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RESUM

En aquest treball de final de grau s’han sintetitzat i caracteritzat complexos de ruteni
amb diferents tipus de lligands polipiridilics, dmso i cloro, amb I'objectiu d’avaluar-ne la
seva activitat catalitica en I'acoblament d’alcohols i la possibilitat d’actuar com a agents
antitumorals.

Aquests compostos s’han obtingut a partir d’'una primera sintesi del compost cis-Cl-
[RuCl>(O-dmso)(S-dmso)s], [1], a partir del reactiu RuCls-3H20 i dimetilsulfoxid a reflux.
Un cop s’ha obtingut aquest complex, es duu a terme una segona sintesi on el compost
[1] s'irradia amb llum visible, amb una lampada de xené a temperatura ambient i sota
una atmosfera de Ny, per formar el compost trans-CI-[RuCl;(O-dmso)(S-dmso)s], [2].
Per altra banda, s'han dut a terme altres sintesis on es fa reaccionar el compost [1] amb
tres lligands polipiridilics diferents. En una primera sintesi, la reacci6 de [1] amb el lligand
bpy genera el compost [RuClz(bpy)(S-dmso).], [3], obtingut com a mescla d'isdmers
cis+trans-Cl. De manera analoga, la coordinacié del lligand bpy-Me forma els dos
isomers cis+trans-Cl-[RuClz(bpy-Me)(S-dmso);], [4] i la reaccid amb el lligand terpy
genera cisttrans-CI-[RuCly(terpy)(dmso)], [5].

Per tal d’estudiar i caracteritzar les propietats dels compostos sintetitzats s’han fet servir
técniques espectroscopiques (RMN, UV-vis), espectrométriques (ESI-MS) i
electroquimiques (voltametria ciclica). Els compostos [3]-[5] mostren, en UV-vis, bandes
de transferéncia de carrega metall-ligand, que sén més energétiques en el cas dels
compostos [3] i [4], amb dos lligands dmso, a causa de l'efecte t-acceptor d'aquest
lligand. Aquest efecte també es posa de manifest en els valors de potencial redox E+..
per als parells Ru"/Ru", que s6n majors en aquests dos complexos.

Els compostos [2], [3], [4] i [5] s'han avaluat com a catalitzadors en reaccions
d'acoblament d'alcohols, en catalisi térmica a diferents temperatures i fotocatalisi per
exposicio a llum blanca a temperatura ambient. S'ha utilitzat com a substrats un alcohol
primari, com és el benzil alcohol, i un alcohol secundari (1-feniletanol).

El producte d'acoblament s'ha quantificat per cromatografia de gasos utilitzant bifenil
com a patrd intern, i s’han calculat el percentatge de conversio i la selectivitat dels
diferents complexos per poder comparar l'activitat catalitica entre diferents isdmers tipus

de lligands i condicions de catalisi.



RESUMEN

En este trabajo de final de grado se han sintetizado y caracterizado complejos de rutenio
con diferentes tipos de ligandos polipiridilicos, dmso y cloro, con el objetivo de evaluar
su actividad catalitica en el acoplamiento de alcoholes y la posibilidad de actuar como
agentes antitumorales.

Estos compuestos se han obtenido a partir de una primera sintesis del compuesto cis-
CI-[RuCl2(O-dmso)(S-dmso)s], [1], a partir del reactivo RuCls-3H20 y dimetilsulféxido a
reflujo.

Una vez se ha obtenido este complejo, se lleva a cabo una segunda sintesis donde el
compuesto [1] se irradia con luz visible, con una lampara de xendén a temperatura
ambiente y bajo una atmdésfera de N, para formar el compuesto trans-CI-[RuCl;(O-
dmso)(S-dmso)s], [2].

