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RESUMEN

El presente trabajo se centra en el estudio de los complejos organometalicos de

rutenio.
®
2 AgCF;S0, >‘@
c PhP, $O. + AgCl
N Ru. CF;SO g
I Cl Ph,P 2 \&

Ru-vdpp

El objetivo de este proyecto es la sintesis del compuesto de partida (Ru-vdpp),
partiendo del compuesto tetraclorobis(p-cimeno)dirutenio (1) y el ligando 1,1-
bis(difenilfosfino)eteno conocido también como vdpp, y su comportamiento frente a

la adicion de diferentes nucle6filos.
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dimetilhidrazina fenilhidrazina fenilmetilhidrazina

El estudio muestra que la fosfina libre posee una reactividad limitada pero al
estar coordinada con un centro metélico, el doble enlace de la vdpp se activa,
permitiendo la adicion conjugada con diferentes hidrazinas como la dimetilhidrazina,

fenilhidrazina y fenilmetilhidrazina.

Todos los compuestos se han caracterizados mediante RMN de *H, *C-{H} y

1p_{H}, espectrometria de masas y espectroscopia IR.
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RESUMO

O presente traballo céntrase no estudio dos compostos organometalicos de

rutenio.

— —-®
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PN R Runtjoor | CF:S0; + AgCl
Ru\ RU + 2 >:—~ > C|;1%) PPhy
/
I/ Cl Ph,P 2 \K

Ru-vdpp

O obxectivo de este proxecto é a sintese do composto de partida (Ru-vdpp),
partindo do composto tetraclorobis(p-cimeno)dirutenio (II) e o ligando 1,1-
bis(difenilfosfino)eteno tamén cofiecido como vdpp, e 0 seu comportamento fronte &

adicion de diferentes nucleéfilos.

\ : i
N\ o’ D o D

dimetilhidrazina fenilhidrazina fenilmetilhidrazina

O estudo mostra que a fosfina libre ten unha reactividade limitada pero cando
esta coordinada a un centro metalico, o dobre enlace da vdpp activase, permitindo a
adicion conxugada con diferentes hidrazinas como dimetilhidrazina, fenilhidrazina e

fenilmetilhidrazina.

Todos os compostos foron caracterizados mediante RMN de *H, *C-{H} y *'P-

{H}, espectrometria de masas y espectroscopia IR.
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ABSTRACT

This project focuses on the study of organometallic compounds of ruthenium.

®
2 AgCF;S0, >‘@
c PhP, $O. + AgCl
AN > RU'I/ CF SO g
g“< /Ru/ T2 \ﬁ’_ C';h% e
[ Cli Ph,P 2 \R

Ru-vdpp

The main goal of this project is the synthesis of the starting product, (Ru-vdpp),
using tetrachlorobis(p-cymene)diruthenium  (II) and the ligand 1,1-
bis(diphenylphosphine)ethene also known as vdpp, and its behaviour toward the
addition with different nucleophiles.

\ n |
A D YD

dimethylhydrazine phenylhydrazine phenylmethylhydrazine

The study shows that the free phosphine has a limited reactivity but when it is
coordinated to a metallic centre, the double bond of vdpp is activated and the
nucleophilic addition of hydrazines, such as dimethylhydrazine, phenylhydrazine
and phenylmethylhydrazine, can take place.

All the products were characterized by H, *C-{H} and *P-{H} NMR, mass

spectrometry and IR spectroscopy.
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1. INTRODUCCION

1.1. ;Qué es un compuesto organometalico?

La quimica organometalica es un subcampo dentro de la quimica de
coordinacion que estudia los compuestos en los que al menos un a&tomo de carbono
de un ligando orgéanico forma enlaces, generalmente covalentes, con un atomo de
un metal. Por tanto no se consideran organometélicos aquellos compuestos en lo
que el enlace del ligando se produce por un 4&tomo que no sea de carbono, como

ocurre en los compuestos de coordinacion clasicos.

Las especies organometalicas tienden a ser mas covalentes y el metal suele estar
en un estado de oxidacion méas bajo que en otros compuestos de coordinacion.
Algunos ligandos tipicos que se suele enlazar a metales de transicion en estados de
oxidacion bajos son CO, alquenos y arenos como por ejemplo Mo(CO)s,
(CeHs)Cr(CO)3 y Pt(CoH4)s™

1.2. Propiedades de los compuestos de Rutenio

En primer lugar, el Rutenio es un metal de transicion de ndmero atomico 44

situado en el grupo 8 y periodo 5 de la tabla periddica.

Es un metal blanco, duro y fragil que presenta cuatro formas cristalinas
diferentes. Sus estados de oxidacion mas comunes son +2,+3 y +4. En nuestro caso

trabajaremos con rutenio en estado de oxidacion +2.

Tambien mencionar que debido a sus excelentes propiedades, el rutenio se usa
como agente de aleacion para endurecer, fortalecer y hacer més resistentes otros

materiales.?

' Robert H. Crabtree, "The organometallic chemistry of transition metals”, John Wiley & Sons, New
Jersey, (2009)
2 Poulomi Roy, Chittaranjan Das, Kiyoung Lee, Robert Hahn, Tobias Ruff,Matthias Moll, and Patrik

Schmuki, J. Am. Chem. Soc., (2011), 133 (15), 5629-5631




Pero sobre todo, se ha descubierto que los complejos de Ru tienen utilidad como
catalizadores por ejemplo en la hidrogenacién de CO, a 4cido férmico® o en la

metatesis de olefinas enantioselectivas.*

1.3. Complejo semi-sandwich

Dentro de los diferentes grupos en los que pueden clasificarse los complejos de
rutenio destacan los complejos semi-sandwich, conteniendo ligandos tipo

ciclopentadienilo (CsRs) y areno (CsRg) como es nuestro caso.

En guimica organometalica, un compuesto sandwich es un compuesto quimico
con un metal unido por enlace covalente a dos ligandos ciclicos actuando como
polihapto. EI metal se coloca entre los anillos y se dice que esta “intercalado™ un
ejemplo de este tipo de compuesto seria el ferroceno. Los ligandos tienen la
formula general CnHn en la que caben diversos derivados sustituidos. En nuestro
caso, el areno que vamos a utilizar es p-Cimeno que actuard como hexahapto y

tiene como sustituyentes un grupo metilo y otro isopropilo en configuracién para. °.

Por tanto, un complejo con estructura tipo semi-sandwich es aquel que, a
diferencia de los complejos tipo sandwich, solo contiene un ligando ciclico, que

casi siempre suele ser un anillo ciclopentadienilo o un areno.

Ejemplo de complejo semi-sandwich

[tricarbonil (metilciclopentadienil)manganeso]

* Kohsuke Mori, Tomohisa Taga and Hiromi Yamashita, Chem Rev, (2017), 7 (5), 3147-3151

* Joshua J. Van Veldhuizen, Steven B. Garber, Jason S. Kingsbury and Amir H. Hoveyda, J. Am. Chem
Soc, (2002), 124 (18), 4954-4955

® R H. Crabtree, "The organometallic chemistry of transition metals”, John Wiley & Sons, New Jersey,
(2009)




Se consideran que estos ultimos complejos tienen estructura pseudo-octaédrica,
"banqueta de piano™ con el areno ocupando tres posiciones de coordinacion (“la

silla"), y otros tres ligandos ocupando las posiciones X, Y y Z ("las piernas").’

