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Resumen

RESUMEN

En el presente trabajo se describe la sintesis de los cumulos metalicos
[Rus(CO)10(u-x?P2-dppm)] (C1) [Rus(CO)io(u-x?Po-dppee)] (C2) a partir de
[Ru3(CO)12] con 1,1-bis(difenilfosfino)metano (dppm) o 1,1-bis(difenilfosfino)etileno
(dppee) en presencia del catalizador [Ph2CQOJ? y sus estudios de reactividad con
ligantes donadores de nitrogeno y calcogeno (azufre y selenio) bajo diferentes

condiciones de reaccion.

La reactividad de C1 se estudio con los ligantes HSPyCHs (L1) y HSPyCF3 (L2)
respectivamente en THF a temperatura de reflujo durante diez horas, lo que dio
lugar a la formaciéon de los compuestos [Rus(CO)i1(u-H)(us-S){u2-xN,C-
NCsH3(CFs3)})(u-x2P2-dppm)] (3a) [Rus(CO)11(u-H)(us-S){u2-x?N,C-NCsH3(CHs)}
)(u-x?P2-dppm)] (3b) y a los compuestos [Ruz(CO)7(us-S)(us-CO)(u-x?P2-dppm)]
(4), [Rus(u-CO)(CO)s{PPh(CH2)PPh(CeHa4)}] (5), y [Rus(CO)7 (u-H)2(u3-S) (n-k?P2-
dppm)] (6).

Se describe la sintesis y caracterizacion de los compuestos 2,2’-dipiridildiselenuro
(DL3), 4,4’-dimetil-2,2’-dipiridildiselenuro (DL4), 5,5-dimetil-2,2’-dipiridildiselenuro
(DL5), 6,6’-dimetil-2,2’-dipiridildiselenuro (DL6), Bis(2-piridilseleno)metano (DML3)
y Bis(5-metil-2-piridilseleno)metano (DMLD5).

Se describe la reduccion de los compuestos 2,2’-dipiridildiselenuro (DL3) y 5,5'-
dimetil-2,2’-dipiridildiselenuro (DL5) para la generacion insitu de piridin-2-
selenolato de sodio LNa3 y 5-metilpiridin-2-selenolato de sodio LNa5, para su
posterior protonacién y generar a los compuestos piridin-2(1H)selenona (L°3) y 5-
metilpiridin-2(1H)selenona (L°5).

La reactividad de C1 y C2 con el ligante piridil-2-selenolato de sodio (LNa3), bajo
condiciones suaves de reaccién, da lugar a la formacion de un complejo
mononuclear [Ru(pySe)2(CO).] (7) y productos minoritarios que no fueron

aislados.

La reactividad de Cl1 y C2 con el ligante 2,2'-dipiridildiselenuro (DL3) bajo
condiciones de termdlisis e hidrogenacién térmica, da lugar a la formacion de un
complejo mononuclear [Ru(pySe)2(CO)2] (7) y productos de termdlisis e

hidrogenacion de los respectivos cumulos de partida.
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La reactividad de C2 con los ligantes piridin-2(1H)-selenona (L"3) y 5-metilpiridin-
2(1H)-selenona (LP5), a temperatura ambiente, utilizando THF como disolvente,
da lugar a la formacion del complejos mononucleares [Ru(pySe)2(CO)2] (7) y
[Ru(5-MepySe).(CO);] (7)) y en ambos casos, se observa la formacion de una
especie dinuclear [Ru2(CO)s(u3-CO)(u-x>P2-dppe)] (13).

Finalmente, la reactividad de Cl y C2 fue estudiada con el ligante 4,5-
bis(difenilselenofosfinoil)-1,2,3-triazol (L7) en THF a temperatura de 60° por una
hora, lo que dio lugar a la formacion de los compuestos [Rus(CO)7(us-Se)(us-
CO)(u-1*P2-dppm)] (14a) y [Rus(CO)7(us-Se)(us-CO)(u-x*P2-dppee)] (14b).




Abreviaturas, simbolos y acronimos

ABREVIATURAS, SIMBOLOS Y ACRONIMOS

B3C{*H} Espectro de 13C desacoplado de *H

S1p{H} Espectro de 3!P desacoplado de 'H

1Se{tH} Espectro de "’Se desacoplado de 'H

BE{IH} Espectro de 1°F desacoplado de *H

H Espectro de 'H (protén)

° Grado sexagesimal

A Reflujo

°C Grado centigrado

2D Dos dimensiones

a Sefial de intensidad ancha (en IR)

Agit. Agitacion

Ar aromatico

Ci Carbono ipso

Co Carbono orto

Cm Carbono meta

Co Carbono para

d Sefial doble (en RMN de *H),sefial de intensidad débil (en
IR)

dd Sefial doble de dobles (en RMN de *H)

) Desplazamiento quimico

dB Decibeles

dppa N,N’-bis(difenilfosfino)amina

dppe 1,2-bis(difenilfosfino)etano o 1,1 -bis(difenilfosfino)etano

dppee 1,1-bis(difenilfosfino)etileno

dppf 1,2-bis(difenilfosfino)ferroceno

dmpm 1,1-bis(dimetilfosfino)metano

dppm 1,1-bis(difenilfosfino)metano

f-dppe 1,2-bis(difenilfosfino)etano perfluorado

f Sefial de intensidad fuerte (en IR)

gCoSsY Gradient Correlation Spectroscopy (por sus siglas en
inglés)

gHMBC Gradient Heteronuclear Multiple Bond Correlation (por
sus siglas en inglés)

gHSQC Gradient Heteronuclear Single Quantum Coherence
h Hora(s)
Ho Hidrégeno en posicién orto
Hm Hidrégeno en posicion meta
Hp Hidrégeno en posicion para
Hz Hercios
IR Espectroscopia de Infrarrojo
J Constante de acoplamiento
L Ligante
[ xn )
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L-L
m

Ligante difosfina

Sefial multiple (en RMN de H), sefial de intensidad
media (en IR)

Sefial de intensidad débil (en IR)

Sefial de intensidad muy fuerte (en IR)

Seifial de intensidad fuerte (en IR)

Metal

Nuclear Overhauser Enhancement SpectroscopY
Grupo fenilo

Sefial cuadruple (en RMN de *H)

Resonancia Magnética Nuclear

Sefial simple (en RMN de H)

Sefial triple (en RMN de *H)

Temperatura ambiente

Tetrahidrofurano

(
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Capitulo 1: Antecedentes

1.1 Cumulos trinucleares de rutenio con ligantes difosfinas.

La quimica del cumulo dodecacarboniltrirutenio [Rusz(CO)12] con ligantes difosfina
ha sido ampliamente estudiada; numerosos derivados de [Ru3(CO)i2] que
contienen un ligante difosfina en su estructura han sido sintetizados vy
caracterizados [1]. En la literatura se pueden encontrar ejemplos de cumulos del
tipo [Rus(CO)10(u-L-L)], en donde L-L es un ligante difosfina, el cual se coordina
de manera puente al camulo trinuclear, sustituyendo dos carbonilos en posicién
ecuatorial. Algunos ejemplos de estos complejos con L-L = dppb, dppe, dppf,

dcpm, F-dppe se muestran en la Figura 1.1 [1-4].

OC//, co I \\co R n R abreviatura
oc” | oc | i ‘R -CHz- -CeH11 dcpm
-(CH2)2- -CeFs F-dppe
oc” l ~ / -(CH2)a- -CeHs dppb
o /N ~(CHa)o- -CeHs dppe
-[FeCpz]- -CeHs dppf

Figura 1.1. Ejemplos de cumulos trinucleares de rutenio con ligantes difosfinas.

Existe una importante sub-clase de difosfinas, en las que los dos atomos de
fésforo estan unidos a través de un solo &tomo espaciador. Por ejemplo, la 1,1-
bis(difenilfosfino)metano (dppm) [5, 6], 1,1-bis(difenilfosfino)etileno (dppee) [7, 8],
y la N,N"-bis(difenilfosfino)amina (dppa) [9] en el que los nucleos de fésforo estan
unidos a través de un grupo metileno, etileno y una amina respectivamente, la
estabilidad de los complejos trinucleares de rutenio es conferida por la formacion

de anillos estables de cinco miembros (Figura 1.2).

co S; co SS co S;
oc,, | | \\CO oc,, | \\CO oc,, | \\co

C"N’T/"@“('N’T/' CV'N)T/'

NH
oc’ ~. " oc’ ~. ¢ \CH2 oc” | I~

S e S

Figura 1.2. Estructura de los cimulos [Rus(CO)10(u-k?P2-dppm)], [Rus(CO)10(u-k2P>-
dppm)] y [Rus(CO)so(p-1*P2-dppa)].
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1.2. Métodos de sintesis de camulos [Ru3(CO)io(p-L-L)].

En la literatura existen tres métodos generales de sintesis para cumulos
trinucleares de rutenio con ligantes difosfinas. Una de las primeras metodologias
para la sintesis de este tipo de compuestos fue la activacion térmica, descrita por
Cotton y colaboradores en 1977, la cual consistié en hacer reaccionar el camulo
[Ruz(CO)12] y la difosfina dppm en THF a 50°C por 36 horas para obtener al
cumulo [Ru3(CO)io(n-dppm)] [5] (Esquema 1.1a). La segunda metodologia
descrita en 1982 y 1986 permitio la sintesis de los cumulos [Ruz(CO)1o(u-dppe)] y
[Ru3(CO)1o(u-dppm)] usando la activacion catalitica con el dianion de la
benzofenona [Ph.CQOJ% [3, 10, 11] (Esquema 1.1b); y la tercera metodologia
emplea un método quimico utilizando éxido de trimetilamina, (CHs)sNO, que
permite la formacion del cumulo activado [Ruz(CO)10(CH3CN)2], en donde
posteriormente se lleva a cabo la sustitucion de los ligantes acetonitrilo por un

ligante difosfina [12, 13] (Esquema 1.1c).

a) dppm

. co
CO coO THF - OCM CO QQO
OC//, | WO agit/50°C/36h .
oc
oc” I OC | \CO — l\ / |
( \ - CHZ
oc™ | “~co b) dppm, [Ph,COR" oc

co THF o
agit./t.a./10min
c)
CO

oc \co
(CH3)sNO g \\
> v dppm
CH5CN/CH,Cl,/-73°C oc | \ / | co

CH,Cl,
agit./t.a./1h

oc™ | “~co

NCMe

Esquema 1.1. Métodos de sintesis de cumulos de tipo [Ruz(CO)1o(p-L-L)].

Por otro lado, la entalpia del enlace rutenio-rutenio es de 78 kJ mol?, mientras
que la entalpia de enlace rutenio-carbonilo es 182 kJ mol?. Por lo tanto, es
evidente que la ruptura de un enlace metal-metal es termodinamicamente
favorable a la pérdida de ligantes carbonilo [14]. Por tal razén, para poder
sintetizar cumulos metalicos del tipo [Ruz(CO)1o(u-L-L)] con buenos rendimientos

es necesario la activacion quimica o catalitica del cumulo de partida, para
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favorecer la formacion de enlaces M-L, sin romper los enlaces M-M del cumulo

metéalico.

1.2.1. Activacién gquimica con (CHs)sNO de cumulos metdlicos [M3(CO)12]
(M=Ru, Os).

La reaccién de o6xido de trimetilamina (CHz)sNO) con un compuesto metalico
carbonilico del tipo [M3(CO)12] (M= Ru, Os) es uno de los métodos mas efectivos
para la remocion de ligantes CO bajo condiciones de reaccion suaves, ya que
pueden estabilizar intermediarios descabonilados altamente reactivos, para que
posteriormente reaccionen in situ con ligantes donadores y finalmente formar
cumulos estables (Esquema 1.2). El acetonitrilo (CH3CN) es introducido para
estabilizar el cumulo activado por el uso del reactivo (CH3)sNO, que oxida
estequiométricamente de CO a COy, el cual es un buen grupo saliente, generando
un intermediario reactivo [M3(CO)11] [13, 15].

lenta -
M3(CO)q2 + (CH3)sNO = (00)11M3_:(53=0
O—N(CHz)s

rapido

M(CO)1L T3 "My(CO)1" + (CHa)aN 4 CO,

Esquema 1.2. Activacion quimica con (CHs)sNO de camulos metalicos [M3(CO)12] (M=Ru,
Os).

1.2.2. Reaccién catalitica con el di anion de benzofenona del cumulo

[Rus(CO)12].

Uno de los métodos que se emplea para realizar reacciones de sustitucion de

ligantes CO por ligantes difosfina (dppe y dppm) en el camulo [Ruz(CO)12] [3, 10]

es mediante el uso del catalizador dianiénico de la benzofenona [Ph.COJ*. El cual

es sintetizado in situ con metales alcalinos, generalmente sodio, en una solucién

de THF y benzofenona (esquema 1.3) [11].

Ph,CO + Na ——= PhCO”™ + Na'

Ph,CO”™ + Na —— Ph,CO* + Na*

Esquema 1.3. Reaccién para la sintesis del catalizador dianiénico de la benzofenona.

Diversos estudios sugieren que la sustitucion del ligante CO es mediante un

mecanismo catalizado por transferencia de electrones (Esquema 1.4) [10]. Este
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método presenta ventajas en comparacion a los métodos de activacion térmica y
quimica, ya que estas reacciones catalizadas requieren menor tiempo de reaccion
y dependiendo de las caracteristicas del ligante usado, se observan mejores
rendimientos de reaccion.

[Ru(CO)y;] + [Ph,COI" — [Rus(CO).]l” + Ph,CO
[Rus(CO)pa]”™ + L — [Rus(CO)L]™ &+ CO

[Rus(CO)L]™ 4 [Ruz(CO)1] — = [Rus(CO)L] + [Rus(CO)4™"

Esquema 1.4. Mecanismo catalizado por transferencia de electrones.

1.3. Aspectos importantes de los compuestos organoselenados.

Compuestos organoselenados se han conocido desde hace méas de 150 afios, sin
embargo, la quimica de estos compuestos se empez6 a desarrollar alrededor de
los afios 1970 [16], desde entonces, su progreso ha sido impulsado por las
potenciales aplicaciones de estos compuestos como ligantes [17, 18], en quimica
de materiales para la sintesis de semiconductores [19, 20], en quimica medicinal
se han reportado algunos compuestos con actividad antibacterial y citotoxica en

células cancerosas [21, 22] y en catdlisis [23].

1.3.1. Ligantes 2,2'-dipiridildiselenuro.

Este tipo de compuestos dicalcogenuro contienen un enlace Se-Se, y se han
descrito varios enfoques sintéticos para la preparacion de una amplia variedad de
2,2'-dipiridildiselenuros, algunas de ellas implican reacciones de oxidacion con
agentes oxidantes, o un proceso de reduccion con selenio elemental. Estos

enfoques se pueden clasificar de la siguiente manera:

1.3.1.1. Oxidacion del piridin-2-selenoles.
La oxidacién del compuesto piridin-2-selenol con oxigeno o peréxido de hidrogeno

produce el dicalcogenuro correspondiente [16, 18, 24] (Esquema 1.5).
120,
A0 R R
:(J_— J @)
1/2 HyO,
N SeH _— N Se—Se N
-3/2H,0

Esquema 1.5. Oxidacién de derivados de piridin-2-selenol.
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1.3.1.2. Reaccioén entre Se? y 2-bromopiridina.
Bhasin y colaboradores reportaron la sintesis de 2,2-dipiridildiselenuro sustituidos
con metilo en las posiciones 3, 4, 5y 6 a partir de la reaccion entre las 2-

bromopiridina sustituidas y el Na2Se> en DMF 120°C por 2-4 horas (Esquema 1.6)

[26].
R
Q. LS
DMF 120°
Esquema 1.6. Sintesis de 2,2 -dipiridildiselenuro sustituidos con metilo.

Como se puede observar, la sintesis de los diselenuros requieren la formacion de
Na,Se, el dianién Se,?~ generalmente se prepara in situ mediante la reduccion de
selenio elemental utilizando agentes reductores como el NaBH4 [25] o hidracina
[26] (Esquema 1.7).

3se + 2NaBH,—ECH~ Na,Se, + H,Se + 2B(OC,Hs); + 6Hy

4Se + NoH, + 4NaOH —BEMF o oNase, + 4H,0 + N,

Esquema 1.7. Sintesis de Na,Se..

1.3.1.3. Insercion de selenio a 2-piridillitio.

La litiacion de la posicion 2 del anillo de piridilo se ha logrado en condiciones
criogénicas, ya sea por desprotonacion del complejo pyBFz mediante el uso
tetrametilpiperdina de litio (LTMP, por sus siglas en inglés) [27, 28] o por
intercambio de bromo-litio en 2-bromopiridinas con n-BuLi [29]. Las piridinas 2-
litiadas resultantes reaccionan con el selenio para dar el ibn selenolato que,
después de la hidrdlisis y la oxidacién, produce los diselenuros correspondientes

(Esquema 1.8).

O _BF;Et;0 O _LTMP Q

BF3 BF3

p

Se—Se
Esquema 1.8. Insercion de selemo a2- p|r|d|ll|t|o.
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1.3.1.4. Insercion de calcogeno a haluros de 2-piridilmagnesio.

Bhasin y colaboradores [30] emplearon cloruro de isopropilmagnesio para la
reaccion de intercambio de magnesio-halégeno hacia la piridina correspondiente
en THF y la posterior oxidacién con Oz o H20 que da como productos principales

a los correspondientes 2,2-dipiridildiselenuro sustituidos con metilo (Esquema 1.9)

R iPrMgCl, R R R
THFta.2 h O,
Se, 15 min. -
N Br N Se—Se N

N SeMgCl

Esquema 1.9. Insercidn de calcégeno a haluros de 2-piridinmagnesio.

1.3.1.5. Informacion estructural de los ligantes 2,2-dipiridildiselenuro.

Las distancias Se-Se en los 2,2-dipiridildiselenuro varian en el intervalo de 2.28-
2.35 A, mientras gue las distancias Se-C se encuentran en promedio en 1.92 A,
con una pequefia variacion + 0.02 A en diferentes compuestos. Los grupos piridilo
en los 2,2-dipiridildiselenuro pueden adquirir conformacion syn-syn, syn-anti y
anti-anti (Figura 1.3) [16, 31].

syn-syn syn-anti
%
é=angulo
anti-anti diedro

Figura 1.3. Conférmeros de 2,2-dipiridildiselenuro.

1.3.2 Ligantes bis(2-piridilseleno)metano

Se ha informado a cerca de la sintesis de este tipo de compuestos como
productos minoritarios de la reduccion de 2,2-dipiridildiselenuro que produce el
anion piridinselenoato, y que al reaccionar con CBrs produce pequeiias
cantidades de bis(2-piridilseleno)metano (Esquema 1.10). En esta reaccion,
debido a las fuertes condiciones de alcalinidad, el bromo en el CBr4 se reemplaza

por piridilselenolato o por hidrégeno [32].
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/@ NaOH /N2H4_H20 ) @j\ + N2 + Hzo
N >

N

e——Se CsHg t.a., 30 min. N SeNa
NaOH /THF
N SeNa N Se/\Se N

Esquema 1.10. Sintesis del ligante bis(2-piridilseleno)metano.

1.3.3. Ligantes piridin-2-selenol.

En la literatura casi ningun ligante piridin-2-selenol se ha documentado, sin
embargo solo un par de ejemplos han sido descritos, el HSepy [33] y el HSepy-4-
But [34], esto es debido a que estos compuestos presentan una alta sensibilidad a

la oxidacion aérea generando a los correspondientes diselenuros [16].

En 1962 Mautner y colaboradores reportaron la sintesis de 2-piridilselenol a partir
de NaSeH con 2-bromopiridina en MeOCH>CH,OH [33]. En 1994 Cheng y
colaboradores hicieron variaciones al procedimiento anterior e hicieron la sintesis
del ligante a partir de NaSeH [25], NH4Cl y 2-bromopiridina en DMF a 85°C por 15
horas [17]. Finalmente en 1996 Kienitz y colaboradores reportaron la sintesis de
2-piridilselenol a partir de Na>Se, con 2-bromopiridina en reflujo de etilenglicol
monoetil éter por 24 horas, después de una extraccion con agua, la adicién de
acido acético glacial, una filtracién, evaporacion de disolventes y finalmente una
extraccibn con un aparato Soxhlet, se obtuvo al compuesto 2-piridilselenol
(Esquema 1.11) [18].

EtOH:CHCl,

75:25
Se + NaBH, + 3CH3-CH,-OH W B(O-CH,-CHg)3 + 3H, + NaHSe

NaHSe, NH,CI -~

DMF, 85°/15h N *
O oW
N Br CH;COOH(98%) N SeH H Se

Nazsez, HO(CH2)200H3 o
Esquema 1.11. Sintesis del ligante piridin-2-selenol (*= solo se obtienen en la reaccién

con NazSey).

En 2001 Thone y colaboradores examinaron con mas detalle la reaccion para la

sintesis del ligante piridin-2-selenol y encontraron que a menudo se forma una
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mezcla de piridin-2-selenol:piridin-2(1H)-selenona en relacién 1:6 respectivamente
(Esquema 1.11). Ambos compuestos se separan segun sus solubilidades en
diferentes solventes. El piridin-2-selenol, un polvo amarillo claro, es soluble en
agua y alcohol, mientras que el ultimo (piridin-2(1H)-selenona), un soélido amarillo
oscuro, es soluble en solventes polares como el CHxCl, [35]. La piridin-2(1H)-
selenona existe en una forma dimérica estabilizada a través de los enlaces de
hidrogeno de N-H---Se C-H---Se e interacciones débiles Se---Se como lo revela el
analisis estructural por difraccién de rayos X. Tanto el selenol como la selenona

en presencia de Oz 0 H20: producen dipiridildiselenuro [35].

Las mediciones del momento dipolar sugieren que el ligante piridin-2(1H)-

selenona presenta dimerizacion y esta estabilizado por resonancia (Figura 1.4).

D

1%
_z>+/:>

p----T
w----T
Z—I----»

o

Figura 1.4. Formas resonantes del dimero piridin-2(1H)-selenona.

Los datos espectroscopicos de RMN de *H muestran que las formas tautoméricas
piridin-2-selenol y piridin-2(1H)-selenona son facilmente distinguibles [35]; sin
embargo, diversos autores han documentado diferentes desplazamientos
quimicos para los hidrogenos Se-H y N-H de los tautdmeros antes mencionados.
En la Tabla 1.1 se muestran los desplazamientos quimicos encontrados en la
literatura para el piridin-2-selenol y la piridin-2(1H)-selenona. Esta diferencia de
desplazamientos se debe principalmente a que los experimentos de RMN de 'H
de las especies se realizaron a diferente concentracion. Por otro lado, hay muy
poca informacién en la literatura acerca de la RMN de 7’Se de este tipo de
compuestos; sin embargo, de manera general se ha establecido que el
desplazamiento quimico del Se en compuestos R-Se-H se encuentra entre
aproximadamente 270 a -290 ppm [36, 37]. Thone y colaboradores reportan que
el ligante piridin-2(1H)-selenona muestra una sefial simple en la RMN de "’Se{‘H}
en 314.0 ppm [35].
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Tabla 1.1.Datos espectroscopicos de RMN de los ligantes piridin-2-selenol y la piridin-

2(1H)-selenona.

Compuesto 1H 3(ppm) 7Se 3(ppm)
En CDCls En CDCls
piridin-2-selenol Se-H 8.41 [3]
9.95 [10] -
8.41[35]
piridin-2(1H)-selenona N-H | 13.44*[35] 314.0 [35]

*=Valor promedio de seis mediciones con valores de 6=12.03-14.07.
1.3.4 RMN de ""Se{!H} de ligantes 2,2 -dipiridildiseneuro sustituidos y sus
derivados.
Los espectros de RMN de 7"Se{*H} de compuestos R2Se, muestran sefales en el
intervalo de 279-514 ppm [37]. Los desplazamientos quimicos RMN de "’Se (I =
Y%; abundancia natural = 7.58%) de varios diselenuros [30, 16, 32, 38] se

muestran, en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Datos espectroscopicos de RMN de ligantes 2,2"-dipiridildiselenuro.

Compuesto RMN 7’Se{*H} (ppm) Referencia
En CDCls

2,2 -dipiridildiselenuro 449 [30]
3,3"-dimetil-2,2-dipiridildiselenuro 437 [30]
5,5 -dimetil-2,2-dipiridildiselenuro 417 [16]
6,6 -dimetil-2,2-dipiridildiselenuro 405 [32]
2,2-dipiridimindiselenuro 490 [38]
2,2-Dibromo-5,5-dipiridildiselenuro 456 [30]
2,2-5,5-Tetrabromo-3,3-dipiridildiselenuro 425 [30]

Los desplazamientos quimicos de la RMN de "’Se son sensibles al entorno local
(electrénico y estérico) en torno al atomo de selenio y de gran valor diagnostico
para la elucidacion de estos compuestos. Los cambios quimicos RMN de ’Se
para Ar.Se se desplazan progresivamente hacia frecuencias mayores al
reemplazar el fenilo (Ar = Ph) 6 = 418 ppm, por piridilo (Ar= py) & = 578 ppm, y por
pirimidilo (Ar = pym) & = 596 ppm. Esto indica una disminucion secuencial en la
densidad electronica en el selenio por la extraccion de electrones de los grupos

piridilo y pirimidilo. Sin embargo, en el caso de diselenuros (Ar.Se»), tal efecto no
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es evidente (Ar = Ph) & = 459 ppm, por piridilo (Ar= py) 6= 447ppm, y por
pirimidilo (Ar = pym) & = 490 ppm. Esto podria deberse a las contribuciones de las
interacciones de no enlace (Se---N) y a los efectos estéricos intermoleculares [38,
16].

1.3.5. Coordinacién de ligantes piridin-2-calcogenuro.

La quimica de coordinacion de piridiltiolatos y ligantes relacionados ha sido muy
estudiada [16, 39], mientras que sus homologos los piridilselenolatos vy
piridilteluratos se han estudiado desde los afios 90s esporadicamente [16].

Los compuestos 2-piridilcalcogenuro constituyen una familia importante de
moléculas que por un lado contienen atomos donadores blandos (calcogeno) y un
atomo donador duro (nitr6geno). Esta familia de ligantes presenta diferentes
modos de coordinaciéon a un centro metalico, que Incluyen la coordinacién del
ligante de manera terminal a través del atomo de calcdgeno (l) (Figura 1.5) o0 a
través del atomo de nitrogeno (ll) o de manera bidentada (E'N; puente o quelato).
El modo puente puede ser factible de dos maneras, a través del atomo de
calcégeno E (Ill) o a través de ambos heteroatomos E'y N (IV y V), también puede
coordinarse de modo quelato a través de E y N (VI y VII). En general la presencia
de ambos atomos duro (N) y blando (E = calc6geno) contribuyen en la reactividad

y estabilidad de sus complejos [16, 39].

00,0

OOO

N
AN v

Z

< =—

Figura 1.5. Modos de coordinacion de ligantes piridin-2-calcogenuro.
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1.4. Camulos trinucleares con fosfinas bidentadas y mercaptopiridinas.

En nuestro grupo de investigacion, se han estudiado las reacciones del
compuesto [Ruz(CO)io(u-dppe)], (dppe =1,2-bis(difenilfosfino)etano) con la 6-
metil-2-mercaptopiridina (HSpyCHz) [40] y del compuesto [Rus(CO)io(u-dppee)],
(dppee =1,2-bis(difenilfosfino)etileno) con las mercaptopiridinas, 6-metil-2-
mercaptopiridina (HSpyCHz) y 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina (HSpyCFs) [41]
en THF a 55°C por 1h, lo que llevo a la formacion de los compuestos analogos de
formula general [Rus(CO)s(u-H)(u-xS-SNCsH;3(R)(u-x?P2L-L)]; R = CHsz y CF3; L-L
= dppe y dppee (Figura 1.5 ), en donde se observa que los tres ligantes que
contienen los compuestos (difosfina, el fragmento mercaptopiridina y el hidruro) se
encuentran coordinados de manera puente a enlaces Ru-Ru. El fragmento
mercaptopiridina p-xS-Spy(CHs o CF3) se encuentra coordinado a través del
atomo de azufre y junto con el ligante hidruro se encuentran coordinados al
mismo enlace Ru-Ru, mientras que las difosfinas se encuentran en un enlace Ru-

Ru adyacente respectivamente [40, 41].

R,
RQ s\ : ligante R R n %
S S n A HSpyCHs CH H -(CH22- 65.0
oc, /)CBRU\ TO\ /© ol : e
P a B HSpyCHs CH H >C=CH: 35.6
\/ 7 ,\Ru‘\. ) pyCHs 3 2

OC—Ru— = U,
of N1 CO\Q C HSpyCFs H CFs >C=CH, 254

Figura 1.5. Estructura de los compuestos analogos [Rus(CO)g(u-H)(u-xS-SNCsH3(R) (-
k?P2dppee)]; R = CHs, CF3 y [Rus(CO)s(u-H)(u-kS-SNCsH;3(CHs)(u-x2P.dppee)].

También se han estudiado las reacciones entre el camulo [Ruz(CO)io(u-dppee)] y
los ligantes 6-metil-2-mercaptopiridina  (HSpyCHs3) y  5-trifluorometil-2-
mercaptopiridina (HSpyCF3) respectivamente, bajo atmosfera de nitrégeno, en
una relacion estequiométrica 1:1, utilizando THF como disolvente a temperatura
de reflujo, por 5 horas, lo que permitio la sintesis de los compuestos D, D, E, E" y
F (Figura 1.6) [41].
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Figura 1.6. Estructura de los complejos [Rus(CO)s(u-H)(1s-S){p2-12N,C-NCsH3(R) {us-
«*P2,C,C"-[PPh,(CCH3)PPh(CeHa4)]}] (D R = CHs; D” R=CF3), [Rus(CO)s(u-H)(u3-S){u?-
«2N,C-NCsHa(R){ps-k*P2,C,C -[PPh(CCHs)PPh(CsH4)J}] (E R = CHs; E R=CFs) y
[Rus(CO)7(us-CO)(s-S)(u-x*P2-dppee)] (F).

1.5. Termdlisis de cumulos tipo [Rus(CO)io(pn-L-L)].
El uso de difosfinas como la dppm en el cumulo trinuclear de rutenio resulta ser

interesante debido a que los ligantes difosfinas pueden fragmentarse en estos
sistemas cuando estos son sometidos a condiciones de reaccion muy drasticas;
por ejemplo, la termolisis del camulo [Ruz(CO)10(u-dppm)] en ciclohexano a 80°C
bajo atmosfera de nitrégeno por 6 horas dio el compuesto [Rus(CO)e{us-x3-P2,C-
P(CsHs)CH2P(CeHs)(CeHa)}] En donde se observa la pérdida de un ligante CO y
de un anillo aromatico del ligante dppm, también se observa que el fragmento del
ligante dppe se encuentra coordinado triconectivamente a los tres atomos de
rutenio del camulo trinuclear a través de los dos atomos de fosforo, y finalmente
se observa la ortometalacion de uno de los anillos aromaticos del ligante fosfina
(Esquema 1.12) [42]; mientras que la termdlisis del cimulo [Ruz(CO)1o(u-dmpm)]
en tolueno a la temperatura de reflujo por 3 horas dio como producto principal el
compuesto  [Ruz(CO)e{us-«3-P2,C-(CH3)2PCHP(CHs)2}] donde se observa la
adicion oxidativa del grupo —CH- exociclico a un atomo de rutenio, asi como la

formacion de un hidruro puente (Esquema 1.13) [43].
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Esquema 1.12. Reaccion para la sintesis del compuesto [Rus(CO)o{ps-k3-P2,C-
P(CeHs)CHzP(CGHS)(C6H4)}]-
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Esquema 1.13. Reaccion para la sintesis del compuesto [Ruz(CO)e{us-«3-P2,C-
(CHs)2PCHP(CHs)2}].

1.6. Hidrogenacion térmica de cumulos [Rus(CO)io(p-L-L)]. (L-L =dppm y
dppee) y [Rus(CO)s(u-H)(u-kS-Spy)(u-dppee)].
Mediante la reaccion de hidrogenacion del cimulo [Ruz(CO)1o(u-dppm)] en reflujo
de ciclohexano por 90 minutos se obtiene el compuesto [Rus(CO)g(u-H)(us-x?P2-
P(CeHs)CH2P(CsHs)(CeHa))] en dos formas isémericas debidas a la posicion del
hidruro, y se tiene la formacion de una especie fosfuro puente con la consecuente
pérdida de CeHs. (Esquema 1.14) [44].

o A ?5 : 2 m@

ciclohexano oc / s oc §
i i /i1, — Ru—CO0 s— 1
90 min. agit/ A Ru s,
OC' \ / g v \‘co v u\
co -CO Che oc |\ oc |\\ / co
€O "H—s
O o] e 007 | ~eo

co
(C2)

Esquema 1.14. Hidrogenacion térmica del cimulo [Rus(CO)io(p-dppm)].

La reaccion de hidrogenacion térmica del camulo [Ruz(CO)10(u-dppee)] en tolueno
a 90-110 °C con burbujeo de Hz por una hora, llevo a la formacion de los isémeros
de férmula general [Rus(CO)o(u-H)(us-k?P2-PPhCH(CH3)PPh2)], y [Rus(CO)s(u-
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H)2(PEtPh2)( pus-x?P-PPh)] que presentan la formacién de una especie fosfuro y

fosfinideno respectivamente. (Esquema 1.15) [45].

co co
& R
oc co ?200 ocy,, / _Ri—co oCy, / co
// (Ru/' \ ~ "Ru—— -—-Ru‘
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co 'Ru< CO 'H RGO
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OC' l ~ / e, diclohexano | |

co [o]
co 90 min. agit/ A agit/ A o]
-CO -CgHg

Esquema 1.15. Hidrogenacion térmica del camulo [Rus(CO)1io(p-dppee)].

