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Abstract
In this article, we report on the synthesis and spectroscopic characterization of two polymeric
complexes from [Ru,(CO) ,] and 5-(4-chlorobenzylidene)-2-thioxo-1,3-thiazolidin-4-one, CI-BRd.
Spectroscopic evidence shows that the C1-BRd ligand promotes the breaking of the cluster generating
a dimer, and binds to the metal center in different configurations. Thus, in product 1, the ligand
binds through the nitrogen and oxygen atoms and, in product 2, through the nitrogen atom and the
exo-cyclic sulfur.

Keywords: Ruthenium clusters, Rhodanine derivatives.

Sintesis y caracterizacion espectroscopica de los productos de
reaccion entre [Ru,(CO),,| y el ligando cloroarilidenrodanina

Resumen

Este articulo presenta la sintesis y caracterizacion de los productos de la reaccion del agregado
(o cluster) [Ru,(CO),,] con el ligando heterociclico 5-(4-clorobenciliden)-2-tioxo-1, 3-tiazolidin-
4-ona, CI-BRd. La reaccion rindié dos productos, ambos de naturaleza polimérica. Los resultados
espectroscopicos muestran que el ligando Cl-BRd promueve el rompimiento del agregado, generando
un dimero y se enlaza al centro metalico en diferentes configuraciones; asi, en el producto 1, el
ligando utiliza los atomos de nitrogeno y oxigeno y, en el producto 2, usa el atomo de nitrogeno y
el azufre exociclico.

Palabras clave: agregados de rutenio, derivados de rodanina.

1 Introduccion

En 1964, Albert Cotton [1] introdujo el término cluster para designar “un grupo finito
de atomos metalicos unidos entre si por medio de enlaces metal-metal”. Estos agregados
metalicos presentan bajos estados de oxidacion y cumplen la regla de los 18 electrones
o regla del nimero atomico efectivo [2]. Los agregados carbonilicos, caracterizados por
ser altamente simétricos [3] y muy estables, reaccionan en forma lenta pues la energia del
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enlace M-CO es relativamente alta. Para los agregados metalicos de elementos del grupo
8 de la tabla periddica, las energias de enlace M-CO son 126, 182 y 201 kJ/mol para
(Fe-CO), (Ru-CO) y (0Os-CO), respectivamente [4]. Considerando la capacidad que CO
tiene para formar enlaces de retrodonacion, los cuales estabilizan los enlaces metal-metal,
la fortaleza del enlace M-M incrementa en la secuencia 3d<4d<5d. En consecuencia, en la
serie dodecacarboniltrimetal, el agregado [Fe,(CO),,] es el mas labil, [Os,(CO),,] el mas
inerte y [Ru,(CO),,] el de reactividad intermedia.

Entre los agregados carbonilicos, los de rutenio son de interés debido al gran potencial de
estos como catalizadores homogéneos, por ejemplo, en reacciones de hidroaminometilacion
[5], deshidrogenacion de alcoholes [6] e hidrogenacion [7]. Las reacciones de estos tipos
de compuestos con ligandos heterociclicos (que usan N y S como atomos donores) han
sido ampliamente discutidas [8]. Con frecuencia, tales ligandos protegen a los agregados
metalicos de la fragmentacion o degradacion aun en medios drasticos de reaccion. En
general, las condiciones de reaccion determinan el producto obtenido [9].

Es sabido que la coordinacion de los atomos de azufre o nitrégeno promueve el
rompimiento de los enlaces C-S o C-N por adicion nucleofilica e insercion espontanea de
los atomos metalicos dentro de esos enlaces [10]. Sin embargo, en presencia de ligandos
con atomos de O y N, los agregados carbonilicos de Ru pueden reaccionar via ruptura del
anillo metalico con formacion simultanea de enlaces entre N u O ya sea con el complejo
mononuclear o con el dinuclear de Ru. Por ejemplo, la reaccion de [Ru,(CO),,] con bis(2-
piridil)cetona oxima produce una mezcla de los complejos [Ru,(u,n*-bpco-N,N,0),(CO),]
y [Ru,(p,n*-bpco-N,N,0),(CO),] [11]. En presencia de exceso de un ligando, [Ru,(CO) ,]
puede producir polimeros. Por ejemplo, la reaccion con el ligando piridina-2-tiol (pySH)
en proporcion 1:3 genera el polimero coloreado [{Ru(u,-pyS)(CO),} ][12].