A

Ru iy

:-:’f/
Y
J

Ejemplo estructura "banqueta de piano”

Los tres sitios de coordinacién restantes con el centro metalico (X,Y y Z) pueden
ser funcionalizados con varios grupos de coordinacion incluyendo tres ligando

monodentados o un monodentado y un bidentado o incluso podria ser un ligando

tridentado. ’

R,R'=functional group

R
X,Y,Z = ligands

Ru—_
v H 4
X Y E,/\ (monodentate,bidentate or tridentate)
Y R

Escogiendo adecuadamente los ligandos, incluido el areno, se pueden ajustar las

propiedades de los complejos.

® Yaw Kai Yan,{ Michael Melchart, Abraha Habtemariam and Peter J. Sadler; Chem Commun, (2005),

4764-4776
” G.S Smith and Bruno Therrien; Dalton Trans, (2011), 40, 10793.
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Por ejemplo, el complejo [(n°areno)Ru(en)(C1)]* muestra actividad anticancer
contra las células de los ovarios. En este caso se ha podido comprobar que

aumentando el tamafo del areno coordinado aumenta dicha actividad.

@ i benceno bifenil
Ru -
C|/ ‘ "////
NH

HN .
p-cimeno

[(n°-arene)Ru(en)(CN]*

Por otro lado, escoger un ligando bidentado puede ayudar a controlar la

estabilidad y la velocidad de intercambio de los ligandos.®

1.3.1. Complejos tipo semi-sandwich Ru-areno

Los complejos Ru-areno con estructura tipo semi-sandwich que
contienen grupos ciclopentadieno como ligandos representan a un tipo de
catalizadores muy importante. Las reacciones organicas catalizadas por este
tipo de compuestos incluyen: reacciones de cicloadicion, isomerizacion,
hidrogenacion y transferencia de atomos en reacciones de adiciéon y

polimerizacion.

El éxito de los procesos cataliticos se ha atribuido a la riqueza electrénica

del rutenio o al impedimento estérico del ciclopentadieno.

® Yaw Kai Yan,{ Michael Melchart, Abraha Habtemariam and Peter J. Sadler; Chem Commun, (2005),
4764-4776.




Para mejorar la reactividad de estos compuestos, se han empleados

numerosos coligandos como fosfinas, olefinas, haldgenos, nitrilos y tiolatos.

El hecho de que el Cp y Cp* sea muy utilizado como ligando se debe a la
gran facilidad para encontrar compuestos de partida que lo contengan.®

_ e
cl
@ cl |
©
Ru— PF, /" Ru
J/ NCMe RU\ /
MeCN | cl
NCM !

Ejemplo compuestos tipo semi-sandwich Ru-Cp

1.4. Caracteristicas del areno en los compuestos de Ru

La presencia del ligando aromatico estabiliza y protege el centro metélico, y
previene la oxidacion rapida a rutenio (I11). Ademas afiadiendo sustituyentes al

ligando areno modificamos las propiedades del compuesto Ru-areno.*

En nuestro caso trabajaremos con el areno p-Cimeno. Este areno es un
compuesto organico aromatico de origen natural. Se clasifica como un
alquilbenceno relacionado con un monoterpeno. Constituye uno de los principales

componentes de los aceites esenciales, incluyendo el aceite de tomillo.**

Su estructura se compone de un anillo de benceno para-sustituido con un grupo
metilo y un grupo isopropilo. Tiene dos isdmeros geométricos menos comunes: o-

cimeno y m-cimeno, el p-cimeno es el Unico isdbmero natural.

° Barnali Dutta, Euro Solari, Se"bastien Gauthier, Rosario Scopelliti, and Kay Severin, Organometallics,
(2007), 26, 4791-4799

19 Habtemariam, Abraha; Melchart, Michael; Fernandez, Rafael; Parsons, Simon; Oswald, lain D. H.;
Parkin, Andrew; Fabbiani, Francesca P. A.; Davidson, James E.; Dawson, Alice; Aird, Rhona E.; J, Med
Chem, (2006), 49, 6858-6868

1 |sabel M. Martins. Ind. Eng. Chem. Res; (2005), 51 (35), 11565-11571




p-cimeno

Los arenos normalmente se enlazan como ligandos hexahapto a los metales de
transicion, como es nuestro caso, aunque también los podemos encontrar como

ligandos tetrahapto y dihapto. *2

La complejacion entre un areno y el correspondiente metal de transicion llevan a

el mantenimiento de la aromaticidad del anillo. 3

1.5. Actividad de las fosfinas

Las fosfinas terciarias, PR3, son importantes porque constituyen uno de las pocas
series de ligandos en las cuales las propiedades electronicas y estéricas pueden ser

alteradas en un amplio intervalo variando el sustituyente R.

Su propiedad mas importante es la habilidad de promover reacciones cataliticas.
Al ser ligandos blandos y m-aceptores son capaces de estabilizar un gran rango de

estados de oxidacion.

2 R H. Crabtree, "The organometallic chemistry of transition metals", John Wiley & Sons, New Jersey,
(2009)
" Spressard, Gary.O, "Organometallic chemistry”, Oxford University Press, (2010)




1.5.1. Enlace con el metal

Como en el caso del NH3, las fosfinas tienes un par electronico libre en el
atomo central que se puede donar al metal. Pero también pueden ser w
aceptores, lo que depende de la naturaleza de los grupos R presentes en los
ligandos PR3. Para las fosfinas alquiladas, la acidez es muy débil; los grupos
arilo,dialquilamino y alcoxi promueven una mayor acidez. Como caso

extremo tenemos el PF3que supera la acidez del CO.

a*=(P-C})

g a*(P-N}
Hf e o= (P-0)
p# ——— o= (P-F)

/R ¥4
M PJ C
" ra
“R . N
R s L 0
_
/ . 1:
—_—

M idz) PR (o*)

El orbital vacio o* de P-R juega el papel de aceptor en los complejos
metalicos de PR3. A medida que el &tomo unido al &tomo de fésforo es mas
electronegativo, el orbital que el fragmento R usa para unirse al P es mas

estable, por lo que tiene menos energia y se convierte en un mejor aceptor.

El factor clave de las PR3 es que podemos modificar facilmente las
propiedades electrénicas sin cambiar las estéricas (por ejemplo; de PBus a

P(O'Pr)s) y viceversa (por ejemplo; de PMes a P(o-tolyl)s). ™

¥ R H. Crabtree, "The organometallic chemistry of transition metals”, John Wiley & Sons, New Jersey,

(2009)




1.5.2. Importancia de las fosfinas quelatantes

Dentro del grupo de las fosfinas quelatantes cabe destacar las difosfinas,
ya que estas presentan un gran interés debido a la gran variedad de
propiedades que confieren.

Los ligandos que contienen dos 0 méas atomos de fosforo juegan un papel
muy importante en la quimica organometalica y de coordinacion. Poseen una
gran variedad de aplicaciones por ejemplo como catalizadores homogeneos o
su habilidad para estabilizar diferentes estados de oxidacién, asi como formar

complejos homo- o heteropolimetélicos.™

Este tipo de ligandos pueden ser preparados de forma independiente y
luego ser introducidos en la esfera de coordinacion o ser sintetizados en el

centro metalico.*®

Estudios han demostrado que los complejos de Ru(ll)-areno difosfina
pueden ser usados como precatalizadores para la hidrogenacion del estireno,

incluyendo complejos solubles en agua que operan en una bifase acuosa.

