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“Nada en este mundo debe ser temido, solo debe ser entendido. Ahora es el

momento de comprender mas, para que podamos temer menos”

-Marie Curie
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Tabla de abreviaturas

M: metal

C: carbono

DMSO: dimetilsulfoxido deuterado
CDCls: cloroformo deuterado

RMN: Resonancia Magnética Nuclear
s (RMN): singulete

d (RMN): doblete

t (RMN): triplete

m (RMN): multiplete

m: masa

mg: miligramos

mL: mililitros

L: ligando

T.amb: temperatura ambiente

Hz: Hertzio

J: constante de acoplamiento (en Hz)
M*: ibn molecular

m/z: relacion masa/carga

DEPT: Distortion Enhancement by Polarization Transfer
ppm: partes por millén

ESI: ionizacion con electrospray

f: fuerte

h: hombro

m: media




Resumen

El presente trabajo se centra en el estudio de la sintesis y caracterizacion de tres
ligandos, dos tiosemicarbazonas y una imina, y sus correspondientes compuestos
derivados de rutenio.
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Resumo

O presente traballo céntrase no estudo da sintese e caracterizacién de tres

ligandos, duas tiosemicarbazonas e unha imina, e 0s seus correspondentes compostos

derivados de rutenio.
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This study focuses on the synthesis and characterization of three ligands, two

thiosemicarbazones and one imine, and their corresponding compounds derived from

ruthenium
OMe
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Tiosemicarbazona a Tiosemicarbazona b

The treatment of ligand a with
tetrachlorobis(p-cymeno)diruthenium(ll) and silver
triflate, leads to the preparation of coordination
compound 1a. In contrast, with the ligands b and c,
the respective coordination compounds were not

obtained.

On the other hand, the treatment of the
ligand c with tetrachlorobis(p-
cymeno)diruthenium(ll), in the presence of a base,
led to the obtaining cyclometalated compound 2c.
In contrast, ligand a does not produce such

cyclometallation.
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1. Introduccién

1.1. Compuestos organometalicos

Los compuestos de coordinacion son el resultado de la interaccion entre un ion
metalico central, que presenta orbitales de valencia vacios, y diferentes ligandos, que
son iones 0 moléculas que poseen al menos un par electronico donador, localizado
normalmente sobre un atomo dador, por ejemplo el O en el caso del ligando H.O;! los
ligandos pueden ser de muy diversa naturaleza, tanto neutros, como por ejemplo los
ligandos amino (NHs) o azida (Ns), o ibnicos como los ligandos cloruro (CI) o cianuro
(CN).

Los compuestos organometalicos, objeto de estudio del presente trabajo,
pueden considerarse como un subgrupo dentro de los compuestos de coordinacion,
pero la diferencia entre sus propiedades hace que se estudien por separado. Los
derivados organometalicos se caracterizan porque presentan en su estructura un enlace
M?®*-C?, donde el elemento metdlico tiene una menor electronegatividad que el atomo

de carbono.?

En este tipo de compuestos el atomo central es un metal que puede pertenecer
a los grupos principales, a los metales de transicién o lantanidos y actinidos. En el
presente trabajo nos vamos a centrar principalmente en compuestos derivados de
metales de transicion, y en concreto de Ru, elemento que pertenece a dicho bloque,

concretamente al grupo 8, periodo 5.

En cuanto a la naturaleza del enlace entre el metal de transicion y el ligando
podemos decir que forman enlaces sencillos 0 M-C esencialmente covalentes, como
por ejemplo M-alquilo (dadores o); pero también pueden formar enlaces n debido a la
interaccion covalente entre el sistema electrénico n de un hidrocarburo insaturado y los

orbitales d del metal como por ejemplo M-alquenilo o M-arilo®

1 P. Atkins, T. Overton, J. Rourke, M. Weller, F. Armstrong. (2006), Shriver&Atkins, Inorganic
Chemistry. Oxford University Press

2 R.H. Cabtree, E.P. Fajarnés. (1997), Quimica organometalica de los metales de transicion,

Castell6n de Plana, Universitat Jaume I.

3 G.E. Coates, M.L. Green, P. Powell, K. Wade. (1975), Principios de quimica organometalica,

Barcelona: Reverté.
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Figura 1. Enlace o M-C (sp®) y enlace o M-C (sp?/sp) + interacciéon de tipo

Dado que la mayoria de los ligandos organicos suelen tener varios atomos de
carbono pueden presentar varias formas de enlace y se pueden clasificar segun su
hapticidad (n"), que se define como el nUmero de atomos de carbono unidos al metal;
por ejemplo, el areno, el cual suele actuar como hexhaptoligando (n°) cediendo 6

electrones, pero también son comunes las coordinaciones n* y n.!

Mn /
'CO
OC CO

Figura 2. Ejemplos de areno actuando como hexhaptoligando y tetrahaptoligando

1.2. Principios basicos del cancer y tratamientos.

El cancer, segunda causa de muertes en paises desarrollados, es consecuencia
del mal funcionamiento de los mecanismos que determinan el crecimiento y proliferacion
celular, es decir, ocurre cuando la division celular es excesiva, desarrollando asi células
alteradas y dafiando 6rganos y tejidos sanos. Puede ser debido a un gran namero de
factores como, por ejemplo, radiacion, consumo de drogas como el tabaco, o un dafio

genético (mutacion) y normalmente se manifiesta en tumores.*

Podemos distinguir dos procesos fundamentales en la formacion del cancer: la
proliferacién de las células cancerigenas y la posterior invasion de estas a tejidos y
organos, proceso conocido como metastasis. Si las células estan rodeadas por una

capsula fibrosa, sin extenderse a otras partes del cuerpo, seria un tumor benigno. Sin

4 H. Lodish, A. Berk, C.A. Kaiser, M. Krieger, A. Bretscher, H. Ploegh, A. Amon, M. Scott. (2016),

Biologia Celular y Molecular. Buenos Aires: Editorial médica panamericana.




embargo, cuando dichas células penetran en el sistema circulatorio o invaden tejidos y
6rganos se habla de tumor maligno; estas células no detectan las sefiales que producen

la muerte celular (apoptosis), por lo que se siguen dividiendo.®

Tumor makgno

Figura 3. Procesos fundamentales en la formacién del cancer

Dependiendo del tipo de cancer los protocolos que se siguen para su tratamiento
son diferentes. Por lo general, los mas empleados aparte de la cirugia, son la
radioterapia y la quimioterapia.

La radioterapia en un tratamiento en un area determinada del cuerpo, que
consiste en irradiar las células tumorales con rayos X, rayos gamma, rayos de electrones
o de protones con la intencion de dafiar dichas células causando la muerte celular y asi
su eliminacion.®

La quimioterapia es un tratamiento que consiste en el uso de farmacos via
intravenosa. El farmaco seleccionado, como seria el caso de los compuestos de rutenio
preparados en este trabajo, si se llega a probar su eficacia algun dia, llega a todos los

rincones de organismo, destruyendo tanto las células cancerosas como las sanas,

5 Alberto Murfioz. (1997), Cancer. Genes y Nuevas terapias. Madrid: Hélice.

6 (2017). American Cancer Society. Recuperado el 28 de febrero de 2019, de
https://www.cancer.org/es/tratamiento/tratamientos-y-efectos-secundarios/tipos-de-

tratamiento/radioterapia/conceptos-basicos.html.




teniendo muchos efectos secundarios,’ por lo que uno de los principales objetivos es el
disefio de farmacos que puedan atacar selectivamente las células cancerigenas, sin

verse afectadas las células sanas.

1.3. Caracteristicas principales de los complejos de rutenio
como agentes antitumorales

Uno de los principales problemas que hay hoy en dia en los farmacos utilizados
en quimioterapia, como es el caso del conocido cisplatino, empleado en el tratamiento
de una gran variedad de tumores, es que crean resistencia, por lo que es necesario
encontrar alternativas para solventar este problema. En 1975 se revel6 por primera vez
el interés por complejos de Ru como agentes anticancerigenos, y desde ese momento
se siguio investigando en dicho campo debido a sus destacadas caracteristicas, que lo
hacen una fuente importante para el desarrollo de futuros fArmacos antitumorales®.
Estas particularidades del rutenio son: su lenta cinética de intercambio de ligandos, el
amplio rango de estados de oxidacion accesibles y la capacidad del rutenio para imitar

al hierro en la unién a determinadas moléculas biolégicas. °

a) Lento intercambio de ligandos

Las cinéticas de intercambio de ligandos de los compuestos de Ru' y Ru', se
parecen a la de los complejos del Pt'.° Esta cinética es lenta, lo que hace que la especie
sea muy estable, evitando asi otras reacciones que puedan dar lugar a la desactivacion

del complejo antes de que logre su cometido.

b) Estado de oxidacién

El rutenio presenta una gran variedad de estados de oxidacion, desde -2 hasta
+8, siendo los mas importantes +2 y +3,'° estados de oxidacién en donde la geometria
predominante es la octaédrica. Presentan una caracteristica Unica, y es que dichos

estados son accesibles en condiciones fisiolégicas. Los complejos Ru" suelen ser

7(2018). Cancer.Net. Recuperado el 5 de marzo de 2019 de https://www.cancer.net
8 Oscar A. Lenis Rojas. (2017), Disefio y estudio de compuestos de rutenio con actividad biolégica.

Tesis doctoral. A Corufia.
° J. Reedijk, Platinum Met. Rev., 2008, 52, 1, 2.

10 B.M. Trost, F.D. Toste, A.B. Pinkerton, Chem Rev., 2001, 101(7), 2067-2096.

10



biolégicamente mas inertes que los complejos de Ru" y Ru". Esto hace que el farmaco
se pueda administrar como Ru'' inerte, que se activara en el tejido cancerigeno por
reduccién, ya que en las células alteradas asociadas al cancer y a infecciones
microbianas hay una concentracion mas baja de oxigeno creando un ambiente reductor.
Si el complejo Ru" activo abandona el ambiente con poco oxigeno, se puede convertir

de nuevo a Ru'" mediante determinados oxidantes biolégicos.

c) Imitacion de hierro.