Rodanina, Rd, y sus derivados, Figura 1, contienen atomos de nitrégeno, azufre, un
grupo CH y heterodtomos del anillo (dobles enlaces con azufre y oxigeno) que actuan
como posibles sitios de sustitucion. Ademads, debido a la tautomerizacion en compuestos
heterociclicos con dobles enlaces, cada especie resonante puede actuar como ligando en
reacciones con centros metalicos [13]. Rd y sus derivados presentan equilibrios tautoméricos
entre las especies ceto-enol, imina-enamina y tiona-tiol.

Figura 1. Estructura de la rodanina y su derivado 4-clorobencilidenrodanina con marcas de identificacion de
atomos.
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Los ligandos rodaninicos reaccionan con una variedad de iones metalicos [14]. Por
ejemplo, 5-(4-aminobenciliden)rodanina se enlaza a Pd (11), Au (Ill) y Ru (1ll) a través
del atomo de nitrogeno, el &tomo de azufre del grupo tiocarbonilo y el 4&tomo de oxigeno
del grupo carbonilo. En particular, la reactividad de ligandos rodaninicos con centros de
Ru ha sido poco explorada [15]. Dada la riqueza de reacciones posibles entre ligandos
rodaninicos y Ru, este trabajo describe la sintesis y caracterizacion espectroscopica de dos
complejos formados a partir de [Ru,(CO),,] y el ligando cloroarilidenrodanina (CI-BRd),
recientemente sintetizado [16].

2 Materiales y métodos

Todos los reactivos y solventes fueron comprados a Sigma-Aldrich. Los solventes
fueron secados siguiendo protocolos publicados [17]. Los experimentos de espectroscopia
vibracional, espectroscopia electronica de absorcion y resonancia magnética nuclear fueron
llevados a cabo en instrumentos SHIMADZU FTIR-8400/8900, SHIMADZU 160A UV-
VIS y BRUKER 400 MHz UltraShield Advance II NMR, respectivamente.

2.1  Sintesis

Elagregado [Ru,(CO) ,](99%, producto 245011 de Sigma-Aldrich) fue usado como se
recibio del fabricante y el ligando cloroarilidenrodanina (Cl-BRd), cuya estructura aparece

en la figura 1, fue donado por el Grupo de Compuestos Heterociclicos de la Universidad
del Valle.

2.1.1 Reaccion de [Ru,(CO),,] con CI-BRd en proporcion 1:5.8 (producto 1)

Auna solucion de [Ru,(CO) ,] (50.7 mg, 0.079 mmol) en tolueno (20 mL) se adiciono
una solucion de CI-BRd (114.8 mg, 0.460 mmol ) en tolueno (25 mL) con agitacion
constante, reflujo y atmosfera de argon. Después de cinco minutos, el color de la solucion
cambio de naranja a rojo y el analisis por cromatografia de capa delgada, CCD, revel¢ la
aparicion de dos productos. Transcurrida una hora, la solucion se tornd café rojiza, color
que permanecio hasta el final de la reaccion. La reaccion terminéd cuando la CCD mostrd
la desaparicion del agregado [Ru,(CO) ,] al cabo de seis dias. El solvente fue evaporado
al vacio y el crudo purificado usando cromatografia de columna con gradiente lineal de
polaridad, partiendo de 100% hexano hasta 100 % acetato de etilo. Se obtuvo un sé6lido
rojo ladrillo (39.1 mg) de alta polaridad.

FTIR (KBr): 2928.1 y 2853.8 cm™ (vibracion simétrica C-H); 2054.3, 1989.7,1947.2 y
1892.2 cm! (vibracion de C=0); 1561.5 cm™ (deformacion C=C); 1384.9 cm™! (deformacion
C-N-C) y 674.2 cm™! (deformacion C-S-C).