Por otro lado, la reaccion de hidrogenacion térmica del cumulo [Rus(u-H){u-
SCeH3(CF3)2}(u-dppe)(CO)s] a reflujo de tolueno con burbujeo de H2 por 45 min
lleva a la formacién de tres isomeros de formula general [Rusz(u-H)2(us-
S)(dppe)(CO)7], en todos los compuestos se tiene la formacion de un sulfuro
puente us-S hacia los tres atomos de rutenio, por la ruptura del enlace S-C del
ligante tiolato y la eliminacion del anillo aromatico perfluorado (Esquema 1.16)
[46].

I
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Esquema 1.16. Reaccion para la sintesis de los cumulos de formula general [Rus(u-

H)2(us-S)(u-dppe)(CO)7].
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1.7. Formacion de calcogenuros en camulos trinuclerares de rutenio.

Los compuestos carbonilicos de metales de transicion que contienen atomos de
calcogeno han atraido mucha atencion en los Ultimos afios, debido a su
importancia en la investigacion asi como en el campo de la tecnoldgica. El Interés
en compuestos metdlicos con calcogenos se debe a sus inusuales estructuras,
patrones de reactividad y aplicacion como precursores para nuevos materiales en
estado solido [47]. La presencia de ligantes calcogenuro a menudo parece ser
decisiva en las reacciones de adicion de grupos y en la generacion de nuevos
modos de coordinacion y geometrias [48].

Se ha estudiado la reactividad del camulo trinuclear [Ruz(CO)io(u-dppm)] con
PhSSPh, en donde se observa la formacion de los compuestos [Ru2(CO)as(u-
SPh)z(u-dppm)],  [Rus(CO)e(rs-S)2(n-SPh)2(u-dppm)] y  [Rus(CO)s(us-S)( p-
SPh)s(n!-Ph)( u-dppm)]; los dos Ultimos son cumulos abiertos de trirutenio con
grupos puente fenilsulfuro, también se observa la formacion de sulfuros puente
triconectivos, en todos los compuestos formados se observa la dppm puente, y
cada atomo de rutenio tiene dos grupos CO terminal coordinados (Esquema
1.17a) [49]. Asimismo la reaccibn de este cumulo con la 2-mercapto-1-
metilimidazol en THF a 68°C, llevd a la foramcion del compuesto [Rus(us-
CO)(CO)7(u3-S)(u-dppm)], debido a la ruptura del enlace S-C del ligante [44]. Este
compuesto tambien fue descrito emplenado el ligante tetrametiltiourea y con el

ligante dppmS respectivamente (Esquema 1.17b) [48, 50].
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Esquema 1.17. Reacciones para la sintesis de los compuestos [Ruz(CO)4(u-SPh)a(u-
dppm)], [Rus(CO)e(1*-S)2(u-SPh)z(n-dppm)], [Rus(CO)s(u*-S)(-SPh)s(n‘*-Ph)(u-dppm)] y
[Rus(ns-CO)(CO)7(u3-S)(u-dppm)].
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Por otro lado, la reaccion de [Ruz(CO)io(n-dppm)] con dppmSe en THF a reflujo
lleva a la formacion del compuesto [Ruz(CO)s(uz-CO)(us-Se)(u-dppm)] [48], cabe
mencionar que este compuesto tambien fue reportado a partir de la reaccion de
[Ruz(CO)10(u-dppm)] con selenio elemental a 66°C en THF (Esquema 1.18) [50].
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Esquema 1.18. Sintesis del compuesto [Rus(us-CO)(CO)7(us-Se)(u-dppm)].

1.8. Cambios de nuclearidad en el camulo trinuclear [Rus(CO)12].

Las condiciones dréasticas de reaccion requeridas para la pérdida de carbonilo en
cumulos trinucleares de rutenio, a menudo llevan a la formacién de compuestos
con diferentes nuclearidades. Por ejemplo, entre una mezcla de productos
generados a partir de la termolisis de [Ruz(CO)12] en mesitileno se encuentra el
cumulo decanuclear [Ru1o(CO)24(u-H)(us-C)] [51], mientras que por el contrario, la
reaccion del disulfuro de tetraetiltiurea con [Ru3(CO)12] a 60 °C en cloroformo
produce al compuesto monunuclear cis [Ru(CO)2(S2CNEtz)2] [52] de forma rapida
y cuantitativa. Adicionalmente, se encontré que al hacer reaccionar al complejo
mononuclear con [Ru3(CO)12] en reflujo de xileno por 30 min., lleva a la formacion

de una especie pentanuclear como producto principal (Esquema 1.19) [52].
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La reaccion de HSpy con [Ruz(CO)12] a reflujo de ciclohexano por 30 min dio
como producto principal al compuesto trinuclear [Rus(u-H)(us-x2N,S-pyS)(CO)q].
Mientras que la reaccion con un exceso del ligante HSpy (en relacion 1:3.8
respectivamente) en reflujo de m-xileno por 2 horas dio como producto principal al
compuesto mononuclear [Ru(pyS)2(CO).]. Esta es una sintesis satisfactoria pero
mas costosa que al utilizar RuCls-3H20, aunque los rendimientos son buenos en

ambos casos (Esquema 1.20.) [53].
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Esquema 1.20. Sintesis de los compuestos [Rus(u-H)(us-«?N,S-pyS)(CO)q] y
[Ru(pyS)2(CO)2].

1.9. Sintesis de complejos mononucleares [M{SeCsH3(R)N}2(L)2] de metales
de transicion del grupo 8 con ligantes 2-mercaptopiridina y derivados.

Los complejos mostrados en la figura 1.7 [53], se pudieron obtener mediante un
burbujeo de CO gas a una solucién de RuCl2-3H20 en 2-metoxyetanol por 3-4
horas y la posterior adicién de los ligantes respectivamente y un reflujo de 2 horas
sin fluo de CO. La reactividad de [RuCl>(PPh)s] y [OsBrz(PPh)s] con las
correspondientes mercapropiridinas en presencia de (CHz)sN en una solucion
metanol:CH2Cl;, da como productos a los complejos bis quelatos de rutenio y
osmio de formula general [M{SeCsH3(R)N}2(PPhs)2] (M = Ru, Os; R = H, 3-CF3, 3-
MesSi, 5-CF3) (Figura 1.7) [54].




Capitulo 1
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Figura 1.7 Estructura de los compuestos de formula general [M{SeCsHs(R)N}.(PPhs).] (M
= Ru, Os; R = H, 3-CF3, 3-MesSi, 5-CF3).

1.10. Sintesis de complejos mononucleares [M{SeCsH3(R)N}2(L)2] de metales

de transicién del grupo 8 con ligantes 2,2-dipiridilselenolato y derivados.

La adicion oxidativa del ligante dipiridildiselenuro a [Fe2(CO)q] en tolueno da la
formacion de un compuesto rojo-purpura [Fe(Sepy)2(CO)2] [18]. Por otro lado las
reacciones de [RuClx(PPh)s] y [OsBry(PPh)s] con los correspondientes
piridilselenolato de sodio, generados in situ mediante la reduccién del enlace Se-
Se con NaBH4, da como productos a los complejos bis quelatos de rutenio y
osmio de formula general [M{SeCsH3(R)N}>(PPhs)2] (M= Ru u Os; R =H, 3-CFz 0
5-CF3) (Figura 1.8) [54].

De acuerdo a los datos obtenidos por difraccion de rayos-X de los compuestos
[Ru(SpyCFs3)2(PPhz)2], [Ru(SpyMesSi)2(PPha)2], [Os(SpyCF3)2(PPhz)2],
[Os(SpyMesSi)2(PPhs)2], [Os(SpyCFs)2(PPhs)z], [Fe(Sepy)2(CO)e]
[Ru(SepyCF3)2(PPh3)2], [Os(SepyCFz)2(PPhs)2] y  [Os{SpyCF3)2(PPhs);] se
determiné que en estos compuestos el atomo metalico presenta una geometria
octaédrica distorsionada con dos grupos piridilcalcogenuro quelatando al centro
metdlico a través de ambos heteroatomos N y Se, en las estructuras de rayos X
se observa que los 4tomos de calcdgeno (S o Se) de los ligantes se disponen de

manera trans [18, 53, 54].
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[Ru{Sepy(R,R")}2(CO)2] H H

S/// \\\\\\\
[Ru{Sepy(R,R)}(PPhs)2] H H R ‘. B
RS
*[Ru{Sepy(R,R)}2(PPhs);] CFs H QN,,R ' S
N
[Ru{Sepy(R,R)}2(PPhs)2] H CFs ‘R R” Q
s R
[Os{Sepy(R,R")}(PPhs)]] H H V= Ru. Os R

*[Os{Sepy(R,R")}2(PPhs)2] CFz H

*[Os{Sepy(R,R)}2(PPh3)2] H CF3

Figura 1.8. Estructura de los compuestos de formula general [M{SeCsH3(R)N}2(PPhs);]
(M =Ru, Os; R =H, 3-CF; 0 5-CF3).
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CAPITULO 2
ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD DEL CUMULO

[Ru3(CO)10(u-x?P2-dppm)] CON LOS
LIGANTES 6-METIL-2-MERCAPTOPIRIDINA Y
2-MERCAPTO-5-TRIFLUOROMETILPIRIDINA.
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Capitulo 2: Estudio de la reactividad del camulo [Ru3z(CO)1o(p-
dppm)] con los ligantes 6-metil-2-mercaptopiridina y 2-mercapto-
5-trifluorometilpiridina.

2.1. Introduccion.

Los ligantes difosfina han sido ampliamente estudiados en la quimica de camulos,
debido a que estos ligantes son capaces de conferir mayor estabilidad a sus
complejos como resultado de su capacidad de quelatar centros metdlicos para
formar metalaciclos o enlazarse a dos centros metalicos formando puentes [14].
Por otro lado, la presencia de hetaroatomos como azufre y nitrdgeno generan
diferentes formas de coordinacion hacia los centros metalicos en un cumulo,
estabilizando al esqueleto metélico y evitando su fragmentacién [55], tal es el

caso de los ligantes mercaptopiridnas.

2.2. Objetivo general

Realizar un analisis comparativo entre la reactividad de los camulos trinucleares
[Ruz(CO)1o(p-dppm)] (C1) y [Rus(CO)io(u-dppee)] (C2) frente a ligantes que
contienen como base al fragmento 2-mercaptopiridina {Spy(R = CHs, CF3)}, que

permita establecer patrones de reactividad para este tipo de compuestos.

2.2.1. Objetivos especificos

1. Sintetizar los cimulos C1y C2.

2. Estudiar la reactividad de C1 frente al ligante 6-metil-2-mercaptopiridina
(L1) bajo diferentes condiciones de reaccion.

3. Estudiar la reactividad C1 frente al ligante 5-trifluorometil-2-
mercaptopiridina (L2) bajo diferentes condiciones de reaccion.

4. Caracterizar a los compuestos obtenidos, en solucion mediante diferentes
técnicas espectroscopicas como Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y
espectroscopia de Infrarrojo (IR), y en estado sélido mediante estudios de
difraccion de rayos X de monocristal cuando se obtengan cristales

adecuados.
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2.3. Sintesis de los cumulos carbonilicos [Rusz(CO)iwo(u-dppm)] (C1l) vy
[Ru3(CO)io(p-dppee)] (C2).

La sintesis de los cumulos C1 y C2 se llevo a cabo a partir de la reaccion de
[Ruz(CO)12] con los ligantes dppm o dppee respectivamente en una relacion
estequiométrica 1:1 en presencia del catalizador [Ph.COJ?%, el cual fue preparado
mediante la metodologia descrita en la literatura [10, 11], empleando THF como
disolvente a temperatura ambiente y atmosfera de N2, como se muestra en
esquema 2.1. Al término de la reaccion la solucién se evaporé a presion reducida
y se purificé mediante cromatografia en columna, se obtuvieron como productos
principales a los cumulos [Ruz(CO)1io(u-dppm)] (C1) [Ruz(CO)io(u-dppee)] (C2)

con rendimientos de 72.7 % y 89.6 % respectivamente. El resto corresponde a

CO CO,
[Ph,COP oc,, | \\CO g

THF

v
agit./t.a./15min oc I N)C _©

materia prima que no reacciono.

CH
Q\ Ha Q oc” | \ 7
Lo co \
(l)O (l;o O (C1)72.7 %
OC//, ‘\\CO
RU—C2— py |
OC( , \ ‘ /| o
cO co
Ru
oc™ | ~~co co co
o , oc,, | Lo
[Ph,COI> U~y
v
e oc |\> /I ‘@
agit./t.a./15min

v
CH2 Q oc | ~ / ScH,

co \
§ (C2)89.6 %

Esquema 2.1. Sintesis de los cimulos [Ruz(CO)10(u-dppm)] (C1) y [Rus(CO)10(p-dppee)]
(C2).

2.4. Reactividad del cumulo [Rus(CO)io(u-dppm)] (C1l) con los ligantes 6-
metil-2-mercaptopiridina (HSpyCHs, L1) 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina
(HSpyCFs, L2).

Las reacciones del cumulo C1 con la 6-metil-2-mercaptopiridina (L1) o 5-

trifluorometil-2-mercaptopiridina (L2) se realizaron en THF a 60°C y agitacion

durante cinco horas (Esquema 2.2). Mediante un estudio de RMN de 'H y 3!P{*H}
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de la mezcla de reaccion se confirmé que no hubo reaccion, y solo se obtuvieron

compuestos traza que no fueron identificados.

e fo O

R H
CH > Compuestos traza
( 2
oc” | \ — THF,55-60°C/5h

co Ligante | R R’
L1 HSpyCH; | CH; H
L2 HSpyCF3; | H CF3

Esquema 2.2. Reaccion de [Ruz(CO)io(p-dppm)] (C1) con L1y L2.

(cn

Bajo las condiciones de reaccién empleadas (5 horas en THF a 55°C) no se
observo reactividad de C1 frente a los ligantes mercaptopiridina L1 y L2
(Esquema 2.2). Sin embargo, empleando las mismas condiciones de reaccion, se
ha descrito la formacién de los compuestos [Ruz(CO)s(u-H)(u-kS-Spy(R)(u-
dppee)] (R=CH3,CF3) [41] y [Ru3(CO)s(u-H)(u-xS-Spy(CHs)(u-dppe)] [40] (Figura
1.5) a partir de la reaccion de los cumulos [Ruz(CO)1o(u-dppe)] y [Ruz(CO)1o0(u-
dppee)] (C2) frente a los ligantes mercaptopiridina L1y L2.

Lo anterior se puede explicar en base a que el ligante dppm en el cumulo C1 le
confiere estabilidad y por lo tanto baja reactividad frente a otros ligantes, debido a
la formacion de un metalaciclo de cinco miembros [14]. En la tabla 2.1 se observa
que el compuesto [Ruz(CO)s(u-H)(u-xS-Spy(CHs)(u-dppe)], en el que se forma un
metalaciclo de 6 miembros, se obtiene con mejores rendimientos en comparacion
a los compuestos [Ruz(CO)s(u-H)(u-xS-Spy(R)(u-dppee)] (R=CHs,CF3) (también
con metalaciclos de 5 miembros), por lo que los compuestos esperados de la
difosfina dppm, [Ruz(CO)s(u-H)(u-xS-Spy(R)(u-dppm)] (R=CHsz,CF3), no fueron
obtenidos bajo estas condiciones. Motivo por el cual se decidid llevar a cabo la

reaccion empleando un mayor tiempo de reaccion.
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Tabla 2.1. Rendimientos para la formacion de los camulos [Rus(CO)s(u-H)(1-Spy(R)(z-L-
L)] (L-L=dppe, dppee, dppm; R=CHs, CF3) a partir de [Rus(CO)10(z-L-L)] con los ligantes
HSpyCHs, (L1) o HSpyCF; (L2).

Compuesto Rendimiento (%)
[Ru3(CO)s(u-H)(u-xS-Spy(CHs)(1-x*P2-dppe)] 65.0 [40]
[Rus(CO)s(p-H)(u-xS-Spy(CHs)(p-x?P2-dppee)] 35.6 [41]
[Rus(CO)s(p-H)(p-xS-Spy(CFs)(u-x2P2-dppee)] 25.6 [41]
[Rus(CO)s(u-H)(u-xS-Spy(CHs)(u-x*P2-dppm)] 0
[Rus(CO)s(u1-H) (u-KS-Spy(CFs) (u-k2P2-dppm)] 0

Las reacciones entre el cumulo C1 vy los ligantes 6-metil-2-mercaptopiridina (L1) o
la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina (L2) bajo atmésfera de nitrégeno en una
relacion estequiométrica 1:1, en reflujo de THF pero por 10 h., permitio la sintesis
de los compuestos analogos [Rus(CO)11(u-H)(us-S){u2-x2N,C-NCsH3(CH3)})(u-
k?P2-dppm)z] (3a), [Rus(CO)aa(u-H)(us-S){uz-k*N,C-NCsH3(CF3)})(u-1*P2-dppm)z]
(3b) y a los compuestos [Rus(CO)7(us-S)(us-CO)(u-x?P2-dppm)] (4), [Rus(u-
CO)(CO)s{u-x3P2,C-PPh(CH2)PPh(CsHa)}] (5), ¥ [Rus(CO)7(u-H)2(us-S) (u-x?P2-

dppm)] (6) como se muestra en el esquema 2.3.

La reactividad de C1 con ligantes mercaptipiridina L1 o L2 bajo las condiciones de
reaccion descritas (10 horas en reflujo de THF), lleva a la formacion de productos
de termdlisis, generando compuestos de mayor nuclearidad (3a y 3b), con la
pérdida del ligante azufrado (5) y la formacion de compuestos con sulfuros puente
(4 y 6). Como se mencion6 anteriormente, la coordinacion de ligantes difosfina en
el cimulo trinuclear de rutenio le provee estabilidad a la estructura de los &tomos
metdlicos. Sin embargo, cuando estos compuestos son sometidos bajo
condiciones de termdlisis, se llevan a cabo rupturas de enlaces C-H, C-S y P-C
para la formacion de enlaces M-H, M-C, M-S y M-P, por las fragmentaciones de
los ligantes mercaptopiridina y difosfina, lo que conlleva a la formacion de
hidruros, fosfuros y carbonilos puente en los productos de reaccion, también se ha
observado que en la reactividad de camulos trinucleares de rutenio con ligantes
difosfina en presencia de ligantes donadores de S y N bajo condiciones drasticas
de reaccion, se llevan a cabo rupturas de enlaces C-S, S-H, P-C, M-My C-Hy la
formacién de enlaces M-H, M-N, M-C, M-P y M-S , lo que conlleva a la formacién

de hidruros, fosfuros, sulfuros y carbonilos puente [41-46], por tal motivo, los
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compuestos obtenidos mediante las condiciones de reaccidén descritas presentan

las caracteristicas antes mencionadas.

En cuanto a la formacion de los compuestos 3a y 3b, cabe mencionar que
espectroscépicamente se identificé la presencia de un compuesto isomeérico para

cada uno de ellos 3a" y 3b", como se explica mas adelante.

CcO CO,
oG, | [0

cﬂQC/l“@

oc” | I~

cCo
(C1}
R
Ligante R R’
L1 HSpyCH; | CHy H

L2 HSpyCF; | H CF; | R N H
THF A /10h

/ \\,
oC,
Q\ Hl} '/ l (||: @b (5) 8.1% (HSpyCHa)

o 37.0% (HSPYCF )
HZC—
oc

(4) 13.1% (HSpYCH2) “, )_é S~
11.5% (HSpyCF3) ocmRuSS | =Ru—_
' AN\ zco/@
~

(32) 10.8% (HSpyCH} + (C1) 10.7% (HSpYCHs) rooc

4
(3b) 8.1% (HSpyCF3) 8.4% (HSpyCF3) oC \

(6} 4.9% (HSpPYCH3)
3.7% (HSpyCFy)

Esquema 2.3. Sintesis de los compuestos 3a, 3b, 4, 5, 6.

2.4.1. Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo (IR) de los
compuestos [Rus(CO)11(pu-Hru-ruz)(us-S){p2-k?N,C-NCsH3(CH3)rus*-ru*s} ) (u-k?P2-
dppmrutruz)(u-k?P2-dppmru‘res)] (3a, 3a") y [Rus(CO)11(u-HRU-RU?)(us-S){p2-
k?N,C-NCsH3(CF3)rus“ru“s}) (u-k2P2-dppmrui-ruz) (pu-x?P2-dppmrua-rus)] (3b, 3b7).

En la tabla 2.2 se muestran los datos de los espectros de IR de la mezcla de
isbmeros 3a, 3a” y 3b, 3b’, correspondientes a las bandas de vibracion en la zona
de carbonilos metélicos. Se pueden observar 9 bandas de vibracion que
corresponden a ligantes carbonilo en posicion terminal. Los espectros de infrarrojo
son similares, como se observa en la figura 2.1, lo que sugiere que estos

compuestos son isoestructurales.




Capitulo 2

Tabla 2.2. Bandas de vibracion de los espectros de IR, en la zona de carbonilos

metdlicos, de la mezcla de isbmeros 3a, 3a” y 3b, 3b".

compuesto vCO (cm™)
[RUs(CO)11(p-H)(ps-S){n2-k2N, C- 2066(d), 2058(f), 2031(f), 2005(f), 1983(f), 1968(7),
NCsHs(CHs)}(u-<2P2-dppm)2] (3a, 3a") 1952(f), 1952(f), 1918(f)
[Rus(CO)11(u-H) (us-S){pz-x2N,C- 2073(d), 2031(d), 2005(f), 1976(f), 1966(f), 1952(f),
NCsHs(CFs)}(u-x2P2-dppm)2] (3b, 3b”) 1933(f), 1927(f), 1908(f)

En celdas de NaCl en ciclohexano, f (fuerte), d (debil).

Transmittance

Comp.

ocu,, R QCuy,, R u/ éu Jeted
3a,3a” CH; H oc \/ oc/\/ \co
3b,3b" H CF;

#

o~ /\\\I/i \\V/ol

3a’,3

T T T T T T T T T T
2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1€
Wavenumbers [1/cm]

Figura 2.1. Espectros de IR de los cumulos 3a, 3a” y 3b, 3b".en la zona de carbonilos.

2.4.2. Espectroscopia de RMN de H y 3'P{'H} del compuesto [Rus(CO)11(u-
HRru-ru2) (u5-S){ p2-k?N,C-NCsH3(CH3)rus-Ru‘} (u-k2P2-dpp mrut-ru?) (u-k?P2-d ppmrut-
rus)] (@) y [Rus(CO)11(p-Hrut-ru?)(ps-S){p2-k°N,C-NCsH3(CHsz)Rru*-rus}(u-k>P2-
dppmRrut-ruz)(pu-k2P2-dppmerutres)] (3).

De acuerdo a los espectros de RMN de 'H y 3'P{1H} se identific6 la existencia de
dos isbmeros para el compuesto pentanuclear derivado de la mercaptopiridina
metilada, compuestos 3a y 3a” (Figura 2.2), y que no pudieron ser separados por
métodos cromatograficos (ver parte experimental). Se propone que difieren en la
posicion de coordinacion del fragmento {u2-k?N,C-NCsH3(CHs)} unido a los
atomos metalicos etiguetados como Rus y Rus. Es importante mencionar, que el
estudio de drifraccion de rayos X de monocristal de 3a (discutido mas adelante),
permitié determinar su estructura; sin embargo, el isémero (3a") no fue observado
en el modelo obtenido a través de este estudio. En la tabla 2.3, se muestran los

datos obtenidos mediante RMN de *H y 3'P{H} de los isbmeros 3ay 3a’.
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oG Ru, == N
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3a

Figura 2.2. Estructuras de los compuestos 3ay 3a’.

Tabla 2.3: Datos espectroscépicos de RMN de los isémeros 3ay 3a’.

'H 8 (ppm), J(H2) $P{*H} & (ppm), J(Hz)
8.09 (m, 40H,Ph) | 3.55 (dt,1H,HAB) | 2.61 (dt,1H,HAB) | 40.6 (dt,PP) | 14.8 (dt,PA)
6.70 (t,1H,H%) 2Iww=11.4 2Jw=12.4 2J3p31p=56.9 | 2J3p3p=70.2
3J.14=7.6 2Jep1y=11.5 2J#1p1y=11.9 4J31p31p=5,2 4J3p31p=57
6.33 (d,1H,H?3) 3.34 (dt,1H,HSP) | 0.03 (s,3H,H") 21.9 (dt,P©) 11.4 (dt,PB)
3 Wm=7.7 2J1424=10.8 -17.19(t,2H,HY) 2J31p.31p=56.8 2J31p.31p=70.6
6.10 (d,1H,H®) 2J3p.1y=12.5 2Jp14=16.3 4J31p.31p=5 4 4J33p31p=4.6
3a 3J'Hw=7.3

4.17 (dlt,1H,HCED)
2mw=12.1
2J3p1y=11.2
8.09 (m, 40H,Ph) | 3.57 2.78 (dt,1H,H"AB) | 57.7 (dt,PP) 15.8 (t,PA'B)

. (dt,1H,HC"D)
6.49 (t,1H,H%) 2)u=12.1 2Je1p31p=57.8 4J3p31p=4.6

2)p=12.2

3J\.1y=7.5 2)3p =121 4J31p.31p=4.2

) 2J31p.14=11.7 )
6.29 (d,1H,H?) 1.15 (s,3H,H7) 28.4 (dt,PC)

3.44
3)\H.1w=7.5 (dt,1H,H~A B -17.35(t,1H,HY) 2J31p.315=57.6
5.83 (d,1H,H%) 231,1,=9.9 2)#p1y=15.1 4J31p 31p=57
3a | sgyne=73 23010 2,212.2

4.44 (dt,1H,HC"D)
2mw=11.5
2J3py=11.2

En CDCls. s(simple), d(doble), t(triple), dt(doble de triple), m(mdultiple).
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En el espectro de RMN de *H, obtenido a temperatura ambiente (Figura 2.3), se
observan sefiales mdltiples en 7.09 ppm las cuales corresponden a los
hidrogenos arométicos de los ligantes difosfina de ambos compuestos; en 6.70
ppm se observa una sefial triple que fue asignada al hidrogeno H*; dos sefales
dobles, una en 6.33 ppm y otra en 6.10 ppm correspondientes a los hidrégenos H3
y H° respectivamente; en 4.17, 3.34, 3.52, y 2.78 ppm se muestran 4 sefiales
dobles de triples para los hidrogenos H*B y HCP correspondientes a los grupos P-
CH>-P del ligante dppm, estas sefales presentan acoplamiento a dos enlaces con
H y 3P; en 0.03 ppm se observa una sefial simple que corresponde a los 3
hidrégenos (H”) del grupo metilo del fragmento {u2-x2N,C-NCsH3(CHs)rus-ru}; Yy
finalmente a frecuencias bajas se observo una sefial triple en —=17.19 ppm que
corresponde al ligante hidruro metélico presente en el compuesto, la sefial mostré
acoplamiento con 3P a 2 enlaces; todas estas sefiales fueron asignadas al

compuesto 3a.

En lo que cromatograficamente se pensaba era un compuesto puro (Unico), el
mismo espectro también mostré un segundo juego de sefiales que se asignaron al
isbmero 3a’. En 6.49 ppm se observa una sefal triple que fue asignada al
hidrogeno H*; dos sefiales dobles, una en 6.29 ppm y otra en 5.83 ppm
correspondientes a los hidrégenos H® y H® respectivamente; en 4.44, 3.57, 3.44,
y 2.61 ppm se muestran 4 sefiales doble de tripes para los hidrégenos HEP y
HAB" correspondientes a los grupos P-CH.-P ligante dppm estas sefiales
presentan acoplamiento a dos enlaces con *H y 3!P; en 1.15 ppm se observa una
sefial simple que corresponde a los 3 hidrégenos (H”) del grupo metilo del
fragmento {u2-k?N,C-NCsH3(CHg)ru*-rue}; y finalmente a frecuencias bajas se
observé una sefal triple en -17.35 ppm que corresponde al ligante hidruro
metdlico presente en el compuesto, la sefial mostré6 acoplamiento con 3P a 2
enlaces. Las intensidades relativas de las sefales para ambos isémeros
identificados permitieron encontrar una relacion de 50:50 entre 3a y 3a’. Cabe
mencionar que en el espectro de RMN de *H de la mezcla de los isémeros, las
sefiales de los hidrégenos H’ (del grupo CHs) y H® (del anillo piridinico) del
compuesto 3a se encuentran desplazadas a frecuencias bajas, en comparacion a
las sefiales de H”y H> del compuesto 3a’, debido a un efecto anisotrépico

ejercido por dos de los anillos aromaticos de los ligantes difosfinas (Figura 2.4a).
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Figura 2.3. Espectro de RMN de *H de los compuestos isoméricos 3a'y 3a” en CDCl; a

25 °C.
3a 3a’
H3 ,’I H4 \\ \ /H3C ,’I H5 \\
Ru- N Ru=|—
XD NN
Ru—N Ru
/ ,/ / ,/,
u

Figura 2.4. Efecto anisotropico en los compuestos a) 3ay b) 3a’.
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Este efecto anisotropico se observa en el modelo obtenido mediante difraccién
rayos X de monocristal del compuesto 3a, que se discute mas adelante. En base
a lo anterior, se propone que los hidrégenos H® y H* (del anillo piridinico) del
compuesto 3a” se encuentran desplazadas a frecuencias bajas, en comparacion a
las sefales de H3 y H* del compuesto 3a, debido al efecto anisotrépico (Figura
2.4b)

En el espectro de RMN de 3'P{*H} (Figura 2.5) se observé un conjunto de sefiales
triples de dobles en 40.6 (PP), 33.0 (P'), 28.4 (P%), 21.9 (P°), 14.8 (P#),11.5 (PB)
ppm y una sefial triple en 15.8 (PA®) ppm. Estas sefiales presentan acoplamiento
a dos y cuatro enlaces con los atomos de fosforo presentes en el compuesto.
Para llevar a cabo la asignacién inequivoca de las sefales obtenidas en RMN de
31p, asi como de los hidrégenos H' y H' de los compuestos 3a y 3a’, se llevaron
a cabo irradiaciones heteronucleares selectivas de 3'P. En la figura 2.6 a) se
muestra el espectro de RMN de *H sin irradiar En las figuras 2.6 b-e) se muestran
los espectros obtenidos al irradiar, con un poder de irradiacion de 25 dB, las
sefales en 40.6, 33.0, 28.4 y 21.9 respectivamente. En donde se puede observar
gue las sefales de los hidruros no cambian su multiplicidad, por lo que éstas
corresponden a los atomos de fosforo P¢, PP, PCy PP, de las dppm que se
encuentran muy alejadas para interactuar con el hidruro metalico, la asignacion de
estos dos fosforos no equivalentes en cada isomero se llevé a cabo en base al
ambiente quimico de cada uno de los fésforos y con ayuda de un compuesto
parcialmente similar reportado anteriormente en el grupo de trabajo [41]. En las
figuras 2.6 f-h) se muestran los espectros obtenidos al irradiar las sefales en
15.8, 14.8 y 11.4 respectivamente. Se puede observar que las sefales de los
hidruros cambian su multiplicidad, por lo que estas sefiales corresponden a los

atomos de fosforo PA, PB, PA'y PB’,
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Figura 2.5. Espectro de RMN de 3'P{*H} de los compuestos isoméricos 3a 'y 3a” en CDCl
a 25 °C.

Figura 2.6 a) Espectro de RMN de *H sin irradiar en la zona de hidruros de los
compuestos 3ay 3a’; b) espectro obtenido cuando se irradio la sefial de 3P en 40.6 ppm
(PP); ¢) irradiado en 33.0 ppm (P®); d) irradiado en 28.4 ppm (P%); e) irradiado en 21.9
ppm (PC); f) irradiado en 15.8 ppm (P* y P®); g) irradiado en 14.8 ppm (P*) y h) irradiado
en 11.4 ppm (P*).
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En el espectro de dos dimensiones gCOSY !H-'H de la mezcla de isémeros 3a 'y
3a’ (Figura 2.7), se pudieron observar correlaciones entre las sefiales en 6.10,
6.70 y 6.33, con lo que se pudo determinar que estas sefiales pertenecen a los
hidrégenos del fragmento {u2-x?N,C-NCsH3(CHs)rus-ru} del compuesto 3a; también
se pueden ver correlaciones entre las sefiales en 4.17, 3.34, 3.55 y 2.61 ppm con
lo que se determiné que estas sefiales corresponden a los hidrégenos HA HE HCy
HP de los dos fragmentos P-CH»-P de los ligantes difosfinas del compuesto 3a. En
ese mismo espectro se pudieron observar correlaciones entre las sefales en 5.83,
6.49 y 6.29, con lo que se pudo determinar que estas sefiales pertenecen a los
hidrogenos del fragmento {u2-x?N,C-NCsH3(CHs)ruru} del compuesto 3a’;
también se pueden ver correlaciones entre las sefiales en 4.44, 3.57, 3.44,y 2.78
ppm con lo que se determiné que estas sefiales corresponden a los hidrégenos
HA HB HC y H® de los dos fragmentos P-CH,-P de los ligantes difosfinas del
compuesto 3a’.