Los farmacos de rutenio tienen una baja toxicidad debido a que estos son
capaces de imitar al hierro en la unién a ciertas biomoléculas. Para solubilizar y
transportar el hierro los mamiferos utilizamos la albumina del suero (HSA) y la
transferrina.

Las células cancerigenas presentan una elevada concentracion de hierro debido
a su rapida capacidad para dividirse, esto conlleva a un aumento del nidmero de
receptores como la transferrina, lo que da lugar al almacenamiento de los compuestos

de rutenio dentro de esta biomolécula.® *

Hoy en dia hay dos complejos de rutenio que se encuentran en fase de ensayo
clinico; [HInd][trans-RuCls(Ind).] (KP1019) y [HIm][trans-RuCls(DMSO)(Im)] (NAMI-A).
El primero de ellos muestra resultados prometedores en diferentes tipos de tumores, y

el segundo disminuye eficazmente la formacion y el crecimiento de metastasis.'?

C)
o 1° , |

H3 A /\@ Ind

\eF HNSN—Hp HIm [ NH

\—/ N’

Cl//, l \\CI C|/, l \CI
CI/ | l/ o

J " CZ yo

HInd
NAMI-A
KP1019

Figura 4. Complejos de rutenio en fase de ensayo clinico

11 C.S. Allardyce, P.J. Dyson, Platinum Met. Rev., 2001, 45, 62.

12 U. Schatzschneider, J. Niesel, I. Ott, R. Gust, H. Alborzinia, S. Wolfl, Chem.Med.Chem., 2008,
3,1104

11



1.4. Complejos de rutenio con estructura semisandwich

Dentro de la amplia variedad de compuestos de Ru que se han estudiado como
farmacos anticancerigenos, se encuentran aquellos derivados que presentan la
siguiente forma: [Ru'(n6-areno)(X)(Y)(Z)]. Estos complejos presentan una estructura
semisanwich llamada “taburete de piano”, donde XY es un ligando bidentado quelatante

neutro, y Z un ligando monodentado monoanioénico.

La presencia de un ligando quelatante, proporciona estabilidad al sistema y
permite ajustar las propiedades electrénicas del centro metdalico. El ligando
monodentado, permite la activacion de la molécula, si es labil (como los haluros) quiere
decir que es relativamente sencillo ceder el sitio de coordinacion para la unién a la
correspondiente biomolécula. También hay que tener en cuenta la carga global y el
contraién de este tipo de compuestos semisanwich, ya que determinan la solubilidad y

permeabilidad del complejo.

La variabilidad de estos ligandos proporciona diferentes propiedades a los

farmacos pudiendo ajustarlas segln nuestra necesidad.'® 14 15

My

Y.

Figura 5. Forma semisanwich denominada “taburete de piano”

13 A.M. Pizarro, A. Habtemariam, P.J. Sadler, Top Organomet Chem., 2010, 32, 21-56

14 AF. Peacock, A. Habtemariam, R. Fernandez, V. Walland, F.P.A. Fabbiani, S. Parsons, R.E.
Aird, D.l. Jodrel, P.J. Sadler, J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 5, 1739

15 A. Habtemariam, M. Melchart, R. Fernandez, S. Parsons, I.D.H. Oswald, A. Parkin, F.P.A.
Fabbiani, J.E. Davidson, A. Dawson, R.E. Aird, D.I. Jodrell, P.J. Sadler, J. Med. Chem., 2006, 49, 6858-
6868

12



1.4.1. Ligando areno y derivados

La existencia de un grupo areno en los complejos Ru' tiene un efecto significativo
debido al equilibrio que se establece entre la donacion (o y «) de electrones del areno
(n8-dador) a los orbitales 4d del rutenio vacios, y la posterior retrodonaciéon de estos
orbitales 4d® llenos a los orbitales del areno vacios (t-aceptor), como podemos ver en
la figura que se muestra a continuacion. Esto le otorga estabilidad al estado de oxidacion
+2. 13

El sistema electronico del ligando areno estabiliza al metal en su estado de
oxidacion mas bajo y también proporciona una cara hidrofébica en el complejo, lo que

produce una mejora en el transporte de rutenio a través de las membranas celulares.®

ﬁif__ ezu —f———— M

M- o —Zee M

Figura 6. Diagrama de orbitales moleculares del ligando areno

16 I. lvanovi¢, S. Grguri¢-Sipka, N. Gligorijevi¢, S. Radulovi¢, A. Roller, Z. Tesi¢, B.J.K. Keppler,
Serb. Chem. Soc., 2011, 76 (1), 53-61.

13



Figura 7. Ejemplos de complejos de rutenio con ligandos derivados del areno.5 16

1.4.2. Ligandos quelatantes

a) Tiosemicarbazonas

Las tiosemicarbazonas constituyen una importante clase de ligandos, con
atomos de nitrégeno y azufre que contienen pares electronicos que pueden ser
donados. Su sintesis consiste en la condensacion de una cetona o un aldehido con una
tiosemicarbazida, en unas determinadas condiciones indicadas posteriormente en la

parte experimental del presente trabajo; su estructura general es la siguiente:

Figura 8. Forma general de una tiosemicarbazona

En disolucion existe un equilibrio tautomérico tiol - tiona como se muestra a

continuacion:

R2 IT3 R2 |I| R3
e I
)\\ /N2 N3 - = )\\ N2 N3
R{” "Ny N N R Ni Y TR,
S, 4 S
H
Tiol Tiona

Figura 9. Tautomeria tiol-tiona

14



Las tiosemicarbazonas pueden unirse al centro metélico en su forma neutra o en
sus formas anidnicas, las cuales se generan por la pérdida del H de N2 o del H del S de
la forma tiol, dando lugar a diferentes modos de coordinacion.'’ El modo de coordinaciéon
mas habitual de estos ligandos a la hora de formar complejos es que se unan al ion
metalico en una configuracion cis, (N1 y S) actuando como ligando bidentado a través
del &tomo de azufre tiona-tiol y el atomo de nitrégeno hidrazinico (N1), dando lugar a un
anillo quelato de cinco miembros, este tipo de coordinacion confiere una gran estabilidad

a los complejos, especialmente con metales con bajo estado de oxidacion. °

MeO

Figura 10. Ejemplo de complejo metalico con una tiosemicarbazona

b) Iminas
La formacién de iminas (R:C=NR) es un ejemplo de reacciones de adiciéon
nucledfila donde las aminas primarias (RNH-) se adicionan a aldehidos o cetonas. Una

imina con un grupo organico se denomina base de Schiff.

N,R3= H _R3= grupo organico
A A
R1 RZ R1 R2
Imina Base Schiff

Figura 11. Diferencia entre imina y base de Schiff

17 T.S. Lobana, R. Sharma, G. Bawa, S. Khanna, Coordination Chemistry Reviews., 2009, 253,
977-1055.

18 Rall Rodriguez Riobd. Complejos metdélicos con tiosemicarbazonas derivadas de la 2-
pirazinaformamida. Tesis doctoral., 2017. Santiago de Compostela.

19 A, Gatti, A. Habtemariam, |. Romero-Canelén, J. Song, B. Heer, G.J. Clarkson, D. Rogolino, P.J.
Sadler, M. Carcelli, Organometallics., 2018, 37, 891-899.
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Su formacion es un ejemplo de una larga clase de reacciones llamada
condensaciones, reacciones en las que se unen dos o mas moléculas con frecuencia
con la pérdida de agua.?°

El mecanismo de formacién de iminas en disolventes organicos ocurre de
manera gradual. Se inicia con la adicidon nucledfila de la amina primaria al grupo
carbonilico, a continuacion, se produce la transferencia de un proton del nitrégeno al
oxigeno para formar un intermedio tetraédrico llamado carbinolamina (amino alcohol
neutro). Posteriormente, se produce la eliminacién del agua de dicho intermedio y se

forma un enlace C=N.

H
: ! H,0
(lo O /O\ + 2
) + R2_NH2 _ R1 - R /\ \H E= R1j\
_H L
R1 v (NV l}] E
RZ R2 2

Carbinolamina

Figura 12. Mecanismo de formacién de iminas en disolventes organicos

En medio acuoso la etapa determinante de la velocidad depende del pH, siendo
el ataque nucledfilo a pH acido y la descomposicion de la carbinolamina a pH basico. El
punto de ruptura depende de la naturaleza de la amina.

La principal diferencia entre el mecanismo en medio acuoso y en disolventes
organicos radica en la existencia 0 no existencia de especies cargadas a lo largo de la
formacion/ descomposicion del intermedio.

Por lo tanto, se plantea un mecanismo en el cual no existen especies cargadas,
este implica un estado de transicion ciclico polar, en el que el proton se transfiere
directamente del nitrdgeno al oxigeno al mismo tiempo que el nuevo enlace CN se esta
formando.*

Se obtuvieron resultados prometedores en farmacos contra el cancer de

complejos de rutenio derivados de ligandos N, N-bidentados. Las diiminas se hallan

20 John McMurry. (2004). Quimica Organica. México: Thomson

21 M. Ciacciaa, S. Di Stefano, Org. Biomol. Chem., 2015, 13, 646-654
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entre los ligandos mas robustos y versétiles disponibles en quimica de coordinacién

sintética, y poseen propiedades estéricas y electronicas muy variadas.??

OH
e
CclI” | N NOj3

jNQ

HO

Figura 13. Ejemplo de un derivado de rutenio con iminas

1.5. Complejos de rutenio ciclometalados

Dentro de los compuestos organometalicos se encuentran los compuestos
ciclometalados, que son aquellos en los cuales se une un ligando organico al centro
metdlico formandose asi, un anillo quelato que contiene un enlace metal-carbono y por
otro lado se forma un enlace covalente coordinado entre un &tomo donador y el atomo

metalico.?

Aunque los compuestos ciclometalados de Ru (Il) presentan una gran variedad
de estructuras es muy frecuente gue muestren una geometria pseudotetraédrica, la cual

se clasifica dentro del tipo semi-sandwich.

