imposibilidad de generar un complejo areno de rutenio, se atribuye al alto grado
de deslocalizacion de la nube de electrones i, pues tan solo el fragmento perimidinil
de IP posee un numero de Hickel n = 3, lo cual imposibilita la interaccion de dichos

electrones con los orbitales d del rutenio.

* ] PF6
B “1PFg 4a
<=
0 Ru
N ) S
} | TN T
N O H3CHCN NCCH; CH2Cl - -
NCCH3 [ N PF6
t 4b
Ru
R
i N—<"> ]

Esquema 15. Especies hipotéticas resultantes de la reaccion entre itaco-perinona y
[Ru(n5-CsHs)(NCCH3)3]PFs
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6.2.2. Reactividad de itaco-perinona frente al precursor metalico
[RuCl2(n®-p-cimeno)]..

Debido a la imposibilidad de generar un compuesto tipo sandwich
[Ru(n®-CsHs)(n®-itaco-perinona)]PFs, se decidio intentar la complejacién de itaco-
perinona por medio de uno de sus heteroatomos. Dada la facilidad de romper el
enlace u-Cl con rutenio en el dimero [RuClz(n®-p-cimeno)],, originalmente se tuvo la
hipotesis de que la reaccion entre itaco-perinona y dicho precursor metalico en
presencia de acetonitrilo produciria algun compuesto de la forma
[RuCl(n®-p-cimeno)(n'-itaco-perinona)], en donde el atomo formador del enlace o

entre IP y rutenio, seria uno de los heteroatomos del itaco-perinona (esquema 16).

//’,—< >— 2a
- oI Ru\ O
12 & 0 o X N&
WP ) — ¢ L
\
N

cl c CH,CN
7,
W "),
2b
CI [ NP0

Esquema 16. Especies postuladas resultantes de la reaccion entre [RuClz(n®-p-cimeno)]z e itaco-

perinona.

Sin embargo, el espectro de RMN 'H del crudo de la reaccion descrita, demostrd
que incluso después de 24 horas de reaccidn, solo se observa la presencia de las
materias primas y de CP-2. Cabe destacar que, tal como se demostro en el estudio

de estabilidad de IP, ésta no sufre algun tipo de transformacion en presencia de
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acetonitrilo a temperatura ambiente después de 72 horas, por lo que la
isomerizacion de IP a CP-2 se adjudica al precursor metalico

[RuCl2(n®-p-cimeno)]2.

El uso de diclorometano o acetona como disolventes en la reaccion entre IP y
[RuCl2(n®-p-cimeno)]2 no indujo a la formacién de algln producto y solo se observo
la isomerizacion total de itaco-perinona a citraco- perinona-2. Adicionalmente, la
reaccion entre itaco-perinona y [RuCl2(n-p-cimeno)]z a reflujo de acetonitrilo por 18

horas solo provocé la isomerizacion total de IP a CP-2.

6.2.2.1 Mecanismo de isomerizaciéon de itaco-perinona promovida por el

precursor metalico [RuClz2(n®-p-cimeno)l..

Diversos complejos de rutenio(ll), entre los cuales destaca el catalizador de Grubbs
de segunda generacion [33], han demostrado ser catalizadores eficientes de la
isomerizacion de alquenos. La isomerizacion de alquenos promovida por metales
de transicion, generalmente ocurre mediante un mecanismo de insercion-
eliminacion, en donde ya se cuenta desde un inicio con un hidruro metalico y por lo

tanto se le considera como un mecanismo intermolecular [34].

Por otro lado, un mecanismo mn-alilico involucra a un metal que no contiene a un
hidruro y que contiene 2 sitios de coordinacion vacantes. En el mecanismo mn-alilico,
una olefina se coordina al metal y se lleva a cabo una adicion oxidante del fragmento
C-H alilico para formar un intermediario m-alil metal hidruro. La posterior
transferencia del hidruro a la posicion terminal de la a-olefina mediante una
eliminacion reductora, produce la olefina isomerizada. Debido a que la generacién
del hidruro metalico se da a partir de la olefina, dicho mecanismo se considera

intramolecular [35].
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Con base en lo mencionado, se espera que la isomerizacidén de IP se lleve a cabo
mediante un mecanismo n-alilico, pues el precursor metalico [RuCl2(n®-areno)]2 no

contiene un hidruro inicialmente.

