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RESUMEN

La presente memoria describe la sintesis eficiente de una familia de
clusters carbonilicos de rutenio y osmio de varias nuclearidades a los que se
han incorporado carbenos N-heterociclicos (CNHs) de caracteristicas
diferentes como ligandos terminales. La preparacion de estos compuestos esta
acompafiada por estudios de su reactividad y de su estabilidad térmica. Estos
Ultimos han puesto de manifiesto que los CNHs coordinados sobre clusters
pueden sufrir procesos relevantes de activaciéon de enlaces C-H y C-N que
demuestran que estos compuestos son poco estables a temperaturas
moderadas. El mecanismo de uno de estos procesos ha sido establecido
analizando su superficie de energia potencial mediante la Teoria del Funcional
de la Densidad. Tanto la sintesis de este tipo de compuestos como los estudios

de reactividad realizados no tienen precedentes.

SUMMARY

The present work describes the efficient preparation of a family of
ruthenium and osmium carbonyl clusters of various nuclearities that contain N-
heterocyclic carbenes (NHCs) as terminal ligands. The synthesis of these
complexes is accompanied by studies on their reactivity and thermal stability.
The latter have revealed that cluster-coordinated NHCs can undergo C-H and
C-N bond-activation processes that demonstrate the instability of these kind of
complexes at moderate temperatures. The mechanism of one of these
processes has been theoretically investigated by analyzing its potential energy
surface using the Density Functional Theory. The synthetic and reactivity

studies described in this work are unprecedented.
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1.1. ASPECTOS GENERALES

En los Ultimos afios, el interés por la utilizacion de carbenos
N-heterociclicos (CNHs) como ligandos se ha incrementado notablemente,’
ya que muchos de los complejos metdlicos que forman, principalmente con
los metales de transicion de los grupos 8-10 de la tabla periddica, han
resultado ser excelentes catalizadores en procesos de sintesis organica en
fase homogénea, sobre todo en reacciones de acoplamiento C—C vy

metatesis de olefinas.?

R R R R < ?
7—<_ 7—< —\
N N N N

ZARVLN ARVN AN NN
R R R R R - R
Imidazol-2-lideno  Imidazolina-2-ilideno  Benzimidazol-2-ilideno (Y)azol-2-ilideno

R = aquilo, arilo
Y=0, S

Figura 1. Tipos més comunes de carbenos N-heterociclicos.

Los CNHs mas comunes son carbenos ciclicos de cinco miembros
con el carbono carbénico en posicion 2 (2-ilideno), como los que se
muestran en la Figura 1. A este tipo de carbenos también pertenecen los
derivados de tri- y tetrazoles, y de pirazoles.® Relacionados con estos tipos
de carbenos N-heterociclicos estan los carbenos provenientes de
oxafuranos, tiazoles y oxazoles que son ciclos de cinco miembros,
denominados dioxi-carbenos, oxi-tio-carbenos y amino-oxi-carbenos,

respectivamente.*

Aparte de estos CNHs, la bibliografia recoge también ejemplos de
CNHs hexaciclicos. Algunos ejemplos de este tipo son los carbenos
derivados de borazinas,’ azolinas y dihidroquinazolinasG que se muestran en

la Figura 2 (los carbenos no son necesariamente estables en su forma libre).
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Me /R
N
<: > CNH derivado de azolina
Me Me N\
R

R- R’
B~ B R

SARCIRSUY

R, R" =NMey, Ph
CNH derivado de borazinas CNH derivado de dihidroquinazolina

Figura 2. Ejemplos de carbenos N-heterociclicos hexaciclicos.

La desprotonacién de sales de quinolinio’ y piridinio® genera
especies carbénicas de las que se han descrito varios complejos
mononucleares.® En la Figura 3 se muestran algunos ejemplos de este tipo
de carbenos, que no son estables en su forma libre.

R R R
N, _N_R
JJ
(@) (b)

Figura 3. Ejemplos de carbenos N-heterociclicos derivados de quinolina (a) y
piridina (b) (R = Me, Ph, H).

A esta familia de carbenos hexaciclicos también pertenecen los
CNHs “remotos”. Estos CNHs son compuestos donde el atomo carbénico se
situa alejado del atomo de nitr(’)geno.7a Los carbenos remotos se obtienen
mediante procesos de adicion oxidante, tal y como se puede observar en la
Esquema 1.
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Me_ @ Me .
n@@ + [Pd(PPhg);] '\@@ PPhy
F X - 2PPh, x /p(g

(a) ® PP~

Esquema 1. Preparacion de un CNH remoto.

Otro tipo de CNH son los carbenos quelatos. La unidad carbénica
de estos carbenos quelatos puede ser un ciclo de cinco o seis miembros.
Estos pueden ser bi-, tri- y tetradentados, dependiendo de los grupos
N-sustituyentes que posean. Los carbenos bidentados suelen tener un
sustituyente que contiene un heterodtomo disponible para coordinarse'® o
es un biscarbeno' (Figura 4a). Cuando el CNH posee dos grupos
sustituyentes coordinables,'? o es un triscarbeno, ' estamos en presencia de
un ligando tridentado. También se conocen CNHs tridentados derivados de
boro, denominados tris(carbeno)boratos14 (Figura 4b). Los CNHs
tetradentados suelen ser macrociclos con carbenos y heterodtomos
coordinables, como el que se representa en la Figura 4¢.”® Todos estos

carbenos no son estables en su forma libre.

Figura 4. CNHs quelatos: bidentados (a), tridentados (b), tetradentados (c).
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Existen varios métodos para la preparacion de CNHs.'®*'"16'7 E|
mas empleado para los CNHs de tipo imidazol-2-ilideno, que son los mas
utilizados, consiste en la desprotonacion de la sal de imidazolio
correspondiente, como se muestra en el Esquema 2."" Este método también
es valido para desprotonar otras sales de azolio. Los CNHs con R
voluminosos son estables en total ausencia de aire y humedad y pueden ser

aislados en condiciones estrictamente inertes (caja seca).

t —_— t
N + K'BuO N N * KX+ 'BuOH
/7 NN\
R R

Esquema 2. Método de preparacion de CNHs por desprotonacién de una sal de

imidazolio.
R R
>_< R /R
/NYN\ + ML) —— | >—M\ @
R R RN Ln
X R
R\N R R N/R
x-Ag— j( * [MLn] —— j[ > —MLn+ AgX  (b)
N N
/ AN
R R R R

0
Br- \

M—CO * DY — [ Cc—M (©)
Y

Y=NH, O
M = [FeCp(CO),]*, [RuCp(CO),]*, [MnCp(CO)(NO)J",
[FeCp(CO)(PPha)]", [MnX(CO),] y [ReX(CO)] (X = Cl, Br, I)

Esquema 3. Métodos generales de preparacion de complejos con CNHs.
a) Reacciones de adicion oxidante de azolios o haloazolios al metal. b) Transferencia
de carbenos. c) Preparacion de amino-oxi-carbenos y dioxi-carbenos.
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Otros métodos para la preparacion de complejos con CNHs
consisten en llevar a cabo reacciones de adicion oxidante de azolios o
haloazolios al metal,'® procesos de transferencia de carbenos a partir de
complejos de plata,16b O procesos que implican reacciones de complejos
carbonilicos con oxiranos y aziridinas, generando amino-oxi-carbenos y

dioxi-carbenos (Esquema 3).4
Caracteristicas electronicas y estéricas de los CNHs. Estabilidad

La interaccion de los atomos de nitrégeno de estos ligandos con el
atomo de carbono carbénico, al que ceden densidad electronica a través de
los pares de electrones no compartidos, reduce formalmente la insaturacion
del carbono carbénico y contribuye de forma importante a la estabilidad del
Iigando.18 En compuestos de coordinacion, estos carbenos se comportan
fundamentalmente como ligandos c-dadores, pudiendo sustituir facilmente a

ligandos clésicos dadores de dos electrones, como aminas, éteres vy

fosfinas."®
N
AN
R R
HX calor
N N base HX / \
VA 7GRN R—N_ _N—R
R X R calor ><X
X =Cl, Br, |, BF4, PFg H
(a) X= OR, CC|3Y C6F5
R R )
[N N~
N N
I [
R R

Esquema 4. Algunas reacciones tipicas de CNHs.



8 Introduccion

Los CNHs derivados de imadazoles son los que han sido mas
estudiados. En ausencia de complejos metélicos, se ha establecido que
estos CNHs, dependiendo de las condiciones en que se encuentren, pueden
sufrir reacciones que conducen a compuestos como los que se muestran en

el Esquema 4.'®'"%02

El CNH, en presencia de HX, puede formar dos
especies distintas, es decir, regenerar la sal de imidazolio (a) o el producto
de adicién (c). Si se coloca una disolucion de CNH a temperatura ambiente
durante un tiempo prolongado se forma el dimero insaturado b, que al
aumentar la temperatura puede regenerar el CNH libre. Esta reaccion de
dimerizacion depende en gran medida del tamafio de los N-sustituyentes R.
Cuanto mas voluminosos sean estos sustituyentes mas protegido estara el
carbono carbénico de cualquier ataque y, en consecuencia, mas dificiimente
formara el dimero b. Estas reacciones no son exclusivas de CNHs

derivados de imidazoles.

Nolan y colaboradores'® han propuesto que el factor dominante en
la estabilizaciéon de los CNHs es la cesién del par de electrones libre de los
atomos de nitrégeno al carbono carbénico. Sin embargo, es preciso
considerar otros factores como, por ejemplo, el estérico. El volumen de los
sustituyentes juega un papel muy importante en la energia de disociacién
del enlace M—CNH (EDE), ya que grupos R muy voluminosos dificultan el
solapamiento del par libre del carbono carbénico con los orbitales del centro
metalico, disminuyendo de esta forma la EDE, por lo que la disociacién del

enlace M—CNH se ve favorecida.®

En vista de lo importante que resulta el efecto estérico en estos
ligandos, Baird y colaboradores? realizaron un estudio utilizando el carbeno
1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)imidazol-2-ilideno  (DipphoIm)  coordinado a
cobalto (Esquema 5). La facil disociaciéon del Dipph,lm de este complejo es
atribuida al considerable impedimento estérico que causan los grupos
2,6-diisopropilfenil, los cuales protegen al carbono carbénico.? Otro punto
importante que se deriva de este estudio es que existe una considerable
restriccion en la rotacion alrededor del enlace M—C(carbénico), lo que

también favorece la disociacion del Dipph,lm.
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[CoCpMe(Dipphalm)] - + PPhg [CoCpMex(PPh3)]  + Dipphalm

\—/

Esquema 5. Equilibrio de sustitucion de Dipphzlm por PPhs en el complejo
[CoCpMez(Dipphzlm)]

A pesar de los estudios antes expuestos, es importante resaltar que
el enlace M—CNH, en general, es bastante estable, por lo que el CNH no se
sustituye facilmente.?® Esto ha permitido que complejos derivados de CNHs
hayan resultado ser excelentes catalizadores en una gran cantidad de

reacciones de acoplamiento en sintesis organica.?*?*?

Las fosfinas se han comparado frecuentemente con los CNHs."® Sin
embargo, estudios tedricos y experimentales han demostrado que los CNHs
son muy poco o nada n—aceptores.”” A las fosfinas y a los CNHs se les
pueden incorporar diferentes sustituyentes con propiedades estéricas y
electrénicas predefinidas. Sin embargo, en las fosfinas, estos sustituyentes
se suelen unir directamente al atomo dador, el fésforo, por lo que los efectos
estéricos y electronicos no pueden generalmente ser separados. Sin
embargo, en los CNHs los grupos sustituyentes se unen a los atomos de
nitrdgeno. Esto permite separar las propiedades estéricas y electronicas del
ligando CNH, ya que los sutituyentes tienen un efecto limitado sobre la
densidad electronica del carbono carbénico,?® que posee suficiente habilidad

o dadora para minimizar este hecho.?

Otros aspectos importantes que diferencian fosfinas y CNHs es que
los tres sustituyentes de las fosfinas se proyectan sobre el metal formando
un cono, mientras que los N-sustituyentes de los CNHs se proyectan hacia
adelante para formar una cavidad que puede incluir el metal, permitiendo, a
pesar del fuerte impacto causado por la topologia de los sustituyentes, que

el carbono carbénico se coordine al centro metalico.® Es evidente que el
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factor estérico juega un papel muy importante en la coordinacién de un CNH

a un centro metalico.
Degradacion de los CNHs

En general, los complejos que contienen CNHs son bastante
estables. Por ejemplo, Faller y Crabtree®"® han encontrado que complejos
de rodio del tipo [RhCI(CNH)(PR3)(CO)] pueden ser aislados por
cromatografia de silica gel al aire, mientras que todos sus analogos con

® También se han aislado

fosfinas rapidamente se descomponen.?’
complejos carbénicos que han sobrevivido al tratamiento con acidos fuertes
al aire, reaccion que los compuestos con fosfinas no toleran sin
descomponerse.31 El incremento de la estabilidad de estos complejos se

debe a la baja labilidad que presenta el enlace M—CNH.?'

Sin embargo, la bibliografia recoge algunos ejemplos de
degradacion de CNHs.?"® Esta ocurre, en la mayor parte de los casos, a
través de la activacion de enlaces C—E (E = C, N, H) de los grupos
sustituyentes que se encuentran sobre los dtomos de nitrégeno del CNH.>'®
La facilidad con que ocurren algunas de estas activaciones se puede
explicar por el incremento de densidad electrénica que experimenta el metal
como consecuencia de la fuerte donacion o del carbeno. La coordinacion
del CNH favorece la adicion oxidante de enlaces C—E al metal,
particularmente si este estd en un estado de oxidacion bajo. Este proceso
minimiza, a su vez, los impedimentos estéricos ejercidos por el CNH.2' La
activacion C—N de grupos R en CNHs se ve favorecida al incrementar la
temperatura de reaccién y cuando los grupos R unidos a los atomos de
nitrdgeno son muy voluminosos.* Algunos ejemplos de activaciones C—H,

C—N y C—C se muestran en el Esquema 6.
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H

o T
[RUHCI(PPh3)3(CO)] ———— Ph3P//, \\\\CHz
DipMe,Im
a,
PPh3 @
+
@ PPh3 )\N)ﬁ PPh;
My, | WH %N/////,, | AWW\H
+ Ru.
H
CI( | ‘ o | Neo
PPhy PPhs

(b) (©

Esquema 6. Reaccion del DipMe;Im con [RuHCI(PPh;3);(CO)].

En esta reaccion se observan diferentes tipos de coordinaciones y
activaciones de enlaces.*® Podemos ver una activacién C—H (compuesto a),
una activacion C—N (compuesto b) y una transferencia de proton de N a C

(compuesto c).

Otros ejemplos de activaciones de enlaces C—H, que ocurren en los
grupos sustituyentes del CNH, estan representados por los complejos de

iridio que se muestran en el Figura 5.

SiMe;

Figura 5. Productos de activaciones de enlaces C—H de CNHs.
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CNHs y clusters metalicos

A pesar de la gran variedad de complejos metalicos que presentan
ligandos CNHs, tanto en lo relativo a la naturaleza del metal, como a su
estado de oxidacion, hasta la fecha de comienzo de este trabajo solo se
habian descrito en la bibliografia dos clusters metalicos con este tipo de
ligandos. Se trata de los clusters de plata no carbonilicos, sintetizados por
Youngs® y Catalano,®® que se exponen en las Figuras 6 y 7,
respectivamente.

Figura 6. Cluster de plata con CNHs descrito por Youngs.

Me +
/\ F’y ///C —‘ |
A

‘Py

/ >/
/MeN

/

Me

Figura 7. Derivado trinuclear [Ag3(CH2pyMeIm)3(NCMe)2]3+ descrito por Catalano.
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Aunque en la literatura no se han descrito, hasta la elaboracién de
esta tesis, mas clusters con CNHs, si existen algunos clusters trinucleares
de osmio con aminocarbenos no ciclicos®’ (Figura 8) y clusters de osmio,*
rutenio® e iridio®® con dioxicarbenos (Figura 9), que estan relacionados con
los CNHs.

AN Et N _Me Et Me
N\C/ C—N C/—N
H\/ | ‘\///- \ N \
c.N\' o Os [CHa Os Me
1/ 50 1) /AN
o /Yy \H *—QOs \/H *~ A~
OS\\O/—O Os ./OS OS\.
N =03 SN l l
iN
.:CO

Figura 8. Ejemplos de clusters de osmio con aminocarbenos.

Los clusters de rutenio y osmio derivados de dioxicarbenos se
preparan por reaccion de oxirano con [M3(CO)4,] (M = Os, Ru), en presencia
de bromuro, en BrCH,CH,OH como disolvente a 100 °C y 500 psi de
presion de CO. En el caso de la reaccion con osmio se genera la
monosustitucion formal de un CO por el dioxicarbeno (Figura 9) y en el de

rutenio se forma el cluster trinuclear [Ru3(Dioxi)2(CO)10].4

S e ey H.é
(0]

Figura 9. Ejemplos de clusters con dioxicarbenos.

Paralelamente al desarrollo del trabajo descrito en esta memoria, en

nuestro grupo de investigacion se han llevado a cabo experimentos que
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involucran reacciones de cloruro de levamisolio con [Ru3(CO)o] vy
[Os3(CO)11(MeCN),], asi como de ftriflato de metillevamisolio con
[M3(u-H)(CO)4] (M = Ru, Os). Estas reacciones dan lugar a los clusters
[M3(u-Cl)(u-S~CH)(CO)] (M = Ru, Os; S~CH = 1-etilentiolato-3-H-4-(S)-
fenilimidazolin-2-ilideno) y [M3(u-Cl)(u-S~CMe)(CO)] (M = Ru, Os; S~CMe =
1-etilentiolato-3-metil-4-(S)-fenilimidazolin-2-ilideno), respectivamente.39
Estos clusters contienen CNHs que se generan por activacion del enlace

C—S de las sales de imidazolio correspondientes (Esquema 7).39

H,//// N Cl
RugCOlal + A N
Ph ll\l S

H

.\\T

T/‘/.
l\ /\M~< \ /l
N{\Cl VHN \pp T iy NH/ C|/M
H Ph

M =Ru, Os M =Ru, Os

H
weorny ¢ KA
[Os3(CO)10(MeCN),] Ph ,l\j/ S
H

Esquema 7. Clusters de rutenio y osmio derivados del levamisolio que contienen
CNHs.
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1.2. OBJETIVOS

Debido a que al comienzo de esta tesis no se habian descrito en la
bibliografia clusters de rutenio y osmio con ligandos CNHs y aprovechando
nuestra experiencia en clusters carbonilicos de metales de transicion,
decidimos proponernos, como primer objetivo de esta tesis, el estudio de la
reactividad de los clusters [Ruz(CO)q2] y [Os3(CO)42] con ligandos CNHs. De
entre los CNHs que se describen en la bibliografia, se eligié trabajar con
1,3-dimetilimidazol-2-ilideno, 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)imidazol-2-ilideno vy
1,3-dimesitilimidazol-2-ilideno, ya que la preparacion de sus precursores, €s
sencilla y presentan volumenes muy distintos. También se han utilizado los
carbenos 1-(benzoxazol-2-il)-3-metilimidazol-2-ilideno y N-metiloxazol-2-
ilideno. Este ultimo es un CNH con heteroatomos diferentes. Con el fin de
observar el comportamiento de [Ru3(CO),,] con CNHs con sustituyentes R
coordinables, decidimos utilizar también el carbeno
1-(2-piridilmetil)-3-metilimidazol-2-ilideno. Las reacciones de [Ruz(CO)4s] vy
[Os3(CO)12] con CNHs se continuaron con estudios que involucran la
reactividad de [Rus(u-H)4(CO)s2] frente a carbenos, tales como
1,3-difenilimidazol-2-ilideno, 1-fenil-3-metilimidazol-2-ilideno y
1,3-dimetilimidazol-2-ilideno. Para completar un estudio de sintesis de
complejos carbonilicos con CNHs que abarcara una amplia gama de
reactivos y productos, decidimos también realizar reacciones de CNHs con
complejos carbonilicos de rutenio de alta nuclearidad, tales como
[Rug(ps-H)2(Hsn*-ampy)(u-CO)(CO)1a] ¥  [Rue(pe-C)(H-CO)x(CO)ss],  asi
como con el cluster trinuclear insaturado [Os3(u-H)2(CO)4q].

Con el fin de estudiar la estabilidad térmica de los clusters
resultantes de las reacciones anteriores, se estudid la termdlisis de una
seleccion de los mismos. La eficiente preparacion del cluster [Ruz(u-H)a(s-
MeCHIm)(CO)q] (21), por calentamiento de [Ruz(Me,Im)(CO)44] (1), nos llevo

a estudiar el mecanismo de esta reaccion mediante calculos tedricos (DFT).

Una vez realizados los estudios de sintesis y termdlisis, nos

planteamos estudiar la reactividad del derivado trinuclear [Ruz(u-H)2(u3s-
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MeCHIm)(CO)g] (21), por varios motivos: la eficiencia de su preparacion, la
presencia de fragmentos C-dadores distintos en el mismo y la presencia de
dos ligandos hidruro. En principio, todos estos ligandos podrian involucrarse
en procesos de insercion de nuevos ligandos insaturados en enlaces M—C
y/o M—H.

La presente memoria incluye, ademas de resultados de sintesis y
reactividad, una importante cantidad de estudios estructurales de clusters
que contienen CNHSs, basados fundamentalmente en difraccién de rayos X,
RMN vy espectroscopia IR, asi como algunos estudios tedricos utilizando
métodos DFT.



2. RESULTADOS Y DISCUSION
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2.1. REACCIONES DE [Ru3(CO)12] Y [0Os3(CO)1,] CON
CARBENOS N-HETEROCICLICOS

2.1.1. Reaccién de [Ru3(CO)y,] con 1,3-dimetilimidazol-2-ilideno

La desprotonacion del ioduro de 1,3-dimetilimidazolio*® con
tert-butdxido de potasio, seguida de la adiciéon de [Ru3(CO)4,] a temperatura
ambiente, en THF como disolvente, generé el derivado trinuclear
[Ruz(MeoIm)(CO)44] (1, Esquema 8).

Me
Me \
KN KO'Bu / THF / 20° N,
[ \> > ’—Ru_\ T/Ru—< l
g [Ru3(CO)2] VOrCL N
\ o« l ~ /
Me Me

@

Esquema 8. Sintesis del compuesto 1.

o T

@§ @s%@ Ru

%) Ru3

b
&

Figura 10. Estructura del compuesto 1.
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Tabla 1. Seleccién de distancias interatémicas (A) del compuesto 1.

Enlace Distancia Enlace Distancia
Ru(1)—Ru(2) 2.917(1) N(1)—C(4) 1.450(6)
Ru(1)—Ru(3) 2.884(1) N(2)—C(1) 1.360(5)
Ru(2)—Ru(3) 2.888(1) N(2)—C(3) 1.391(6)
Ru(1)—C(1) 2.115(4) N(2)—C(5) 1.454(6)
N(1)—C(1) 1.360(5) C(2)—C(3) 1.311(8)
N(1)—C(2) 1.389(6)

La estructura del compuesto 1 fue determinada por difraccion de
rayos X. Una seleccién de distancias de enlace se recoge en la Tabla 1. La
Figura 10 muestra al ligando Me,Im ocupando una posiciéon ecuatorial. El
plano definido por los atomos de este ligando forma un angulo de 41.65(6)°
con el plano Ruz, minimizando asi las interacciones estéricas entre los
grupos metilo y los carbonilos que estan enlazados a los atomos de rutenio.
El enlace C(1)—Ru(1) tiene una longitud de 2.115(4) A, parecida a la
observada en complejos mononucleares de rutenio con ligandos CNHs. %’
El angulo Ru(2)-Ru(1)—COyas es 147.6(1)°, menor que el &ngulo
Ru—Ru—COy4ns €n [Ruz(CO)2], 156.9(1)°. Esta disminucion del angulo se
debe al gran volumen del CNH, que se sitia en la otra posiciéon ecuatorial
sobre el mismo atomo de rutenio que el carbonilo en cuestién, provocando

el desplazamiento de este carbonilo.

Las sefales del espectro de IR del complejo 1 en la zona de
carbonilos corresponden a carbonilos terminales. Este espectro es similar al
encontrado en la bibliografia para el cluster trinuclear [Rus(PPhs)(CO)y4].*?
En su espectro de 'H-RMN se observa una sefal singlete a 7.02 ppm,
correspondiente a los protones del fragmento HC=CH del Me,Im.*" A 3.80
ppm se observa otra sefial singlete, correspondiente a los protones de los
grupos metilo, no observandose la presencia de hidruros. En el espectro de
3C{'"H}-RMN se pueden ver tres sefiales, a 204.9 (NCN), 123.6 (CH) y 40.2
ppm (Me). Los grupos CO no se aprecian, lo que indica que se encuentran

involucrados en un proceso fluxional cerca de la coalescencia.
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Los singletes de los espectros de 'H-RMN y "*C{'H}-RMN
asignados al fragmento HC=CH y a los metilos del complejo 1 implican que,
en disolucion, el giro alrededor del enlace C(1)—Ru(1) no esta totalmente
impedido a temperatura ambiente, aunque la proximidad del CNH a algunos

ligandos carbonilo probablemente impida el libre giro.

Aunque los CNHs han sido comparados con fosfinas, es importante
resaltar que estas ultimas no reaccionan con [Ru3(CO)q,] a temperatura
ambiente. Curiosamente, los derivados ftrisustituidos de férmula
[Ruz(PR3)3(CO)g] son usualmente los productos de reacciones a altas
temperaturas, incluso trabajando con defecto de fosfina, lo que indica que la
segunda y tercera sustitucion tienen energias de activacion mas bajas que
la primera sustitucion.*? En reacciones de [Ru3(CO)q2] con exceso de Me,Im
no se observaron productos di- o trisustituidos, inclusive a altas

temperaturas.

2.1.2. Reaccién de [Rus(CO)17] con 1,3-bis(2,6-

diisopropilfenil)imidazol-2-ilideno

El 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)imidazol-2-ilideno es estable en su
forma ilideno. Por ello, para esta reaccion se partioé del carbeno libre y no de

la sal de imidazolio.

La reaccion de Dippholm con [Ru3(CO)q,] en THF dio lugar al cluster
hexanuclear  dianiénico  [DipphalmH][Rug(us-CO)(u-CO)(CO)14] (2,
Esquema 9), siendo este el unico producto que se pudo aislar (36%) y

caracterizar.
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[RU3(CO)12]

Q _I [DippholmH];
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Esquema 9. Sintesis del compuesto 2.

Figura 11. Estructura del dianién del compuesto 2.

Tabla 2. Seleccién de distancias interatémicas (A) del compuesto 2.

Enlace Distancia Enlace Distancia
Ru(1)>—Ru(6) 2.7965(5) Ru(2)—Ru(5) 2.8753(5)
Ru(1)—Ru(5) 2.9092(5) Ru(3)—Ru(6) 2.8886(6)
Ru(1)—Ru(2) 2.8055(5) Ru(3)—Ru(4) 2.8294(6)
Ru(1)}—Ru(3) 2.9017(5) Ru(4)—Ru(6) 2.8101(6)
Ru(2)—Ru(3) 2.8520(5) Ru(4)—Ru(5) 2.8282(5)
Ru(2)—Ru(4) 2.8054(6) Ru(5)—Ru(6) 2.8670(6)




Resultados y discusion 23

La estructura del compuesto 2 (Figura 11) se elucidé por difraccién
de rayos X. Una seleccion de distancias de enlace se recoge en la Tabla 2.
Se trata de un compuesto idnico, formado por un dianién que posee un
esqueleto metalico octaédrico y por dos cationes [Dipph,ImH]’. En el dianién
se pueden observar cuatro carbonilos puente, dos sobre las caras
Ru(2)—Ru(3)-Ru(4) y Ru(4)-Ru(5)—Ru(6) y dos sobre las aristas
Ru(1)—Ru(2) y Ru(1)—Ru(6). La estructura se completa con 14 carbonilos
terminales.

Este cluster dianidnico ya ha sido descrito en la bibIiografia.““"“r”46
Su preparacion original implica la reaccion de [Ru3(CO)4,] en THF con una

disolucion acuosa saturada de KOH.*

El espectro de 'H-RMN de 2 muestra que el carbeno se ha
convertido en un catién imidazolio. Una sefal singlete ancha a 8.38 ppm
indica la presencia del proton N—CH—N. A 7.83 ppm se observa un doblete
(J = 1.5 Hz), que se asigna a los protones del fragmento CH=CH del
DipphoImH. Hay dos sefiales a 7.63 (t, 2 H, J=7.5Hz) y 7.40 ppm (d, 4 H, J
= 7.5 Hz), que corresponden a los protones aromaticos de los fenilos
sustituidos. A 2.44 ppm (J = 7.5 Hz) hay un septuplete, que se asigna a los
protones de los C—H de los grupos isopropilo. También se observan dos
sefales dobletes a 1.36 y 1.23 ppm (J = 7.5 Hz), correspondientes a los
protones de los metilos de los isopropilos. Esta observacion indica que los

grupos isopropilo no giran libremente.

El hecho de que no se consiguiera preparar un derivado del
Dipph,Im andlogo a 1 nos hizo pensar que, tal vez, la coordinacién de este
carbeno tan voluminoso al fragmento [Ru3(CO)44] no fuese posible por
impedimentos estéricos. Para comprobar esto, se calculd la estructura de
[Ruz(Dipph2Im)(CO)44] (A) mediante calculos tedricos, utilizando métodos
DFT. La estructura optimizada se muestra en la Figura 12. En esta figura
podemos observar que la disposicién de los grupos diisopropilfenilo del
ligando es tal que se minimizan las posibles interacciones de los mismos

con los ligandos carbonilo. Ademas, el CO ecuatorial que se situa cis con
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respecto al carbeno no es colineal con el enlace Ru—Ru que tiene en trans,
siendo el angulo Ru—Ru—C de 129.2°. Este mismo angulo en el cluster
analogo 1 es de 147.6(1)°. La distancia del enlace Ru—C(carbeno) de A es
de 2.189 A, 0.074 A mas larga que la encontrada para 1. Estas

observaciones son sin duda consecuencia del volumen de los grupos Dipph.

Figura 12. Estructura de la molécula hipotética [Rus(Dipph2lm)(CO)14] (A), calculada
por métodos DFT.

Si observamos otra perspectiva de la molécula A (Figura 13),
podemos apreciar que el anillo de cinco miembros del ligando Dipphylm
forma un angulo de 32.1° con el plano Ru; y que los anillos de los grupos
Dipph estan perpendiculares al plano del anillo carbénico, minimizando de
esta manera las interacciones con los grupos carbonilo. Estos resultados
tedricos indican que la molécula A, analoga a 1, puede existir, pero no nos
indican que pueda prepararse de manera analoga a la utilizada para
sintetizar el compuesto 1.
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Figura 13. Otra vista de la molécula hipotética [Ruz(Dipph2Im)(C0O)11] (A), calculada
por métodos DFT.