Por otro lado, en el espectro de dos dimensiones NOESY 'H-'H de la mezcla de
isomeros 3a y 3a’ (Figura 2.8), se pudieron observar correlaciones a través del
espacio entre las sefiales en 6.10 y 0.03 ppm, con lo cual se confirmé la
asignacion de las sefiales de los hidrogenos H’ del grupo CHs y de H° del
compuesto 3a. En ese mismo espectro también se pudieron observar
correlaciones en el espacio entre las sefales en 6.29 y 1.15 ppm con lo cual se
confirmé las sefiales de los hidrégenos H” del grupo CH3 y de H> del compuesto
3a’.

Se obtuvo el espectro de RMN de 3C{*H} de la mezcla de isémeros 3ay 3a’, sin
embargo, debido a la complejidad del espectro y a la baja abundancia isotépica
de este nucleo (1.1 %), el espectro mostré multiples sefales traslapadas y de baja

intensidad, por lo que no fue posible llevar a cabo la asignacién del mismo
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Figura 2.7. Espectro de dos dimensiones gCOSY *H-'H del compuesto 3ay 3a” en CDCl3
a25°C.
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Figura 2.8. Espectro de dos dimensiones NOESY *H-!H de los compuestos 3ay 3a” en
CDClz;a 25 °C.

2.4.3. Estudio por difraccion de Rayos X del compuesto [Rus(CO)i1(p-Hru-
rRu?) (ps-S){pu2-k2N,C-NCsH3(CH3)rus-ru*} (u-k2P2-d ppmrut-ru?) (-k?P2-d pp mRu‘-Rus) |
(3a).

Los cristales adecuados para poder llevar a cabo un estudio por difraccion de
rayos X de monocristal del compuesto 3a fueron obtenidos mediante evaporacion
lenta de una solucién de cloroformo:pentano (30:60). Las distancias y angulos de
enlace seleccionados del compuesto se muestran en la tabla 2.4 y su estructura
molecular se muestra en la figura 2.9. La estructura molecular de 3a muestra la
existencia de una especie con cinco centros metalicos, en donde el atomo de Ru3
presenta tres enlaces metal-metal, mientras que los &tomos de rutenio Rul, Ru2 y
Ru4 presentan dos enlaces Ru-Ru cada uno de ellos y el Ru5 solo presenta un
enlace metal-metal, el a&tomo de azufre se encuentra coordinado a los cinco
centros metalicos, formando una geometria de BPT distorsionada alrededor del

sulfuro metalico o descrita en términos de la nuclearidad del cimulo, como una
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bipiramide pentagonal disminuida en dos centros metalicos, con la ruptura de dos
enlaces Ru-Ru adicionales por la presencia del “sulfuro intersticial” [56] (figura
2.10a). La integridad del complejo metalico se mantiene por la coordinacion de
dos ligantes difosfina puente y por el fragmento {u2-?N,C-NCsH3(CH3)rus-Ru‘}
coordinado de manera puente a dos centros metalicos (Ru°-Ru?); en la estructura
se observan dos metalaciclos de cinco miembros formados por los atomos Rul-
Ru2-P2-C1-P1 y Ru4-Ru5-P4-C1A-P3 en conformaciones de sobre y un
metalaciclo de 4 miembros formado por los atomos de Ru5-Ru4-C2-N1, que a su
vez genera un biciclo fusionado inorganico-organico con el anillo de piridina
(Figura 2.10b). Lo anterior se observa por la fragmentacion del grupo
mercaptopiridina, para llevar a la formacién de un grupo sulfuro metalico puente a
los cinco atomos de rutenio (“sulfuro intersticial”, us-S), y la coordinacion, a dos
centros metélicos, del fragmento piridinico. También se observa la formacion de
un hidruro puente al enlace Rul-Ru2 (que proviene de la ruptura del enlace S-H

del ligante mercaptopiridina) y la presencia de 11 grupos CO terminales.

Las distancias Ru-Ru todas son distintas entre si a pesar de que Rul-Ru3 y Ru4-
Ru5 son mas parecidas entre ellas. El triangulo metéalico formado por los atomos
de Rul-Ru2-Ru3 tiene distancias de enlace distintas, el enlace mas largo en dicho
triangulo es Rul-Ru2, que es el eje metalico que contiene a una de las dppm vy al
azufre puente, lo que hace que este enlace se alargue para acomodar la
coordinacién de los fragmentos mencionados. El enlace Ru-Ru mas grande de
todos es Ru3-Ru4, ya que es el eje metalico que conecta el acoplamiento del

fragmento trinuclear con el fragmento dinuclear Ru4-Rub.

Las distancias de enlace Rul-S, Ru2-S y Ru5-S son similares entre si y
significativamente mas pequefias que las distancias Ru3-S y Ru4-S, que a su vez
son distintas entre ellas, la distancia mas grande es Ru4-S1. El plano que
contiene a los atomos Rul-Ru2-Ru3 es perpendicular al plano que contiene a los
atomos Ru3-Ru4-Ru5-S1 con un angulo diedro de 86.46° y a su vez este Ultimo
plano es perpendicular al plano que contiene al fragmento {u2-«®N,C-
NCsH3(CH3)rus-ru} (Ru4-Ru5-N1-C2) con un angulo diedro de 86.74° (Figura
2.10b).
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Tabla 2.4. Distancias y angulos de enlace y diedros seleccionados para la estructura del
compuesto 3a.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°)

Ru2-Ru3 2.7581(13) Ru3-Ru2-Rul 59.27(4)

Ru3-Ru4 3.1478(14) Ru3-Ru4-Ru5 101.31(4)

Ru1-S1 2.368(3) Ru2-Ru3-Ru4 101.07(4)

Ru3-S1 2.465(3) P1-Rul-S1 95.59(12)

Ru5-S1 2.370(3) P3-Ru4-S1 140.81(11)

Ru5-N1 2.132(11) P1-Rul-Ru3 148.44(10)
Ru2-P2 2.337(3) P3-Ru4-S1 140.81(11)
Ru5-P4 2.331(3) Ru1-S1-Ru2 74.36(9)
P1-Rul-Ru2-Ru3 -160.56 Ru3-S1-Ru2 69.64(9)
P1-Rul-Ru2-P2 -4.37 Ru4-S1-Ru5 67.17(8)
Ru4-Ru3-Ru2-Rul -95.83 N1-Ru5-P4 86.4(3)
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Figura 2.9. Estructura de rayos X del compuesto 3a.
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Figura 2.10. a) Geometria BPT distorsionada alrededor del &tomo de azufre o bipirdmide
pentagonal disminuida en dos centros metalicos en términos de la nuclearidad del
cumulo; b) Esqueleto del compuesto 3a.
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2.4.4. Espectroscopia de RMN de 'H y 3P{!H} de los compuestos
[Rus(CO)11(p-Hrut-ruz)(us-S){p2-k2°N,C-NCsH3(CF3)Rrus-ru‘}(u-k?P2-d ppmru-ru2) (u-
k?P2-dppmru-res)] (3b) y [Rus(CO)11(u-Hruru?)(us-S){p2-x2N,C-NCsHz(CF3)Rrut-
rush(u-k2P2-dppmrut-ru?) (u-k?P2-d ppmru‘-rus)] (3b7).

En el caso del ligante HSpyCFs (L2), se observa un comportamiento similar a los
isbmeros antes mencionados. Asi, de acuerdo a su caracterizacion
espectroscopica de RMN de 'H y 3!P se observa la existencia de dos isimeros, 3b
y 3b” (Figura 2.11) que nuevamente no fue posible separa cromatograficamente,
por lo que estos compuestos se propone difieren en la posicion del fragmento {u.-
«?N,C-NCsH3(CF3)} puente coordinado. Mediante un estudio de drifraccion de
rayos X de monocristal del compuestos 3b se pudo confirmar la estructura del
compuesto, sin embargo, el isomero 3b” no fue observado en el modelo obtenido
a traves de este estudio. En la tabla 2.5, se muestran los datos obtenidos
mediante RMN de 'H y 3'P{*H} de los isémeros 3b y 3b".

En el espectro de RMN de 'H, obtenido a temperatura ambiente (Figura 2.12), se
observan sefiales mdultiples en 7.37 ppm las cuales corresponden a los
hidrégenos aromaticos de los ligantes difosfina de ambos compuestos; en 6.36
ppm se observa una sefial simple que fue asignada al hidrégeno HS; dos sefiales
dobles, una en 7.01 ppm y otra en 6.72 ppm correspondientes a los hidrogenos H?3
y H* respectivamente; en 4.06, 3.57, 3.41, y 2.97 ppm se muestran 4 sefiales
doble de tripes para los hidrégenos H”ABy HCP correspondientes a los grupos P-
CH.-P del ligante dppm, estas sefales presentan acoplamiento a dos enlaces con
H y 31P; y finalmente a frecuencias bajas se observd una sefial triple en -=17.26
ppm que corresponde al ligante hidruro metalico presente en el compuesto, la
sefial mostr6 acoplamiento con 3!P a 2 enlaces; todas estas sefiales fueron
asignadas al compuesto 3b. En ese mismo espectro también se encontraron
sefales del isomero 3b"; en 7.16 ppm se observa una sefial simple que fue
asignada al hidrégeno H®'; dos sefiales dobles, una en 6.72 ppm y otra en 6.06
ppm correspondientes a los hidrégenos H* y H® respectivamente; en 4.23, 3.62,
3.47,y 2.63 ppm se muestran 4 sefiales doble de tripes para los hidrégenos HE™
y HAB" correspondientes a los grupos P-CH:-P ligante dppm estas sefales
presentan acoplamiento a dos enlaces con 'H y 3!P; finalmente a frecuencias

bajas se observo una sefial triple en —-17.35 ppm que corresponde al ligante
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hidruro metalico presente en el compuesto,

a 2 enlaces.

3b

3b

En CDCls. s(simple), d(doble), t(triple), dt(doble de triple), m(mdltiple).
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Figura 2.11. Estructuras de los compuestos 3b y 3b".

Tabla 2.5 Datos espectroscopicos de RMN de los isomeros 3b y 3b”.

H § (ppm), J(H2)

7.37 (m, 40H,Ph)
7.01 (d,1H,H3)
3 1w=8.4

6.69 (d,1H,H%)
3J'w11=8.1

6.36 (d,1H,H¢)
4.06 (dt,1H,HC)
2\y=11.4
2J3p.y=11.7

7.37 (m, 40H,Ph)
7.16 (S,1H,H¢)
6.72 (d,1H,H%)
3 1w=8.4

6.06 (d,1H,H?)
3J'wh=8.1

4.23 (dt,1H,HC D)
2ww=11.4
2J3p.y=11.7

3.57 (dt,1H,HAE)
2J'1v=10.3
2J3py=12.1
3.41 (dt,1H,HSP)
2Jv=11.8
2Jp.y=11.1

3.62 (dt,1H,Hc"D’)
2J1w=12.0
2J31p.1y=12.6
3.47 (dt,1H,H~"B")
2J'ww=10.7
2J3p1y=11.2

2.97 (dt,1H,HAE)
2Jv=11.9
2J3py=11.7
-17.26(t,1H,HY)
2J3py=15.4

2.63 (dt,1H,H"AB)
2Jww=12.1
2J3p.y=11.7
-17.35(t,1H,HY)
2J%p.14=15.3

la sefial mostr6 acoplamiento con 3P

3P § (ppm), J(HZ)

38.8 (dt,PP)
2J3p.31p=56.7
4J%1p.31p=5.3
22.6 (dt,PS)
2J31p.3p=56.7
4J%1p.31p=4.8

35.4 (dt,PP)
2J3p.3p=58.7
4J31p31p=5.9
30.3 (dt,P%)
2J%1p31p=59.0
4J31p31p=3.7

17.7 (dt,PA)
2J3p31p=69.2
43%1p.319=6.0
14.4 (d,PB)
2J3p31p=68.5
4331p.355=4.0

18.2 (dt,P~)
2J%p 31p=67.1
4J3p31p=3.9
16.1 (dt,P®)
2731 31p=67.0
4J%p31p=4.6
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Cabe mencionar que en el espectro de RNM de *H de la mezcla de isémeros, la
sefial de los hidrégeno H® del anillo piridinico del compuesto 3b se encuentra
desplazada a frecuencias bajas, en comparacion a la sefial de H® del compuesto
3b", debido a un efecto anisotropico ejercido por dos de los anillos aromaticos de
los ligantes difosfinas (Figura 2.13a), este efecto se pudo observar en el modelo
obtenido mediante difraccion de rayos X de monocristal del compuesto 3b, que se
discutird mas adelante. En base a lo anterior, se propone que el hidrégeno H* del
anillo piridinico del compuesto 3b” se encuentra desplazada a frecuencias bajas,
en comparacion a la sefial de H2 del compuesto 3b, debido al efecto anisotrépico,
en este espectro no se observa el efecto anisotrépico sobre el hidrogeno H?,
probablemente debido a que no se encuentra dentro del cono de proteccion
(Figura 2.13b).

Los acoplamientos observados 'H-3'P en los cuatro compuestos isoestructurales
(16.3-15.1 Hz) son muy similares entre si, a pesar de que en los isdbmeros a existe
una diferencia mas grande entre ellos; esto muestra que los ambientes alrededor

del hidruro metalico son muy similares en cada uno de ellos.

En el espectro de RMN de 3'P{*H} (Figura 2.14) se observd un conjunto de
sefiales triples de dobles en 38.8 (PP), 35.4 (PY ), 30.3 (P%), 22.6 (P°), 18.2
(P*),17.7 (P#), 16.1 (P®) y 14.4 (PB) ppm. Estas sefiales presentan acoplamiento
a dos y cuatro enlaces con los atomos de fosforo presentes en el compuesto.
Para llevar a cabo la asignacion inequivoca mostrada de las sefiales obtenidas en
RMN de 3P, asi como de los hidrégenos H! y H! de los compuestos 3b y 3b”, se
llevaron a cabo irradiaciones heteronucleares selectivas de 3'P, utilizando un
poder de irradiacion de 25 dB. En la figura 2.15 a) se muestra el espectro de RMN
de H sin irradiar en la zona de hidruros de la mezcla de compuestos 3b y 3b”, en
donde se observan las dos sefales triples en —17.26 y —17.35 ppm. Estas sefiales
deben estar acopladas a dos enlaces con los fosforos PA, PB, PA'y PB'| de acuerdo

a las estructuras mostradas.
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Figura 2.12. Espectro de RMN de *H de los compuestos isoméricos 3b y 3b” en CDCl; a

25 °C.
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En las figuras 2.15 b-e) se muestran los espectros obtenidos al irradiar las
sefales en 38.8, 35.4, 30.3 y 22.6 respectivamente. Se puede observar que las
sefales de los hidruros no cambian su multiplicidad, por lo que estas sefales
corresponden a los atomos de fosforo mas alejados de los hidruros
correspondientesP® PP, PCy PC, y la asignacion se llevd a cabo en base al
ambiente quimico de cada uno de los fésforos y con ayuda de un compuesto
similar reportado anteriormente en el grupo de trabajo [41]. En las figuras 2.15 f-h)
se muestran los espectros obtenidos al irradiar las sefiales en 18.2, 16.27 y 14.5
ppm respectivamente. Se puede observar que las sefiales de los hidruros
cambian su multiplicidad, por lo que estas sefiales corresponden a los atomos de
fosforo PA, PA, Py PB,

Figura 2.14. Espectro de RMN de *'P de los compuestos isoméricos 3b y 3b” en
CDClz; a 25 °C.
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Figura 2.15a.) Espectro de RMN de *H sin irradiar en la zona de hidruros de los
compuestos 3b y 3b”; b) espectro obtenido cuando se irradio la seial de 3P en 38.8 ppm
(PP); c) irradiado en 35.4 ppm (PD’); d) irradiado en 30.3 ppm (PC"); e) irradiado en 22.6

ppm (PC); f) irradiado en 18.2 ppm (PA" y PB"); g) irradiado en 16.2 ppm (PA) y h)
irradiado en 14.5 ppm (PA").

En el espectro de RMN de '°F (Figura 2.16) de la mezcla de isémeros muestra
dos sefales simples asignadas a los atomos de flior en los grupos CF3" y CF3 de
los compuestos 3b” y 3b respectivamente, la sefial que esta a frecuencias
menores (-62.91 ppm) fue asignada al isobmero 3b ya que los atomos de fllor
presentan un efecto anisotropico ejercido por los conos de proteccion de dos
anillos arométicos de los ligantes difosfinas (Figura 2.13a), este efecto se observa
en el modelo obtenido mediante difraccion rayos X de monocristal del compuesto
3b, que se discute mas adelante; en ese mismo espectro, la sefial en —62.54 ppm

fue asignada al gurpo CF3" del compuesto 3b".
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Figura 2.16. Espectro de RMN de *°F de los compuestos isoméricos 3b y 3b”.

En el espectro de dos dimensiones gCOSY 'H-'H de la mezcla de isbmeros 3b y
3b’ (Figura 2.17), se pudieron observar correlaciones entre las sefales en 6.10,
6.70 y 6.33, con lo que se pudo confirmar que estas sefiales pertenecen a los
hidrégenos del fragmento {u2-x?N,C-NCsH3(CF3)rus-ru‘} del compuesto 3b; también
se pueden ver correlaciones entre las sefiales en 4.06, 3.57, 3.41 y 2.97 ppm con
lo que se determiné que estas sefiales corresponden a los hidrégenos HA HE HCy
HP de los dos fragmentos P-CH.-P de los ligantes difosfinas del compuesto 3b. En
ese mismo espectro se pudieron observar correlaciones entre las sefiales en 6.69,
7.01y 6.36 , con lo que se pudo determinar que estas sefiales pertenecen a los
hidrégenos del fragmento {u2-k?N,C-NCsH3(CF3)rutrus} del compuesto 3a’;
también se pueden ver correlaciones entre las sefiales en 4.23, 3.62, 3.47,y 2.63
ppm con lo que se confirmé que estas sefiales corresponden a los hidrégenos HA
HB HS y HP de los dos fragmentos P-CH2-P de los ligantes difosfinas del

compuesto 3b”".
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Figura 2.17. Espectro de dos dimensiones gCOSY 'H-'H de la mezcla de isémeros 3b y
3b’ en CDCl3 a 25 °C.
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2.4.5. Estudio por difraccién de Rayos X del compuesto [Rus(CO)11(p-H)(us-
SH{u-NCsHz(CFs)} )(n-dppm)z] (3b).

Los cristales adecuados para poder llevar a cabo un estudio por difraccion de
rayos X de monocristal del compuesto 3b fueron obtenidos mediante evaporacion
lenta de una solucion de cloroformo:pentano (30:70). Las distancias y angulos de
enlace seleccionados del compuesto 3b se muestran en la tabla 2.6 y su
estructura molecular se muestra en la figura 2.18. La estructura molecular del
compuesto 3b muestra la presencia de cinco centros metalicos, donde el Ru3
presenta tres enlaces Ru-Ru, los atomos Rul, Ru2, y Ru4 presentan dos enlaces
metalicos y el Ru5 solo presenta un enlace Ru-Ru, el atomo de azufre se
encuentra coordinado a los cinco atomos de rutenio, formando una geometria
BPT distorsionada alrededor del sulfuro metalico o descrita en términos de la
nuclearidad del cumulo, como una bipiramide pentagonal disminuida en dos
centros metélicos, con la ruptura de dos enlaces Ru-Ru adicionales por la
presencia del “sulfuro intersticial” [56] (figura 2.19a). La estructura del compuesto
puede ser descrita como la combinacién de un cumulo trinuclear y un fragmento
dinuclear, ambos con una difosfina coordinada, que se encuentran fusionados a
través de la fragmentacion y coordinacion de la mercaptopiridina a través de la
ruptura de los enlaces H-S y S-C. Asi, la integridad del complejo metalico se
mantiene por la coordinacién de los ligantes difosfina, puente a dos centros
metalicos cada una y el fragmento piridina-5-CF3 coordinado de manera puente a
dos centros metdlicos; se observa la fomacion de dos metalaciclos de cinco
miembros formado por los atomos Rul-Ru2-P2-C1-P1 y Ru4-Ru5-P4-C1A-P3
respectivamente, ambos en una conformacion de sobre y un metalaciclo de 4
miembros formado por los atomos de Ru5-Ru4-C2-N1 formando a su vez un
biciclo fusionado con el anillo piridinico (Figura 2.19b). La fragmentacion de los
enlaces H-S-C lleva a la formacion del sulfuro metalico puente a los cinco atomos
de rutenio (us-S), y la formacion de un hidruro puente al enlace Rul-Ru2,

finalmente se observa la presencia de 11 grupos CO terminales en el complejo.

De forma similar a 3a, las distancias metal-metal son distintas entre si, pero las
distancias Rul-Ru3 y Ru4-Ru5 son mas parecidas entre ellas. Las distancias de
enlace del triAngulo metalico formado por los atomos de Rul-Ru2-Ru3 son

diferentes entre si y un poco mas largas que las encontradas en 3a, el enlace mas
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largo en dicho triangulo también es Rul-Ru2, que es el eje metalico que contiene
a una de las dppm, al azufre y al hidruro puente, lo que hace que este enlace
sufra un incremento en su distancia para acomodar la coordinacién de los
fragmentos mencionados. El enlace Ru3-Ru4 es el mas grande en el compuesto
pero es mas corto en comparacion con el mismo enlace en 3a, Lo que podria
indicar que una mayor interaccién de enlace entre los fragmentos considerados
trinuclear y dinuclear hace que los enlaces en cada fragmento se alarguen y

distorsionen mas.

En el compuesto 3b, las distancias de enlace Rul-S y Ru2-S son similares entre
si y significativamente mas pequefias que las distancias Ru3-S y Ru4-S, que a su
vez son distintas entre ellas pero en menor proporcién que en el compuesto 3a.
Mientras que la distancia Ru5-S1 tiene un valor intermedio entre los dos pares de
enlaces mencionados antes. La distancia mas grande en 3b, nuevamente es Ru4-
S1. A pesar de los cambios estructurales observados en las distancias de enlace
en 3ay 3b, es interesante mencionar que el promedio de las distancias Ru-Ru no
presentan cambios significativos al pasar de 2.8633 A en 3a a 2.8613 Aen 3b. Y
se observa todavia una menor variaciébn en las distancias promedio Ru-S al
cambiar de 2.4388 A a 2.4385 A de 3a a 3b respectivamente.

Nuevamente el plano que contiene a los atomos Rul-Ru2-Ru3 es perpendicular al
plano que contiene a los atomos Ru3-Ru4-Ru5-S1, con un angulo diedro de
89.62° y a su vez este ultimo plano es perpendicular al plano que contiene al
fragmento {u2-k°N,C-NCsH3(CHg)ru>-ru‘} (Ru4-Ru5-N1-C2) con un angulo diedro
de 89.3°.

En la estructura molecular se puede apreciar que dos de los anillos aromaticos de
las dos difosfinas no equivalentes se encuentran dirigidos hacia el anillo piridinico
(los planos de los dos fenilos mantienen un angulo entre si de 51.1°), generando
un arreglo espacial cercano entre los grupos fenilos y los atomos de flaor del
grupo CFz3, manteniendo distancias entre los centroides (Cg) de los anillos y el
atomo de flior mas cercano de 3.794 A (Cgpn-ps) ¥ 3.958 A (Cgpn-r2), lo cual indica
que pueden existir interacciones electrostaticas débiles entre los distintos anillos
aromaticos mencionados y confirma los efectos anisotropicos mencionados en la

caracterizacion espectroscépica en solucion. Comparativamente, al analizar la
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estructura del compuesto 3a (figura 2.9), se observan caracteristicas similares,
uno de los dos fenilos unido al P3 y uno de los anillos unido al P2 se encuentran
orientados hacia el anillo piridinico, en donde dichos planos de los fenilos tienen
un angulo de 38.8° entre si. La orientacion de estos anillos, especificamente hacia
los hidrogenos del grupo metilo, hace que se observen distancias entre sus
centroides y los hidrégenos mas cercanos de este grupo, de 2.936 A (Cgph-rs) ¥

2.845 A (Cgen-p2), distancias incluso mas cortas que en el compuesto 3b.

Tabla 2.6. Distancias y angulos de enlace y diedros seleccionados para la estructura del

compuesto 3b.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°)

Rul-Ru2 2.8730(5) Ru3-Rul-Ru2 58.354(11)
Ru2-Ru3 2.7613(5) Ru3-Ru2-Rul 59.305(12)
Rul-Ru3 2.7892(5) Ru2-Ru3-Rul 62.341(12)
Ru3-Ru4 3.1053(5) Ru3-Ru4-Ru5 104.564(13)
Ru4-Ru5 2.7776(5) Rul-Ru3-Ru4 95.824(13)
Ru1l-S1 2.3558(10) Ru2-Ru3-Ru4 97.854(14)
Ru2-S1 2.3690(10) Ru4-Ru5-S1 58.78(2)
Ru3-S1 2.5111(10) P1-Rul-S1 97.29(4)
Ru4-S1 2.5605(10) P2-Ru2-S1 95.97(4)
Ru5-S1 2.3959(10) P3-Ru4-S1 139.73(4)
Ru4-C2 2.097(4) P4-Ru5-S1 154.14(4)
Ru5-N1 2.141(4) P1-Rul-Ru3 147.69(3)
Rul-P1 2.3156(11) P2-Ru2-Ru3 150.33(3)
Ru2-pP2 2.3671(11) P3-Ru4-S1 139.73(4)
Ru4-P3 2.3012(11) P4-Ru5-S1 154.14(4)
Ru5-P4 2.3571(11) Rul-S1-Ru2 74.90(3)
Angulos de torsion (°) Rul-S1-Ru3 69.85(3)
P1-Rul-Ru2-Ru3 -160.56 Ru3-S1-Ru2 68.85(3)
P2-Ru2-Rul-Ru3 165.52 Ru3-S1-Ru4 75.50(3)
P1-Rul-Ru2-pP2 -4.37 Ru4-S1-Ru5 68.07(3)
P3-Ru4-Ru5-P4 -13.11 C2-Ru4-P3 89.21(11)
Ru4-Ru3-Ru2-Rul -95.83 N1-Ru5-P4 82.28(9)
Ru3-Ru4-Ru5-S1 -3.57
49 |
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P3
P4

Ru5

S1

Rul

P2
P1

Figura 2.18. Estructura de rayos X del compuesto 3b.

Rul
P1

Ru2 P4

P2
Rul

a)

Figura 2.19. a) Geometria BPT distorsionada alrededor del atomo de azufre o bipiramide
pentagonal disminuida en dos centros metalicos en términos de la nuclearidad del
cumulo; b) Esqueleto del compuesto 3b.
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2.4.6. Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo (IR) del compuesto
[Ru3(CO)7(us-S)(us-CO)(u-x*P2-dppm)] (4).

En la tabla 2.7 se muestran los datos de las bandas de vibracion de carbonilos de
los espectros de IR del compuesto [Ruz(CO)7(us-S)(us-CO)(u-dppm)] (4), en
donde se observan 4 bandas de vibracion para carbonilos terminales y una banda
de vibracién a frecuencia baja, en 1680 cm™, asignada a la vibracién de un
carbonilo puente a tres atomos metalicos. Cabe resaltar que el espectro de
infrarrojo obtenido para 4 (figura 2.20), es similar al espectro del compuesto
[Ruz(CO)7(u3-S)(us-CO)(u-dppee)] [41], lo que sugiere que 4 podria ser

isoestructural al compuesto ya descrito.

Tabla 2.7: Bandas de vibracion del espectro de IR, en la zona de carbonilos metalicos,

del compuesto 4.

compuesto vCOcm?

[Ru3(CO)7(p3-S)(u3-CO)(p-x*P2-dppm)] (4) 2069(f), 2020(mf), 1998(f), 1970(f), 1680(a).

En celdas de NaCl en ciclohexano, f (fuerte), mf (muy fuerte), a (ancha).

Figura 2.20. Espectro de IR del compuesto 4 en la zona de carbonilos.

2.4.7. Espectroscopia de RMN de H, 3P{!H} y'*C{*H} del compuesto
[Rus(CO)7(us-S)(ns-CO)(p-dppee)] (4).

En la tabla 2.8, se muestran los datos obtenidos mediante RMN de H, 3!P{*H} y
B3C{H} del compuesto [Ru3(CO)7(us-S)(us-CO)(u-dppm)] (4). En el espectro de
RMN de 'H, obtenido a temperatura ambiente (Figura 2.21), se observa una sefial

multiple en 7.52 ppm la cual corresponde a hidrégenos Ho; en 7.41 ppm se
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observa una sefial multiple que fue asignada a los hidrogenos Hp y Hm; en 7.28
ppm se observa una sefial multiple la cual fue asignada a hidrégenos Hp; en 7.18
ppm se observa una sefal multiple que fue asignada a los hidrégenos Hm y Ho; y
finalmente en la zona de hidrogenos de alcanos, se observa una sefal doble de
triples en 3.96 ppm correspondiente al hidrogenos H?, la sefial mostr6
acoplamiento a 2 enlaces con 3P y con H'2, finalmente, en 3.62 ppm se observa
una sefial doble de triples , la sefial mostré acoplamiento a 2 enlaces con 3P y
con H,

En el espectro de RMN de 3!P{*H} (figura 2.21) se observé una sefial simple en
25.2 ppm, asignada a los dos fésforos equivalentes de la difosfina en el

compuesto.

Tabla 2.5 Datos espectroscopicos de RMN del compuesto 4.

lH 31P{1H} 13C{1H}
3 (ppm), J(H2) 8 (ppm), J(Hz) | & (ppm), J(HZ) {1JBc3p} (2I1c3tp) [3]%3c2p]
7.52 (M, 4H,Ho) | 3.96 (dt,2H,H2) (25.3,s,P) 137.8(t,Ci) {26.6} 130.8 (s,Cr)
7.41 (m,6H,Hmyp) 2J414=14.9 134.1(t,C)) {23.2} 130.5(s,Cp)
7.28 (m,2H,Hp) 2J1,715=10.8 132.53(t,Co) (6.1) 128.9 (t,Cm) [5.4]
7.18 (M,8H,Hmyp) | 3.62 (dt,2H,H2) 131.4 (t,Co) (5.89) 128.6(d,Cnm) [5.5]
2J1,14=14.9 42.07(t,C1){22.8}
2J).815=10.8

En CDCls. s(simple), d(doble), t(triple), dt(doble de triple), m(mdultiple).

Los hidrogenos H!? y HI® son magneticamente diferentes debido a que el
hidrogeno H'? se encuentra dentro del cono de proteccién de uno de los anillos
del ligate difosfina, ocasionando que el efecto anisotropico desplace a frecuencias
mas bajas al hidrogeno H!2. Este efecto se pudo analizar en el espectro NOESY
(Figura 2.22) en el cual se observaron dos correlaciones a través del espacio
entre los hidrégenos H, de dos de los anillos de la fosfina y el hidrogeno H'®,
mientras que el hidrégeno H!? solo presenta una interaccién con los hidrégenos

Ho del ligante dppm.
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RMN de H

RMN de 3'P{H}

T T T T T
25.30 25.25 25.20 25.15 25.
f1 (ppm)

Figura 2.21. Espectros de RMN de H y 3P del compuesto 4 en CDCl; a 25 °C.

Figura 2.22. Espectro NOESY del compuesto 4 en CDCl; a 25 °C.
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En el espectro de RMN de *3C{H} (figura 2.23) del compuesto 4; en 42.1 ppm se
observa una sefial triple con una constante de acoplamiento con 3P a un enlace
de 22.8 Hz asignada al carbono puente P-C!-P. En la zona de carbonos
aromaticos se observaron 4 sefiales triples en 132.5, 131.4, 128.9 y 128.6.ppm
con constantes de acoplamiento a dos y tres enlaces con 3P, que corresponden a
los atomos de carbono Co y Cm, , también se observan dos sefiales simples en
130.8 y 130.5 asignadas a los &tomos de carbono C,; en este mismo espectro
también se observaron 2 sefiales triples en 137.8 y 134.1 ppm asignadas a los
carbonos C; las cuales presentaron acoplamiento con 3P a un enlace, de acuerdo

a su magnitud.

Figura 2.23. Espectro de **C{*H} del compuesto 4 en CDClz a 25 °C.

2.4.8. Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo (IR) del compuesto
[Ru3(CO)g(us-k3-P2,C-P(CeHs)CH2P(CeHs)(CsHa))] (5).

En la tabla 2.9 se muestran los datos del espectro de IR del compuesto
[Ruz(CO)o(u3-P2,C-P(CeHs)CH2P(CsHs)(CesHa))] 5, correspondientes a las bandas
de vibracion en la zona de carbonilos metéalicos. Se pueden observar 6 bandas de
vibracion que corresponden a ligantes carbonilo en posicion terminal. Cabe
resaltar que el espectro de infrarrojo obtenido para 5 (Figura 2.24), es similar al

espectro reportado en la literatura para el mismo compuesto [42].




Capitulo 2

Tabla 2.9. Bandas de vibracion de los espectros de IR, en la zona de carbonilos

metalicos, del compuesto 5.

compuesto vCO (cm™)

[Ru3(CO)o(pa-P(CsHs)CH2P(CsHs)(CsHa))] (5).  2072(f), 2035(f), 2025(f), 2003(f), 1982(f), 1930(d)

En celdas de NaCl en ciclohexano, f (fuerte), d (debil).

Figura 2.24. Espectro de IR del compuesto 5 en la zona de carbonilos.