Por otro lado, anteriormente, se ha reportado que los dimeros de tipo
[RuCl2(n-areno)]2 pueden disociarse facilmente en disolventes coordinantes (e.g.
acetonitrilo, DMSO) capaces de estabilizar a la especie de 16 electrones formada
en el rompimiento del cloruro puente de [RuClz(nf-areno)] (esquema 17). Es
preciso mencionar que en el caso de disolventes no coordinantes como cloroformo
o diclorometano, la disociacion solo ocurre en presencia de otro compuesto capaz
de coordinarse a la especie de 16 electrones formada en la disociacion de [RuClz(n®-

areno)]z (e.g. en presencia de fosfinas) [28].

]
anitl

anill

Cl Cl
S " e ) /CI CHyCN 2 Cl
/Ru ~ - Ru —_— Ru/
cl cl c” AN
Cl NCCHs
- 16 electrones 18 electrones

Esquema 17. Disociacién de [RuClz(n8-p-cimeno)]2 en presencia de acetonitrilo. La disociacion de
los complejos del tipo [RuClz(n®-areno)]2 solo puede ocurrir en presencia de compuestos capaces de

estabilizar a la especie intermediaria de 16 electrones, [RuClz(né-areno)].

Con base en lo anterior, es légico suponer que el primer paso del mecanismo de
isomerizacion de IP, es la sustitucion disociativa del cloruro puente del complejo
[RuCl2(n®-p-cimeno)]2 por IP, es decir, la disociacion del dimero [RuCl2(n8-areno))2 y
la posterior formacion de un complejo de la forma
[RuCl2(n?-itaco-perinona)(n®-p-cimeno)] con la doble ligadura como el fragmento

donador de IP (esquema 18).
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1) Sustitucion de ligante por mecanismo disociativo

- S z
//
CH,CN O N d cl
" /CI\R _c & o Q
Ru\ - “NeeH o’ \/Q
Cl 3 N O
W

Esquema 18. Primer paso del mecanismo propuesto para la isomerizacién de IP a CP-2 en
presencia del precursor metalico [RuClz(né-p-cimeno)]2

il

Posteriormente, se espera que la adicion oxidante del fragmento C-H alilico de IP

genere un intermediario m-alil hidruro de rutenio(lV), el cual después de una

eliminacion reductora genera a la especie CP-2 (esquema 19)

2) Adicion-eliminacion

& Cl
/
i Q Cl Adicion
el

Ru Ru
0x1dante SH

pt e == ]

p=4
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H
CI/ N O reductora CI/ ,N O
7 /
U )

0 o '
B2 C
ili) Q/Ru/\cl CH3CN é/ Q
o N O ':
{j 3
ON ' NCCH
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Esquema 19. Mecanismo propuesto para la isomerizacion de IP a CP-2 en presencia del precursor

[RuCl2(n8-p-cimeno))2
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6.2.2.3. Reactividad de itaco-perinona frente al precursor metalico

[RuCl2(n®-p-cimeno)]. en presencia de hidréxido de sodio

Debido a que los intentos previos para generar un complejo de rutenio usando como
ligante a IP no fueron exitosos, se decidio efectuar la reaccion de IP con el precursor
[RuCl2(n®-p-cimeno)]2 adicionando 2.5 equivalentes de la base fuerte hidroxido de
sodio con la intencion de generar un complejo ciclometalado. Puesto que itaco-
perinona posee mas de un sitio potencial para la formacién de una especie
ciclometalada, no se tenia una hipétesis clara sobre la especie que se formaria al
efectuar la reaccién. Las especies 3a, 3b y 3c del esquema 20 se postularon

inicialmente como posibles productos de reaccion.

e

Ru
o\ ’\ 3a
O AN

-

e

3b

0
cl cl NaOH Ry
&Ru/ Rl + \ii'\' Q * c; CN/ o\
o’ e’ N O 3 "
" % ,’\l

3¢
T

o}
Esquema 20. Especies postuladas resultantes de la reaccion entre [RuClz(n®-p-cimeno))z e itaco-

perinona en presencia de una base fuerte.