La hidrogenacion catalitica del doble enlace en los complejos de Ru(ll)
ha sido ampliamente estudiada, la mayoria de los catalizadores operan bajo
condiciones homogéneas, que operan en una bifase acuosa, en la cual se
emplean ligandos hidrofilicos para inducir la solubilidad en agua del

catalizador.’

15Teijido, Berta; Fernandez, Alberto A.; Lopez-Torres, Margarita; Suarez, Antonio; Vila, Jose M.;

Mosteiro, Roberto; Fernandez, Jesus J. Organometallics, (2002), 21, 1304-1307
16 Schmidbaur, Hubert; Herr, Rudolf; Mueller, Gerhard; Riede, Juergen, Organometallics; (1985), 4,

1208-1213.

' Daguenet, Corinne; Scopelliti, Rosario; Dyson, Paul J., Organometallics, (2004), 23, 4849-4857
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Ejemplos de complejos de Ru-areno con difosfinas

1.5.3. Reactividad de la vdpp

El ligando vdpp es conocido como un ligando versatil en la quimica de

coordinacion. Puede actuar como un ligando mono- o bidentado con respecto

a un atomo metalico y puede dar lugar a compuestos polinucleares con o sin

enlaces metal-metal.

La acidez C-H del grupo metileno en Ph,CH,PPh, o la actividad del

grupo vinilo en (Ph,P),C=CH, (vdpp) son muy importantes en términos de

reactividad. Por ello, la presencia de un doble enlace ha despertado un gran

interés en el estudio de reacciones de adicion.*

Por si sola, la fosfina libre posee una reactividad limitada y reacciona

directamente solo en presencia de una base fuerte como el K'BuO®, pero al

estar unida a un centro metalico las propiedades sobre el grupo vinilico se

extienden permitiendo la adicion conjugada a diferentes nucleofilos.

La vdpp experimenta una adicion nucledfila cuando se encuentra

coordinada a centros metalicos. Se produce la polarizacion del doble enlace

debido a la coordinacion de las fosfinas.

'® Teijido, Berta; Fernandez, Alberto A.; Lopez-Torres, Margarita; Suarez, Antonio; Vila, Jose M.;

Mosteiro, Roberto; Fernandez, Jesus J, Organometallics; (2002), 21, 1304-1307

19

Antonio; Fernandez, Jesus J.; Vila, Jose M, New J. Chem (2002), 26, 1425-1432

Mosteiro, Roberto; Fernandez, Alberto; Lopez-Torres, Margarita; VVazquez-Garcia, Digna; Suarez,




La reactividad del ligando depende del centro metélico al que este
coordinado. Un ejemplo seria el [Pd(OAc).(vdpp)] el cual reacciona
inmediatamente con alcoholes primarios, nucledfilos extremadamente
débiles.?

Los complejos del tipo [(OC);M(Ph,P),C=CH,] activan el doble enlace

mediante reacciones de adicion de Michael con una amplia variedad de

nucleofilos como aminas, hidracinas, péptidos..."%

NS

(OC)4M >:
M= W, Mo, Cr c
Ph2
th

% oM N
(©OCM >v “ \P N

Reactividad de la vdpp: a) alanina, b) glicina, c)dimetilamina y d)

fenilhidrazina

20

By Barkley, Jim; Higgins, Simon J.; McCart, Mark K.; Pounds, Thomas J. From Inorganic
Chemistry (1997), 36(27), 6188-6196

! G.R. Cooper, F. Hassan, B.L. Shaw, M. Thornton-Pett. J. Chem. Soc., Chem. Commun. (1985), 614.

22 Awad, Ibrahim M. A.; Hassan, Fatma S. M.; Mohamed, Adila E.; Al-Hossainy, Ahmed F.; Phosphorus,
Sulfur and Silicon and the Related Elements (2004), 179(7), 1251-1266

|



En caso de no tener un nucledfilo adecuado ocurriria la dimerizacion,
dando lugar a ciclos de sales de semi-iluro. La alquilacion doble da lugar a
sales de bifosfonio cuyos dobles enlaces son lo suficientemente electréfilos
como para adherirse a componentes débiles como alcoholes, tioles, fosfinas o
aminas. Una activacion similar es la inducida por la oxidacion de las fosfinas

con oxigeno.”®

CH
CH, || 2 2x Phy Me
|| MeX c ox —> P_PHPh,
e —
C / \ H,C~ @C
9 L ]
Ph,P  PPh, eC. CH, 2X
Ph,P  PPh, | thHP/ N
Me |\|/| . Ph,
MeX
2 ¢
/Y
H,C
CH, ﬁHZ 2|
|| c 2X- HY CH 2X
c ® ® - ® ®
Ph,P PPh Ph,P PPh;
Ph,P PPh, 2| 2 |
u 7 Me Me Me Me
(Z=0)

2> Schmidbaur, Hubert; Herr, Rudolf; Mueller, Gerhard; Riede, Juergen; Organometallic (1985), 4 (7),

1208-13




1.5.4. Diferentes usos de la vdpp

Los complejos heterometalicos han despertado gran interés en los ultimos
afios debido a su relacion con el posible disefio de nuevos catalizadores

bifuncionales.

Las reacciones de apertura de anillo (0 insercién del metal) de las
fosfinas quelatantes son Utiles para la formacion de estos compuestos

heterometalicos con ligandos puente.

En estas reacciones, el reactivo es normalmente un compuesto
mononuclear que contiene una fosfina quelatante como parte de un anillo de

cuatro miembros.

Haciendo reaccionar este compuesto con el apropiado complejo metalico,
este anillo de cuatro miembros se abre para producir un complejo bimetalico
con ligandos puente en el que la fosfina quelatante pasa a formar parte de un

anillo de cinco miembros con mucha menos tension. 2*

ﬁ th th
Ph,PH
/ \ / PPh,
th

[IrCI(CO),(p-toluidine)]

2N He——c-
PhoR PPh, PPh, Me;NO.2H,0 / \ \Pth
PhyR PPh, |
—_— -
Ru\—/>lr Cl \/ OC—Ir—CO
CcO | Ru |
Cl | Cl
Cl

Reaccion de apertura de anillo para formar compuestos dinucleares.

24 By Nawar, Nagwa; Smith, Anthony K,. Journal of Organometallic Chemistry (1995), 493(1-2), 239-42







2. ANTECEDENTES Y OBJETIVOS

Existen pruebas que demuestran que los complejos metalicos son candidatos
muy prometedores para las terapias contra el cancer. Por ejemplo, aquellos
complejos que contienen platino como cisplatino, carboplatino y oxaliplatino, se han
usado para tratar varios tipos de cancer como el de ovario, estomago y colon. Uno de
los mecanismo que explica como los complejos de Pt inhiben el crecimiento de las
células cancerigenas es que dichos complejos provocan que el ADN sea incapaz de
repararse o replicarse. Sin embargo, los complejos de platino tienen severos efectos
secundarios y generan células resistentes al cancer, limitando la efectividad de estos
complejos en la préctica clinica. De todas maneras, los metalofarmacos siguen siendo
prometedores medicamentos para tratar el cancer debido a su facilidad para la
modificacion quimica y un amplio espectro de efectividad frente a varios origenes
del cancer.