2.1.2 Reaccion de [Ru,(CO),,] con CI-BRd en proporcion 1:1 (producto 2)
Auna solucion de [Ru,(CO),,] (150.0 mg, 0.235 mmol) en tolueno (20 mL) se adiciond
una solucion de CI-BRd (59.1 mg, 0.237 mmol) en tolueno (25 mL) con agitacion constante,

reflujo y atmosfera de argon. Transcurridos cinco minutos, el color de la solucion cambio
de naranja a rojo y la CCD revel¢ la aparicion de dos productos. Después de una hora, la
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solucion se tornd café rojiza, color que permanecio por seis dias. El final de la reaccion
fue indicado por la desaparicion de la mancha asignada a [Ru,(CO),,]. La solucion fue
eliminada al vacio y el crudo purificado usando cromatografia de columna con gradiente
lineal de polaridad, partiendo de 100% hexano hasta 100% acetato de etilo. Se obtuvo un
solido rojo brillante (73.5 mg), el cual presenta una polaridad mayor que el producto 1.

FTIR (KBr): 2924.2 y 2852.8 cm™ (vibracion simétrica C-H); 1993.5,1951.1y 1869.1
cm’! (vibracion de C=0); 1701.3 cm! (vibracion C=0); 1637.6 cm™! (deformacion C=C);
1490.1 cm! (deformacion N-H); 1383.9 cm™ (deformacion C-N-C); 741.7 cm™! (vibracion
asimétrica) y 671.3 cm (deformacion C-S-C).

3 Resultados y discusion

La tabla 1 presenta las bandas de IR para precursores y productos (tomados en KBr).
Esta informacion muestra que, en los productos 1 y 2, el ligando CI-BRd esté4 coordinado

al agregado.

Tabla 1. Bandas de absorcion IR (cm™) para precursores y productos

Modo de Vibracion CI-BRd [Ruz(CO)2] Producto 1 Producto 2
(v) N-H 3077.6 (mw)
(v C-H 3016.8 (sh) 2928.1 (mw) 29242 (w)
28490 (mw) 2853.8 (W) 2852.8 (w)
2119.9 (w)
2057.2 (s) 2054.3 (m) 2056.2 (vs)
(vy) C=0 20196 (s) 1989.7 (m) 19935 (s)
1998.6 (s) 19472 (sh) 1951.1 (sh)
18922 (w) 1869.1 (w)
(vy) C4=0 1709.0 (s) - 17013 (mw)
(p) C=C aromdtico 15942 (m) 15614 (vs) 1637.6 (mw)
(p) N-H 14852 (mw) 1544.1 (vs) 1490.1 (mw)
(p) C2-N-C4 1276.9 (w) 1385.0(s) 1384.0 (m)
(v C2=S 1230.6 (m) - 1226.8 (m)
(v) Cl-Ar 1090.8 (m) 1093.7 (w) 1091.8 (m)
v) CI-C 8014 (w) - 822.7 (mw)
(Vas) C2=8 756.1 (w) - 741.7 (w)
(p) C5-S-C2 anillo 680.9 (mw) 674.2 (mw) 6713 (W)

Intensidad de la sefial: w=débil, mw=moderadamente débil, m=medio, s = fuerte, vs= muy fuerte.

Las figuras 2, 3, 4 y 5 muestran los espectros de IR para [Ru,(CO) ,], los productos
1y 2,y el ligando, respectivamente. La tabla 1 es un resumen de las asignaciones de las
bandas. En la region de los carbonilos (C=0), los desplazamientos y los cambios (tanto
en el numero como en las intensidades) de las bandas indican la pérdida de simetria en
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los productos con respecto a la del agregado de partida, lo cual se deriva de la pérdida de
carbonilos durante la formacion los productos.
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Figura 2. Espectro IR de [Ru,(CO) ] en KBr.
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Figura 3. Espectro IR del producto 1 en KBr.
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Figura 5. Espectro IR de 4-clorobencilidenrodanina en KBr.

Casi todas las bandas IR del ligando (figura 5) se conservan en los espectros de los
productos 1y 2. La pérdida de la banda adscrita a la vibracion asimétrica del enlace N-H
esta relacionado con la naturaleza acida del proton, el cual se intercambia facilmente con el
medio de reaccion, dejando disponible los electrones libres del nitrogeno para coordinarse
al centro metalico. El desplazamiento de la banda de tension simétrica del enlace N-H hacia
frecuencias mayores y el cambio de la forma de la sefial permiten afirmar que el &tomo de
nitrégeno esta involucrado en la coordinacién en ambos productos.