Por otra parte, se han llevado a cabo otras sintesis donde se hace reaccionar el
compuesto [1] con tres ligandos polipiridilicos diferentes. En una primera sintesis, la
reaccion de [1] con el ligando bpy genera el compuesto [RuClz(bpy)(S-dmso).], [3],
obtenido como mezcla de isbmeros cis+trans-Cl. De manera analoga, la coordinacion
del ligando bpy-Me forma los dos isémeros cis+trans-CI-[RuClz(bpy-Me)(S-dmso);], [4]
y la reaccion con el ligando terpy genera cis+trans-Cl-[RuClx(terpy)(dmso)], [5].

Con el fin de estudiar y caracterizar las propiedades de los compuestos sintetizados se
han usado técnicas espectroscopicas (RMN, UV-vis), espectrométricas (ESI-MS) vy
electroquimicas (voltametria ciclica). Los compuestos [3]-[5] muestran, en UV-vis,
bandas de transferencia de carga metal-ligando, que son mas energéticas en el caso
de los compuestos [3] y [4], con dos ligandos dmso, debido al efecto 1T-aceptor de este
ligando. Este efecto también se pone de manifiesto en los valores de potencial redox
E+ para los pares Rulll/Rull, que son mayores en estos dos complejos.

Los compuestos [2], [3], [4] v [5] se han evaluado como catalizadores en reacciones de
acoplamiento de alcoholes, en catalisis térmica a diferentes temperaturas y fotocatalisis
por exposicion a luz blanca a temperatura ambiente. Se ha utilizado como sustratos un
alcohol primario, como es el benzil alcohol, y un alcohol secundario (1-feniletanol).

El producto de acoplamiento se ha cuantificado por cromatografia de gases utilizando
bifenil como patrén interno, y se han calculado el porcentaje de conversion y la
selectividad de los diferentes complejos para poder comparar la actividad catalitica entre

diferentes isémeros tipos de ligandos y condiciones de catalisis.



ABSTRACT

In this final degree project, ruthenium complexes with different types of polypyridyl
ligands, dmso and chlorine have been synthesized and characterized, with the aim of
evaluating their catalytic activity in the coupling of alcohols and the possibility of acting
as antitumor agents.

These compounds have been obtained from a first synthesis of the compound cis-Cl-
[RuCl>(O-dmso)(S-dmso)s], [1], from the reagent RuCls3-3H.O and reflux dimethyl
sulfoxide.

Once this complex has been obtained, a second synthesis is carried out where the
compound [1] is irradiated with visible light, with a xenon lamp at room temperature and
under an atmosphere of N2, to form the compound trans-CI-[RuClz(O-dmso)(S-dmso)s],
[2].

On the other hand, other syntheses have been carried out where the compound [1] is
reacted with three different polypyridylic ligands. In a first synthesis, the reaction of [1]
with the bpy ligand generates the compound [RuCl,(bpy)(S-dmso);], [3], obtained as a
mixture of cis+trans-Cl isomers. Similarly, the coordination of the bpy-Me ligand forms
the two isomers cis+trans-CI-[RuClz(bpy-Me)(S-dmso).], [4] and the reaction with the
terpy ligand generates cis+trans-Cl-[RuClx(terpy)(dmso)], [5].

In order to study and characterize the properties of the synthesized compounds,
spectroscopic (NMR, UV-vis), spectrometric (ESI-MS) and electrochemical (cyclic
voltammetry) techniques have been used. Compounds [3]-[5] show, in UV-vis, metal-
ligand charge transfer bands, which are more energetic in the case of compounds [3]
and [4], with two dmso ligands, due to the tr-acceptor effect of this ligand. This effect is
also evident in the E1, redox potential values for Rulll/Rull pairs, which are higher in
these two complexes.

Compounds [2], [3], [4] and [5] have been evaluated as catalysts in alcohol coupling
reactions, in thermal catalysis at different temperatures and photocatalysis by exposure
to white light at room temperature. A primary alcohol, such as benzyl alcohol, and a
secondary alcohol (1-phenylethanol) have been used as substrates.

The coupling product has been quantified by gas chromatography using biphenyl as an
internal standard, and the conversion percentage and selectivity of the different
complexes have been calculated in order to compare the catalytic activity between

different ligand type isomers and catalysis conditions.