La reaccion entre itaco-perinona y [RuClz(n8-p-cimeno)]2 en presencia de hidroxido

de sodio y acetonitriio como disolvente no produjo ninguna de las especies
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predichas 3a, 3b o 3c, si no que genero la especie alilica 2 (esquema 21) en un

rendimiento de 15% después de 18 horas de reaccion a temperatura ambiente.

Cl Cl
o dRu/ )u/ 2.5 NaOH i) /N O
o NG CH;CN o
18 horas N
0]

W

15%

Esquema 21. Sintesis del complejo alilico 2.

Cabe destacar que a pesar de que la estructura del complejo alilico 2 sugiere
fuertemente que éste puede ser formado a partir de itaco-perinona o de su isémero,
citraco-perinona-2, el hecho de que el rendimiento no fue significativamente
diferente cuando el tiempo de reaccion fue de 8 horas o 18 horas (rendimiento de
13% y 15% respectivamente), fue un indicio claro de que el complejo alilico 2 solo
puede ser formado a partir de IP, pues al cabo de 8 horas, la RMN 'H en CDClz del
crudo de reaccidon demostré que una parte de itaco-perinona no reaccionante se
habia isomerizado y después de 18 horas dicha isomerizacion fue total. Para
demostrar esta hipdtesis, se efectlo la reaccion de CP-2 y [RuClz(n®-p-cimeno)]2
bajo las mismas condiciones y como era de esperarse, no se obtuvo ningun

producto aun después de 18 horas, lo cual confirmé la hipétesis anterior.
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6.2.3.1 Caracterizacion del compuesto 2, [RuCl(n8-p-cimeno)(n3-C15sHsN20)]

Espectroscopia IR

El espectro de infrarrojo del complejo 2 presenta las bandas esperadas para dicho
compuesto. A 2960 cm™' se observa una banda estrecha correspondiente al
estiramiento del enlace C-H de los grupos CHs de los sustituyentes isopropilo y

metilo del ligante p-cimeno.

Por otra parte, la presencia de un anillo del tipo pirroloperimidina es confirmada por
la presencia de una banda de alta intensidad a 1721 cm-' correspondiente al
estiramiento del grupo carbonilo, y también es confirmada por las bandas a 1629
cm™' correspondiente al estiramiento C=N, asi como por una banda intensa a 1401

cm™' correspondiente al estiramiento C-N.

RMN Se realizo el andlisis de RMN 'H y RMN '3C del compuesto 2. Dicho andlisis
se efectud disolviendo 10 mg del compuesto en CDCIs y posteriormente, los

espectros de RMN fueron adquiridos en un equipo de 300 MHz.

20

p-cimeno
%—I

Figura 20. Numeracién utilizada en la asignacién de sefiales de la RMN 'H y RMN '3C del

compuesto 2.
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RMN 'H

Tabla 6. Seales del espectro de RMN 'H del compuesto 2

& (ppm) | Multiplicidad Ju-+ (Hz) Integracién H asignado
1.37 t 6.4 6H H20
2.22 s | e 3H H16
2.88 m 6.9 1H H19
3.1 e 1H Halilico
4.44 - | e 1H Halilico
4.81 - | e 1H Halilico
4.49 dd 59,13 1H
4.95 dd 59,13 1H Hp-cimeno
4.98 dd 59,13 1H
5.18 dd 59,13 1H
7.47 m | - 6H H1,H2,H3,H5,H6,H7
8.23 dd 7.7,0.9 1H H1