2.4.9. Espectroscopia de RMN de 'H y 3'P{*H} del compuesto [Rus(CO)o(us-k3-
P2,C-P(CesHs)CH2P(CesHs)(CsHa4))] (5).

En la tabla 2.10, se muestran los datos obtenidos mediante RMN de 'H y 3'P{*H}
del compuesto [Rus(CO)g(usz-P(CesHs)CH2P(CeHs)(CeHa))] (5). En el espectro de
RMN de 'H, obtenido a temperatura ambiente (Figura2.25), se observan sefiales
multiples en 7.74, 7.56, 7.43 y 7.33 ppm las cuales corresponden a dos anillos
aromaticos de la di fosfina, en 6.95 y 6.20 ppm se observan dos sefiales triples,
mientras que en 6.69 ppm se observa una sefial triple de dobles, estas ultimas

sefales fueron asignadas a los hidrégenos del anillo aromatico ortometalado.

En el espectro de RMN de 3'P{*H} (Figura2.26) se observaron dos sefiales dobles,
la sefial en 117.5 ppm se asigna al fésforo PB, mientras que la sefial en 3.6 ppm

corresponde al PA, ambas sefiales presentan acoplamiento entre si a dos enlaces.
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Tabla 2.10. Datos espectroscépicos de RMN del compuesto 5.

H
8 (ppm), J(Hz)

31p
8 (ppm), J(Hz)

7.74 (m, H,H)
7.56 (m,H,H)
7.43 (M,H,Hp)
7.33 (Mm,H,Hmp)
6.95 (t,1H,H?)
8Jmn=7.7
6.69 (td,1H,H)
8Jmu=7.3
4Jpe=3.1

6.20 (t,1H,H)
3Jy.14=8.5
4Jhn=3.1

4.14 (ddd,1H,H)
3Jw=13
2J31p=15.3

2Jn1p=5.9
3.68 (ddd,1H,H)
8Jm=13
2\n2p=14.4
2Jw3p=11.2

§ (117.5,d,PB)
2J%p 31p=89.8
3 (3.6,d,PA)
2J%1p 315=89.8

Figura 2.25. Espectro de 'H del compuesto 5 en CDCl; a 25 °C.

Figura 2.26. Espectro de *'P{*H} del compuesto 5 en CDCl; a 25 °C.
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2.4.10. Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo (IR) del compuesto
[Ru3(CO)7(u-H)2(p3-S)(u-x2P2-dppm)] (6).

En la tabla 2.10 se muestran los datos del espectro de IR del compuesto
[Ru3(CO)7(u-H)2(us-S)(u-dppm)] (6), correspondientes a las bandas de vibracion
en la zona de carbonilos metélicos. En el espectro de infrarrojo del compuesto 6
(Figura 2.27) se pueden observar 6 bandas de vibracion que corresponden a
ligantes carbonilo en posicién terminal.

Tabla 2.6. Bandas de vibracion de los espectros de IR, en la zona de carbonilos

metalicos, del compuesto 6.

Compuesto vCO (cm™)

[RU3(CO)7(1-H)2(pa-S) (n-x2P2-dppm)] (6) 2060(f), 2030(f), 2025(f), 2019(),
2001(f), 1904(d)

En celdas de NaCl en ciclohexano, f (fuerte), d (debil).

Figura 2.27. Espectro de IR del compuesto 6 en la zona de carbonilos.

2.4.11. Espectroscopia de RMN de 'H y 3'P{!H} del compuesto [Ruz(CO)7(u-
H)2(ps-S)(p-x?P2-dppm)] (6).

En la tabla 2.11, se muestran los datos obtenidos mediante RMN de *H y 3'P{1H}
del compuesto [Ruz(CO)7(u-H)2(us-S)(u-dppm)] (6). En el espectro de RMN de H,

obtenido a temperatura ambiente (Figura 2.28), se observan sefiales multiples en

7.25 ppm las cuales corresponden a dos anillos aromaticos de la difosfina, en
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3.77 y 3.25 ppm se observan dos sefales tiples de dobles asignadas a los
hidrégenos HB y H!A respectivamente, estas sefiales presentan acoplamiento con
'H y 3!P a dos enlaces, finalmente, a frecuencias menores, en la zona de hidruros
metalicos, se observa una sefial triple ancha que por su intensidad relativa es
asignada a dos hidruros presentes en el compuesto.

En el espectro de RMN de 3'P{*H} (Figura2.28) se observé una sefial simple

asignada a los dos fésforos equivalentes en la molécula.

Tabla 2.11. Datos espectroscopicos de RMN del compuesto 6.

1H Slp{lH}
8 (ppm), J(Hz) 8 (ppm), J(Hz)
7.25 (m, 20H,H) 3.25 (dt,2H,H4) 22.1(s,P)
3.77 (dt,2H,H18) 2J14=12.2
2J14.14=12.2 2 3p=11.2
2J1.31p=11.2 17.95 (ta, H,HY)
2J14.81p=4.6

RMN de 3'P{H}

RMN de H

Figura 2.28. Espectros de RMN de *H y $'P{*H} del compuesto 6 en CDClz a 25 °C.
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2.5. Conclusiones.

La reactividad del cimulo C1 frente a los ligantes HSPyCH3z y HSPyCF3 en
THF a una temperatura de 55-60°C fue nula; sin embargo, anteriormente
se describi6 la reactividad de C2 frente a los mismos ligantes
mercaptopiridina, utilizando las mismas condiciones de reaccién y se
obtuvieron a los compuestos [Ruz(CO)s(u-H)(u-Spy(R))(u-dppee)] R = CHs,
CFs [41] (Figura 2.29). La diferencia de reactividad se le atribuye a la
presencia del doble enlace exociclico presente en el cimulo C2 y a que el
ligante dppm le confiere mayor estabilidad al cimulo en comparacion al

ligante dppee.

cO CO
oc,, Jsee R
U~y
oc” |\)c /C _© Q
N
OC' | \ /CHZ SH Compuestos traza

THF,55-60°C/5h

co
Ligante R R’
HSpyCHa| CHs H
©0  uspyer,| o cF,
R
co COso
oc, | X O R
ocY |\)C/| _© SH ot
c\ THF 55-60°C/5h c
V S Ru
oc \ 7 TSCH;, /ﬁ \l \\\

co \ oc—Ru / 5 |'CO\®
(C2) co

Figura 2.29. Reactividad de los ciimulos C1 y C2 frente a HSpyCHs y HSpyCF3

La reaccion entre el camulo C1 vy los ligantes HSPyCHsz 0 HSPyCF3z en THF
a 70-75°C y durante diez horas, favorece la formacién de los compuestos
3ay3a o03by3b’, 4,5 y 6 respectivamente, sin embargo, anteriormente
se describio la reactividad de C2 frente a los mismos ligantes
mercaptopiridina, utilizando las mismas condiciones de reaccion por 5
horas y se obtuvieron a los compuestos [Ruz(CO)s(u-H)(u3-S){u?«>N,C-
NCsHs(R)Hps-k*P2,C,C -[PPhy(CCH3)PPh(CesH4)]J] (R = CHs; R = CFa),
[Rus(CO)s(u-H) (1a-S){p2-k2N,C-NCsHs(R)Hpts-k*P2,C,C -[PPh(CCHs)PPh(CsHa)]}]

(R = CHs; R = CF3) y [Ru3(CO)7(us-CO)(us-S)(u-«x*P.-dppee)] [41] (Figura 2.30).
Las condiciones de reaccion empleadas en la formacion de estos
compuestos, permiten que se lleve a cabo la desulfuracion de las

mercaptopiridinas correspondientes.
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Figura 2.30. Reactividad de los ciimulos C1 y C2 frente a HSpyCHs y HSpyCF3

Utilizando condiciones de termélisis.

Los compuestos analogos [Ruz(CO)7(uz-CO)(us-S)(u-L-L)](L-L = dppm o
dppee) se obtuvieron a partir de condiciones de reaccion similares (THF a
65°), utilizando los compuestos analogos (C1 y C2) como materiales de
partida. Las demdas estructuras obtenidas de ambas reacciones son
totalmente diferentes entre si; sin embargo en ambas reacciones, la
reactividad de los cumulos (C1 y C2) se vio reflejada a través de las
rupturas de enlaces Ru-Ru, C-S, C-H, S-H, P-C y la formacién de sulfuros,
hidruros, fosfuros y carbonilos puente asi como la ortometalacion de los
fragmentos piridina y de los anillos arométicos de los ligantes difosfina, se
observaron similitudes y a la vez diferencias en los patrones de reactividad
con el cambio de la difosfina utilizada.

La estructura molecular en estado sélido de los compuestos 3a y 3b,
permiti6 determinar la estructura y la nuclearidad de estos compuestos

pentanucleares.
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2.6. Parte experimental

Materiales y reactivos

Todas las reacciones se llevaron a cabo empleando técnicas
convencionales Schlenk. La evaporacion de disolventes se realizd a
presion reducida en una linea de doble vacio-nitrégeno.

El material de vidrio y canulas empleado en las reacciones fue previamente
lavado con acetona y secado en la estufa a 100 °C durante 12 horas, para
asegurar las mejores condiciones anhidras.

Los disolventes empleados, CH2Cl> y hexano, fueron secados utilizando
hidruro de calcio como agente desecante y finalmente el THF fue secado
con benzofenona y sodio metélico. Los disolventes se dejaron en agitacion
por 12 horas con sus respectivos agentes desecantes, previo a su posterior
destilacién y recuperacion.

Los reactivos empleados son grado reactivo de la marca Aldrich y fueron

utilizados sin requerir ningun tipo de purificacion.

Equipos e instrumentacion

Los compuestos obtenidos se caracterizaron mediante espectroscopia de

infrarrojo, resonancia magnética nuclear (RMN), difraccion de rayos X de

monocristal y espectrometria de masas.

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un espectrometro GXPerkin
Elmer FT-IR system, empleando una pelicula en celdas de NaCl.

Los espectros de RMN de *H, 3'P{*H}, 13C{*H} se obtuvieron en los equipos
Varian de 400 MHz y Bruker de 400 MHz, a temperatura ambiente,
utilizando como disolvente cloroformo deuterado marca Aldrich.

Los espectros de masas de los compuestos fueron obtenidos en un
espectrometro de masas The MStation JMS-700 en el Instituto de Quimica
de la UNAM México.

El andlisis estructural en estado sélido de los compuestos 3a y 3b se
realiz6 en un difractometro Bruker-APEX-II. El refinamiento de la estructura
se llevo a cabo mediante el uso del programa SHELXL en el CINVESTAV,
Ciudad de México.
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Preparacién del catalizador [Ph2CO]?.

En un matraz balon de 100 mL se adicionaron 10 mL de THF recién secado,
seguido de 4.5 mg (0.25 mol) de benzofenona y tres placas pequefias de sodio
metdlico, la mezcla se dejo agitar en atmdsfera de nitrégeno, hasta la obtencion

de una soluciéon morada, indicativo de la presencia del catalizador [Ph.COJ?%.

Sintesis del cumulo [Rus(CO)io(pn-dppm)]; dppm=1,1-

bis(difenilfosfino)metano (C1).

En un matraz bal6n de 100 mL con salida lateral provisto de una barra magnética
de agitacion, se disolvieron 100.0 mg (0.156 mmol) de [Ru3(CO)12] (C1) en 15 mL
de THF y se dejo disolver a temperatura ambiente, bajo atmdésfera de nitrégeno, a
la solucién se le agregaron 8 gotas del catalizador [Ph2CO]?%, enseguida se le
agregaron 60.0 mg (0.156 mmol) del ligante dppm, estequiometria 1:1, e
inmediatamente se le agregan 7-10 gotas mas del catalizador, se dej6o en
agitacion por 10 min; el cambio de coloracion de naranja a rojo/vino en la solucién
es instantaneo. Al término de la reaccion la solucion se evaporé a presion
reducida. La mezcla de reaccion se purific6 mediante cromatografia en columna
utilizando una mezcla de hexano:CH2Cl, (80:20) como eluyente, donde la primera
fraccion de color amarillo correspondié al [RuzCOi12] (6.2 mg, 6.2%) que no
reacciono, la segunda fraccion de color rojo correspondio al producto principal
[Ruz(CO)10(dppm)] (C1) (110.1 mg, 72.7 %) y finalmente la tercera fraccion

corresponde a un compuesto minoritario que no fue caracterizado.

Sintesis del cumulo [Ru3(CO)1o(u-dppee)]; dppee=1,1-
bis(difenilfosfino)etileno (C2).

En un matraz balén de 100 mL con salida lateral provisto de una barra magnética
de agitacion, se disolvieron 100 mg (0.156 mmol) de [Rus3(CO)12] en 15 mL de
THF y se dej6 disolver a temperatura ambiente, bajo atmdsfera de nitrégeno, a la
soluciéon se le agregaron 8 gotas del catalizador [Ph.COJ]%>, enseguida se le
agregaron 34.0 mg (0.156 mmol) del ligante dppee, estequiometria 1:1, e
inmediatamente se le agregan 7-10 gotas mas del catalizador, se dej6 en
agitacion por 10 min; el cambio de coloracion de naranja a rojo/vino en la solucion
es instantaneo. Al término de la reaccion la solucion se evaporé a presion

reducida. La mezcla de reaccion se purific6 mediante cromatografia en columna
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utilizando una mezcla de hexano:CH2Cl, (80:20) como eluyente, donde la primera
fraccion de color amarillo correspondié al [RusCO12] (C1) (2.0 mg, 2.0%) que no
reaccion0, la segunda fraccion de color rojo correspondio al producto principal
[Ruz(CO)10(dppee)] (C2) (127.8 mg, 89.7 %) y finalmente la tercera fraccion

corresponde a un compuesto minoritario que no fue caracterizado.

Sintesis de los compuestos [Rus(CO)ii(p-Hru-ru?)(us-S){pz-NCsH3(CHs)rus-
ruf(p-dppmrutrur)(u-dppmerutres)]  (3a) Yy [Rus(CO)1a(p-Hru'-ruz)(us-S){p-
NCsH3(CH3)rus-ru}(u-dppmerutru?)(p-dppmrutres)]  (3b7),  [Rus(CO)7(us-S)(us-
CO)(u-dppm)] (4), [Rua(CO)e{ps-PPh(CH2)PPh(CsHa)}] (5), y [Ru3(CO)s(us-S)(u-
H)z(u-dppm)] (6).

En un matraz balén de 50 mL con salida lateral provisto de una barra magnética
de agitacion, se disuelven 30 mg (0.031 mmol) de [Ruz(CO)1o(dppm)] (C1) y 3.9
mg (0.031 mmol) de 6-metil-2-mercaptopiridina HSPyCHs (L1) en 10 mL de THF,
se coloca un refrigerante de espiral y se calienta a temperatura de 65°C por diez
horas, después de ese tiempo se presenta un cambio de coloracion de
naranja/rojizo a naranja. La mezcla de reaccion se purific6 mediante
cromatografia en capa fina, utilizando una mezcla hexano: CHxCl> (70:30 v/v)
como eluyente. Se obtuvieron 7 fracciones, la cuarta y séptima fraccion fueron
minoritarias por lo que no fueron estudiadas, la primera fraccion corresponde al
compuesto (5) (2.2 mg, 8.1%), la segunda fraccién corresponde a la materia prima
que no reaccion6 (C2) (3.4 mg, 10.7 %), la tercera fracciobn corresponde al
compuesto (6) (1.4 mg, 4.9%), la quinta fraccion corresponde al compuesto (4)
(1.1 mg, 4.2%) y la sexta fraccidbn corresponde a la mezcla de isGmeros en
proporcion 50:50 (3a, 3a") (3.8 mg, 13.1%).

MS(ESI-TOF:[M+H]* Ce7H51:NO11P4sRuUsS 1707.4320 uma (calculado), 1709 uma
(experimental) (DL5)
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Sintesis de los compuestos [Rus(CO)11(p-Hru-Ru?)(us-S)}{ p-NCsHs(CF3)Rrus-Ru‘} (-
dppmrut-ru?)(p-dppmMRut-Rus)] (3b) y [Rus(CO)11(p-Hru-ru2) (us-S)Y{pu-N,C-
NCsH3(CF3)rus-ru}(u-dppmru-ruz)(p-dppmrurus)]  (3b7),  [Rus(CO)7(us3-S)(us-
CO)(u-dppm)] (4), [Rus(CO)e{us-PPh(CH2)PPh(CsHa)}] (5), ¥y [Rus(CO)a(us-S)(u-
H)2(n-dppm)] (6).

En un matraz balon de 50 mL con salida lateral provisto de una barra magnética
de agitacion, se disuelven 30 mg (0.031 mmol) de [Ruz(CO)1io(u-dppm)] (C1) y 5.6
mg (0.031 mmol) de 5-trifluorometil-2-mercaptopiridinaHSPyCFz (L1) en 10 mL de
THF, se coloca un refrigerante de espiral y se calienta a temperatura de reflujo
durante diez horas, después de ese tiempo se presenta un cambio de coloracion
de naranja/rojizo a naranja. La mezcla de reaccion se purific6 mediante
cromatografia en capa fina, utilizando una mezcla hexano: CHxCl> (70:30 v/v)
como eluyente. Se obtuvieron 7 fracciones, la cuarta y séptima fraccion fueron
minoritarias por lo que no fueron estudiadas, la primera fraccion corresponde al
compuesto (5) (1.9 mg, 7.0 %), la segunda fraccién corresponde a la materia
prima que no reacciond (C1) (2.5 mg, 8.4%), la tercera fraccion corresponde al
compuesto (6) (1.1 mg, 3.7 %), la quinta fraccion corresponde al compuesto (4)
(3.4 mg, 11.5 %) y la sexta fraccion corresponde a la mezcla de isémeros en
proporcion 50:50 (3b, 3b”) (4.4 mg,8.1%).
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CAPITULO 3

SINTESIS DE COMPUESTOS DERIVADOS DE
2-SELENOPIRIDINAS SUSTITUIDOS.
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Capitulo 3: Sintesis de compuestos derivados de 2-
selenopiridinas sustituidos.

3.1. Introduccion.

Los compuestos derivados de 2-selenopiridinas constituyen una importante familia
de moléculas que contienen un atomo donador blando (selenio) y duro (N) (1). Se
ha observado que la presencia de un atomo de nitrégeno en el anillo aromatico
provoca cambios drasticos en las propiedades de estos compuestos, por lo que
se han empleado en la construccion de complejos mono, bi y polinucleares. Si
bien la quimica de pyO~ [14] y pyS™ [15-17] ha sido bien documentada, los
homoélogos superiores (Se y Te) permanecieron sin ser explorados. Durante los
altimos 10 a 15 afos, se ha llevado a cabo un trabajo considerable en los

derivados de selenopiridinas / teluropiridinas en diferentes areas.

3.2. Objetivo general

Sintetizar los compuestos piridina-2(1H)selenona  (LP3), 4-metilpiridina-
2(1H)selenona (LP4), 5-metilpiridina-2(1H)selenona  (L°5), 6-metilpiridina-
2(1H)selenona (L°6).

3.2.1. Objetivos especificos

1. Sintetizar los compuestos 2,2’-dipiridildiselenuro (DL3), 4,4'-dimetil-2,2'-
dipiridildiselenuro (DL4), 5,5'-dimetil-2,2’-dipiridildiselenuro (DL5), 6,6'-
dimetil-2,2’-dipiridildiselenuro (DL6).

2. Llevar a cabo de la reduccion de los compuestos DL3-DL6 para la
generacion insitu de los correspondientes piridin-2-selenolatos de sodio
sustituidos LNa3-LNa6, para su posterior protonacion y generar a los
compuestos LP3-L°6.

3. Caracterizar los compuestos obtenidos, en solucion mediante diferentes
técnicas espectroscépicas como Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y
espectroscopia de Infrarrojo (IR), y en estado solido mediante estudios de
difraccion de rayos X de monocristal cuando se obtengan cristales

adecuados.
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3.3. Sintesis de los compuestos 2,2'-dipiridildiselenuro (DL3), 4,4’-dimetil-
2,2’ -dipiridildiselenuro (DL4), 5,5'-dimetil-2,2’-dipiridildiselenuro (DL5), 6,6’-
dimetil-2,2’-dipiridildiselenuro (DL6), bis(piridin-2-ilseleanil)metano (DML3),
Bis(4-metilpiridin-2-ilselanil)metano (DML4), Bis(5-metilpiridin-2-
ilselanil)metano (DML5) y Bis(6-metilpiridin-2-ilselanil)metano (DMLS6).

La sintesis de los compuestos DL3, DL4, DL5, DL6, DML3 y DML5 se llevo a
cabo de acuerdo a la metodologia descrita por Bhasin y colaboradores [26]. A
partir del anién diselenuro Se.?", formado mediante la reduccién de selenio
elemental (gris) con hidracina monohidratada e hidroxido de sodio, utilizando DMF
como disolvente, que reacciona in situ con las 2-bromopiridinas correspondientes.
Al término de la reaccion se evaporo el disolvente a presion reducida y
calentamiento, se adicion6 CH.Cl, para extraer la fase orgénica, se evapor6
nuevamente el disolvente y se purificO mediante cromatografia en columna, se
obtuvieron como productos principales a los compuestos DL3, a DL6
respectivamente y a los compuestos DML3 y DML5 como productos minoritarios,
los compuestos DML4 y DML6 no fueron aislados, sin embargo, se observaron
sefiales caracteristicas en la RMN de ’Se{*H} de la mezcla de reaccion, que se

asocian a ellos (Esquema 3.1).

4Se + NpH, + 4NaOH 3'8'\:Infn 2Nazsez *+4H,0 +Np
R R R R~
R’ Na,Se, DL3 H H H
f@j\ DMF 120° O O DL4 CH; H H
t. (h). N Se—Se N DL5 H CH; H
R™ N "Br . DL6 H H CHs
R R R~
R pML3 H H H
O O DML4 CH; H H
N N ef N . DbmLs H CH; H
DML6 H H CH;

Esquema 3.1. Sintesis de los compuestos DL3, DL4, DL5, DL6, DML3, DML4, DML5 y
DML6.

Los compuestos DML3, a DML6 se formaron debido a que en el medio de
reaccion se llevo a cabo la reduccion de los compuestos 2,2’-dipiridildiselenuro
(DL3), 4,4-dimetil-2,2’-dipiridildiselenuro (DL4), 5,5’-dimetil-2,2’-dipiridildiselenuro
(DL5), 6,6’-dimetil-2,2’-dipiridildiselenuro (DL6) a 2-piridilselenolato de sodio, 4-

——

]
671
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metil-2-piridilselenolato de sodio, 5-metil-2-piridilselenolato de sodio y 6-metil-2-
piridilselenolato de sodio respectivamente, dicha reduccidon se debe a que el
exceso de NaOH y N2H4-H2>O propiciaron la formacién de los correspondientes
aniones 2-piridilselenolato (pySe~) que en presencia de CH2Cl; llevan a cabo una
reaccion de sustitucion nucleofilica (Esquema 3.2) donde el anidon pySe  actua
como nucledfilo, mientras que los Cl- del CH2Cl> son los grupos salientes. Esto se
confirmé llevando a cabo la reaccion de reduccién de DL3 a 2-piridinselenolato de
sodio, utilizando N2H4-H20, NaOH y benceno como disolvente, y posteriormente
se adicion6 CHxCl, y se agito por 20 minutos a una temperatura de 35°C, se
evapord el disolvente y en el espectro de RMN de ""Se{*H} de la mezcla de
reaccion se observan las dos sefiales dobles caracteristicas de los selenios no

equivalentes del compuesto DML3.

@ /@j e /N2H4 Hzo 2 @ CHZC'Z [j\ O
i 35 C, 20 min
N Se— 8¢ N CgHg t.a., 30 min. N SeNa
LNa3 DML3

Qe Qﬁx ¢ Q=0 _ O

Esquema 3.2. Sintesis y posible mecanismo del compuesto bis(4-metilpiridin-2-

ilselanil)metano.

3.3.1. caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo (IR) de los
compuestos DL3, DL4, DL5, DL6.

En la tabla 3.1 se muestran los datos espectroscépicos de IR de los compuestos
DL3 a DL6. Las bandas de vibracion presentan similitud con los datos reportados

por Bhasin y colaboradores [26] para los mismos compuestos.
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Tabla 3.1. Bandas de vibracién de los espectros de IR de los compuestos DL3, DL4,

DL5, DL6.
Compuesto (ZnSe, vcm™) (KBr, vcm™), [26]
DL3 3062, 2975, 2920, 1571, 1558, 3060, 2960, 2920, 1565, 1552,
1444, 1107, 1078, 1042, 987, 1444, 1105, 1076, 1031, 983,
756, 687. 748, 660
DL4 3062, 2983, 2921, 1592, 1540, 3060, 2960, 2920, 1580, 1540,
1464, 1281, 1120, 1080, 852, 1460, 1270, 1120, 1080, 840,
705, 516. 700, 500.
DL5 3040, 2986, 2927, 1581, 1563, 3030, 2983, 2914, 1579, 1559,
1458, 1222, 1087, 1026, 902, 1446, 668, 1219, 1081, 1040,
821, 741, 665, 592, 479. 910, 822, 723, 592, 479.
DL6 3061, 2977, 2927, 1585, 1538, 3060, 2960, 2920, 1580, 1540,
1440, 1123, 1085, 1034,841, 779, 1430, 1120, 1090, 1020,
670, 543. 840, 780, 660, 540

3.3.2. Espectroscopia de RMN de 'H, "’Se{*H} y'*C{*H} del compuesto DL3.

En la tabla 3.2 se muestran los datos obtenidos mediante RMN de 'H C{*H} y
"Se{*H} del compuesto DL3. En el espectro de RMN de 'H, obtenido a
temperatura ambiente (Figura 3.1), se observan sefiales en un patron ABCD en
8.42, 7.76, 7.50 y 7.04 ppm las cuales corresponden a los hidrégenos de los
anillos pirididicos del compuesto 2,2'-dipiridildiselenuro (DL3) H8, H3, H* y H°
respectivamente. Los hidréogenos H® se encuentran a frecuencias mayores debido
a un efecto de desproteccion ejercido por la deslocalizacion de un par de
electrones de los atomos de selenio tal como se observa en las estructuras

canonicas del compuesto DL3 (Figura 3.2).

En el espectro de dos dimensiones gCOSY !H-'H del compuesto DL3 (Figura
3.3), se pudieron observar correlaciones entre las sefales en 8.42, 7.76, 7.50 y
7.04 ppm con lo que se pudo asignar de manera inequivoca las sefiales que

pertenecen a los hidrégenos del compuesto DL 3.
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Tabla 3.2: Datos espectroscépicos de RMN del compuesto DL3.

H BC{H} 7Se{H}
8 (ppm), J(H2) 3 (ppm), J(Hz) 8 (ppm)
8.42 (dd,2H,Ho) 7.50 (td,2H,H?) 154.5 (s,C?) 123.6 (s,C?) 447.2 (s,Se'?)
3 14=5.1 3 1,=7.8 1J18C-77Se=116.4* | 2J13C-"7Se=54.8*
430219 43,1219 149.6 (s,C9) 121.3 (s,C9)
3113C_77Qa= * | 4713C.77Qa= *
776 (d2HHY) | 7.04(ddd2Hps) | O CTSe=S6.1T | ABC-Se=55.3
137.5 (s,C*)
3J14.14=8.2 31y y=7.4
3J13C-7Se=54.7*
4J14.14=4.8
3 y=1.1

En CDCls. s(simple), d(doble), dd(doble de doble), ddd(doble de doble de doble), dt(doble de

triple), * (acoplamiento con 7’Se de las sefiales satélites encontradas).

Figura 3.1. Espectro de RMN de 'H del compuesto DL3, en CDCl; a 25 °C.

H4 H4

HS y H3 H5 o H3

« | /Se « e\/Se H4
H® N Se/

HA H

H® &

Hif\/(m HZ’%\/(HS
o — e
RN @ e @

Figura 3.2. Estructuras canonicas del compuesto DL3.
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Figura 3.3. Espectro de dos dimensiones gCOSY *H-'H del compuesto DL3 en CDCl; a
25 °C.

Por otro lado, en el espectro de RMN de **C{!H} (Figura 3.4) se observa una
sefial simple en 154.5 ppm asignada al carbono cuaternario C? y una sefial
satélite que corresponde al acoplamiento a un enlace con el is6topo de Se-77,
con constante de acoplamiento de 116.4 Hz, en el espectro también se
observaron ' los acoplamientos a larga distancia (2, 3 y 4 enlaces) entre los
carbonos de los anillos piridinicos y el &omos de selenio con constantes de
acoplamiento de 54.7-56.1 Hz. En 149.6, 137.5, 123.6 y 121.3 ppm se muestran 4
sefiales asignadas a los carbonos C®, C*4 C3y C® respectivamente. El carbono
base de selenio se desplaza a frecuencias mayores, nuevamente debido a un
efecto de proteccion inducido por la deslocalizacién de un par de electrones de los

atomos de selenio (Figura 3.2).

N . dre 2]l
13 g6l Jc'se Jc’se 5503"5_;“
4 . z
116.4Hz 54.'.7 Hz C 54.8 Hz |
3JCG-Se1
56.1 Hz

Figura 3.4. Espectro de RMN de *C{*H} del compuesto DL3 en CDClz a 25 °C.
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La asignacion de los carbonos con hidrogenos unidos presentes en el compuesto
DL3, se llevo a cabo un experimento en 2D gHSQC 'H-13C (Figura 3.5), donde se
observa que las sefiales en 8.42, 7.04, 7.50 y 8.19 ppm, que pertenecen a los
hidrogenos H®, H3, H*, y H® presentan correlacion con las sefales en 149.6, 123.6,

137.5y 121.3 ppm, corroborandose la asignacién de los carbonos C¢, C3, C*y C®,

Figura 3.5. Espectro de dos dimensiones gHSQCAD *H-'*C de compuesto DL3 en CDCl
a 25 °C.

En el espectro de RMN de 7’Se{*H} (Figura 3.6) se pudo observar una sefial
simple en 447.2 ppm asignada a los dos selenios equivalentes en el compuesto
DL3.

Figura 3.6. Espectro de RMN de ""Se{*H} del compuesto DL3 en CDCl; a 25 °C.
3.3.3. Espetroscopia de RMN de *H, ""Se{*H} y*3C{*H} del compuesto DL4.

En la tabla 3.3 se muestran los datos obtenidos mediante RMN de 'H, 3C{*H} y
"Se{*H} del compuesto DL4. En el espectro de RMN de 'H, obtenido a
temperatura ambiente (Figura 3.7), en la zona de aroméaticos se observa una

sefial simple en 7.61 ppm, asignada al H%; en 6.88 se observa una sefial doble de
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doble, la sefial presenta acoplamiento a tres y cuatro enlaces con 'H; En 8.30
ppm se observa una sefial doble asignada al hidrégeno H®; en ese mismo
espectro, a frecuencias menores, se observé una sefial simple en 2.28 ppm

asignada a los hidrégenos H’ de los metilos del compuesto.

En el espectro de dos dimensiones gCOSY !H-'H del compuesto DL4 (Figura
3.8), se observaron correlaciones entre la sefiales en 2.28, 6,88 y 7.61 ppm con lo
cual se asignaron las sefales de los hidrégenos H’ del grupo CHs y de los
hidrégenos H?® y H5. Cabe mencionar que las correlaciones entre los atomos de
hidrogeno H® y H® en 8.30, y 6.88 fueron de mayor intensidad, debido a que son
las correlaciones a tres enlaces, mientras que las demdas correlaciones
observadas en el espectro son a 4 enlaces 'H-H, con lo que se pudo asignar de
manera inequivoca las sefiales que pertenecen a los hidrogenos del compuesto
DLA4.

Tabla 3.3: Datos espectroscépicos de RMN del compuesto DLA4.

lH 13C{H} 77Se{H}
3 (ppm), J(Hz) 3 (ppm) 3 (ppm)

8.30 (d,2H,H¢) 6.88 (dd,2H,H?%) 154.3 (s,C?) 438.7 (s,Sel?)
3\]:I'H-]'H:S.o 3J1H-1H:5.1 1493 (S,CG)
7.61 (s,2H,H?) 431, 1,=1.4 149.1 (s,C%
3
2.28 (s,6H,H7) 124.6 (s.C9)
122.6 (s,C%)
21.2 (s,C7)

En CDCls. s(simple), d(doble), dd(doble de doble).

En el espectro de RMN de 3C{*H} (Figura 3.9) se observa una sefial simple en
154.3 ppm asignada al carbono cuaternario C? base de selenio, en ese mismo
espectro se pudo observar una sefal en 149.1 ppm asignada al carbono base de
metilo del compuesto DL4, en 149.3, 124.6 y 122.6 ppm se observan sefiales
asignadas a los carbonos C8, C® y C® respectivamente, finalmente, a frecuencias
menores en 21.2 ppm se observa una sefial simple asignada al carbono C’ de los
grupos metilo del compuesto. Cabe mencionar que para este compuesto no se

observaron los acoplamientos con el atomo de Se-77.
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Figura 3.7. Espectro de RMN de 'H del compuesto DL4 en CDCl; a 25 °C.

Figura 3.8. Espectro de dos dimensiones gCOSY *H-'H del compuesto DL4 en CDCl; a

25 °C.

Figura 3.9. Espectro de RMN de *C{*H} del compuesto DL4 en CDClz a 25 °C.
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La asignacion de los carbonos con hidrégenos unidos presentes en el compuesto,
se llevé a cabo mediante un experimento en 2D gHSQCAD *H-'3C (Figura 3.10).
En donde se observa que las sefales en 8.30, 7.61 y 6.88 que pertenecen a los
hidrégenos etiquetados como H®, H® y H® presentan correlacion con las sefiales
en 149.3, 124.6 y 122.6 ppm, corroborandose la asignacion de los carbonos C¢,
C3y C5, finalmente, la sefial en 2.28 ppm que pertenece a los hidrégenos H’ del
grupo metilo presentan correlacién con la sefial en 21.2 ppm, corroborandose la

asignacion del carbono C’.