El compuesto iénico 2 es un resultado inesperado, ya que los
calculos DFT demuestran que el Dippholm si puede coordinarse al
fragmento [Ru3(CO)44]. Nuestra propuesta para explicar el resultado
obtenido en la reaccion de [Ru3(CO)q2] con el Dipph.lm es la siguiente: el
Dipph,Im es muy voluminoso y por ello le cuesta desplazar un CO del
[Ru3(CO)42]. También es muy basico por lo que puede reaccionar facilmente
con la humedad presente en el medio, generando la especie catidnica
[DipphoImH]" y el anién OH™ Este OH™ puede reaccionar con el [Rus(CO);]
formando el dianién hexanuclear 2, de acuerdo con la reaccion descrita en

la bibliografia por Lewis y colaboradores.*®

Para confirmar esto, decidimos realizar una serie de experimentos
que nos permitieran verificar si estos procesos se llevaban efectivamente a

cabo. Los experimentos realizados fueron: 1) En la reaccion de [Ru3(CO);2]
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con Dippholm se afadié agua al disolvente (10 uL de agua en 15 ml de
THF), observandose que la velocidad de formacion de 2 aumentaba,
incrementandose también el rendimiento del mismo (75%). 2) En una
reaccion de [Ruz(CO)4,] con DipphoIm en THF se extremaron los cuidados
para eliminar al maximo las trazas de agua, observandose que la velocidad
de formacion de 2 disminuia. Sin embargo, aun en estas condiciones, se

aprecio la formacion de algo de 2 (18%) y no del compuesto A.

Sin duda, la preferencia del carbeno Dipph,Im por el protéon del
agua frente al cluster de rutenio es debida al efecto estérico de los grupos R
Dipph. Baird y colaboradores han descrito estudios tedricos que sugieren
que el Dipph,Im, en complejos mononucleares, se disocia facilmente por el
considerable impedimento estérico de los grupos Dipph.22 Crabtree y
Faller*’ han demostrado que para que la coordinacion de un CNH a un
centro metdlico ocurra con facilidad, el tamafio de los grupos sustituyentes
R no debe ser muy grande, de manera que la posicién 2 en el CNH no esté

31,47

muy protegida. Todos estos estudios ponen de manifiesto los obstaculos

que tiene que vencer el carbeno Dipph,lm para poder coordinarse.

2.1.3. Reacciodn de [Ru3(CO)y,] con 1,3-dimesitilimidazol-2-ilideno

La desprotonacion del cloruro de 1,3-dimesitilimidazolio®® con
tert-butéxido de potasio, seguida de la adicion de [Ru3(CO),,] a temperatura
ambiente y en THF como disolvente, generé una mezcla del derivado
trinuclear [Rus(Mes,Im)(CO)44] (3) y del derivado hexanuclear dianionico
[Mes,IlmH]o[Rug(pz-CO),(u-CO)(CO)44] (4) (Esquema 10), que se aislaron

con rendimientos del 43 y 31%, respectivamente.

La estructura del compuesto 3 (Figura 14) se determiné por
difraccion de rayos X. Una seleccion de distancias de enlace se recoge en la
Tabla 3. Las distancias metal-metal en el cluster 3 son de alrededor de 2.9
A, correspondiéndose con las encontradas para muchos clusters de rutenio.
El ligando Mes,Im se coordina a través del C(1) al Ru(1), en posicién
ecuatorial. La distancia Ru(1)—C(1), 2.145(3) A, es 0.03 A mas larga que la
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encontrada para el compuesto 1. Esto es posiblemente consecuencia de

que los grupos Mes son mas voluminosos que los grupos Me.

Mes
® /
N
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\
Mes
1) KO'Bu THF /20°
2) [Ru3(CO)q3]
A
: Mes :\/Ru\ TIMesplmH,
N 1/ N Rl:%)i\f
'_—RU_T_RU/._< J + \RTU,//\\U ///Ru—'
L orL N ST
'/l\' Mes F\EU/
3) <N )

Esquema 10. Sintesis de los compuestos 3y 4.

Ru2

Figura 14. Estructura del compuesto 3.
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Tabla 3. Seleccion de distancias interatémicas (A) del compuesto 3.

Enlace Distancia Enlace Distancia
Ru(1)—Ru(2) 2.8860(3) N(1)—C(2) 1.386(5)
Ru(1)—Ru(3) 2.8306(4) N(2)—C(1) 1.364(4)
Ru(2)—Ru(3) 2.8802(3) N(2)—C(3) 1.387(4)
Ru(1)—C(1) 2.145(3) C(2)—C(3) 1.327(6)
N(1)—C(1) 1.363(4)

En la estructura de rayos X de 3 también se observa que el CO
ecuatorial que se situa cis con respecto al carbeno no es colineal con el
enlace Ru—Ru que tiene en trans, ya que el angulo Ru(1)—Ru(2)—COyans €S
de 140.8(1)°, menor que el encontrado para el cluster 1. El angulo
observado entre el plano Rus y el plano definido por el ciclo de cinco
miembros del ligando es de 35.68(1)°, también menor que el observado en
1. Estas disminuciones en los angulos citados se deben a que los grupos

mesitilo son muy voluminosos.

El derivado trinuclear 3 es andlogo a 1, hecho que se puede
confirmar al comparar sus espectros de IR en la zona de vibraciones de

tension de carbonilos.

El espectro de 'H-RMN del compuesto 3 muestra una sefal singlete
a 7.02 ppm, que corresponde a los protones aromaticos de los grupos Mes,
una sefal singlete a 6.97 ppm, que se asigna a los dos protones del
fragmento HC=CH del Mes,Im,*' y dos senales singletes a 2.37 y 2.09 ppm,
que corresponden a los protones de los grupos Me. En el espectro de
3C{"H}-RMN se pueden ver cinco sefiales, a 194.6 (NCN), 140.0 (C sp?),
136.9 (C sp®), 136.0 (C sp?), 129.7 (CH sp?), 124.9 (HC=CH), 20.9 (grupos
p-Me) y 17.9 ppm (grupos o-Me).

De igual forma que el compuesto 1, el compuesto 3 también
presenta singletes en los espectros de 'H-RMN y "C{'H}-RMN para el

fragmento HC=CH del Mes,Im. Esto pone de manifiesto, nuevamente, que
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el giro alrededor del enlace C(1)—-Ru(1) no estd totalmente impedido a

temperatura ambiente.

El segundo producto de esta reacciéon, el compuesto anionico
hexanuclear 4, es similar a 2. Esta similitud se confirma al comparar sus

espectros de IR en la zona de tension de carbonilos.

El espectro de 'H-RMN de 4 confirma la presencia de un i6n
imidazolio, mostrando una sefal singlete ancha a 8.61 ppm, que
corresponde al proton N—CH—N. Ademas de esta sefial, se observa un
doblete a 7.58 ppm, que se asigna a los protones del fragmento CH=CH,
una senal singlete a 7.07 ppm, que corresponde a los protones aromaticos
de los grupos Mes y dos sefales singletes mas, a 2.37 y 2.13 ppm, que se

asignan a los protones de los metilos de los grupos Mes.

La formacién de este compuesto indica que los grupos Mes generan
suficiente impedimento estérico sobre el carbeno como para que el agua, a
pesar de actuar en muy pequefa cantidad en el medio de reaccién, compita

con algun éxito con el [Ruz(CO)42] por la reaccién con el carbeno.

El hecho de que el tamaio de los grupos Mes sea menor que el de
los grupos Dipph parece permitir que en la reaccion de [Ru3(CO)q2] con el

Mes,Im se genere el derivado trinuclear 3, ademas del compuesto iénico 4.

2.1.4. Reaccion de [Ru3(CO);,] con  1-(2-piridilmetil)-

3-metilimidazol-2-ilideno

Con el fin de explorar la reactividad de [Ru3(CO)4;] con carbenos
heterociclicos que contienen sustituyentes R coordinables, decidimos utilizar

el 1-(2-piridilmetil)-3-metilimidazol-2-ilideno.

La desprotonacion del ioduro de 1-(2-piridilmetil)-3-metilimidazolio
con bis(trimetilsilillamiduro de potasio (el cambio en la base utilizada para

desprotonar al ligando se debe a que el rendimiento de la reaccion mejoré
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considerablemente con este reactivo), seguida de la adicion de [Ru3(CO)42]
en THF a temperatura ambiente, gener6 una mezcla de compuestos, de los
cuales s6lo pudo ser caracterizado el derivado trinuclear
[Rus(u-H)(u-k>-CH,pyMelm)(CO)s] (5, Esquema 11), que se aislé con un
rendimiento del 19%.

i Y| 7\
N —N N/\>
N® 1) K[(Me3SipN] QAP /LN
[ o~ /RU\R \
-\

N\ = ™~
> 2) [Rug(CO)1z] N S

N THF /20°

®)

Esquema 11. Sintesis del compuesto 5.

Figura 15. Estructura del compuesto 5.
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Tabla 4. Seleccién de distancias interatémicas (A) del compuesto 5.

Enlace Distancia Enlace Distancia
Ru(1)—Ru(2) 2.9062(3) Ru(2)—H(1) 1.75(4)
Ru(1)—Ru(3) 2.8919(3) N(3)—C(10) 1.343(4)
Ru(2)—Ru(3) 2.8698(3) N(1)—C(1) 1.350(4)
Ru(1)—C(1) 2.059(3) N(1)—C(3) 1.381(5)
Ru(1)—N(3) 2.120(2) N(2)—C(1) 1.354(4)
Ru(2)—C(10) 2.098(3) N(2)—C(4) 1.382(4)
Ru(1)—H(1) 1.83(4) C(3)—C(4) 1.311(5)

La estructura del compuesto 5 se elucidé por difraccion de rayos X
(Figura 15). Una seleccion de distancias de enlace se recoge en la Tabla 4.
Su esqueleto metalico es un friangulo de rutenios al que el ligando
CHypyMelm se une a través del C(1) y el N(3) a Ru(1) y por el C(10) a
Ru(2). También tiene un hidruro que se encuentra puenteando la arista
Ru(1)—Ru(2), consecuencia de la metalacién que sufre el anillo piridinico en
el C(10). La esfera de coordinacion se completa con nueve carbonilos

terminales.

Las sefales del espectro de IR de 5 en la zona de vibraciones de
tensién de carbonilos corresponden a carbonilos terminales. En su espectro
de 'H-RMN encontramos una sefial doblete a 7.24 ppm, que corresponde a
C(7)H, una sefal triplete a 7.15 ppm, correspondiente al proton C(8)H, dos
singletes anchos a 7.06 y 6.94 ppm, que corresponden a los protones del
fragmento HC(3)=C(4)H del CNH, una sefial doblete a 6.80 ppm que se
asigna al protén C(9)H, dos senales dobletes a 4.93 y 4.82 ppm, que
corresponden a los protones del fragmento C(5)H,, un singlete a 3.79 ppm,
correspondiente a los protones del grupo Me, y otra sefal singlete a —15.65
ppm, correspondiente al hidruro puente H(1). Este espectro confirma la

metalacion del anillo piridinico.

La metalacion del anillo piridinico del compuesto 5 parece estar
provocada por el hecho de que la coordinacion de los atomos C(1) y N(3)
del ligando a Ru(1) debe situar el enlace C—H adyacente a N(3) cerca del

atomo Ru(2), generando una interaccion lo bastante fuerte como para que
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se active dicho enlace. En la bibliografia se recogen muchos ejemplos de
metalaciones de anillos piridl'nicos.48 La coordinacion quelato del nuevo
ligando CH,pyMelm, observada en 5, es similar a la encontrada para este
ligando en compuestos mononucleares no carbonilicos,*® con la diferencia
de que estos ultimos no presentan la metalacion de anillo piridinico. Un
ejemplo de uno de estos compuestos es el derivado de paladio
[PdCIMe(CH,pyMelm)].*°

2.1.5. Reaccién de [Ru3(CO)y2] con N-metiloxazol-2-ilideno

Después de preparar clusters con carbenos derivados de
imidazoles, decidimos intentar la sintesis de nuevos clusters que
contuvieran carbenos heterociclicos con diferentes heteroatomos en su

esqueleto.

La reaccién del triflato de N-metiloxazolio con [Ru3(CO)s] vy
bis(trimetilsilillamiduro de potasio produjo la desprotonaciéon del
metiloxazolio en la posicién 2 y la formacion del compuesto trinuclear
[Ruz(Meoxa)(CO)44] (6, Esquema 12), analogo a los clusters 1 y 3 de los

apartados anteriores.

Me '\T/’

/ 1) [Ru3(CO)12] o/>
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O
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Esquema 12. Sintesis del compuesto 6.
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Figura 16. Estructura del compuesto 6.

Tabla 5. Seleccion de distancias interatémicas (A) del compuesto 6.

Enlace Distancia Enlace Distancia
Ru(1)>—Ru(2) 2.850(2) o(1)—C(1) 1.357(11)
Ru(1)>—Ru(3) 2.857(2) O(1)—C(4) 1.361(12)
Ru(2—Ru(3) 2.845(2) C(3—C(4) 1.356(18)
Ru(1)—C(1) 2.075(8) N(1)>—C(3) 1.382(15)
N(1)—C(1) 1.303(11) N(1)>—C(2) 1.416(13)

Se realiz6 un estudio de difraccion de rayos X sobre el compuesto 6
(Figura 16). Una seleccion de distancias de enlace se recoge en la Tabla 5.
Este estudio muestra un esqueleto metalico que se puede describir como un
triangulo de rutenios. El ligando CNH se coordina a través del carbono
carbénico C(1) al Ru(1), desplazando a un carbonilo en posiciéon ecuatorial
del [Ru3(CO),,]. La esfera de coordinacion se completa con once carbonilos
terminales. La distancia C(1)—Ru(1) es de 2.075(8) A. Si la comparamos
con las distancias encontradas en los clusters andlogos 1 y 3, observamos
que es mas corta que la de estos, 2.115(4) y 2.145(3) A, respectivamente.
Es evidente que la influencia de los grupos R en cada caso es significativa,

mientras mas voluminoso es el R mas largo es este enlace.
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El espectro IR del compuesto 6 revela la presencia de carbonilos
terminales y es analogo a los encontrados para los derivados 1 y 3. El
espectro de "H-RMN, por otro lado, evidencia la presencia del carbeno,
encontrandose sefiales a 7.80 ppm y 7.06 ppm, que corresponden a los
protones del fragmento CH=CH del carbeno, y a 3.88 ppm, que corresponde

a los protones del grupo Me.

En la bibliografia se recogen algunos ejemplos de clusters tri- y
tetranucleares con dioxicarbenos.”® Los clusters trinucleares que se
conocen obedecen a la formula [M;(Dioxi)(CO)4] (M = Os, Fe) y para
prepararlos se necesitan el carbonilo de partida, una alta presién de oxirano
y muchas horas de reaccién a temperatura ambiente.’® Con carbenos de
tipo oxazol-2-ilideno s6lo se han descrito compuestos mononucleares,”’ por

lo que el cluster 6 es el primer ejemplo de este tipo de compuestos.

2.1.6. Reaccién de [Ru3(CO)y,] con 1,4-dimetilpirid-2-ilideno

En la bibliografia se recogen algunos ejemplos de complejos
mononucleares que contienen CNHs derivados de piridinas.7a’7b'8’52 Dado
que no hay clusters con este tipo de ligandos, decidimos llevar a cabo
reacciones de sales de piridinio (posibles precursoras de CNHs) con bases

en presencia de [Ru3(CO)2].

El tratamiento de [Ru3(CO)q2] con triflato de 1,4-dimetilpiridinio en
presencia de bis(trimetilsilillamiduro de potasio generé los compuestos
[Rus(p-H)(u3-Dmpy)(CO)q] (7), [DmpyH:]o[Rug(H-CO)2(p3-CO)2(CO)14] (8) y
[DmpyH;]2[Rus(H4-O)(H-CO)2(3-CO)2(CO)14] (9) (Esquema 13), que fueron

aislados con rendimientos de 9%, 47% y 13%, respectivamente.
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Esquema 13. Sintesis de los compuestos 7, 8 y 9.

La estructura del compuesto 7 se determiné por difraccion de rayos
X (Figura 17). Una seleccion de distancias intermetalicas se recoge en la
Tabla 6. El esqueleto metalico del cluster 7 esta formado por un triangulo de
rutenios al que el nuevo ligando, Dmpy, se coordina de forma puente a los
tres atomos metalicos, y lo hace a través de C(1) a Ru(1) y Ru(3) y de C(2)
a Ru(1) y Ru(2). Si comparamos la distancia del enlace C(1)—C(2), 1.43(2)
A, con la del enlace doble C(4)—C(5), 1.38(2) A, observamos que la primera
es algo mas larga, sin embargo, es mas corta que la distancia del enlace
sencillo C(3)—C(6), 1.49(2) A. Estas diferencias indican que el enlace
C(1)—C(2) es un enlace doble coordinado via © a Ru(1) y via ¢ a los atomos
Ru(2) y Ru(3). También se observa un hidruro puente en la arista
Ru(2)—Ru(3). La esfera de coordinaciéon se completa con nueve carbonilos

terminales.
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Figura 17. Estructura del compuesto 7.

Tabla 6. Seleccion de distancias interatomicas (A) del compuesto 7.

Enlace Distancia Enlace Distancia
Ru(1)}—Ru(2) 2.735(1) C(3)—C(6) 1.49(2)
Ru(1}—Ru(3) 2.731(1) C(3—C(4) 1.36(2)
Ru(2y—Ru(3) 2.932(1) C(4)—C(5) 1.38(2)
Ru(1—C(1) 2.291(9) C(5)—N(1) 1.35(2)
Ru(1}—C(2) 2.301(9) N(1)—C(7) 1.49(2)
Ru(2)—C(2) 2.090(1) N(1)—C(1) 1.41(1)
Ru(3>—C(1) 2.108(9) Ru(2)—H(1) 1.85(1)
C(1)—C(2) 1.43(1) Ru(3)—H(1) 1.85(1)
C(2)—C(3) 1.41(1)

El espectro IR del compuesto 7 en la zona de tension de ligandos
carbonilo sélo muestra bandas de carbonilos terminales. Su espectro de H-
RMN muestra dos dobletes a 7.95 (1 H) y 6.84 (1 H) ppm, ambas con la
misma constante de acoplamiento (5.9 Hz). Estas sefiales corresponden a
los protones de las posiciones 5 y 6 del anillo piridinico. También se
observan dos singletes a 4.05 y 2.54 ppm, que corresponden a los protones

de los dos grupos Me. Una sefial singlete a —17.76 ppm indica la presencia
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de un hidruro. Este espectro también confirma la pérdida de dos hidrégenos

del DmpyH,.

Adicionalmente a la coordinacion del carbono carbénico generado
por la desprotonacion de la sal de piridinio, ocurre una activacion C—H en el
carbono adyacente. Esta adicién oxidante genera un hidruro que actia de
puente sobre una de las aristas del cluster. Este tipo de activacion C—H en
anillos piridinicos ha sido observado a temperaturas generalmente

superiores a la ambiente,'"®

ya que estos procesos suelen tener altas
energias de activacion. Sin embargo, en nuestro caso, esta activacion C—H
ocurre a temperatura ambiente. Esto puede deberse a que la gran basicidad
del carbeno coordinado se transmite a los atomos de rutenio, lo que

favorece el proceso de adicion oxidante del enlace C—H.

La bibliografia recoge algunos ejemplos de carbenos derivados de
piridinas. Todos son complejos mononucleares que han sido sintetizados a
altas temperaturas.?'**? Por ejemplo, el derivado [OsH,Cl,(P'Pr3)(CoH/N)] es
producto de la reaccion de [OSH2C|2(PiPI’3)2] con quinolina a 85° durante 10
h" y el derivado [TpMEZIrth(NHC5H3-o-Me)] es producto de la reaccion de
[Tp“2IrPhy(N,)] con 2-picolina a 90° durante 6 h.® Es interesante que en
esta ultima reaccion, el carbeno formado es muy sensible a la presencia de
trazas de agua en el medio de reaccion y, debido a esto, se forma en
pequefas cantidades un complejo donde la 2-picolina se coordina a través
del atomo de nitrégeno.? Estas condiciones son muy diferentes a las
utilizadas en nuestra reaccion, es decir, en ninguna de las reacciones
encontradas en la bibliografia se generan carbenos derivados de piridinas

por desprotonacion de sales de piridinio a temperatura ambiente.

El segundo producto de esta reaccion es el compuesto idnico 8, de
férmula [DmpyH,]o[Rug(u-CO)2(p3-CO)2(CO)q4] (Esquema 13). La estructura
de 8 fue elucidada por difraccién de rayos X y es analoga a la de los

compuestos 2y 4.
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El espectro de IR de 8 es similar al encontrado para los compuestos
2 y 4. Su espectro de 'H-RMN se corresponde con el esperado para el

cation 1,4-dimetilpiridinio.

El tercer producto de esta reacciéon también es un compuesto iénico,
de formula [DmpyH]o[Rus(ps-O)(H-CO),(u3-CO)2(CO)44] (9). Su estructura se
elucido por difraccion de rayos X (Figura 18). Una seleccién de distancias de
enlace se recoge en la Tabla 7. El esqueleto metalico del dianién se puede
describir como una piramide de base cuadrada distorsionada, con un atomo
de oxigeno puenteando los cuatro atomos de rutenio que forman la base. Se
observan, ademas, cuatro carbonilos puentes, dos sobre las caras
Ru(2)-Ru(3)-Ru(5) y Ru(1—Ru(4-Ru(5) y dos sobre las aristas
Ru(1)-Ru(2) y Ru(3)—Ru(4). La estructura se completa con once carbonilos

terminales.

Figura 18. Estructura del dianién del compuesto 9.
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Tabla 7. Seleccién de distancias interatémicas (A) del compuesto 9.

Enlace Distancia Enlace Distancia
Ru(1)>—Ru(4) 2.762(1) Ru(3)—Ru(5) 2.887(1)
Ru(1)>—Ru(5) 2.844(1) Ru(4)—Ru(5) 2.863(1)
Ru(1)>—Ru(2) 2.709(1) O(1)—Ru(1) 2.178(8)
Ru(2)—Ru(3) 2.810(1) O(1)—Ru(2) 2.165(8)
Ru(2)—Ru(5) 2.859(1) O(1)>—Ru(3) 2.138(7)
Ru(3)—Ru(4) 2.687(1) O(1)—Ru(4) 2.150(8)

En nuestro grupo de investigacion se han preparado recientemente
clusters de rutenio con ligandos p4-0x0 y u{;-oxo54 y se ha determinado que
estos ligandos proceden de trazas de agua existentes en el medio de

reaccion®**®

y no de ligandos carbonilo, ya que la transformaciéon de un
ligando carbonilo en un ligando oxo, deberia generar un compuesto con un
ligando carburo, hecho que no ha sido observado nunca. En la bibliografia
existen algunos ejemplos mas de compuestos que tienen un ligando

u4-oxo.56 Los ligandos oxo son poco frecuentes en complejos carbonilicos.

Observando los rendimientos de los compuestos 7 (9%), 8 (47%) y
9 (13%), podemos decir que la reaccion del carbeno
1,4-dimetilpirid-2-ilideno con el agua del medio de reaccién esta favorecida
con respecto a la reaccion de sustitucion de un carbonilo de [Ru3(CQO)4,] por
el carbeno. Una explicacién a esto es que el carbono carbénico del
1,4-dimetilpirid-2-ilideno se encuentra poco protegido estéricamente y es
ademas muy basico, por lo que es muy inestable y puede reaccionar
facilmente con agua protonandose. En esta reaccion debe generarse el ion
OH que, a su vez, reacciona con [Ru3(CO)4,] formando los dianiones de los

compuestos 8y 9.

También hemos realizado experimentos con otras sales de piridinio
como precursores de CNHs, como 1,2,6-trimetilpiridinio y 1,2-dimetilpiridinio,
pero en las reacciones realizadas se produjeron mezclas de compuestos

que no pudieron ser caracterizados.
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2.1.7. Reaccién de [Os3(CO)y2] con 1,3-dimetilimidazol-2-ilideno

Frecuentemente se ha observado que clusters analogos de rutenio
y osmio se comportan de forma diferente frente a un mismo ligando. Esto es
debido a factores cinéticos que favorecen la ruptura del enlace Ru—CO con
respecto a la ruptura del enlace Os—CO. Por ello, decidimos estudiar la

reactividad de [Os3(CO)4,] frente al carbeno Me,Im.

Siguiendo el procedimiento experimental usado para la sintesis de
1, pero afiadiendo [Os3(CO)42] en lugar de [Ruz(CO)s,], se obtuvo el
derivado trinuclear [Os3(Me,Im)(CO)s4] (10, Esquema 14), con buen

rendimiento (78%).
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[ N KOBu/THF /20° . OSTT_/OL S/°_< ]
N
N\Me [Os3(CO)12] ./Ols\. y
Me
(10)

Esquema 14. Sintesis del compuesto 10.

La estructura de 10 se elucidd por difraccion de rayos X (Figura 19).
Una seleccion de distancias de enlace se recoge en la Tabla 8. Como se
puede ver en la Figura 19, una vez mas, el CNH se ha coordinado en
posicién ecuatorial. Las distancias Os—Os del triangulo metélico son de
alrededor de 2.9 A, similares a las encontradas para su analogo
[Os3(Dioxi)(CO)11] (B) que tiene un dioxicarbeno.’™ La distancia Os(1)—C(1)
es 2.116(9) A. Esta distancia es similar a la observada en los compuestos 1,
3,6yB.>™
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Figura 19. Estructura del compuesto 10.

Tabla 8. Seleccion de distancias interatémicas (A) del compuesto 10.

Enlace Distancia Enlace Distancia
Os(1)—0s(2) 2.933(9) N(2)—C(1) 1.38(1)
Os(1)—0s(3) 2.901(1) C(2)—C(3) 1.32 (2)
Os(2)—0s(3) 2.908(1) N(1)>—C(2) 1.37(2)
Os(1)—C(1) 2.116(9) N(2)—C(3) 1.39(2)
N(1)—C(1) 1.35(1)

El espectro IR del compuesto 10 muestra bandas correspondientes
a carbonilos terminales con el mismo patréon que el observado para los
derivados [Os3(Dioxi)(CO)]*® y [Os3(PPh3)(CO)44]1.>" El espectro de 'H-
RMN de 10 muestra un singlete a 7.00 ppm, que corresponde a los protones
del fragmento HC=CH, y otra sefial singlete a 3.96 ppm, que corresponde a
los grupos Me. Este espectro indica que el giro del enlace Os(1)—C(1) no se

encuentra totalmente impedido en disolucién.

Los resultados de un estudio tedrico realizado con derivados de
formula [Os3(PR3)(C0O)q41,°" analogos a 10, demuestran que el angulo cis
0Os—0s—P¢q aumenta al incrementar el volumen que ocupa la fosfina
utilizada. En consecuencia, el CO que ocupa la otra posicién ecuatorial

sobre el mismo atomo de osmio al que se coordina la fosfina se desplaza de
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tal forma que ya no se situa trans al enlace Os—0Os, como se aprecia en el
[Os3(CO)42], sino que se encuentra aproximadamente a 132°, dependiendo
de la fosfina empleada (PR3, R = OPh, p-C¢HsMe, 0-C¢HyMe, p-CeHy(CF3),
C6H11).57 Este desplazamiento del CO se ha detectado también en la
estructura de 10, en la que el angulo observado es de 149.4(3) A. Esto
indica que el CNH se presenta menor impedimento estérico que este grupo
de fosfinas.”’

El hecho de que el cluster 10, analogo a 1, se obtenga en las
mismas condiciones de reaccion que 1 nos inclina a pensar que la facilidad
con que ocurre la sustitucion de un ligando carbonilo, tanto en el [Ru3(CO)2]

como en el [Os3(C0O)4,], se debe a la fuerte basicidad del Me,lm.

Es importante resaltar que también hemos llevado a cabo
reacciones entre [Os3(CO) ] y otros CNHs. Los carbenos utilizados fueron
Mes,Im, Meoxa, DmpyH, CH,pyMelm y Dipph,Im. La mayoria de estos
experimentos simplemente no mostraron reaccion. Este hecho puede
deberse a que los enlaces Os—CO son menos labiles que los enlaces Ru—
CO, vy, dado que el carbeno Me,lm es el mas basico de todos estos
carbenos, este si puede desplazar un ligando carbonilo del [Os;(CO)q2] ¥
coordinarse. Otras reacciones con los carbenos anteriores en las que se
utilizé [Os3(MeCN)(CO)44] como compuesto de partida generaron mezclas

de productos que no pudieron ser caracterizados.

2.1.8. Conclusiones sobre reacciones de [Ru3(CO)] vy

[Os3(CO)y,] con carbenos N-heterociclicos

e Las reacciones de [Ru3(CO)q5] y [Os3(CO)q2] con ilidenos derivados
de imidazol y oxazol, en THF a temperatura ambiente, permiten
preparar los clusters 1, 3, 5, 6 y 10, que son los primeros clusters
trinucleares que contienen carbenos N-heterociclicos.

e Los singletes de los espectros de 'H-RMN y "*C{'H}-RMN

asignados al fragmento HC=CH y a los metilos de los complejos 1,
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3y 10 implican que, a pesar de que los compuestos son asimétricos
en estado sdlido, el giro alrededor del enlace C(carbeno}—M (M =
Os, Ru) no esta totalmente impedido en disoluciéon a temperatura

ambiente.

¢ Debido al marcado efecto estérico de los grupos R de los carbenos
Mes,Im y Dipph,Im, la reaccién de estos ilidenos con el agua del
medio ocurre mas facilmente que la reaccién de sustitucién de un
carbonilo de [Ru3(CO)4,] por el carbeno, generando los compuestos

dianidnicos hexanucleares 2 y 4.

e La reaccion del 1,4-dimetilpirid-2-ilideno con [Ruz(CO)4,] conduce a
los derivados i6nicos [DmpyH;]o[Rug(u-CO)a(u3-CO)(CO)44] (8) y
[DmpyH2]o[Rus(psa-O)(p-CO)2(U3-CO)(CO)14]  (9), ademas  del
derivado neutro [Rus(u-H)(u3-Dmpy)(CO)] (7). La reaccion del
carbeno 1,4-dimetilpirid-2-ilideno con agua esta favorecida con
respecto a la reaccién de sustitucion de un carbonilo de [Ruz(CO);,]

por el carbeno.
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2.2. REACCIONES DE [Rua(u-H)4(CO)12] CON CARBENOS
N-HETEROCICLICOS

Con el objetivo de establecer el comportamiento de carbenos
N-heterociclicos frente a clusters de rutenio de mayor nuclearidad,
decidimos utilizar el cluster tetranuclear [Ru4(u-H)4(CO)42] como compuesto
de partida. La reactividad de este cluster con otros ligandos dadores de dos

electrones, como fosfinas y fosfitos, ya ha sido estudiada.®®*°

Basandonos en la informacién adquirida con las reacciones
descritas en el capitulo anterior, estudiamos la reactividad de
[Rug(p-H)4(CO)42] con una serie de CNHs. Las reacciones se realizaron a
temperatura ambiente, desprotonando la sal de imidazolio correspondiente
con tert-butéxido de potasio en THF y tratando la suspension resultante con
[Rug(u-H)4(CO)4,]. Todas estas reacciones condujeron a derivados
tetranucleares monosustituidos, de formula [Rus(u-H)4(CNH)(CO)44], CNH =
PhMelm (11), MeoIm (12), Phylm (13) y BzxaMelm (14) (Esquema 15).