REFLEXIO SOBRE ETICA

En el treball de fi de grau, presenten una gran responsabilitat els factors étics
principalment en el tractament de les dades, la seva correcte redaccio i citacié de
referéncies bibliografiques. Especialment en aquest cas, en la sintesi i caracteritzacié
de compostos de ruteni on la seva utilitat aportara grans avantatges en proves de catalisi
i en possibles terapies anticancerigenes. Aleshores, s’ha tingut en compte el tractament
rigorés de les dades evitant qualsevol tipus de plagi d’altres revistes o articles, i
assegurant que les conclusions obtingudes dels resultats siguin coherents a les

observacions i reaccions descrites a la part experimental.

REFLEXIO SOBRE SOSTENIBILITAT

Un dels requisits en la sintesi de complexos és la reduccid de residus i energia
d’aquests. Els residus generats durant els processos de sintesi han estat abocats
correctament al contenidor pertinent: dissolvents halogenats, no halogenats o metal-lics.
La sintesi dels complexos s’ha dut a terme sota reflux amb un sistema de recirculacié
d’aigua, iniciat per una bomba d’aigua evitant aixi doncs, el seu malbaratament i
impacte. Les reaccions s’han fet quan ha estat possible amb el minim volum de
dissolvent. Per a la neteja del material s’ha utilitzat acetona, la qual una vegada bruta
es dipositava en un pot de vidre per posteriorment destil-lar-la i ser utilitzada de nou.
Les reaccions han estat fetes a temperatures moderades. Tot i aixd, s’haurien de buscar
noves alternatives perquée les temperatures de treball eren bastant altes per algunes
reaccions i en alguns casos, es va haver de treballar sota atmosfera de nitrogen. A més,
s’ha realitzat un seguiment per TLC de forma continua per tal de minimitzar el temps de

reaccio.

REFLEXIO SOBRE PERSPECTIVA DE GENERE

La perspectiva de génere en I'ambit cientific és fonamental per millorar la qualitat i
representacié dels estudis. El treball de les dones en ciéncia i la diversitat en els equips
de recerca, permet aportar noves perspectives i creativitat per obtenir una visié més
general del desenvolupament cientific, en projectes de recerca i finangament.
Actualment, les dones tenen menys probabilitats de ser ascendides a posicions de
lideratge, fet que contribueix negativament a la bretxa salarial i com a conseqiiéncia a
la ciéncia.

En el grup de recerca que he participat, hi ha participacio per igual entre homes i dones
investigadors/es, on la meva principal investigadora i cap del treball de fi de Grau ha

estat una dona, doctora en quimica inorganica.
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1. INTRODUCCIO
1.1 GENERALITATS DEL RUTENI

El ruteni és un element de nombre atomic 44 i es troba a la segona série de transicié de
la taula periddica. Aquest metall presenta una configuracio electronica [Kr]4d’5s’, forma
part del bloc d dels metalls. El ruteni presenta una alta diversitat d’estats d’oxidacié: des
de -2 com en el [Ru(CO)4J%, fins a -8 com en el [RuOs]. Els complexos de ruteni tenen
generalment estabilitat cinética (1), la seva sintesi és relativament senzilla i, juntament
amb la seva elevada capacitat de transferéncia d’electrons, fa que tinguin aplicacions
en diferents ambits. Les seves propietats i usos estan directament relacionats amb la

naturalesa dels lligands coordinats al i6 metal-lic central. (2)

1.2 COMPLEXOS DE RUTENI AMB LLIGANDS DMSO

La particularitat que presenten els compostos de ruteni amb lligands dmso és la
isomeritzacio del lligand dimetil sulfoxid (dmso), que coordina de manera ambidentada
al metall central en funcié de les seves diferents configuracions electroniques.