22 L. Biancalana, L.K. Batchelor, T. Funaioli, S. Zacchini, M. Bortoluzzi, G. Pampaloni, P.J. Dyson,
F. Marchetti, Inorg. Chem., 2018, 57, 6669-6685

23 Jorge Lado Sanjurjo. Disefio y propiedades de compuestos heterolépticos derivados de Ru(n6-

p-cimeno). Tesis doctoral. 2018. Universidade de A Corufia.
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Figura 14. Ejemplos de compuestos ciclometalados con estructura semi-sandwich.23 24

1.5.1. Naturaleza del atomo metalico

Hay muchos atomos metalicos aparte del rutenio que forman este tipo de
compuestos ciclometalados, estos suelen pertenecer al bloque de metales de transicion,
especialmente aquellos que pertenecen a los grupos 6,7,8 (Ru), 9 y 10. Las
configuraciones electrénicas mas habituales son d® y d® correspondientes a los grupos
8y 10.252

Clll/,/,Rh

RH,C

Figura 15. Ciclometalados derivados de metales de transicién

También se conocen compuestos de otros grupos de transicion,?’ asi como

elementos de transicion interna®® y de los grupos principales. ?°

24 C. Sollert, K. Devaraj, A. Orthaber, P. J. Gates, L. T. Pilarski, Chem. Eur. J., 2015, 21, 5380.
25 E. Kumaran, W. K. Leon, Organometallics., 2012, 31, 4849.

26 A, Fizia, M. Gaffga, J. Lang, Y. Sun,G. Niedner-Schattebrug, W.R. Thiel, Chemistry-A European
Journal., 2017, 23 (58), 14563-14575.

27 J.A. Garg, O. Blacque, K. Venkatesan, Inorg. Chem., 2011, 50, 5430.
28 R. Jiao, M. Xue, X. Shen, Y. Zhang, Y. Yao, Q. Shen, Eur. J. Inorg. Chem., 2011, 1448.

295 M. Rauch, G. Parkin, Journal of the American Chem. Society., 2017, 139(50), 18162-18165.
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1.5.2. Naturaleza del atomo dador

El atomo dador suele pertenecer a los grupos 15 o 16 de la tabla periddica. El
atomo de nitr6geno, elemento cabeza del grupo 15, es el mas abundante actuando
como atomo dador, el cual estd presente en diferentes tipos de ligandos como las

iminas® o tiosemicarbazonas, ligandos objeto de estudio del presente trabajo.

A medida que descendemos en el grupo, los atomos cada vez son mas grandes
y pesados, haciendo que la ciclometalacién sea mas compleja, debido a que la densidad
electrénica del enlace va disminuyendo y como consecuencia la estabilidad del

complejo.

1.5.3. Naturaleza del carbono metalado

La mayoria de los enlaces M-C se dan a través de un carbono con hibridacién
sp?, que suele ser un anillo aromatico, esto es debido a que se necesita menor energia

de activacion que para un Csp?.

También existe una minoria con Csp? gue no son de origen aromético y dan lugar
a la ciclometalacion, que son los carbonos carbonilicos o iminicos y compuestos donde

el carbono presenta una hibridacién sp® de origen bencilico u alifatico. 303!

Figura 16. Ciclometalados de rutenio con carbonos sp? no aromaticos.

30 A, Fernandez, M. Lépez-Torres, S. Castro-Ruiz, M. Merino, D. Vazquez-Garcia, J. M. Vila, J. J.

Fernandez, Organometallics., 2011, 30, 386.

31 Digna Vazquez Garcia. Sintesis y reactividad de compuestos ciclometalados derivados de
ligandos polidentados. Tesis doctoral. 2003. Universidade de A Corufia.
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2. Antecedentes y objetivo

En el grupo de investigacién donde se llevé a cabo el presente trabajo se dedican
al estudio de la sintesis, reactividad y caracterizacion estructural de compuestos
organometdlicos de Pd", Pt" y Ru", con ligandos organicos iminas, bases de Schiff,

tiosemicarbazonas e hidrazonas, entre otros.

Debido a que en los ultimos afios se ha desarrollado una importante
investigacion en torno a los complejos de Ru'" por sus importantes propiedades
antitumorales, se plantearon como objetivos en este trabajo de fin de grado la sintesis
de compuestos de Ru' derivados de los ligandos que se muestran a continuacion, en
concreto un ligando imina y dos ligandos tiosemicarbazonas, asi como su posterior

caracterizacion estructural.

OMe OMe

| N MeO

N

2 MeO

Me” XN Me \ITI H™ SN
|
HN.__NHMe HNTNH2 S

Tiosemicarbazona a Tiosemicarbazona b Imina ¢

También, durante el desarrollo de este trabajo se pretende repasar y reforzar
muchos de los conocimientos adquiridos durante el Grado en Quimica, poniendo
especial atencién en las competencias relacionadas con el trabajo experimental llevado
a cabo en un laboratorio de sintesis organometalica, empleando técnicas especificas
para la obtencién de especies organometalicas, como las técnicas Schlenk, y
posteriormente se utilizaran diferentes técnicas para la caracterizacion de este tipo de
compuestos. Por otro lado, se desea fomentar el propio pensamiento critico, creatividad
y capacidad de desenvolvimiento en un laboratorio, para un correcto desarrollo laboral

y personal en un futuro.
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
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3. Procedimiento experimental

3.1. Consideraciones previas

3.1.1. Disolventes

Durante el presente trabajo se han utilizados los siguientes disolventes, algunos
purificados como se indica a continuacion:

» Cloroformo (Panreac, 99,9%)

» Etanol (Scharlau, 99%)

» Diclorometano (Panreac, 99,5%)

(se empled previa deshidratacion por sobre hidruro célcico y destilacion bajo

atmosfera de nitr6geno)

» Cloroformo deuterado CDCls-d (SDS, 99,8%) y Dimetilsulféxido deuterado

DMSO-d® (SDS, 99,8%) para la realizacion de los espectros de RMN

3.1.2. Reactivos

> Sales de metales de transicién

- Tetraclorobis(p-cimeno)dirutenio(ll) (Johnson Matthey, 32,70% Ru)

» Tiosemicarbazidas
- Tiosemicarbazida (Fluka, 98%)

- 4-metil-3-tiosemicarbazida (Aldrich, 97%)

» Cetonas y aldehidos
- 2- acetilpiridina (Aldrich, 99%)
- 4-metoxi-acetofenona (Aldrich, 99%)
- 2, 3, 4-trimetioxi-metilamina (Aldrich, 99%)

» Aminas
- 2-tiofeno-metilamina (Aldrich, 90-96%)

» Otros

- Trifluorometanosulfonato de plata (Alfa Aesar, 98%)
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3.1.3. Gases comprimidos

» Argoén y Nitrégeno (para la generacion de atmdsfera inerte)

3.1.4. Montajes

Para el secado de disolventes se empleé un montaje de destilacién en continuo

como el que se indica en la Figura 17.

Para la obtencion de las tiosemicarbazonas se realizé un montaje de reflujo
convencional mientras que para la obtencion de la imina se realiz6 un montaje con un
Dean-Stark modificado Figura 18.

Dean-Stark: pieza de vidrio empleada para extraer o eliminar agua del medio de

reaccion.

Figura 17. Montaje de destilacién en continuo Figura 18.Montaje con Dean-Stark modificado
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La preparacion de los complejos de rutenio se llevo a cabo bajo atmdsfera inerte,

mediante el uso de la linea de vacio y empleando técnicas Schlenk (Figura 19)

Figura 19. Linea de vacio con trap para la preparacion de los complejos de

rutenio en atmosfera inerte.

3.1.5. Técnicas de caracterizacion

Para la caracterizacion de los compuestos sintetizados en el presente trabajo se han

empleado las siguientes técnicas:

a) Espectroscopia de RMN de *H, *C-{*H}

En primer lugar, se registraron los espectros de !H con un
espectrofotdmetro BRUKER AV-300F para corroborar si se tiene o no el
ligando o complejo deseado, y posteriormente se utilizd6 el
espectrofotometro BRUKER AV400 (para 'H y '3C) para una mayor

resolucion.

b) Espectrometria de masas

Los espectros ESI se realizaron mediante un espectrometro de masas

ESI-Qg_TOF: modelo Qstar Elite, marca Applied Boisystems.
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c) Espectroscopia infrarroja

- El espectrometro empleado en infrarrojo fue el Bruker Vector 22 con

accesorio para ATR.

3.2. Sintesis de ligandos

3.2.1. Sintesis de los ligandos ay b

OMe
X
M _NH
eN N 2 +
H H
Me @]
S
X
HQNJKN’NHZ + | N
H
Me 0]

Etanol
4 gotas acido acético

Reflujo

Etanol
4 gotas acido acético

Reflujo

OMeb
4
3 5
2 6 + Hzo
1
Me, 7\'Tl
HN\[erlz)u\/lec
S
a
4
3 | X S
2~ 2N
1 + H,0
Me, 6\’}1 8
HN\ﬁ/NHZ
S
b

Para la sintesis de los ligandos tiosemicarbazonas a y b se sigue el mismo

procedimiento: se introduce en un matraz de 250 mL de fondo redondo y de boca ancha

las cantidades de reactivos indicadas en la Tabla 1y 2, y se afiade como disolvente 125

mL de etanol. Posteriormente se afiaden 4 gotas de acido acético y se pone la mezcla

de reaccion a reflujo con agitacidbn magnética durante 24 horas.

Una vez pasadas las 24 horas, se para el reflujo dejando enfriar el balén de

reaccion. La disolucion resultante se concentra en el rotavapor hasta la mitad de su

volumen, y se deja enfriar en la nevera durante 24 horas para favorecer la precipitacion.

Transcurrido este tiempo, se puede observar en el fondo del balén un precipitado que
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se filtra a vacio. En ambos casos obtenemos un soélido blanco, los cuales se guardan en
el desecador a vacio durante 24 horas para dejar que los restos de disolventes se

evaporen.