N_N
R~ R
/ HoO Me Ph (11)
[N\> KO'Bu / THF / 20° ‘\}Q/u/\-H\w/ Me Me (12)
N, [Rug(1-H)s(CO)s5] IN/ RG> pnopn a3)
R /?U\/H Me Bzxa (14)

Esquema 15. Sintesis de los clusters tetranucleares [Rus(u-H)s(CNH)(CO)14].

En las reacciones de los carbenos simétricos Phyim y Me,Im con
[Rug(u-H)4(CO)4,] se formaron dos productos, uno que contiene CNH, que
corresponde a los complejos 12 (30%) y 13 (32%) (Esquema 15),
respectivamente, y otro que corresponde a un complejo carbononilico sin
CNH que no pudo caracterizarse. En las reacciones de los carbenos
asimétricos PhMelm y BzxaMelm con [Ru4(u-H)4(CO)qi2] se obtuvieron

mezclas de compuestos, de las cuales se separaron y caracterizaron los
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compuestos 11 y 14. El compuesto 11 se obtuvo con buen rendimiento,

52%, en comparacién con su analogo 14 (18%).

La Figura 20 muestra la estructura de rayos X de 11. Una seleccion
de distancias de enlace se recoge en la Tabla 9. En la figura se puede
observar que el esqueleto metalico del cluster 11 es un tetraedro de
rutenios, donde todas las distancias intermetalicas son del orden de 2.9 A.
El ligando PhMelm se une a través del C(1) al Ru(1). Este cluster tiene
cuatro hidruros que se localizan sobre las aristas Ru(1)>—Ru(2),
Ru(1>—Ru(3), Ru(1—Ru(4) y Ru(2—Ru(3). Ademas, posee once

carbonilos terminales que completan su esfera de coordinacion.

Figura 20. Estructura del compuesto 11.
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Tabla 9. Seleccion de distancias interatémicas (A) del compuesto 11.

Enlace Distancia Enlace Distancia
Ru(1)}—Ru(2) 2.980(1) Ru(1)>—C(1) 2.09(1)
Ru(1)>—Ru(3) 3.042(1) N(1)—C(1) 1.38(1)
Ru(1)—Ru(4) 2.992(1) N(2)—C(1) 1.36(2)
Ru(2)—Ru(3) 2.923(1) C(2)—C(3) 1.34(2)
Ru(2)—Ru(4) 2.790(1) N(1)—C(2) 1.39(2)
Ru(3)>—Ru(4) 2.777(1) N(2)—C(3) 1.37(2)

La gran similitud de los espectros de IR de los complejos 11-14
confirma que todos ellos poseen la misma estructura. Ademas, el patrén de
bandas de estos espectros es similar al descrito en la bibliografia para los
clusters [Ruy(u-H)4(CO)441L], L = P(CgFs)s, PMe,Ph, P(OMe); y P(OEt),,

cuyas estructuras de difraccién de rayos X son conocidas.”

Los espectros de 'H-RMN de los clusters 11-14 muestran un
singlete ancho en la zona de hidruros que integra para cuatro hidrégenos,
correspondiente a los cuatro hidruros. Esta sefial ancha también se aprecia
en compuestos analogos a 11-14 con fosfinas.*® El hecho de observar una
sefial singlete para los cuatro hidruros se debe a la ocurrencia de un
proceso fluxional en disolucion a temperatura ambiente que consiste en la
rotacion de los hidruros por todas las aristas del cluster. Este proceso ha
sido estudiado anteriormente con clusters derivados de fosfinas.*® Los
singletes observados para los fragmentos CH=CH en los espectros de 'H-
RMN de los clusters 12 y 13 inclinan a pensar que estas moléculas
presentan simetria en disolucién, debido a que tanto los hidruros como los
carbonilos sufren procesos fluxionales a temperatura ambiente.*® Estos
datos, sumados a los resultados de los espectros de masas y andlisis
elemental, confirman las estructuras propuestas para los clusters

tetranucleares 11-14.

Se ha descrito que las reacciones de [Ru,(p-H)4(CO)4,] con fosfinas
a temperaturas moderadas dan lugar a derivados monosustituidos de
formula [Rus(u-H)4(CO)41L] (L = fosfinas) con rendimientos muy bajos.*® Sin

embargo, en las reacciones de [Ru3(CO)4,] con fosfinas, en condiciones
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muy similares a las anteriores, solo se observan derivados di- o

trisustituidos.*?

Es curioso que el carbeno Ph,Im haya reaccionado con el cluster
tetranuclear [Ru4(u-H)4(CO)1,] y  no hayamos observado dicho
comportamiento con el [Ruz(CO)s,]. Es posible que la coordinacién del
Phylm al fragmento [Ruz(CO)q4] esté mas impedida estéricamente que la
coordinacién del mismo al fragmento [Ru4(u-H)4(CO)q4], dado que la
cantidad de ligandos CO en cada atomo de rutenio en [Ru3(CO),2] es mayor
que en [Ruy(u-H)4(CO)s2], 4 CO y 3 CO, respectivamente. Los carbenos
PhMelm y BzxaMelm tampoco reaccionaron con el cluster [Ruz(CO)q2] y si
lo hicieron con el tetranuclear [Ru4(u-H)4(CO)q2]. En este caso, estos
carbenos no son tan voluminosos, pero si son menos basicos, que el
Me,lm, lo que disminuye su capacidad para desplazar un ligando carbonilo
del [Ru3(CO)4;] y coordinarse.

2.2.1. Conclusiones sobre reacciones de [Ru4(pu-H)4(CO)y2] con

carbenos N-heterociclicos

e Las reacciones de [Ruy(u-H)4(CO)q2] con carbenos derivados de
imidazolios, en THF a temperatura ambiente, permiten preparar los
clusters isoestructurales 11-14. Estos clusters son los primeros

clusters tetranucleares con CNHs.

e Parece que la sustitucion de un CO en [Ruy(u-H)4(CO)q2] por un
CNH es mas facil que en [Ru3(CO),], ya que al tener menos
ligandos CO por metal, los atomos metalicos del [Rus(u-H)4(CO)45]

son mas accesibles al ligando entrante que los del [Ru3(CO)42].
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2.3. OTRAS REACCIONES DE CLUSTERS DE RUTENIO Y
OSMIO CON CARBENOS N-HETEROCICLICOS

Con el objetivo de ampliar la gama de clusters carbonilicos con
CNHs, en este capitulo se describen los resultados obtenidos de reacciones
de CNHs con complejos carbonilicos de rutenio de nuclearidad 6, asi como

con el cluster trinuclear insaturado [Os3(u-H)2(CO)10)-

2.3.1. Reaccion de [Rug(pe-C)(U-CO),(CO)15] con

1,3-dimetilimidazol-2-ilideno

En la bibliografia, ya ha sido descrita la sustitucion de un ligando
CO en el cluster hexanuclear [Rug(us-C)(M-CO),(CO)4s5] por algunos ligandos

6061 Con estos

dadores de dos electrones como fosfinas y arsinas.
precedentes, y dado que no hay clusters de nuclearidad 6 con CNHs,
decidimos estudiar la reactividad de este cluster hexanuclear con este tipo

de ligandos.

La reaccion de [Rug(pe-C)(U-CO)2(CO)4s] con 1,3-dimetilimidazol-2-
ilideno, en THF a temperatura ambiente, generé una gran mezcla de
compuestos. Uno de ellos es el derivado [Rug(ps-C)(Me,Im)(u-CO)(CO)4s]
(15, Esquema 16), que se obtuvo con un rendimiento de 39%. Los demas

productos de esta reaccion no pudieron ser caracterizados.

N
Ru
P
Ru“l-\_\ t
P20 o A N KO'Bu
R N _ »
Mezmil™ + o U\‘\./’R Z, THF/ 20°C
[ / wd
Ru
I ./l >

(15)

Esquema 16. Sintesis del compuesto 15.
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Figura 21. Estructura del compuesto 15.

Tabla 10. Seleccion de distancias interatomicas (A) del compuesto 15.

Enlace Distancia Enlace Distancia
Ru(1)>—Ru(2) 2.943(1) Ru(1)—C(6) 2.02(1)
Ru(1)>—Ru(3) 2.906 (1) Ru(2)—C(6) 2.05(1)
Ru(1)>—Ru(4) 3.006(1) Ru(3)—C(6) 2.05(1)
Ru(1)—Ru(6) 2.971(1) Ru(4)—C(6) 2.06(1)
Ru(2)—Ru(3) 2.917(1) Ru(5)—C(6) 2.11(1)
Ru(2)—Ru(4) 2.989 (1) Ru(6)—C(6) 2.07(1)
Ru(2y—Ru(5) 2.828(1) Ru(1)>—C(1) 2.09(1)
Ru(3)—Ru(5) 2.872(1) N(1)—C(1) 1.31(2)
Ru(3)—Ru(6) 2.890(1) N(2)—C(1) 1.39(2)
Ru(4)—Ru(5) 2.855(1) N(1)}—C(4) 1.37(2)
Ru(4)—Ru(6) 2.819(1) N(2)—C(3) 1.36(2)
Ru(5)—Ru(6) 2.924(1) C(4)—C(3) 1.34(2)

La estructura de 15 se muestra en la Figura 21. Una seleccion de
distancias de enlace se recoge en la Tabla 10. El esqueleto metalico de 15
se puede describir como un octaedro de rutenios. El ligando Me,Im se une a

través del C(1) al Ru(1), con una distancia de enlace de 2.09(1) A. El cluster
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posee un ligando carburo que se sitia en el centro del octaedro,
puenteando los seis atomos metalicos. La esfera de coordinacion se

completa con quince carbonilos terminales y uno puente.

En la bibliografia se recogen varios ejemplos de complejos que
proceden de la sustitucion de un CO del [Rug(us-C)(u-CO),(CO)45] por otro
ligando.?®®" Sin embargo, son muy pocos los que obedecen a la distribucion
de carbonilos {(u-CO)(CO)15},62 como es el caso del cluster 15, ya que la

mayor parte tienen dos carbonilos puentes.?®®"%

El espectro IR del compuesto 15 confirma que contiene carbonilos
terminales y puente. El patron de estas bandas es similar al encontrado para
su analogo con fosfina [Rug(us-C)Y{PhoP(CH,)4PPho}(u-CO)(CO)45], del que
se conoce su estructura de rayos X.* El espectro de "H-RMN de 15 muestra
dos singletes a 7.08 y 3.56 ppm, que corresponden a los protones del
fragmento HC=CH y a los protones de los metilos del Me,Im. Una vez mas,
se pone en evidencia la existencia de giro del enlace C(1)—Ru(1) en

disolucion a temperatura ambiente.

La quimica del cluster hexanuclear [Rug(ps-C)(H-CO)o(CO)45] con
fosfinas ya ha sido estudiada.’’ Los rendimientos de estas reacciones son
del 70%, a una temperatura minima de reaccion de 40 °C.%°' Sin embargo,
el derivado 15 se obtiene con un rendimiento del 39% a temperatura
ambiente. El bajo rendimiento de 15 con respecto a sus andlogos con
fosfinas se debe a que en la reacciéon se produce una gran mezcla de
compuestos, mientras que en las reacciones con fosfinas sélo se aprecian
dos productos, el monosustituido (70%) y el disustituido (15%).6%®" Con
estos datos, intentamos optimizar la reaccion de [Rug(us-C)(u-CO)o(CO)1s]
con 1,3-dimetilimidazol-2-ilideno, realizandola a 40 °C. Sin embargo, se
obtuvo una mezcla de productos que no pudieron ser caracterizados, entre

los que no se encontraba el compuesto 15.
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2.3.2. Reaccion de [Rug(us-H)2(Ms-n?-ampy)(u-CO)2(CO)14] con

1,3-dimetilimidazol-2-ilideno

En la bibliografia, la mayor parte de los estudios de reactividad de
clusters hexanucleares de rutenio con fosfinas recaen en complejos
octaédricos, sobre todo en derivados del compuesto
[Ruﬁ(ue-C)(|J-CO)2(CO)15].64 Una excepcidn a esta observacion es el cluster
hexanuclear [Rue(pg-H)2(p5-n2-ampy)(p-CO)g(CO)M], que posee un
esqueleto metalico que no es octaédrico. Recientemente, en nuestro grupo
de investigacién se han estudiado las reacciones de este cluster con
trifenilfosfina y se ha observado que la sustitucion de un CO esta
cinéticamente dirigida hacia una posicion cis al nitrégeno piridinico.65 Para
comprobar si este efecto se mantiene con CNHs, decidimos estudiar la

reactividad de [Rue(pg-H)2(p5-n2-ampy)(p-CO)z(CO)M] con estos ligandos.

La reaccion de [Ru6(|J3-H)2(|J5-n2-ampy)(u-CO)z(CO)M] con
1,3-dimetilimidazol-2-ilideno, en THF a temperatura ambiente, condujo a una
gran mezcla de compuestos. Uno de ellos es el derivado [Rus(ps—H)z(ps—nz—
ampy)(Me,lm)(u-CO),(CO)43] (16, Esquema 17), que se aisld con un

rendimiento de 14%. El resto de los productos no pudieron ser

caracterizados.
N Me A Me Me. />
Vi TRy
/ NN / A 4 e
SR //\\ e Ny _RuU
[Me2lmH]™  + o RUZ u"L(/?U\. KO'Bu /EwRU/
o \ THF/20°C =7\
{ H —RETTA
W N
<A AN
(16)

Esquema 17. Sintesis del compuesto 16.
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Figura 22. Estructura del compuesto 16.

Tabla 11. Seleccion de distancias interatémicas (A) del compuesto 16.

Enlace Distancia Enlace Distancia
Ru(1)>—Ru(6) 2.849(1) Ru(1)>—N(4) 2.267(1)
Ru(1)—Ru(4) 2.814 (1) N(3)—Ru(2) 2.255(1)
Ru(2—Ru(3) 2.739(1) N(3)>—Ru(3) 2.292(1)
Ru(2y—Ru(4) 2.740(1) N(3)—Ru(4) 2.096(1)
Ru(2)—Ru(5) 2.828(1) N(3)—Ru(6) 2.170(1)
Ru(3)—Ru(5) 2.847(1) N(1)—C(1) 1.347(3)
Ru(3)—Ru(6) 2.675(1) N(2)—C(1) 1.319(3)
Ru(4)—Ru(5) 2.918(1) N(1)—C(4) 1.450(6)
Ru(4)>—Ru(6) 2.770(1) N(2)—C(3) 1.415(6)
Ru(5)—Ru(6) 2.879(1) C@4)r—C(3) 1.297(2)
Ru(1)>—C(1) 2.159(1)

La Figura 22 muestra la estructura de rayos X de 16. Una seleccién
de distancias interatémicas se recoge en la Tabla 11. El esqueleto metalico
de 16 es analogo al del compuesto de partida65 y se puede describir como
una piramide de base cuadrada de rutenios, puenteada en una de las
aristas de la base por otro atomo de metalico, Ru(1). El Me,Im se coordina a

través del carbono carbénico al Ru(1) en una posicion cis al fragmento
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piridinico. El ligando ampy, los carbonilos y los hidruros permanecen en los

mismos sitios de coordinacion que en el compuesto hexanuclear de partida.

El espectro IR de 16 es analogo al encontrado para el compuesto
[Rug(Hs-H)2(ps-n>-ampy)(PPhs)(u-C0O)»(CO)q3], sintetizado recientemente por

nuestro grupo de investigacion.®®

El espectro de 'H-RMN de 16 muestra dos dobletes a 7.58 y 7.38
ppm, que corresponden a los protones del fragmento CH=CH del Me,lm, y
las sefiales caracteristicas del ligando ampy junto con las de los grupos Me
del CNH. Este espectro confirma que no hay libre giro alrededor del enlace
C(1)—Ru(1). Los datos de los espectros de 'H-RMN, IR y masas de 16 son

compatibles con la estructura de rayos X expuesta en la Figura 22.

En nuestro caso, el CNH se coordina a este clister de la misma
forma que lo hace la fosfina, por lo que se comprueba que la sustitucion de
un CO en el cluster [Rug(us-H)(us-n>-ampy)(u-CO),(CO)is] esta
cinéticamente dirigida hacia la posicién cis al nitrégeno piridinico y parece

ser independiente del ligando entrante.

2.3.3. Reaccion de [Os3(u-H)2(CO)y0] con 1,3-dimetilimidazol-2-

ilideno

El cluster trinuclear [Os;(u-H)2(CO)q], al ser insaturado, es mucho
mas reactivo que el [Os3(CO)4,], formando con facilidad aductos con

ligandos dadores de dos electrones.®®

Siguiendo el método usado para la sintesis del compuesto 10, pero
partiendo de [Os3(u-H)(CO)qg], se obtuvieron los derivados trinucleares
[Os3(u-OH)(u-H)(Me2lm)(CO)e] (17, 14%) y [Oss(u-H)(Me2Im)(CO)q] (18,
22%), que se muestran en el Esquema 18 y que fueron separados por

métodos cromatograficos.



54 Resultados y discusion

1) K'OBu

2) [Os3(u-H)p(CO)o] | 11T/ 20°C
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Figura 23. Estructura del compuesto 17.
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Tabla 12. Seleccion de distancias interatémicas (A) del compuesto 17.

Enlace Distancia Enlace Distancia
Os(1)—0s(2) 2.817(1) O(1)—H(1) 1.10(2)
Os(1)—0s(3) 2.833(1) N(1)—C(1) 1.37(3)
Os(2)—0s(3) 2.829(1) N(2)—C(1) 1.36(3)
Os(1)—C(1) 2.07(3) C(3—C(4) 1.31(4)
Os(1)—0(1) 2.13(1) N(1)—C(4) 1.40(4)
Os(2)—0(1) 2.14(1) N(2)—C(3) 1.42(4)
Os(1)>—H(2) 1.851(7) N(1)}—C(5) 1.45(3)
Os(2)—H(2) 1.852(1) N(2)—C(2) 1.45(3)

La estructura de rayos X del compuesto 17 se muestra en la Figura
23. Una seleccion de distancias de enlace se recoge en la Tabla 12. El
esqueleto metalico de este compuesto se puede describir como un triangulo
de osmios al que el ligando Me.lm se coordina a través del carbono
carbénico C(1), uniéndose a Os(1) en posicién ecuatorial. La distancia
Os(1)—C(1) es de 2.07(3) A. También se aprecian un grupo OH, que
puentea la arista Os(1)—0s(2), y un hidruro puente sobre misma arista. La
esfera de coordinacion se completa con nueve carbonilos terminales. El
angulo formado entre el plano del ligando Me,Im y el plano Os; es de
75.88(1)°.

Los compuestos 17 y 18 comparten el mismo espectro de IR en la
zona de tension de carbonilos. Sin embargo, cuando se realizé el espectro
IR del compuesto 17 en estado sdlido (nujol), encontramos una banda a
3599 cm™', caracteristica de los grupos OH y similar a la descrita en la
bibliografia para el cluster [Os3(u-OH)(u-H)(CO)10].%’

El espectro de 'H-RMN del derivado 17 muestra un singlete a 6.98
ppm, que corresponde a los protones del fragmento CH=CH del Me,lm, una
sefal singlete a 3.90 ppm, que corresponde a los grupos Me del Me;Im y
otra sefial singlete a —12.22 ppm, que se asigna al hidruro puente. La sedal
correspondiente al protén del grupo OH no se aprecia. Este espectro indica

la existencia de libre giro alrededor del enlace C(1)—0s(1).
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Para explicar la formacién del compuesto 17 expondremos, en
primer lugar, que es sabido que el cluster insaturado [Os3(u-H)2(CO)40] en
presencia de agua forma el compuesto trinuclear de férmula
[Os3(u-OH)(u-H)(CO)40] a temperatura ambiente en THF.%" El Me,Im debe
reaccionar con este compuesto, sustituyendo un ligando carbonilo para dar
el derivado 17. Este cluster es saturado, ya que el grupo OH aporta
formalmente tres electrones al cluster, completando los 48 electrones. El
bajo rendimiento con que se obtuvo este compuesto radica en que el agua
estd en cantidad de trazas. Es importante resaltar que extremando los
cuidados para minimizar la presencia de agua en esta reaccién el

compuesto 17 no se forma.

Como explicamos anteriormente, los compuestos 17 y 18
comparten el espectro de IR en la zona de tensién de carbonilos,
evidenciando que poseen estructuras parecidas. El espectro de 'H-RMN de
18 revela que el ligando Me,Im se ha coordinado de la misma forma que la
observada para el compuesto 17 [7.06 (s, 1 H, CH), 3.68 (s, 3 H, Me)]. Sin
embargo, este espectro muestra la presencia de dos hidruros en lugar de
uno, a los que corresponde una sefal singlete a —11.16 ppm. El espectro IR
en estado sélido (nujol) del derivado 18 confirma que no tiene el OH. Con
todos estos datos espectroscépicos, junto con los datos de masas y analisis
elemental, podemos concluir que la estructura de 18 tiene dos hidruros que
puentean la misma arista. El hecho de que en lugar del OH haya un hidruro
trae como consecuencia que el clister 18 sea insaturado, como sus
analogos [O83(k-H)(CN'Bu)(CO)e],” [Os3(u-H)2(PPh3)(CO)a],*
[Os3(h-H)2(PMe,Ph)(CO)e]®® y [Oss(u-H)o(PMePh,)(CO)ol,® los cuales tienen
el mismo patrén de IR. Dado que se conocen sus estructuras de rayos X,

podemos decir que el compuesto 18 también la comparte.

Como ya ha sido descrito en la bibliografia, el cluster
[Os3(p-H)2(CO)4¢] tiende a dar reacciones de adicion, y no de sustituciéon de
un CO, frente a ligandos como CNPh, CNMe y CN'Bu.****® Sin embargo,
también se recogen algunos ejemplos donde el cluster conserva su

instauracion y sufre la sustitucion de un CO para dar lugar a derivados de
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formula [Oss(u-H)(CO)e(L)] (L = CN'Bu, CNPh, CNMe).?**®® Estos ultimos
se obtienen a la temperatura de reflujo del octano, a diferencia del derivado
[Os3(u-H)2(PPh3)(CO)g], que se obtiene a temperatura ambiente en una
reaccion casi instantanea del [Os3(u-H)2(CO)40] con PPh;.%° Como se puede
apreciar, las reacciones de [Os3(u-H)2(CO)40] con fosfinas y con CNHs son
similares. En ambas reacciones, el [Os3(u-H)2(CO),0] sufre una reaccion de
sustitucion de un CO y no una adicién. Esto es debido a que tanto las
fosfinas como los CNHs son muy voluminosos, favoreciéndose el

desplazamiento de un ligando CO frente a la reaccion de adicién.

2.3.4. Reaccion de [Osz(u-H)2(CO)i9] con 1,3-difenilimidazol-2-

ilideno y con 1-fenil-3-metilimidazol-2-ilideno

En vista de que el cluster insaturado [Os3(u-H)2(CO)40] reacciono
facilmente con el Me,Ilm, decidimos realizar otras reacciones con CNHs que
tuviesen grupos R de distintos volumenes que los grupos Me y con CNHs
que tuviesen grupos R diferentes, como son los carbenos
1,3-dimesitilimidazol-2-ilideno, 1,3-difenilimidazol-2-ilideno y

1-fenil-3-metilimidazol-2-ilideno.

La reaccion de [Os3(u-H)2(CO)40] con Mes,Im generd una mezcla de

productos que no pudieron ser caracterizados.

Las reacciones de [Osz(u-H)2(CO) o] con los carbenos
1,3-difenilimidazol-2-ilideno y 1-fenil-3-metilimidazol-2-ilideno, obtenidos in
situ desprotonando la sal de imidazolio correspondiente con tert-butdxido de
potasio, generaron los derivados  trinucleares de  férmula
[Os3(u-H)(PhRIM)(CO)o] (19 y 20), que se muestran en el Esquema 19.

[N\> THF/20°C °—ols.\ ~5J N R R

N 1) K'OBu N\ //WJ Ph Ph (19)
N *—0Os—H /N Ph Me (20)
RJ  2)[Os3(u-H)2(CO)1] > R’

Esquema 19. Sintesis de los compuestos 19 y 20.
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El patron de los espectros IR en la zona de tension de carbonilos de
los compuestos 19 y 20 es similar al observado para los derivados 18,
[Os3(u-H)2(CN'BU)(CO)], [Os3(-H)2(PPhs)(CO)a],* [Oss(p-
H)o(PMe,Ph)(CO)e]® 'y [Oss(p-H)o(PMePh2)(CO)el,”® lo que implica que

comparten la misma estructura.

En el espectro de "H-RMN de 19 se observan dos multipletes a 7.46
ppm (4 H, CH) y 7.32 ppm (1 H, CH), que corresponden a los protones
aromaticos, un singlete a 7.22 ppm, que corresponde a los protones del
fragmento CH=CH del Ph,lm y otra sefal singlete a —11.10 ppm, que se

asigna a los hidruros puente del cluster.

El espectro de 'H-RMN de 20 muestra las sefiales correspondientes
al PhMelm. Los datos de los espectros de IR, masas y "H-RMN, junto con
los datos de analisis elemental de los compuestos 19 y 20, confirman las

estructuras propuestas en el Esquema 19.

En estas reacciones no se observaron productos analogos a 17, ya
que se extremaron los cuidados para eliminar al maximo las trazas de agua.
Este hecho indica que no hay impedimentos estéricos en el cluster

[Os3(u-H)2(CO)q0] que obstaculicen la coordinacion de los CNHs utilizados.

2.3.5. Conclusiones sobre otras reacciones de compuestos de

rutenio y osmio con carbenos N-heterociclicos

o Las reacciones de [Rus(hs-C)(H-CO)(CO)1s] y [Rug(Ma-H)a(bsn -

ampy)(M-CO)x(CO)14] con Me,olm permiten preparar los clusters

[Rug(Hs-C)(MezIm)(1-CO)(CO)1s]  (15) y  [Rug(Hs-H)z(Msn™
ampy)(Me,lm)(u-CO),(CO)43] (16). Estos son los primeros clusters

hexanucleares derivados de CNHs.

e El derivado trinuclear [Os3(u-H)(u-OH)(Mezlm)(CO)g] (17) se forma a

consecuencia de la reaccion de [Os3(u-H)2(CO)40] con trazas de
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agua del medio de reaccién y la posterior reaccion del intermedio

formado con MesIm.

e Las reacciones del cluster trinuclear insaturado [Os3(u-H)2(CO)10]
con CNHs conducen a los clusters insaturados
[Os3(u-H)2(CNH)(CO)o] (18-20), los cuales son productos de la
sustitucion de un ligando CO, por lo que mantienen la insaturacion

del compuesto de partida.
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2.4. TERMOLISIS DE [M3(CNH)(CO)1] (M = Ru, Os) Y
[Ru4(p-H)4(CNH)(CO)14]

En los capitulos anteriores se recoge la sintesis de una gran
variedad de clusters que contienen CNHs. Todos ellos se prepararon a
temperatura ambiente. En algunas reacciones, utilizando temperaturas
superiores a la ambiente, se observé que algunos productos se
transformaban en otros. Esto nos llevé plantearnos estudiar las reacciones
de termdlisis de algunos de ellos, ya que estas reacciones podrian implicar
procesos de degradacion de CNHs coordinados, un tema de gran interés en
la actualidad porque esta relacionado con la degradacion de catalizadores
que contienen estos ligandos.?

2.4.1. Termdlisis de [Ruz(Me,Im)(CO)14]

El calentamiento de una disolucion del compuesto 1 en THF a la
temperatura de reflujo durante 3 h generé el derivado trinuclear
[Ruz(p-H)2(u3-MeCHIM)(CO)] (21) y pequefias cantidades de los clusters
pentanucleares  [Rus(Me,Im)(s;-CO)(CO)14]  (22) vy [Rus(Meslm)a(ys-
CO)(CO)13] (23) (Esquema-20), que fueron separados por métodos

cromatograficos.
T T Me\
AN N
‘—RlUTT7FiUL< J
R N
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\THF/A
7 >—Me
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N H \/. Me\ /N Va
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N\ / *—RU Me
Me c N\ o0 N7\ Me TR~ Y
:( \ /. + "'Rf/ \A )\/’|\> + \ ;\\?{/C\\O\ /\/N\>
Y u__\/® Ru
© '/Rl _/Rl“\. Me

1) (22) (23)

Esquema 20. Termdlisis del compuesto 1.
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Figura 24. Estructura del compuesto 21.

Tabla 13. Seleccion de distancias interatémicas (A) del compuesto 21.

Enlace Distancia Enlace Distancia
Ru(1)—Ru(2) 3.036(2) C(2)—N(1) 1.378(7)
Ru(1)—Ru(3) 2.822(1) C(3)—N(2) 1.373(8)
Ru(2)—Ru(3) 2.784(1) C(4)—N(1) 1.434(7)
C(1)—Ru(1) 2.089(5) C(4)—Ru(3) 2.106(5)
C(1)—N(1) 1.334(7) C(4)>—Ru(2) 2.121(6)
C(1)—N(2) 1.341(7) C(5)—N(2) 1.464(8)
C(2—C(3) 1.332(9)

La estructura de rayos X del complejo 21 se muestra en la Figura
24. Una seleccion de distancias de enlace se recoge en la Tabla 13. El
ligando MeCHIm esta unido a los tres atomos de rutenio, de forma que el
fragmento C(4)—H esta puente a la arista Ru(2)—Ru(3) y el atomo de
carbono carbénico C(1) se une al Ru(1). Dos aristas del cluster poseen
ligandos hidruro puentes. El cluster se completa con nueve carbonilos
terminales. Las distancias intermetalicas de este cluster trinuclear son
diferentes, Ru(1)—Ru(2) 3.036(2) A, Ru(1)—Ru(3) 2.822(1) A y Ru(2)—Ru(3)

2.784(1) A, aunque siguen estando en el rango esperado para enlaces
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intermetalicos de orden uno. Estas diferencias se deben a la forma en que
se coordina el ligando MeCHIm y a la presencia de dos hidruros no
equivalentes. Las distancias C(4)—Ru(2) y C(4)—Ru(3) son de 2.121(6) y
2.106(5) A, respectivamente. Este compuesto estad estructuralmente
relacionado con el cluster de osmio [Osz(u-H){u3-HCN(Me)C(Et)}(CO)g], el

cual contiene un ligando aminocarbeno.®

El espectro de IR del complejo 21 indica que no tiene carbonilos
puente. Su espectro de 'H-RMN muestra un singlete a 6.88 ppm,
correspondiente a C(4)—H, dos dobletes a 6.86 y 6.41 ppm con la misma
constante de acoplamiento (J = 1.8 Hz), que corresponden al fragmento
HC=CH del carbeno, y una senal singlete a 3.55 ppm, que se asigna al
grupo metilo del nuevo ligando MeCHIm. En la zona de hidruros se pueden
ver dos sefiales dobletes a —12.64 y —16.63 ppm, ambas con la misma
constante de acoplamiento (J = 2.6 Hz). El espectro de "“C{'H}-RMN
muestra una sefial a 170.3 ppm, que se asigna al NCN, tres sefiales a
119.9, 119.6 y 104.7 ppm, correspondientes a grupos CH y una sefal a 37.9

ppm, que pertenece al grupo metilo.