Los complejos de Rutenio son potentes inhibidores del crecimiento para varios
tipos de células cancerigenas como las del melanoma, ovario y mama. Dichos
complejos han sido propuestos como alternativa a los complejos de Pt para
desarrollar medicamentos contra el cancer. Basados en los estudios relacionados con
la estructura y actividad, los complejos de Ru pueden funcionar para inhibir células
tumorales a través de un mecanismo similar al que utiliza el cisplatino. La naturaleza
de los ligandos unidos al metal es importante para la actividad del

medicamento.?>?627

El ligando vdpp, como hemos visto en la introduccién, ha despertado gran
interés debido a la reactividad que presenta dependiendo de si se encuentra
coordinada o no a un centro metélico, siendo limitada la reactividad cuando no se
encuentra coordinada y aumentando cuando si lo esta, siendo susceptible a sufrir

ataques nucleoéfilos y por ello adiciones conjugadas al doble enlace.

» By Bell-Loncella, Elisabeth T.; lida, Joji; Purazo, Marc; Shriver, Craig D. From Abstracts, 68th
Southeastern Regional Meeting of the American Chemical Society, Columbia, SC, United States, October
23-26 (2016), SERMACS-1025.

% vaw Kai Yan,{ Michael Melchart, Abraha Habtemariam and Peter J. Sadler, Soc Chem, (2005), 4764-
4776

% Betanzos-Lara, Soledad; Novakova, Olga; Deeth, Robert J.; Pizarro, Ana M.; Clarkson, Guy J.;
Liskova, Barbora; Brabec, Viktor; Sadler, Peter J.; Habtemariam, Abraha, J Biol Inorg Chem, (2012), 17,
1033-1051




Por tanto, al coordinar la vdpp modificamos la reactividad lo que nos permite
obtener productos mediante una sintesis no vista antes y nos abre la puerta hacia la

utilizacion de estos compuestos como antitumorales.
Este trabajo tiene dos objetivos:

e EIl primero es la sintesis del compuesto de partida (precursor) Ru-vdpp
resultado de la reaccion de la sal metalica [RuCly(p-cimeno)], con el
ligando 1,1-bis(difenilfosfino)eteno (vdpp) en presencia de triflato de
plata (AgCF3SO3).

e El segundo objetivo es la adicion al doble enlace de la vdpp coordinada
al rutenio de diferentes nucledfilos como la dimetilhidrazina,

fenilhidrazina o metilfenilhidrazina.







3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. Reactivos y disolventes

3.1.1. Reactivos

O

©)

o

o

Tetraclorobis(p-cimeno)dirutenio (11) (Johnson Matthey 32.95%)
Trifluorometanosulfonato de plata (AgCF3SO3) (Alfa Aesar 98%)
1,1-bis(difenilfosfino)eteno (vdpp) (Aldrich 98%)
dimetilhidrazina

fenilhidrazina (Aldrich, 97%)

fenilmetilhidrazina (Acros Organics, 96 %)

3.1.2. Disolventes

Cuando sea necesario trabajar bajo atmosfera inerte, el diclorometano y
cloroformo se someteran a reflujo en atmdésfera de nitrégeno en presencia de

pentéxido de fosforo como agente desecante para obtener los disolventes

Diclorometano (Panreac, 99.8 %)
Cloroformo (Panreac. 99.9%)
Dietiléter (Panreac, 99.7 %)
Acetona (Panreac, 99.5 %)
Hexano (Panreac, 95 %)

Metanol

totalmente secos.

Por otro lado, al preparar los tubos de RMN se utilizaran como disolvente

cloroformo deuterado o DMSO-d® dependiendo del producto que queramos

analizar.

&



3.2. Sintesis de los compuestos

3.2.1. Sintesis del precursor

@

c ol PhaP ? AgCF;505 E S0« + 2 AgCl
R’ RS + 2 —_— = 2| T eeny | CF0s =
/Nl PhaP thp&
vipp Rp-velpp
Masa  Pm(g/mol) mmol NCq
mgQ
[RuCl,(p-cymeno)], 203.1 609.76 0.33 1
AgCF3SO; 169.6 256.9 0.66 2
vdpp 261.6 396.41 0.66 2
Ru-vdpp - 816 0.66 2

Se pesan 203.1 mg de la sal metélica y 170 mg de triflato de plata y se
introducen en un balén Slenck (50 cm®). Antes de afiadir el disolvente se
cubre el balén con papel de aluminio para evitar la descomposicion ya que la
plata(l) es fotosensible. A continuacion se afiade la minima cantidad de
diclorometano seco para disolver los reactivos y se purga la muestra con
nitrégeno. La mezcla se somete a agitacion durante dos horas, obteniendo una
disolucion de tono anaranjado con un precipitado amarillo en el fondo del
balén que corresponde al cloruro de plata (en caso de no haber cubierto el

baldn correctamente la disolucion seria roja). (disolucion 1)

Se pesan 262 mg de vdpp y se introducen en otro balén Slenck (50 cm?®).
Luego se transfiere la disolucion 1 hasta el balén que contenia la vdpp
mediante una canula y con ayuda de una bomba de vacio. De esta manera la
reaccion ocurre en ausencia de aire y es facil separar el precipitado de la

disolucién. Se mantiene en agitacion durante 16 horas.




Al dia siguiente se observa que la disolucion tiene un tono rojizo

apreciandose un tono amarillo por los bordes del balon.

A medida que afiadimos el Et,O a la disolucion anterior precipita un

solido amarillo que se separa por filtracion a vacio.

Procedemos a purificar la muestra:

Métodos 1: Recristalizacion

Una vez filtrado, disolvemos el solido amarillento en la minima cantidad
de acetona. Cuando este disuelto vamos afiadiendo Et,O poco a poco hasta
que empezamos a ver una turbidez en el fondo del balén y observamos que a
medida que echamos las Gltimas gotas de éter salpica un liquido amarillo. Se

deja reposar unos minutos; se filtra y se seca a vacio.

Obtenemos un rendimiento del 80%.

Método 2: Cromatografia en columna

Se coloca un trozo de algodén en el fondo de la columna cromatogréfica
y nos aseguramos de que quede bien compacto. A continuacién se afiade una
buena cantidad de alumina y se compacta con un buen volumen de hexano y
se afiade arena a la superficie de la alumina (Al,O3). Luego se disuelve
nuestro producto en diclorometano y se desliza lentamente por las paredes de

la columna. Observamos como el producto empieza a precipitar.

Preparamos una mezcla de hexano y diclorometano (2:3) y la
introducimos en la columna pero no se consigue la elucion de los productos

por lo que pasamos a una mezcla mas polar, diclorometano/metanol (9:1).

Con cada una de las fracciones obtenidas de la columna, preparamos una
cromatografia en capa fina (TLC) con el disolvente diclorometano/metanol
(9:1) para comprobar si se separaron los compuestos y si se purifico el
producto deseado, por comparacion con el testigo. Utilizamos una lampara
UV para observar la separacion de los compuestos.




Se juntaron todas las fracciones que contenian al producto puro y se

eliming el disolvente en rotavapor.