El procés d’isomeritzacio, que es mostra de manera esquematica a la Figura 1, succeeix

i s’explica segons la teoria d’acid-base de Pearson:

a causa de I'oxidacio de Ru" a Ru
I'estat d’oxidacio Ru'" (d° baix spin) és un acid de Lewis relativament tou, i presenta una
coordinacié preferentment a través del sofre, pel seu caracter de base de Lewis tova.
En canvi, el Ru" (d° baix spin) és un acid més dur, i presenta més afinitat per 'atom

d’oxigen, que és una base també més dura. (3)

CHs Isomeritzacié Ru' CHj
| Ox/
O\ = ~WRu
H3C \O<RUIH H3C/
reduccio oxidacio
Ru""(dmso-0) Ru'""(dmso-S)
CH3 Isomeritzacio Ru" CH3z
O/
~ - y u
H3C \O<Run H;C

Figura 1:Esquema d'isomeritzacio del lligand dmso en complexos de ruteni

La formaci6 d'un enllag Ru-S es veu afavorida quan té lloc una 1r-retrodonacio del metall
cap als orbitals T buits del dmso, degut a les propietats acceptores del lligand. Aquest

és el cas del Ru'", estabilitza I'enlla¢g Ru-S cedint densitat electronica als orbitals buits

del lligand dmso. En el cas del Ru"™ es disminueix la capacitat de 1r-retrodonacié dels



orbitals metal-lics als orbitals dmso i I'enllag Ru-S es debilita, produint-se la isomeritzacio

d'aquest, on el metall quedara enllagat a l'oxigen.

1.3 COMPLEXOS DE RUTENI AMB LLIGANDS POLIPIRIDILICS

Els complexos de ruteni amb lligands heterociclics N-donadors presenten aplicacions
en diferents ambits com a fotosensibilitzadors per a la conversié fotoactiva de I'energia
solar i agents fotoactius d’escissié de 'ADN amb fins terapéutics.(4)

Els complexos de ruteni presenten una quimica molt extensa amb lligands N-donadors
com és el cas dels lligands polipiridilics de la Figura 2. Presenten una elevada capacitat
de coordinacié degut a I'efecte quelat, i mostren a més una alta estabilitat i inércia
quimica que fan que els complexos d'aquests lligands mostrin una bona resisténcia a la

degradacié.

2,2".6',2"-terpyridine 2,2'-bipyridine
Figura 2: Exemples de lligands polipiridilics habituals en complexos de ruteni

En el cas que el ruteni tingui també lligands aqua directament units al centre metal-lic,
es pot aconseguir una transferéncia d'electrons acoblats a protons (PCET), fent que els
estats d'oxidacié elevats siguin més accessibles.(5) EI PCET participa en reaccions
electroquimiques en les que la reduccié esta relacionada amb la protonacié, i les
successives oxidacions de Ru" a Ru" van seguides de la pérdua sequlencial de protons
ala

Figura 3.

n* . n*

-yt — N -e-H"
Ru'-OH, Ru'V=0

-e-H I
Ru'™-OH N
+e+H* +e’+H

Figura 3: Esquema del procés PCET d'oxidacié d'aqua complexos de ruteni

1.4 COMPLEXOS DE RUTENI COM A AGENTS ANTITUMORALS

Els compostos organometal-lics son molt importants en tractaments terapéutics per les
caracteristiques quimiques que presenten els metalls de transicid i les propietats
quimiques que els hi atribueixen els lligands.

Actualment els compostos de plati, concretament el cisplati (cis-[PtCl2(NHz3).) és el més
utilitzat en medicina com a farmac antitumoral. Els farmacs antitumorals poden inhibir el

creixement cel-lular per dos mecanismes: intercalacié amb I’ADN o bé per interferéncia



amb les molécules necessaries per a la seva replicacié. En ambdos casos, 'objectiu
final és que les cél-lules tumorals entrin en apoptosi. (6)

Els compostos de ruteni octaédrics que contenen lligands polipiridilics i un o0 més bons
grups sortints interactuen amb I’ADN intercalant-se seguint els mateixos passos que el
cisplati: s’alliberen els lligands labils i es formen espécies aqua que s’uneixen a les
nucleobases.