Tabla 1. Cantidades empleadas de reactivos para la sintesis del ligando a

Reactivos moles m (mg)
4-metil-3-tiosemicarbazida | 2,17.10° 228,8
4-metoxi-acetofenona 2,17.10°% 326,7

Tabla 2. Cantidades empleadas de reactivos para la sintesis del ligando b

Reactivos moles m (mQ)
tiosemicarbazida 7,79.103 710,3
2-acetilpiridina 7,76.103 940,6

Ligando a:

Producto: soélido blanco.
Rendimiento: 87%

RMN *H (400 MHz, DMSO, d ppm, J Hz): 10.11 (s, 1H, NH); 8.39 (s, 1H, Ho); 7.90 (d,
2H, H2/H6, 3JH2H3=3JH6H5= 89), 6.95 (d, 2H, H3/H5); 3.80 (S, 3H, OMeb); 3.04 (d, 3H,
Mey); 2.27 (s, 3H, Mey).

RMN 13C-{'H} (400 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 179.1 [Cs]; 160.7 [Ca]; 148.2 [C]; 130.6
[Cy]; 128.6 [C2/Cs]; 114.1 [C4/Cs]; 55.7 [OMey]; 31.5 [Mec]; 14.5 [Me.]

Masas (ESI positivo): 238.10 [L]*; 260.08 [L+Na]*

IR (cm%): v(C=N) 1606 (f); v(C=S) 834 (f).

Ligando b:

Producto: sélido blanco.

Rendimiento: 78%
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RMN H (400 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 10.31 (s, 1H, NH); 8.58 (m, 1H, Hs . 2J(HsH.)=
4.8; “J(HsHs)= 1.8; *J(HsH2)= 1); 8.43 (d, 1H, H2; 2J(H2Hs)= 8.2); 8.40 (s, 1H, Hs); 8.19
(s, 1H, Hg); 7.80 (M, 1H, Ha, 2J(HzH2)= 8.2; 3J(HsHa)= 7.4 ; “J(HsHs)= 1.8 ); 7.39 (m, 1H,
Ha, 33(HaH3)= 7.4; 3J(HaHs)= 4.8; “I(HaHo)= 1.2 ); 2.39 (s, 3H, Me.).

RMN 33C-{1H} (400 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 179.5 [C7]; 155.2 [C4]; 148.8 [Cs]; 148.6
[Ce]; 136.8 [Cs]; 124.4 [Ca]; 121.4 [C,]; 12.6 [Mea].

IR (cm™): v(C=N) 1596 (f); v(C=S) 778 (f).

3.2.2. Sintesis del ligando ¢

OMe,
4
OMe MebO 3 5
2
MeO N \S/ Cloroformo Me, 0~ 37 °© + H,0
; 7
MeO Q; Reflujo Ho SN
Nz 89S
H™ ~0
A
12
11
c

El procedimiento a seguir para la sintesis de la imina es el siguiente: se
introducen en un balén de 100 mL de boca estrecha las cantidades indicadas de
aldehido y amina (Tabla 3), en 50 mL de cloroformo. La mezcla de reaccién se refluye
con agitacion magnética constante durante 4 horas en un montaje Dean-Stark
modificado (Figura 18). Pasadas las 4 horas se deja enfriar la disolucién y a continuaciéon
se elimina el disolvente a presion reducida, obteniéndose el producto final como un

aceite amatrillo.

Tabla 3. Cantidades empleadas de reactivos para la sintesis del ligando c

Reactivos moles | m (mg) | v (ml)
2,3,4-Trimetoxi-benzaldehido | 2,06.10% | 405,1 -
2-Tiofeno-metilamina 2,06.103 - 0,212
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Ligando c:

Producto: aceite amarillo.
Rendimiento: 78%

RMN *H (400 MHz, CDCE, & ppm, J Hz): 8.64 (s, 1H, Hi); 7.75 (d, 1H, He); 7.20 (t, 1H,
Hi1); 6.96 (d, 2H, Hio/Hi2); 6.71 (d, 1H, Hs); 4.95 (s, 2H, Hg); 3.93; 3.83 (s, 9H,
OMe./OMe,/OMec)

RMN $3C-{*H} (400 MHz, CDCE, & ppm, J Hz): 155.3 [C/]; 153.5; 151.5; 140.3; 139.3
[C1, Ca, Cs, Cay Co]; 124.4; 122.1; 122.0 [Cio, C11, Ci2]; 119.9 [Ce]; 105.3 [Cs]; 59.4;
58.4; 53.5 [OMe./OMey/OMec]; 57.2 [Cs]

Masas (ESI positivo): 292.11 [L]*

IR (cm%): v(C=N) 1637 ().

3.3. Sintesis de los compuestos de rutenio

3.3.1 Sintesis de los compuestos de coordinacion (1a) (1b) y (1c)
derivados de los ligandos ab y c:

OMe
ci. M AgCF3S04
+ R Ru
“cr - CF3S0;
N Cl CH,Cl, seco
Hrlj NHMe T.amb, atmosfera inerte HN—_ /

8
NHMe,
1a
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| (AQCFsS0;

R“ \CI CH,Cl, seco CF3SOs

Me
T.amb, atmoédsfera inerte

CF3S0,

OMe
MeO
eO + Ru/ \Ru/ AgCF3SO3
\Cl _ >
H™=N CI/ CH,CI2 seco

T.amb, atmésfera inerte

CF3S0,

1c

En un balén Schlenk de 100 mL se afiaden las cantidades correspondientes de
AgCF3S0s y tetraclorobis(p-cimeno)dirutenio(ll) indicadas en la Tabla 4, 5 o 6, bajo
atmosfera inerte. A continuacién, se afiaden 10 mL de diclorometano seco y se deja la
mezcla en agitacion constante, a temperatura ambiente, durante 1 hora aislada de la
luz. Al cabo de ese tiempo se observa un precipitado amarillo en el fondo del bal6n que

es cloruro de plata. Con el objetivo de eliminar dicho AgCl, la disolucion se pasa con
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ayuda de una cénula bajo atmdésfera inerte (Figura 20), a otro balén Schlenk que
contiene la cantidad indicada en la tabla correspondiente del ligando para casa caso.
Dejamos la mezcla de reaccién durante 24 horas en agitacién constante. Pasado este
tiempo dicha mezcla se trata de un modo distinto en cada caso para la obtencién del

producto final.

-

Figura 20. Filtracion con canula bajo atmésfera inerte

Compuesto l1a; la mezcla de reaccién se transfiere a un balén de 100 mL y se
elimina el disolvente a presidn reducida, obteniéndose un sélido rojo. Se pasa el sélido

a un vial y se deja en el desecador a vacio para su posterior caracterizacion.

Compuesto 1b; en la mezcla obtenida se observa un sélido negro, que puede
ser rutenio reducido, que se elimina mediante filtraciébn a vacio. Posteriormente las
aguas madres obtenidas se llevan a sequedad obteniéndose un aceite marrén. Se le
realiz6 el RMN de 'H al aceite, y se llegé a la conclusiéon de que no se obtuvo el

compuesto esperado.

Compuesto 1c; se transfiere la mezcla de reaccion a un balén de 100 mL y se
concentra en el rotavapor hasta la mitad de su volumen. Se le afiade 8 gotas de hexano
y otras 8 de éter, formandose un aceite rojo en el fondo del balén. Se elimina el
disolvente y se caracteriza el aceite mediante RMN de H, llegando a la conclusién de

que no se obtuvo el compuesto esperado.
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Tabla 4. Cantidades empleadas de reactivos para la sintesis del compuesto la

Reactivos moles m (mg)
tetraclorobis(p-cimeno)dirutenio(ll) 3,33.10* 203,1

AgCF3SO0s 6,67.10* 171,4

Ligando a 6,73.10* 159,6

Tabla 5. Cantidades empleadas de reactivos para la sintesis del compuesto 1b

Reactivos moles m (mg)
tetraclorobis(p-cimeno)dirutenio(ll) 3,34.10* 209,9

AgCFsSO; 6,94.10* 178,4

Ligando b 6,92.10* 134,5

Tabla 6. Cantidades empleadas de reactivos para la sintesis del compuesto 1c

Reactivos moles m (mg)
tetraclorobis(p-cimeno)dirutenio(ll) 3,18.10* 193,2

AgCF3S0s 6,50.10* 167,1

Ligando c 6,49.10* 189,1

Compuesto la:

Producto: sélido rojo.

Rendimiento: 83%

RMN !H (400 MHz, CDCE, d ppm, J Hz): 10.89 (s, 1H, NH); 8.57 (m, 1H, Ho); 7.89 (d,
2H, Ha/He);7.09 (d, 2H, Ha/Ha); 5.53; 4.90; 4.69; 4.16 (d, 1H, Hio/H12/H1s/H1s); 3.92 (s,
3H, Meo); 2.74 (s, 3H, Mes); 2.65 (m, 1H, Hie); 2.05(s, 3H, Meg); 1.16; 1.10 (d, 3H,
Mee/Mey).

RMN 3C-{H} (400 MHz, CDCE, & ppm, J Hz): 178.8 [Cs]; 170.9 [C4]; 161.2 [C7], 134.1
[Ci]; 130.8 [C2/Ce],113.7 [Ca/Cs]; 105.5; 102.4 [Cu/Cis]; 88.7; 87.6; 82.4; 78.9
[C12/C13/C10/C1s]; 55.7 [OMes]; 31.8; 30.6 [Med/OMec]; 25.0; 24.5; 21.0 [Cis/Mec/Mex];
18.6 [Mea].

Masas (ESI positivo): 473.11 [M(-CI]; 339.04 [M(-Cl)(p-cy)]".
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IR (cm™): v(C=N) 1592 (f); v(C=S) 824 (h,m); vas(S-O) 1270 (f); vs(C-F) 1233 (f); vas(C-F)
1162 (f): vs(S-0) 1020 (f).

3.3.2. Sintesis de los compuestos ciclometalados (2a) y (2c) derivados de
los ligandos ay c:

MeOH seco
RU\ RU NaOAc —— >
N, 35°C
Me \N
NHMe
S
OMe
MeO
+ YN A MeOH seco
e0 BU\CI'RU + NaOAc —
H \N Cl N2’ 35°C

Se introduce en un tubo Schlenk de 100 mL las cantidades correspondientes de
ligando, acetato sddico y tetraclorobis(p-cimeno)dirutenio(ll) indicadas en las Tablas 7 y
8. A continuacion, se afiaden 35 mL de diclorometano seco, se burbujea a través de
dicha mezcla una corriente de nitrégeno durante 5 minutos, y se coloca en un bafio de
silicona a 35°C con agitacion magnética durante 24 horas. Una vez terminada la
reaccion, se deja enfriar a temperatura ambiente y se elimina el disolvente a vacio,

obteniéndose un residuo, que en funcién del compuesto se trata de modo diferente.