A continuacion se procede a elaborar el RMN. Con un tubo recogemos
una pequefa cantidad de muestra y le afiadimos mas o menos 0.5-0.7 ml de

cloroformo deuterado.

Obtenemos un rendimiento del 40%.

'H-RMN (300 MHz,CDCls, & ppm, J Hz): 7.50 m ( 20Hph-fosfina), 6.35
(m, 2H, Hip), 5.95, 6.01 (d, 4H, 3J (Hs/H,)=6.2, Ha/H7, HaHg), 2.32 (m, 1H,
3 (Ho/H10)=6.85, Hg), 1.74 (s, 3H, Hy), 1.06 (d, 6H, 3J (Hg)=6.95, He/H10)

BC-RMN (500 MHz,CDCls, & ppm, J Hz): 8= 151.66 ( t,J (PCy) =
27.73, C11), 139.02 (1,%J (PCy,) = 8.23,C1,), 133.66, 132.78 (t, 2J (PC,)=4.94,
5.16, C,), 132.26, 131.74 (s, C,), 129.83, 128.65 ( ,%] (PCyn)=5.43, 5.70, Cpy),
129.84, 125.55 (t,"J (PCipso)=28.01, Cipso), 122.27, 119.72 s ( Cy, Cs ), 92.56,
91.74 (s, C3/C7, C4/Cs ), 30.85 (s, Cg ), 22.23 ('S, Co,C10), 17.90 (s, C1 ).

3IP_RMN (300 MHz, CDCls, & ppm) 8= 22.46 (s, 2P)
MS-(ESI-Q-q-TOF) (m/z): 667.12 [M*], 270.78 [Ru(p-cimeno)CI]*

IR-ATR (cm™): vas(SO3) 1261.41, vg(CF3) 1222.73, vas(CF3) 1149.46 y
v5(SO3) 1029.51.




3.2.2. Sintesis de los compuestos por adicion de hidrazinas

El procedimiento es similar para todas las hidrazinas.

Se pesa la cantidad correspondiente de Ru-vdpp y se introduce en un
balon Slenck. Se afiade la minima cantidad de CHCI; seco para disolverlo y
se purga con nitrégeno. Mientras, se afiade la cantidad correspondiente de
hidrazina con una micropipeta manteniendo la atmosfera inerte. Se deja

purgar unos minutos mas y se mantiene agitando hasta el dia siguiente.

Seguiremos un procedimiento diferente dependiendo de si el producto es

un sélido o un liquido.

Si no se observa un solido en el balén (dimetilhidrazina y
fenilmetilhidrazina) se elimina el disolvente en el rotavapor. A continuacion
se lleva a la linea de vacio y se calienta el balon para eliminar los restos de

disolvente.

Por otro lado, si el compuesto precipita (fenilhidrazina) Unicamente se

filtra y se seca a vacio.




Dimetilhidrazina

B 0@ Ph, &
)-@ : CHCI ) SN n | e
- P — RU ~ CF450,
R, oIt Hob™ ™= Cl \ M 350k
cl—4 PPh, 2 |
Eﬂh.:l'amh F'hz
PhgP dimetilhidrazina
Ru-velpp

Masa (mg) Volumen Pm (g/mol)

Ru-vdpp 30 - 816 0.037 1
H,NCH3NCH;3 - 2.8 60.07 0.037 1
1 325 - 877 0.037 1

La densidad de la dimetilhidrazina es 0.791 g/ml.

El rendimiento obtenido es 40.6%.

'H-RMN (300 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): &= 7.50 m ( 20Hpn-osfina ),
5.78, 6.03 (d, 4H, 3J (H3/H4)=6.1, Ha/H7, Ha/Hs ), 5.44 (m, 1H, Hyy ), 3.00 (
m, 2H, Hiy), 2.78 (s, 6H, His, His), 2.65 (m,1H, 2J (He/H10)=6.80, Hsg ), 1.01
(d, 6H, 33 (Hg)=6.84, Ho/H1).

MS-(ESI-Q-q-TOF)  (m/z): 727.16 [M'], 667.10 [Ru(p-
cimeno)Cl(vdpp)]

Para preparar los tubos de RMN se utilizé como disolvente CDCls.




Fenilhidrazina

B @
Newy, CHCI, P @)
i (Y | Do
- -f-""R”""”F-PhZ _IZIh..N'I-:amI:- y J 1Eh2 H
PheP fenilhidrazina
Ru-vdpp :

Masa (mg) Volumen Pm (g/mol) mmol N°%q

Ru-vdpp 30 - 816 0.037 1
PhNHNH, - 8.8 132 0.074 2
2 35.1 - 949 0.037 1

La densidad de la fenilhidrazina es 1.099 g/ml.

El rendimiento obtenido es 39.6%.

'H-RMN (300 MHz, CDCls, & ppm, J Hz): 6=7.50 m (20Hph-fosfin),
6.39, 6.55 ( d, 4H, 3J (Ha/H,)=6.23, Ha/H7, Ha/Hg), 5.25 ( m,1 H, Hy1), 5.01
(ancho,1H, Hi), 2.68 (m,1H, 3J (He/H10)=6.80, Hg), 0.97 (d, 6H, %J
(H8)=6.84, Ho/H10).

MS-(ESI-Q-g-TOF) (m/z): 775.17 [M*]

IR-ATR (cm™): vas(SO3) 1257.03, vs(CFs) 1225.10, vas (CF3) 1151.75 y
vs(SO3) 1029.92.

Para preparar los tubos de RMN se utiliz6 como disolvente DMSO
deuterado.




Fenilmetilhidrazina

o1 —Ru mippy,
Ph;P

Ru-velpp

® @

. h|4 cHel, o CFisO
ot \© —_— jﬁu:\;\,n“,@ B
2ih, Tamb, Cl th I

N,
Tenilmetilhidrazina B

3

Masa (mg)  Volumen Pm (g/mol)

Ru-vdpp

H>NCH;3NPh

3

(uL)
30 - 816 0037 1
- 4.4 12207 0037 1
35.6 - 963 0037 1

La densidad de la fenilmetilhidrazina es 1.038 g/ml.

El rendimiento obtenido es 34.6%

'H-RMN (300 MHz, CDCI3, & ppm, J Hz): = 7.50 m (20Heph-tosfina),
5.96, 6.04 (d, 4H, 3J (Ha/H4)=6.16, Has/H7, Ha/Hs), 5.25 (m, 1H, Hyy), 2.83 (s,
3H, Hi4), 2.33 (M, 1H, 3 (He/H10)=7.03, Hg), 1.73 (s, 3H, H1), 1.06 ( d, 6H,
3] (Hg)=6.84, Ho/H10).

3C-RMN (500 MHz, CDCI3, & ppm, J Hz): 8= 135.04, 132.60 (t, %J
PC,)=5.17, 4.79, C,), 132.80, 131.24 (s, C,), 129.41, 128.35 (t, °J
(PCw)=5.23, 5.75, Cp), 129.41, 125.67 (t, 'J (PCipso)=5.1, Cipso), 122.26,

119.71 (s,

C2,Cs), 95.11, 88.62 ( s, C3/Cr, CalCe), 48.04 (t, 2J (PCyp)=4.58,

C), 52.78 (t1) (PC11)=23.46, C11), 42.76 (s Cis3), 30.73 (s, Cs), 22.55 (s,
Cg/Clo), 18.97 (S, Cl).