Recientemente, en nuestro grupo de investigacion se ha logrado
una doble activacion C—H de un grupo metilo por un cluster metalico.” Sin
embargo, en ese caso, el grupo metilo activado pertenece al ligando
6,6 -dimetil-2,2"-bipiridina y la coordinacion de este ligando en forma quelato
facilita la interaccion de uno de sus metilos con los atomos metalicos.
Curiosamente, la activacion C—H que observamos en el Me,Im no esta
inducida por un efecto quelato del ligando, sino que la alta basicidad del
mismo parece ser la responsable de que los atomos metalicos del cluster

sufran una adiciéon oxidante por parte de enlaces C(sp3)—H.

En la bibliografia, el numero de trabajos que describen la doble

adicién oxidante de enlaces C—H de un grupo metilo unido a un atomo de

70,71

nitrdgeno es muy pequefio comparado con los trabajos que describen la

70,72

activacion de enlaces C—H de grupos C—Me. Adicionalmente, hay
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también algunas publicaciones que han descrito la adicion oxidante de dos

enlaces C—H de grupos metilo unidos a metales.”

Los clusters 22 y 23 son los productos minoritarios de esta
termolisis y se forman por condensacidon de fragmentos metalicos

resultantes de la misma.

Figura 25. Estructuras de los complejos 22 y 23.

La estructura de rayos X de 22 se puede observar en la Figura 25.
Una seleccién de distancias de enlace se recoge en la Tabla 14. El
esqueleto metalico de 22 es un tetraedro puenteado en una arista por un
atomo de rutenio, Ru(1). Este cluster muestra al ligando Me,Im unido a
través del carbono carbénico, C(1), a Ru(1). También se observa la
presencia de un carbonilo puente, C(100)—0O(100), entre cuatro atomos de
rutenio. Este tipo de carbonilo puente es muy inusual y sélo se encuentran
algunos ejemplos descritos en la bibliografl'a,74 tales como los clusters
[W3RUCp*3(u3-CPh)(u-CO)(us-CO)(CO); ]y [W3RU,Cp*s(ns-CCBuU) (-
CO)(M4-CO)(CO)7].74C Si observamos las distancias de los enlaces que
forma C(100) con Ru(2), Ru(3) y Ru(5), vemos que son del orden de 2.1 A.
Sin embargo, la distancia C(100)—Ru(1) es de 2.342(4) A y la O(100)—Ru(1)
es de 2.123(3) A. Esto es debido a que la interaccion de este carbonilo con

Ru(1) es de naturaleza = y los otros tres enlaces son de naturaleza o. El
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enlace C(100)—0(100) es de 1.251(5) A. Esta distancia es mas larga que la
encontrada para enlaces C—O unidos via ¢ a rutenio, lo que ratifica el
caracter © de la interaccion CO(100)—Ru(1). Las distancias de los enlaces
Ru—Ru del esqueleto metalico son todas de 2.8 A aproximadamente y

confirman, por tanto, la existencia de enlaces intermetalicos de orden uno.

Tabla 14. Seleccion de distancias interatomicas (A) de los compuestos 22 y 23.

Enlace 22 23
Ru(1)>—Ru(2) 2.8866(7) 2.8785(9)
Ru(1)—Ru(3) 2.8641(6) 2.8459(9)
Ru(2—Ru(3) 2.7655(6) 2.7643(9)
Ru(2)—Ru(4) 2.7920(6) 2.8016(9)
Ru(2)—Ru(5) 2.8314(7) 2.815(1)
Ru(3)—Ru(4) 2.8145(7) 2.8303(9)
Ru(3)—Ru(5) 2.8159(6) 2.8248(8)
Ru(4)>—Ru(5) 2.7768(6) 2.782(1)
Ru(1)—C(1) 2.072(4) 2.074(5)
Ru(1)—C(100) 2.342(4) 2.411(4)
Ru(1)>—0(100) 2.123(3) 2.150(3)
Ru(2)—C(100) 2.181(4) 2.218(4)
Ru(3)—C(100) 2.176(4) 2.186(4)

Ru(5)—C(100) 2.010(4) 1.984(4)
N(1)—C(1) 1.353(6) 1.352(6)
N(1)>—C(3) 1.372(6) 1.394(7)
N(1)}—C(5) 1.459(6) 1.458(7)
N(2)—C(1) 1.353(6) 1.359(6)
N(2)—C(2) 1.386(6) 1.379(6)
N(2)—C(4) 1.447(6) 1.456(6)
C(2)—C(3) 1.326(8) 1.325(8)
C(100)—0(100) 1.251(5) 1.274(5)
C(6)—Ru(5) — 2.106(5)
N(3)—C(6) — 1.358(6)
N(3)—C(8) — 1.382(8)
N(3>—C(10) — 1.467(8)
N(4)—C(6) — 1.351(6)
N(4)—C(7) — 1.387(7)
N(4)>—C(9) — 1.467(7)

(

C(7)—C(8) _ 1.332(9)
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La estructura de rayos X de 23 es similar a la de 22 (Figura 25). Una
seleccion de distancias intermetalicas se recoge en la Tabla 14. Estos dos
clusters comparten el mismo esqueleto metalico y la presencia del ligando
carbonilo puente entre cuatro atomos de rutenio. La unica diferencia entre
ellos radica en la sustitucién de un carbonilo por un Me,Im adicional en el
Ru(5) del cluster 23. Dicha sustitucion no altera las distancias intermetalicas

del cluster.

El espectro de IR de 22 en la regiéon de vibracién de tensién de
carbonilos presenta bandas que corresponden a carbonilos terminales y una
banda a 1558 cm'1, caracteristica del p4-CO.74 El espectro de "H-RMN
muestra claramente la ausencia de ligandos hidruro. En este espectro se
observan dos singletes a 4.13 y 3.93 ppm, correspondientes a los protones
de los grupos Me y otra sefial singlete a 7.10 ppm, que se asigna a los

protones del fragmento HC=CH del carbeno.

El espectro de IR en la zona de carbonilos del complejo 23 es
similar a 22. El espectro de '"H-RMN muestra un multiplete a 6.99 ppm,
correspondiente a cuatro C—Hs, y tres singletes a 3.89, 3.85 y 3.51 ppm,
que integran para 3 H, 3 H y 6 H, respectivamente, asignadas a cuatro
grupos Me. Estos datos espectroscopicos evidencian la existencia de dos
unidades de ligando Me,Im en el cluster, como se observa en su estructura

de rayos X.

Los clusters 22 y 23 son consecuencia de la habilidad que tienen los

carbonilos metalicos para sufrir agregaciones en condiciones térmicas.
2.4.2. Termolisis de [Ruz(Meoxa)(CO)4]
Una disolucién de [Ruz(Meoxa)(CO)4] (6) en THF se calent6 a la

temperatura de reflujo durante 2 h, generando el derivado trinuclear
[Ruz(u-H)o(u3-CHoxa)(CO)e] (24, Esquema 21).
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Esquema 21. Termdlisis del compuesto 6.

El patrén de bandas del espectro de IR en la zona de tension de
carbonilos de 24 es similar al encontrado para el cluster 21, lo que implica

que la estructura de 24 es analoga a la de 21.

El espectro de 'H-RMN de 24 muestra dos dobletes a 7.39 y 7.03
ppm con la misma constante de acoplamiento (J = 1.2 Hz), que
corresponden a los protones del fragmento CH=CH del carbeno, una sefal
singlete a 6.52 ppm, que corresponde a los protones del grupo N—CH, y
dos dobletes a —12.56 y —16.67, con la misma constante de acoplamiento (J
= 2.3 Hz), que se asignan a dos hidruros. Todos estos datos, sumados a los
resultados del espectro de masas y analisis elemental, confirman la

estructura propuesta para el cluster 24 en el Esquema 21.

A pesar de que el Meoxa es diferente del Me,Im, observamos el
mismo tipo de activacion C—H. Este hecho es consecuencia de la gran
basicidad de estos carbenos, que inducen al metal a sufrir con facilidad una
adicion oxidante intramolecular por parte de los enlaces C(sp®)—H del grupo

Me unido al &tomo de nitrégeno.
2.4.3. Termalisis de [Os3(Me,Im)(CO)14]
Una disolucion de [Os3(Mezlm)(CO)44] (10) se calentd en tolueno a

la temperatura de reflujo durante 3 h. Esta reaccién condujo a una mezcla
de los clusters trinucleares [Os;(u-H)(us-MeCH,Im)(CO)40] (25) y [Oss(p-
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H)2(us-MeCHImM)(CO)g] (26, Esquema 22), que fueron aislados con

rendimientos del 31 y 57%, respectivamente.
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Esquema 22. Termdlisis del compuesto 10.

El espectro de IR del cluster trinuclear 25 revela bandas tipicas de
carbonilos terminales y es analogo al espectro descrito en la bibliografia
para el cluster [Osz(p-H){u-CH2N(Me)C(Et)}(CO)40], que contiene un ligando

aminocarbeno.”

El espectro de 'H-RMN de 25 muestra dos dobletes a 6.80 y 6.77
ppm, que corresponden a los protones del fragmento CH=CH del CNH, dos
dobletes a 4.21 y 3.47 ppm, que corresponden a los protones de un
fragmento CH,, una sefial singlete a 3.76 ppm, que corresponde a los
protones de un grupo Me y otra senal singlete a -16.13 ppm,
correspondiente a un hidruro. Este espectro pone de manifiesto la activacion

de un enlace C—H de uno de los metilos del CNH original.

Calentando una disolucién del derivado trinuclear 25, en tolueno a la
temperatura de reflujo durante 4 h, obtuvimos como unico producto el

derivado 26. Este compuesto es analogo al cluster de rutenio 21. Por lo
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tanto, la termdlisis de 25 ha producido la activacion de un segundo enlace

C—H, esta vez del fragmento CH, presente en el compuesto.

El espectro de IR de 26 es similar a los de los compuestos 21 y
[Os3(-H)o{3-CHN(Me)C(Et)}(CO)q],”> que son clusters estructuralmente
analogos a 26.

El espectro de 'H-RMN de 26 revela que las sefales
correspondientes a los protones del fragmento CH, ya no estan,
apreciandose una nueva sefial singlete a 6.74 ppm, que corresponde al
proton del fragmento N—CH. Dos dobletes a —=14.35 y —16.81 ppm, también
confirman la doble activacion C—H del grupo metilo. Todos estos datos,
junto con los resultados de los espectros de masas y analisis elementales
realizados a los clusters 25 y 26, apoyan las estructuras propuestas en el

Esquema 22.

El andlogo de rutenio del compuesto 25 no se observa
experimentalmente en la termdlisis de 1. Sin embargo, en la termdlisis de
10, 25 se ha aislado con un rendimiento de 31%. El hecho de que no
hayamos podido observar experimentalmente el analogo de rutenio del
complejo 25, radica en que la energia de activacion necesaria para sustituir

carbonilos en clusters de osmio es mucho mayor que en clusters de rutenio.



Resultados y discusion 69

2.4.4. Mecanismo de la transformacién de 1 en 21 (calculos DFT)

En vista de que las termodlisis de los clusters trinucleares
[M3(Mezlm)(CO)1q] (M = Ru, Os) generaron dihidruros de férmula
[M3(p-H)2(1-MeCHIm)(CO),], resultantes de la doble activacion CH de un
grupo metilo, y de que no se han realizado estudios que determinen el
mecanismo por el que transcurre este tipo de procesos, decidimos estudiar
el mecanismo por el cual el cluster de rutenio 1 se transforma en 21,
estudiando la superficie de enrgia potencial del sistema mediante calculos
DFT. Para ello se utilizaron datos estructurales (rayos-X) de 1y 21 y se
supuso que la doble activacion C—H ocurre secuencialmente a través de un
intermedio monohidruro estructuralmente analogo al complejo de osmio
[Os3(u-H)( u-MeCHIM)(CO)0] (25). Los calculos se realizaron asumiendo
que la reaccion transcurre en fase gas (no se tuvo en cuenta el efecto del

disolvente).

El mecanismo obtenido esta representado en la Figura 26. Las
energias mostradas en esta figura son relativas a la del compuesto 1. Cada
energia corresponde a la de la especie representada mas la energia de las
moléculas de CO que se hayan liberado hasta la formacién de dicha
especie. La Tabla 15 recoge una seleccién de distancias interatémicas
calculadas para los intermedios y estados de transicién involucrados en esta

transformacion.
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Figura 27. Mecanismo (DFT) para la etapa | de la transformacion de 1 en 21.

El mecanismo completo lo hemos dividido en tres etapas. La etapa |
se puede observar en la Figura 27 y consiste en la transformacion de 1,
donde el carbeno esta en una posicién ecuatorial, en un intermedio, i1, en el
que el carbeno ocupa una posicién axial. Esta transformacion se realiza en
un solo paso a traveés de un estado de transicion energéticamente accesible
(19.1 kcal/mol), que implica el giro trigonal del carbeno y dos COs unidos al
atomo Ru(1). El intermedio i1 sélo esta 3.9 kcal/mol mas alto en energia que

el compuesto 1.

La etapa Il implica la transformacién de i1 en i3 (Figura 28). Este
proceso se inicia con un giro del CNH sobre el enlace C(1)—Ru(2),
dirigiendo el metilo C(4) hacia la arista Ru(1)—Ru(2), y con la pérdida de un
ligando CO, originalmente unido a Ru(2). Este paso (ts2) tiene un coste
energético de 26.6 kcal/mol y provoca una interacciéon agostica del H(1) con
Ru(1), 3.065 A, y con Ru(2), 2.495 A, que se aprecia en el intermedio i2. El
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i2 es insaturado y se estabiliza gracias a esa interaccion agoéstica y a que
uno de los carbonilos del Ru(2) se posiciona hacia Ru(3) en forma de
semi-puente. Posteriormente, el intermedio i2 sufre la adicién oxidante del
enlace C(4)—H(1) a través de un estado de transicion (ts3) en el que H(1)
interacciona con Ru(1) y Ru(2), 1.997 y 1.737 A, respectivamente, y C(4)
interacciona con Ru(2), 2.421 A. Este paso tiene una energia de activacion
de 19.6 kcal/mol. El intermedio formado, i3, es estructuralmente analogo al

derivado monohidruro de osmio 25.

Figura 28. Mecanismo (DFT) para la etapa Il de la transformacion de 1 en 21.
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Figura 29. Mecanismo (DFT) de la etapa Ill de la transformacion de 1 en 21.

En la etapa Il (Figura 29) se aprecia que el CNH de i3 gira,
acercando el atomo C(4) hacia Ru(3). Esto causa el desplazamiento de un
segundo CO (ts4) y forma una interaccion agostica entre H(2) y Ru(3),
1.945 A, en i4. Esta interaccion agostica evoluciona hacia la adicion
oxidante del enlace C(4)—H(2) sobre Ru(3), ts5, para dar el intermedio i5,
que tiene el hidruro H(2) en una posicion terminal sobre Ru(3) y el 4&tomo
C(4) puenteando la arista Ru(2)—Ru(3). Las distancias de C(4) a Ru(2) y
Ru(3) en i5 son 2.081 y 2.248 A, respectivamente. Este es el paso
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energéticamente mas costoso de el mecanismo de transformacion de 1 en
21, 30.3 kcal/mol. Posteriormente, el hidruro H(2) de i5 se posiciona hacia
Ru(2), pasando por el estado de transicion ts6, y acabando en una posicién

puente sobre la arista Ru(2)—Ru(3), para formar 21.

Las distancias interatdmicas y los angulos calculados por métodos
DFT para los clusters 1 y 21 son muy similares a los encontrados
experimentalmente por difraccion de rayos X de monocristal, lo que avala la

calidad de estos calculos.

La exposicion de una disolucion del complejo 21 a una atmosfera de
monoxido de carbono, en THF a temperatura ambiente, conduce
nuevamente al complejo 1 de forma cuantitativa (Esquema 23). De acuerdo
con el mecanismo mostrado en la Figura 26, este proceso esta
termodinamicamente favorecido, particularmente si en el medio de reaccién

hay un exceso de mondxido de carbono.

/_\

Me / \C/H
1 N \
e THF / A
[ >_Rlu Fiu—' R &\R//.
\ N l ~ THF / CO / 20° H’ U>~H
Me

@ (21)
Esquema 23. Reaccion del compuesto 21 con CO.

2.4.5. Termélisis de [Ru4(p-H)4(CNH)(CO)14]

La termdlisis de los clusters tetranucleares
[Rug(p-H)4(PhMelm)(CO)14] (11) y [Rua(p-H)4(Phalm)(CO)44] (13), en tolueno
a reflujo, condujo a la formacion de los clusters heptanucleares
[RU7(U3'H){Uz'(ﬂe'ﬂ1'CeH4)Me|m}(U4'CO)(U'CO)2(CO)14] (27) y
[Ruz(pa-H){pz-(n"-n'-CeHa)PhIm}(s-CO)(H-CO)(CO)1] (28),

respectivamente (Esquema 24).
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Esquema 24. Sintesis de los compuestos 27 y 28.
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Figura 30. Estructura del compuesto 27.

La estructura de 27 se elucidé por difraccién de rayos X y se
muestra en la Figura 30. Una seleccion de distancias interatomicas se
recoge en la Tabla 16. El esqueleto metalico de 27 esta formado por dos
tetraedros que comparten una cara, Ru(1)—Ru(4)—Ru(5), con la arista
Ru(1)—Ru(2) puenteada por el atomo Ru(6) y el vértice Ru(3) extendido por
el atomo Ru(7). El nuevo ligando (CgH;)Melm se coordina a través de C(1) y

C(6) a Ru(7) y a través de los seis atomos de carbono del fenilo metalado a
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Ru(4). También se observa un carbonilo puente a cuatro atomos de rutenio,
C(11)—0(11), similar al encontrado en los derivados 22 y 23 del capitulo
anterior, dos carbonilos puente en las aristas Ru(2)—Ru(5) y Ru(1)—Ru(3) y
un hidruro que puentea la cara Ru(1)—Ru(2)—Ru(5). La distancia del enlace
C(1)—Ru(7) es de 2.07(2) A, muy similar a la observada en los derivados

hexanucleares con CNHs citados en el apartado 2.3 de esta memoria.

Tabla 16. Seleccién de distancias interatémicas (A) del compuesto 27.

Enlace Distancia Enlace Distancia
Ru(1)>—Ru(2) 2.862(2) N(1)>—C(4) 1.53(2)
Ru(1)—Ru(3) 2.832(2) N(1)—C(5) 1.39(2)
Ru(1)—Ru(4) 2.781(2) N(2)—C(1) 1.37(2)
Ru(1)—Ru(5) 2.927(2) C(3—C(4) 1.36(3)
Ru(1)—Ru(6) 2.802(2) C(5)—C(6) 1.43(2)
Ru(2)—Ru(4) 2.821(2) C(6)—C(7) 1.42(2)
Ru(2)—Ru(5) 2.694(2) C(7)—C(8) 1.42(2)
Ru(2)—Ru(6) 2.755(2) C(8)—C(9) 1.39(3)
Ru(3)—Ru(4) 2.819(2) C(9)—C(10) 1.36(3)
Ru(3)—Ru(5) 2.757(2) C(10)—C(5) 1.39(2)
Ru(3)—Ru(7) 2.896(2) C(6)—Ru(7) 2.08(2)
Ru(4)—Ru(5) 2.756(2) Ru(4)—C(5) 2.25(2)
Ru(7)—C(1) 2.07(2) Ru(4)—C(6) 2.35(2)
Ru(1)—C(11) 2.22(2) Ru(4)—C(7) 2.34(2)
Ru(2)—C(11) 2.22(2) Ru(4)>—C(8) 2.26(2)
Ru(4)—C(11) 1.87(2) Ru(4)—C(9) 2.20(2)
Ru(6)—C(11) 2.34(2) Ru(4)>—C(10) 2.27(2)
Ru(6)—0(11) 2.11(1) C(11)—0(11) 1.293(2)
N(1)—C(1) 1.36(2)

El espectro de IR de 27 muestra bandas caracteristicas de
carbonilos terminales y puentes, apreciandose una vez mas la banda a 1560
cm™’, correspondiente al carbonilo que se situa puente entre cuatro atomos

de rutenio.

El espectro de 'H-RMN de 27 muestra dos dobletes a 6.96 y 6.75
ppm, con una constante de acoplamiento de 2.1 Hz, que corresponden a los
protones del fragmento CH=CH del anillo carbénico, un conjunto de sefales

que corresponden a los protones del grupo fenilo metalado, un singlete a
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3.88 ppm, que corresponde a los protones del grupo metilo, y una ultima

sefal singlete a —18.56 ppm, que corresponde al hidruro.

El patron del espectro de IR en la zona de tensién de carbonilos del
compuesto 28 es igual al encontrado para el compuesto 27, lo que sugiere

que sus estructuras son semejantes.

El espectro de '"H-RMN de 28 muestra dos multipletes a 7.60 y 7.37
ppm, que corresponden a los protones del fenilo no coordinado, dos
dobletes a 7.10 y 6.97 ppm, con una constante de acoplamiento de 2.2 Hz,
que corresponden a los protones del fragmento CH=CH del anillo carbénico,
un conjunto de sefales que corresponden a los protones del fenilo
coordinado y una sefal singlete a —18.60 ppm, que evidencia la presencia
de un ligando hidruro. Todos estos datos, sumados a los de su espectro de
masas y analisis elemental, confirman la estructura propuesta para el cluster
28.

Los clusters 27 y 28 se generan, muy probablemente, por la gran
basicidad del CNH y por la alta temperatura de trabajo (110°). Estas
condiciones favorecen la eliminacion de COs y la formacion de especies
insaturadas que evolucionan agregandose, activando enlaces C—H

(o-metalacién) y coordinando anillos aromaticos.

Ademas de las termdlisis de 11 y 13, también se intentd la termdlisis
del compuesto [Rus(p-H)4(Mealm)(CO)q44] (12). Sin embargo, este es
bastante estable a la temperatura de reflujo del tolueno. Tras 4 h de

reaccion, sélo se observd una incipiente descomposiciéon a un sélido negro.
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2.4.6. Conclusiones sobre termodlisis de [M3(CNH)(CO)y1] (M = Ru,
Os) y [Rus(p-H)4(CNH)(CO)14]

Las termdlisis de clusters de tipo [M3(CNH)(CO),4] [CNH = MeoIm (1
y 10), Meoxa (6), M = Ru (1, 6), Os (10)] generan los derivados
[Ruz(p-H)2(p3-CHMelm)(CO)q] (21), [Rus(Me2lm)(us-CO)(CO)14] (22)
y [Rus(Mezlm)y(us-CO)CO)1s]  (23),  [Rus(p-H)2(ps-CHoxa)(CO)q]
(24),  [Os3(p-H)(u2-MeCHoIm)(CO)1o]  (25) 'y [Oss(u-H)2(us-
MeCHIm)(CO),] (26), respectivamente. En todas estas reacciones
se forman productos que se derivan de la doble activacion C—H de

un grupo metilo unido a un atomo de nitrégeno del CNH original.

El mecanismo de la transformacion de [Rus(Me;Im)(CO)44] (1) en
[Rus(u-H)2(us-CHMelm)(CO)] (21) se ha determinado estudiando la
superficie de energia potencial de esta reaccién mediante métodos
DFT.

Las termdlisis de clusters de tipo [Ru4(p-H)4(CNH)(CO)q4] (CNH =
PhMelm, 11 y Ph,lm, 13) generan los derivados heptanucleares de
formula [Ruz(ua-H){uz-(n°n"-CeHa)RIM}(4-CO)(H-CO)o(CO1a] [R =
Me (27) y Ph (28)]. La habilidad que tienen los carbonilos metalicos
para sufrir agregaciones y adiciones oxidantes en condiciones

térmicas es la responsable de la formacion de estos clusters.

Los compuestos 22, 23, 27 y 28 contienen un carbonilo puente entre

cuatro atomos de rutenio. Este tipo de carbonilos es muy inusual.”
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2.5. REACTIVIDAD DE [Rus(H-H)(Hz-MeCHIm)(CO)q] (21)

La eficiente preparacién del cluster 21 y la presencia en el mismo de
dos fragmentos C-dadores en su ligando tripode, sin precedentes en la
bibliografia de CNHs, nos llevaron a explorar su reactividad. Se han
estudiado reacciones frente a ligandos dadores de dos electrones (fosfinas),
frente a acidos, frente a reactivos que suelen participar en reacciones de
adiciéon oxidante (hidrosilanos e hidroestannanos) y frente a alquinos (que
frecuentemente se insertan en enlaces M—H y M—C). También se ha

estudiado su termolisis.

2.5.1. Reaccion del complejo 21 con trifenilfosfina

Las reacciones de sustitucion simple de carbonilos por fosfinas son
frecuentemente utilizadas para determinar las posiciones de los posibles

sitios activos de un cluster.*>"®"’

La reaccion de 21 con dos equivalentes de trifenilfosfina se llevo a
cabo en THF a temperatura ambiente, conduciendo a una mezcla de dos
isomeros monosustituidos de férmula [Ruz(p-H)x(us-MeCHIm)(PPh3)(CO)sg)
(29 y 30, Esquema 25). Es importante resaltar que no se observo la
formacion de derivados di- o ftrisustituidos utilizando un exceso de

trifenilfosfina.

A pesar de numerosos intentos, la mezcla 29/30 no pudo ser
separada por métodos cromatograficos, ya que los dos isomeros se
interconvierten entre si. Este hecho se confirmé tras realizar una
cromatografia (TLC) de esta mezcla, utilizando hexano como eluyente, y
extraer las dos fracciones amarillas encontradas, los espectros de 'H-RMN
y ¥IP-RMN indicaron que los dos compuestos estaban presentes en cada

muestra.
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Figura 31. Estructura del compuesto 29.
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Tabla 17. Seleccién de distancias interatémicas (A) del compuesto 29.

Enlace Distancia Enlace Distancia
Ru(1)>—Ru(2) 3.036(2) N(1)—C(1) 1.369(9)
Ru(1)>—Ru(3) 2.822(2) N(1)—C(2) 1.441(9)
Ru(2)—Ru(3) 2.784(2) N(1)—C(4) 1.37(1)
Ru(1)—C(1) 2.027(9) N(2)—C(1) 1.38(1)
Ru(2)—C(2) 2.111(8) N(2)—C(5) 1.462(9)
Ru(3)—C(2) 2.109(8) N(2)—C(3) 1.35(1)
Ru(3)—P(1) 2.347(2) C(3)—C4) 1.32(1)

Una disolucion en diclorometano-hexano de la mezcla de los dos
isdomeros 29/30 se evaporo lentamente, precipitando de esta forma algunos
cristales. Se realiz6 un estudio de difraccion de rayos X sobre uno de estos
cristales. La estructura resultante se corresponde con la del isomero 29
(Figura 31). Una seleccion de distancias de enlace se recoge en la Tabla 17.
Este cluster mantiene la misma estructura que el compuesto de partida 21,
conservando su esqueleto metalico, el modo de coordinacién del ligando
CHMelm y los hidruros. La trifenilfosfina se coordina al atomo de Ru(3) y se
sitia cis a H(2) y trans a H(1). La estructura se completa con ocho

carbonilos terminales.

El espectro IR de la mezcla 29/30 solo presenta bandas
correspondientes a carbonilos terminales. Dado que los dos compuestos no
pudieron separarse eficientemente, no fue posible identificar las bandas

correspondientes a cada uno.

Un analisis por RMN de 'H y *'P de los cristales de 29 permitid
identificar las sefiales correspondientes a cada compuesto, ya que al
realizar los espectros inmediatamente, las intensidades de las sefiales de
cada complejo estaban en proporcion de 8:1, permitiendo hacer una
asignacion de las mismas. Las sefiales correspondientes al cluster 29
muestran que se ha coordinado un ligando trifenilfosfina y que se sitda cis a
un hidruro (Jy.p = 12 Hz) y trans a otro (Js.p = 30 Hz). Las sefiales asignadas
al compuesto 30 indican la presencia de un ligando trifenilfosfina y que sélo

hay un acoplamiento hidruro-fésforo, con una constante de 12 Hz, que es
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tipico de una disposicion cis de estos ligandos.”® Esto implica que, en 30, la
fosfina se ha coordinado cis a un hidruro en posiciéon ecuatorial sobre un
atomo de rutenio distinto del elegido para la coordinacién de este ligando en
29, tal y como se muestra en el Esquema 25. También se observa un
acoplamiento entre los dos ligandos hidruro (Jy.y = 6 Hz). Esto, junto con los
resultados de masas y analisis elemental, corrobora la estructura propuesta
para el cluster 30, pero no descarta completamente que la fosfina esté
coordinada al mismo atomo de rutenio que el fragmento carbeno. Sin
embargo, esta ultima posibilidad estaria mas impedida estéricamente por la

proximidad del grupo metilo del CNH.

La reactividad de 21 frente a trifenilfosfina es similar a la observada
con los complejos  [Rus(p-H)(us-Hampy)(CO)]™® vy [Rus(u-H)a(ks-
Hampy)(CO)9]+,76 en los que las posiciones mas labiles estan cis al
fragmento amiduro y cis al hidruro.”” En el complejo 21, el ligando
trifenilfosfina también se coordina en posiciéon cis al fragmento CHMelm
puente y cis a uno de los hidruros, lo que indica que el ligando CHMelm
tiene un efecto cis-labilizador semejante al del ligando Hampy. La posicién
menos labil en estos clusters derivados de Hampy se ubica en el 4tomo de
rutenio unido al nitrégeno piridinico.77 Sin embargo, estas observaciones
difieren de las obtenidas para el complejo analogo
[Rug(p-H)z(psz-HNNMez)(CO)g]+, derivado de la 1,1-dimetilhidracina, en el
que la reaccion con trifenilfosfina ocurre sobre el atomo de rutenio unido al
fragmento NMe,,” el cual es mas duro que el ligando ampy. Todos estos
argumentos refuerzan que las posiciones activas del cluster 21 son las
posiciones ecuatoriales cis al fragmento C—H y cis a un hidruro. Y ademas,

también apoyan la estructura propuesta para el complejo 30.
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2.5.2. Reaccioén del complejo 21 con acido tetrafluorobérico

El compuesto 21 se protona con acido tetrafluorobérico, en
diclorometano a temperatura ambiente, dando lugar al derivado trihidruro
idnico [Ruz(u-H)3(uz-MeCHIm)(CO)][BF4] (31, Esquema 26).

N_N _ _\+
me” T \C/H Me/N e
N ~N X
—Ru 7;{u—' [HOEt,][BF4] | :/\ Ru/\TH %R{:;:
WoRE ™ TcHCh/20%C ByoruZ/
l H
(21) (31)

Esquema 26. Reaccion del compuesto 21 con acido tetrafluorobdrico.

El espectro de IR en la regién de carbonilos de 31 muestra bandas
a frecuencias mas altas que en el caso del complejo 21, lo cual confirma un

mayor estado de oxidacion formal de los atomos metalicos.

El espectro de 'H-RMN de 31 muestra las sefiales caracteristicas
del ligando MeCHIm y dos sefales en la zona de hidruros, a —12.00 (s, a, 1
H) y —18.87 (d, J = 1.9 Hz, 2 H) ppm, que confirman la presencia de los tres

ligandos hidruro y la simetria de este compuesto.