Compuesto 2a; el residuo obtenido se recristalizé en 2 mL de éter obteniéndose
un precipitado, que es el acetato de sodio en exceso, el cual se filtra. Se lleva el filtrado
a sequedad obteniéndose un residuo que se redisuelve en CH:Cly/éter (2mL/1mL),
dando lugar a la formacion de un sélido rojo oscuro, que se separa por filtracién y se

caracteriza mediante RMN de *H, espectro que no muestra resultados concluyentes.
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Compuesto 2c; el residuo obtenido se redisuelve en una mezcla de CH,Cl./éter
(2mL/1mL), quedando sin disolver el acetato sédico afiadido en exceso, el cual se
separa por filtracién a vacio. El filtrado se lleva a sequedad en el rotavapor, y el nuevo
residuo obtenido se redisuelve en CH:Cly/éter (2mL/1mL), precipitando un sdlido
marron, que se separa mediante filtracién a vacio y se guarda en el desecador para su

posterior caracterizacion.

Tabla 7. Cantidades empleadas de reactivos para la sintesis del compuesto 2a

Reactivos moles m (mg)
tetraclorobis(p-cimeno)dirutenio(ll) 2,06.10* 125
NaOAc 8,33.10* 68,3
Ligando a 4,17.10* 99,1

Tabla 8. Cantidades empleadas de reactivos para la sintesis del compuesto 2¢

Reactivos moles m (mg)
tetraclorobis(p-cimeno)dirutenio(ll) 4,67.10% 283,4
NaOAc 1,90.103 155,7
Ligando ¢ 9,56.10* 278,3

Compuesto 2c:

Producto: sélido marrén.

Rendimiento: 55%

RMN *H (400 MHz, CDCE, & ppm, J Hz): 8.14 (s, 1H, Hi); 7.40 (s, 1H, Hs); 7.36 (dd, 1H,
Hiz, 3J(H12H11)= 5.0; *J(H12H10)= 1.3); 7.12 (m, 1H, H1o, 3J(H10H11)= 3.5; *J(H1oH12)= 1.3);
7.08 (M, 1H, Hui, 3J(HuHi2)= 5.0; 3J(HiHio)= 3.5); 5.51; 5.46; 5.43; 5.31 (d, 1H,
H1s/His/Hie/H1g); 4.63 (d, 2H, Hg); 4.01; 3.91; 3.78 (s, 3H, OMe./OMep/OMec); 2.41 (m,
1H, Hig); 2.02(s, 3H, Mey); 1.04; 0.78 (d, 3H, Me</Mey).

RMN 3C-{'H} (400 MHz, CDCE, & ppm, J Hz): 186.2 [Ce]; 168.8 [C7]; 155.0 [Ca], 153.0
[Ca]; 140.3; 136.1; 130.9 [C/C3/Co]; 127.4; 127.2; 125.9 [C10/C11/C12]; 116.6 [Cs]; 102.6;
101.9 [C1/Cy7]; 90.5; 89.6; 80.2; 79.3 [C1s/C1s/C1s/Cus]; 62.7 [Cs]; 61.6; 60.9; 55.9
[OMe./OMey/OMec]; 30.8 [Cio]; 23.11; 21.3 [Mec/Mey]; 18.8 [Mea].
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Masas (ESI positivo): 562,07 [M]*
IR (cm-1): v(C=N) 1590 (f).

3.4. Esquemas de reaccion.
3.4.1. Esquema del ligando ay su compuesto derivado la.

OMe
OMe
s Etanol o » +  H,0
4 gotas acido acético
Me )J\ ,NHZ + >
” H Reflujo Me \N
HN NHMe
Me @] \ﬂ/
S a
+
Cl. /CI
Ru\CI,RU
CI/
AgCF3SO3
CH,CI, seco

T.amb, atmoésfera inerte

OMe
; Me
— j 2\/ Me
Me N/Rl<\C| CF3SO3
[ s~ Mé
/

"

NHMe

1a
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3.4.2. Esquema del ligando ¢ y su compuesto derivado 2c.

OMe
M
OMe €O
MeQ . \ S/ Cloroformo MeO
MeO Q Reflujo HOXN
NH,
H (0]

+ HQO

O

\ /)
+
ol _cli
RU\CI,RU
CI/

NaOAc
MeOH seco

N, 35°C
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DISCUSION DE. RESULTADOS
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4. Discusion de resultados

4.1. Consideraciones previas
A continuacion, se va a detallar la informacién més relevante extraida a partir de
las técnicas de caracterizacion empleadas en la identificacion de los ligandos y

compuestos derivados que se han estudiado en el presente trabajo.

4.1.1. Espectroscopia de RMN de *H.

A través de los espectros de RMN de H se puede confirmar la formacién de los
ligandos, asi como la coordinacién de dicho ligando al rutenio, dando lugar a los
correspondientes compuestos, que en algunos casos resultan ser compuestos de

coordinacidn y en otros compuestos ciclometalados.

La coordinacion del rutenio al grupo imino, se puede dar a través del doble enlace
del nitrdgeno (1), o a través de su par electrénico no enlazante (2), ambas opciones
producen un desplazamiento de la sefal del protén iminico hacia campo alto respecto

al ligando libre, la primera del orden de 2 ppm, y la segunda del orden de 0,5 a 1,2 ppm.

-
N

En el caso de obtenerse una especie ciclometalada, al formarse el enlace C-Ru
desaparece el H de esa posicion, como ocurre en el compuesto 2c, cambiando la
sustitucion del anillo fenilico y, como consecuencia, el numero y multiplicidad de las
sefiales correspondientes a los protones aromaticos de dicho anillo. Estos protones
fenilicos no se veran afectados si lo que se forma es un compuesto de coordinacion a

través de otros heteroatomos presentes en el ligando, como ocurre en el compuesto la.
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OMe
OMe
MeO
MeO R CF3S0;
NN Me \N‘Ru\
HTONT Cl || ~cl
S HN\(S
\ / NHMe
Compuesto 2c Compuesto 1a

Por altimo, el ligando p-cimeno muestra una serie de sefiales muy caracteristicas

gue aparecen en todos los espectros de los complejos del presente trabajo.

H2 H3
Meb
Mea H5
Me;
H, H,
RU\X

Cuando los ligandos se coordinan al metal, se pierde la simetria inicial que hay
en el entorno del rutenio en el dimero de partida, puesto que los ligandos
tiosemicarbazona e imina son asimétricos. Podemos distinguir en los espectros de

proton de los compuestos metdlicos los siguientes juegos de sefiales.

Los protones del anillo aromético H1/H»/Hs/H4 aparecen entre 5.60 ppm y 4.50
ppm, desplazadas a campo alto respecto a su posicion en el espectro del anillo libre. Al
coordinarse los ligandos tiosemicarbazona e imina al rutenio, estos H dejan de ser
equivalentes, ya que como hemos comentado, los compuestos formados no son
simétricos, observandose asi cuatro dobletes que integran por un protén cada uno de

ellos.

En cuanto a los metilos podemos distinguir por un lado un grupo Me,, que da
lugar a un singlete y por otro lado un grupo isopropilo, en el cual hay dos grupos metilo
Mep Yy Mec, ya que también dejan de ser equivalentes y dan lugar a dos dobletes por

acoplamiento con el protdn Hs, el cual aparece como un multiplete.
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4.1.2. Espectroscopia de RMN de 2C-{1H}

Los espectros de RMN de 3*C-{*H} se emplean como apoyo a los de RMN de H
para caracterizar estructuralmente las especies, y resultan muy Gtiles a la hora de
confirmar su formacion. Como herramienta complementaria podemos realizar
experimentos de DEPT-135, en los que desaparecen las sefales de los carbonos
cuaternarios, se invierten los carbonos secundarios y no sufren ningun tipo de alteracion

las sefiales de los carbonos primarios y terciarios.

Si comparamos los espectros de *C-{*H} de los complejos ciclometalados con
los de sus ligandos de partida, podemos observar que al llevarse a cabo la
ciclometalacién, hay una variacion de los desplazamientos quimicos de los carbonos del
ligando hacia campo mas bajo, ya que aumenta su densidad electrénica, en especial el
carbono que sufre la metalacion. Los carbonos adyacentes al carbono metalado v el
carbono del grupo imino también sufren desplazamientos a campo bajo, pero en menor

medida.

Ademéds, podemos confirmar la metalacién del ligando al rutenio en dicho
carbono con el DEPT-135, ya que en este experimento desaparece la sefal que
aparecia en el espectro de *C-{*H} del ligando, debido a que dicho carbono pasa a ser

cuaternario.

En el caso de que los ligandos que se coordinen al rutenio a través de algunos
de los heteroatomos presentes, pero que no se metale el anillo fenilico, también
observaremos un desplazamiento de los carbonos adyacentes a dichos heterodtomos

por efecto inductivo.

4.1.3. Espectrometria de masas [ESI].
La espectrometria de masas nos permite conocer la composicion, estructura y

las relaciones isotopicas de los &tomos en los complejos y ligandos sintetizados.

Los espectros de masas obtenidos en el presente trabajo se realizaron mediante

la técnica de Electrospray [ESI]. Es una técnica suave, de poca fragmentacion.

La determinacién estructural se ha llevado a cabo mediante la observacion de
los iones moleculares [M]*, pseudomoleculares [MH]* y otros fragmentos caracteristicos.
Es comudn en esta técnica la formacion de aductos con Na [M+Na]*. La identificacion de
los picos registrados se lleva a cabo por comparacién con los picos obtenidos por
simulacion a partir de formulas moleculares propuestas, esto permite corroborar la

composicion sugerida para cada molécula y sus fragmentos.
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4.1.4. Espectroscopia de IR.