MS-(ESI-Q-g-TOF)  (m/z): 77414 [M'], 667.10 [Ru(p-
cimeno)Cl(vdpp)].

IR-ATR (cm™Y): vas(SO3) 1257.29, vs(CFs) 1222.81, vas(CF3) 1148.26,
vs(SO3) 1028.44.

Para preparar los tubos de RMN se utiliz6 como disolvente DMSO

deuterado.




3.3. Esquema de reaccion

Cl Cl
Ru/ \Ru/
CI/ \CI/

tetraclorobis(p-cimeno)dirutenio (II)

o

Cl/‘RU 'lI/I/PPh2 OTf

Ph,P
d ) B b
Ru-vdpp
Ph,
R H c Phy
RU. N P H
/ » °N RU\ >\/ N /
| cl ~ VP N
Cl Ph, Ph, |
3
1
Y

Esquema de reaccion: a) AgCF3SOsy vdpp, b) dimetilhidrazina, c) fenilhidrazina,

d) fenilmetilhidrazina.







4. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1. Definicion de las diferentes técnicas empleadas.
4.1.1. Espectroscopia de RMN

Los quimicos descubrieron que la espectroscopia de resonancia
magnética nuclear podia ser utilizada para determinar las estructuras de los
compuestos organicos. Esta técnica espectroscopica puede utilizarse sélo para
estudiar nacleos atdbmicos con un nimero impar de protones o neutrones (o de

ambos). Esta situacion se da en los atomos de *H, **C, 1*F y *!p.

'H-RMN:

La resonancia magnética nuclear de *H nos permite deducir la estructura
del esqueleto carbonado observando los entornos magnéticos de los atomos
de hidrégeno. En este caso, nos permite determinar la presencia de los
diferentes ligandos en el complejo asi como saber si la adicidén nucledfila se

ha producido.

BC-{"H} RMN:

La resonancia magnética nuclear de *C es complementaria a la de ‘H
solo que esta determina el entorno magnético de los atomos de carbono.
Aproximadamente el 99% de los atomos de carbono en una muestra natural
son del is6topo *C. Este is6topo posee un nimero par de protones y un
namero par de neutrones, por tanto, no tiene espin magnético y no puede dar
lugar a sefiales de resonancia magnética nuclear. El isotopo de **C menos
abundante tiene un ndmero impar de neutrones, lo que le confiere espin
magnético. La espectroscopia de resonancia magnética de **C es menos

sensible que la de *H.




En este caso, esta técnica sera Util para observar que las sefiales de los
carbonos cuaternarios desaparecen al producirse la adicion mientras que las

de los carbonos primarios y secundarios no sufren cambios.

3p_{'H} RMN:

Esta técnica es mucho menos sensible que la de *H pero mas sensible que
la de '*C. En nuestro caso podemos observar si ambos fésforos son
equivalentes y asi determinar si la vdpp actia como ligando bidentado

quelatante o puente.

4.1.2. Espectroscopia de masas-ESI

La espectroscopia de masas es una técnica de anélisis cualitativo que se
utiliza para la determinacion de estructuras organicas en combinacion o no
con otras técnicas. Se basa en la obtencion de iones a partir de moléculas
organicas en fase gaseosa; una vez obtenidos estos iones se separan de
acuerdo con su masa y su carga, y finalmente se detectan por medio de un

dispositivo adecuado.

En este caso trabajaremos con la técnica de ionizacion por electrospray,
la cual consiste en hacer pasar la muestra muestra en solucion a través de un
capilar al que se aplica un alto potencial eléctrico, a la salida del capilar la
solucion se dispersa en forma de spray formado por pequefias gotas cargadas,
las cuales se evaporan rapidamente bien por un proceso de desorcion del
campo eléctrico 6 de evaporacion del solvente, liberando moléculas (péptidos
0 proteinas) protonadas a la fase gaseosa. Los iones generados pueden estar
protonados de forma mudltiple dando lugar a diferentes especies para una

misma molécula.




Mediante la observacion del i6n molecular [M*] y otros fragmentos
podemos conocer la estructura del compuesto. Asimismo el estudio del patron
isotopico de los diferentes picos permite determinar la presencia del atomo

metalico ya que suele dar lugar a un patron muy definido.

4.1.3. Espectrometria infrarroja-ATR

La espectrometria de infrarrojo es un tipo de espectrometria de absorcién
que utiliza la region infrarroja del espectro electromagnético. Como las demas
técnicas espectroscépicas, puede ser utilizada para identificar un compuesto o

investigar la composicion de una muestra.

Esta técnica se basa en el hecho de que los enlaces quimicos de las
sustancias tiene frecuencias de vibracion especificas, que corresponden a los

niveles de energia de la molécula.

En este trabajo usaremos esta técnica para localizar las bandas referentes
al triflato de plata.

En el espectro de IR encontramos tanto bandas simétricas como
asimétricas. Las bandas de IR que corresponden a vibraciones de tension
asimétricas muestran un desdoblamiento marcado debido a la presencia de
cantidades significativas de los is6topos del atomo central (como el C 0 el S).
Sin embargo, la banda simétrica no muestra estos efectos isotopicos ya que la
vibracion de tension simétrica no supone desplazamiento del atomo central.

Por tanto, su frecuencia no es sensible a la masa de este.




4.2. Estudio de los diferentes productos

4.2.1. Complejo de partida (Ru-vdpp)

El espectro de *H RMN del compuesto de partida muestra una sefial
multiplete a 7.50 ppm que integra por 20 hidrogenos correspondiente a los
hidrégenos de los grupos fenilo unidos a los atomos de fosforo. A
continuacion tenemos una sefial multiplete a 6.35 ppm que integra por dos
hidrégeno y corresponde a los Hi, que se acoplan con los dos niicleo de *!P
del ligando vdpp. Para el grupo p-cimeno observamos varias sefiales:
alrededor de 6 ppm tenemos dos dobletes que integra por 4 hidrégenos y
corresponde a Hs,H4,Hg,H7, que al acoplarse entre ellos dan un doblete cada
par de hidrégenos (Hs y Hs un doblete y Hs Y H; el otro); a 1.74 ppm
encontramos una sefial singlete que integra por 3 hidrégenos que
corresponden a los hidrégenos del grupo metilo en posicion 1; a 1.06 ppm
tenemos una sefial doblete que integra por 6 hidrogenos asignada a los
metilos equivalente en posicion 9 y 10 que se acoplan con el hidrégeno
adyacente y a 2.32 ppm una sefial multiplete que integra por 1 hidrégeno que
se acopla con los 6 hidrogenos anteriores (Hs).
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En el espectro de RMN de **C-{H} del compuesto Ru-vdpp se pueden
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Espectro *H RMN del Ru-vdpp

observar varias sefiales entre las que cabe destacar la sefial del C;1, que

corresponde al carbono cuaternario del doble enlace de la vdpp y que aparece

como un triplete a un desplazamiento alto de 151.66 ppm debido al efecto de

los fosforos adyacentes.