Figura 3.10 Espectro gHSQCAD H-13C del compuesto DL4 en CDClz a 25 °C.

En el espectro de RMN de "’Se{*H} (Figura 3.11) se pudo observar una sefial
simple en 438.7 ppm asignada a los dos selenios equivalentes en el compuesto
DL4.

Figura 3.11. Espectro de RMN de "’Se{*H} del compuesto DL4 en CDCl; a 25 °C.

3.3.4. Estudio por difracciéon de rayos X del compuesto DL4.

Los cristales adecuados para llevar a cabo un estudio por difraccion de rayos X de
monocristal del compuesto DL4 fueron obtenidos mediante evaporacion lenta de

una solucion de hexano acetato de etilo (80:20). Las distancias y angulos de
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enlace seleccionados se encuentran en la tabla 3.4, y su estructura molecular se
encuentra en la figura 3.12. Se puede observar la existencia de una especie
dimérica con una distancia de enlace Sel-Se2 de 2.2969 A. Cada anillo de
piridina se encuentra sustituido en la posicién 2 con una longitud media del enlace
(Se — C) 1.939 y en la posicion 4 un grupo metilo con la longitud media del enlace
(HsC — C) 1.502 A °. Los angulos de torsion, X-C-Se-Se (X = C o N) son 5.81° y
175.89° (valores promedio), respectivamente, lo que indica que el enlace Se - Se
se encuentra aproximadamente en el plano de cada anillo de piridina. En estado
sélido, el compuesto adquirié una conformacion anti-anti de los anillos piridinicos
con respecto al enlace Se-Se, ademas present6 un angulo diedro formado por los
planos que contienen a cada uno de los anillos piridinicos, con un valor de 89.81°
(Figura 3.13), cuyo valor es muy similar al angulo de torsion C1-Sel-Se2-C1A de
89.60°

Tabla 3.4. Distancias y angulos de enlace y diedros seleccionados para la estructura del

compuesto DL4.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°)
Se2-Sel 2.2969(6) C7-Se2-Sel 102.42(11)
Se2-C1A 1.940(4) C1-Sel-Se2 103.44(12)
Sel-C1 1.938(4) Angulos de torsién (°)
C4-C6 1.507(6) C1-Sel-Se2-C7 89.60°
C10-C12 1.496(6) N1-C1-Sel-Se2 175.01
N2-C7-Sel-Se2 176.76
C5-C1-Se2-Sel 6.60
C11-C7-Se2-Sel 5.01
N1
c1 Sel c11
)
C5 c7 /\
Se2
N2
Figura 3.12. Estructura de rayos X del compuesto Figura 3.13. Angulo diedro del
DLA4. compuesto DL4.




Capitulo 3

3.3.5. Espectroscopia de RMN de *H, 7"Se{*H} y*3C{*H} del compuesto DL5.

En la tabla 3.5, se muestran los datos obtenidos mediante RMN de *H, 13C{*H} y
"Se{lH} del compuesto DL5. En el espectro de RMN de 'H, obtenido a
temperatura ambiente (Figura 3.14), en la zona de aromaticos se observan
sefales con diferente multiplicidad en 8.28, 7.69 y 7.35 ppm las cuales
corresponden a los hidrégenos de los anillos piridinicos del compuesto DL5 H, H3
y H* respectivamente, también se observé una sefial simple en 2.28 ppm

asignada a los hidrégenos H” de los metilos del compuesto.

En el espectro de dos dimensiones gCOSY !H-'H del compuesto DL5 (Figura
3.15), se observaron correlaciones entre la sefiales en 8.28 7.35 y 2.28 ppm con
lo cual se asignaron las sefiales de los hidrégenos H’ del grupo CHs y de los
hidrégenos H® y H*. Cabe mencionar que las correlaciones entre los atomos de
hidrogeno H3 y H*en 7.69 y 7.35 fueron de mayor intensidad, debido a que son las
correlaciones a tres enlaces, mientras que las demas correlaciones observadas
en el espectro son a 4 enlaces 'H-H, con lo que se pudo asignar de manera

inequivoca las sefiales que pertenecen a los hidrégenos del compuesto DL5.

Tabla 3.5. Datos espectroscopicos de RMN del compuesto DL5.

14 13C{H} 7Se{H}
8 (ppm), J(H2) 8 (ppm) 8 (ppm)

8.28 (d,2H,H®) | 7.35 (dd,2H,H?) 151.0 (s,C?) | 131.0(s,C5 | 283.1(s,Se'?)

431,1,=2.2 3314.14=8.2 149.9 (s,C9) 123.5 (s,C%)
7.69 (d,2H,H) iy lh=2.4 1383 (sCH | 17.9(s.C0)
3J1414=8.1 2.28 (s,6H,H)

En CDCls. s(simple), d(doble), dd(doble de doble).

Figura 3.14. Espectro de RMN de *H del compuesto DL5.
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Figura 3.15. Espectro de dos dimensiones gCOSY 'H-'H del compuesto DL5.

En el espectro de RMN de '3C{*H} (Figura 3.16) se observa una sefial simple en
151.0 ppm asignada al carbono cuaternario C? base de selenio, en ese mismo
espectro se pudo observar una sefialen 131.0 ppm asignada al carbono base de
metilo del compuesto DL5, en 149.9, 138.3 y 123.5 ppm se observan sefales
asignadas asignadas a los carbonos C¢, C* y C2 respectivamente, finalmente, a
frecuencias menores en 17.9 ppm se observa una sefial simple asignada al

carbono C’ de los grupos metilo del compuesto.

c5
c2

.................................................................

¥ 160 156 152 148 144 140 136 132 128 124 120 116 11224 22 20 18 16 14

Figura 3.16. Espectro de RMN de **C{*H} del compuesto DL5.

En el espectro de RMN de 7’Se{*H} (Figura 3.17) se pudo observar una sefial
simple en 283.1 ppm asignada a los dos selenios equivalentes en el compuesto
DL5.




Capitulo 3

Figura 3.17. Espectro de RMN de 7’Se{*H} del compuesto DL5.

3.3.6. Estudio por difracciéon de rayos X del compuesto DL5

Los cristales adecuados para llevar a cabo un estudio por difraccion de rayos X de
monocristal de los compuestos DL5 fueron obtenidos mediante evaporacion lenta
de una solucidon de hexano acetato de etilo. Las distancias y angulos de enlace
seleccionados se encuentran en la tabla 3.6, y su estructura molecular se
encuentra en la figura 3.18. Se puede observar la existencia de una especie
dimérica, similar a DL4, con una distancia de enlace Sel-Se2 de 2.2990 A. Cada
anillo de piridina se encuentra sustituido en las posiciones 2 por los selenios, con
una longitud media del enlace (Se-C ) 1.933 (6) A y en la posicion 5 por el grupo
metilo con una longitud media del enlace (HsC - C). 1.502 (6) A °. Los angulos de
torsion, X-C1-Sel-Se2 (X = C5 o N1) son 27.97° y 155.34°, respectivamente, lo
gue indica que el enlace Se — Se se encuentra mucho mas desplazado fuera del
plano del anillo A de piridina en comparacién con DL4. Mientras que los angulos
de torsion, X-7-Se2-Sel (X = C11 o N2) son 1.99° y 176.39°, respectivamente, lo
gue indica que el enlace Se - Se se encuentra en el plano del anillo B de piridina.
En estado solido, el compuesto adquirié una conformacién anti-anti con respecto
al enlace Se-Se, ademas presentd un angulo diedro formado entre los planos de
cada uno de los anillos piridinicos del compuesto con un valor de 75.84° (Figura
3.19), cuyo valor difiere del angulo de torsion C1-Sel-Se2-C7 de 82.95°.
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Tabla 3.6. Distancias y angulos de enlace y diedros seleccionados para la estructura del

compuesto DL5.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°)
Se2-Sel 2.2990(12) C1A-Se2-Sel 104.41(19)
Se2-C1A 1.931(7) C1-Sel-Se2 102.49(17)
Sel-C1 1.936(6) Angulos de torsion (°)
C3-C6 1.492 C1-Sel-Se2-C7 82.95
C3A-C6A 1.511(10) N1-C1-Sel-Se2 155.34
N2-C7-Se2-Sel 176.39
C5-C1-Sel-Se2 27.97
C11-C5-Se2-Sel 1.99
o1 sel c11
N1 sez o
cs5 - B 5 N\
N2
Figura 3.18. Estructura de rayos X del compuesto DL5. Figura 3.19. Angulo diedro

del compuesto DL5

3.3.7. Espectroscopia de RMN de 'H, 7’Se{*H} y'*C{*H} del compuesto DL6.

En la tabla 3.7, se muestran los datos obtenidos mediante RMN de *H y ""Se{'H}
del compuesto DL6. En el espectro de RMN de 'H, obtenido a temperatura
ambiente (Figura 3.20), se observa una sefial doble en 7.52 asignada al
hidrogeno H3, la sefial presento acoplamiento a 3 enlaces con H* en 7.33 se
observa una sefial doble asignada al hidrogeno H% la sefial presento
acoplamiento a 3 enlaces con H3 y H® en 6.83 ppm se observa una sefial doble
de cuadruple asignada al hidrogeno H®, la sefial presento acoplamiento con H* y
con los hidrégenos H’ del grupo metilo; finalmente, a frecuencias menores se
observé una sefial simple en 2.45 ppm asignada a los hidrégenos de los metilos
del compuesto. La sefial de H®> se asigné inequivocamente debido a que la

multiplicidad que presenta (doble de cuadruple).
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En el espectro de dos dimensiones gCOSY !H-'H del compuesto DL6 (Figura

3.21), se observaron las correlaciones esperadas entre la sefales en 7.52, 7.33 y

6.83 ppm con lo cual se asignaron las sefales de los hidrégenos H3, H* y HE,

Tabla 3.7. Datos espectroscopicos de RMN del compuesto DL6.

H C{H) Se{H)
5 (ppm), J(H2) 5 (ppm) 8 (ppm)

7.52 (d,2H,H3) 6.83 (dg,2H,H5) 158.6 (s,C?) 4417 (s,Set?)
3J:I'H-:I'H:?.g 3\]1H-1H:7.6 1537 (S,CG)
7.33 (t,2H,H%) 431,1,=0.5 137.5 (s,C?)
5
3J1,14=7.8 2.45 (S,6H,H7) 120.6 (S,C )
120.1 (s,C®)
24.1 (s,C7)

En CDCls. s(simple), d(doble), dg(doble de cuadruple), t(triple).

Figura 3.20. Espectro de RMN de *H del compuesto DL6 en CDCl; a 25 °C.

Figura 3.21. Espectro de dos dimensiones gCOSY 'H-'H del compuesto DL6 en CDCl; a

25 °C.
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En el espectro de RMN de 3C{*H} (Figura 3.22) se observa una sefial simple en
158.6 ppm asignada al carbono cuaternario C2 base de selenio, también se pudo
observar una sefial en 153.7 ppm asignada al carbono base de metilo del
compuesto DL6, en 137.5, 120.6 y 120.1 ppm se observan sefales asignadas a
los carbonos C#, C° y C3respectivamente, finalmente, a frecuencias menores en
24.1 ppm se observa una sefal simple asignada al carbono C’ de los grupos

metilo del compuesto.

La asignacion de los carbonos con hidrogenos unidos presentes en el compuesto,
se llevé a cabo mediante un experimento en 2D gHSQCAD !H-13C (Figura 3.23).
En donde se observa que las sefales en 7.52, 7.33 y 6.83 que pertenecen a los
hidrogenos H3, H* y H® presentan correlacion con las sefiales en 120.1, 1375y
120.6 ppm, corroborandose la asignacion de los carbonos C3, C* y C°. La sefial
en 2.45 ppm de los hidrégenos H’ del grupo metilo presentan correlaciéon con la

sefial en 24.1 ppm, corroborandose la asignacién del carbono C’.

Figura 3.22. Espectro de RMN de **C{*H} del compuesto DL6 en CDCl; a 25 °C.

Figura 3.23. Espectro gHSQCAD H-13C del compuesto DL6 en CDClz a 25 °C.
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En el espectro de RMN de "’Se{*H} (Figura 3.24) se pudo observar una sefial
simple en 441.7 ppm asignada a los dos selenios equivalentes en el compuesto
DL6.

Figura 3.24. Espectro de RMN de ""Se{*H} del compuesto DL6 en CDCl; a 25 °C.
3.3.8. Espectroscopia de RMN de 'H, 7’Se{*H} y'*C{*H} del compuesto DML3.

En la tabla 3.8, se muestran los datos obtenidos mediante RMN de 'H, °C{*H} y
"Se{*H} del compuesto DML3. En el espectro de RMN de 'H, obtenido a
temperatura ambiente (Figura 3.25), se observan sefales con diferentes
multiplicidades en 8.42, 7.50, 7.76 y 7.04 asignadas a los hidrégenos H®, H%, H3y
H® , respectivamente, las sefiales presentaron acoplamiento a 3 y 4 enlaces con
1H; en ese mismo espectro, se observa una sefial simple en 4.88 pmm asignada a
los hidrégenos del grupo metileno puente (Se-CH>-Se), en esta ultima sefial, se
observé ademas una sefal satélite que corresponde al acoplamiento a dos
enlaces con el is6topo de Se-77, con constante de acoplamiento de 14.0 Hz. Por
otro lado, en el espectro de RMN de **C{*H} (Figura 3.26) se observa una sefial
en 155.6 ppm asignada al carbono cuaternario C? base de selenio, en ese mismo
espectro se observan sefiales en 150.2, 136.1, 125.5, 120.6 ppm que son
asignadas a los carbonos C®, C* C® y C2 pertenecientes a los carbonos de los
anillos piridinicos del compuesto, finalmente, a frecuencias menores en 16.1 ppm
se observa una sefial simple asignada al carbono C2 del grupo metileno puente
(Se-CH>-Se) del compuesto, en esta ultima sefial, se observdé ademas una sefial
satélite que corresponde al acoplamiento a un enlace con el is6topo de Se-77,
con constante de acoplamiento de 84.6 Hz . La asignacion de las sefiales, se llevo

a cabo por comparacion con las del compuesto DL3.
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Tabla 3.8. Datos espectroscopicos de RMN del compuesto DML3.

H BC{H} Se{H}
8 (ppm), J(Hz) 8 (ppm) 8 (ppm), J(Hz)
8.42 (dd,2H,H°) 7.76 (d,2H,H9) 155.6 (5,.C2) 421.7 (d,5e%2)
2977 M=
3114251 314 14=8.2 150.2 (s,CY) JHselee=ld 1
. 4215 (d,Set?)
43t 14=1.9 7.04 (ddd,2H,H) 126-1 (S'CS) 2 )77 e 141
7.50 (td,2H,H) 330 14=7.4 55(.C9)
120.6 (,C?)
33'%14=7.8 33%.14=4.8
16.1 (5,C?)
431,1,=1.9 4 4=1.1

4.88 (s,2H,H8)
2JH8-SetM1=14,0

1JC8-SelM1=84.6

En CDCls. s(simple), d(doble), dd(doble de doble),ddd(doble de doble de doble) td(triple de doble),

* (acoplamiento con 7’Se de las sefiales satélites encontradas).

En el espectro de "’Se{*H} (Figura 3.27) del compuesto DML3, se observan dos

sefales dobles, parcialmente traslapadas, las cuales presentan acoplamiento Se-

Se con constantes de acoplamiento a dos enlaces de 14.1 Hz. A pesar que la

RMN de 'H y ¥C{*H} mostr6 sefiales para un solo tipo de anillo aromatico, el

espectro de selenio muestra que los dos selenios son magnéticamente no

equivalentes por lo que deben existir cambios conformacionales y rotacionales en

solucion de los anillos piridinicos y alrededor del grupo espaciador metileno, para

observar esto.

Figura 3.25. Espectro de RMN de'H del compuesto DML3 en CDCl; a 25 °C.
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Figura 3.26. Espectro de RMN de **C{*H} del compuesto DML3 en CDCl; a 25 °C.

Figura 3.27. Espectro de RMN de 7’Se{*H} del compuesto DML3 en CDCl;z a 25 °C.

3.3.9. Espectroscopia de RMN de 'H, 7’Se{*H} y'*C{*H} del compuesto DML5.

En la tabla 3.9, se muestran los datos obtenidos mediante RMN de 'H, 3C{1H} y
"Se{*H} del compuesto DML5. En el espectro de RMN de 'H, obtenido a
temperatura ambiente (Figura 3.28), se observa una sefial simple en 8.33,
asignada al hidrogeno H®, en 7.28 y 7.23 ppm se observan dos sefiales dobles
asignadas a los hidrégenos H* y H? respectivamente, ambas sefiales presentan
acoplamiento a tres enlaces entre si; en ese mismo espectro de observa una
sefial simple en 4.82 ppm, asignada a los hidrogenos H® del grupo metileno
puente entre los dos atomos de selenio, esta sefial se encuentra desplazada a
frecuencias mayores debido a un efecto de desproteccion inducido por los dos
atomos de selenio, ademas, alrededor de esta sefial, se observd ademas una
sefal satélite que corresponde al acoplamiento a dos enlaces con el isétopo de
Se-77, con constante de acoplamiento de 13.7 Hz; finalmente, en 2.27 ppm se
observa una sefal simple asignada a los hidrégenos H’ de los grupos metilo

presentes en el compuesto.
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Tabla 3.9. Datos espectroscopicos de RMN del compuesto DML5.

'H BC{H} "'Se{H}
3 (ppm), J (Hz) 3 (ppm) 8 (ppm), J (Hz)
8.33 (s,2H,H®) | 7.23 (d,2H,H3) | 151.6 (s,C?) 125.1 (s,C3) | 412.0 (s,Se'?)
4 371 1 6 7 2]775e T75e=14.4
7.28 (d,2H,H%) J414=8.0 150.6 (s,C°) 18.0 (s,C")
1,2
34 14=7.8 | 4.82 (s,2H,H?) | 137.0(s,CY) 16.4 (s,C8) 411.8 (s,Se*)

2JH8-SetM1=13. 7*
2.27 (s,6H,77)

130.02 (s,C5)

1JC8-SetM1=84.1

2\]77Se-77Se:14-4

En CDCls. s(simple), d(doble), dd(doble de doble),ddd(doble de doble de doble) td(triple de doble),
* (acoplamiento con 7’Se de las sefiales satélites encontradas).

En el espectro de dos dimensiones gCOSY 'H-'H del compuesto DML5 (Figura

3.29), se observaron correlaciones entre la sefales en 8.33 7.28 y 2.27 ppm lo

que permitié la asignacién inequivoca de los hidrégenos H8, H* y H’; también se

observaron las correlaciones de los hidrégenos H3 y H*. Cabe mencionar que las

correlaciones entre los atomos de hidréogeno H® y H* en 7.69 y 7.35 fueron de

mayor intensidad, debido a que son las correlaciones a tres enlaces, mientras que

las demas correlaciones observadas en el espectro son a 4 enlaces *H-'H, con lo

gue se pudo asignar de manera inequivoca las sefiales que pertenecen a los

hidrogenos del compuesto DML5.

Figura 3.28. Espectro de RMN de'H del compuesto DML5 en CDCl; a 25 °C.
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Figura 3.29. Espectro gCOSY del compuesto DML5 en CDCl; a 25 °C.

En el espectro de RMN de '3C{*H} (Figura 3.30) se observa una sefial simple en
151.6 ppm asignada al carbono cuaternario C? base de selenio, en ese mismo
espectro se pudo observar una sefal en 130.0 ppm asignada al carbono base de
metilo del compuesto, en 150.6, 137.0 y 125.1 ppm se observan sefales
asignadas a los carbonos C8, C* y C3respectivamente, a frecuencias menores en
18.0 ppm se observa una sefial simple asignada al carbono C’ de los grupos
metilo del compuesto, finalmente, en 16.4 ppm se observa una sefial simple
asignada al carbono C8 del grupo metileno puente (Se-CH»-Se), alrededor de esta
sefal se observa una sefial satélite derivada del acoplamiento con los atomos de

’7Se con una constante de acoplamiento de 84.1 Hz

La asignacion de los carbonos con hidrogenos unidos presentes en el compuesto,
se llevé a cabo mediante un experimento en 2D gHSQCAD !H-13C (Figura 3.31).
En donde se observa que las sefales en 8.33, 7.28 y 7.23 que pertenecen a los
hidrégenos etiquetados como H8, H* y H® presentan correlaciéon con las sefiales
en 150.6, 137.0 y 125.1 ppm, corroborandose la asignacion de los carbonos C8,
C* y C3, a frecuencias menores, la sefial en 2.27 ppm que pertenece a los
hidrégenos H’ del grupo metilo presentan correlacion con la sefial en 18.0 ppm,
corroborandose la asignacion del carbono C’, finalmente, la sefial en 4.82 ppm
gue pertenece a los hidrogenos del metileno puente Se-CH»>-Se presenta la

correlacion con la sefial en 16.4, corroborandose la asignacién hecha.
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Figura 3.30 Espectro de RMN de*C{*H} del compuesto DML5 en CDCl; a 25 °C.

Figura 3.31 Espectro gHSQCAD del compuesto DML5 en CDCl; a 25 °C.

En el espectro de "’Se{*H} (Figura 3.32) del compuesto DML5, se observan dos
sefales dobles en 412.0 y 411.8 ppm, parcialmente traslapadas, las cuales

presentan acoplamiento entre si con constantes de acoplamiento de 14.4 Hz, que

tienen un comportamiento similar a lo observado en DML3.

Figura 3.32. Espectro de RMN de "’Se{*H} del compuesto DML5 en CDCl; a 25 °C.
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3.3.10. Estudio por difraccién de rayos X del compuesto DML5

Los cristales adecuados para llevar a cabo un estudio por difraccién de rayos X
de monocristal del compuesto DML5 fueron obtenidos mediante evaporacion lenta
de una solucion de hexano acetato de etilo (80:20). Las distancias y angulos de
enlace seleccionados se encuentran en la tabla 3.10, y su estructura molecular se
muestra en la figura 3.33. Se puede observar la existencia de una especie con
grupo metileno entre los dos atomos de selenio, Cada anillo de piridina se
encuentra sustituido en las posiciones 2 con los atomos de Se, con una longitud
media del enlace (Se-C) 1.919 A y en la posicion 5 con la sustitucién del grupo
metilo, con la longitud media del enlace (H3C-C). 1.506 A. En estado sélido, el
compuesto adquirié una conformacién syn-syn con respecto a los enlaces Sel-C7
y Se2-C7, respectivamente. Cada selenio adopta una estructura angular respecto
a sus sutituyentes, con angulos de enlace C1-Sel-C7 97.3°de y C7-Se2-C1A de
97.9°; finalmente, la estructura presenta un angulo diedro entre los planos que

contienen a cada anillo piridinico con un valor de 84.25°.

Tabla 3.10. Distancias y angulos de enlace y diedros seleccionados para la estructura del

compuesto DML5.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°)
Se2-C1A 1.928(5) Se2-C7-Sel 114.9(3)
Se2-C7 1.920(5) C7-Se2-C8 97.9(2)
Sel-C1 1.910(5) C1-Sel-Cv 97.3(2)
Sel-C7 1.936(5) Angulos de torsion (°)
C10-C13 1.508(9) C8-Se2-C7-Sel -85.47
C3-C6 1.504(7) C1-Sel-C7-Se2 -71.01
Sel Cs
c7 “ < ce
N2 N1
c13
cs
c10 Se2

C12

Figura 3.33. Estructura de rayos X del compuesto DML5.
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Los compuestos DML4 y DML6 no pudieron ser aislados para su caracterizacion
completa, sin embargo, en los espectros de "’Se{'H} de las mezclas de reaccién
se pudieron observar las sefales caracteristicas de estos compuestos. En la
figura 3.34 se muestran las sefales caracteristicas de los compuestos DML3 a
DML6, todos presentan dos sefiales dobles, parcialmente traslapadas, las cuales
tienen acoplamiento entre si con constantes de acoplamiento "’Se-""Se de 13.8-
14.4 Hz.

QL
ReW.g

Se se N CHj

Figura 3.33 Espectros de RMN de ""Se{*H} de los compuestos DML3-DML6 en CDCl; a
25 °C.

3.4. Reduccion de los compuestos 2,2’-dipiridildiselenuro (DL3), 4,4’-dimetil-
2,2’-dipiridildiselenuro (DL4), 5,5’-dimetil-2,2’-dipiridildiselenuro (DL5), 6,6'-
dimetil-2,2’-dipiridildiselenuro (DL6).

Se llevo a cabo la reduccién de los compuestos DL3 a DL6 utilizando hidracina
monohidratada en presencia de NaOH, para la generacion de las respectivas
sales de piridin-2-selenolato de sodio (LNa3), 4-metilpiridin-2-selenolato de sodio
(LNa4), 5-metil-piridin-2-selenolato de sodio (LNa5) y 6-metilpiridin-2-selenolato
de sodio (LNa6), utilizando benceno como disolvente por 30 minutos (Esquema
3.3). La sintesis de las sales LNa3 y LNa5 se llevé a cabo satisfactoriamente,

mientras que los compuestos esperados LNa4 y LNa6 no pudieron ser obtenidos.
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N,H,H,O + 4NaOH %ﬂs_t-_au N, + 4e + 5H,0
min.

R R R
R’ R’ R
O O =
_4e o
R- N Se—Se N R” R- N SeNa
R R R~ R R R~

DL3 H H H——> LNa3 H H H

Dl4 CH; H H —>—> LNa4 CH; H H
DL5 H CH; H———> LNa5 H CH; H

DL6 H H CH; ——%—— LNabé H H CHj

Esquema 3.3. Sintesis de los compuestos DL3-DL6.

La sintesis de las sales de los compuestos DL3 y DL5 se realiz6 mediante la
metodologia empleada por Bhasin y colaboradores [13, 21] y la caracterizacion de
estas especies no se llevdé a cabo debido a que son insolubles en disolventes
organicos y a la alta sensibilidad que tienen estos compuestos frente al oxigeno

del medio para la generacién de los respetivos 2,2"-dipirinildiselenuros sustituidos.

Lo anterior podria ser explicado ya que se sabe que los grupos metilo en anillos
aromaticos son orientadores orto y para (Figura 3.34), y ya que el metilo en la
posicién 5 induce una carga parcial negativa sobre el carbono base de selenio,
esto ocasiona que el enlace C-Se se encuentre menos polarizado y al mismo
tiempo ocasionando que el enlace Se-Se se alargue y por lo tanto sea mas facil
de romper cuando se realice la reduccion del compuesto DL5; mientras que los
enlaces C-Se en los compuestos DL4 y DL6 se encuentran mas polarizados y al
mismo tiempo ocasionando que los enlaces Se-Se se acorten y por lo tanto sean
mas dificiles de romper para cuando se realice la reduccion de estos compuestos.
Lo anterior se corrobora al analizar las distancias de enlace Se - Se obtenidas
mediante la difraccion de rayos X de monocristal (Tabla 3.11) de los diselenuros
DL3 a DL6, en donde las distancias de enlace Se-Se del compuesto DL5 y DL3

son mas largas que la de los compuestos DL4 y DL6.

H4
. __H? H%ﬁ#
Se | Se
N S
I Y T Y
N N
DLS

Figura 3.34. Grupos metilo orientadores orto, para.
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Tabla 3.11. Distancias de enlace Se- Se obtenidas mediante difraccion de rayos X de

monocristal de los compuestos DL3-DL6.

Compuesto Distancia Se-Se (A)
DL3 2.299(2) [56]
DL4 2.2969(6)

DL5 2.2990(12)
DL6 22.2935(11) [29]

3.5. Reaccion de protonacion de las sales piridin-2-selenolato de sodio

(LNa3) y 5-metil-piridin-2-selenolato de sodio (LNa5)

Una vez formadas las respectivas sales LNa3, y LNa5 se evaporo el disolvente y
se le adicion6 una solucion de HCI concentrado en solucién de éter y se dejo en
agitacion por 5 minutos, el cambio de coloracién de incoloro a amarillo intenso fue
instantaneo, lo que es indicativo de la formacion de los compuestos piridina-
2(1H)selenona (LP3) y 5-metilpiridina-2(1H)selenona (L°5) (Esquema 3.4).

Los compuestos obtenidos de la reaccion de protonacion de las sales piridin-2-
selenolato de sodio (LNa3) y 5-metil-piridin-2-selenolato de sodio (LNa5) pueden
presentan dos formas tautoméricas en solucion, los tautomeros selenol HSepy
(L23) y HSepy-5-CHj3 (L35) y selenona SeHpy L3 y SeHpy-5-CHs (LP5). Se sabe

que el tautémero favorecido es la forma selenona L3 y L5 [35].

’ . R° R~
R HCI(sol. eter) L3 H H
Q B Q L3 CH; H
R~ N~ “SeNa R™ N “SeH
R° R~

LNa3 H H
LNa5 CH; H

R’ § L3 H H
m LP5 CH; H
N~ S
H

R™ e

Esquema 3.4. Sintesis de los tautémeros selenol HSepy (L23) y HSepy-5-CHs (L35) y
selenona SeHpy L"3 y SeHpy-5-CHgz (L°5).
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3.5.1. Caracterizacién y datos importantes del compuesto piridina-

2(1H)selenona (L*3).

Una vez realizada la reaccion de protonacion del compuesto pySeNa (LNa3), se
evaporo el disolvente e inmediatamente se realizé la caracterizacion
espectroscépica de RMN de 'H, y "’Se{*H} de la mezcla de reaccion, utilizando un
tubo young saturado con nitrégeno. En la tabla 3.12 se muestran los datos
obtenidos en este trabajo y los reportados en la literatura para el mismo
compuesto [35]. Cabe mencionar que los desplazamientos quimicos encontrados
son similares a los reportados, sin embargo en el espectro obtenido a temperatura
ambiente en CDCIl; no fue posible observar la sefial caracteristica del NH,
probablemente se deba a que el hidrogeno del NH no este unido covalentemente
al nitrégeno o al selenio, ya que las mediciones del momento dipolar sugieren que
el compuesto piridin-2-selenona presenta dimerizacién y estd estabilizado por

resonancia (Figura 3.35).

Tabla 3.12. Datos espectroscopicos de RMN del compuesto L3

H 77Se{H}
3 (ppm), J(Hz) 8 (ppm)
[7.89 (d,1H,H3)] [7.38 (ddd,1H,H4)] [6.96 (t,1H,H5)] [316.9 (s,Sel)]
{314.0(s,Sel}
3J14.14=8.6 3J1414=8.8 3J14.14=6.8
{7.85 (m,1H,H3)} 31, 4=7.1 {6.69 (m,1H,H4)}
[7.69 (d,1H,H8)] 44 44=1.9 {13.44(sa,1H,NH)}*
3J14.14=6.2 {7.38 (m,1H,H%)}

{7.73 (m,1H,H¢)}

[ ] Datos obtenidos en este trabajo, { } datos reportados por Laube y colaboradores
[35], * valor promedio de seis mediciones 6= 12.03 - 14.07, en CDCls. s(simple), sa
(simple ancha), d(doble), ddd(doble de doble de doble), m(mdltiple).
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Figura 3.35. Formas resonantes del dimero piridin-2-selenona L"3.

H
s

+

——
©
w

—



Capitulo 3

Esto fue confirmado mediante el estudio de rayos X del compuesto LP3 [35],
donde no se encontr6 distancia de enlace N-H; sin embargo, las unidades
diméricas estan unidas por interacciones débiles Se---Se de 3.539(2) A y por
puentes de hidrégeno N-H---Se de 3.362(6) A.

En el espectro de RMN de 'H, obtenido a temperatura ambiente (Figura 3.36), se
observan sefales con diferente multiplicidad en 7.89, 7.85, 7.69 y 7.73 ppm las
cuales corresponden a los hidrégenos de los anillos pirididicos H2, H®, H*, y H° del
compuesto piridina-2(1H)selenona (LP3). respectivamente. Cabe mencionar que
los hidrogenos H® se encuentran a frecuencias menores, con respecto a los
hidrgenos H® del compuesto de partida DL3, debido a que ya no se presenta el
efecto de desproteccion ejercido por la deslocalizacion de un par de electrones de
los atomos de selenio (Figura 3.2). La asignacion de los hidrégenos del anillo
piridinico del compuesto LP3 se realizd en base a la asignacion reportada
anteriormente, a la multiplicidad de las sefiales y a las constantes de

acoplamiento encontradas en los espectros obtenidos en el presente trabajo.

Figura 3.36. Espectro de RMN de 'H del compuesto L3 en CDCl; a 25 °C.

En el espectro de RMN de "’Se (Figura 3.37) se pudo observar una sefial simple

en 316.9 ppm asignada al selenio en el compuesto piridina-2(1H)selenona (L°3).
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Figura 3.37. Espectro de RMN de 7’Se{'H} del compuesto L3 en CDClz a 25 °C.

La estabilidad del compuesto piridina-2(1H)selenona (L°3) se evalué mediante un
seguimiento por RMN de 'H del producto obtenido a través de la reacciéon de
protonacién del pySeNa (LNa3), en la figura 3.38a se pueden observar las
sefales caracteristicas de los hidrogenos del anillo piridinico del compuesto
compuesto piridina-2(1H)selenona (L"3), al cabo de 48 horas (Figura 3.38d) se
observa la aparicién de las sefales caracteristicas del compuesto DL3. Cabe
mencionar que a las 48 horas se abri6 el tubo young para poner la muestra en
contacto con el Oz del medio ambiente y se llevara a cabo la formacion del 2,2"-
dipiridildiselenuro DL3 (Figura 3.39).