Donde Halilico corresponde a los hidrogenos H13 6 H15

El espectro de RMN 'H del complejo alilico 2 concuerda en su totalidad con la

estructura propuesta. Por un lado, se cuenta con los protones correspondientes al

ligante p-cimeno, es decir, se encuentran los protones correspondientes al grupo

isopropilo y metilo de dicho anillo, asi como a los 4 protones unidos directamente a

los carbonos sp? del fragmento aromatico. Cabe destacar que en contraste a los

hidrégenos del fragmento aromatico del p-cimeno en el precursor metalico

[RuCl2(n®-p-cimeno)]2, en el compuesto alilico 2 los 4 hidrégenos no son

equivalentes entre si. Lo anterior es un claro indicio de que el ligante p-cimeno del

complejo alilco no presenta libre rotacion, pues de lo contrario se presentarian 2

sefales de multiplicidad doblete en lugar de las 4 sehales de multiplicidad doble de

dobles que se observan en el espectro de RMN 'H.
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Por otro lado, los 6 protones correspondientes al grupo naftilo en el ligante
proveniente de itaco-perinona, se pueden encontrar en un desplazamiento similar

al que estos aparecen en la especie itaco-perinona (entre 7.4 y 8.2 ppm).

Tal como era de esperarse, la formacién del complejo alilico 2 se refleja en el
espectro de RMN 'H, por un lado, en la pérdida de uno de los 4 protones del
fragmento heterociclico de itaco-perinona, y por otro lado, en el desplazamiento de
las 3 sefiales correspondientes a los hidrogenos del fragmento alilico, los cuales se
encuentran entre 3.11 y 4.81 ppm, desplazamientos usuales de los protones alilicos

de carbonos unidos a metales.

RMN 3C

Tabla 7. Seiiales del espectro de RMN '3C del compuesto 2

S (ppm) C asignado
18.31 C16
23.11 C20
23.94, 53.00, 63.11 Calilicos (C13, C14, C15)
31.87 C19
85.22, 86.98, 88.21, 89.30 Cp-cimeno
89.64 C17
106.94 C18
109.31, 118.39, 120.82, 123.32, 124.34, 127.66, | Cnaftilo (C1, C2, C3, C4,
128.86, 131.18, 134.42, 140.14 C5, C6, C7, C8, C9, C10)
157.48 C12
169.98 C11
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En el espectro de RMN 'C pueden ser encontradas todas las sefales
correspondientes al ligante p-cimeno, asi como las sefales del ligante proveniente
de itaco-perinona. Como es de esperarse, la variacion en el desplazamiento de las
senales del grupo naftilo del ligante tipo perinona es minimo y estas pueden ser
asignadas con facilidad a partir del espectro de RMN '3C de itaco-perinona. La
asignacion de las sefales correspondientes a los carbonos del fragmento alilico, no
es dificil de elucidar debido a que, a pesar de estar relativamente cerca de las
sefales correspondientes al grupo isopropilo y metilo del p-cimeno, estas ultimas
pueden ser asignadas a partir del espectro de RMN '3C de [RuClz(p-cimeno)]2 y por
lo tanto las 3 senales a 23.94 ppm, 53.00 ppm y 63.11 ppm son por descarte, las
correspondientes al fragmento alilico. sefial. Cabe mencionar que el
desplazamiento a un campo alto de estas 3 sefales es una prueba contundente de

la presencia del fragmento alilico en el complejo 2.

Difracciéon de rayos X de monocristal

Figura 21. Diagrama ORTEP del compuesto 2 dibujado a un nivel de 50% de probabilidad. Los

hidrégenos se omiten por claridad.
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Tabla 8. Distancias de enlaces relevantes.

Enlace Distancia (A)
Ru(1) - CI(1) 2.405(2)
Ru(1) - C(*) 1.718
Ru(1) - C(8) 2.20(1)
Ru(1) - C(9) 2.136(9)

Ru(1) - C(11) 2.191(7)
C(9) - C(11) 1.37(1)
C(8)—C(9) 1.43(1)