Alguns exemples de compostos de Ru (lll) amb lligands heterociclics, clorurs i amb
contraions heterociclics, son: el NAMI-A i el KP1019, I'estructura dels quals es mostra a
la Figura 4 (7).

o e
HN \T HN_ T

(Y ,

HN Cli. | «wCl HN

: o \ Clw— U‘ @
a8 o

‘ HN/N\

\\\\"/ %O

NAMI-A KP1019

Figura 4: Estructura dels agents anticancerigens de ruteni NAMI-A i KP1019

Aquests compostos es troben actualment en assajos clinics i per aixd és interessant
desenvolupar altres compostos amb diferents lligands per poder avaluar els diferents
mecanismes de reaccid antitumoral. A més, molts complexos de ruteni amb lligands
heterociclics presenten propietats fotoquimiques, de manera que podrien trobar
aplicacié en el que es coneix com a terapia fotodinamica. Aquest tipus de tractament
consisteix en l'activacié de l'agent anticancerigen amb llum d'un determinat rang de
longituds d'ona per tal que generi espécies oxidants que destrueixin la cél-lula tumoral

en el punt d'activacié. (8)

1.5 COMPLEXOS DE RUTENI COM A CATALITZADORS TERMICS |
FOTOCATALITZADORS

Durant els darrers anys, s’ha posat molta émfasi en la necessitat de millorar I'eficiéncia
en la sintesi de compostos quimics per tal d’evitar la formacié de residus i aconseguir

una gran selectivitat en el procés i alts rendiments, amb la minima despesa energética.



Els compostos es sintetitzen sovint en condicions de temperatura elevades, i I'Us de
catalitzadors permet que les condicions de reaccio siguin més suaus i facils de treballar.
En el cas de les oxidacions de substrats organics, existeixen catalitzadors capacgos
d'aconseguir el producte oxidat juntament amb 'obtencié d’hidrogen com a subproducte,
procés conegut com a acceptorless dehydrogenation (AD) (9), que és molt interessant
ja que no es genera cap residu. Existeixen també reaccions catalitiques d'acoblament
entre dos substrats, generalment alcohols amb amines, sulfurs o altres alcohols, que
sén igualment eficients des d'un punt de vista d'economia atdmica. Es el cas de les
reaccions de tipus acceptorless dehydrogenative coupling (ADC), on té lloc
I'alliberament d'hidrogen i aigua, (10),(11), o també dels acoblaments de tipus borrowing
hydrogen (BH), on els equivalents d’hidrogen generats es consumeixen in situ a la

reaccio per donar lloc al producte i aigua.(12),(13)

A la Figura 5 s'observa un exemple de reaccié de tipus BH d'acoblament entre dos

alcohols:
OH OH
oH cat.
ACA N G G
1-feniletanol Benzilalcohol 1,3-difenilpropan-1-ol

Figura 5: Esquema general d'acoblament BH d'un alcohol primari i un alcohol secundari.

A més, també s'han descrit sistemes fotocatalitics per a aquests tipus de reaccions, que
necessiten un compost fotosensibilitzador a més del catalitzador.(11) Per a 'activacié
d’aquests sistemes s’utilitza llum blanca i s6n capagos d’activar-se a temperatura
ambient, catalitzant reaccions que, en cas contrari, requeririen altes temperatures per a
la catalisi. La temperatura requerida és més baixa (fins i tot poden funcionar a
temperatura ambient) perqué el fotosensibilitzador absorbeix I'energia de la llum blanca

i la transmet al catalitzador.(14)



2. OBJECTIVES

The main objective was to synthesize and characterize ruthenium compounds with
polypyridine and dmso ligands to evaluate them as catalysts and also as antitumoral
agents, though the latter application has not been finally explored.
The specific objectives are:
- Synthesis of ruthenium complexes containing the bpy, bpy-Me or terpy ligands
in combination with chlorido and dimetyl sulfoxide, with structures as the ones

shown in the figure below:

R=CHjzorH

Figura 6: Ruthenium complexes structures

- Spectroscopical and electrochemical characterization of the different complexes
- Evaluation of the complexes as catalysts in alcohol coupling reactions, under

thermal or photoactivated conditions



3. METODOLOGIA
3.1 INSTRUMENTACIO
3.1.1 Espectroscopia "H-RMN

L’espectroscopia 'H-RMN s’ha realitzat en un espectrometre Bruker DPX de 400MHz.
Les mostres s’han analitzat amb els dissolvents deuterats adients per a cada complex:

dmso-ds, acetona-ds, CDCl3

3.1.2 Cromatograf de gasos
Les analisis s'han dut a terme en un cromatograf GC-2010 de Shimadzu, equipat amb
una columna TG-5SILMS-TGA de 30m x 0.25mm i un detector FID.

3.1.3 ESI-MS
Els experiments ESI-MS s'han dut a terme a través d'un cromatograf Navigator LC/MS

de Thermo Quest Finnigan.

3.1.4 UV-Visible
Per les analisis d'espectroscopia UV-vis s'ha utilitzat un espectrofotometre Cary 50 Scan

amb una cel-la de quars d'1cm d'amplada.

3.1.5 Voltametria ciclica
Les mesures de voltametria ciclica s’han realitzat amb un potenciostat |J-Cambria I1H-
660 utilitzant una cel-la electrolitica d’'un compartiment i tres eléctrodes:

e Eléctrode de treball: disc de grafit de 3mm de diametre

o Eléectrode de referéncia: eléctrode saturat de calomelans (SCE)

o Eléectrode auxiliar: fil de plati
Per registrar les voltametries s’ha utilitzat una solucié de diclorometa i TBAH 0.1M com
a electrolit suport.

A partir de la voltametria ciclica, es calcula el valor de potencial E;,, com a mitjana dels

valors de potencial dels pics catddics i anddics, amb I'equacio seguent:

_ EpctEpa

Eipp = -~ (eq.1)



3.2 SINTESI DE COMPOSTOS
3.2.1 Sintesi de cis-Cl [RuCl2(O-dmso)(S-dmso)z3], [1]

La sintesi del compost [1] seglient és una adaptacié de la literatura (15).

2 mL de dmso i 0.15 grams (0.57 mmols) de RuCls-3 H2O s’addicionen en un bal6 de
fons rodo i la mescla es porta a reflux durant 30 minuts a una temperatura de 160 °C
sota agitaciéo magnética. Un cop finalitzat el reflux, s’observa que la solucié és de color
taronja. Es deixa refredar el balé a temperatura ambient i es refreda al congelador.
Precipita un solid groc que es filtra al buit i es renta amb tert-butil metil &ter obtenint el

solid final corresponent al compost [1]. Rendiment: 0.1773 grams (64.0%).

~
~

- (o]
.|
o\\o,,~ Il .Cl
—\ /Ru\ o
dmso,reflux ; l
RUCl;3H,0 — > & S
ny" \\O

Compost [1]
Figura 7: Esquema sintétic del compost cis-CI-[RuCl2(O-dmso)(S-dmso)s], [1]

3.2.2 Sintesi de trans-Cl [RuCl>(S-dmso)4], [2]

La sintesi del compost [2] seglient és una adaptacio de la literatura (15)

2 mL de dmso i 0.13 grams (0.27 mmols) de compost [1] s’addicionen en un vial. La
solucio s'irradia amb una lampada de xend, que presenta un filtre per irradiar a una
longitud d’ona inferior a 800 nm i superior a 400 nm, sota N2 a temperatura ambient.
Després de 4 hores precipita un solid groc que es filtra al buit i es renta amb acetona.
Rendiment:0.0567 grams (44.3%).