A pesar de los muchos intentos realizados, no ha sido posible
obtener cristales adecuados del cluster 31. Sin embargo, todos los datos
espectroscdpicos y su analisis elemental, corroboran la estructura propuesta

para el cluster 31 en el Esquema 26.

La protonacién de 21 y la estabilidad del complejo 31 implican que
el cluster 21 es bastante basico. La basicidad de 21 esta debida a que el
carbeno es un ligando fuertemente c-dador y poco o nada n-aceptor, lo que
aumenta la densidad electrénica del cluster, favoreciendo su protonacion y

generando un complejo catidnico estable. El [Ruz(CO);,], por ejemplo, no se
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protona con facilidad. Sin embargo, el [Ruz(p-H)(Hampy)(CO)o] si lo hace,

ya que el ligando Hampy es también muy basico.”®"’

2.5.3. Reacciones del complejo 21 con hidruro de trifenilestafio y

con hidruro de tributilestafio

Estos reactivos, junto con los silanos relacionados, se eligieron

como modelos de sustratos para procesos de adiciéon oxidante.

El cluster 21 no reacciona con los silanos HSiEt; y HSiPhs, ni
siquiera a la temperatura de reflujo del disolvente (1,2-dce). Sin embargo, si
reacciona con HSnPh; en 1,2-dicloroetano a temperatura ambiente, dando
lugar a los clusters [Rus(u-H)2(Mezlm)(SnPh3)(CO)g] (32),
Cs0H40N20gRuU3SN, (33) ¥y Ca7Hs56N2.0sRUsSN; (34, Esquema 27), y con
HSnBus;, en las mismas condiciones de reaccién, dando lugar al complejo
C4Hg92N2OgRuU3SNn; (35). En ambas reacciones, a pesar de afiadirse un
exceso del estannano correspondiente, siempre queda compuesto de

partida sin reaccionar.

1 _ \
8 " ; \T SnPh
Me T \C/ Ve \T /Ru/ 3
’;\RU_ >RC—O HSnPhs N,>/ RU\ T//l\H
l\:?RuéH/ N 1,2-doe/20°C EN\Me NSp/ v 38+ 3
l Phasi *
1) (32)

Esquema 27. Reaccion del compuesto 21 con hidruro de trifenilestafio.
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¢,

Figura 32. Estructura del compuesto 32.

Tabla 18. Seleccion de distancias interatémicas (A) del compuesto 32.

Enlace Distancia Enlace Distancia
Ru(1)—Ru(2) 3.083(1) N(1)—C(2) 1.47(2)
Ru(1)—Ru(3) 2.909(1) N(1)—C(4) 1.40(2)
Ru(2)—Ru(3) 3.059(1) N(2)—C(1) 1.37(2)
Ru(1)—C(1) 2.14(1) N(2)—C(5) 1.45(2)
Ru(2>—Sn(1) 2.675(1) N(2)—C(3) 1.37(2)
Ru(3>—Sn(2) 2.670(1) C(3)—C(4) 1.32(2)
N(1)—C(1) 1.34(2)

De los tres productos aislados en la reaccion con trifenilestannano,
s6lo se logré conseguir cristales adecuados para difraccion de rayos X de
32. La estructura del mismo se puede observar en la Figura 32. Una
seleccion de distancias interatomicas se recoge en la Tabla 18. El cluster
consiste en un triangulo de atomos de rutenio con un ligando Me,Im integro
unido a uno de los metales, Ru(1), en posicién ecuatorial. El cluster también
contiene dos hidruros puente, uno de ellos, el H(1), sobre la arista
Ru(1)—Ru(2), y el otro, el H(2), sobre la arista Ru(2)—Ru(3). Dos grupos

SnPh; se coordinan en posiciones ecuatoriales a Ru(2) y Ru(3), de tal forma
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que Sn(1) se une a Ru(2) formando un angulo de 83(2)° con H(2) y de
155.2(2)° con H(1), mientras que Sn(2) se une a Ru(3) formando un angulo
de 82(2)° con H(1). La esfera de coordinacion del clister se completa con

nueve carbonilos terminales.

El espectro de IR de 32 muestra bandas caracteristicas de
carbonilos terminales. El espectro de 'H-RMN revela que el giro del enlace
Me,Im—Ru no esta impedido, ya que se aprecian singletes para los protones
del fragmento CH=CH y los grupos Me. Ademas de esto, en este espectro
se ven dos sefiales singletes correspondientes a ligandos hidruros [-15.31
(s, sat., Jy.sn = 22.2 Hz y 36.5 Hz, 1 H) y -17.39 (s, sat., Jy.sn = 40.1 Hz, 1
H)] y se confirma la presencia de dos grupos SnPh;. Observando las
constantes de acoplamiento J('H-""""""Sn) de los satélites de las sefales
correspondientes a los hidruros, se aprecia que hay un hidruro que se
acopla con un solo estafio (40.1 Hz) y que el otro lo hace con los dos
estafios (22.2 y 36.5 Hz). Este hecho estd de acuerdo con lo descrito en la
bibliografia para clusters de formula [Rus(p-H)2(M-NO)(SnR3)2(CO)g], donde

7980 para ellos, las constantes

R = Ph, Bu, cuya estructura ya es conocida.
de acoplamiento J("H-""""""°Sn) medidas en los satélites de las sefales de
los hidruros son de 28.6 y 23.4 Hz para el acoplamiento cis y de 12.8 Hz
para el acoplamiento trans. Los complejos de formula [Rus(u-H)o(u-
L)(SnR3)(CO)e] (R = Ph, Bu; L= NO, N=CPh,) presentan J('"H-""""""°Sn) cis
de 37y 39 Hz.%° Estos datos confirman que la constante de acoplamiento
J('H-"""""°Sn) para una disposicion cis del hidruro al estafio es mayor que

79,80

para una disposicién trans, al contrario de lo observado en clusters que

contienen hidruros y fosfinas.”®"”

El cluster 33, otro de los productos de esta reaccion tiene una
composicion idéntica a la de 32; tal y como indica su espectro de masas. Sin
embargo, su espectro de IR es distinto del de 32, lo que indica que la
disposicion espacial de sus ligandos CO es diferente. En su espectro de
"H-RMN, en la zona de hidruros, encontramos dos tipos de acoplamientos
H—Sn. Un hidruro se acopla con dos estafios, uno en cis y otro en trans, y

otro lo hace con un estafio en trans, de acuerdo con las constantes de
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acoplamiento J('"H-"""""°Sn) medidas en los satélites de las sefales
correspondientes a los hidruros [-15.79 (d, sat., J = 2.1 Hz, J,.s, = 35.3 Hz,
Jhsn = 25.4 Hz, 1 H), —16.55 (d, sat.,, J = 2.1 Hz, J4sn = 215 Hz, 1 H)] y
basandonos en los resultados discutidos para el compuesto 32. El espectro
de 'H-RMN de 33 también indica que no hay libre giro en el enlace
Me,Im—Ru, ya que se aprecian dos dobletes para los protones del
fragmento CH=CH y dos singletes para los protones de cada grupo Me.
Esto sugiere que el CNH y un grupo SnPh; se coordinan a un mismo atomo
metalico. Desafortunadamente, estos datos no son suficientes para

proponer inequivocamente una estructura para este compuesto.

El cluster 34, otro de los productos de esta reaccién, presenta un
espectro de IR que avala la presencia de carbonilos terminales. Su espectro
de "H-RMN indica que también contiene un ligando Me,Im integro y que no
hay libre giro en el enlace Me,Im—Ru. También revela la presencia de tres
hidruros y tres grupos SnPh;. Dado que no hay suficientes datos para
asignar la ubicacion de los grupos SnPhs, no podemos proponer una unica

estructura.

El compuesto 33 es el precursor del compuesto 34, ya que al hacer
reaccionar el compuesto 33 (aislado) con un equivalente de HSnPh; se

forma 34. Hecho que no ocurre con el derivado 32.

El cluster 35, obtenido en la reaccion de 21 con HSnBus, es analogo
a 34, ya que el patrén de bandas en la zona para carbonilos es similar para
ambos. Su espectro de 'H-RMN indica que no hay libre giro del enlace
Me,Im—Ru y también revela la presencia de tres hidruros y tres grupos
SnBus;. Los satélites que se observan en las sefales de los hidruros indican
que un hidruro se ubica cis a un Sn y trans a otro [-13.66 (d, sat., Jy.y = 2.1
Hz, Jush = 25.9 y 35.4 Hz, 1 H)] y que los otros dos hidruros presentan
acoplamientos cis con estafio [ -14.41 (d, sat. a, Jyy = 2.1 Hz, Jy.sn = 32.9
Hz, 1 H), —16.55 (s, sat. a, Jysn = 34.2 Hz, 1 H)]. Estos datos no son
suficientes para establecer la ubicacion de los grupos SnBujs, por lo que no

es posible proponer una unica estructura.



Resultados y discusion 89

Curiosamente, en todos los intentos realizados para cristalizar el
cluster 35 nos encontramos con que el compuesto perdia HSnBu; y se

transformaba parcialmente en el compuesto 1.

Las condiciones requeridas para que el complejo 21 reaccione con
estannanos terciarios son similares a la encontrada en la bibliografia para el
cluster [Rus(u—H)(p3—Hampy)(CO)g].77 Este ultimo debe su reactividad al
efecto cis-labilizador del ligando ampy sobre el cluster, ya que este facilita la
sustitucion de un ligando carbonilo y la reaccién de adicién oxidante del
estannano. Sin embargo, el derivado 32 presenta el ligando Me,lm integro,
que procede de la migracion de dos hidruros al fragmento C—H de 21. Esto
genera vacantes coordinativas que facilitan la adicion oxidante del

estannano.
2.5.4. Reaccién del complejo 21 con dimetilacetilendicarboxilato

Los alquinos son especies muy atractivas en la quimica de clusters
dada su versatil reactividad,®’ ya que se unen faciimente a los atomos
metalicos y pueden sufrir procesos de insercion y de acoplamiento con otros
ligandos. Estos hechos, junto con la ausencia de estudios previos de
reactividad de alquinos con clusters que contienen CNHs, nos llevaron a

estudiar la reactividad del compuesto 21 frente a este tipo de sustratos.

En este apartado se describe la reactividad de 21 frente a
dimetilacetilendicarboxilato (dmad). Se probaron también otros alquinos
como difenilacetileno, fenilacetileno, 1-hexino, etc., pero con ellos se
obtuvieron mezclas complicadas de productos que no hemos podido
separar y/o caracterizar.

Cuando se traté 21 con un equivalente de dmad en 1,2-dce a la
temperatura de reflujo, el compuesto de partida no se llegé a consumir
completamente, comprobandose por RMN de 'H la ausencia de dmad y la
presencia de maleato de dimetilo® en el medio de reaccion. Dicho alqueno
procede de la hidrogenacion del alquino con los dos hidruros de 21. Por

tanto, se hizo reaccionar 21 con dos equivalentes de dmad en 1,2-dce a la
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temperatura de reflujo. Tras un calentamiento de 2 h, se obtuvo el derivado
trinuclear [Ruz(p3-MeCHIm)(u-CO)CO)o] (36, Esquema 28) con un
rendimiento del 27%. Se repitié la reaccion, pero esta vez, afadiendo 4
equivalentes de dmad, y a pesar del exceso, no conseguimos hacer

reaccionar todo el compuesto de partida.

" NN H NN H
e c Me C
°—.>R ‘ \Rf__, dmad '.—\R ' R/._.
UT — _RuU —_— > UT —Ru
\SL 2N 1,2-dce / A YN
l H’Rlu\H Fi“\<
(21) (36)

Esquema 28. Sintesis del compuesto 36.

La estructura del cluster 36 se determiné por difraccion de rayos X y
se puede observar en la Figura 33. Una seleccion de distancias
interatdmicas se recoge en la Tabla 19. El esqueleto metalico de 36 es un
triangulo de rutenios al que el ligando MeCHIm se une con el mismo tipo de
coordinacion que la observada en el compuesto de partida. La esfera de
coordinacion del cluster se completa con nueve carbonilos terminales y uno

puente. El compuesto no tiene hidruros.

Figura 33. Estructura del compuesto 36.
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Tabla 19. Seleccion de distancias interatémicas (A) del compuesto 36.

Enlace Distancia Enlace Distancia
Ru(1)>—Ru(2) 3.083(1) N(1)—C(2) 1.47(2)
Ru(1)—Ru(3) 2.909(1) N(1)—C(4) 1.40(2)
Ru(2)—Ru(3) 3.059(1) N(2)—C(1) 1.37(2)
Ru(1)—C(1) 2.14(1) N(2)—C(5) 1.45(2)
Ru(2)—Sn(1) 2.675(1) N(2)—C(3) 1.37(2)
Ru(3)—Sn(2) 2.670(1) C(3—C(4) 1.32(2)
N(1)—C(1) 1.34(2)

El espectro de IR de 36 presenta bandas caracteristicas de
carbonilos terminales y puentes. Su espectro de 'H-RMN evidencia que se

mantiene el ligando del compuesto de partida y que no contiene hidruros.

El maleato de dimetilo liberado durante la reaccién de 21 con dmad
proviene necesariamente de la eliminacion reductora de una especie
intermedia que contiene un hidruro y un alquenilo. Con la intencién de
detectar esa especie, se realiz6é la reaccion a temperatura ambiente. Sin
embargo, esta resultd ser extremadamente lenta. A esa temperatura se
detect6 la presencia de pequefas cantidades de maleato de dimetilo, sin
que se observasen especies con hidruros diferentes al compuesto de
partida, lo que indica que probablemente las especies hidruro-alquenilo, que
necesariamente se han de formar, son inestables incluso a temperatura
ambiente. En la bibliografia, refiriéndonos a clusters de rutenio, existen
varios complejos estables con un hidruro y un alquenilo, por ejemplo
algunos derivados de [Rus(u-H)(us-k*-Hampy)(CO)s].2 Sin embargo,

nosotros no pudimos conseguir ningun derivado-alquenilo.

La formacion de 36, ademas de la hidrogenacién del dmad, debe
implicar la transferencia de monéxido de carbono de unas especies a otras,
ya que 36 tiene un CO mas que 21 y 36 no es el unico producto de reaccion
que contiene COs. Desafortunadamente, no se pudo caracterizar ningun

otro producto.
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2.5.5. Termdlisis del compuesto 21

En casi todas las reacciones de 21 discutidas hasta el momento se
ha trabajado a temperatura ambiente o ligeramente superior. A estas
temperaturas se aislaron casi siempre complejos trinucleares. Sin embargo,
es bien conocido que los clusters de rutenio sufren procesos de
descarbonilacién a altas temperaturas, generando especies insaturadas que
evolucionan agregandose y/o sufriendo procesos de adicion oxidante que
alivian esa insaturacion. Por ello, nos interesé saber cuales serian los
productos formados en la termdlisis de 21 en ausencia de cualquier otro
ligando, ya que posiblemente involucrarian la activacion de enlaces C—H

y/o C—N del CNH que este complejo contiene.

El calentamiento de 21 en tolueno a la temperatura de reflujo
condujo a una mezcla de productos de la que se aislaron y caracterizaron
los clusters [Rug(ps-H)(us-MeClm)(ps-MeCHIm)(u-CO),(CO)43]  (37) y
[Rus(us-C)(u-H)(Mezlm)(u-Melm)(CO)45] (38, Esquema 29).

/ (37) (38)

Esquema 29. Termolisis del compuesto 21.
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Para determinar la estructura del compuesto 37 se realizd un
estudio de difraccion de rayos X de monocristal (Figura 34). Una seleccion
de distancias de enlace se recoge en la Tabla 20. El cluster 37 posee un
esqueleto metalico de piramide de base cuadrada extendida en una de las
aristas de la base por un atomo de rutenio, Ru(3), al que un ligando MeClm
se coordina de tal forma que actua de puente entre los atomos de rutenio de
la base y el Ru(3), a través del carbono carbinico C(2) y el carbono
carbénico C(1), respectivamente. También se observa la presencia de un
ligando MeCHIm puenteando la cara Ru(2)—Ru(5)—Ru(6) de la pirdmide a
través de C(6) y C(7), de la misma manera que en el compuesto 21. Un
ligando hidruro se encuentra puente a la cara formada por los atomos Ru(1),
Ru(2) y Ru(6). La esfera de coordinacion se completa con 13 carbonilos

terminales y 2 puentes.
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Figura 34. Estructura del complejo 37.
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Tabla 20. Seleccion de distancias interatémicas (A) del compuesto 37.

Enlace Distancia Enlace Distancia
Ru(3)—Ru(2) 2.783(1) Ru(5)—C(7) 2.130(8)
Ru(3)>—Ru(1) 2.811(1) Ru(6)—C(6) 2.035(8)
Ru(3)—Ru(4) 2.746(1) N(1)—C(1) 1.34(1)
Ru(3)—Ru(6) 2.854(1) N(1)—C(2) 1.453(9)
Ru(2)—Ru(1) 2.869(1) N(1)—C(4) 1.40(1)
Ru(2)—Ru(5) 2.666(1) N(2)—C(1) 1.35(1)
Ru(2)—Ru(6) 2.950(1) N(2)—C(5) 1.46(1)
Ru(4)—Ru(5) 2.722(1) N(2)—C(3) 1.37(1)
Ru(4)—Ru(6) 2.863(1) N(3)—C(7) 1.43(1)
Ru(5)—Ru(6) 2.848(1) N(3)—C(6) 1.347(9)
Ru(3)—C(1) 2.110(8) N(3)—C(8) 1.39(1)
Ru(2)—C(2) 2.127(7) N(4)—C(6) 1.34(1)
Ru(2)—C(7) 2.099(7) N(4)—C(10) 1.46(1)
Ru(1)—C(2) 2.161(7) N(4)—C(9) 1.40(1)
Ru(4)—C(2) 2.186(7) C(3)—C(4) 1.35(1)
Ru(5—C(2) 2.185(7) C(8)—C(9) 1.32(1)

El espectro IR del compuesto 37 muestra una banda a 1829 cm™,
que indica la presencia de carbonilos puente, y un conjunto de bandas
asignadas a carbonilos terminales. El espectro de 'H-RMN indica la
presencia de los ligandos MeCHIm y MeClm, ya que muestra un singlete a
10.45 ppm, asignado al CH exociclico de MeCHIm, un conjunto de cuatro
dobletes, a 6.91, 6.41, 6.35 y 5.89 ppm (J = 2.3 Hz), que se atribuyen a los
protones de los fragmentos CH=CH de cada uno de los ligandos CNHs, dos
sefales singletes a 3.68 y 3.25 ppm, correspondientes a dos grupos metilo,

y otra sefial singlete, a —15.43 ppm, perteneciente a un ligando hidruro.

La estructura de rayos X de 38 se muestra en la Figura 35. Una
seleccion de distancias interatomicas se recoge en la Tabla 21. El
compuesto contiene un esqueleto metalico en forma de bipiramide trigonal
distorsionada con dos aristas ecuatoriales abiertas, Ru(2—Ru(1) y
Ru(1)—Ru(4). Un ligando Melm actia de puente entre los atomos Ru(1) y
Ru(2), a través del carbono carbénico C(1) y del atomo N(1). Un ligando
Me,Im se une al Ru(4) por medio del carbono carbénico C(6), con una

distancia de enlace de 2.10(2) A. También se observa un carburo, C(5),
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puenteando los cinco atomos del esqueleto metalico. Todas las distancias
C(5)—Ru son aproximadamente de 2.0 A. La estructura se completa con un

hidruro, que puentea la arista Ru(4)—Ru(2), y con 13 carbonilos terminales.

Figura 35. Estructura del compuesto 38.

Tabla 21. Seleccion de distancias interatémicas (A) del compuesto 38.

Enlace Distancia Enlace Distancia
Ru(2)—Ru(5) 2.855(2) Ru(4)—C(5) 2.08(1)
Ru(2)—Ru(4) 2.897(1) Ru(3)—C(5) 1.97(1)
Ru(2)—Ru(3) 2.813(2) Ru(4)—C(6) 2.10(2)
Ru(1)—Ru(5) 2.872(2) Ru(1)—N(1) 2.14(1)
Ru(1)—Ru(3) 2.898(2) C(1)—N(2) 1.39(3)
Ru(5)—Ru(4) 2.887(1) C(1)—N(1) 1.28(3)
Ru(4)—Ru(3) 2.875(2) C(4)—C(3) 1.38(3)
Ru(2)—C(1) 2.09(2) C(6)—N(3) 1.36(3)
Ru(2)—C(5) 2.09(1) C(6)—N(4) 1.39(3)
Ru(1)—C(5) 2.10(1) C(9)—C(8) 1.33(3)
Ru(5)—C(5) 1.98(1)
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El espectro de IR de 38 revela la presencia de carbonilos
terminales. El espectro de 'H-RMN muestra las sefiales de los protones de
los anillos de los dos CNHs, asi como las sefiales de los tres metilos y la de

un hidruro.

El compuesto 37 es similar al cluster [Rug(us-H)(us-CbipyMe)(p-
CO);(CO)43] que fue preparado con anterioridad por nuestro grupo de
investigacién,70 en cuanto al esqueleto metalico, al ligando puente tipo
carbino y al hidruro puente en una cara. La activaciéon de tres enlaces C—H
de un grupo metilo unido a un metal ya ha sido publicada.84 Sin embargo, la
adicion oxidante de todos los enlaces C—H de un grupo metilo unido a un
atomo de nitrégeno no tiene precedentes. Ligandos tipo carbino puente a

85,32

cuatro atomos metdlicos son bastantes escasos y ninguno de ellos se

deriva de un grupo metilo unido a un dtomo de nitrégeno.

Sin duda, el carburo de 38 procede de la adicion oxidante de un
enlace N—C, evidenciada por la presencia del ligando Melm, que se
encuentra coordinado por N(1) y C(1) al cluster. Existen pocos ejemplos de
este tipo de activaciones de enlaces N—C en quimica organometalica.®®®’
Este compuesto tiene una estructura relacionada con la del cluster
[Rus(p-H)(us-C)(u-bipyMe)(CO)43], derivado de la Mezbipy.70 Sin embargo,
hay que resaltar que este compuesto se deriva de la activacion de un enlace

C—C y no de un enlace N—C.

Ciertamente, el compuesto 21 es el precursor de 37 y 38.
Observando detalladamente estos compuestos, nos planteamos la
posibilidad de que 37 fuera el precursor de 38. Sin embargo, al calentar el
compuesto 37 a la temperatura de reflujo del tolueno observamos que no
hay transformacion a 38. Por lo tanto, la formacién de 37 y 38 debe implicar,
entre otros procesos, la condensaciéon del compuesto 21 con otras especies

carbonilicas de rutenio presentes en el medio de reaccion.

La formacion de los complejos 37 y 38 pone en evidencia que los

CNHs pueden sufrir procesos importantes de degradacion en reacciones en
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las que estan involucrados los complejos de los que forman parte, lo que

corrobora que este tipo de ligandos no son tan estables como se creia.”!

2.5.6. Conclusiones sobre reactividad de 21

e La reaccion de 21 con un equivalente de trifenilfosfina genera una
mezcla de dos isdmeros trinucleares monosustituidos de férmula
[Rus(p-H)2(ps-MeCHIm)(PPh3)(CO)s] (29 y 30) que estan en
equilibrio en disolucién a temperatura ambiente. Estos clusters
muestran que las posiciones activas del cluster 21 son las que se

encuentran cis al fragmento C—H.

e El compuesto 21 se protona facilmente, dando lugar al derivado
idnico [Ruz(p-H)s(uz-MeCHIm)(CO)g][BF4] (31). Esto ocurre porque
el CNH cede suficiente densidad electrénica al cluster, aumentando

su basicidad.

e El claster 21 no reacciona con los silanos HSiEt; y HSiPh;. Sin
embargo, si reacciona con los estannanos HSnPh; y HSnBujs, en
1,2-dicloroetano a temperatura ambiente, dando lugar a los clusters
trinucleares [Rus(u-H)2(Mezlm)(SnPh3),(CO)s] (32),
Cs0H40N2OgRuU3SN, (33) y Ce7Hs56N20gRU3SN3 (34) y
C49H92N2OgRuU3SNn; (35), respectivamente. En estas reacciones se
produce la adicion oxidante de enlaces H—Sn y la recuperacion del

carbeno Me,lm a partir del ligando MeCHIm y dos hidruros.

e El cluster 21 hidrogena el dmad, formando maleato de dimetilo y
generando el derivado trinuclear sin hidruros
[Ruz(ps-MeCHIm)(u-CO)(CO)o] (36).

e La termdlisis del compuesto 21 genera los derivados
[Rus(p3-H)(us-MeClIm)(p3-MeCHIm)(u-CO)2(CO)13] (37) y
[Rus(us-C)(u-H)(Mealm)(u-Melm)(CO),3] (38). Estos complejos son
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ejemplos significativos de degradacion de CNHs coordinados, ya
que estas reacciones implican activaciones de enlaces C—H y
C—N.



3. PARTE EXPERIMENTAL
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3.1. TECNICAS EMPLEADAS EN LA CARACTERIZACION
DE LOS COMPUESTOS

3.1.1. Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de infrarrojo se registraron en un espectrofotémetro
PERKIN ELMER FT PARAGON 1000, utilizando celdas de fluoruro de calcio
con una separacién de 0.1 mm. Para los IR en disolucién, se barri6 la zona
comprendida entre 2200 y 1600 cm™, donde aparecen las absorciones
debidas a la vibracion de tension del enlace CO. Para los IR en sélido, la
zona de barrido se establecié entre 4000 y 600 cm™. El error en la
determinacién de la posicién de las absorciones es de + 2 cm™. La

intensidad relativa de las sefiales se indica entre paréntesis.

3.1.2. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

Los espectros de RMN se registraron a 293 K, salvo que se indique
lo contrario, en espectrometros BRUKER AC-200, BRUKER DPX-300,
BRUKER NAV-400 y BRUKER AV-400. Se emplearon tubos de 5 mm y la
sefial del deuterio del disolvente como ajuste interno. Como referencias, se
emplearon: (a) para RMN de *H, la sefial residual del disolvente utilizado, (b)
para RMN de *C{'H}, la propia del disolvente y (c) para RMN de *P{"H}, la
del H3PO4 (85 % en agua). Los valores de los desplazamientos quimicos (3)
se expresan en partes por millon (ppm). Las constantes de acoplamiento
entre los diferentes ndcleos aparecen indicadas como J y sus valores vienen

dados en hertzios.

3.1.3. Analisis elemental

Los analisis de C, Hy N (+ 0.05 %) se llevaron a cabo con un
microanalizador PERKIN ELMER 2400.
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3.1.4. Difraccién de rayos X

La toma de datos para la resolucion estructural de los compuestos
3,9, 15, 17, 32, 36 y 38 se realizé en un difractometro Nonius Kappa-CCD.
Los datos fueron sometidos a una correccién de absorcion empirica
utilizando SORTAV® salvo para los compuestos 3 y 38 en los que se utilizd
XABS2.% La toma de datos para la resolucién estructural de los compuestos
2,5,7, 8, 11, 16 y 27 se realiz6 en un difractometro Oxford Diffraction
Xcalibur Nova. Los datos fueron sometidos a una correccion de absorcion
empirica utilizando CrysAlis RED.* Las estructuras de estos compuestos se
resolvieron utilizando el programa DIRDIF-96.*® Los refinamientos
isotrépicos y anisotropicos por minimos cuadrados se realizaron con el
programa SHELXL-97.%

La toma de datos para la resolucién estructural de los compuestos
1, 6, 10, 21-23, 29 y 37 se realiz6 en un difractbmetro Bruker AXS
SMART1000-CCD. Los datos fueron sometidos a una correccion de
absorcién utilizando SADABS.?! Las estructuras se resolvieron por métodos

directos y se refinaron utilizando el programa SHELXTL.%

En todos los casos, los atomos distintos de hidrégeno se refinaron
anisotropicamente (con alguna excepcion). Los hidrégenos no unidos a
metales se fijaron sobre los atomos correspondientes. Las posiciones de los
hidruros se obtuvieron de mapas de diferencia de densidad electrénica, a
excepcién de los hidruros en los compuestos 7, 15, 17 y 38, que se
calcularon utilizando el programa XHYDEX.** Todos los hidrégenos se

refinaron isotrépicamente.

Las estructuras fueron dibujadas mediante el paquete de programas
PLATON.* El paquete de programas WINGX se usé a lo largo de todo el
procedimiento de resolucién de las estructuras.®®
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3.1.5. Espectrometria de masas

Los espectros de masas de los compuestos 1-7, 14, 20, 22-27,
30-38 fueron realizados con un espectrometro VG Autospec de doble foco
mediante la técnica de ionizacion de bombardeo de atomos rapidos (FAB+ o
FAB-). Los espectros de masas de los compuestos 8-13, 15-19, 21, 28 y 29
fueron realizados con un espectrémetro micrOTOF, utilizando la técnica de
ionizacién de electrospray (ESI+ o ESI-). Los datos mostrados se refieren al
isotopémero mas abundante del ibn de mayor masa (generalmente el i6n

molecular).

3.1.6. Calculos DFT

Estos célculos se llevaron a cabo con el programa GAUSSIAN98,%
utilizando el funcional de Becke® (DFT-Hartree-Fock) y la correccion
B3LYP.%® Las bases de célculo usadas fueron la LanL2DZ*° para rutenio y la
6-31G(d,p) para los demas atomos. Los estados de transicion se localizaron
usando el método QST2/QST3 de GAUSSIAN. Todos los intermedios y

estados de transicion se confirmaron calculando sus frecuencias analiticas.

3.2. CONDICIONES GENERALES DE REACCION Y

PREPARACION DE LOS COMPUESTOS DE PARTIDA

Todas las reacciones descritas en este trabajo se llevaron a cabo
bajo atmésfera de nitrégeno seco, empleando técnicas de Schlenk y lineas
de vacio convencionales, y fueron monitorizadas por espectroscopia IR en
disolucién (zona de vibracion de tension de los ligandos carbonilo) y por
cromatografia de capa fina cualitativa (gel de silice). Los disolventes fueron
secados y destilados bajo atmosfera de nitrdgeno antes de ser utilizados,
empleando sodio (THF, éter dietilico, hexano, tolueno) o hidruro de calcio
(diclorometano, 1,2-dce, acetonitrilo) como agentes deshidratantes.'® El
término hexano corresponde a una mezcla de hidrocarburos saturados de
punto de ebullicibn comprendido entre 50 y 65 °C. El término pentano

corresponde a una mezcla de hidrocarburos saturados de punto de
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ebullicion comprendido entre 30 y 40 °C. Los compuestos de partida
[RUs(Hs-C)(H-CO)2(CO)as], ™ [OS3(H-H)2(CO)1ol, ™™ [Rua(bs-H)(Hs-K*-ampy) (-
CO)»(CO)14],*? v las sales [R.ImH][A] (R = Mes, Dpph, Ph, y A = Cl, Br, I),**
[RMelmH][A] (R = Me, Ph, y A = OTF, 1), [DmpyH,J[OTF],’
[MeoxaH][OTF],*° [CH.pyMelm][l],’* se prepararon como se describe en la
bibliografia. Todos los demas reactivos fueron obtenidos de fuentes

comerciales y se emplearon sin purificacion previa.
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3.3. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS
RECOGIDOS EN ESTA MEMORIA

3.3.1. Reacciones de [Ru3(CO);2] y [Os3(CO)12] con
carbenos N-heterociclicos

3.3.1.1. Reaccién de [Ru3(CO);,] con 1,3-dimetilimidazol-2-ilideno

Sobre una suspension de ioduro de 1,3-dimetilimidazolio (350 mg,
1.564 mmol) en 50 ml de THF se afiadio tert-butdxido de potasio (176 mg,
1.564 mmol), agitandose la mezcla a temperatura ambiente durante 30 min.
Posteriormente, se adicioné [Ruz(CO);2] (1.000 g, 1.564 mmol) y se agitd
durante 2 h. El color del crudo cambié de naranja a granate. El disolvente se
elimin6 a vacio, el residuo se trat6 con 40 ml de diclorometano y se filtré.
Tras evaporar nuevamente el disolvente del filtrado, el residuo se redisolvié
en 2 ml de diclorometano. Esta disolucién se cromatografié en una columna
(20 x 3 cm) de gel de silice. Con hexano/diclorometano (4:1) se eluy6 una
primera fraccién, de color naranja, correspondiente a [Ruz(CO);2], Y una
segunda fraccion, de color naranja-rojizo, correspondiente al complejo
[Rus(MezIm)(CO)14] (1) (578 mg, 55 %).