En nuestro caso emplearemos esta técnica para localizar las bandas v(C=N) y
v(C=S), ya que nos ayudan a corroborar la existencia de dichos grupos y asi confirmar
la formacion de los ligandos, y la formacién de sus respectivos compuestos derivados
de rutenio, debido a los desplazamientos que sufren dichas bandas con respecto a su

posicion en los ligandos libres

Como se indicé anteriormente la coordinacion del N al rutenio puede darse de
dos modos, mediante la union por el doble enlace (i) o mediante su par electrénico libre
(ii), esto da lugar a dos situaciones: en la primera (i), se esta produciendo una donacion
de carga al metal por parte del orbital 1(C=N) enlazante, provocando debilitamiento del
enlace y desplazando asi la frecuencia de vibracién v(C=N) a numeros de onda
inferiores. En la segunda situacion (ii), el par electrénico libre se encuentra sobre un
orbital molecular no enlazante por lo que no influird en la constante de fuerza del enlace
C=N. Sin embargo, puede suceder que haya una retrodonacion de carga del metal al

orbital 7*(C=N) lo que provoca un desplazamiento de la banda de vibracién (C=N).

Por lo tanto, en ambas situaciones disminuira la frecuencia de vibracién (C=N),
pero el caso (i) el desplazamiento hacia nimeros de onda mas bajos seré entorno a

unos 150 cm, mientras que en el caso (ii) es de 15-35 cm™.

La banda de vibracion de tensién v(C=S) aparece a nimeros de onda bajos y no
es sencilla de identificar, ya es bastante débil, ademas, en compuestos que presentan
el sistema N-C=S existe un fuerte acoplamiento entre diversos modos de vibracién con

mayor o menor caracter C=S, lo que dificulta todavia mas dicha asignacion.3?

La banda que llamaremos v(C=S), aparece en el ligando libre en torno a 805-
830 cm™. Cuando se lleva a cabo la coordinacién del metal al ligando tiosemicarbazona
a través del azufre, disminuye la fortaleza de enlace C=S, con lo que se observa que

dicha banda se desplaza por lo general a frecuencias mas bajas, entre 40y 120 cm™.3

Las bandas que corresponden al triflato de plata son diferentes si se coordina al
metal 0 no, en nuestro caso actia como contraion y suelen ser dificiles de identificar ya
que se pueden superponer los modos de vibracion de los grupos CFs y los del SOs.

Normalmente, para el triflato no coordinado aparecen cuatro bandas en la region

32 D. M. Willes, B. A. Gingras, T. Suprunchuk, Can. J. Chem., 1967, 45, 469.

33). Martinez, E.M. Cabaleiro-Lago, J.M. Ortigueira, M.T. Pereira, P. Frieiro, F. Lucio, J.M. Vila,
Inorganica Chimica Acta., 2016, 449, 20-30.
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correspondiente a la vibracién de tension, dos de ellas correspondientes a los modos
V[SOs(E)] y v[SO3(A1)] en torno a 1270 cm™* y 1040 cm™ y otras dos que se asignan a
V[CFs(A1)] y V[CF3(E)] en torno a 1240 cm™ y 1160 cm™.3

4.2. Estudio delos ligandos a, by c.

A continuacion, se procede a explicar la identificacion de los dos ligandos
tiosemicarbazona ay b, y del ligando imina c, a partir de las diferentes técnicas citadas

anteriormente

4.2.1. Ligando a

OMeb
4
3 5
2 6
1
Me, 7\l}l
HN\[T/NI;IMeC
S
a

El ligando a se obtiene por condensacion de las cantidades adecuadas de 4-

metil-3-tiosemicarbazida con 4-metoxi-acetofenona.

En el espectro de IR se observan dos bandas caracteristicas del ligando; una
correspondiente a la vibracién de tensién v(C=N) a 1606 cm?, lo que corrobora la

formacion de dicho grupo, y otra que corresponde a la v(C=S) que aparece a 834 cm™.

Su espectro de RMN de *H confirma la formacion de la tiosemicarbazona, ya que
la sefial correspondiente a los H del grupo -NH. de la tiosemicarbazida libre
desaparecen. Por otro lado, aparece una sefial singlete que corresponde al protén NH

a 10.11 ppm y también se observa otro singlete a 8.39 correspondiente al H del -NHMe.

En la region de los protones fenilicos, a 7.90 ppm aparece un doblete que integra
por dos protones, que se asignan a Hz y He, con una constante de acoplamiento de 8.9
Hz y de igual manera ocurre con los protones Hz y Hs que aparecen a 6.95 como un

doblete integrando por dos protones, con el mismo valor de constante de acoplamiento.

34 G.A. Lawrance, Chem. Rev., 1986, 86, 17.
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Por otro lado, en la regién alifatica podemos observar las sefales
correspondientes a dos metilos y un metoxilo: tanto el OMe, como el Me, aparecen
como singletes ya que no hay protones vecinos con los que acoplarse, el primero
aparece a 3.30 ppm y el segundo a 2.27 ppm; por ultimo, el Me. aparece a 3.04 ppm

como un doblete debido al acoplamiento con el protén del NH adyacente.

OMeb
4
3 5
2 6
1
Me, T\N
HN\ﬁa,NgMec
S
OMey Me
Mec
NH H2/.H6 Ha/Hs
N
] J N J 1
1  w & a&a 7 & 5 a4 3 2 1 a

Espectro de RMN de *H del ligando a (DMSO)

En el espectro de RMN de *C podemos observar una serie de sefiales que
desaparecen en el DEPT-135, lo que nos indica que se trata de sefales
correspondientes a carbonos cuaternarios, estas sefiales aparecen a: 179.1 ppm,
asignada al Cg, 160.7 ppm que corresponde al C4, 148.2 ppm que se identifica con el C
correspondiente al grupo C=N, confirmando asi la formacioén del ligando, y a 130.6 ppm

correspondiente al C;.

Las sefiales de los C; y Cg del anillo fenilico, se asignan a una Unica sefial la cual

integra por los dos carbonos y que aparece a 128.6 ppm. De la misma manera ocurre
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con la sefial de los Cz y Cs, que aparece a 114.1 ppm. Por Ultimo, en cuanto a las sefiales
de los OMeyp, Mecy Me, se asignan a 55.7 ppm, 31.5 ppm y 14.5 ppm respectivamente.

OMeyp, Me. Mea

Cs Cic, C

------------------------------------------
M0 190 130 1M 180 10 140 130 120 110 100 90 &0 0 &0 50 4 3N 20 10 a
ﬁ.{“llll:l.

Espectro de RMN de *C-{*H} del ligando a (DMSO)

C,/Cs Ca/Cs

OMe
Mec Mea

200 150 180 17 160 150 140 130 120 110 100 S0 80 J0 &0 S0 40 30 20 10 o
f1{ppr)

Espectro DEPT-135 del ligando a (DSMO)
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En el espectro de masas ESI del ligando a se pueden identificar dos sefiales
centradas a una relacion m/z de 238.10 y 260.08, correspondientes a los fragmentos

[L]" y [L+Na]* respectivamente.

I +TOF MS: 0.716 0 0,850 min from Saple 2 (AL, MeOH) of 2019 13363 ALS esitof pos OLwiff Max. 12739 courts|
a3.60240968029372380e-004, t0=1.65973192392892450e+001 (Turbo Spray)

100%;
%%
9%
856}
80%;
%
0%
6%
60%
55%

0%

Rel. Int. (%)

4%

A%

3% 2810
] 0706
2%
2%
19%] zB15
19617 2507
1 N
9] 1819 214 * mo 266
10p | |89 L.zzsm 122608, 26% 25707 z%me L] B2 _mn ™
NEI l‘ 0 s 26, w |] g,
A A 75 w25 235240245502552602652702752&)2852902953(»
miz, Da

Espectro de masas del ligando a

4.2.2. Ligando b

3 | X 5
2~ N
1
Me, s\l\lj 8
HN_7_NH,

7
T
S

b

El ligando b se obtiene por condensacion de las cantidades adecuadas de

tiosemicarbazida con 2-acetilpiridina.
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En el espectro de IR del ligando b se observa una banda correspondiente a la
de vibracion de tensién v(C=N) a 1596 cm™, lo que confirma la formacién del grupo

imino, y la banda v(C=S) a 778 cm™.

Su espectro de RMN de *H confirma la formacién de la tiosemicarbazona, ya que
la sefial correspondiente a los protones del grupo NH,-C=S de la tiosemicarbazida libre
desaparecen. Se pueden observar dos sefiales anchas a 840 y 8.19 ppm,
correspondientes a los protones del otro grupo -NHz, no equivalentes entre si, ya que
uno de ellos se encuentra formando un enlace de hidrégeno con el nitrégeno del grupo
imino.% También se puede observar la sefial correspondiente al proton del grupo -NH a
10.31 ppm.

4
3 ‘ X 5
2 /N

1
Me, E\N 8

HN\[?(NHZ

S
Mea
NH ‘
B |

1 {ppen)

Espectro de RMN de 'H del ligando b (DMSO)

35 D. Vazquez Garcia, A. Fernandez, J.J. Fernandez, M. Lopez Torres, A. Suarez, J.M. Ortigueira,
J.M. Vila, H. Adams, Journal of Organometallic Chemistry., 2000, 595, 199-207.
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Ampliaciéon de una parte del espectro de RMN de *H del ligando b (DMSO)

Respecto a las sefiales del anillo fenilico son algo mas complejas de identificar
gue en el caso del ligando a, debido a los multiples acoplamientos que presenta dichas
sefales. El protén Hs se asigna como un doble doblete de dobletes a 8.58 ppm por
acoplamiento con Hs, Hz y Hz con unas constantes de acoplamiento de 4.8 Hz, 1.8 Hz y
1 Hz respectivamente. El H, aparece como un doblete a 8.43 ppm con el acoplamiento
con el protdn H; con una constante de acoplamiento de 8.2 Hz. Por otro lado, el protén
Hs aparece como un multiplete a 7.80 ppm por los respectivos acoplamientos con Hy,
Hs y Hs, cuyas unas constantes de acoplamiento son 8.2 Hz, 74 Hz y 1.8 Hz
respectivamente, y el protébn H, aparece como un multiplete a 7.39 ppm por
acoplamiento con Hs, Hs y Hz, con unas constantes de acoplamiento de 7.4 Hz, 4.8 Hz
y 1.2 Hz respectivamente. Por ultimo, en cuanto a la sefial del Me,, esta aparece como

un singlete a 2.39 ppm.