En cuanto a los grupos fenilo de la fosfina podemos distinguir entre el
carbono meta (Cp), para (Cp), orto (Co) e ipso (Cipso). Estos carbonos
aparecen entre 125 y 133 ppm. El C, C, y Cipso aparecen como tripletes
debido al acoplamiento con los dos atomos de fosforo del ligando vdpp, sin
embargo los C, aparecen como singletes debido a que esta demasiado alejado
de los atomos de fosforo por lo que no se acopla con estos. La sefial de todos
estos carbonos aparece doblada, es decir, en el espectro aparecen sefiales de
dos Cpy, dos C,, dos Cp y dos Cipso. Esto se debe a que los fenilos de la vdpp
son equivalentes dos a dos debido a un plano de simetria que atraviesa el
centro del anillo p-cimeno, el &omo de Ru y el ligando CI. Sin embargo, los
dos metilos mas proximos a p-cimeno no son equivalentes a los mas alejados.
En la imagen se muestra la estructura cristalina del cation de Ru-vdpp,
obtenida por otro miembro del grupo, a fin de ilustrar lo anteriormente

indicado.

Estructura del cation de Ru-vdpp

También mencionar los carbonos cuaternarios C, y Cs que aparecen a
122.27 y 119.72 ppm. A 92.56 y 91.74 ppm aparecen los C3/C; y C4/Cs

respectivamente.




Las dltimas sefiales del espectro corresponden a los grupos metilo, es

decir, a los C4, Cg y Cyo. Estas sefiales aparecen entre 18 y 22 ppm.

Gracias a los espectros DEPT se han podido identificar con mayor

facilidad las sefiales de los carbonos ya que en estos espectros la sefial de los

carbonos cuaternarios desaparece y la de los carbonos secundarios cambia su

Espectro **C-RMN de Ru-vdpp

orientacion.
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Espectro ampliado de *C RMN de los fenilos de la fosfina

En el espectro de RMN de *'P-{H} podemos observar una Unica sefial
singlete que aparece a 22.46 ppm, lo que indica que los dos atomos de fésforo
son equivalente y por tanto la fosfina acttia como ligando bidentado quelato.
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Espectro de RMN de **P-{H} del compuesto Ru-vdpp
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En el espectro de masas podemos ver la sefial del ion molecular a una
relacion m/z de 667.12,como era de esperar, tras la pérdida del contraion.
También podemos observar un pico a 270.78 que corresponde al fragmento
[Ru(p-cimeno)CI]".
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Espectro de masas del compuesto de partida, Ru-vdpp

Gracias al espectro de IR del compuesto de partida podemos confirmar la
presencia de triflato de plata como contraion debido a la existencia de las

siguientes bandas simétricas y asimétricas: vu(SO3) 1261.41, vs(CF3)

1222.73, vas(CF3) 1149.46 y v5(SO3) 1029.51.
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Espectro de IR-ATR del compuesto de partida

4.2.2. Adicion de la dimetilhidrazina

En el espectro de partida de este complejo, los hidrégenos
correspondientes a la parte inalterada del compuesto de partida, el grupo p-
cimeno y los fenilos unidos a los atomos de fésforo, dan una sefial igual o

parecida a la observada en el espectro anterior.

Al afiadir la hidrazina podemos observar como la sefial que aparecia a
6.35 ppm en el compuesto de partida Ru-vdpp y correspondia a los Hi,
desaparece. En su lugar podemos observar una sefial a 5.44 ppm asignada a
Hi1 y que integra por 1 proton e indica que la adicion se ha producido con
éxito. Dicha sefal aparece como un multiplete debido al acoplamiento con los
atomos de fdsforo y los protones Hi,. También podemos observar los dos
hidrogenos Hi, adyacentes a este proton que aparecen a 3.00 ppm y dan sefial
de multiplete al acoplarse con los hidrogenos adyacentes y posiblemente con
los fésforos de la fosfina. Mencionar que el proton enlazado al 4&tomo de

nitrdgeno no se aprecia debido al intercambio con el agua del disolvente.




Por ultimo, los metilos 14 y 15 dan una sefial de singlete que aparece a

2.78 ppm y que integra por 6H.
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Espectro de *H RMN del complejo de adicién de la dimetilhidrazina

Desgraciadamente el producto no estaba lo suficientemente puro como

para poder asignar inequivocamente las sefiales encontradas en el espectro de

RMN de 13C-{H} por lo que no se incluye en la presente discusion.




En el espectro de RMN de 31P-{H} muestra una unica sefial singlete a
22.03 ppm que indica que los dos atomos de fosforo son equivalentes y por

tanto confirma que el ligando fosfina actia como ligando bidentado quelato
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Espectro de RMN de 3'P-{H} del complejo de adicién de la dimetilhidrazina

En el espectro de masas podemos observar la sefial del i6n molecular
[M'] a una relacion m/z de 727.16 tras la pérdida del contraion. También
podemos observar una sefial menos intensa a una relacion m/z de 667.10 la
cual corresponde al fragmento del compuesto de partida.
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Espectro de masas del complejo de adicion de la dimetilhidrazina

4.2.3. Adicion de la fenilhidrazina

El espectro de RMN de *H del complejo de adicién de la fenilhidrazina
muestra, igual que en el anterior caso, la desaparicion de la sefial de los
protones del grupo vinilo y una sefial de multiplete a 5.25 ppm, asignada a
Hi1, que integra por un hidrégeno, lo que indica que la adicién ha tenido
lugar. También podemos observar una sefial a 5.01 ppm que integra por un
proton y que corresponde a Hy4. El otro hidrégeno enlazado al nitrégeno es
dificil de apreciar y suponemos que se encuentra ocluido por sefiales del
disolvente (DMSO-d® en este caso). Las sefiales de los hidrégenos
correspondiente al fenilo de la hidrazina estan mezcladas con las de los
fenilos de los fosforos, por lo que no es posible diferenciarlas. Se puede
apreciar un pico ancho a 10 ppm que nos indica, probablemente, que quedo

una pequefia cantidad de hidrazina sin reaccionar.

&



Respecto a las otras sefiales, podemos apreciar varias sefiales que

aparecen sobre 7.50 ppm que corresponden con las sefiales de los fenilos.

También observamos que las sefiales de los HsH7,H4,Hg aparecen mas o

menos a los mismos valores que en los casos anteriores, alrededor de 6.46

ppm, y con la misma multiplicidad. Los protones metilénicos Hi, se

encuentran en este caso ocluidos por la sefial del disolvente.
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Espectro de *H RMN del complejo de adicién de la fenilhidrazina




De nuevo el espectro de RMN de *C-{H} mostraba demasiadas sefiales,
debido a la poca pureza del compuesto, por lo que no se ha procedido a su
asignacion

El espectro de masas del compuesto de adicion de la fenilhidrazina
muestra el i6n molecular [M], tras la pérdida del contraién, a una relacion
m/z de 775.17.

Espectro de masas del complejo de adicion de la fenilhidrazina

El espectro de IR confirma la presencia de triflato como contraion debido
a las bandas asimétricas y simétricas v,5(SO3) 1257.03, vs(CF3) 1225.10, vas
(CF3) 1151.75 y v5(SO3) 1029.92.
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Espectro de IR-ATR del complejo de adicién de la fenilhidrazina

4.2.4. Adicion de la fenilmetilhidrazina

En el espectro de RMN de *H del complejo de la tltima adicién llevada a
cabo volvemos a observar, igual que en los complejos anteriores, la
desaparicion de los complejos vinilicos y la aparicion de la sefial multiplete
de Hi; a 5.25 ppm que demuestra que la adiciéon ha tenido lugar. Como
resultado de la adicion de la hidrazina también se observa una sefial singlete

que aparece a 2.83 ppm y que corresponde a Hja.