Figura 3.38. Seguimiento de la dimerizacion del compuesto piridina-2(1H)selenona (L°3).
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ISE"NONNe

H Se N Se—Se N

Figura 3.39. Dimerizacion del compuesto L°3 a DL3.

Se intent6 llevar a cabo la caracterizacién del compuesto L5, sin embargo solo
se obtuvieron las sefales correspondientes al compuesto de partida DL5, esto
debido a que el compuesto reacciond con el oxigeno del medio antes de su
caracterizacion, sin embargo presento reactividad similar al compuesto L3 frente
al cimulo C2, como se mostrara en el siguiente capitulo, por lo que se cree que el
compuesto LP5 si se formé a partir de la reaccion de protonacion de 5-
CH3pySeNa (LNab).

3.6. Conclusiones.

e Los compuestos DL3-DL6 se sintetizaron mediante la metodologia
reportada por Bhasin y colaboradores, sin embargo, al utilizar CH2Cl> en la
extraccion de la mezcla de reaccion, se propicié la formacion de los
compuestos DML3-DML6 como productos minoritarios, ademas se logré
aislar a los compuestos DML3 y DMLS5.

e Se describiéo un método sintetico para la formacion del compuesto DML3 a
partir de la reaccién de pySeNa (LNa3) y CH2Cl,, dicho método resulta ser
interesante para la formacion de derivados metilados de DML3 vy
emplearlos como una nueva familia de compuestos donadores de selenio y
nitrégeno con potencial aplicacién como ligantes quelato.

e Las sales LNa3 y LNa5 se obtuvieron a partir de la reduccion de los
compuestos DL3 y DL5 mediante la metodologia descrita en la literatura.
Dichas sales son precursores de los compuestos L3, L5, DML3 y DML5.

e La formacion de los compuestos LNa4 y LNa6 no fue posible debido a que
la posicién del sustituyente metilo (4 y 6) influye en la estabilidad del enlace
Se - Se de los compuestos DL4 y DL6.

e Se describié una nueva ruta sintética para la formacion del compuesto L3,
mediante la reaccion de protonacién de la sal pySeNa (LNa3) con una

solucién de HCI concentrado en solucibn de éter. Esta metodologia
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permitié obtener a los compuestos L3, LP5 y resulta ser mas sencilla y
viable que las metodologias anteriormente reportadas en la literatura.

e No fue posible la caracterizaciéon completa de los compuestos L3 y LP5
debido a la alta sensibilidad al oxigeno del medio ambiente que estos
presentan.

e La estructura molecular en estado solido de los compuestos DL4, DL5 y

DML5 fue determinada por difraccién de rayos X de monocristal.

3.7. Parte experimental

Materiales y reactivos

Todas las reacciones se llevaron a cabo empleando técnicas convencionales
Schlenk. La evaporacion de disolventes se realiz6 a presion reducida en una linea

de doble vacio-nitrégeno.

El material de vidrio y canulas empleado en las reacciones fue previamente
lavado con acetona y secado en la estufa a 100 °C durante 12 horas, para

asegurar las mejores condiciones anhidras.

Los disolventes anhidros DMF, benceno y acetato de etilo, de grado reactivo

(HPLC) fueron utilizandos sin ningun procedimiento previo de secado.

Los disolventes CH>Cl> y hexano, fueron secados utilizando hidruro de calcio
como agente desecante y finalmente el THF fue secado con benzofenona y sodio
metalico. Los disolventes se dejaron en agitacion por 12 horas con sus

respectivos agentes desecantes, previo a su posterior destilacién y recuperacion.

Los reactivos empleados son grado reactivo de la marca Aldrich y fueron

utilizados sin requerir ningun tipo de purificacion.
Equipos e instrumentacion

Los compuestos obtenidos se caracterizaron mediante espectroscopia de
infrarrojo, resonancia magnética nuclear (RMN), difraccion de rayos X de

monocristal y espectrometria de masas.

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un espectrometro GXPerkin Elmer

FT-IR system, empleando una pelicula en celdas de ZnSe.
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Los espectros de RMN de 'H, 3'P{*H}, ¥C{*H} ""Se{*H} se obtuvieron en los
equipos Bruker Avance 300 MHz, Bruker Avance Il 400 MHz y Bruker Avance llI
HD 500 MHz (LURMN) en el Instituto de Quimica de la UNAM México, a
temperatura ambiente, utilizando como disolvente cloroformo deuterado marca
Aldrich.

Los espectros de masas de los compuestos fueron obtenidos en un
espectrometro de masas The MStation JMS-700 en el Instituto de Quimica de la
UNAM México.

El andlisis estructural en estado sélido de los compuestos DL4 y DML3 se realiz6
difractbmetro marca Bruker, modelo Smart Apex. El refinamiento de la estructura
se llevé a cabo utilizando el programa SHELXL en el Instituto de Quimica de la
UNAM, Ciudad de México.

El analisis estructural en estado solido del compuesto DL5 se realiz6 en un
difractometro Xcalibur, Atlas, Gemini. El refinamiento de la estructura se llevo a
cabo mediante el uso del programa SHELXL en el &rea academica de quimica de
la UAEH, Pachuca.

Método general para la sintesis de los 2,2-dipiridildiselenuro sustituidos
DL3-DL6 y bis(piridin-2-ilseleanil)metano sustituidos DML3-DML6.

En un matraz balon de tres bocas de 200 ml se adicionaron hidroxido de sodio en
polvo (188.45 mg, 4.71 mmol) y selenio gris (244.77mg, 3.1 mmol) disueltos en
100 ml de DMF, se afiadio hidrato de hidrazina al 100% (0.15mL, 3.1 mmol) gota
a gota a temperatura ambiente. La mezcla se dejé en agitacion constante por 2h.
Se afiadio 2.bromopiridina sustituida correspondiente (3.1 mmol) gota a gota a la
reaccion y se puso a reflujo durante 3-22 h. Después de que toda la 2-
bromopiridina se consumié como lo demuestra la CCF, la reaccion se detuvo y se
diluyé con agua. El solvente fue eliminado en un rotavapor y presion reducida, se
adicion6 CHCl,, posteriormente se filtrd via canula, se evaporo el disolvente y se

purificé por cromatografia en columna.

2,2’ -dipiridildiselenuro y bis(piridin-2-ilseleanil)metano
La reaccion se llevo a la temperatura de reflujo de DMF por 3 horas. La mezcla de
reaccion se purific6 mediante cromatografia en columna, utilizando una mezcla de

hexano:acetato de etilo (50:20) como eluyente. Se obtuvieron 3 fracciones, la
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tercer fraccion fue minoritaria por lo que no fue estudiada, la primera fraccién
incolora corresponde al bis(piridin-2-ilseleanil)metano DML3 (52.9mg, 5.2%), la
segunda fraccién de color amarillo correspondié al producto principal 2,2°-
dipiridildiselenuro DL3 (345.5mg,36.0 %).

MS(ESI-TOF:[M+H]* C10HsSe2 314.1039 uma (calculado), 315 uma (experimental)
(DL3)

MS(ESI-TOF:[M+H]* CiiHiose2 328.1305 wuma (calculado), 329 uma
(experimental) (DML3)

4,4 -dimetil-2,2"-dipiridildiselenuro y bis(4,4 -dimetilpiridin-2-
ilseleanil)metano.

La reaccion se llevo a la temperatura de reflujo de DMF por 4 horas. La mezcla de
reaccion se purific6 mediante cromatografia en columna, utilizando una mezcla de
hexano:acetato de etilo (50:20) como eluyente. Se obtuvieron 3 fracciones, la
primer y tercer fraccion fueron minoritarias por lo que no fueron estudiadas, la
segunda fraccion de color amarillo opaco correspondio al producto principal 4,4"-
dimetil-2,2"-dipiridildiselenuro DL4 (162.7mg, 34.0 %).

MS(ESI-TOF:[M+H]* Ci2H12Se2N2  342.1571 uma (calculado), 342 uma
(experimental) (DL4)

5,5 -dimetil-2,2" -dipiridildiselenuro y bis(5,5-dimetilpiridin-2-
ilseleanil)metano

La reaccion se llevo a la temperatura de reflujo de DMF por 22 horas. La mezcla
de reaccion se purific6 mediante cromatografia en columna, utilizando una mezcla
de hexano:acetato de etilo (50:20) como eluyente. Se obtuvieron 4 fracciones, la
primera y la cuarta fraccion fueron minoritarias por lo que no fueron estudiadas, la
segunda fracciébn amarilla correspondié al producto principal 5,5 -dimetil-2,2"-
dipiridildiselenuro DL5 (106.4mg, 5.2%) y la tercer fraccion de color amarillo
correspondié al compuesto bis(5,5 -dimetilpiridin-2-ilseleanil)metano DML5 (54.6
mg,36.0 %).

MS(ESI-TOF:[M+H]* Ci2H12Se2N2  342.1571 uma (calculado), 342 uma
(experimental) (DL5)

MS(ESI-TOF:[M+H]* Ci3sH14Se>N> 356.1837 uma (calculado), 358 uma
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(experimental) (DML5)

6,6 -dimetil-2,2"-dipiridildiselenuro y bis(6,6 -dimetilpiridin-2-
ilseleanil)metano

La reaccion se llevo a la temperatura de reflujo de DMF por 6 horas. La mezcla de
reaccion se purific6 mediante cromatografia en columna, utilizando una mezcla de
hexano:acetato de etilo (50:20) como eluyente. Se obtuvieron 4 fracciones, la
primera, tercera y la cuarta fraccion fueron minoritarias por lo que no fueron
estudiadas, la segunda fraccion amarillo opaco correspondi6 al producto principal
6,6 -dimetil-2,2"-dipiridildiselenuro (160.2.4mg, 5.2%).

Reduccion de DL3y DL5 a LNa3y LNa5

En un matraz bal6n con salida lateral de 50 mL se adicionaron hidroxido de sodio
en polvo (66.19 mg, 1.655mmol) y 2,2 -dipiridildiselenuro (DL3) o 5,5 -dimetil-2,2"-
dipiridildiselenuro (DL5) (0.318 mmol) disueltos en 10 ml de CeHs, se afadio
hidrato de hidrazina al 100% (0.15mL, 3.1 mmol) gota a gota a temperatura
ambiente. La mezcla se dejé en agitacion constante por 40 min, hasta observar el

cambio de coloracion de amarillo opaco a incoloro.

Reaccién de protonacion de los 2-piridin-2-selenolato de sodio (LNa3 y
LNa5)

Una vez sintetizado el 2-piridin-2-selenolato de sodio correspondiente (LNa3
o LNab5) se evaporé el disolvente a presion reducida, posteriormente se coloca en
bafio de hielo y se adiciona 2 ml de una solucién concentrada de HCI 1M en
solucion de éter y 5 ml de THF seco, se observa de inmediato un cambio de
coloracién de incoloro a amarillo y se deja en agitacion por 15 min, a continuacion
se evapora nuevamente el disolvente a presiéon reducida y se adiciona THF seco,
finalmente la solucion se filtra via canula a un matraz schlenk para usarse en

reacciones posteriores.

——
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CAPITULO 4

ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD DE LOS
CUMULOS [Ru3(CO)10(p-x2P2-dppm)] Y
[Ruz(CO)1o(u-x?P2-dppee)] CON LIGANTES
DONADORES DE SELENIO Y NITROGENO.
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Capitulo 4: Estudio de la reactividad de los cumulos [Ruz(CO)1o(p-
dppm)] y [Rus(CO)1o(n-dppee)] con ligantes donadores de selenio
y nitrégeno.

4.1. Introduccion.

Los compuestos carbonilicos de metales de transiciébn que contienen atomos de
calcogeno han atraido mucha atencion en los Ultimos afos, debido a su
importancia tanto en la investigacion como en los campos tecnologicos. El interés
en los compuestos metalicos ricos en calcégeno se debe a sus inusuales
patrones estructurales y de reactividad, y su aplicacibn como precursores de
nuevos materiales de estado solido. La quimica de coordinacién del piridiltiolato y
los ligantes relacionados ha sido ampliamente estudiada durante mucho tiempo
[15,16]. Sin embargo, la quimica de los homélogos superiores (piridilselenolato y
piridiltellurato) comenzo6 desde principios de la década de 1990 con publicaciones

gue aparecen esporadicamente.
4.2. Objetivo general

Estudiar la reactividad de los cumulos [Ruz(CO)io(n-dppm)] (C1) [Ruz(CO)1o(u-

dppee)] (C2) con ligantes donadores de selenio y nitrégeno.
4.2.1. Objetivos especificos

e Estudiar la reactividad del C1 y C2 con el ligante piridil-2-selenolato de
sodio (LNa3).

e Estudiar la reactividad de los cumulos C1) y C2 con el ligante2,2’-
dipiridildiselenuro (DL3).

e Estudiar la reactividad de los camulos C1 y C2 con el ligante (DL3) bajo
condiciones de hidrogenacién térmica.

e Estudiar la reactividad del camulo C1 con piridin-2(1H)-selenona (pyH-2-
Se) (L°3).

e Estudiar la reactividad del cumulo C2 con los ligantes piridin-2(1H)-
selenona (pyH-2-Se) (L°3) y 5-metil piridin-2(1H)-selenona (pyH-2-Se)
(LP5).

e Estudiar la reactividad de los cumulos Cl1 y C2 con el ligante 4,5-

bis(difenilselenofosfinoil)-1,2,3-triazol (7).

——
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e Caracterizar los compuestos obtenidos, en solucion mediante Resonancia
Magnética Nuclear (RMN) y espectroscopia de Infrarrojo (IR), y en estado
sélido mediante estudios de difraccion de rayos X de monocristal cuando

se obtengan cristales adecuados.

4.3. Reactividad de los cimulos [Rus(CO)1o(u-x?P2-dppm)] (C1) [Ru3(CO)1o(pu-
k’P2-dppee)] (C2) con el piridil-2-selenolato de sodio (LNa3)

Las reacciones de [Ru3(CO)io(u-k?P2-dppm)] (C1) y [Rus(CO)10(u-x>P2-dppee)]
(C2) con 2-piridilselenolato de sodio (LNa3) bajo atmosfera de nitrdgeno en una
relacion estquimetrica 1;1.2, utilizando THF como disolvente a temperatura
ambiente dieron como el Unico producto que pudo ser purificado y aislado al
complejo [Ru(pySe)2(CO)2] (7), (Esquema 4.1), sin embargo, de acuerdo la
caracterizacion por RMN de H, 3P{1H} y "’Se{*H} de las mezclas de reaccion, se
observé la formacion de los compuestos isoméricos de formula general
[Ru3(CO)7(u-SeCsHaN)2(L-L)] (L-L=dppm (8a, 8b); dppee (9a, 9b)), y 10b
respectivamente. Debido a las condiciones de reaccién empleadas (medio basico
y moléculas de agua generadas en la formacién del piridin-2-selenolato de sodio)
no fue posible aislar los compuestos 8a, 9a, 8b, 9b y 10b, ni obtener buenos

rendimientos en el complejo 7.

——
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Esquema 4.1. Reactividad de los cimulos [Rus(CO)1o(n-dppm)] (C1) [Ruz(CO)1o0(p-
dppee)] (C2) con el piridil-2-selenolato de sodio LNa3.

4.3.1. Caracterizacion por espectroscopia de IR, RMN de 'H, 3'P{!H} y

7Se{*H} de la mezcla de reaccién de [Rus(CO)io(u-x?P2-dppm)] (C1) con el

piridil-2-selenolato de sodio (LNa3).

Se llevo a cabo un seguimiento de la reaccion por espectroscopia de infrarrojo en

celdas de ZnSe, en THF, al inicio de la reaccion (Figura 4.1a) se observan las

sefales caracteristicas del C1, posteriormente, al cabo de 20 min (Figura 4.1b) se

observa la disminucion de las bandas de vibracién del C1 y la aparicion de dos

bandas de vibracién en 2042 y 1979 cm asignadas al complejo [Ru(pySe)2(CO)2]

(7), finalmente al cabo de 1 hora de reacciéon (Figura 4.1d) se mantienen las

bandas de vibracion del complejo (7), mientras que las bandas del C1

practicamente han desaparecido.

——
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Figura 4.1. Espectro de infrarrojo en la zona de carbonilos terminales de la reaccién del

Cly el ligante LNa3 al inicio de le reaccion a), 20 min. b), 45min. ¢) y 60 min d).

En el espectro de RMN de *H (Figura 4.2) de la mezcla de reaccion se pudieron
observar sefales de fragmentos piridina, asi como también sefales
correspondientes a los ligantes fosfina, en el intervalo de 3.7-5 ppm se observan
sefiales multiples que corresponden a diversos fragmentos P-CH»-P, finalmente,

en el espectro no se observaron sefales de hidruro metalicos.

Figura 4.2. Espectro de RMN de *H de la mezcla de reaccién, en CDCl; a 25 °C.

]
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En el espectro de RMN de 3'P{*H} (Figura 4.3) de la mezcla de reaccion de C1
frente a LNa3 se pudo observar una sefial simple en 14.2 ppm que corresponde a
materia prima que no reacciono (C1), en -4.7 y 8.11 se observan dos sefiales
dobles asignadas al compuesto 8a, estas sefiales presentan acoplamiento a dos
enlaces con constante de acoplamiento de 42.6 Hz, finalmente, en 21.6 y 8.11 se
observan dos sefiales dobles asignadas al compuesto 9a, estas sefales
presentan acoplamiento a dos enlaces con constante de acoplamiento de 47.0
Hz.

Por otro lado, en el espectro de RMN de 7’Se{‘H} (Figura 4.4) de la mezcla de
reaccion de C1 frente a LNa3 se pudo observar una sefial simple en -62.9 ppm
gue corresponde al complejo mononuclear (7), también se observan otras sefiales
en 150.2, 158.2 y 166.5 ppm las cuales podrian corresponder a los compuestos

propuestos anteriormente.

Figura 4.3. Espectro de RMN de 3!P{*H} de la mezcla de reaccién en CDCl; a 25 °C.

——
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Figura 4.4. Espectro de RMN de "’Se{*H} de la mezcla de reaccién en CDCl; a 25 °C.

4.3.2. Caracterizaciéon por espectroscopia de IR, RMN de !H, 3P{H} vy
"Se{'H} de la mezcla de reaccion de [Rus(CO)io(u-x>P2-dppee)] (C2) con el

piridil-2-selenolato de sodio (LNa3).

Se llev6 a cabo un seguimiento de la reaccion por espectroscopia de infrarrojo en
celdas de ZnSe, en THF, al inicio de la reaccion (Figura 4.5a) se observan las
sefales caracteristicas del C2, posteriormente, al cabo de 15 min (Figura 4.5b) se
observa la disminucién de las bandas de vibracién del C2 y la aparicién de las
bandas de vibracibn caracteristicas correspondientes al complejo
[Ru(pySe)2(CO);] (7), finalmente al cabo de 1 hora de reaccién (Figura 4.5d) se
observan bandas de vibracion del complejo (7), mientras que las bandas de

vibracién del C2 practicamente han desaparecido.

Figura 4.5. Espectro de infrarrojo en la zona de carbonilos terminales de la reaccion del

Cly el ligante LNa3 al inicio de le reaccion a), 15 min. b), 45min. ¢) y 60 min d).

——
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En el espectro de RMN de 'H (Figura 4.6) de la mezcla de reaccién se pudieron
observar sefiales de fragmentos piridina, asi como también sefales
correspondientes a los ligantes fosfina, en el intervalo de 5.15-6.05 ppm se
observan sefiales mdultiples que corresponden a diversos fragmentos >=CHo,
exociclicos, es interesante que en este espectro se observd una sefal doble de
dobles en -15.01 ppm, la cual presenta acoplamiento con fosforo a dos y tres

enlaces (2J1n.3p=35.5, 3J14.31p=3.5).

Figura 4.6. Espectro de RMN de H de la mezcla de reaccién en CDCl; a 25 °C.

En donde se propone que se forme el cumulo trinuclear [Rus(CO)s(u-H)(u-xSe-
Sepy)(u-x?P2-dppee)] (10b) con un hidruro puente, debido a la protonacién del
anién pySe~ ya que en el medio de reaccidén hay la presencia de moléculas de
agua provenientes de la reduccion del 2,2 -dipiridildiselenuro para la generacion
del LNa3, generando asi una especie piril-2-selenol en el medio de reaccion que
posteriormente al reaccionar con el C2 genera al compuesto 10b (Esquema 4.2).
Cabe mencionar que la estructura propuesta se realiz6 en base a la
espectroscopia de compuestos analogos azufrados [Ruz(CO)s(u-H)(u-xS-
Spy(R))(u-x?P2-dppee)] (R = CHs, CF3) [41]. En la tabla 4.1 se muestran los

desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento obtenidos en la RMN de

——
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'H (zona de hidruros) y de 3!P de los compuestos azufrados [Rus(CO)s(u-H)(u-xS-
Spy(R))(u-k?P2-dppee)] (R = CHs, CF3) y del compuesto selenado [Rus(CO)s(u-
H)(u-xSe-Sepy)(u-x2P2-dppee)] (10b), Como se puede observar el compuesto
[Rus(CO)s(u-H)(u-xSe-Sepy)(u-x?P2-dppee)]  (10b) presenta  similitud en

desplazamientos y constantes de acoplamiento con los compuestos ya descritos,
por lo que se propone dicha estructura.

N,H,H,O + 4NaOH %ﬂeﬁi» N, + 4" + 5H,0
m

Q== QL
©\Se—3e CN> CN> Se'/—‘H/ \H CN> SeH
o S0 Q Q Q
oc'IVC /I @ @ o~
N
oc” ég / \cHz THF ta/1h oc—\ %iﬁ} /©
\\—/ AN

Esquema 4.2. Protonacion del pididil-2-selenolato y se reaccion con el C2.

Tabla 4.1. Datos espectroscopicos de los compuestos [Rus(CO)s(u-H)(u-Spy(R)) (1~
dppee)] (R = CHs, CF3) y [RusCOs(u-H)(1-Sepy)(u-dppee)] (10b).

Compuesto. H SIp{iH}
8 (ppm), J(Hz)* 8 (ppm), J(Hz)
[RusCOs(p1-H)(n-xSe-Sepy)(u-x2P2-dppee)] ~15.05 (dd,1H,H1) 35.0 (d,Ps)
(10b) 2J441.91pA=34.6 44.2 (d,Pa)
3J'H13pe=3.6 2J3papp=101.1
[RusCOs(p-H)(1-kS-SpyCHa) (n-x2P2-dppee)] ~14.67 (dd,1H,HY) 43.8 (d,PA)
[41] 23441 3pp=35.5 35.2 (d,P®)
3J'13pe=3.5 2J3pp3pp=93.0
[RusCOs(p-H)(1-xS-SpyCFs)(1-x2P2-dppee)] -14.80 (dd,1H,H) 36.6 (d,Ps)
[41] 2J141.31pp=35.4 42.6 (d,Pa)
8J'H1-3pg=3.5 2J3pp3pp=91.5

*=zona de hidruros metalicos, dd=doble de doble, d= doble.
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En el espectro de RMN de 3!P{*H} (Figura 4.7) de la mezcla de reaccién de C2
frente a LNa3 se pudo observar una sefial simple en 34.6 ppm que corresponde a
materia prima que no reacciono, en —22.0 y 76.6 ppm se observan dos sefiales
dobles asignadas al compuesto 8a, estas sefiales presentan acoplamiento a dos
enlaces con constante de acoplamiento de 54.1 Hz; mientras que en 36.0 y 44.2
se observan dos sefales dobles asignadas al compuesto 10b, estas sefales
presentan acoplamiento a dos enlaces con constante de acoplamiento de 101.1
Hz, finalmente en 37.3 y 41.3 ppm se observan dos sefales dobles asignadas al
compuesto 9b, estas sefales presentan acoplamiento a dos enlaces con

constante de acoplamiento de 57.0 Hz

Por otro lado, en el espectro de RMN de "’Se{*H} (Figura 4.8) de la mezcla de
reaccion se pudo observar una sefial simple en -62.9 ppm que corresponde al
complejo mononuclear (7), también se observan otras sefales en 160.2, 145.5,

116.2 y 20.6 ppm las cuales podrian corresponder a los compuestos propuestos.

Figura 4.7. Espectro de RMN de 3!P{*H} de la mezcla de reaccion en CDCl; a 25 °C.
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Figura 4.8. Espectro de RMN de "’Se{*H} de la mezcla de reaccién en CDCl; a 25 °C.
4.3.3. Espectroscopia de infrarrojo del complejo [Ru(pySe)2(CO)2] (7).

En la tabla 4.2 se muestran los datos de los espectros de IR del complejo
[Ru(pySe)2(CO):] (7) y de complejos analogos azufrados descritos en la literatura,
correspondientes a las bandas de vibracién en la zona de carbonilos metélicos.
Se pueden observar 2 bandas de vibracion que corresponden a ligantes carbonilo
en posicion terminal. De acuerdo a la similitud de estas bandas de vibracion se
propone que estos complejos son isoestructurales. En la figura 4.9 se muestra el
espectro de IR del complejo [Ru(pySe)2(CO)2] (7).

Tabla 4.2. Bandas de vibracion de los espectros de IR, en la zona de carbonilos
metalicos, de los compuestos [Ru(pySe)2(CO),] (7), [Ru(pyS)2(CO)] y[Ru(6-

MepyS)2(CO),]
Complejo IR vCO(cm™) Ref.
[Ru(pySe)2(CO):]* 2042 (f), 1979(f) -
[Ru(pyS)2(CO)2]** 2046 (f), 1988 (f) [53]

[Ru(6-MepyS)2(CO).]** 2048 (f), 1987 (f) (53]

* (en celdas de ZnSe, en THF), ** (en ciclohexano), f (fuerte)

4.3.4. Espectroscopia de RMN de 'H, 7'Se{*H} y3C{'H} del complejo
[Ru(pySe)2(CO)2] (7).

En la tabla 4.3, se muestran los datos obtenidos mediante RMN de 'H, °C{*H} y
7Se{*H} del complejo 7.
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Figura 4.9. Espectro de IR del complejo [Ru(pySe)2(CO);] (7) en la zona de carbonilos.

Tabla 4.3. Datos espectroscopicos de RMN del complejo [Ru(pySe)2(CO)] (7).

1H 13c{1H} 77Se{1H}
8 (ppm), J(H2) 3 (ppm) d (ppm)
8.39 (ddd,2H,H¢) 7.05 (dt,2H,H?) 198.8 (s,CO) -62.9 (s,Sel?)
31y 14=5.5 3J1h14=8.1 172.3 (s,C?)
4J1,1,=1.9 431 1=1.1 148.7 (s,C°)
A
5J114=0.9 6.83 (ddd,2H,H5) 136.7 (.C)
130.1 (s,C?)
7.32 (ddd,2H,H4) 3J1,1,=8.1
119.1(s,C5)
3J1414=8.1 3J14.14=7.5
3 14=7.5 4J14.14=1.8
44 14=1.8

En CDCIs. s(simple), ddd(doble de doble de doble), dt(doble de triple).

En el espectro de RMN de 'H, obtenido a temperatura ambiente en CDCls (figura

4.10), se observa una sefial ddd en 8.39 ppm asignada al H®, una sefial ddd en

7.32 ppm asignada a H*, una sefial ddd en 7.05 ppm asignada a H?® y finalmente,

a frecuencias menores se observa una sefial ddd en 6.83 ppm asignada a H°®,

todas ellas corresponden a los hidrégenos de los anillos aromaticos de los dos

fragmentos k>Se,N-Sepy.
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Figura 4.10. Espectro de RMN de'H del complejo [Ru(pySe)2(CO);] (7), en CDClz a 25
°C.
Por otro lado, en el espectro de dos dimensiones gCOSY H-'H del compuesto 7
(Figura 4.11), se observaron correlaciones entre las sefales en 8.39, 7.32, 7.05 y
6.83 ppm, lo que permitié la asignacién inequivoca de los hidrégenos H®, H*, H3y

H® del anillo piridinico del complejo.

Figura 4.11. Espectro gCOSY del complejo [Ru(pySe)2(CO);] (7), en CDClz a 25 °C.

En el espectro de RMN de '3C{*H} (Figura 4.12) del complejo 7, en la zona de
carbonilos metélicos se observa una sefial que corresponde a los dos carbonilos
equivalentes en el complejo. En la zona de carbonos arométicos, se observa una
sefial simple que corresponde a los carbonos cuaternarios (C?) base de selenio

de los dos fragmantos k>Se,N-Sepy. También se observan cuatro sefiales simples
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en 148.7, 136.7, 130.1 y 119.1 ppm que corresponden a los carbonos C8, C4 C3 y
C>, respectivamente.

La asignacién de los carbonos con hidrogenos unidos presentes en el anillo
selenopiridinico, se llevé a cabo mediante un experimento en 2D gHSQCAD H-
13C (Figura 4.13). En donde se observa que las sefales en 8.39, 7.32, 7.05 y 6.83
ppm, que pertenecen a los hidrégenos etiquetados como H8, H*, H3y H® presentan
correlacion con las sefiales en 148.7, 136.7, 130.1 y 119.1 ppm, permitiendo la

asignacion de los carbonos C8, C*4, C3y C®, respectivamente.

Figura 4.12. Espectro de RMN de 3C{*H} del complejo [Ru(pySe)2(CO);] (7), en CDCls a
25 °C.

Figura 4.13. Espectro gHSQCAD del complejo [Ru(pySe).(CO);] (7), en CDCl;z a 25 °C.

Para corroborar la asignacion del carbono cuaternario se llevé a cabo el
experimento en 2D gHMBCAD !H-13C. En donde se observa (Figura 14) que las
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sefales en 8.39, 7.32 y 7.05 ppm, que pertenecen a los hidrogenos etiquetados
como HS®, H*%, H3, tienen correlacién con la sefial en 172.3 ppm, por lo que este
carbono corresponde al carbono base de selenio C?, ademas la sefial en 7.40
ppm, asignada al H* tiene correlacién con la sefial en 145.6 ppm por lo que esta
sefial corresponde al C®y también tiene correlacion con la sefial en 171.8 ppm por
lo que esta sefial corresponde al C2. Y la sefal del H2 en 6.74 ppm presentd una
correlacion con el carbono en 124.6 ppm correspondiente al C5.

Figura 4.14. Espectro gHMBCAD del complejo [Ru(pySe)2(C0O).] (7), en CDCls a 25 °C.

En el espectro de RMN de ""Se{*H} sacado en CDCl; a temperatura ambiente, se
pudo observar una sefial simple en -62.9 ppm asignada a los dos selenios
equivalentes en el compuesto 7 (Figura 4.15).

Figura 4.15. Espectro de RMN de’’Se{*H} del complejo [Ru(pySe).(CO).] (7), en CDCl; a
25 °C.
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4.3.5. Estudio por difraccion de rayos X del complejo [Ru(pySe)2(CO)z] (7).

Los cristales adecuados para poder llevar a cabo un estudio por difraccion de
rayos X de monocristal del compuesto 7 fueron obtenidos mediante evaporacion
lenta de una solucién de CH2Cl>.pentano. Con esto se corroboro la estructura del
compuesto 7; las distancias y angulos de enlace seleccionados se muestran en la
tabla 4.4 y su estructura molecular se muestra en la figura 4.16. Se puede
observar la existencia un complejo mononuclear donde el &tomo de rutenio se
encuentra enlazado a dos ligantes carbonilo en posicién cis y dos ligantes 2-
piridilselenolato que coordinan al metal a través de sus dos heteroatomos Se y N,
en la estructura se observa la coordinacion de los ligantes con los atomos de
selenio en posicion trans, uno con respecto del otro. Es importante mencionar que
el grupo espacial en que cristaliza el compuesto (P6s522) permitié obtener solo la
mitad de la molécula, por lo que la otra mitad se genera por simetria, (-X, -X+y,
4/3-z).

Las distancias de enlace Ru-N en el compuesto (2.141(7) A) son ligeramente mas
grandes que la suma de radios covalentes (2.07 A) y las distancias Ru-Se
(2.5348(9) A) ligeramente mas cortas que la suma de radios covalentes (2.54 A) lo
que indica las fuertes interacciones covalentes de enlace que existen en el

complejo.

De acuerdo a los angulos de enlace, los ligantes alrededor del atomo central
adoptan una geometria octaédrica distorsionada, la mayor distorsion se encuentra
alrededor de los selenios con un angulo de 158.74(6)° (Se-Rul-Sel’). La principal
causa de esta distorsion se debe a la tencion anular de los metalaciclos de cuatro
miembros formados por la coordinacion bidentada de los ligantes piridilselenolato.
Estos metalaciclos son practicamente planares al analizar el dngulo diedro de
1.7(6)° entre los &tomos Rul-N1-C1-Sel.
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Tabla 4.4. Distancias y angulos de enlace y diedros seleccionados para la estructura del
complejo [Ru(pySe)2(CO);] (7).

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°)
Ru1-N1 2.141(7) N1-Ru1-N1 85.1(4)
Rul-Sel 2.5348(9) N1-Rul-C11 93.3(4)
Sel-C1 1.900(9) N1-Rul-Sel 69.11(18)

N1-C1 1.338(10) Sel-Rul-C11 91.9(3)
Rul-Cl11 1.880(11) Cl11-Rul-Sel” 103.2(3)
Angulos diedros (°) N1-Rul-Sel’ 94.87(18)
Rul-N1-C1-Sel Cl1-Rul-C11’ 89.4(7)
1.7(6) C11-Rul-N1’ 171.9(4)
C11'-Rul-N1 171.9(4)
Se-Rul-Sel’ 158.74(6)

Cr
N1

Sel’

N1
c11’ Rul

C1
Sel
Cl1

Figura 4.16. Estructura molecular del complejo [Ru(pySe)2(CO);] (7).