Datos de 1:
Andlisis elemental: C16HgN,O11RuU3 (707.73) Me
Calculado: ~ C27.16, H 1.14, N 3.96 ! Vs
Encontrado: ~ C27.10,H1.09, N3.90  * RuT[ —Ru < J
+ Ru N

-MS: = /
(FAB+)-MS:  m/z =709 [M"] I W
IR, v(CO) (CH,Cl,): 2093 (m), 2038 (f), 2019 (f), 2005 (mf), 1975

(d), 1949 (d).

"H-RMN (CDCly): 7.02 (s, 1 H, CH), 3.80 (s, 3 H, Me).

BC{*H}-RMN (CDCl): 204.9 (NCN), 123.6 (CH), 40.2 (Me).
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3.3.1.2. Reaccién de [Rus(CO)17] con 1,3-bis(2,6-

diisopropilfenil)imidazol-2-ilideno

1,3-Bis(2,6-diisopropilfenil)imidazol-2-ilideno (48 mg, 0.125 mmol)
se disolvié en 15 ml de THF. Luego se afiadié [Rus(CO);,] (80 mg, 0.125
mmol) y esta mezcla se agitdé a temperatura ambiente durante 4 h. El color
cambié de naranja a granate. El disolvente se eliminé a vacio y el residuo se
redisolvio en 3 ml de diclorometano. Esta disolucion se cromatografié en
capa fina (silica gel), eluyendo con diclorometano/acetona/hexano (1:1:2).
De las bandas resultantes se extrajo la cuarta, de color marrén-naranja,
correspondiente al compuesto [Dipph,ImH],[Rug(z-CO)o(U-CO)2(CO)14] (2)
(43 mg, 36 %).

Datos de 2:

Andlisis elemental: C,H74N401gRUg (1889.79) \

Calculado: ~ C 45.76, H 3.95, N 2.96 *TRu %
Encontrado: C45.71,H 3.90, N 2.91 .\Rlu/i \\ /°
. _ 2- + .\\// \[T"Ru—*
(FABO)-MS:  miz = 1112 [M* + H] RuZ\ A
VAN
Ru
“\
IR, v(CO) (CH,Cl,): 2044 (d), 1998 (f), 1981 (mf), 1928 (d),
1758 (d, a).
'H-RMN (CDCly): 8.38 (s, a, 1 H, CH), 7.83 (d, J = 1.5 Hz, 2

H, CH), 7.63 (t, J = 7.5 Hz, 2 H, CH), 7.40
(d,J = 7.5 Hz, 4 H, CH), 2.44 (sep, J = 7.5
Hz, 4 H, CH), 1.36 (d, J = 7.5 Hz, 12 H,
Me), 1.23 (d, J = 7.5 Hz, 12 H, Me).
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3.3.1.3. Reaccién de [Ru3(CO);z] con 1,3-dimesitilimidazol-2-

ilideno

Sobre una suspensién de cloruro de 1,3-dimesitilimidazolio (107 mg,
0.313 mmol) en 50 ml de THF se afadio6 tert-butéxido de potasio (37 mg,
0.313 mmol), agitandose la mezcla a temperatura ambiente durante 30 min.
Posteriormente, se adiciond [Rus(CO);,] (200 mg, 0.313 mmol) y se agitd
durante 3 h. El color cambié de naranja a granate. El disolvente se elimin6 a
vacio, el residuo sdlido se traté con 40 ml de diclorometano y se filtré. Tras
evaporar nuevamente el disolvente del filtrado, el residuo se redisolvié en 2
ml de diclorometano. Esta disolucién se cromatografié en una columna (20 x
3 cm) de gel de silice. Con hexano/diclorometano (4:1) se eluy6 una primera
fraccion, de color naranja, correspondiente a [Ruz(CO)4,], Y una segunda
fraccion, de color naranja-rojizo, correspondiente al complejo
[Rus(Mes,Im)(CO)44] (3) (152 mg, 43 %). Por ultimo, con diclorometano/THF
(4:1) se eluyd una tercera fraccién, de color marrén-amarillo, que
correspondié al compuesto [Mes,ImH];[Rug(ps-CO)2(U-CO)»(CO)14] (4) (109
mg, 31 %).

Datos de 3:

Andlisis elemental: Cs2H24N201:RuU3 (915.75)
Calculado: C 41.97,H 2.64, N 3.06

Mes
\
. \ 17 N
Encontrado: C41.91,H259,N3.01 .—RUTT7RU_< j’

(FAB+)-MS:  m/z =917 [M'] RU N
'd l e Mes
IR, v(CO) (CH.Cl,): 2090 (m), 2035 (f), 2020 (f), 2008 (mf), 1971
(d, a).
'H-RMN (CDCls): 7.02 (s, 2 H, CH), 6.97 (s, 1 H, CH), 2.37 (s,

3 H, Me), 2.09 (s, 6 H, Me).
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BC{*H}-RMN (CDCls): 194.6 (NCN), 140.0 (C sp?), 136.9 (C sp?),
136.0 (C sp?), 129.7 (CH), 124.9 (HC=CH),
20.9 (p-Me), 17.9 (0-Me).

Datos de 4:

Andlisis elemental: CeoHsoN4O15RUg (1721.47) \
Calculado: ~ C41.86, H 2.93, N 3.25 7

Encontrado:  C 41.81,H 2.88, N 3.20 ‘\Rlui \\ ba
2- + N // ~\Ru—.
(FAB-)-MS: m/z=1112 [M" + H'] Ru-~1 ///
S75%
Ru
“\
IR, v(CO) (CH.Cly): 2046 (d), 1998 (f), 1981 (mf), 1930 (d),
1754 (d, a).
'H-RMN (CDCly): 8.61 (s,a, 1H,CH), 758 (d, J=12Hz 2

H, CH), 7.07 (s, a, 4 H, CH), 2.37 (s, 6 H,
Me), 2.13 (s, 12 H, Me).

3.3.1.4. Reaccion de [Rus3(CO);,] con 1-(2-piridilmetil)-

3-metilimidazol-2-ilideno

Sobre una suspension de ioduro de 1-(2-piridilmetil)-3-
metilimidazolio (24 mg, 0.078 mmol) en 25 ml de THF se afadi6
bis(trimetilsilillamiduro de potasio (160 pL, 0.5 M en tolueno, 0.080 mmol),
agitandose la mezcla a temperatura ambiente durante 40 min.
Posteriormente, se adiciond [Ru3(CO).] (50 mg, 0.078 mmol) y se agitd
durante 22 h a temperatura ambiente. El color cambié de naranja a marrén
oscuro. El disolvente se elimind a vacio, el residuo se traté con 40 ml de
diclorometano y se filtr6. Tras evaporar nuevamente el disolvente del
filtrado, el residuo se redisolvié en 2 ml de diclorometano. Esta disolucién se
cromatografi6 en una columna (20 x 3 cm) de gel de silice. Con

hexano/diclorometano (1:1) se eluy6 una primera fraccién, de color naranja,
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correspondiente al compuesto de partida y una segunda fraccién, de
color amarillo, correspondiente al complejo
[Rus(p-H)(-i*~(CHzpyMeIm)(CO)q] (5) (11 mg, 19 %).

Datos de 5:

Anadlisis elemental: C19H11N30OgRuU3 (728.52)

Calculado: C31.32,H152,N5.77 / N\
Encontrado:  C 31.27, H1.47,N5.72 _ N/\>
(FAB+)-MS:  miz = 730 [M'] .\T ) %N
o/Ru\.\~ //Ru \
CRUS4 S Me
IR, v(CO) (CH,Cl,): 2073 (m), 2031 (f), 2004 (mf), 1961 (d, h).
'H-RMN (CDCls): 7.24 (d, J =75 Hz, 1 H, CH), 7.15 (t, J =

7.5 Hz, 1 H, CH), 7.06 (s, a, 1 H, CH), 6.94
(s, a, 1 H, CH), 6.80 (d, J = 7.5 Hz, 1 H,
CH), 493 (d, J = 7.4 Hz, 1 H, CH,), 4.82
(d, J=7.4Hz, 1 H, CH,), 3.79 (s, 3 H, Me),
~15.65 (s, 1 H, p-H).

3.3.1.5. Reaccién de [Ru3(CO);,] con N-metiloxazol-2-ilideno

Sobre una suspension de triflato de N-metiloxazolio (70 mg, 0.313
mmol) en 20 ml de THF se afiadid [Ru3(CO):,] (200 mg, 0.313 mmol).
Posteriormente, se adiciond bis(trimetilsilillamiduro de potasio (0.6 ml, 0.5 M
en tolueno, 0.300 mmol) y esta mezcla se agitd a temperatura ambiente
durante 4 h. El color cambi6 de naranja a granate oscuro. El disolvente se
eliminé a vacio, el residuo se tratdé con 80 ml de diclorometano y se filtro.
Tras evaporar nuevamente el disolvente del filtrado, el residuo se redisolvio
en diclorometano, la muestra se soportd sobre gel de silice y se
cromatografié en una columna de gel de silice (20 x 3 cm). Con hexano se
eluyd una primera fraccion, de color naranja, correspondiente a [Rus(CO)1,].

Con hexano/diclorometano (4:1) se eluyd una segunda fraccion, de color
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naranja, que correspondié al compuesto [Ruz(Meoxa)(CO)14] (6) (81 mg, 38
%).

Datos de 6:

Andlisis elemental: C15sHsNO,Ru3 (694.41)
Calculado: C 25.94,H0.73, N 2.02

N 1/

O
Encontrado: C 25.89,H0.68, N 1.97 —RuU—T—Ru—
(FAB+)-MS /z =696 [M] RU\FI 2! Nj,
+)-MS: m/z = u

./ |. \. Me/

IR, v(CO) (CH,Cly): 2094 (d), 2039 (f), 2025 (f), 2006 (f), 1976
(h).

'H-RMN (CDCly): 7.80 (d, J = 0.7 Hz, 1 H, CH), 7.06 (d, J =

0.7 Hz, 1 H, CH), 3.88 (s, 3 H, Me).

3.3.1.6. Reacciodn de [Ru3(CO)y,] con 1,4-dimetilpirid-2-ilideno

Sobre una suspension de triflato de 1,4-dimetilpiridinio (27 mag,
0.095 mmol) en 20 ml de THF se afiadié [Rus(CO),,] (60 mg, 0.094 mmol).
Posteriormente, se adicioné bis(trimetilsilillamiduro de potasio (190 pL, 0.5
M en tolueno, 0.095 mmol), agitandose la mezcla a temperatura ambiente
durante 6 h. El color cambi6 de naranja a granate oscuro. El disolvente se
elimind a vacio y el residuo se traté con 4 ml de diclorometano, quedando
un aceite rojo y una disolucion granate. Esta disolucién se cromatografié en
capa fina (silica gel), eluyendo con diclorometano/éter dietilico (1:1.5). De
las bandas resultantes se extrajo la segunda, de color naranja-rojizo, que
correspondié al compuesto [Rus(p-H)(us-Dmpy)(CO)q] (7) (6 mg, 9 %). El
residuo aceitoso rojo se lavé con hexano varias veces para eliminar trazas
de [Rus3(CO);,]. El sélido formado resulté ser una mezcla de dos
compuestos, que fue separada por cristalizacion (difusién liquido-liquido,
diclorometano-hexano). Se obtuvieron dos tipos de cristales (granates y
naranjas) que se separaron manualmente. Los cristales granates

correspondieron al compuesto [DmpyH,];[Rue(1-CO),(ps-CO).(CO)14] (8) (30
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mg, 47 %) y los cristales naranjas condujeron al compuesto
[DmpyH2]2[Rus(ps-O)(1-CO)2(H3-CO)2(CO) 1] (9) (7 mg, 13 %).

Datos de 7:

Andlisis elemental: C1sHgNOgRuU3 (662.45)
Calculado: C29.01,H1.37,N2.11
Encontrado: C 28.96,H 1.533, N 2.06 :;FjuT
(ESI+)-MS: m/z = 664 [M']

IR, v(CO) (CH,Cl): 2077 (m), 2048 (f), 2027 (f), 2013 (mf), 1986
(m, hy, 1945 (d, h).

'H-RMN (CDCly): 7.95 (d, J = 5.9 Hz, 1 H, CH), 6.84 (d, J =
5.9 Hz, 1 H, CH), 4.05 (s, 3 H, Me), 2.54 (s,
3 H, Me), —=17.76 (s, 1 H, p-H).

Datos de 8:

-\\\ e e
Anélisis elemental:  CaHaoN2015RUs (1326.92) . \\/R“\
Calculado:  C28.96, H 1.52, N 2.11 \R\//R\UC - >\R’u_.
Encontrado:  C 28.91, H 1.49, N 2.06 v ”%Ru.\/f
(ESIH)-MS:  m/z = 1112 [M* + H'] J%FEU/

7\
IR, v(CO) (CH.Cl,): 2044 (d), 1998 (f), 1981 (mf), 1926 (d),

1760 (d, a).

'H-RMN (CDCl5): 8.91 (d, J = 4.6 Hz, 2 H, CH), 8.05 (d, J =

4.6 Hz, 2 H, CH), 4.53 (s, 3 H, Me), 2.71 (s,
3 H, Me).
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Datos de 9:

Andlisis elemental: CagH20N,015RuUs (1129.81)

2_
Calculado:  C29.77, H1.78, N 2.48 }/ /\ B
Encontrado: C29.72,H1.74, N 2.43 \ /
(ESI+)-MS:  miz = 109 [M'] \“/ /<
(ESI-)-MS: m/z =915 [M? + H']
IR, v(CO) (CH,Cl,): 2033 (d), 1976 (mf), 1941 (d), 1925 (m),
1770 (d).
'H-RMN (CDCl.): 8.91 (d, J = 4.5 Hz, 2 H, CH), 8.05 (d, J =
4.5 Hz, 2 H, CH), 4.53 (s, 3 H, Me), 2.71 (s,
3 H, Me).

3.3.1.7. Reaccioén de [Os3(CO)y2] con 1,3-dimetilimidazol-2-ilideno

Sobre una suspensién de ioduro de 1,3-dimetilimidazolio (58 mg,
0.258 mmol) en 50 ml de THF se afadio tert-butoxido de potasio (29 mg,
0.258 mmol), agitandose la mezcla a temperatura ambiente durante 30 min.
Posteriormente, se adiciond [0s3;(CO);2] (200 mg, 0.258 mmol) y se agitd
durante 4 h. El crudo permanecié de color amarillo. El disolvente se eliminé
a vacio, el residuo se traté con 40 ml de diclorometano y se filtr6. Tras
evaporar nuevamente el disolvente del filtrado, el residuo se redisolvié en 2
ml de diclorometano. Esta disolucion se cromatografio en una columna de
gel de silice (20 x 3 cm). Con hexano/diclorometano (3:1) se eluyd una
primera fraccién, de color amarillo claro, correspondiente a [0s3(CO)1s], ¥
una segunda fraccién, de color amarillo oscuro, correspondiente al complejo
[Os3(Me,Im)(CO)11] (10) (190 mg, 78 %).
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Datos de 10:
Andlisis elemental: C16HgN,01,0s3 (974.94) Me
Calculado: C 19.59, H0.82, N 2.85 T T N
Encontrado: C 19.54,H0.77, N 2.80 °._\OS_ _OS/. j’

: .54, 77, ) l N i _<
(ESI+)-MS:  miz =976 [M] ./Cis\. /N

Me
IR, v(CO) (CH,Cl,): 2102 (m), 2068 (f), 2048 (f), 2011 (mf), 1979
(d), 1941 (d).

'H-RMN (CDCls): 7.00 (s, 1 H, CH), 3.96 (s, 3 H, Me).

3.3.2. Reacciones de [Ru4(pu-H)4(CO);2] con carbenos

N-heterociclicos

3.3.2.1. Reaccion de [Ruy(u-H)4(CO)42] con 1-fenil-3-metilimidazol-

2-ilideno

Sobre una suspension de cloruro de 1-fenil-3-metilimidazolio (14
mg, 0.067 mmol) en 10 ml de THF se afiadio tert-butoxido de potasio (9 mg,
0.067 mmol), agitandose la mezcla a temperatura ambiente durante 30 min.
Posteriormente, se adicioné [Ru,(u-H)4(CO)1,] (50 mg, 0.067 mmol) y se
agité durante 2 h. El color cambié de amarillo a naranja. El disolvente se
elimin6 a vacio, el residuo se traté6 con 40 ml de diclorometano y se filtré.
Tras evaporar nuevamente el disolvente del filtrado, el residuo se redisolvid
en 2 ml de diclorometano. Esta disolucion se cromatografié en capa fina
(silica gel), eluyendo con hexano/diclorometano (1:1). De las bandas
resultantes se extrajo la primera, de color naranja, correspondiente al
compuesto [Ruy(p-H)4(PhMelm)(CO)14] (11) (32 mg, 52 %).
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Datos de 11:
Andlisis elemental: C,1H14N2011Ru, (874.72) [\
Calculado: C 28.84,H1.61, N 3.20 Me’NTN\ph
Encontrado: C 28.79,H 1.56, N 3.15 .\R/
~Ru
(ESI+)-MS: m/z = 876 [M'] \7/ EH
.\RU\ ‘H\Rlu/.
INJ R
./Ru/H
AN
IR, v(CO) (CH,Cl,): 2082 (d), 2050 (mf), 2025 (f), 2000 (m),
1982 (h), 1949 (h).
'H-RMN (CDCly): 7.54 (m, 3 H, CH), 7.38 (m, 2 H, CH), 7.10

(d,J=1.9Hz, 1H, CH), 7.07 (d, J = 1.9 Hz,
1 H, CH), 3.90 (s, 3 H, Me), -17.99 (s, a, 4
H, u-H).

3.3.2.2. Reaccién de [Ru4(p-H)4(CO)10] con 1,3-dimetilimidazol-2-

ilideno

Sobre una suspension de ioduro de 1,3-dimetilimidazolio (16 mg,
0.067 mmol) en 10 ml de THF se afadi6 tert-butoxido de potasio (9 mg,
0.067 mmol), agitdndose la mezcla a temperatura ambiente durante 30 min.
Posteriormente, se adiciond [Rus(u-H)4(CO)1,] (50 mg, 0.067 mmol) y se
agité durante 2 h. El color cambié de amarillo a naranja. El disolvente se
eliminé a vacio, el residuo se traté6 con 40 ml de diclorometano y se filtré.
Tras evaporar nuevamente el disolvente del filtrado, el residuo se redisolvid
en 2 ml de diclorometano. Esta disolucidon se cromatografié en capa fina
(silica gel), eluyendo con hexano/diclorometano (1:1). De las bandas
resultantes de la cromatografia se extrajo la primera, de color naranja,

correspondiente al compuesto [Rus(p-H)s(MeoIm)(CO)44] (12) (17 mg, 30 %).
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Datos de 12:
Andlisis elemental: C16H12N2011Ru,4 (812.55) =\
Calculado: C 23.53,H1.48, N 3.43 Me—N N~me
Encontrado: C 23.48,H1.43, N 3.38 '\\(/'
(ESI+)-MS:  miz = 814 [M'] .\ /H//R“\
H
.\Ru\ J_'\Rl/.
u
INLAC
K
IR, v(CO) (CH,Cl,): 2082 (d), 2049 (mf), 2025 (f), 1999 (m),
1984 (h), 1957 (h).
'H-RMN (CDCly): 6.97 (s, 1 H, CH), 3.80 (s, 3 H, Me), —17.88

(s, a, 2 H, p-H).

3.3.2.3. Reaccién de [Ruy(p-H)4(CO)12] con 1,3-difenilimidazol-2-

ilideno

Sobre una suspensiéon de cloruro de 1,3-difenilimidazolio (18 mg,
0.067 mmol) en 10 ml de THF se afiadié tert-butoxido de potasio (9 mg,
0.067 mmoal), agitdndose la mezcla a temperatura ambiente durante 30 min.
Posteriormente, se adiciond [Ru(u-H)4(CO)12] (50 mg, 0.067 mmol) y se
agitd durante 2 h. El color cambié de amarillo a naranja. El disolvente se
eliminé a vacio, el residuo se tratdé con 40 ml de diclorometano y se filtro.
Tras evaporar nuevamente el disolvente del filtrado, el residuo se redisolvié
en 2 ml de diclorometano. Esta disolucién se cromatografié en capa fina
(silica gel), eluyendo con hexano/diclorometano (1:2). De las bandas
resultantes se extrajo la primera, de color naranja, correspondiente al
compuesto [Rug(p-H)4(Phalm)(CO)14] (13) (21 mg, 32 %).
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Datos de 13:
Andlisis elemental: C26H16N201:RuU,4 (936.69) /—_—\
Calculado: C 33.34,H 1.72, N 2.99 Ph—N._N=pp
Encontrado: C33.29,H1.67, N 2.94 \\(/'
+ /R
(ESI4)-MS:  m/z =938 [M'] H 7R
V2NN,
Ru~ ~H\R’u/.
SN R
./Ru/H
IN
IR, v(CO) (CH,Cl,): 2081 (d), 2050 (mf), 2024 (f), 1999 (m),
1980 (h), 1948 (h).
'H-RMN (CDCly): 7.59 (m, 3 H, CH), 7.49 (m, 2 H, CH), 7.18

(s, 1 H, CH), -18.10 (s, a, 2 H, p-H).

3.3.2.4. Reaccion de [Ruy(u-H)4(CO)12] con 1-(benzoxazol-2-il)-3-

metilimidazol-2-ilideno

Sobre una suspensién de cloruro de 1-(benzoxazol-2-il)-3-
metilimidazolio (17 mg, 0.067 mmol) en 10 ml de THF se afiadi6 tert-
butéxido de potasio (9 mg, 0.067 mmol), agitandose la mezcla a
temperatura ambiente durante 30 min. Posteriormente se adiciono
[Rus(u-H)4(CO)412] (50 mg, 0.067 mmol) y se agitdé durante 4 h. El color
cambio de amarillo a naranja oscuro. El disolvente se eliminé a vacio, el
residuo se traté con 40 ml de diclorometano y se filtr6. Tras evaporar
nuevamente el disolvente del filtrado, el residuo se redisolvié en 2 ml de
diclorometano. Esta disolucién se cromatografio en capa fina (silica gel),
eluyendo con hexano/diclorometano (1:1). De las bandas resultantes se
extrajo la primera, de color naranja, correspondiente al compuesto
[Rug(p-H)4(BzxaMelm)(CO),1] (14) (11 mg, 18 %).
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Datos de 14:

Andlisis elemental: C22H13N301,Ru,4 (915.63)

Calculado: C 28.86,H 1.43, N 4.59 Me ™ \(
Encontrado: C 28.80,H 1.38, N 4.54 \\D' \O

(FAB+)-MS:  m/z =917 [M'] \
R/UZ~ \' /
/\
-

IR, v(CO) (CH.,Cl,): 2080 (d), 2051 (mf), 2027 (f), 2002 (m),

1984 (h), 1950 (h).

'H-RMN (CDCls): 7.39 (s, a, 1 H, CH), 7.14 (m, 3 H, CH), 6.92
(s, a, 1 H, CH), 6.84 (s, a, 1 H, CH), 3.70 (s,
3 H, Me), —17.96 (s, &, 4 H, p-H).

3.3.3. Otras reacciones de clusters de rutenio y osmio con

carbenos N-heterociclicos

3.3.3.1. Reaccién de [Rug(Us-C)(u-CO),(CO)15] con  1,3-

dimetilimidazol-2-ilideno

Sobre una suspension de ioduro de 1,3-dimetilimidazolio (9 mg,
0.036 mmol) en 10 ml de THF se afadi6 tert-butoxido de potasio (6 mg,
0.036 mmol), agitandose la mezcla a temperatura ambiente durante 30 min.
Posteriormente, se adiciond [Rug(us-C)(U-CO)»(CO)45] (40 mg, 0.036 mmol)
y se agité durante 1 h. El color permanecié rojo-granate. El disolvente se
elimin6 a vacio, el residuo se traté6 con 30 ml de diclorometano y se filtré.
Tras evaporar nuevamente el disolvente del filtrado, el residuo se redisolvid
en 2 ml de diclorometano. Esta disolucion se cromatografié en capa fina
(silica gel), eluyendo con THF/diclorometano/hexano (1:1:2). De las bandas

resultantes se extrajo la primera, de color naranja, correspondiente al
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compuesto [Rug(He-C)(Mezlm)(u-CO)(CO)1s5] (15) (18 mg, 39 %). Las demas
bandas no se pudieron caracterizar.

Datos de 15;

Andlisis elemental: C,,HgN,O16RUg (1162.72)
Calculado: C22.73,H0.69,N 2.41
Encontrado: C 22.68, H 0.65, N 2.36
(ESI+)-MS: m/z = 1164 [M']

IR, v(CO) (CH,Cl): 2081 (d), 2052 (m), 2040 (m), 2025 (mf),
1973 (d, a), 1829 (d), 1733 (d).

'H-RMN (CDCls): 7.08 (s, 1 H, CH), 3.56 (s, 3 H, Me).

3.3.3.2. Reaccion de [Rug(ps-H)a(ps-k2-ampy)(u-CO),(CO)14] con

1,3-dimetilimidazol-2-ilideno

Sobre una suspensién de ioduro de 1,3-dimetilimidazolio (11 mg,
0.048 mmol) en 10 ml de THF se afiadi6 tert-butéxido de potasio (9 mg,
0.048 mmol), agitdandose la mezcla a temperatura ambiente durante 30 min.
Posteriormente, se adiciond [Rus(Hs-H)a(Hs-k*-ampy)(H-CO)»(CO)1a] (40 mg,
0.048 mmol) y se agité durante 1 h. El color rojo-granate no cambi6. El
disolvente se eliminé a vacio, el residuo se tratdé con 25 ml de diclorometano
y se filtr6. Tras evaporar nuevamente el disolvente del filtrado, el residuo se
redisolvio en 2 ml de diclorometano. Esta disolucion se cromatografié en
capa fina (silica gel), eluyendo con diclorometano/hexano/éter dietilico
(2:2:1). De las bandas resultantes se extrajo la quinta, de color verde,
correspondiente al compuesto [Rus(Ha-H)2(Hs-k*-ampy) (Me,Im)(p-
CO),(CO)13] (16) (6 mg, 14 %). Las demas bandas no se pudieron

caracterizar.
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Datos de 16:

Andlisis elemental: C26H16N4O15RuUg (1230.84)

Calculado: C25.37,H1.31, N4.55 Me Me
Z | \N \
Encontrado: C 25.32,H1.26, N 4.50 SN /o/k/>
(ESI+)-MS:  m/z = 1232 [M"] Ru<y N
N / Me
\Ru <
SR S N\
AR H/Ru
./Ru ! \H/ \o
N/
Ru
<\
IR, v(CO) (CH.Cly): 2069 (m), 2054 (d), 2032 (mf), 2017 (f, h),

1987 (md, a), 1967 (d, a), 1941 (d, a), 1847
(d, a), 1815 (d, a).

'H-RMN (CDCls): 758 (d, J = 2.0 Hz, 1 H, CH), 7.38 (d, J =
2.0 Hz, 1 H, CH), 7.33 (t, J = 7.9 Hz, 1 H,
CH), 6.71 (d, J = 7.9 Hz, 1 H, CH), 5.78 (d,
J=7.9Hz, 1H, CH), 4.22 (s, 3 H, Me), 2.99
(s, 3 H, Me), 2.89 (s, 3 H, Me), -11.46 (d, J
= 2.4 Hz, 1 H, p-H), -13.60 (d, J = 2.4 Hz, 1
H, u-H).

3.3.3.3. Reaccién de [Os3(u-H)2(CO)10] con 1,3-dimetilimidazol-2-

ilideno

Sobre una suspension de ioduro de 1,3-dimetilimidazolio (14 mg,
0.071 mmol) en 10 ml de THF se afadié tert-butoxido de potasio (8 mg,
0.071 mmol), agitdndose la mezcla a temperatura ambiente durante 30 min.
Posteriormente, se adiciond [Oss(p-H)2(CO)i0] (50 mg, 0.071 mmol) y se
agité durante 2 h. El color cambi6 de morado a amarillo oscuro. El
disolvente se elimind a vacio, el residuo sdlido se trat6 con 25 ml de

diclorometano y se filtr6. Tras evaporar nuevamente el disolvente del
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filtrado, el residuo se redisolvié en 2 ml de diclorometano. Esta disolucién se
cromatografié en capa fina (silica  gel), eluyendo con
acetona/hexano/diclorometano (1:2:2). De las bandas resultantes, se extrajo
la primera, de color amarillo, que corresponde al compuesto
[Os3(u-OH)(u-H)(Me,Im)(CO)q] (17) (8 mg, 14 %), y la tercera, de color
morado-rojo, que corresponde al compuesto [Oss(u-H).(Me,Im)(CO)q] (18)
(12 mg, 22 %).

Datos de 17:

Andlisis elemental: C14H10N20100s3 (936.93)

Calculado: C 17.95,H1.08, N 2.99
Encontrado: C17.90,H1.03,N2.94 _H Me
. \J o'\
(ESI+)-MS: m/z = 938 [M] —0s—/—¢ N
S
NSO
*—QOs—H
| /
Me
IR, v(CO) (CH,Cl,): 2087 (m), 2046 (f), 2001 (mf), 1991 (h),
1957 (h), 1923 (d).
IR, v(OH) (nujol): 3599 (m, a).
'H-RMN (CDCls): 6.98 (s, 2 H, CH), 3.90 (s, 6 H, Me), —12.22
(s, 1 H, p-H).
Datos de 18:
Andlisis elemental: C14H10N2040s3 (920.93)
Calculado: C 18.26, H 1.09, N 3.04 ! H 'V'e\

~N
Encontrado: C 18.21, H1.04,N2.99 * Os—/—pg._ N

N
(ESI+)-MS:  miz = 922 [M'] l>OsZH/ \%J
Z Me/
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IR, v(CO) (CH,Cl,): 2088 (m), 2046 (f), 2003 (mf), 1996 (h),
1982 (h), 1933 (d).