Donde C(*) denota el centroide del anillo definido por C17-C18-C19-C20-C21-C22

Tabla 9. Angulos de enlace relevantes

Atomos Angulo(°)
C(8) - Ru(1) - CI(1) 84.9(2)
C(9) - Ru(1)-CI(1) 100.0(2)
C(11)- Ru(1)- CI(1) 84.2(2)
C(®)-Ru(1)—C() 138.69
C(9)- Ru(1) = CI() 135.47
C(11) - Ru(1) = C(") 135.65
C@®) —CO) -C(11) 124.4(8)

Donde C(*) denota el centroide del anillo definido por C17-C18-C19-C20-C21-C22

Los cristales del complejo 2 fueron obtenidos preparando una disoluciéon
concentrada del compuesto en diclorometano y posteriormente, afiadiendo una
capa de hexano. La difusion del hexano a la disolucion del complejo 2 provocé la

formacion de cristales después de 2 dias.

El diagrama ORTEP del compuesto 2 confirma la estructura propuesta. Como es de
esperarse, el sustituyente metilo del ligante p-cimeno se encuentra dirigido hacia el
mismo lado que el ligante proveniente de itaco-perinona, pues el sustituyente

isopropilo es lo suficientemente voluminoso para ejercer un impedimento estérico
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considerable (figura 22). El espectro de RMN 'H confirma que la orientacion del

ligante p-cimeno en el complejo 2 no cambia en disolucion.

CHj3

HgClme

CH,

%
Z
C

H
Ru o

/Ru CH3O

Figura 22. La estructura mas favorecida es aquella donde el sustituyente metilo del ligante

p-cimeno esta dirigido al mismo lado que el fragmento alilico.
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Tabla 10. Parametros cristalograficos

Foérmula empirica C25H23CIN20Ru
Masa molar 503.97
Temperatura 298 K
Longitud de onda 0.71073 A
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1

Dimensiones de la celda unitaria

a=8.5534(8) A  0=82.169
b=10.4481(11) A B=80.330
c=12.8075(13) A y=70.368

Volumen 1058.78(19) A3
Z 2
Densidad (calculada) 1.581 g/cm?®
Coeficiente de absorcion 0.886 mm"’

F (000) 512.0

Rango 0 de coleccidn de datos

2.103° a 30.099°

Rango de indices

-12<h<12, -14<k<14, -18<I<18

Reflexiones colectadas

18119

Reflexiones independientes

29074

Correccioén de absorcion

Semiempirico

indices R

R1=0.0921, wR2=0.1209
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6.2.4 Reactividad de itaco-perinona frente al precursor metalico

[RuCl2(n®-benceno)]..

Con la intenciéon de comprobar la generalidad de la reaccion anterior, se decidio
evaluar la reactividad de itaco-perinona con [RuCl2(n8-benceno)]2 en presencia de
hidréxido de sodio bajo las mismas condiciones utilizadas para la sintesis del
complejo 2 (temperatura ambiente, acetonitriio como disolvente y 18 horas de

reaccion).

Al finalizar el tiempo de reaccion no se identificd la presencia del complejo alilico
esperado y en su lugar, solo pudo ser aislado un solido negro el cual no pudo ser
caracterizado debido a su nula solubilidad en acetonitrilo, cloroformo, acetona, agua
e incluso DMSO.

Para evitar la formacién del sélido negro, se decidio disminuir el tiempo de reaccién
a 6 horas. El complejo alilico 3 pudo ser aislado después de este tiempo en un

rendimiento de 30% (esquema 22).

Q / 2.5 NaOH
172 Ru u N CH.CN Ru /N O
Cl @ \ 3 Cl/
N 6 horas N
0]

3
30%

Esquema 22. Sintesis del complejo 3.

El mayor rendimiento en la sintesis del complejo 3 es atribuido a que en el
compuesto 2 el impedimento estérico del grupo isopropilo del ligante p-cimeno
provoca un requerimiento especial de la geometria de itaco-perinona y el precursor

metalico al momento de formarse el fragmento alilico, mientras que, en contraste,
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este requerimiento geométrico no es necesario en el compuesto 3 debido a que no

se presenta algun tipo de impedimento estérico entre el benceno e itaco-perinona.