94



Sintesis y caracterizacion espectroscopica de los productos de reaccion

Es 1til subrayar las diferencias presentadas en la region del C=0. El espectro del
producto 1 no muestra la sefal correspondiente, lo cual es consistente con la ruptura del
doble enlace C-O, debido a la naturaleza tautomérica del ligando, la cual permite reordenar
los enlaces dobles conjugados, conservando la electroneutralidad del ligando y por ende
el estado de oxidacion cero en el metal. Asi, la evidencia espectroscopica sugiere que el
atomo de oxigeno esta coordinado al metal en el producto 1.

El producto 2 es un caso diferente, pues la conservacion del doble enlace C-O es
evidente. La banda de alargamiento CO, aunque de menor intensidad que la correspondiente
en el espectro del ligando, tiene la forma caracteristica de la de un carbonilo orgéanico
y la disminucién de la intensidad debe estar directamente relacionado con la densidad
electronica extraida por el otro doble enlace presente, C=S, dado que el atomo de azufre
puede actuar ya sea como una base de Lewis (donando sus electrones libres, al igual que
el oxigeno) o como un acido de Lewis (aceptando electrones del metal). La hipotesis es
que esta retrodonacion entre el metal y el ligando causa la pérdida de intensidad de la
banda CO en el producto 2.

Los espectros IR permiten proponer que la 4-clorobencilidenrodanina esta coordinada
por los atomos de oxigeno y nitrégeno en el producto 1 y por los atomos de azufre y
nitréogeno en el producto 2.

Los dos productos muestran alta polaridad y baja solubilidad en los solventes organicos
comunes, dificultando la caracterizacion de los productos por RMN, debido a la baja
concentracion de las muestras. Sin embargo, aunque los resultados no son concluyentes,
los espectros de RMN de los productos 1 y 2 (figuras 6 y 7) muestran una sefial ancha
en la regidén aromatica (entre 7.5 y 8.0 ppm), lo cual es evidencia de la presencia de los
protones del anillo aromatico perteneciente al ligando, Cl-BRd.
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Figura 6. Espectro RMN 'H del producto 1 en acetona-d, (400 MHZ).
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Figura 7. Espectro RMN 'H del producto 2 en acetona-d, (400.0MHz).

El espectro de RMN *C del producto 1 (figura 8) muestra sefiales anchas pertenecientes
a los carbonos del anillo aromatico del ligando. La sefial a 56.85 ppm, desplazada a campo
alto con respecto a la sefal correspondiente en el ligando, puede adscribirse al carbono
C4, en consistencia con la ausencia de una sefial para el enlace C40 en el espectro IR.
Estos resultados implican que el enlace C40 pasa de ser un doble enlace en el ligando de
partida a un enlace sencillo cuando el ligando se coordina al metal. El espectro RMN 3C
del producto 2 (figura 9) exhibe dos sefales anchas en la region de los carbonos aromaticos
pero no presenta sefiales correspondientes a los carbonos 2, 4, 5y 8. En suma, los espectros
RMN "C aportan poco al analisis estructural de los dos productos.
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Figura 8. Espectro RMN “C del producto 1 en acetona-d, (400.0MHz).
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Figura 9. Espectro RMN “C del producto 2 en acetona-d (400.0MHz).

En general, teniendo en cuenta principalmente los cambios espectrales IR y la baja
solubilidad de los productos proponemos que las estructuras probables de los productos 1
y 2 son las presentadas en las figuras 10 y 11, respectivamente. Estas conclusiones tienen
soporte en otros estudios que muestran la obtencion de productos de naturaleza polimérica

con sistemas similares [18].
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Figura 11. Estructura propuesta para el producto 2.
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4  Conclusiones

Las reacciones entre el agregado [Ru,(CO) ] y el ligando CI-BRd en diferentes
proporciones, rindieron los productos 1 y 2. Los analisis presentados muestran que, en
el producto 1 posiblemente el ligando CI-BRd esté coordinado al centro metalico por
los 4&tomos de nitrogeno y oxigeno mientras que en el producto 2, el ligando Cl-BRd se
enlazaria por los atomos de nitrégeno y azufre.
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