'H-RMN (CDCly): 7.06 (s, 1 H, CH), 3.68 (s, 3 H, Me), —11.16
(s, 1 H, p-H).

3.3.3.4. Reaccién de [Os3(u-H)»(CO)10] con 1,3-difenilimidazol-2-

ilideno

Sobre una suspension de ioduro de 1,3-difenilimidazolio (13 mg,
0.062 mmol) en 10 ml de THF se afiadié tert-butoxido de potasio (7 mg,
0.062 mmoal), agitdndose la mezcla a temperatura ambiente durante 30 min.
Posteriormente, se adiciond [Os3(u-H),(CO)i9] (40 mg, 0.062 mmol) y se
agitd durante 2 h. El color cambié6 de morado a amarillo oscuro. El
disolvente se eliminé a vacio, el residuo se traté con 25 ml de diclorometano
y se filtré. El disolvente del filtrado se evaporé y el residuo se redisolvié en 2
ml de diclorometano. Esta disolucién se cromatografié en capa fina (silica
gel), eluyendo con acetona/hexano/diclorometano (1:2:2). De las bandas
resultantes, se extrajo la tercera, de color morado-rojo, que correspondio al
compuesto [Osz(u-H)2(PhoIm)(CO)e] (19) (10 mg, 19 %).

Datos de 19:

Anadlisis elemental: C24H14N>050s3 (1045.07)

Calculado:  C 27.58, H 1.35, N 2.68 N Ph
He / \
Encontrado: ~ C 27.53, H 1.30, N 2.63 '—015\ —od_ N
. S
(ESI+)-MS:  miz = 1046 [M'] N/ A7 \<J
'_OS\._H N
i Ph
IR, v(CO) (CH,Cl,): 2085 (m), 2044 (f), 2000 (mf), 1991 (h),

1957 (h), 1927 (d).

'H-RMN (CDCl5): 7.46 (m, 4 H, CH), 7.32 (m, 1 H, CH), 7.22
(s, 1 H, CH), =11.10 (s, 1 H, p-H).
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3.3.3.5. Reaccion de [0Os3(U-H)2(CO)40] con 1-fenil-3-metilimidazol-

2-ilideno

Sobre una suspensién de ioduro de 1-fenil-3-metilimidazolio (10 mg,
0.062 mmol) en 10 ml de THF se afiadi6 tert-butéxido de potasio (7 mg,
0.062 mmol), agitdndose la mezcla a temperatura ambiente durante 30 min.
Posteriormente, se adicioné [Os3(U-H)2(CO)10] (40 mg, 0.062 mmol) y se
agité durante 2 h. El color cambia de morado a amarillo oscuro. El
disolvente se eliminé a vacio, el residuo se tratdé con 25 ml de diclorometano
y se filtr6. Tras evaporar nuevamente el disolvente del filtrado, el residuo se
redisolvié en 2 ml de diclorometano. Esta disolucion se cromatografié en
capa fina (silica gel), eluyendo con acetona/hexano/diclorometano (1:2:2).
De las bandas resultantes, se extrajo la tercera, de color morado-rojo, que
correspondié al compuesto [Os;(u-H).(PhMelm)(CO)g] (20) (9 mg, 20 %).

Datos de 20:

Andlisis elemental: C19H12N,040s3 (983.93)

Calculado: C23.22,H1.23, N 2.85 Me\
H

Encontrado: ~ C 23.17, H 1.18, N 2.80 —QOs— /> / N

Os
(ESH)-MS:  miz =985 [M'] N //\\'<J

—Q0Os—H N
/
I™ ey
IR, v(CO) (CH,Cl,): 2085 (m), 2049 (f), 2000 (mf), 1995 (h),
1954 (h), 1929 (d).
'H-RMN (CDCl,): 7.47 (m, 4 H, CH), 7.31 (m, 1 H, CH), 7.19

(s,a, 1H, CH), 7.22 (s, a, 1 H, CH), 3.81 (s,
3 H, Me), -11.15 (s, &, 2 H, p-H).
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3.3.4. Termélisis de [M3(CNH)(CO)11] (M = Ru, 0s) y [Ru4(p-
H)4(CNH)(CO)14]

3.3.4.1. Termdlisis de [Ruz(Me,Im)(CO)14]

Una disolucion de [Ruz(Me,Im)(CO)i4] 1 (500 mg, 0.706 mmol) en
60 ml de THF se calenté a la temperatura de reflujo durante 3 h. El color
cambio de naranja a granate. El disolvente se evapord a sequedad y el
residuo resultante se redisolvié en 10 ml de diclorometano. Esta disolucion
se cromatografid en una columna de gel de silice (25 x 3 cm). La primera
fraccion se eluyd con una mezcla de hexano/diclorometano (5:1), resultando
ser el complejo 1 (muy minoritario). La segunda fraccion, de color naranja
intenso, se eluy6 con la misma mezcla y correspondié al complejo [Rus(-
H)2(us-MeCHImM)(CO)g] (21) (290 mg, 58 %). Posteriormente, con una
mezcla hexano/diclorometano (2:1), se eluyeron dos fracciones de color
granate, correspondientes a los complejos [Rus(Me,lm)(ps-CO)(CO)14] (22)
(31 mg, 7 %) y [Rus(Me2Im),(1s-CO)(CO)13] (23) (42 mg, 9 %).

Datos de 21;

Andlisis elemental: C14HgN,OgRuU3 (651.43)

Calculado: C25.81,H1.24, N 4.30 / \
Encontrado: C 25.76,H 1.19, N 4.25 \( \ M
(FAB+)-MS:  m/z =653 [M'] ny _R _.
TS =7
H ~H
IR, v(CO) (CH,Cl,): 2093 (m), 2063 (f), 2038 (mf), 2010 (m),

1998 (m), 1984 (m), 1965 (d,a).

'H-RMN (CDCl5): 6.88 (s, 1 H, CH), 6.86 (d, J = 1.8 Hz, 1 H,
CH), 6.41 (d, J = 1.8 Hz, 1 H, CH), 3.55 (s,
3 H, Me), -12.64 (d, J = 2.6 Hz, 1 H, p-H),
~16.63 (d, J = 2.6 Hz, 1 H, p-H).
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BC{*H}-RMN (CD,Cl,): 170.3 (NCN), 119.9 (CH), 119.6 (CH), 104.7
(CH), 37.9 (Me).

Datos de 22:

Andlisis elemental: C,oHgN,O15RuUs (1021. 63)
Calculado: C 23,51, H0.79, N 2.74

Me
Encontrado: C 23.46,H0.74, N 2.69 \N/\>
(FAB+)-MS: m/z = 1023 [M"] N
./ \ Me
IR, v(CO) (CHCly): 2080 (m), 2038 (mf), 2024 (mf), 2010 (m),
1990 (d), 1558 (m).
'H-RMN (CDCls): 7.10 (s, a, 2 H, CH), 4.13 (s, 3 H, Me), 3.93
(s, 3 H, Me).
Datos de 23:
Andlisis elemental: C,4H16N4O14R U5 (1089.75)
Calculado: C 26.45,H 1.48, N 5.14 (\
Encontrado: C 26.40,H 1.43, N 5.09 \<N Me
(FAB+)-MS:  m/z = 1091 [M"] me” ~p / Me

\
.\//\f/C o) N/\>

Ru /R N
7/ RIS, N |

IR, v(CO) (CH,Cl): 2061 (m), 2024 (mf), 2005 (mf), 1990 (d),
1558 (m).
'H-RMN (CDCls): 6.99 (M, 4 H, 4 CH), 3.89 (s, 3 H, Me), 3.85

(s, 3 H, Me), 3.51 (s, 6 H, Me).
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3.3.4.2. Reaccién del complejo 21 con mondxido de carbono

Una disoluciéon de 21 (50 mg, 0.081 mmol) en 15 ml de THF a
temperatura ambiente se agité durante 30 min bajo atmdsfera de monoéxido
de carbono (1 atm). Posteriormente, esta disolucion se llevo a sequedad y el
residuo se lavé con hexano (2 x 10 ml). El sélido naranja aislado

correspondié al compuesto [Rus(Me,Im)(CO)14] (1) (52 mg, 91 %).
3.3.4.3. Termélisis de [Rus(Meoxa)(CO)4]

Una disolucion de [Ruz(Meoxa)(C0O)11] 6 (20 mg, 0.031 mmol) en 10
ml de THF se calenté a la temperatura de reflujo durante 2 h. El color
cambié de naranja a granate. El disolvente se evapor6 a sequedad y el
residuo resultante se redisolvié en 10 ml de diclorometano. Esta disolucion
se cromatografi6 en una columna de gel de silice (25 x 3 cm). Con
hexano/diclorometano (3:1), se eluy6 un poco de 6 y una segunda fraccion,
de color naranja, que correspondi6 al complejo [Rus(p-H),(ps-CHoxa)(CO)e]
(24) (8 mg, 44 %).

Datos de 24:

Andlisis elemental:  Cy3HsNO;oRu; (638.39) o/_\

N H

Calculado: ~ C24.46,H0.79, N 2.19 \( N
Encontrado: C24.41,H0.74,N 2.14 . \ /

. '—RU\T 7Ru—'
(FAB+)-MS:  m/z = 640 [M"] lh/Ru»/ o

~H
IR, v(CO) (CH,CI,): 2098 (d), 2069 (f), 2044 (mf), 2026 (m),
2019 (m), 1997 (h), 1974 (h).

'H-RMN (CDCly): 7.39 (d, J = 1.2 Hz, 1 H, CH), 7.03 (d, J =

1.2 Hz, 1 H, CH), 6.52 (s, 1 H, CH), -12.56
(d,J=2.3Hz, 1H, pH), -16.67 (d, J = 2.3
Hz, 1 H, p-H).
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3.3.4.4. Termdlisis de [Os3(MeoIm)(CO)14]

Una disolucion de [Os3(Me,Ilm)(CO)44] (10) (20 mg, 0.02 mmol) en
15 ml de tolueno se calent6 a la temperatura de reflujo durante 3 h. El color
amarillo no cambi6. Al enfriar el crudo de reaccidn precipité un sélido
amarillo lima (minoritario) correspondiente al compuesto de partida. El
sobrenadante se decanté y luego se evaporé hasta sequedad. El residuo se
redisolvi6 en 2 ml de diclorometano. Esta disolucién se cromatografié en
capa fina (silica gel), eluyendo varias veces con
acetona/hexano/diclorometano (1:2:2). De las bandas resultantes, se
lograron separar dos. La primera, amarilla, correspondié al complejo [Oss(p-
H)(u-MeCH,Im)(CO)9] (25) (6 mg, 31 %). La segunda, amarilla,
correspondio al complejo [Osz(u-H)2(us-MeCHImM)(CO)q] (26) (12 mg, 57 %).

Datos de 25:
J . T
Andlisis elemental: C15HgN,0100s3 (946.92) /N N
Calculado:  C 19.03, H 0.85, N 2.96 Me \CH2
Encontrado:  C 18.98, H 0.80, N 2.91 ‘l\Os —CIS/—.‘
MS: - . o2
(FAB+)-MS:  m/z = 948 [M] l . S0s_, !
IR, v(CO) (CH.Cl,): 2102 (d), 2048 (f), 2021 (h), 2011 (mf),
1978 (d), 1966 (d), 1942 (d, ).
'H-RMN (CDCly): 6.80 (d, J = 1.9 Hz, 1 H, CH), 6.77 (d, J =

1.9 Hz, 1 H, CH), 4.21 (d, J = 13.5 Hz, 1 H,
CH), 3.76 (s, 3 H, Me), 3.47 (d, J = 13.5 Hz,
1 H, CH), -16.13 (s, 1 H, p-H).
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Datos de 26:

Andlisis elemental:  Cy,HgN,040s; (918.91) N'_\N y
Calculado:  C 18.30, H 0.88, N 3.05 Me” \( 7
Encontrado:  C 18.25, H 0.83, N 3.01 :—\OST/>O€_.
(FAB+)-MS:  m/z =920 [M'] \H\/oSf/H/ A
IR, v(CO) (CH,Cl): 2096 (d), 2065 (mf), 2054 (f), 1984 (h),

2045 (mf), 2038 (mf), 2010 (f, a), 1998 (f,
a), 1977 (m, a), 1957 (h).

'H-RMN (CDCl5): 6.90 (d, J = 1.6 Hz, 1 H, CH), 6.74 (s, 1 H,
CH), 6.35 (d, J = 1.6 Hz, 1 H, CH), 3.59 (s,
3 H, Me), -14.35 (d, J = 1.2 Hz, 1 H, p-H),
~16.81 (d, J = 1.2 Hz, 1 H, p-H).

3.3.4.5. Termélisis de [Rus(p-H)4(PhMelm)(CO)14]

Una disolucion de [Rus(p-H)4(PhMelm)(CO),4] (11) (10 mg, 0.012
mmol) en 10 ml de tolueno se calenté a la temperatura de reflujo durante 2
h. El color cambié6 de naranja a granate. El disolvente se evapor6 a
sequedad y el residuo resultante se redisolvié en 2 ml de diclorometano.
Esta disolucion se cromatografi6 en capa fina (silica gel), eluyendo con
diclorometano/éter dietilico (2:1). De las bandas resultantes, se extrajo la
primera, de color morado-granate, correspondiente al complejo
[Ru7(pa-H){Ho-(n°n"-CeHa)Melm}(ps-CO)(U-CO)2(CO)14] (27) (4 mg, 43 %).
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Datos de 27:

Andlisis elemental: C,7H10N,017RuU7 (1341.86)
Calculado: C24.17,H0.75, N 2.09 Me\N/\
Encontrado: C24.12,H0.70, N 2.04 N

(ESI+)-MS: m/z = 1343 [M"] \ />

IR, v(CO) (CH,Cl): 2091 (d), 2074 (mf), 2023 (mf), 1998 (m),
1962 (d), 1938 (d), 1814(d), 1560 (m).

'H-RMN (CDCls): 6.96 (d, J = 2.1 Hz, 1 H, CH), 6.75 (d, J =
2.1 Hz, 1 H, CH), 5.91 (d, J = 5.3 Hz, 1 H,
CH), 5.60 (d, J = 5.3 Hz, 1 H, CH), 5.47 (t,
J =5.3Hz, 1 H, CH), 498 (t, J =53 Hz, 1
H, CH), 3.88 (s, 3 H, Me), —18.56 (s, 1H, p-
H).

3.3.4.6. Termdlisis de [Ru4(p-H)4(Ph2Im)(CO)14]

Una disolucion de [Rus(p-H)4(Phalm)(CO)q4] (13) (10 mg, 0.012
mmol) en 10 ml de tolueno se calent6 a la temperatura de reflujo durante 2
h. El color cambi6 de naranja a granate. El disolvente se evapor6 a
sequedad y el residuo se redisolvi6 en 2 ml de diclorometano. Esta
disolucibn se cromatografi6 en capa fina (silica gel), eluyendo con
diclorometano/éter dietilico (2:1). De las bandas resultantes, se extrajo la
primera, de color morado-granate, correspondiente al complejo
[RU7(ps-H){Hz-(n°n"-CeHa)PhIm}(s-CO) (-CO),(CO)14] (28) (4 mg, 42 %).
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Datos de 28:

Andlisis elemental: Cs2H12N,017Ru7 (1403.93)

Calculado: C 27.38,H0.86, N 2.00 Ph\N/\
Encontrado: C27.33,H0.81, N 1.95 /‘N
(ESI+)-MS: m/z = 1405 [M"] \ @
«—RuU
N
./RU—"iﬁf/C\O
./Ru\\ﬁu<|:zu
[/
H\ iN
IR, v(CO) (CH.Cl,): 2091 (d), 2074 (mf), 2023 (mf), 1997 (m),

1964 (d), 1943 (d), 1815(d), 1560 (m).

'H-RMN (CDCly): 7.60 (m, 3 H, CH), 7.37 (m, 2 H, CH), 7.10
(d, J=2.2 Hz, 1 H, CH), 6.97 (d, J = 2.2 Hz,
1 H, CH), 5.88 (d, J = 5.2 Hz, 1 H, CH), 5.66
(d, J=5.2Hz, 1 H, CH), 550 (t, J=5.2
Hz, 1 H, CH), 5.01 (t, J = 5.2 Hz, 1 H, CH),
~18.60 (s, 1 H, p-H).

3.3.5. Reactividad de [Rusz(p-H)2(ps-MeCHImM)(CO)q] (21)

3.3.5.1. Reaccion del complejo 21 con trifenilfosfina

A una disolucién de 21 (40 mg, 0.061 mmol) en 15 ml de THF se
afiadié trifenilfosfina (53.1 mg, 0.201 mmol), y se dej6 a temperatura
ambiente durante 35 min. El color cambi6 de naranja a rojo. El disolvente se
evapor6 a vacio y el residuo resultante se redisolvi6 en 2 ml de
diclorometano. Esta disoluciéon se cromatografio en capa fina (silica gel),
eluyendo con una mezcla diclorometano/hexano (1:2). De las bandas
resultantes, se extrajo la tercera, de color amarillo, correspondiente a una
mezcla 1:1 (*H RMN) de dos isémeros de formula [Rus(p-H)s(Hs-
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MeCHIm)(PPh3)(CO)g] (29 y 30) (18 mg, 17 %). Una disolucion concentrada
en diclorometano de esta mezcla de isémeros, se dejé evaporar lentamente,
precipitando de esta forma algunos cristales del complejo 29. Un analisis por
RMN de 'H y *P de los mismos permiti6 identificar las sefiales

correspondientes a cada complejo.

Datos de 29 y 30:

Analisis elemental: Cs1H23N,0gPRuU3 (885.69)
Calculado: C 43.56,H2.71, N 3.28
Encontrado:  C 43.51, H 2.66, N 3.23
(FAB+)-MS:  m/z = 856 [M']

— —
N N
\ / Me/ \ /H
F>F>h3 ¢
/_H > -— /_H — f_.
u / /Ru.\ /}?u\
l RU\H RU\H

(29) l PPhs (30)

IR, v(CO) (CH,Cl,) (29y 30): 2077 (m), 2045 (mf), 2024 (mf), 1994 (f),
1829 (d).

'H-RMN (CDCl;) (29): 7.37 (m, 15 H, CH), 6.57 (s, 1 H, CH), 5.92
(s, a, 2 H, CH), 3.26 (s, 3 H, Me), -11.91
(dd, Jin = 3 Hz, Jup = 30 Hz, 1 H, p-H), —
16.79 (dd, Jy = 3 Hz, Jup = 12 Hz, 1 H, p-
H).

*p{*H}-RMN (CDCl5) (29): 45.42 (s).

'H-RMN (CDCls) (30): 7.40 (m, 15 H, CH), 6.95 (d, J = 1.9 Hz, 1 H,
CH), 6.89 (d, J = 1.9 Hz, 1 H, CH), 6.40 (s,
1 H, CH), 3.54 (s, 3 H, Me), —11.78 (dd,
Jin = 6 Hz, Jup = 12 Hz, 1 H, p-H), -16.09
(d, Ju = 6 Hz, 1 H, p-H).

$1p{H}-RMN (CDCl3) (30): 29.41 (s).
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3.3.5.2. Reaccion del complejo 21 con acido tetrafluoroboérico

A una disolucién de 21 (40 mg, 0.061 mmol) en 10 ml de
diclorometano se afiadi6 HBF, (disolucion al 54 % en éter dietilico, 6 uL,
0.072 mmol) y se agité a temperatura ambiente durante 15 min. El color
cambid de naranja a amarillo palido. El disolvente se evaporé a vacio y el
residuo se redisolvid en 2 ml de diclorometano. La adicion de 10 ml de
hexano indujo la precipitacién de un solido amarillo. El sobrenadante se
decantd, se lavo con éter dietilico (3 x 5 ml), se secé a vacio y se identificé
como [Ruz(p-H)3(us-MeCHImM)(CO)g][BF,4] (31) (20 mg, 45 %).

Datos de 31:;

Andlisis elemental: C14HgBF4N,OgRuU; (739.24)

Calculado: C22.75,H1.23, N3.79 - + lBF4I'
. N N H
Encontrado: C22.70,H1.17, N 3.74 Me/ \( \C/
(FAB+)}-MS:  miz = 653 [M'] N TRANY;
'—RUT —Ru—*
l\\Ruz/ N
H/ l \H
IR, v(CO) (CH,Cl): 2168 (d), 2138 (m), 2114 (m), 2101 (mf),
2083 (m), 2051 (f).
'H-RMN (CDCly): 7.13 (d, J = 1.9 Hz, 1 H, CH), 7.08 (s, 1 H,

CH), 6.76 (d, J = 1.9 Hz, 1 H, CH), 3.69 (s,
3 H, Me), -12.00 (s, a, 1 H, p-H), -18.87 (d,
J=1.9Hz, 2 H, pu-H).

3.3.5.3. Reaccion del complejo 21 con hidruro de trifenilestafio

A una disolucién de 21 (50 mg, 0.082 mmol) en 20 ml de 1,2-dce se
afiadi6 HSnPh; (84 mg, 0.239 mmol) y se agitd a temperatura ambiente
durante 20 min. El color cambié de naranja a rojo brillante. El disolvente se
evapord a vacio y el residuo se redisolvié en 2 ml de diclorometano. Esta

disolucion se cromatografié en una columna de gel de silice (25 x 3 cm). Las
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dos primeras fracciones se eluyeron con hexano y correspondieron a
[Rus(CO)1n] vy a 21, respectivamente. Con hexano/diclorometano/éter
dietilico (7:1:1) se eluyé una tercera fraccion, de color amarillo, que
correspondié al compuesto CsoH4oN2OgRU3SN, (33) (12 mg, 12 %), una
cuarta fraccion, de color amarillo, correspondiente al complejo
Cs7Hs6N2,OgRUsSN3 (34) (10 mg, 8 %) y una quinta fraccion, de color rojo,
correspondiente al complejo [Rus(u-H)2(Mealm)(SnPhs),(CO)g] (32) (30 mg,
29 %).

Datos de 32:

Analisis elemental: CsoH40N20gRU3SN, (1353.49)
Calculado: C 44.37,H 2.98, N 2.07
Encontrado: C 44.35, H 2.97, N 2.06

(FAB+)-MS:  m/z = 1325 [(M - CO)"] {)\.\T / 1\
\

Me /Ru\'
Ph3Sn l
IR, v(CO) (CH,Cl,): 2062 (m), 2027 (mf), 1992 (m), 1984 (m).
'H-RMN (CDCly): 7.69 (m, 5 H, CH), 7.31 (m, 25 H, CH), 6.80

(s, 2 H, CH), 3.51 (s, 6 H, Me), —15.31 (s,
sat., Jy.sn = 22.2 Hz, Jy.sn = 36.5 Hz, 1 H, p-
H), —17.39 (s, sat., Ju.sn = 40.1 Hz, 1 H,
p-H).

Datos de 33:

Andlisis elemental: CsoH40N20OgRU3SN, (1353.49)
Calculado: C44.43,H3.11,N 2.16
Encontrado: C44.41,H3.10,N 2.14
(FAB+)-MS:  m/z = 1296 [(M - 2C0O)]

IR, v(CO) (CHCly): 2104 (f), 2050 (f), 2038 (h), 2026 (mf), 1976
(m), 1960 (m).
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'H-RMN (CDCls): 7.73 (m, 6 H, CH), 7.36 (m, 25 H, CH), 6.82
(d, J=1.6 Hz, 1 H, CH), 6.60 (d, J = 1.6 Hz,
1 H, CH), 3.32 (s, 3 H, Me), 3.27 (s, 3 H,
Me), —15.79 (d, sat., J = 2.1 Hz, J4.sp, = 35.3
Hz, Jy.sn = 25.4 Hz, 1 H, p-H), -16.55 (d,
sat., J = 2.1 Hz, Jy.sn = 21.5 Hz, 1 H, p-H).

Datos de 34:

Andlisis elemental: Ce7Hs56N20OgRU3SN3 (1676.51)
Calculado: C 48.00, H 3.37, N 1.67

Encontrado: C 47.98,H 3.36, N 1.66

(FAB+)-MS:  m/z = 1678 [M']

IR, v(CO) (CH.Cl,): 2103 (d), 2077 (m), 2031 (mf), 2059 (m).

'H-RMN (CDCly): 7.50 (m, 45 H, CH), 6.76 (d, J = 1.9 Hz, 1 H,
CH), 6.58 (d, J = 1.9 Hz, 1 H, CH), 3.51 (s,
3 H, Me), 3.29 (s, 3 H, Me), —13.98 (d, sat.
a, J = 1.5 Hz, 1 H, p-H), -14.83 (m, 2 H,

p-H).
3.3.5.4. Reaccion del complejo 21 con hidruro de tributilestafio

A una disolucién de 21 (40 mg, 0.062 mmol) en 20 ml de 1,2-dce, se
afadi6 HSnBus; (97%, 33 pulL, 0.121 mmol) y se agitd a temperatura
ambiente durante 30 min. El color cambié de naranja a rojo brillante. El
disolvente se evapor6 a vacio y el residuo resultante se redisolvié en 2 ml
de diclorometano. Esta disolucion se cromatografié en capa fina (silica gel),
eluyendo con una mezcla diclorometano/hexano (1:3). De las bandas
resultantes, se extrajo la primera, de color amarillo, que corresponde al
compuesto 21, y la segunda, de color amarillo, correspondiente a
Ca9Hg2N20gRU3SN; (35) (25 mg, 60 %).
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Datos de 35:

Analisis elemental: C49Hg2N,0gRU3SN3 (1496.60)
Calculado: C 39.32,H6.20, N 1.87

Encontrado: C39.31,H6.21, N 1.88

(FAB+)-MS:  m/z = 1439 [(M - Bu)]

IR, v(CO) (CH,Cl,): 2100 (d), 2060 (m), 2020 (mf), 1940 (m).

'H-RMN (CDCly): 6.90 (s, 2 H, CH), 4.09 (s, 3 H, Me), 4.07 (s,
3 H, Me), 1.31 (m, 54 H), 0.89 (m, 27 H), —
13.66 (d, sat., Ju.y = 2.1 Hz, Jysp = 25.9
Hz, Jy.sn = 35.4 Hz, 1 H, p-H), -14.41 (d,
sat., Jy.n = 2.1 Hz, Jysp =329 Hz, 1 H, p-
H), —=16.55 (s, sat., Jy.sn = 34.2 Hz, 1 H, p-
H).

3.3.5.5. Reaccion del complejo 21 con

dimetilacetilendicarboxilato

A una disolucion de 21 (40 mg, 0.062 mmol) en 10 ml de 1,2-dce, se
afladi6 dmad (17 mg, 0.121 mmol). La disolucion se calent6 a la
temperatura de reflujo durante 2 h. El color cambié de amarillo a rojo
brillante. El disolvente se evaporé a vacio, el residuo resultante se redisolvié
en 20 ml de diclorometano y la disolucion se soporté en gel de silice. Esta
disolucidon se cromatografié en una columna de gel de silice (25 x 3 cm).
Con hexano se eluyé la primera fraccion, correspondiente al compuesto 21.
Con hexano/diclorometano (8:1) se eluyd una segunda fraccion, de color
rojo, que correspondi6 al compuesto [Ruz(pz-MeCHIm)(u-CO)(CO)g] (36) (13
mg, 27 %). Las fracciones restantes no se pudieron caracterizar.
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Datos de 36:

Analisis elemental: C15HgN,O19RuU3 (677.43)
Calculado: C 26.59,H0.89, N 4.14 [\

Encontrado:  C 26.54, H 0.84, N 4.09 Me” \( \C/
(FAB+)-MS:  m/z =679 [M'] o

IR, v(CO) (CH.Cly): 2082 (m), 2043 (mf), 2034 (f), 1996 (f), 2008
(f), 1989 (h), 1854 (m, a).

'H-RMN (CDCly): 7.29 (s, 1 H, CH), 7.21 (d, J = 1.5 Hz, 1 H,
CH), 6.61 (d, J = 1.5 Hz, 1 H, CH), 3.85 (s,
3 H, Me).

3.3.5.6. Termalisis de [Ruz(u-H)2(us-MeCHIM)(CO),] (21)

Una disolucién de 21 (70 mg, 0.112 mmol) en 15 ml de tolueno se
calento a la temperatura de reflujo durante 4 h. El color cambid de naranja a
verde oliva. El disolvente se evapor0 y el residuo resultante se redisolvio en
2 ml de diclorometano. Esta disolucion se cromatografié en capa fina (silica
gel). Con una mezcla acetona/diclorometano/hexano (1:2:6) se eluyeron
seis  bandas, la  primera, amarilla, condujo al complejo
[Rus(ps-C)(U-H) (u-Melm)(Me,Im)(CO)13] (38) (41 mg, 46 %). La segunda
banda, de color naranja, correspondi6 al compuesto de partida 21. Las
bandas 3-5 (minoritarias) se desvanecieron en la placa, por lo que no
pudieron ser caracterizadas. La sexta banda, de color verde, condujo al
complejo [Rug(Us-H)(pHs-MeClm)(ps-MeCHIm)(u-C0O),(CO)13] (37) (35 mg, 51
%).
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Datos de 37:

Andlisis elemental: C25H12N4O15RuUg (1214.80)

Calculado: C24.72,H0.99, N 4.61 Me—N N
Encontrado: C 24.67,H0.94, N 4.56 \
(FAB+)-MS:  m/z = 1216 [M'] ,_'\R{: /T
q <
-~/ [~
\.E{J//| e
/ \\\'Ru< I
/|/ N G~
H\\ L/ | H
ST
SN
/
Me
IR, v(CO) (CH,Cly): 2077 (m), 2045 (mf), 2024 (mf), 1994 (f),
1829 (d).
'H-RMN (CDCl,): 10.45 (s, 1 H, CH), 6.91 (d, J = 2.3 Hz, 1 H,
CH), 6.41 (d, J = 2.3 Hz, 1 H, CH), 6.35 (d,
J=23Hz, 1H,CH),589(d,J=23Hz 1
H, CH), 3.68 (s, 3 H, Me), 3.25 (s, 3 H, Me),
~15.43 (s, 1 H, p-H).
Datos de 38:

Andlisis elemental: Co3H14N4013R U5 (1059.73)

Calculado: C 26.07, H 1.33, N 5.29 N T /.
Encontrado:  C 26.02, H 1.28, N 5.24
Me
(FAB+)-MS:  m/z = 1061 [M"] / \Q /S
N_= —>Ru j
Ru < / \( /
/
Me
4 l o
IR, v(CO) (CH.Cl,): 2086 (m), 2063 (f), 2047 (f), 2036 (mf), 2020

(f), 1989 (m), 1930 (d).



Parte experimental

137

'H-RMN (CDCly):

7.09 (M, 2 H, 2 CH), 6.53 (d, J = 1.6 Hz, 1
H, CH), 6.37 (d, J = 1.6 Hz, 1 H, CH), 3.81
(s, 3 H, Me), 3.80 (s, 3 H, Me), 3.52 (s, 3 H,
Me), —20.31 (s, 1 H, p-H).
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5.1. DATOS CRISTALOGRAFICOS

5.1.2. DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL COMPUESTO 1

Para el estudio de rayos X se utilizé6 un monocristal de color naranja
obtenido mediante difusion lenta de hexano en una disoluciéon del complejo
1 en diclorometano a 25 °C. Los datos cristalograficos correspondientes

aparecen en la Tabla 22.