6.2.4.1 Caracterizacion del complejo 3 [RuCl(n3-C15HsN20)(n8-CeHs)]

Espectroscopia IR

El espectro IR del complejo 3 concuerda en su totalidad con lo esperado. La
ausencia de bandas alrededor de 2800-3200 cm~' indica que no hay presencia de
grupos CH2 o CHs, tal como se deberia observar al formarse el fragmento alilico.
Por otra parte, la presencia de bandas de alta intensidad a 1700 cm™', 1634 cm™' y
1433 cm' correspondientes a los estiramientos C=0, C=N y C-N respectivamente,

confirman la presencia en el compuesto de un anillo de tipo pirroloperimidina.

RMN

Se realizd el analisis de RMN 'H del complejo 3. Dicho andlisis se efectud
disolviendo 10 mg del compuesto en CDCls y posteriormente, el espectro de RMN

fue adquirido en un equipo de RMN de 300 MHz.
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benceno
%{_J

Figura 23. Numeracién utilizada en la asignacion de sefiales de la RMN 'H del complejo 3.

RMN 'H

Tabla 11. Seiales del espectro de RMN 'H del compuesto 2

& (ppm) | Multiplicidad Ju-+ (Hz) Integracién H asignado
3.03 t 1.2 1H Halilico
4.62 t 0.9 1H Halilico
5.26 m | e 1H Halilico
5.51 s | e 6H Hbenceno
7.47 m | - 6H H1,H2,H3,H5,H6,H7
8.23 dd 7.7,09 1H H1

Donde Halilico corresponde a los hidrogenos H13 6 H15

El espectro de RMN 'H del complejo 3 es congruente con la estructura analoga al
complejo 2. Al igual que en el caso del complejo alilico 2, las senales

correspondientes a los 6 hidrégenos del grupo naftilo del ligante proveniente del
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anillo de itaco-perinona mantienen un desplazamiento similar al que poseen en la

especie IP.

Por otro lado, tal como en el caso del complejo 2, se presentan 3 sefales
correspondientes al fragmento alilico del ligante tipo perinona. El desplazamiento
de una de estas senales es de 3.03 ppm, el cual es similar al de una de las sehales
del compuesto 2, mientras que las 2 sefales restantes se encuentran a un campo

mas bajo respecto a aquellas del compuesto 2 (figura 24).

Lo anterior es de esperarse debido a que los sustituyentes metilo e isopropilo del
ligante p-cimeno aumentan su caracter o-donador respecto al ligante benceno, por
lo tanto existe una mayor retrodonacion de los orbitales d del Ru al orbital n* del
fragmento alilico en la especie [RuCl(n®>-C15sHaN20)(n8-p-cimeno)] que en la especie
[RuCl(n%-C15H9N20)(n8-benceno)], lo que se traduce en una mayor densidad

electronica en el fragmento alilico del complejo 2 que del complejo 3.

Por otro lado, se presenta una sefial de multiplicidad singulete correspondiente a

los 6 hidrogenos del benceno

CHCL Halilico
alilico Halilico
") S &
= S =]
~— ~—~ —
53 525150494847 46454443 424140393837 363534333231 30
1 (ppm)
. Halilico .
Halilico Halilico
cH,cl, Hp-cim Hp-cim Hp-cim J
A e ) Y=} &
o S S XS] o
~ o~ -~ o i

5.3 5.2 5.1 5.0 4.9 4‘.8 4‘.7 4‘.6 4‘.5 4.4 4.3 4.2 4.1 4.0 3‘.9 :;.8 5.7 5.6 5.5 5.4 3‘.3 5.2 3.1 I;.O
f1 (ppm)
Figura 24. Ampliacion de la zona de 5.3 ppm a 2.9 ppm de los espectros de RMN 'H del compuesto

2 (abajo) y el compuesto 3 (arriba).
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Difracciéon de rayos X de monocristal

Figura 25. Diagrama ORTEP del compuesto 3 dibujado a un nivel de 50% de probabilidad. Los
hidrégenos se omiten por claridad.

Tabla 12. Distancias de enlaces relevantes.