Alrededor de 7.50 ppm volvemos a encontrar ese conjunto de sefiales que
corresponden a los fenilos. También se pueden observar las sefiales de Hz,H7,

Ha,He a un desplazamiento quimico alrededor de 6.0 ppm.
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Espectro de *H RMN del complejo de adicién de la fenilmetilhidrazina

Aunque, de nuevo, no se ha hecho una asignacion inequivoca espectro de
RMN de **C-{H} del complejo debido a la falta de pureza del mismo, En este
caso, a modo de ejercicio de asignacion se decidid intentar una asignacion

parcial que, no obstante, debe considerarse con prudencia.
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En cualquier caso, cabe destacar que la sefial del C1; aparece a 52.78 ppm
experimentando un desplazamiento muy acusado debido al cambio de
naturaleza de dicho carbono que ahora presenta hibridacién sp?. Dicha sefial
aparece como un triplete debido al acoplamiento con los atomos de fdésforo de
la fosfina. La sefial de C;, aparece como un triplete a 48.04 ppm, igualmente

desplazada a campo alto.

Los carbonos correspondientes a los grupos fenilo de la fosfina (C,, C,
Co, Cipso) aparecen en el rango de 125.67 a 135.04 ppm, unos desplazamiento

similares a los vistos en el espectro del precursor.

En el grupo p-cimeno, tenemos sefiales entre 90 y 95 ppm que

corresponden con los C3/C; y Cy/Cs.

Por ultimo, destacar la aparicion de una nueva sefial en la zona de los
grupos metilo que se debe al metilo enlazado al hidrégeno de la hidrazina.
Por tanto los C;, Co/Cio y Cy3 Se pueden observar a un desplazamiento
quinico de 18.97, 22.55 y 42.76 ppm respectivamente.
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Espectro “*C-RMN del complejo de adicion de la fenilmetilhidrazina

El espectro de masas del complejo muestra la sefial del ion molecular
[M™] a una relacién m/z de 774.14 que corresponde a la fenilmetilhidrazina
sin el grupo metilo. También podemos observar otra sefial a una relacion m/z
de 667.10 que corresponde al compuesto de partida.
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Espectro de masas del complejo de adicion de la fenilmetilhidrazina

El espectro de IR del complejo de adicion de la fenilmetilhidrazina
también nos confirma la presencia de triflato como contraion mostrando las
siguientes bandas: va(SO3) 1257.29, vs(CF3) 1222.81, va(CF3) 1148.26,
vs(SO3) 1028.44.
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Espectro IR-ATR del complejo de adicion de la fenilmetilhidrazina
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CONCLUSIONES

1. Al hacer reaccionar el tetraclobis(p-cimeno)dirutenio (I1) con el ligando 1,1-
bis(difenilfosfino)eteno (vdpp) obtenemos el compuesto de partida Ru-vdpp.
Este compuesto tipo semi-sandwich tiene una estructura de "banqueta de
piano"” en la que el rutenio esta enlazado al ligando areno, a la fosfina vdpp y

al ligando cloro.

2. La fosfina libre tiene reactividad limitada pero al estar coordinada a un centro
metélico polariza el doble enlace y se activa permitiendo la adicion nucledfila
de las diferentes hidrazinas: dimetilhidrazina, fenilhidrazina vy

fenilmetilhidrazina.

3. Gracias a las diferentes técnicas de caracterizacion hemos podido demostrar

la formacion de los diferentes productos:

o En el RMN de *H hemos observado como los hidrégenos del doble
enlace de la vdpp, presentes en el espectro del precursor, desaparecian
al afadir las diferentes hidrazinas mostrando un hidrégeno con una
sefial multiplete a 5.3 ppm que confirma que la adicion ha tenido
lugar.

o El RMN de 3P muestra una sefial singlete, lo que indica que los
atomos de fosforo tiene el mismo entorno, por lo que de nuevo
confirmamaos que la fosfina es un ligando bidentado quelato.

o El espectro de masas confirma la presencia de los diferentes productos
gracias a la sefial del ion molecular tras la pérdida del contraidn.

o Por altimo, el espectro de IR nos confirma la presencia del triflato

como contraion.




CONCLUSIONS

1. O facer reaccionar o tetraclorobis(p-cimeno)ditutenio (1) co ligando 1,1-
bis(difenilfosfino)eteno (vdpp) obtemos o composto de partida Ru-vdpp. Este
composto tipo semi-sandwich ten unha estrutura de "banqueta de piano” na
que o rutenio atépase enlazado 6 ligando areno, & fosfina vdpp e 6 ligando

cloro.

2. A fosfina libre ten reactividade limitada pero cando se encontra coordinada a
un centro metalico polariza o dobre enlace e activase, permitindo a adicion
nucleofila das diferentes hidrazinas: dimetilhidrazina, fenilhidrazina e

fenilmetilhidrazina.

3. Grazas as diferentes técnicas de caracterizacion puidemos demostrar a

formacion dos diferentes produtos:

o No RMN de *H observamos como os hidréxenos do dobre enlace da
vdpp, presentes no espectro do precursor, desaparecian 6 engadir as
diferentes hidrazinas mostrando un hidroxeno cunha sinal multiplete a
5.3 ppm que confirma que a adicion tivo lugar.

o O RMN de *'P mostra unha sinal singlete, o que indica que os atomos
de fosforo tefien o0 mesmo entorno, polo que volvemos a confirmar a
que a fosfina é un ligando bidentado quelato.

o O espectro de masas confirma a presenza dos diferentes produtos
grazas a sinal do ion molecular tras a perdida do contraion.

o Por altimo, o espectro de IR confirmanos a presenza do triflato como

contraion.




CONCLUSIONS

1. Performing the reaction between tetraclobis(p-cymene)diruthenium (1) and
the 1,1-bis(diphenylphosphine)ethene (vdpp) ligand, the precursor compound
Ru-vdpp is obtained. This complex shows a "piano stool" structure with the

Ru atom coordinated to the p-cymene, the vdpp and the chloride ligands.

2. The free phosphine has a limited reactivity but when it is coordinated to a
metallic centre the double bond is polarized so it is activated, allowing the
nucleophillic addition of the different hydrazines: dimethylhydrazine,

phenylhydrazine and phenylmethylhydrazine.

3. Thanks to the different characterization techniques, it could be demonstrated

the formation of the different products:

o Inthe *H-NMR can be observed how the hydrogens from the double
bond of vdpp, present in precursor's spectrum, disappeared when the
different hydrazines were added and a new signal corresponding to a
multiplet at 5.3 ppm appeared. This fact supports that the
nucleophillic addition took place.

o The *P-NMR shows a singlet signal which indicates that the
phosphorous atoms have the same environment so the fact that the
ligand is a bidentate chelate is confirmed.

o The mass spectrum shows the presence of the different products
thanks to the molecular ion signal.

o Finally, the IR spectrum confirms the presence of triflate as contraion.