4.4. Reactividad de los cimulos [Ru3(CO)io(u-dppm)] (C1) y [Rus(CO)io(u-
dppee)] (C2) con el ligante (DL3).

La reaccion del camulo [Ru3(CO)io(u-dppm)] (C1) con el 2,2 -dipiridildiselenuro
(DL3) se realizé en THF a 60°C y agitacién durante cinco horas (Esquema 4.3).
Mediante un seguimiento de la reaccion por IR en celdas de ZnSe, en THF, se

confirmdé que no hubo reaccion, y solo se obtuvieron compuestos traza que no
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fueron identificados. Motivo por el cual se decidio llevar a cabo la reaccion bajo

condiciones de reaccion mas drasticas.

co oo Q
oc,, I I 3
"SI0, 0
oc” | ~.—° N~ “se—sé N

(el0] productos minoritarios
THF 60°/5h

(c1)

Esquema 4.3 Reaccién de (C1) con el 2,2 -dipiridildiselenuro (DL3).

La reaccidon del cumulo [Ruz(CO)io(u-dppee)] (C2) con el 2,2 -dipiridildiselenuro
(DL3) se realiz6 en tolueno a 80°C y agitacién durante 20 min (Esquema 4.4). En
el espectro de RMN de ""Se{*H} de la mezcla de reaccién, obtenido en acetona-
de, (Figura 4.17) se observo una sefial simple en —69.4 ppm asignada al complejo
mononuclear 7. Debido a la formacion de compuestos de descomposicion y al
bajo rendimiento de los compuestos obtenidos, la reaccion no fue estudiada a
detalle. Motivo por el cual se llevaron a cabo reacciones de hidrogenacion de los
cumulos C1 y C2 en presencia del ligante el 2,2 -dipiridildiselenuro (DL3) con la
finalidad de obtener compuestos que contengan fragmentos selenopiridinicos e

hidruros en su estructura.

§ } co

co co,

co

OC;I oc i S, ‘ WO

oc ’
\ /Co

(1 0O OIS
oc'|\/\CH N

Se—Se

co
O @ Tol 80°/20min d('{)

+ productos minoritarios

(C2)

Esquema 4.4. Reaccién de (C1) con el 2,2 -dipiridildiselenuro (DL 3) en condiciones

drasticas de reaccion.
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Figura 4.17. Espectro de RMN de’’Se{*H} de la reaccion de C2 con DL3. en acetona-ds a
25 °C.

4.5. Reactividad de los cimulos [Ru3(CO)io(u-dppm)] (C1) y [Rus(CO)io(u-

dppee)] (C2) con el ligante (DL3) bajo condiciones de hidrogenacion térmica.

La reaccion de hidrogenacion del cimulo [Rus(CO)1o(u-dppm)] (C1) con el ligante
2,2"-dipiridildiselenuro (DL3) se realiz6 en THF a 60°C y agitacion durante dos
horas (Esquema 4.5). En los espectros de RMN de *H y 3P{*H} y "’Se{H} de la
mezcla de reaccion fue posible identificar sefiales que corresponden a los

compuestos 7, 11ay 12a.

Sem, WO \O
OC»RU
c co /
oo |CO SS <©EN ‘\Se . / o/‘@

CH
oc'|\/ 2 Se—S¢

co O N\ 7) (11a)
H, THF 60°/2h
Qe
/C\

:U wo

\

* ] N
OC”"'Ru Ru—CO
oc” | / \ Yco

CO\RU/H
oc” | Yco
(12a) co

Esquema 4.5. Hidrogenacién del cimulo C1 con el ligante DL3,

La reaccion de hidrogenacion del camulo C2 con el ligante DL3 se realiz6 en THF
a 60°C y agitacion durante dos horas (Esquema 4.6). De la mezcla de reaccion
fue posible aislar a los compuestos 7, 11b y 12b. Sin embargo, en ambas
reacciones no fue posible obtener cimulos que contienen al fragmento p-xSe-
Sepy coordinado a los centros metalicos del cumulo ya que se forman los
productos de hidrogenacion térmica (12a y 12b) [44,45]. Ademas, debido a las

condiciones de reaccion y de acuerdo a la caracterizacion espectroscopica, se
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propone la ruptura del enlace Se-C, lo que lleva a la formacién de compuestos
con selenuros puente pz (11ay 11b), finalmente, también se observa la formacion
del complejo mononuclear 7.

[ole]

o] NS 0
Ru
/ OC»Ru —Uu—_
<©§~ 1D RA Pz

ocs 1 I I \°° oc

Sfea o OF 3

CH
/ 2
| \ Se—8¢é (7. 47.2%)

“6@
© Q\ B C/\

+  0Cy, / \ RE
0| \ /ﬁ
oc” I ‘CO
(120,186 %) <©
Esquema 4.6. Hidrogenacion del cimulo C2 con el ligante DL 3.

Hy THF 60°/2h

En la tabla 4.5 se muestran desplazamientos y constantes de acoplamiento
caracteristicos de los compuestos obtenidos en estas reacciones, cabe mencionar
que los compuestos 12a y 12b ya fueron reportados en la literatura [44, 45] y que
las sefales caracteristicas para estos compuestos coinciden con los resultados

agui obtenidos.

Tabla 4.5. Sefiales caracteristicas de RMN de'H y 3P{*H} de los compuestos obtenidos

Comp. 8H (ppm) S3P{*H} (ppm)
J (Hz) J (Hz)
(M-H-M)
11a ~17.97(s,1H,H1a) 22.86 (sa)
12a ~16.73(m,1H,H2a) 133.6(d)
17.8 (d)

2J31pp31pp=09.2

11b ~18.07(s,1H,H1b) 33.90(sa)

12b 16.86(dd, 1H,H2b) 159.07(d)
2J431p=14 29.59 (d)
3J1y31p=12 2J31pg.31pa=121.0

En CDCls. s(simple), sa(simple ancha), d(doble), dd(doble de doble), dt(doble de triple),
m(multiple).

]
120 J

——
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Debido a lo anterior se decidié estudiar la reactividad de los cimulo de rutenio
cambiando la materia prima de partida del ligante selenado, por lo que se llevé a
cabo la reaccion de los camulos C1 y C2 frente al ligante piridil-2-(1H)selenona
L°3.

4.6. Reactividad del cumulo [Ru3(CO)iwo(u-dppm)] (C1l) con piridin-2(1H)-
selenona (pyH-2-Se) (L"3).

Recordemos que la protonacion de las sales piridin-2-selenolato de sodio (LNa3)
y 5-metil-piridin-2-selenolato de sodio (LNa5) lleva a la formacion de los
tautomeros piridin-2-selenol (L23), 5-metilpiridin-2-selenol (L25), piridin-2(1H)-
selenona (LP3) y 5-metil piridin-2(1H)-selenona (L°5) respectivamente, sin
embargo de acuerdo a lo descrito en la literatura [35] y a la espectroscopia de
RMN de la mezcla de reaccion de LNa3 y HCI se favorece la formacion de los
compuestos en su forma selenona (L3 y LP5). Cabe mencionar que la sintesis de
estos ligantes se realiz6 insitu para llevar a cabo la reactividad de los mismos
frente a los cumulos metalicos bajo estudio, ya que ademas, estos (L35 y L23)
presentan una alta sensibilidad al oxigeno de medio ambiente, incluso mas que

los propios cuamulos.

Se llevo a cabo la reaccion del ligante (LP3) frente al cmulo C1 en THF por 48
horas (Esquema 4.7), dando como producto principal al complejo mononuclear

[Ru(pySe)2(CO):] (7) y compuestos minoritarios que no fueron identificados.

(j\ O NaOH /N,H, H,0O ) @j\ HCl(sol. eter) , @

Se—Se CgHg t.a., 30 min. N SeNa N SeH

(L?3)
(DL3) (LNa3) Jr

co
Se,, \CO co co
", o 2 oc,, | | co X
SRR ——Ru 2
Ru v = +
oc | oc | @ N S

=TS NG :

N

THF, t.a/48h o \ /CHZ

CO
(7, 64.3%) S (C1, 25%)

Esquema 4.7. Reactividad del cimulo C1 frente al ligante LP3.
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4.7. Reactividad de cumulo [Rus3(CO)io(u-dppee)] (C2) con los ligantes
piridin-2(1H)-selenona (pyH-2-Se) (L"3) y 5-metil piridin-2(1H)-selenona (pyH-
2-Se) (Lb5).

Por otro lado, la reactividad de los ligantes piridin-2(1H)-selenona (L?3) y 5-metil
piridin-2(1H)-selenona (LP5) frente al cimulo C2, dan como productos a los
complejos mononucleares [Ru(pySe)2(CO)2] (7) y [Ru(5MepySe)2(CO)2] (7°)
respectivamente y en ambos casos se observa la formacion de una especie
dinuclear [Ruz(CO)s(us-CO)(u-x2P2-dppe)] (13), la cual se propone que contiene
un ligante CO puente, también se observa la hidrogenacién del enlace doble
exociclico del ligante dppee y el ligante difosfina se mantiene coordinado de
manera puente a los dos centros metalicos a través de los atomos de fésforo
(Esquema 4.8), lo anterior de acuerdo a la caracterizacion espectroscopica que se
discute méas adelante.

R R R N
©\ /@j/ NaOH /NH, H,0 2@\ HCI(sol. eter) ;@j\
—_— —_—
N N

Se—Se CoHe t.a., 30 min. N” “seNa N” “seH
R R
H (DL3) H (LNa3) r R
CHs (DL5) CHs (LNa5) H (LH3)
CH, (LH5)
co co, R
oc, |\00 I\l
oc” IVC /I ‘@ e Nee
H
THF, 30°C/40min oc” | N / Ne (L3)
co

R
H (7,49.3%) y O@ (C2)

CHy (77, 47.7%)

cO (o]
A\, o
Se/,,,,,,//" \\\\\\\\\\\\CO C\E: \\\\\COQ R
,,,Ru“\\ OC\ //Ru,/\ @ H (C2, 22.0%)
QN/ N, oc:u..}zu\ %o T CHy (C2,25.9%)

o¢
R \ H (13, 40.9%)
CH;  CHs; (13, 30.0%)
R

Esquema 4.8. Reactividad del cimulo C2 frente al ligante L3 y L"5.

4.7.1. Espectroscopia de infrarrojo del complejo [Ru(5-MepySe)2(CO)2] (7).

En la tabla 4.6 se muestran los datos de los espectros de IR del complejo [Ru(5-
MepySe)2(CO)2] (77), [Ru(5-pySe)2(CO)2] (7) y de los complejos analogos
azufrados descritos en la literatura, correspondientes a las bandas de vibracion en
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la zona de carbonilos metélicos. En cada caso se tienen 2 bandas de vibracion

que corresponden a ligantes carbonilo en posicion terminal. De acuerdo a lo

anterior, estos complejos son isoestructurales. En la figura 4.18 se muestra el

espectro de IR del complejo [Ru(5-MepySe)2(CO)2] (7).

Tabla 4.5. Bandas de vibracion de los espectros de IR, en la zona de carbonilos
metalicos, de los compuestos [Ru(5-MepySe)2(CO);] (7°),[Ru(pySe)2(CO);] (7) y

[Ru(pyS)2(CO)2] y[Ru(6-MepyS)2(CO),]

Complejo IR vCO(cm™)

Ref.

[Ru(5-MepySe)2(CO)2]* 2035 (f), 1971 (f)
[Ru(pySe)2(CO)2]* 2042 (f), 1979(f)
[Ru(pyS)2(CO)2]** 2046 (f), 1988 (f)

[Ru(6-MepyS)2(CO)2]** 2048 (f), 1987 (f)

(53]
(53]

* (en celdas de ZnSe, en THF), ** (en ciclohexano), f (fuerte)

Transmittance

01 T T T T T T T
2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800

Wavenumbers [1/cm]

T T 1
1700 1650 1600

Figura 4.18. Espectro de IR del complejo [Ru(5-MepySe)2(CO);] (7°) en la zona de

carbonilos.

4.7.2. Espectroscopia de RMN de 'H, 7’Se{*H} y'3C{*H} del complejo [Ru(5-

MepySe)2(CO);] (7).

En la tabla 4.6, se muestran los datos obtenidos mediante RMN de *H, 13C{*H} y

"Se{*H} del complejo 7°.
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Tabla 4.6. Datos espectroscopicos de RMN del complejo 7°.

1H 13c{H} 77SE{H}
8 (ppm), J(Hz) 8 (ppm) 8 (ppm)
8.23 (s,2H,H") 198.9 (s,CO) -81.2 (s,5el?)
7.16 (dd,2H,H%) 167.6 (s,C?)
3J1,14=8.2 148.7 (s,C5)
4
431,1,=2.2 138.0 (s,C%
129.3 (s,C?)
6.95 (d,2H,H?3)
128.9 (s,C%)
391, 1, —
Jhth=8.1 18.1 (5.C7)
2.14 (s,6H,H")

En CDCls. s(simple), d(doble), dd(doble de doble).

En el espectro de RMN de H, obtenido a temperatura ambiente en CDCls (Figura
4.19), se observa una sefial simple en 8.23 ppm asignada al H6, que como
anteriormente se menciond, esta sefial se encuentra a frecuencias mayores,
debido a la deslocalizacion de un par de electrones del selenio, ejerciendo de esta
manera un efecto de desproteccion sobre H®, también se observé una sefial dd en
7.16 ppm asignada a H*, una sefial doble en 6.95 ppm asignada a H?3, todas ellas
corresponden a los hidrogenos de los anillos aromaticos de los dos fragmentos
k?’Se,N-Sepy. y finalmente, a frecuencias menores se observa una sefial simple
en 2.14 ppm asignada a los hidrégenos H’ de los metilos en las posiciones 5 de

los dos anillos piridinicos del dos fragmentos k>Se,N-Sepy.

Figura 4.19. Espectro de RMN de'H del complejo 7°, en CDCl; a 25 °C.
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Por otro lado, en el espectro de dos dimensiones gCOSY 'H-'H del compuesto 7
(Figura 4.20), se observaron correlaciones entre las sefiales en 8.23, 7.16 y 6.95
ppm, lo que permitié la asignacién inequivoca de los hidrégenos H¢, H*, H® de los
dos fragmentos x°Se,N-Se-5-Mepy, también se observaron correlaciones de la
sefales en 8.23 y 7.16 ppm con la sefial en 2.14 ppm con lo cual se asignaron

las sefiales de los hidrégenos H’.

Figura 4.20. Espectro gCOSY del complejo 7°, en CDClz a 25 °C.

En el espectro de RMN de '3C{*H} (Figura 4.21) del complejo 7°, en la zona de
carbonilos metéalicos se observa una sefial simple en 198.9 ppm que corresponde
a los dos carbonilos equivalentes en el complejo. En la zona de carbonos
aromaticos, se observan dos sefiales que corresponden a los carbonos
cuaternarios (C?, C®% de los dos fragmantos x?Se,N-Se-5-Mepy. También se
observan cuatro sefiales en 148.7, 138.0, 129.3 y 18.1 ppm que corresponden a

los carbonos C8, C#, C3y C’, respectivamente.
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Figura 4.21. Espectro de RMN de *C{*H} del complejo 7", en CDCl; a 25 °C.

En el espectro de RMN de ""Se{*H} obtenido en CDCl; a temperatura ambiente,
se pudo observar una sefial simple en -81.2 ppm asignada a los dos selenios
equivalentes en el compuesto 7° (Figura 4.22). Al comparar el desplazamiento
guimico de ambos compuestos mononucleares, se observa que la presencia del
gerupo metilo en el anillo aromético hace que la sefial de ""Se se desplace (18.3
ppm) a frecuencias méas bajas, debido al incremento en la densidad electrénica en

el anillo piridinico.

Figura 4.22. Espectro de RMN de "’Se{*H} del complejo 7°, en CDCl; a 25 °C.

4.7.3. Estudio por difraccion de rayos X del complejo [Ru(5-MepySe)2(CO):]
(7).

Los cristales adecuados para poder llevar a cabo un estudio por difraccion de
rayos X de monocristal del compuesto 7° fueron obtenidos mediante evaporacion
lenta de una solucion de CH.Cl>pentano. Las distancias y angulos de enlace
seleccionados del compuesto 7° se muestran en la tabla 4.7 y su estructura

molecular se muestra en la figura 4.23.
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Tabla 4.7. Distancias y angulos de enlace y diedros seleccionados para la estructura del
complejo [Ru(5-MepySe)2(CO);] (7).

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°)
Ru1-N1 2.120(4) N1-Ru1-N1 88.0(3)
Rul-Sel 2.5404(5) N1-Rul-C11 93.3(4)
Sel-C1 1.905(5) N1-Rul-Sel 69.19(10)

N1-C1 1.353(6) Sel-Rul-C11 90.83(13)
Rul-Cl11 1.867(5) C1l1-Rul-Sel’ 105.56(13)
Angulos diedros (°) N1-Rul-Sel’ 94.10(10)
Rul-N1-C1-Sel Cl1-Rul-C11’ 88.0(3)
-0.2(9) C11-Rul-N1’ 174.73(16)
C11-Rul-N1 174.73(16)
Se-Rul-Sel’ 157.34(3)
C1l
N1”
Sel’
N1
cir Sel

Ci1

Figura 4.23. Estructura molecular del complejo 7°.

Nuevamente se corrobora la existencia de un complejo mononuclear donde el
atomo de rutenio se encuentra enlazado a dos ligantes carbonilos en posicion cis
y dos ligantes 5-metilpiridil-2-selenolato que coordinan al metal a través de sus
dos heterodtomos Se y N, en la estructura se observa la coordinacion de los
ligantes con los &tomos de selenio en posicidn trans, uno con respecto del otro. Al

igual que en el compuesto 7, este complejo también cristaliz6 en un grupo
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espacial (Pbcn) que permitié obtener solo la mitad de la molécula, por lo que la

otra mitad se genera por simetria, (1-X, +Y, 3/2-2).

Al analizar las distancias de enlace alrededor del &tomo de rutenioen 7y 77, se
puede observar que los valores son muy parecidos en el mismo tipo de enlace en
ambos compuestos, pero se puede decir que las distancias Ru-Se son
ligeramente méas grandes en 7° (2.5404(5) A vs 2.5348(9) A), mientras que las
distancias Ru-N y Ru-CO son iguales considerando el error experimental
(2.120(4) A vs 2.141(7) Ay 1.867(5) A vs 1.880(11) A)).

De acuerdo a los angulos de enlace, los ligantes alrededor del atomo central
adoptan una geometria octaédrica distorsionada. La principal causa de esta
distorsion se debe nuevamente a la quelacion del piridinselenolato, que forma dos
metalaciclos de cuatro miembros. En 7° se tiene todavia mas distorsion de la
geometria, al analizar el valor del angulo de enlace Se-Rul-Sel” mas pequefio de
157.34(3)°, (158.74(6)° en 7). El angulo diedro Rul-N1-C1-Sel es ligeramente
mas pequefio en 7° (-0.2(9)° vs 1.7(6)°), lo que indica que los metalaciclos de

cuatro miembros son muy planos.

4.7.4. Espectroscopia de infrarrojo del compuesto [Ruz(CO)s(u-CO)(u-x?P2-
dppe)] (13).

En la tabla 4.8 se muestran los datos de las bandas de vibracion de carbonilos del
espectro de IR del compuesto 13 (Figura 4.24) en donde se observan bandas de
vibracion para carbonilos terminales y una banda de vibracién a frecuencia muy
baja, en 1743 cm™, asignada a la vibracién de un carbonilo puente a dos atomos

metalicos.

Tabla 4.8: Bandas de vibracion de los espectros de IR, en la zona de carbonilos

metalicos, del compuesto 13.

compuesto IR vCOcm™

[Ru2(CO)e(p-CO)(u-x2P2-dppe)] (13) 2077(f), 2045(m), 1998.1(d), 2005(mf),
1988 (mf), 1953(h) 1743(d).

En celdas de ZnSe, en THF, f (fuerte), mf(muyfuerte), d(débil), h(hombro)
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0.8
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Wavenumbers [1/cm]

0.4+

034

0.24

0.1

Figura 4.24. Espectro de IR del compuesto 13 en la zona de carbonilos.

4.7.5. Espectroscopia de RMN de 'H, 7"Se{*H} y*C{!H} del compuesto
[Ru2(CO)s(u-CO)(n-x2P2-dppe)] (13).

En la tabla 4.9, se muestran los datos obtenidos mediante RMN de 'H, 3P{1H} y
B3C{*H} del compuesto 13. En el espectro de RMN de *H, obtenido a temperatura
ambiente (Figura 4.25), se observan sefiales multiples en 7.56-4.13 asignadas a
los hidrogenos de los anillos aromaticos del ligante difosfinico, se observa una
sefial triple de triples en 4.13 ppm correspondiente al hidrégeno H!, la sefial
mostré acoplamiento a 1 y 2 enlaces con 3P y con H?, en 3.45 ppm se observa
una sefal triple asignada al hidrogeno 2", la sefial mostré acoplamiento a 2
enlaces con 3P, finalmente, en 3.23 se observa una sefial triple de triples
asignada a los hidrégenos 2, la cual presenta acoplamineto a 2 y tres enlaces con
31Pp y con H!. Con lo anterior se puede observar que la desaparicion de las
sefales en la regién del fragmento etileno y sobre todo la apariciéon de las sefales
y su multiplicidad en 4.13, 3.45 y 3.23 ppm nos hace proponer la hidrogenacién
del doble enlace exociclico de la difosfina, como se muestra en la estructura de la
figura 4.25.

En el espectro de RMN de 3'P{H} (inserto de la Figura 4.25) se observd una
sefial simple en 22.0 ppm, asignada a los dos fosforos equivalentes en el

compuesto.
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Tabla 4.9. Datos espectroscopicos de RMN del compuesto 13.

lH 3lp{1H}
8 (ppm), J(Hz) 8 (ppm), J(Hz) 8 (ppm), J(Hz) {1J%c2p} (RJc3tp) [303¢c2p]
7.56 (m, 4H,Ho) (22.0,s,P) 210.4(s,CO’S) 130.2(s,Cy)

7.47 (m,6H,Hmp)
7.39 (M,2H,Hp)
7.18 (m,8H,Hmp)
4.13 (tt,1H,HY)
2 w=4.7
3 =14.3
3.45 (t,1H,H?)
8J-3p =5.6
3.23 (tt,2H,H?)
2Jm4=5.3
3J%3p=10.5

138.2(t,C)) {24.8}

134.8 (t,Co) (6.0)

131.6 (t,Co) (5.0)
131.3 (s,Cp)

134.8 (t,Cm) [5.3]

134.5(d,Cnm) [5.4]
62.5(t,C1){15.7}
52.5(t,C?)(4.5)

En CDCls. s(simple), t(triple), tt(triple de triple), m(multiple).

Figura 4.25. Espectro de RMN de **C{*H} del compuesto 13, en CDCl; a 25 °C.

En el espectro de dos dimensiones gCOSY 'H-'H del compuesto 13 (Figura 4.26),

se observaron correlaciones entre las sefiales en 4.13, 3.45y 3.23 ppm, lo que

permitié la asignacion inequivoca de los hidrégenos H?, H? Y H? del fragmento p-

k?P2-dppe (dppe = 1, 1"-bisdifenilfosfinoetano).
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Figura 4.26. Espectro gCOSY del compuesto 13, en CDCI; a 25 °C.

En el espectro de RMN de 3C{'H} (figura 4.27) del compuesto 13, se observé en
62.5 ppm una sefial triple con una constante de acoplamiento con 3P a un enlace
de 15.7 Hz asignada al carbono C%, en 52.5 ppm se encuentra igualmente una
sefial triple con acoplamiento con 3!P a dos enlaces de 4.5 Hz la cual corresponde
al carbono C? del nuevo grupo CHs exociclico. En la zona de carbonos aromaticos
se observaron 4 seiales triples en 134.8, 131.6, 134.8 y 134.5.ppm con
constantes de acoplamiento a dos y tres con *'P, que corresponden a los &tomos
de carbono C,, Cm, en este mismo espectro también se observaron 2 sefales
simples en 131.3 y 130.2 ppm asignadas a los carbonos Cy, finalmente e 138.2 se
observa una sefial triple asignada a los carbonos Ci, la cual presenta

acoplamiento con 3P a un enlace.

La asignacion de los carbonos (C1 y C2) con hidrégenos unidos presentes en el
fragmento P-(CH-CHz)-P del ligante dppe, se llevd a cabo mediante un
experimento en 2D gHSQCAD H-3C. En donde se observo (figura 4.28) que las
sefales en 4.35 y 4.23 ppm, que pertenecen a los hidrégenos etiquetados como
H? Y H? presentan correlacion con la sefial en 52.5, corroborandose la asignacion

del carbono C?; también se observo la correlacion de la sefial en 4.13 ppm
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correspondiente al hidrégeno H! con la sefial en 62.5 ppm, corroborandose la

asignacion del carbono C*.

9.5'*.\_133.0 137.0 136.0 135.0 134.0 133.0 132.0 131.0 130.0 129.0 128.0

S c

.- e S
e 62.8 62.6 62.4 62.2 c
., \ |\
CO’s ."‘_‘ . v
. . 53.052.552.¢r
A} ’,
l [ i | IL’
r L

A

210 205 200 195 190 185 180 175 170 165" 1f60 )155 150 145 140 135 130 65 60 55 50
ppm)

Figura 4.27. Espectro de RMN de *3C{*H} del compuesto 13, en CDCl; a 25 °C.

Figura 4.28. Espectro gHSQC del compuesto 13, en CDCl; a 25 °C.

Para corroborar la asignacién de los carbonos C! y C? se llevd a cabo el
experimento en 2D gHMBCAD *H-13C, figura 4.29, se observa que la sefal en

4.13 ppm, asignada al hidrégeno H! tiene correlacién con la sefial en 52.5 por lo
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que se confirma la asignacién del carbono C?, también se observa que las
sefiales en 3.45 y 3.23 ppm, asignadas al hidrogenos H? y H? tienen correlacién

con la sefial en 62.5 por lo que se confirma la asignacién del carbono C*

Figura 4.29. Espectro gHMBC del compuesto 13, en CDCl; a 25 °C.

4.8. Reactividad de los cimulos [Ru3(CO)io(u-dppm)] (C1) y [Rus(CO)io(u-
dppee)] (C2) con el ligante 4,5-bis(difenilselenofosfinoil)-1,2,3-triazol (L7)

Por otro lado durante la estancia de investigacion realizada en el instituto de
guimica de la UNAM, se probo la reactividad de otro ligante fosfinoilselenado que
fue preparado por el grupo de investigacion del Dr Noé Zufiga Villarreal. Asi, la
reaccion de los cumulos C1 y C2 con el ligante L7 bajo condiciones suaves de
reaccion (Esquema 4.9) da como resultado a los compuestos analogos
[Ruz(CO)7(us-Se)(us-CO)(u-k*P2-dppm)] 14a y [Rus(CO)7(us-Se)(us-CO)(u-x*P2-
dppee)] 14b. De acuerdo a la caracterizacién espectroscopica se propone que
ambos compuestos presentan la formacion de un selenuro puente (uz-Se) el cual
se encuentra unido a los 3 atomos de rutenio y ademas de la formacién de un
carbonilo puente (u3-CO) que también se encuentra unido a los tres atomos de

rutenio, con la consecuente pérdida del fragmento de triazol.
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Esquema 4.9. Reactividad del cimulo Cly C2 frente al ligante ligante 4,5-

bis(seleniodifenilfosfinoil)-1,2,3-triazol (L7).

4.8.1. Espectroscopia de infrarrojo de los cumulos [Ru3(CO)7(us-Se)(us-
CO)(u-dppm)] (14a) y [Rus(CO)7(us-Se)(pus-CO)(pn-dppee)] (14Db).

En la tabla 4.10 se muestran los datos de las bandas de vibracion de carbonilos
de los espectros de IR de los compuestos 14a y 14b, en donde se observan
bandas de vibracion para carbonilos terminales y una banda de vibracion a
frecuencia baja, en 1680 cm™, asignada a la vibraciéon de un carbonilo puente a
tres atomos metalicos. Cabe resaltar que los espectros de infrarrojo obtenidos
para l14a y 14b (Figura 4.30), son similares al espectro del compuesto
[Ru3(CO)7(us-S)(us-CO)(u-x?P2-dppee)] [41] y del compuesto 4, los que sugiere

que esta serie de compuestos podrian ser isoestructurales entre si.

Tabla 4.10: Bandas de vibracion de los espectros de IR, en la zona de carbonilos

metdlicos, de los compuestos 14ay 14b..

Compuesto vCOcm™?

[Ru3(CO)7(us-Se)(ps-CO) (u-k2P2-dppm)] (14a) 2067.2(mf), 2020.8(mf), 1998.1(f), 1972.1(f),
1672.0 (a).

[Rus(CO)7(us-Se)(us-CO)(u-k2Po-dppee)] (14b)  2076.8 (mf), 2045.6 (mf), 2021.6(mf), 2003.8
(f), 1984.1(f), 1551.4 (a). cm*

En celdas de ZnSe, en THF, f (fuerte), mf(muyfuerte), a(ancha)
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Figura 4.30. Espectros de IR de los cimulos 14ay 14ben la zona de carbonilos.

4.8.2. Espectroscopia de RMN de 1*H, 3'P{'H} y3C{'H} del clmulo
[Ru3(CO)7(u3-Se)(us-CO)(n-dppm)] (14a).

En la tabla 4.11, se muestran los datos obtenidos mediante RMN de H, 3P{H} y
BC{*H} del compuesto 14a. En el espectro de RMN de 'H, obtenido a temperatura
ambiente (Figura 4.30), se observa una sefial multiple en 7.45 ppm la cual
corresponde a hidrogenos Ho; en 7.33 ppm se observa una sefial multiple que fue
asignada a los hidrégenos Hp y Hm; en 7.28 ppm se observa una sefial multiple la
cual fue asignada a hidrogenos Hp; en 7.06 ppm se observa una sefal multiple
que fue asignada a los hidrégenos Hm y Ho; y finalmente en la zona de
hidrégenos de alcanos, se observa una sefial doble de triples en 4.13 ppm
correspondiente al hidrégenos H'®, la sefial mostré acoplamiento a 2 enlaces con
31p y con H??, finalmente, en 3.45 ppm se observa una sefial doble de triples, la
sefial mostro acoplamiento a 2 enlaces con 3P y con H*".

En el espectro de RMN de 3'P{H} (inserto de la Figura 4.30) se observd una
sefial simple en 25.2 ppm, asignada a los dos fosforos equivalentes en el

compuesto.
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Tabla 4.11 Datos espectroscépicos de RMN del compuesto 14a.

lH Slp{lH} lSC{lH}
8 (ppm), J(H2) 3 (ppm), J(H2) 8 (ppm), J(Hz) {1Jxc21p} (BJ1%c-2p) [33%3c-2p]
7.45 (m, 4H,Ho) (25.2,5,P) 138.3(1,C)) {28.1} 130.8 (s,Cr)
7.33 (M,6H,Hmyp) 134.7(t,C) {21.9} 130.5(s,Cp)

7.18 (M,2H,Hp)
7.06 (m,8H,Hm,p)
4.13 (dt,2H,H2)
2J4y=13.8
2J1w3p=10.7
3.45 (dt,2H,H2)
21uw=13.7
2J%3p=10.6

132.5 (t,Co) (6.2)
131.4 (t,Co) (5.9)

128.9 (t,Cm) [5.3]
128.6(d,Cnm) [5.4]
46.1(t,CY){24.3}

En CDCls. s(simple), d(doble), t(triple), dt(doble de triple), m(mdltiple).

RMN de 'H

Figura 4.30. Espectros de RMN de *H y 3P{*H} del compuesto 14a. en CDCl; a 25 °C.

Los hidrogenos H!? y H® son magnéticamente diferentes debido a que el
hidrogeno H' se encuentra dentro del cono de protecciéon de uno de los anillos
del ligate difosfina, ocasionando que el efecto anisotropico desplace a frecuencias
mas bajas al hidrogeno H*2. De acuerdo al modelo obtenido mediante la difraccién
de rayos X de monocristal del compuesto 14a, se propone que uno de los anillos

aromaticos del ligante difosfina, ejerce un efecto anisotrépico sobre el H?,

RMN de 31P{1H}

desplazandolo a frecuencias menores (Figura 4.31).
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Figura 4.31. Efecto anisotropico en el compuesto 14a.

En el espectro de RMN de *3C{*H} (Figura 4.32) del compuesto 14a; en 46.3 ppm
se observa una sefial triple con una constante de acoplamiento con 3P a un
enlace de 24.3 Hz asignada al carbono puente P-C!-P. En la zona de carbonos
aroméaticos se observaron 4sefiales triples en 132.5, 131.4, 128.9 y 128.6.ppm
con constantes de acoplamiento a dos y tres enlaces con 3P, que corresponden a
los atomos de carbono Co y Cm, , también se observan dos sefiales simples en
130.8 y 130.5 asignadas a los atomos de carbono Cp; en este mismo espectro
también se observaron 2 sefiales triples en 138.3 y 134.7 ppm asignadas a los

carbonos C;, las cuales presentaron acoplamiento con 3'P a un enlace.