En el espectro de RMN de *C podemos observar una serie de sefiales que
desaparecen en el DEPT-135, lo que nos indica que se trata de sefales
correspondientes a carbonos cuaternarios, estas sefiales aparecen a: 179.5 ppm,
asignada al C;, 155.2 ppm que corresponde al C; y una a 148.6 ppm que se identifica

con el Cs correspondiente al grupo C=N, confirmando asi la formacién del ligando.

Las sefiales del anillo aromatico, se asignan de la siguiente manera: a 148.8 ppm
aparece la sefal correspondiente al Cs, a 136.8 ppm la del C3, a 124.4 ppm la del Cs y

a 121.4 ppm la del C,. La sefal que aparece a 12.6 ppm se asigna al Me..
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Espectro DEPT-135 del ligando b (DSMO)
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4.2.3. Ligando ¢

OMe,
VENCREENGH
2
MeaO 1 6
7
H7 SN

El ligando ¢ se obtiene por condensacion de las cantidades adecuadas de 2,3,4-

trimetoxi-benzaldehido con 2-tiofeno-metilamina.

El espectro de IR corrobora la formacién del grupo imino, ya que aparece una

banda centrada a 1637 cm™ asignada a vibracién de tension v(C=N).

El espectro de RMN de *H confirma la formacién del ligando ¢, ya que las sefiales
correspondientes a los protones de la amina (NH>) y del aldehido libres desaparecen, y
aparece la sefial del protén iminico a 8.64 ppm. La sefial correspondiente al protén He
se observa como un doblete a 7.75 ppm, debido al acoplamiento con el protén Hs, lo
mismo le ocurrira al Hs que aparece a 6.71 ppm como un doblete por su respectivo

acoplamiento con He.

El protén Hi; da lugar a una sefial triplete a 7.20 ppm por acoplamiento con Hip
y Hiz. La sefal correspondiente a los protones Hi» y Hip se observan como un doblete
que integra por dos protones centrado a 6.96 ppm. Por otra parte, los protones -CHa-
dan lugar a una sefial singlete a 4.95 ppm y las sefiales de los protones de los grupos
MeO- se observan como dos singletes, uno que integra por tres protones y otro por

seis a 3.93y 3.87 ppm.
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Espectro de RMN de *H del ligando ¢ (CDCls)

En el espectro de RMN de 13C aparece una sefial a 155.3 ppm gue se asigna al

carbono del grupo azometina (C=N), lo que confirma de nuevo la formacion del ligando.

Por otra parte, las sefales correspondientes a los carbonos cuaternarios Cy, Ca,
Cs, Csy Co del ligando a se observan entre 153.5 y 139.3 ppm, mientras que las de los
terciarios, Cio, C11 Y C12, aparecen a campo mas alto, entre 124.4y 122.0 ppm. La sefial
del carbono Cs, orto al grupo imino, y Cs aparecen a 119.9 y 105.3 ppm,

respectivamente.

La sefial del carbono secundario Cs, se puede identificar muy facilmente con el
DEPT-135, ya que es la Unica sefial que se invierte, y aparece a 57.2 ppm. Por ultimo,

se pueden identificar las sefiales de los metoxilos que aparecen entre 59.4 y 53.5 ppm.
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Espectro de RMN de *C-{*H} del ligando ¢ (CDCls)
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Espectro DEPT-135 del ligando ¢ (CDCls)
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En el espectro de masas ESI del ligando ¢ se puede identificar la sefal

correspondiente al fragmento [L]* centrado a m/z 292.11.

+TOF MS: 0.467 to 0.583 min from Sarrple 3 (Agimix) of 2019 13364 AL6_esitof_pos OL.wiff Mex. 7386.9 counts|
a=3.60240968029372380e-004, t0=-1.65973192392892450e+001 (Turbo Spray)
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Espectro de masas del ligando ¢

4.3. Estudio de los compuestos derivados lay 2c.

A continuacion, se procede a explicar la identificacion del complejo de

coordinacion lay del complejo ciclometalado 2c.

4.3.1. Compuesto de coordinacién la

CF3S0;
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La reaccion del ligando tiosemicarbazona a con triflato de plata, tetraclorobis(p-
cimeno)dirutenio(ll) en diclorometano seco bajo atmédsfera inerte, conduce a la

obtencion del compuesto de coordinacién 1a.

Mediante la técnica de espectroscépica IR se pueden asignar dos bandas, una
a 1592 cm™ correspondiente a la vibracién v(C=N), la cual se encuentra desplazada a
frecuencias mas bajas con respecto al ligando libre, hecho indicativo de que el nitrégeno
de este grupo se encuentra coordinado al rutenio y otra a 824 cm* correspondiente a la
vibracién v(C=S), desplazada a frecuencias mas bajas, lo cual indica también dicha

coordinacion.

También podemos asignar las cuatro bandas del contraion triflato,
correspondientes a los modos de vibracion: vas(S-0), vis(C-F), vas(C-F), vs(S-0), que

aparecen a 1270 cm?, 1233 cm?, 1162 cm™ y 1020 cm* respectivamente.

En el espectro de RMN de 'H podemos observar que las sefiales del anillo
fenilico experimentan un pequefio cambio con respecto a las del ligando libre en
desplazamiento, (aparecen un poco desplazadas a campo mas bajo), pero la
multiplicidad con respecto al ligando libre no varia, lo que indica que no se ha producido

la metalacion en dicho anillo.

Sin embargo, la sefial del proton NH aparece a 10.89 ppm, desplazada hacia
campo bajo 0.78 ppm con respecto al ligando libre, al igual que el protén He, que aparece
a 8.57 como un multiplete debido al acoplamiento con los protones del metilo, y también

esta desplazado a campo bajo 0.18 ppm respecto al ligando libre.

Ahora en el espectro se puede observar un grupo de cuatro sefiales dobletes,
que integran por un proton a 5.53, 4.90, 4.69 y 4.16 ppm, que asignamos a los cuatro
protones Hio, Hi2, Hiz ¥ His del ligando p-cimeno, lo que nos indica que el ligando forma
parte de la esfera de coordinacién del metal, y que se ha perdido la simetria entorno al

anillo de p-cimeno al coordinarse al ligando tiosemiacarbazona asimétrico.

En la region alifatica podemos asignar también las tres sefiales siguientes: un
singlete que aparece a 3.92 ppm que se identifica con el OMey, una sefial a 3.17 ppm
gue aparece como un doblete debido al acoplamiento con el protén del -NH-,
correspondiente al Me¢ y otro singlete a 2,74 ppm que es el Mea. Todas ellas integran
por tres protones y aparecen desplazadas a campo bajo respecto a las sefiales del

ligando libre.
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Los metilos del p-cimeno aparecen a 2,05, 1.16 y 1.10 ppm integrando cada
sefal por tres protones. La primera corresponde al Meq que aparece como un singlete
y las dos siguientes al Me. y Me;, ambas sefiales son dobletes con constantes de
acoplamiento de 7 Hz y 6,8 Hz, lo que nos indica que dichos grupos metilo ahora no son
equivalentes. Por ultimo, la sefial correspondiente al Hig se asigna como un multiplete

a 2.65 ppm.
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] Mea
CDCl;
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Hio Hi2 His
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NH e |
Ho Ha/Hs I ‘ 1 ‘
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Espectro de RMN de *H del compuesto de coordinacién 1a en CDCls
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El espectro de RMN de 3C nos ayuda a confirmar la formacién de dicho

compuesto.

La sefal de carbono del grupo C=S aparece a 178.8 ppm, desplazada 0.3 ppm

a campo alto con respecto su posicion en el ligando libre.

La sefial que aparece a 170.9 ppm corresponde al C., la de 161.2 ppm al C;
(C=N) y la de 131.1 ppm al Cy; todas estas sefiales desaparecen en el experimento
DEPT-135, lo que nos indica que son carbonos cuaternarios, ademas, todas ellas se
desplazan a campo bajo respecto al ligando libre.

Respecto al resto de sefiales del anillo aromatico se producen cambios en su
desplazamiento quimico apareciendo en general a campo mas bajo con respecto a su

posicion en el espectro del ligando libre.

Las cuatro sefales de los carbonos Cig, Ci2, C13 ¥ Cis del ligando p-cimeno
aparecen a 88.7, 87.6, 82.4 y 79.8 ppm. Asimismo, se pueden asignar también dos
sefales a 105.5 y 102.4 ppm correspondientes a los carbonos Ci;1 y Cis, que en el
experimento DEPT-135 desaparecen. Los anteriores grupos de sefiales no han podido

ser asignadas de manera inequivoca.

Para terminar de identificar las sefiales del espectro, podemos observar una
sefal a 55.7 ppm correspondiente al OMey, otras dos a 30.6 y 31.8 ppm, de los Meg y
Mec, y a 18.6 ppm la sefial del Me.. Las Ultimas tres sefiales que quedan corresponden
al Ci6, Mee y Mex.
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En el espectro de masas ESI podemos identificar dos sefales; una
correspondiente al fragmento derivado de la pérdida del ligando cloruro [M(-CI)] a m/z

472.10, y otra a la pérdida del ligando cloruro y p-cimeno [M(-Cl)(p-cy)]* a m/z 340.04.

I “FTOF MS: 1.083t0 1.249 niin from Sanple 2 (AL7-L, MeOH) of 2019_15868 AL7-1_esitof_pos OLwiff Vex. 2450.7 con
a=3.60234962005453730e-004, t0=-1 1R (Turbo Spray)
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En el caso de los ligandos b y c, se llevaron a cabo las reacciones de sintesis en

las mismas condiciones empleadas con el ligando a, con el objetivo de obtener los

correspondientes compuestos de coordinacion que se muestran a continuacion.