Enlace Distancia (A)
Ru(2)- CI(2) 2.412(1)
Ru(2)-C(") 1.716
Ru2)- C(3) 2.218(5)
Ru(2)- C(2) 2.146(5)

Ru(2) - C(15) 2.215(6)
CB3)-C2) 1417(7)
C2)—C(15) 1.398(7)

Donde C(*) denota el centroide del anillo definido por C16-C17-C18-C19-C20-C21
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Tabla 13. Angulos de enlace relevantes

Atomos Angulo(°)
C(3)-Ru(2)-Ci(2) 84.3(1)
C(2)-Ru(2)-Ci(2) 99.6(1)
C(15)- Ru2)- CI(2) 84.6(2)
C(3)—Ru2)-C() 138.69
C2)-Ru(2)-C() 135.47
C(15) = Ru2) - C() 135.03
C(15)-C(2) - C(3) 125.3(5)

Donde C(*) denota el centroide del anillo definido por C16-C17-C18-C19-C20-C21

Para generar monocristales del complejo alilico, se preparé una disolucion
concentrada del compuesto en diclorometano y se adiciond lentamente una capa
de hexano. Al cabo de 2 dias, la difusién del hexano hacia la disolucion del complejo

alilico permitié obtener los monocristales deseados.

Cabe notar que las distancias de enlace entre el centro metalico y los carbonos del

fragmento alilico, no son significativamente diferentes a las distancias de enlace del

compuesto 2.

Por otro lado, los complejos alilicos 2 y 3 poseen un centro metalico quiral, pues la

geometria de estas moléculas es de tipo “taburete de piano”, con 4 sustituyentes

diferentes.
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Tabla 14. Parametros cristalograficos

Formula empirica

C21H15sCIN2ORu

Masa molar 447.87
Temperatura 298 K
Longitud de onda 0.71073 A
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
Dimensiones de la celda unitaria a=7.7271(2) A a=67.0789°

b=15.5885(6) A B=88.7202°

c=15.7415(6) A  y=78.2673°
Volumen 1706.52(10) A3
z 4
Densidad (calculada) 1.743 g/lcm?3
Coeficiente de absorcién 1.088 mm-’
F (000) 896.0

Tamano del cristal

0.278 x 0.125 x 0.045 mm3

Rango 0 de coleccién de datos

2.386° a 25.373°.

Rango de indices

-8<=h<=9, -18<=k<=18, -18<=|<=18

Reflexiones colectadas

26572

Reflexiones independientes

6242

Correccioén de absorcion

Semiempirico de equivalentes

Método de refinamiento

Cuadrados minimos sobre F2

Datos/restricciones/parametros

6242 /0 /487

Calidad del ajuste en F?2

1.216

indices finales R [I>2¢ (1)]

R1=0.0499, wR2 = 0.0759

indices R (todos los datos)

R1=0.0675, wR2 = 0.0847

Maximo-minimo de densidad electronica

residual

0.524 y -0.475 e. A3
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6.2.5 Mecanismo de formacion de los complejos alilicos
RuCl(n3-C15sHaN20)(né-areno)]

Debido a que previamente se demostré en la seccion 6.2.2.1 que IP forma
complejos del tipo [RuCl2(n2-itaco-perinona)(n®-areno)] (A, figura 32) en presencia
de precursores metalicos [RuClz(nf-areno)], es légico suponer que dicha especie
esta involucrada en el primer paso del mecanismo de formacion de las especies
[RuCl(n3-C15HaN20)(n®-areno)]. En un segundo paso de reaccion, es de esperarse
que la activacion del enlace C-H alilico de IP y la eliminacién de un cloruro de dicho
complejo, produzca los complejos alilicos 2 y 3 (segun el precursor utilizado)

(esquema 23).

1) Sustitucion de ligante por mecanismo disociativo

12 @ LI /Cl CH;CN @ C o @ P N
RG SR - Ru _Ru 7
c” i @ cl cl \/QN <)

2) A
Activacion C-H

Q ) e

o
A

Esquema 23. Mecanismo propuesto de la formacion de los complejos alilicos 2 y 3.