-’"“'W i ‘”VWM'FJ“WJ L\.,«—)L/\JUMAM UL\, cf
40.0 135.0 138.0 137.0 136.0 1350 134.0 133.0 1320 1310 1300 1}90’ 12,. M
AY /

140 138 136 134 132 130 128 126 124 122 120 1flls( 116) 114 112 110 108 106 102 S0 48 46 44 42
ppm

Figura 4.32. Espectro de RMN de 3C{*H} del compuesto 14a en CDCl; a 25 °C.
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4.8.3. Estudio por difraccién de rayos X del cumulo [Ru3(CO)7(us-Se)(us-
CO)(u-dppm)] (14a).

La estructura del compuesto 14a en estado solido fue determinada mediante un
estudio por difraccion de rayos X de monocristal. Los cristales de este compuesto
fueron obtenidos mediante evaporaciéon lenta de una solucion de
cloroformo:pentano, los datos de coleccion no fueron adecuados para un analisis
mAas preciso, sin embargo fue suficiente para determinar la conectividad en el
cumulo. La estructura molecular del cimulo 14a se muestra en la figura 4.33, en
donde se puede observar que la estructura estd formada por un tridngulo de
atomos metalicos el cual tiene un grupo selenuro metalico enlazado de forma
puente usz a una cara del triangulo metalico, ademés de un grupo carbonilo puente
enlazado de forma similar pus en la cara opuesta del triAngulo metélico. También
se puede observar que el ligante difosfina dppm se mantiene coordinado de

manera puente a dos atomos de rutenio a través de los dos atomos de fosforo.

Figura 4.33 Estructura molecular del compuesto 14a.

4.8.4. Espectroscopia de RMN de 'H, 3'P{'H} y3BC{!H} del clmulo
[Ru3(CO)7(us-Se)(us-CO)(n-x?P2-dppee)] (14b).

En la tabla 4.12, se muestran los datos obtenidos mediante RMN de H, 3P{*H} y
13C{H} del compuesto 14b. En el espectro de RMN de *H, obtenido a temperatura

ambiente (Figura 4.34), se observa una sefial multiple en 7.47 ppm la cual
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corresponde a hidrégenos Ho; en 7.42 ppm se observa una sefial multiple que fue
asignada a los hidrégenos Hmy Hp; en 7.31 ppm se observa una sefial mdltiple la
cual fue asignada a hidrégenos Ho y Hp; en 7.20 ppm se observa una sefial triple
gue fue asignada a los hidrogenos Ho; y finalmente en la zona de hidrogenos
alifaticos se observa una sefial triple en 5.91 ppm correspondiente a los

hidrégenos H?, la sefial mostré acoplamiento con 3P a 3 enlaces.

En el espectro de RMN de 3'P{'H} (inserto de la Figura 4.34) se observé una
sefial simple en 36.5 ppm, las cual corresponde a los fosforos equivalentes en el

compuesto.

Tabla 4.12 Datos espectroscéopicos de RMN del compuesto 14b.

lH 31p{lH} lSC{lH}

& (ppm), J(Hz) & (ppm), J(Hz) & (ppm), J(Hz) {13%3c-3p} (2J%c3p) [3I8c-3p] 4J%c3p
7.47 (m, 4H,Ho) 36.5(d,P) 199.1 (s,CO) 131.2 (t,Ci) {24.0}
7.42 (m,6H,Hmyp) 149.7(t,C8){25.4} 130.9(t,Cp) 1.0
7.31 (M,6H,Hop) 136.8 (t,C?) (3.5) 130.3(t,Cp) 1.0
7.20 (m,4H,Hm) 136.5(t,Ci) {25.9} 128.7 (t,Cm) [5.4]
5.91(t,2H,H?) 133.6(t,Co) (6.2) 128.4(d,Cm) [5.4]
3J4.51p=22.9 133.0 (t,Co) (5.9)

En CDCls. s(simple), d(doble), dd(doble de doble), t(triple), m(multiple).

Figura 4.34. Espectros de RMN de *H y 3P{*H} del compuesto 14b en CDCl; a 25 °C

En el espectro de RMN de 13C{*H} (figura 4.35) del compuesto 14b, en la zona de
carbonilos metélicos se observd una sefial simple en 199.1 ppm asignada a los
carbonos de los siete ligantes CO presentes en la molécula; en 149.7 ppm se

observa una sefial triple con una constante de acoplamiento con 3P a un enlace

——

]
139 J



Capitulo 4

de 25.4 Hz asignada al carbono cuaternario C8 en 136.8 ppm se encuentra
igualmente una sefial triple con acoplamiento con 3P a dos enlaces de 3.5 Hz la

cual corresponde al carbono C° del grupo =CH> exociclico.

En la zona de carbonos aromaticos se observaron 4 sefiales triples en 133.6,
133.0, 130.9, 130.3, 128.7, y 128.4.ppm las con constantes de acoplamiento a
dos, tres y cuatro enlaces con 3!P, que corresponden a los atomos de carbono Co,
Cm, ¥ Cp; en este mismo espectro también se observaron 2 sefiales triples en
136.5 y 131.2 ppm asignadas a los carbonos C; las cuales presentaron

acoplamiento con 3P a un enlace

Figura 4.35. Espectro de RMN de 3C{*H} del compuesto 14b en CDClz a 25 °C

4.8.5. Estudio por difraccion de rayos X del cumulo [Ru3(CO)7(us-Se)(us-
CO)(u-x?P2-dppee)] (14b).

La estructura del compuesto 14b en estado solido fue determinada mediante un
estudio por difraccion de rayos X de monocristal. Los cristales de este compuesto
fueron obtenidos mediante evaporacion lenta de una solucion de

cloroformo:pentano. El modelo obtenido para este compuesto (14b) se muestra
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en la figura 4.36, en donde se pueden observar dos moléculas en la unidad
asimétrica, una de ellas en la que el ligante dppee adopta una conformacion
alternada (Figura 4.37a) con un angulo diedro P1-Rul-Ru2-P2 de 18.9°y otra
eclipsada (Figura 4.37b) con un angulo diedro P1-Rul-Ru2-P2 de 5.6°. Ambas
estructuras estan formadas por un triangulo de atomos metélicos el cual tiene un
grupo selenuro metalico enlazado de forma puente uz a una cara del triangulo
metalico, ademés de un grupo carbonilo puente enlazado igualmente us en la cara
opuesta del triangulo metalico. También se puede observar que el ligante difosfina
dppee se mantiene coordinado de manera puente a dos atomos de rutenio a
través de los dos atomos de fosforo.

Las distancias y angulos de enlace seleccionados del compuesto 14b se
muestran en la tabla 4.13, en donde se puede observar que todas las distancias
de enlace Ru-Ru y Ru-Se son similares considerando el error experimental, por lo
que el atomo de selenio se encuentra simétricamente enlazado al triangulo
metalico. Por otro lado, las distancias de enlace Ru-C(u-CO) tienen valores
significativamente diferentes, 2.170-2.253 A, lo que indica que este ligante no se
encuentra simétricamente coordinado al triangulo de rutenios, y estas distancias
son mas largas que las distancias de enlace Ru-C(CO terminal) que tienen un
promedio de 1.893 A. Los atomos de fésforo se encuentran por encima del plano
gue contiene a los tres atomos de rutenio, del mismo lado donde se encuentra el
selenuro puente. Las distancias de enlace C1-C2 con un valor de 1.312(7)
(conformero alternado) y 1.329(6) (conférmero eclipsado), son ligeramente
menores que una distancia de enlace C=C (1.34 A), lo que indica que el
fragmento insaturado no presenta cambios por la coordinacion de los atomos de

fésforo a los rutenios.
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c2
c1
P2 Sel P1
Ru2 Rul
Ru3

C13

Figura 4.36 Estructura molecular del compuesto 14b.

Figura 4.37.Conférmeros del compuesto 14b a) alternado y b) ecplipsado.
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Tabla 4.7. Distancias y angulos de enlace y diedros seleccionados para la estructura del
compuesto 14b.*dos conjuntos de valores que corresponden a las dos moléculas no

equivalentes en la unidad asimétrica

Distancias de enlace (A)* Angulos de enlace (°)*

2.8157(7) Ru3-Ru2-Rul 60.15(2)
2.8198(7) 59.662(17)

Rul-Sel 2.4827(7) P1-Rul-Sel 87.77(4)
2.5010(8) 89.76(3)

Ru3-Sel 2.4848(7) P1-Rul-Ru2 96.85(4)
2.4816(7) 95.99(3)

Ru2-C13 2.127(5) P2-Ru2-Rul 85.58(3)
2.126(5) 90.27(3)

Rul-P1 2.3591(14) Rul-Sel-Ru2 69.25(2)
2.3523(13) 68.892(18)

C1-C2 1.312(7) Ru3-Sel-Ru2 68.95(2)
1.329(6) 69.191(18)

P1-Rul-Ru2-Ru3 57.42 Ru2-C13-Rul 81.69(18)
-152.02 82.06(18)

P1-Rul-Ru2-P2 18.89
5.56

(
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4.9. Conclusiones.

e Se obtuvo al complejo 7 a partir de la reactividad de los C1 y C2 frente a
los ligantes LNa3, py.Se, (DL3) pyHSe (LP3), empleando diferentes
condiciones de reaccion, por lo que esto indica que la fragmentacion de los
cumulos y la obtencion del complejo mononuclear es el camino
termodindmicamente favorecido en estas reacciones.

e La reactividad de C1 y C2 frente al ligante LNa3 en THF a temperatura
ambiente, permiti6 la formacion del complejo 7 y de los compuestos
analogos 8a, 8b, 9a, 9b y 10b los cuales presentan la coordinacién del
fragmento p-k°Se-Spy a los centros metalicos, estos Ultimos no pudieron
ser aislados para su caracterizacion, sin embargo, los espectros de RMN
de H, 3'P{*H} y "'Se{*H} de las mezclas de reaccién nos permitieron
identificar y proponer la formacion de estas especies, las cuales podrian
ser intermediarios en la formacion del complejo 7.

e No se observo reactividad de los cumulos C1 y C2 frente al ligante DL3
bajo condiciones moderadas de reaccion, 60°C por 5 horas en THF, sin
embargo, la reaccion del C2 frente al ligante DL3 bajo condiciones
drasticas de reaccion, 80°C por 20 mintos en tolueno, permitié obtener al
complejo 7 y a productos minoritarios que no fueron caracterizados.

e La hidrogenacion térmica de C1 y C2 frente a 2,2’-dipiridildiselenuro (DL3),
permitié obtener los compuestos 11a, 11b, 12a, 12b y 7. No fue posible
obtener a los cumulos que contienen al fragmento u-xSe-Sepy coordinado
a los centros metalicos del cumulo, ya que se forman los productos de
hidrogenacion térmica (12a y 12b) y debido a la ruptura del enlace Se-C se
observo la formacion de selenuros puente ps(1lay 11b).

e La reactividad del camulo C1 frente al ligante pyHSe (LP3) permitio la
obtencién del complejo 7 con mejores rendimientos que en las reacciones
anteriores, sin embargo también se obtuvieron compuestos minoritarios
gue no fueron identificados.

e Lareactividad de C2 frente a los ligantes L3 y LP5, en THF a temperatura
ambiente, permitié la formacién de los complejos analogos con geometria
octaédrica distorsionada 7 y 7", ademas en ambas reacciones se observo

la formacion de una especie dinuclear (13).
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La reactividad de C1 y C2 frente a 4,5-bis(difenilselenofosfinoil)-1,2,3-triazol
(L7), en THF a 60°C, permiti6 la formaciéon de los compuestos analogos
1l4ay 14b, los cuales presentan la formacién de un selenuro puente debido
a la ruptura del enlace Se=P y un carbonilo puente us. Ambos compuestos
no presentan la coordinacién del fragmento 4,5-bis(difenilfosfina)-1,2,3-
triazol.

Fue posible determinar la estructura molecular en estado sélido de los
compuestos 7, 7°, 14a y 14b por difraccion de rayos X de monocristal, lo
cual permitié determinar sus estructuras moleculares y la nuclearidad de

estos compuestos.

4.10. Parte experimental

Materiales y reactivos

Todas las reacciones se llevaron a cabo empleando técnicas
convencionales Schlenk. La evaporacion de disolventes se realiz6 a
presién reducida en una linea de doble vacio-nitrégeno.

El material de vidrio y canulas empleado en las reacciones fue previamente
lavado con acetona y secado en la estufa a 100 °C durante 12 horas, para
asegurar las mejores condiciones anhidras.

Los disolventes empleados, CH2Cl> y hexano, fueron secados utilizando
hidruro de calcio como agente desecante y finalmente el THF fue secado
con benzofenona y sodio metélico. Los disolventes se dejaron en agitacion
por 12 horas con sus respectivos agentes desecantes, previo a su posterior
destilacién y recuperacion.

Los reactivos empleados son grado reactivo de la marca Aldrich y fueron

utilizados sin requerir ningun tipo de purificacion.

Equipos e instrumentacion

Los compuestos obtenidos se caracterizaron mediante espectroscopia de

infrarrojo, resonancia magnética nuclear (RMN), difraccion de rayos X de

monocristal y espectrometria de masas.

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un espectrometro GXPerkin

Elmer FT-IR system, empleando una pelicula en celdas de ZnSe.
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e Los espectros de RMN de H, 3'P{*H}, 3C{*H} ""Se{'H} se obtuvieron en
los equipos Bruker Avance 300 MHz, Bruker Avance Ill 400 MHz y Bruker
Avance Ill HD 500 MHz (LURMN) en el Instituto de Quimica de la UNAM
México, a temperatura ambiente, utilizando como disolvente cloroformo
deuterado marca Aldrich.

e Los espectros de masas de los compuestos fueron obtenidos en un
espectrometro de masas The MStation JMS-700 en el Instituto de Quimica
de la UNAM México.

e EIl andlisis estructural en estado soélido del compuesto 14b se realizo
difractbmetro marca Bruker, modelo Smart Apex. El refinamiento de la
estructura se llevo a cabo utilizando el programa SHELXL en el Instituto de
Quimica de la UNAM, Ciudad de México.

e EIl andlisis estructural en estado sélido del compuesto 7 se realiz6 en un
difractometro Xcalibur, Atlas, Gemini. El refinamiento de la estructura se
llevo a cabo mediante el uso del programa SHELXL en el 4rea academica
de quimica de la UAEH, Pachuca.

e El analisis estructural en estado sélido de los compuestos 7'y 14a se
realizé en un difractdmetro Bruker-APEX-II. El refinamiento de la estructura
se llevé a cabo mediante el uso del programa SHELXL en el CINVESTAV,
Ciudad de México

Reaccion de C1 con 2-piridin-2-selenolato de sodio

Una vez sintetizado el ligante aniénico 2-piridin-2-selenolato de sodio (0.037
mmol) se evapora el disolvente (CsHs) y se adiciona in situ el camulo C1 (30 mg,
0.031 mmol) en una relacién 1:1.2 [Ruz(CO)1o(u-dppm)] : 2-piridin-2-selenolato de
sodio) y se deja en agitacion a 30°C por 1 hora, se observa un cambio de
coloracién de naranja rojizo a naranja. Al término de la reaccién la solucion se
evapord a presion reducida, se adiciona THF (20-30 ml) y se filtra via canula,
finalmente se evapora el disolvente a presion reducida. La mezcla de reaccion se
separa por cromatografia de capa fina, utilizando una mezcla de hexano : CH2Cl»
(5:5). Se obtuvieron 7 fracciones, la segunda fraccion corresponde al compuesto
C1 (2.8 mg, 9.3%), la tercera fraccion corresponde al complejo mononuclear 7

(1.1 mg, 8.2%), el resto de las fracciones no fueron identificadas debido a que se
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obtuvieron en cantidades traza. Sin embargo en los espectros de la mezcla de

reaccion, fue posible identificar a los compuestos 8a y 9a.

HRMS(ESI-TOF:[M+H]"* C12HsN20O2RuSe; 471.1941 uma (calculado), 473 uma

(experimental) (7)
Reaccién de C2 con 2-piridin-2-selenolato de sodio

Una vez sintetizado el ligante aniénico 2-piridin-2-selenolato de sodio (0.037
mmol) se evapora el disolvente (CsHe) ¥ se adiciona in situ el cimulo 2 (30 mg,
0.031 mmol) en una relacion 1:1.2 ([Rus(CO)1o(dppm)] : 2-piridin-2-selenolato de
sodio) y se deja en agitacion a 30°C por 1 hora, se observa un cambio de
coloracion de naranja rojizo a naranja. Al término de la reaccion la solucién se
evaporé a presion reducida, se adiciona THF (20-30 ml) y se filtra via canula,
finalmente se evapora el disolvente a presion reducida. La mezcla de reaccion se
separa por cromatografia de capa fina, utilizando una mezcla de hexano : CH2Cl
(5:5). Se obtuvieron 9 fracciones, la segunda fraccién corresponde al compuesto
C2 (2.3 mg, 7.8%), la tercera fraccion corresponde al complejo mononuclear 7
(1.4 mg, 9.4%), el resto de las fracciones no fueron identificadas debido a que se
obtuvieron en cantidades traza. Sin embargo en los espectros de la mezcla de

reaccion, fue posible identificar a los compuestos 8b y 9b y 10b.
Reaccion de C2 con piridin-2-(1H)-selenona L°3.

Una vez sintetizado el ligante piridin-2-(1H)-selenona (0.049 mmol) se evapora el
disolvente de la mezcla de reaccion (THF:éter) y se adiciona in situ el camulo 2
(40 mg, 0.041 mmol) en una relacion 1:1.2 ([Ruz(CO)io(dppm)] : piridin-2-(1H)-
selenona) y se deja en agitacion a temperatura ambiente por 40 minutos, se
observa un cambio de coloracion de naranja rojizo a naranja. Al término de la
reaccion la solucion se evapord a presion reducida. La mezcla de reaccion se
separa por cromatografia de capa fina, utilizando una mezcla de hexano : CH2Cl>
(5:5). Se obtuvieron 5 fracciones, la segunda fraccion corresponde al compuesto
C2 (22 mg, 8.8%), la tercera fraccion corresponde al complejo mononuclear 7
(9.5 mg, 49.3%), la cuarta fraccién corresponde al compuesto dinuclear 13 (10.5
mg, 40.9%), el resto de las fracciones no fueron identificadas debido a que se

obtuvieron en cantidades traza.
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Reaccion de C2 con 5-piridin-2-(1H)-selenona LP5.

Una vez sintetizado el ligante piridin-2-(1H)-selenona (0.049 mmol) se evapora el
disolvente de la mezcla de reaccién (THF:éter) y se adiciona in situ el camulo 2
(40 mg, 0.041 mmol) en una relacion 1:1.2 ([Ruz(CO)io(dppm)] : piridin-2-(1H)-
selenona) y se deja en agitacion a temperatura ambiente por 40 minutos, se
observa un cambio de coloracion de naranja rojizo a naranja. Al término de la
reaccion la solucién se evapord a presion reducida. La mezcla de reaccién se
separa por cromatografia de capa fina, utilizando una mezcla de hexano : CH2Cl»
(5:5). Se obtuvieron 7 fracciones, la segunda fraccion corresponde al compuesto 2
(22 mg, 8.8%), la tercera fraccion corresponde al complejo mononuclear 7 (9.5
mg, 49.3%), la cuarta fraccion corresponde al compuesto dinuclear 13 (10.5 mg,
40.9%), el resto de las fracciones no fueron identificadas debido a que se

obtuvieron en cantidades traza.

MS(ESI-TOF:[M+H]* Ci4H12N2O2RuSe, 499.2473 uma (calculado), 500 uma

(experimental) (7°)

MS(ESI-TOF:[M+H]* Ca3H2407P2Ru2 796.6270 uma (calculado), 802 uma
(experimental) (13)

Sintesis de los compuestos [Rus3(CO)7(us-CO)(us-Se)(u-dppm)] 14a vy
[Ru3(CO)7(us-CO)(uz-Se)(u-x?P2-dppee)] 14b.

En un matraz balén de tres bocas de 50 mL provisto de una barra magnética de
agitacion, se disuelven (20.0 mg, 0.021 mmol) de [Ru3(CO)io(dppm)] (C1) y 12.3
mg de 4,5-bis(difenilfosfinoselenuro)-1,2,3-triazol en 20 mL de THF, se deja en
agitacion durante una hora a 60°C, después de ese tiempo se presenta un cambio
de coloracion de naranja/rojizo a amarillo. Al término de la reaccion la solucién se
evapor6 a presion reducida. La mezcla de reaccion se purificé mediante
cromatografia en capa fina, utilizando una mezcla hexano: CH>Cl> (80:20 v/v)
como eluyente. Se obtuvieron 3 fracciones, la primera fraccidon corresponde a
materia prima que no reaccion6 (C1l) (3.8 mg, 12.5%), la segunda fraccion
corresponde al compuesto [Rus(CO)7(us-CO)(us-Se)(u-x?P2-dppm)] (14a)(16.1
mg, 74.9%)
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Capitulo 4

En un matraz balén de tres bocas de 50 mL provisto de una barra magnética de
agitacion, se disuelven (20.0 mg, 0.021 mmol) de [Ru3(CO)10(dppee)] (C2) y 12.1
mg de 4,5-bis(difenilfosfinoselenuro)-1,2,3-triazol en 20 mL de THF, se deja en
agitacion durante una hora a 60°C, después de ese tiempo se presenta un cambio
de coloracion de naranja/rojizo a amarillo. Al término de la reaccion la solucion se
evapor6 a presion reducida. La mezcla de reaccion se purificé mediante
cromatografia en capa fina, utilizando una mezcla hexano: CHxCl> (80:20 v/v)
como eluyente. Se obtuvieron 3 fracciones, la primera fraccion corresponde a
materia prima que no reacciond (C2) (3.8 mg, 12.5%), la segunda fraccion
corresponde al compuesto [Rus(CO)7(us-CO)(us-Se)(u-x?Po-dppee)] (14b)(16.1
mg, 74.9%).
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Apéndice

APENDICE

Tabla Al: Datos cristalogréaficos y de coleccion del compuesto 3a.

Férmula empirica Cs7H51NO1:SRusP
Peso molecular 1707.38

Color y forma del cristal Agujas rojas
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P2i/n

Dimensiones de la celda

a.= 20.1693(13)A

b=21.8899(12)A P =105.524(2)

¢ =20.6740(13)A

Volumen [A] 8794.7(9)

Y4 4

Densidad calculada p [Mg/m?] 1.289

Coeficiente de Absorciéon y [mm™] 0.980

F (000) 3376.0

Difractrometro Xcalibur, Atlas, Gemini

Radiacion y longitud de onda

MoKa (A = 0.71073)

Temperatura [K]

294

Intervalo de indice

-23<h<23,-25<k<24,-24<1<23

Rango 26 para los datos colectados [°]

4.472 10 49.55

Reflexiones colectadas

172546

Reflexiones independientes o Unicas

14457 [Rint = 0.1241, Rsigma = 0.0676]

Datos / restricciones / parametros

14457/0/809

GOOF en F?

1.038

Final R indexes [I>=20 (1)]

R: =0.0837, wR> = 0.2565

Final R indexes [all data]

R =0.1494, wR> = 0.3089

Dif. mas larga Pico/hueco/ eA

1.58/-1.39

——
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Tabla A2: Datos cristalograficos y de coleccién del compuesto 3b.

Formula empirica Cs7H4sNO1:P4SRuUsF3
Peso molecular 1761.35

Color y forma del cristal Prisma amarillo
Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2i/n

Dimensiones de la celda

a.= 13.1383(10)A

b =20.6808(17)A B =91.395(2)

c = 23.9148(18)A

Volumen [A] 6496.0(9)
Z 4
Densidad calculada p [Mg/m?] 1.801
Coeficiente de Absorcion y [mm] 1.336

F (000) 3744.0

Difractrometro

Xcalibur, Atlas, Gemini

Radiacion y longitud de onda

MoKa (A =0.71073)

Intervalo de indice

-14<h<15,-25<k<26,-28<1<29

Rango 26 para los datos colectados [°]

4.96 t0 53.716

Reflexiones colectadas

128800

Reflexiones independientes o Unicas

11124 [Rint = 00611, Rsigma = 00347]

Datos / restricciones / parametros

11124/0/833

GOOF en F?

1.065

Final R indexes [I>=20 (1)]

R =0.0327, wR> = 0.0666

Final R indexes [all data]

R: = 0.0553, wR, = 0.0770

Dif. mas larga Pico/hueco/ eA

1.07/-0.67

——
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Tabla A3: Datos cristalogréaficos y de coleccién del compuesto DL4.

Férmula empirica

C12H12N2Se»

Peso molecular

342.16

Tamario del cristal

0.5 x 0.45 x 0.06 mm?®

Color y forma del cristal

Prisma amarillo opaco

Sistema cristalino

monoclinico

Grupo espacial

P2,/c

Dimensiones de la celda

a.= 10.5445(3)A

b =13.2357(3)A B =94.3690(10)

c=9.2035(3) A

Volumen [A] 7049.7(4)

z 4

Densidad calculada p [Mg/mq] 1.774

Coeficiente de Absorcion py [mm] 5.748

F (000) 664.0

Difractrometro Xcalibur, Atlas, Gemini

Radiacion y longitud de onda

MoKa (A = 0.71073)

Temperatura [K]

298.15

Intervalo de indice

14<h<13,-17<k<17,-10<1<12

Rango 26 para los datos colectados [°]

4.948 to 57.398

Reflexiones colectadas

24345

Reflexiones independientes o Unicas

3299 [Rint = 0.1012, Rsigma = 0.0660]

Datos / restricciones / parametros

3299/0/147

GOOF en F?

1.009

Final R indexes [I>=20 (I)]

R =0.0429, wR> = 0.0845

Final R indexes [all data]

R: =0.0942, wR> = 0.1011

Dif. mas larga Pico/hueco/ eA

0.51/-0.91

——
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Tabla A4: Datos cristalograficos y de coleccion del compuesto DL5.

Férmula empirica C12H12N:Se;

Peso molecular 342.16

Color y forma del cristal Prisma amatrillo opaco
Sistema cristalino monoclinico

Grupo espacial P2i/n

Dimensiones de la celda

a.= 6.6580(5)A

b=6.1940(4) A B =92.996(8)

c=31.395(3) A

Volumen [A] 1292.95(19)
V4 5

Densidad calculada p [Mg/m?] 1.600
Coeficiente de Absorcion py [mm] 4.548

F (000) 625.0

Difractrometro

Xcalibur, Atlas, Gemini

Radiacion y longitud de onda

MoKa (A =0.71073)

Temperatura [K]

293

Intervalo de indice

-7<h<8,-5<k=<7,-39<1<37

Rango 26 para los datos colectados []

11.29 to 155.492

Reflexiones colectadas

5799

Reflexiones independientes o Unicas

2721 [Rint = 00260, Rsigma = 00289]

Datos / restricciones / parametros

2721/0/147

GOOF en F?

1.182

Final R indexes [I>=20 (I)]

R: =0.0541, wR> = 0.1539

Final R indexes [all data]

R: =0.0650, wR> = 0.1617

Dif. mas larga Pico/hueco/ eA

0.37/-0.35

——
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Tabla A5: Datos cristalograficos y de colecciéon del compuesto DML5.

Férmula empirica Ci3H14N2Se>
Peso molecular 355.17

Color y forma del cristal Prisma amarillo
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P2i/c

Dimensiones de la celda

a.=15.611(2)A

b =11.0462(16)A B =92.164(4)

c = 8.2014(10)A

Volumen [A] 1413.3(3)
z 4
Densidad calculada p [Mg/m?] 1.669
Coeficiente de Absorcion y [mm] 5.212

F (000) 692.0

Difractrometro

Xcalibur, Atlas, Gemini

Radiacion y longitud de onda

MoKa (A = 0.71073)

Temperatura [K]

298.15

Intervalo de indice

-20sh<21,-15<k<15,-11<1<10

Rango 26 para los datos colectados []

4.518 t0 59.146

Reflexiones colectadas

29956

Reflexiones independientes o Unicas

3962 [Rint = 0.0840, Rsigma = 0.0633

Datos / restricciones / parametros

3962/0/156

GOOF en F?

0.917

Final R indexes [I>=20 (I)]

R: =0.0492, wR> = 0.1236

Final R indexes [all data]

R: =0.1276, wR> = 0.1645

Dif. mas larga Pico/hueco/ eA

0.76/-0.48
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Tabla A6: Datos cristalograficos y de coleccién del compuesto 7.

Férmula empirica C12HgN202SezRu
Peso molecular 471.19

Color y forma del cristal Prisma naranja
Sistema cristalino hexagonal
Grupo espacial P6522

Dimensiones de la celda

a.= 13.83230(10)A

b = 13.83230(10)A

c = 15.5737(3)

Volumen [A] 2580.54(6)

z 8

Densidad calculada p [Mg/m?] 2.426

Coeficiente de Absorcion py [mm] 16.287

F (000) 1776.0

Difractrometro Xcalibur, Atlas, Gemini

Radiacion y longitud de onda

MoKa (A = 0.71073)

Temperatura [K]

293(2)

Intervalo de indice

-16<h<17,-17<k<17,-16 £1<19

Rango 26 para los datos colectados [°]

7.38 to 155.254

Reflexiones colectadas

54138

Reflexiones independientes o Unicas

1847 [Rint = 0.0635, Regma = 0.0122]

Datos / restricciones / parametros

1847/0/87

GOOF en F?

1.288

Final R indexes [I>=20 (1)]

R1=0.0417, wR> = 0.1347

Final R indexes [all data]

R =0.0426, wR> = 0.1358

Dif. mas larga Pico/hueco/ eA

0.91/-1.10

Flack parameter

-0.019(4)

——
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Tabla A7: Datos cristalogréaficos y de coleccion del compuesto 7°.

Férmula empirica

C14H12N2862RU02

Peso molecular

499.25

Color y forma del cristal

Prisma amarillo

Sistema cristalino

ortorrombico

Grupo espacial pbcn

Dimensiones de la celda a.= 16.0708(16)A
b = 8.4338(8)
c=11.7914(12) A

Volumen [A] 1598.2(3)

Z 4

Densidad calculada p [Mg/m?] 2.075

Coeficiente de Absorcion y [mm] 5.539

F (000) 952.0

Difractrémetro

Xcalibur, Atlas, Gemini

Radiacion y longitud de onda

MoKa (A = 0.71073)

Temperatura [K]

299.25

Intervalo de indice

-20€h<20,-9<k<10,-14<1<14

Rango 26 para los datos colectados []

5.07 to 53.584

Reflexiones colectadas

27030

Reflexiones independientes o Unicas

1462 [Rint = 0.0412, Rsigma = 0.0178]

Datos / restricciones / parametros

1462/0/97

GOOF en F?

1.157

Final R indexes [I>=20 (I)]

R: = 0.0296, wR> = 0.0802

Final R indexes [all data]

R =0.0391, wR> = 0.0867

Dif. mas larga Pico/hueco/ eA

0.68/-0.71

——
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Tabla A8: Datos cristalogréaficos y de coleccion del compuesto 14a.

Férmula empirica Ca3H2208P2SeRus3
Peso molecular 990.61
Color y forma del cristal Prisma amarillo
Sistema cristalino triclinico
Grupo espacial p-1
Dimensiones de la celda a=9.32(4)A «=96.63(12)
b=10.15(3)A B =103.2(3)
c=19.06(7)A y=94.70(18)
Volumen [A] 1733(12)
z 2
Densidad calculada p [Mg/m?] 1.899
Coeficiente de Absorcion py [mm] 2.482
F (000) 960.0
Radiacion y longitud de onda MoKa (A = 0.71073)
Temperatura [K] 146.0
Intervalo de indice -12<h=<12,-13<k<13,-25<1<25
Rango 26 para los datos colectados [°] | 4.352 to 58.454
Reflexiones colectadas 103857
Reflexiones independientes o Unicas 8628 [Rint = 0.1871, Rsigma = 0.0953]
Datos / restricciones / parametros 8628/0/425
GOOF en F? 1.019
Final R indexes [I>=20 (I)] R =0.1943, wR; = 0.5036
Final R indexes [all data] Ry =0.2370, wRz = 0.5229
Dif. mas larga Pico/hueco/ eA= 7.08/-3.62
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Tabla A9: Datos cristalogréaficos y de coleccién del compuesto 14b.

Férmula empirica Ca3H2207P2SezRus
Peso molecular 1053.57

Color y forma del cristal Prisma amarillo
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P2i/c

Dimensiones de la celda

a.=13.271(3) A

b=13.976(3)A P =94.260(6)

C = 38.453(8) A

Volumen [A] 7112(3)

z 8

Densidad calculada p [Mg/m?] 1.968

Coeficiente de Absorcion y [mm™] 3.440

F (000) 4048.0

Radiacion y longitud de onda MoKa (A = 0.71073)
Temperatura [K] 298.15

Intervalo de indice

16<h<16,-17<k<17, -47<1<47

Rango 26 para los datos colectados [°]

4.238 t0 52.044

Reflexiones colectadas

122829

Reflexiones independientes o Unicas

14011 [Rint = 01223, Rsigma = 00818]

Datos / restricciones / parametros

14011/0/878

GOOF en F?

1.002

Final R indexes [I>=20 (I)]

R: =0.0421, wR> = 0.0590

Final R indexes [all data]

R; =0.1058, wR> = 0.0707

Dif. mas larga Pico/hueco/ eA3

0.53/-0.59

——
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Espectro de masas del compuesto 3a.
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Espectro de masas del compuesto 7°.
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