Para el ligando b, cabria la posibilidad de obtener el compuesto de coordinacion

a través del N iminico y el N del anillo fenilico, o bien a través del N iminico y el &tomo

de azufre.

CF380; 6

1b

_N
Me— =N-RU=Cl

S
HN\(

NH,

CF3S0;

En el ligando c, el posible compuesto de coordinacion que se obtendria, seria a

través de los dos Unicos heteroatomos presentes de Ny S.

OMe
MeO
MeO
Me~™ =N—Ru
| ~cl
S
/ Y
1c

CF3S0,

Sin embargo, al analizar los espectros de RMN de *Hy 13C, las sefiales indicaban

gue no se formaron los compuestos deseados.
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4.3.2. Compuesto ciclometalado 2c

La reaccion del ligando ¢ con tetraclorobis(p-cymeno)dirutenio(ll), con exceso de
NaOAc, en metanol seco, a 35°C y bajo atmésfera inerte, conduce a la formacién del

compuesto ciclometalado 2c.

El espectro de RMN de *H permite corroborar la unién del Ru al ligando a través
del par electronico no enlazante del atomo de nitrdgeno iminico, ya que la sefial de dicho
protén se ha desplazado 0.5 ppm a campo alto con respecto al ligando libre. Este hecho
se corrobora en base al espectro de IR, en donde se puede asignar una banda a 1590

cm™ correspondiente a la vibracién v(C=N).

Podemos observar como en el espectro de 'H la sefial del Hs desaparece,
confirmando asi la metalacion del ligando en esa posicion, por lo tanto, solo queda un
protén del anillo fenilico por asignar, el cual aparece como una sefial singlete a 7.40

ppm y corresponde al proton Hs.

El protén Hy, aparece como un doble doblete a 7.36 ppm, por acoplamiento con
H11 ¥ Hio con unas constantes de acoplamiento de 5y 1,3 Hz respectivamente. Por otro
lado, el protén Hio aparece como un multiplete a 7,12 ppm por acoplamiento con Hi1 y
Hi, con constantes de acoplamiento de 3.5y 1.3 Hz respectivamente y el proton Hia,
aparecen como otro multiplete a 7.08 ppm por acoplamiento con Hi» ¥y Hio con unas

constantes de acoplamiento de 5y 3,5 Hz.

De nuevo podemos identificar un grupo de cuatro sefiales dobletes muy similares
alas que aparecen en el espectro del complejo 1a que integran por un proton y aparecen
centradas a 5.51, 5.46, 5.43 y 5.31 ppm, las cuales corresponden a His, His, His ¥ Hais,
lo que nos indica que el ligando forma parte de la esfera de coordinacién del metal, y

que se ha perdido la simetria inicial al coordinarse el rutenio al ligando imina.

59



En la region alifatica se puede observar un doblete a 4.63 ppm que integra por
dos protones, el cual se identifica con el Hg, También se pueden ver tres sefiales singlete
que integran cada una por tres protones, a 4.01, 3.91 y 3.78 ppm correspondientes a los

tres metoxilos.

Por otro lado, se pueden observar los metilos del p-cimeno a 2,02, 1.04 y 0.78
ppm integrando cada seial por tres protones. La primera corresponde al Meq que
aparece como un singlete y las dos siguientes al Me. y Mer, ambas sefiales son dobletes
con constantes de acoplamiento de 6.8 y 6.9 Hz, esto nos indica que dichos grupos

metilo no son equivalentes.

Por ultimo, queda asignar la sefial correspondiente al Hig que va a aparecer

como un multiplete a 2.41 ppm.
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Espectro de RMN de *H del compuesto ciclometalado 2c en CDCls;
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Por un lado, en el espectro de RMN de *C la sefial de carbono del grupo C=N
aparece a 168.8 ppm, desplazada a campo mas bajo con respecto su posicion en el

ligando libre, lo que confirma la union del nitrégeno del grupo imino con el rutenio.

Por otro lado, la sefial del carbono Cg, se desplaza aproximadamente 60 ppm a
campo bajo, aparece a 186.2 ppm y desaparece en el experimento DEPT-135, lo que
nos indica que ha pasado a ser un carbono cuaternario, debido a la metalacion que

ocurre en esta posicion.

Por otra parte, las sefales correspondientes a los carbonos cuaternarios Cy, Ca,
Cs, Csy Co del ligando a se observan entre 155.0 y 130.9 ppm, mientras que las de los

terciarios, Cio, C11 Y C1o, aparecen entre 127.4y 125.0 ppm.

Las sefales correspondientes a los carbonos del p-cimeno son similares a las
del espectro del complejo 1la. Las cuatro sefales de los carbonos Cis, Cis, Ci6 Y Cis del
ligando p-cymeno aparecen a 90.5, 89.6, 80.2 y 79.3 ppm. Asimismo, se pueden asignar
también dos sefiales a 102.6 y 101.9 ppm correspondientes a los carbonos Cis y Ci7,

gque en el experimento DEPT-135 desaparecen.

Para terminar, podemos observar una sefial a 62.7 ppm correspondiente al Cs,
que en el experimento DEPT-135 se invierte, confirmando asi que es un carbono
secundario. También podemos ver tres sefiales correspondientes a los metoxilos a 61.6,
60.9 y 55.9. y por ultimo las sefiales que quedan corresponden al Cig y los metilos del

p-cimeno.
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En espectro de masas ESI se puede identificar la sefial correspondiente al i6n
molecular [M]+ centrado a m/z 562.07, lo que corrobora que la cuarta posicion de

coordinacion del rutenio esta ocupada por el ligando cloruro.

I +TOF MS: 1.033 to 1.133 min from Sanple 2 (AL13, MeOH) of 2019_16806_AL13 esitof_pos OLwiff Max. 7532.3 coun
a=3.60226964076298180e-004, t0=-162053914490264150e+001 R, (Turbo Spray)
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Espectro de masas del compuesto ciclometalado 2c

Se intent6 ciclometalar el ligando a en las mismas condiciones de reaccion
empleadas con el ligando c, con el objetivo de obtener el derivado metalado 2a que se

muestra a continuacion.

OMe

Al analizar los espectros de RMN de 'H y 13C del producto obtenido, se llegé a

la conclusion de que no se obtuvo el compuesto esperado.
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CONCLUSIONES
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La reaccién del ligando a con triflato de plata y
tetraclorobis(p-cimeno)dirutenio(ll) conduce a la
formacion del compuesto de coordinacién 1a en el que el
ligando tiosemicarbazona actia como bidentado [N,S],
enlazdndose al atomo de rutenio a través del nitrogeno
iminico y del azufre, estando las otras dos posiciones de
coordinacion del rutenio ocupadas por el ligando p-cimeno

(actuando como hexahapto), y el ligando cloruro.

En el caso de los ligandos b y ¢, empleando las mismas condiciones de sintesis
gue con el ligando a, no se consiguieron obtener los correspondientes compuestos de

coordinacion esperados.

Por otro lado la reaccién del ligando ¢ con
tetraclorobis(p-cimeno)dirutenio(Il) en medio basico
conduce a la formacion del compuesto ciclometalado 2c en
el que el ligando imina actia como bidentado [C,N],
enlazandose al rutenio a través del nitrdgeno iminico y del
carbono Ce del anillo fenilico. De nuevo, las otras dos
posiciones de coordinacién del rutenio estan ocupadas por

el ligando p-cimeno y el ligando cloruro.

En el caso del ligando a, el intento de obtener el correspondiente compuesto

ciclometalado empleando las mismas condiciones de sintesis que con el ligando c, no

condujo a la especie esperada.
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A reaccién do ligando a con triflato de plata e
tetraclorobis(p-cimeno)dirutenio(ll) conduce & formacion
do composto de coordinacion la, no que o ligando
bidentado [N,S],

enlazandose ao atomo de rutenio a través do nitréxeno

tiosemicarbazona actia como

iminico e do azufre, estando as outras duas posicions de

coordinacion do rutenio ocupadas polo ligando p-cimeno

(actuando como hexahapto), e o ligando cloruro.
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Me \N\Ru

|
T

HN S
NHMe

Compuesto 1a

No caso dos ligandos b e ¢, empleando as mesmas condiciéns de sintese que

co ligando a, non se conseguiron obter os correspondentes compostos de coordinacion

esperados.

Por outro lado a reaccion do ligando ¢ con
tetraclorobis(p-cimeno)dirutenio(ll) en medio basico conduce
a formacién do composto ciclometalado 2¢ no que o ligando
imina actia como bidentado [C,N], enlazandose ao rutenio a
través do nitr6xeno iminico e do carbono Ce do anel fenilico.
De novo, as outras duas posicidbns de coordinacion do
rutenio estan ocupadas polo ligando p-cimeno e o ligando

cloruro.
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Compuesto 2¢

No caso do ligando a, o intento de obter o correspondente composto

ciclometalado empleando as mesmas condicions de sintese que co ligando ¢, non

conduciu a especie esperada.

CF4S0;

66



The reaction of ligand a with silver triflate and
tetrachlorobis(p-cymene)diruthenium(ll) leads to the
formation of coodination compound la, where the
thiosemicarbazone ligand acts as bidentate [N,S],
binding to the ruthenium through the imine nitrogen
and sulphur atom, the other ruthenium coordination
positions are occupied by the p-cymene ligand

(acting as hexahapto), and the chloride ligand.

OMe

Me™ =N—R(
| ~cl
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NHMe

Compuesto

CF,S0;

1a

In case of ligands b and c, using the same synthesis conditions as with ligand a,

the corresponding coordination compounds expected were not obtained.

On the other hand the reaction of ligand c with

tetrachlorobis(p-cymene)diruthenium(ll) in  basic medium,

leads to the formation of the cyclometalated compund 2c

MeO

MeO

where the imine ligand acts as bidentate [C,N], binding to

ruthenium through the iminic nitrogen and carbon Ce of the

phenyl ring. Again, the other two ruthenium coordination

positions are occupied by the p-cymeno ligand and the chloride

ligand.

OMe

Compuesto 2¢

In case of ligand a, the attempt to obtain the corresponding cyclometallated

compound using the same synthesis conditions as with ligand c, did not lead to the

expected species.
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