Aunque se conocen varios mecanismos de activacion de enlace C-H en complejos
de rutenio(ll), con base en los antecedentes previos de la isomerizacién de IP, se

espera que dicho mecanismo transcurra via adicidn-eliminacion.
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Tal como en la isomerizacién de IP catalizada por [RuClz2(n®-p-cimeno)]2, la adicion
oxidante del fragmento alilico C-H del intermediario de reaccion A de la figura 29
genera una especie n-alil metal hidruro (intermediario B1 del esquema 24), en el
cual existe una deslocalizacién de los 3 electrones que forman el fragmento alilico
(intermediario B del esquema 24). Es de esperarse que la presencia de hidroxido
de sodio en el medio, favorezca la eliminacién reductora de HCI del intermediario
alilico B en lugar de la eliminacion reductora que generaria a la especie CP-2

(esquema 24).

2a) Activacion C-H mediante un mecanismo de

adicion-eliminacion
Q Q ol
Adiciéon Ru/

\):; ’ oxidante /RL% \‘ T/ /
N N '

A B2

Ru\ Eliminacion

g T

3

Esquema 24. Mecanismo propuesto de la formacién de los complejos alilicos 2 y 3.
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7. CONCLUSIONES

IP se isomeriza en una gran variedad de condiciones al isomero CP-2, y, en
presencia de silica o alumina, forma el compuesto DHPPm, probablemente
mediante un mecanismo que involucra adiciones electrofilicas a la doble ligadura de
IP.

Por otro lado, itaco-perinona no fue capaz de formar compuestos organometalicos
en las reacciones efectuadas con el precursor arendfilo [Ru(n®-CsHs)(NCCHz)3]PFe,
lo cual es atribuido a que el alto grado de deslocalizacion de IP no permite la
interaccidon de la nube de electrones n con los orbitales d del rutenio.
Adicionalmente, se demostré que el precursor metalico [RuClz(n®-p-cimeno)]2
promueve la isomerizacion de IP, probablemente a través de un mecanismo
r-alilico, y la adicién de hidroxido de sodio a la reaccion entre [RuClz(n®-p-cimeno)]2
e IP, permite la obtencion de complejos alilicos
[RuCl(n8-areno)(n3-C1sHoN20)], probablemente a través de un mecanismo que

involucra un intermediario hidruro de rutenio(IV).
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8. PERSPECTIVAS

Se tiene como perspectivas, la evaluacion de las propiedades magnéticas de
DHPPm y de los complejos alilicos obtenidos mediante la técnica de susceptibilidad
magnética y resonancia paramagnética de electrén (EPR), asi como la evaluacién
de las propiedades electrénicas de dichos compuestos, mediante la técnica de

espectroscopia de UV-Vis y estudios electroquimicos.

Adicionalmente, con el objetivo de obtener rendimientos de reaccién mas altos, se
buscara efectuar la sintesis de los complejos alilicos en presencia de bases

distintas.
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10.ANEXO

DHPPm. 9-((9-metil-10-0x0-9,10-dihidro-8H-pirrolo[1,2-a]perimidin-9-il)metil)-10H-

pirrolo[1,2 a]perimidin-10-ona

d RO RKITNO® $R )

S 99035 AMTNSO SS o S

[a\] A NT OO0+ — 0N — ™M
80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5

f1 (ppm)
Figura A1. Espectro de RMN 'H de DHPPm en CDCl; (400 MHz).
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Figura A2. Espectro de IR (ATR) de DHPPm
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Compuesto 2. [RuCl(n8-p-cimeno)(n3-C1sHaN20)]
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Figura A3. Espectro de RMN 'H del compuesto 2 en CDCI; (300 MHz)
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Figura A4. Espectro de RMN "*C del compuesto 2 en CDCI; (300 MHz).
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Figura A5. Espectro de IR (ATR) del compuesto 2
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Compuesto 3. [RuCl(n®-benceno)(n3-C1sHoN20)]
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Figura A6. Espectro de RMN 'H del compuesto 3 en CDCI; (300 MHz).
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