Tabla 22. Datos cristalograficos del compuesto 1

Formula
Peso molecular

C16HsN2041Ru;
707.73

Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P24/n
a[A] 8.512(5)
b [A] 22.95(1)
c[A] 11.753(6)
a [°] 90

B[’ 110.20(1)
[ 90

Vv [A3] 2155(2)
VA 4

F(000) 1352
Deaica (9/CM°) 2.181

Radiacion (A, A)
Tamanio cristal (mm)
Temperatura (K)
Limites de 0 (°)
Min/max h, k, |

No. de reflexiones

Mo Ko (0.71073)
0.12 x 0.10 x 0.02
296(2)

1.77 a23.33

~9/8, —25/25, —9/13
9508

Reflexiones uUnicas 3108

Refl. con | > 25(1) 2888

GOF sobre F? 1.111

R, (sobre F, | > 26(1)) 0.0259

WR; (sobre F?, todos los datos) 0.0552
Méax/min residuos (e/A’%) 0.378/-0.408
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5.1.2. DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL COMPUESTO 2

Para el estudio de rayos X se utiliz6 un monocristal de color marrén-
naranja obtenido mediante evaporacion lenta de una disolucion del complejo
2 en diclorometano a 25 °C. Los datos cristalograficos correspondientes

aparecen en la Tabla 23.

Tabla 23. Datos cristalograficos del compuesto 2

Formula C72H74N4O45Rug
Peso molecular 1889.79
Sistema cristalino triclinico
Grupo espacial P-1

a[A] 10.5169(1)
b [A] 14.0030(1)
c[A] 27.2135(4)
a [°] 87.424(1)
B[] 87.655(1)
v [°] 86.000(1)
Vv [AY 3991.06(8)
z 4

F(000) 1944

Dcalcd (g/cmj)
Radiacion (&, A)
Tamafio cristal (mm)
Temperatura (K)
Limites de 0 (°)
Min/max h, k, |

No. de reflexiones
Reflexiones unicas
Refl. con |1 > 25(1)
GOF sobre F?

R1 (sobre F, | > 25(1))

WR; (sobre F?, todos los datos)
Max/min residuos (e/A°)

1.624
Cu Ko, (1.54180)
0.12x 0.10 x 0.02
293(2)

3.17 a 70.04

0/12, —16/16, —32/33
38006

14793

12419

1.032

0.0560

0.182

2.451/-1.273
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5.1.3. DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL COMPUESTO 3

Para el estudio de rayos X se utilizé6 un monocristal de color naranja
obtenido mediante difusion lenta de hexano en una disoluciéon del complejo
3 en diclorometano a 25 °C. Los datos cristalograficos correspondientes

aparecen en la Tabla 24.

Tabla 24. Datos cristalograficos del compuesto 3

Formula
Peso molecular

Cs2H24N2011RuU;
915.76

Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P24/n

a[A] 13.6171(1)
b [A] 15.1982(1)
c[A] 16.7505(1)
o] 90

B[] 90.604(1)
[ 90

Vv [A% 3466.41(4)
z 4

F(000) 1800

Deaica (g/cM’) 1.755

Radiacion (&, A)
Tamafio cristal (mm)

Cu Ko (1.54180)
0.12x 0.1 x 0.03

Temperatura (K) 293(2)

Limites de 0 (°) 3.93a74.58
Min/max h, k, | 0/12, -16/16, —32/33
No. de reflexiones 21074

Reflexiones unicas 6887

Refl. con | > 25(l) 6048

GOF sobre F? 1.116

R, (sobre F, | > 25(1)) 0.0329

WR; (sobre F?, todos los datos) 0.0981

Max/min residuos (e/A%) 0.405/-1.661
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5.1.4. DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL COMPUESTO 5

Para el estudio de rayos X se utilizé6 un monocristal de color naranja
obtenido mediante difusion lenta de hexano en una disoluciéon del complejo
5 en diclorometano/metanol a 25 °C. Los datos cristalograficos

correspondientes aparecen en la Tabla 25.

Tabla 25. Datos cristalograficos del compuesto 5

Formula C19H11N3OgRu3
Peso molecular 728.52
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P24/n

a[A] 8.8048(1)

b [A] 15.4284(1)
c[A] 17.3768(1)
o] 90

B[] 102.304(1)
v [ 90

Vv [AY 2306.31(3)
z 4

F(000) 1400

Deaica (g/cM’) 2.098

Radiacion (&, A)
Tamafio cristal (mm)

Cu Ko, (1.54180)
0.13x 0.11 x 0.02

Temperatura (K) 293(2)

Limites de 0 (°) 3.87a74.64
Min/max h, k, | -10/10, -18/19, —1/21
No. de reflexiones 15115

Reflexiones unicas 4496

Refl. con | > 25(l) 3854

GOF sobre F? 1.079

R, (sobre F, | > 25(1)) 0.0195

WR; (sobre F?, todos los datos) 0.0554

Max/min residuos (e/A%) 0.357/-0.438
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5.1.5. DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL COMPUESTO 6

Para el estudio de rayos X se utilizé un monocristal de color naranja
obtenido mediante difusion lenta de hexano en una disoluciéon del complejo
6 en diclorometano a 25 °C. Los datos cristalograficos correspondientes

aparecen en la Tabla 26.

Tabla 26. Datos cristalograficos del compuesto 6

Formula C15sHsNO2Ru3
Peso molecular 694.41
Sistema cristalino triclinico
Grupo espacial P-1

a[A] 8.332(4)
b [A] 11.889(7)
c[A] 11.904(7)
a[°] 84.78(5)
B ] 73.10(5)
v [ 70.62(5)
Vv [A% 1064(1)
z 2

F(000) 704

Deaica (g/cm®) 2.324

Radiacion (&, A)
Tamano cristal (mm)

Cu Ko (1.54180)
0.15 x 0.14 x 0.04

Temperatura (K) 293(2)

Limites de 0 (°) 3.88 a74.49
Min/max h, k, | -8/10, —13/14,— 14/14
No. de reflexiones 8476

Reflexiones unicas 3765

Refl. con | > 25(l) 2866

GOF sobre F? 1.122

R (sobre F, | > 26(1)) 0.0485

WR;, (sobre F?, todos los datos) 0.1654

Max/min residuos (e/A%) 2.141/-1.026
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5.1.6. DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL COMPUESTO 7

Para el estudio de rayos X se utiliz6 un monocristal de color rojo
obtenido enfriando una disolucion del complejo 7 en diclorometano/tolueno
a —20 °C. Los datos cristalograficos correspondientes aparecen en la Tabla
26.

Tabla 26. Datos cristalograficos del compuesto 7

Formula C16HoNOgRuU3
Peso molecular 662.45
Sistema cristalino triclinico
Grupo espacial P-1

a[A] 9.630(2)

b [A] 9.910(2)
c[A] 12.358(3)
a [°] 80.472(1)
B[] 71.785(1)
v [°] 79.735(1)
Vv [A% 10.94.7(4)
Z 2

F(000) 644

Deaica (g/cm?®) 2.046

Radiacion (&, A)
Tamafio cristal (mm)

Mo Ka (0.71073)
0.13x0.11 x 0.02

Temperatura (K) 293(2)

Limites de 0 (°) 1.75 a 25.24
Min/max h, k, | -10/11, -11/11, 0/14
No. de reflexiones 10691

Reflexiones unicas 3640

Refl. con | > 25(1) 2783

GOF sobre F? 1.113

R4 (sobre F, | > 25(l)) 0.0604

WR; (sobre F?, todos los datos) 0.1989

Max/min residuos (e/A%) 2.031/-1.240
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5.1.7. DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL COMPUESTO 8

Para el estudio de rayos X se utilizé un monocristal de color granate
obtenido mediante evaporacion lenta de una disolucién del complejo 8 en
diclorometano/éter dietilico a 25 ©°C. Los datos cristalograficos

correspondientes aparecen en la Tabla 27.

Tabla 27. Datos cristalograficos del compuesto 8

Formula C3oH20N>0O15RUg
Peso molecular 1326.92
Sistema cristalino triclinico
Grupo espacial P-1

a[A] 11.704(1)
b [A] 12.406(2)
c[A] 15.407(7)
a[°] 75.00(3)
B ] 79.79(2)
v [ 62.46(1)
Vv [AY 1911.5(9)
z 2

F(000) 1268
Dcalcd (glcmd) 2.305

Radiacion (&, A)
Tamano cristal (mm)

Cu Ko (1.54180)
0.12 x 0.10 x 0.03

Temperatura (K) 293(2)

Limites de 0 (°) 2.98 a 74.06

Min/max h, k, | -14/14, -15/14, -18/18
No. de reflexiones 18022

Reflexiones unicas 7362

Refl. con | > 25(1) 6571

GOF sobre F? 1.113

R, (sobre F, | > 25(l)) 0.0341

WR;, (sobre F?, todos los datos) 0.1143

Max/min residuos (e/A%) 1.649/-1.555
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5.1.8. DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL COMPUESTO 9

Para el estudio de rayos X se utilizé un monocristal de color naranja
obtenido mediante evaporacion lenta de una disolucién del complejo 9 en
diclorometano/éter dietilico a 25 ©°C. Los datos cristalograficos

correspondientes aparecen en la Tabla 28.

Tabla 28. Datos cristalograficos del compuesto 9

Formula CosH2oN>O15RU5
Peso molecular 1129.81
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P24/n

a[A] 9.3856(3)

b [A] 39.472(1)
c[A] 9.4818(2)
o] 90

B[] 100.590(2)
v [ 920

Vv [A% 3452.9(2)

z 4

F(000) 2168

Deaica (9/CM”) 2.173

Radiacion (&, A)
Tamafo cristal (mm)

Cu Ko (1.54180)
0.16 x 0.05 x 0.01

Temperatura (K) 566(2)

Limites de 0 (°) 4.48a70.12

Min/max h, k, | -10/10, —47/35, —11/11
No. de reflexiones 11957

Reflexiones Unicas 5699

Refl. con | > 25(1) 3035

GOF sobre F? 0.918

R, (sobre F, | > 25(1)) 0.0570

WR; (sobre F?, todos los datos) 0.1320

Max/min residuos (e/A°) 1.189/-1.115
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5.1.9. DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL COMPUESTO 10

Para el estudio de rayos X se utilizé un monocristal de color amarillo
obtenido mediante difusion lenta de hexano en una disolucidon del complejo
10 en diclorometano/tolueno a 25 °C. Los datos cristalograficos

correspondientes aparecen en la Tabla 29.

Tabla 29. Datos cristalograficos del compuesto 10

Formula C16HgN20110s3
Peso molecular 974.84
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P24/n

a[A] 8.472(3)

b [A] 22.858(8)
c[A] 11.767(4)
a[’] 90

B ] 110.195(7)
[ 90

Vv [A% 2139(1)

z 4

F(000) 1736

Deaica (g/cm®) 3.028

Radiacion (&, A)
Tamano cristal (mm)

Mo Ka. (0.71073)
0.38x0.18 x 0.09

Temperatura (K) 296(2)

Limites de 0 (°) 1.78 a 23.29
Min/max h, k, | -9/8, —25/21, -12/13
No. de reflexiones 9429

Reflexiones unicas 3073

Refl. con | > 25(l) 2844

GOF sobre F? 1.083

R (sobre F, | > 26(1)) 0.0293

WR;, (sobre F?, todos los datos) 0.0774

Max/min residuos (e/A%) 1.961/-1.051
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5.1.10. DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL COMPUESTO 11

Para el estudio de rayos X se utilizé un monocristal de color naranja
obtenido mediante difusién lenta de hexano/pentano en una disolucion del
complejo 11 en diclorometano a 25 °C. Los datos cristalograficos

correspondientes aparecen en la Tabla 30.

Tabla 30. Datos cristalograficos del compuesto 11

Formula
Peso molecular

C21H14N2011Ruy4
874.72

Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P2./c

a[A] 30.6398(2)
b [A] 11.2946(1)
c [A] 16.2455(1)
o] 90

B[] 102.18(1)
v [°] 90

Vv [A% 5498.77(7)
z 4

F(000) 3344

Deaica (g/cm’®) 2.113

Radiacion (&, A)
Tamafio cristal (mm)

Mo Ka. (0.71073)
0.27x0.22x 0.17

Temperatura (K) 293(2)

Limites de 0 (°) 1.36 a 25.67
Min/max h, k, | 0/37,-13/0, —19/19
No. de reflexiones 39158

Reflexiones unicas 10419

Refl. con | > 25(l) 8480

GOF sobre F? 1.146

R4 (sobre F, | > 25(l)) 0.0701

WR; (sobre F?, todos los datos) 0.2042

Max/min residuos (e/A%) 1.994/-1.423
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5.1.11. DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL COMPUESTO 15

Para el estudio de rayos X se utilizé un monocristal de color granate
obtenido mediante difusion lenta de pentano en una disolucion del complejo
15 en diclorometano a 25 °C. Los datos cristalograficos correspondientes

aparecen en la Tabla 31.

Tabla 31. Datos cristalograficos del compuesto 15

Formula C2oHgN>O16RUg
Peso molecular 1162.72
Sistema cristalino ortorrombico
Grupo espacial P2,2:2

a[A] 12.4825(1)
b [A] 15.3874(1)
c[A] 15.8562(1)
a[°] 90

B[] 90

v [] 90

Vv [A% 3045.55(4)
z 4

F(000) 2184

Deatca (9/CM”) 2.536

Radiacion (&, A)
Tamano cristal (mm)

Cu Ko (1.54180)
0.13x 0.11 x 0.02

Temperatura (K) 293(2)

Limites 0 (°) 4.00 a 75.07

Min/max h, k, | -15/15, -18/19, —19/16
No. de reflexiones 30502

Reflexiones unicas 5971

Refl. con | > 25(l) 5725

GOF sobre F? 1.046

R, (sobre F, | > 25(l)) 0.0782

WR;, (sobre F?, todos los datos) 0.1967

Max / min residuos (e/A%) 3.289/-3.026
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5.1.12. DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL COMPUESTO 16

Para el estudio de rayos X se utilizé un monocristal de color verde
obtenido enfriando una disolucién del complejo 16 en cloroformo
deuterado/diclorometano a -20 °C. Los datos cristalograficos

correspondientes aparecen en la Tabla 32.

Tabla 32. Datos cristalograficos del compuesto 16

Formula CosH16N4O15RUg
Peso molecular 1230.84
Sistema cristalino ortorrombico
Grupo espacial P2,2,2

a[A] 12.1194(2)
b [A] 35.5288(9)
c[A] 17.8552(3)
o] 90

B[] 90

v [ 90

Vv [AY 7688.2(3)

Z 8

F(000) 4725

Deaica (g/cM’) 2.1735

Radiacion (&, A)
Tamafio cristal (mm)

Mo Ka (0.71073)
0.13x0.11 x 0.02

Temperatura (K) 293(2)

Limites de 0 (°) 1.15a25.77
Min/max h, k, | -10/10, -18/19, —1/21
No. de reflexiones 44073

Reflexiones unicas 14208

Refl. con | > 20(1) 7183

GOF sobre F? 1.079

R, (sobre F, | > 25(1)) 0.0756

WR; (sobre F?, todos los datos) 0.2449

Max/min residuos (e/A%) 0.357/-0.438
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5.1.13. DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL COMPUESTO 17

Para el estudio de rayos X se utilizé un monocristal de color amarillo
obtenido mediante difusion lenta de hexano en una disolucidon del complejo
17 en diclorometano a 25 °C. Los datos cristalograficos correspondientes

aparecen en la Tabla 33.

Tabla 33. Datos cristalograficos del compuesto 17

Formula
Peso molecular

C14H10N20100s3
936.93

Sistema cristalino triclinico

Grupo espacial P-1

a[A] 8.0218(3)

b [A] 11.6403(4)

c[A] 11.8048(5)

a[] 90.847(2)

B ] 96.086(2)

v [ 107.698(2)

Vv [A% 1042.91(7)

z 2

F(000) 842

Deaica (g/cm®) 3.018

Radiacion (A, A) Mo Ko (0.71073)
Tamano cristal (mm) 0.20 x 0.07 x 0.03
Temperatura (K) 293(2)

Limites de 0 (°) 1.74 a 27.93
Min/max h, k, | -10/10, —14/14, 0/15
No. de reflexiones 9911
Reflexiones unicas 4029

Refl. con | > 25(l) 3147

GOF sobre F? 1.128

R (sobre F, | > 2c5(1)) 0.0778

WR;, (sobre F?, todos los datos) 0.2428

Max/min residuos (e/A%) 3.351/-3.882
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5.1.14. DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL COMPUESTO 21

Para el estudio de rayos X se utilizé6 un monocristal de color naranja
obtenido mediante difusion lenta de hexano en una disoluciéon del complejo
21 en diclorometano a 25 °C. Los datos cristalograficos correspondientes

aparecen en la Tabla 34.

Tabla 34. Datos cristalograficos del compuesto 21

Formula C14HsN>OgRu3
Peso molecular 651.43

Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P2,/c

a[A] 10.455(8)

b [A] 9.915(8)

c[A] 18.84 (2)

o] 90

B[] 95.80(2)

[ 90

Vv [A% 1943(3)

z 4

F(000) 1240

Deaiea (9/cm°) 2.227

Radiacion (A, A) Mo Ko, (0.71073)
Tamanio cristal (mm) 0.24 x 0.36 x 0.40
Temperatura (K) 296(2)

Limites de 0 (°) 1.96 a 23.31

Min/max h, k, |
No. de reflexiones

-11/7,-11/10, —18/20
8293

Reflexiones uUnicas 2793

Refl. con | > 2o(1) 2477

GOF sobre F? 1.331

R4 (sobre F, | > 25(l)) 0.0344

WR; (sobre F?, todos los datos) 0.0724
Max/min residuos (e/A°) 0.732/-0.793
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5.1.15. DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL COMPUESTO 22

Para el estudio de rayos X se utilizé6 un monocristal de color granate
obtenido mediante evaporacién de una disolucion del complejo 22 en
diclorometano a 25 °C. Los datos cristalograficos correspondientes

aparecen en la Tabla 35.

Tabla 35. Datos cristalograficos del compuesto 22

Formula CooHsN2O5RuUs5
Peso molecular 1021.63
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P2,/c

a[A] 11.474(3)

b [A] 16.127(4)
c[A] 15.21(2)
a[°] 90

B[] 96.326(4)
[ 90

V [AY 2797(1)

z 4

F(000) 1928

Deaica (g/cm®) 2.426

Radiacion (&, A)
Tamanio cristal (mm)
Temperatura (K)
Limites de 0 (°)
Min/max h, k, |

No. de reflexiones

Mo Ko (0.71073)
0.26 x 0.22 x 0.20
296(2)

1.79 a 23.29

-8/12, -17/17, -16/16
12031

Reflexiones unicas 4010

Refl. con | > 25(l) 3620

GOF sobre F? 1.110

R, (sobre F, | > 25(l)) 0.0265

WR;, (sobre F?, todos los datos) 0.0522
Max/min residuos (e/A%) 0.374/-0.333
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5.1.16. DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL COMPUESTO 23

Para el estudio de rayos X se utilizé un monocristal de color granate
obtenido mediante la evaporacion lenta de una disolucion del complejo 23
en diclorometano a —20 °C. Los datos cristalograficos correspondientes

aparecen en la Tabla 36.

Tabla 36. Datos cristalograficos del compuesto 23

Formula CosH16N4O14RU5
Peso molecular 1089.76

Sistema cristalino triclinico

Grupo espacial P-1

a[A] 11.22(1)

b [A] 11.49(1)

c[A] 14.45(2)

a [] 80.84(2)

B[] 81.99(2)

v [ 66.97(2)

Vv [A% 1686(4)

z 2

F(000) 1040

Deaica (g/cm”) 2.146

Radiacion (A, A) Mo Ka (0.71073)
Tamanio cristal (mm) 0.28 x0.19 x 0.09
Temperatura (K) 296(2)

Limites de 0 (°) 1.43 a23.33
Min/max h, k, | -6/12,-12/12, -6/16
No. de reflexiones 7343
Reflexiones unicas 4688

Refl. con | > 25(1) 4140

GOF sobre F? 0.992

R, (sobre F, | > 25(1)) 0.0339

WR; (sobre F?, todos los datos) 0.0763
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Max/min residuos (e/A°) 0.527/-0.562

5.1.17. DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL COMPUESTO 27

Para el estudio de rayos X se utiliz6 un monocristal de color granate
obtenido mediante difusion lenta de hexano en una disoluciéon del complejo
27 en diclorometano/tolueno a -20 °C. Los datos cristalograficos

correspondientes aparecen en la Tabla 37.

Tabla 37. Datos cristalograficos del compuesto 27

Férmula Cy7H10N20O47RuU7
Peso molecular 1341.86
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P24/c

a[A] 16.8183(5)
b [A] 13.2795(5)
c[A] 19.0421(6)
a[°] 90

B[] 108.590(3)
[ 90

V [A?] 4030.9(2)

z 4

F(000) 2520

Deatca (g/cm®) 2.211

Radiacion (A, A)
Tamanio cristal (mm)

Cu Ko, (1.54180)
0.16 x 0.10 x 0.05

Temperatura (K) 293(2)

Limites de 0 (°) 2.77 a70.64

Min/max h, k, | -20/16, —15/15, —22/23
No. de reflexiones 21739

Reflexiones unicas 7516

Refl. con | > 25(1) 4266

GOF sobre F? 0.985

R (sobre F, | > 2c6(1)) 0.0836

WR; (sobre F?, todos los datos) 0.2450

Max/min residuos (e/A%) 2.275/-1.672
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5.1.18. DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL COMPUESTO 29

Para el estudio de rayos X se utilizé un monocristal de color amarillo
obtenido mediante evaporacion de una disolucion del complejo 29 en
diclorometano a 25 °C. Los datos cristalograficos correspondientes

aparecen en la Tabla 38.

Tabla 38. Datos cristalograficos del compuesto 29

Formula
Peso molecular

Cg1H23N208PRU3
885.69

Sistema cristalino triclinico
Grupo espacial P-1

a[A] 10.588(3)
b [A] 12.887(4)
c[A] 12.969(3)
a [] 101.502(5)
B[] 104.626(6)
v [°] 96.007(5)
Vv [AY 1655.4(8)
z 2

F(000) 868

Deaica (9/cm®) 1.777

Radiacion (&, A)
Tamafio cristal (mm)

Mo Ka. (0.71073)
0.12x0.09 x 0.03

Temperatura (K) 296(2)

Limites de 0 (°) 1.63 a 23.33

Min/max h, k, | —11/7, -14/14, -14/14
No. de reflexiones 7518

Reflexiones Unicas 4751

Refl. con |1 > 25(1) 2652

GOF sobre F? 0.891

R, (sobre F, | > 25(1)) 0.0442

WR; (sobre F?, todos los datos) 0.0986

Max/min residuos (e/A°) 0.671/-0.582
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5.1.19. DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL COMPUESTO 32

Para el estudio de rayos X se utiliz6 un monocristal de color rojo
obtenido mediante evaporaciéon de una disolucion del complejo 32 en
diclorometano a -20 °C. Los datos cristalograficos correspondientes

aparecen en la Tabla 39.

Tabla 39. Datos cristalograficos del compuesto 32

Férmula CsoH40N20OgRU5SN,
Peso molecular 1353.51
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P2,/c

a[A] 19.9871(5)
b [A] 9.5179(3)
c[A] 28.4447(7)
o] 90

B[] 110.216(1)
[ 20

Vv [A% 5077.8(2)

VA 4

F(000) 2016

Deaica (g/cm”) 2.632

Radiacion (A, A)
Tamanio cristal (mm)

Cu Ko (1.54180)
0.10 x 0.05 x 0.02

Temperatura (K) 293(2)

Limites de 0 (°) 2.36269.13
Min/max h, k, | 0/23, -11/0, —34/30
No. de reflexiones 17266

Reflexiones unicas 8656

Refl. con | > 25(1) 4518

GOF sobre F? 0.999

R, (sobre F, | > 25(1)) 0.0546

WR; (sobre F?, todos los datos) 0.1587

Max/min residuos (e/A°%) 1.201/-1.129
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5.1.20. DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL COMPUESTO 36

Para el estudio de rayos X se ha utilizado un monocristal de color
rojo obtenido evaporando lentamente una disolucion del complejo 36 en
diclorometano a -20 °C. Los datos cristalograficos correspondientes

aparecen en la Tabla 40.

Tabla 40. Datos cristalograficos del compuesto 36

Formula
Peso molecular

C15HeN2O1gRu3
677.43

Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P2./n

a[A] 12.4159(4)
b [A] 9.9250(3)
c[A] 16.3455(6)
o] 90

B 93.859(2)
v [ 90

V [AY] 2009.7(2)
z 4

F(000) 1288

Deaica (g/cm’) 2.239

Radiacion (&, A)
Tamarno cristal (mm)

Cu Ko, (1.54180)
0.21 x 0.20 x 0.07

Temperatura (K) 293(2)

Limites de 0 (°) 4.33 a68.25
Min/max h, k, | 0/14, 0/11,-19/19
No. de reflexiones 7262

Reflexiones Unicas 3649

Refl. con | > 25(1) 3351

GOF sobre F? 1.066

R, (sobre F, | > 25(1)) 0.0398

WR; (sobre F?, todos los datos) 0.1012

Max/min residuos (e/A%) 0.656/-0.925
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5.1.21. Datos cristalograficos del compuesto 37-CH.ClI,

Para el estudio de rayos X se utiliz6 un monocristal de color verde
obtenido evaporando lentamente una disolucién del complejo 37 en
diclorometano a -20 °C. Los datos cristalograficos correspondientes

aparecen en la Tabla 41.

Tabla 41. Datos cristalograficos del compuesto 37-CH,ClI,

Formula Co6H14CloN4,O15Rug
Peso molecular 1299.73
Sistema cristalino triclinico
Grupo espacial P-1

a[A] 10.653(6)
b [A] 11.238(6)
c[A] 16.363(5)
a[] 80.91(1)
B[] 74.52(1)
7 [ 78.89(1)
V [AY 1841(2)
z 2

F(000) 1232
Deaica (g/cm®) 2.345

Radiacion (1, A)
Tamainio cristal (mm)
Temperatura (K)
Limites de 0 (°)
Min/max h, k, |

Mo Ko (0.71073)
0.21 x 0.20 x 0.07
293(2)

1.30 2 23.40

-11/11,-10/12, -18/17

No. de reflexiones 8317
Reflexiones Unicas 5288

Refl. con | > 25(1) 4431

GOF sobre F? 1.054

R, (sobre F, | > 25(1)) 0.0502

WR; (sobre F?, todos los datos) 0.1109
Max/min residuos (e/A%) 2.035/-1.256
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5.1.22. DATOS CRISTALOGRAFICOS DEL COMPUESTO 38

Para el estudio de rayos X se utilizé6 un monocristal de color amarillo
obtenido evaporando lentamente una disolucién del complejo 38 en
diclorometano a -20 °C. Los datos cristalograficos correspondientes

aparecen en la Tabla 42.

Tabla 42. Datos cristalograficos del compuesto 38

Férmula

Peso molecular

C23H14N4O13RuUs
1059.73

Sistema cristalino triclinico
Grupo espacial P-1

a[A] 9.6546(3)
b [A] 17.0975(5)
c[A] 20.3049(8)
a [] 109.541(2)
B[] 94.075(2)
v [ 91.866(2)
Vv [A% 3143.0(2)
z 4

F(000) 2016

Deaica (9/cm®) 2.240

Radiacion (A, A)
Tamanio cristal (mm)

Cu Ko (1.54180)
0.12x 0.10 x 0.03

Temperatura (K) 293(2)

Limites de 0 (°) 2.32268.77
Min/max h, k, | 0/11, =20/20, —24/24
No. de reflexiones 14254

Reflexiones unicas 11388

Refl. con |1 > 25(1) 6952

GOF sobre F? 1.265

R, (sobre F, | > 25(1)) 0.1160

WR;, (sobre F?, todos los datos) 0.3575

Max/min residuos (e/A°) 2.500/-2.014
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5.2. INDICE ESTRUCTURAL DE COMPUESTOS

\N \| "Ru
*—Ru_— —Ru—< | Ru1 u/// e
l.>RIU<.l Me/Nj ﬂ&\(/;)\c DprhImH (2)

MesimH  (4)
@ N DmpyH,  (8)
T T Mes\ N\
AN S N _N N
—Ru” 7Ru—< j ] \ %/>
l Ru l /N O/RU\\— /R/u\. \
o/l\. Mes @3) Y Me (5)
Me~p A Me
N 1/ o
RUTR7RU—<NI| Y/
<IN W R sy W
LM ) AP=TRS o
o\x\—l[DmpyHﬂz "
e
\
“ ! !
\}4 R}//\\g 05— —Osi< ]
N
\/ Me/



178

Apéndices

- Me Ph (1)
\/H/ N\ Me Me (12
— v 13

Ri—/|H Ph Ph
“~Ru— Me Bzxa (14)
N
IN
= Me Me
Ru—, "\‘
N M
/ .\\R'é e
~_ [
R W/ \\/Ru\./.
./\RU ! q
N
u
<\ (16)
R R
.SC{S\“\\OS/'\( L e o
N Ph Ph (19)
>OSZ|-|/ /NJ Ph Me (20)
I R
‘\.\/ Me

WA

— Ru N
'//RU\R{J:./l\o |

(15)

(7



Apéndices 179
— ] —
OTN\C/ Me/N N\
CH
X AETN (24) ols\ /'/Ols (25)
H l\H H-OS~,
R~ R
N/? Me (27)
[\ ’ "\ Ph (28)
N N\ /
Me” \( C «—RuU £
- —\o/‘—- \\ N
OS\\.\ 4/ 8 Ru—\\7>C\o
H—Os~ (26) o« | Ru
H o /NSO //o
./RU\\// Ne Ru
FR~ [\,
Hoo\
B B H
Me/N N Me/N N\c/

T pom Yy
—RuT—/[—Ru—* *—Ru —=Ru—*
o« | | o | & 7

LRSS ) LRy o
| l PPhs

[T\ ~1BFy \RTU/SnPhg

Me/N\(N\C/H e '\RTU/ [\
N PEANY, O Il
—RUI [ Ru N~pe H /1
DS
—Ru— Ph3Sn
H J. H (31) (32)



180 Apéndices

*\Rug > (36) ./R{J\

/Me '\FI / Me
IR,
Ny

Ru
A




	portada de encuader asociado2009
	UNIVERSIDAD DE CARABOBO
	FACULTAD EXPERIMENTAL DE
	CIENCIAS Y TECNOLOGIA
	DEPARTAMENTO DE QUIMICA
	UNIVERSIDAD DE CARABOBO
	FACULTAD EXPERIMENTAL DE
	CIENCIAS Y TECNOLOGIA
	DEPARTAMENTO DE QUIMICA

	0 Primeras hojas gaby
	1 Introduccion tesis
	2.discusión tesis
	3.parte exp Tesis
	4.Referencias gaby
	5. apendices gaby