“,

- Cl Cl
= dmso,llum 0. s o
\ . ’ ’ =
ci\\o,,,R Il el N, o 5n |n “\\,,/’
u (T aw iy
— ’ N _ = \\/Ru\ ant
$ I/ . N
) (1AL \0 \ C: cé/ \
N
7 7o cl
Compost [1] Compost [2]

Figura 8: Esquema sintétic del compost trans-Cl-[RuCl2(S-dmso)a4], [2]



3.2.3 Sintesi de cis+trans-CI-[RuClz(bpy)(S-dmso)2], [3]

La sintesi del compost [3] seglient és una adaptacié de la literatura (16)

S’addicionen 10 mL d’etanol sec i 1mL de dmso en un balé de fons rodé de 2 boques i
son desoxigenats sota nitrogen. Tot seguit, s’afegeixen 0.033 grams (0.21 mmols) de
lligand 2,2’-Bipyridyl (bpy) i 0.1 grams (0.21mmols) de compost [1], es deixen a reflux a
70°C aillat de la llum durant 6 hores amb agitacié magnética.

Un cop finalitzat el reflux, es deixa refredar el cru de la reaccié i es redueix el volum de
dissolvent en el rotavapor. A continuacio, s'afegeixen 20 mL de tert-butil metil éter i es
porta la mescla al congelador. Precipita un solid taronja que es filtra al buit i es renta
amb tert-butil metil éter. El solid obtingut correspon a una mescla dels isomers cis-Cl i
trans-Cl  del compost [3] en una proporci6 1:0.28, calculada per
RMN. Rendiment: 0.0662 grams (67.0%).

Per a lisomer cis-Cl:'H-RMN (dmso-d6, &, ppm, multiplicitat, J(Hz), assignacio):
9.65,d(1H), °J12=5.92Hz, H1; 9.55,d(1H), %J5.6=5.64Hz, Hs; 8.65,d(1H), 3J1.3=8.08 Hz,Ha;
8.60,d(1H), 3Js7=8.08Hz, Hs; 8.21td(1H), 3J32=°034=7.84Hz, *J34=1.64Hz, Hs;
8.10,td(1H), 3Jr6=J7=7.76Hz, *J7.5=1.52Hz, Hy7; 7.76,td(1H), 3Jo3=20>.1=5.64Hz, “Jo.
4=1.28Hz,Hy; 7.65,td(1H), °Je.7=°Js5=5.72Hz, *Js.s=1.52Hz, Hs; 3.48,s(3H),CHzdmso;
3.14,s(3H),CHsdmso; 2.27,s(3H),CH3 dmso; 2.08,s(3H), CHzdmso.

UV-vis (CH,Cl2,5:10°M) &, nm (g, M™-cm™): 288 (19832),418 (2318). E4;2 (CH2Cl+0.1M
TBAP)=1.20V Versus SCE.

Per a lisomer trans-Cl: 'TH-RMN (dmso-d6, &, ppm, multiplicitat, J(Hz), assignacio):
9.38,d(2H), °J1.2=5,6Hz,H1/Hs; 8.51,d(2H),%Js.3-8Hz, Ha/Hs; 8.07 td(2H), °J32=3J54=6.76
Hz,%J3.1=5.24Hz,H3/H7; 7.65,td(2H),3J2-1=2J2.3=5,8Hz,*J>.4=1.4Hz,H,/Hs.

UV-vis (CH2Cl»,5-10°M) A, nm (g, M-cm™): 288 (19832),418 (2318).E1;2 (CH2Cl+0.1M
TBAP)=0.80V Versus SCE. ESI-MS: 449(+) [M-CI]*, 371(+) [M- Cl-dmso]*

Cl
~
\ ‘ 3 2 ¢ 3 210/
0 'o.. | _.ci = 42N 1‘ o /CangNM Sl
N\ _Ru 8 8
= N e + \ EtOH,dmso + 2 Ru
B ‘ \// \ =N N / L \’.,N/Ru\ e NS
g 5.0 reflux N, 6 9 ‘ "\ 6 5 11\
7 o w80 cl
7 0
Compost [1] bpy

Compost [3],
cis-Cl + trans-Cl

Figura 9: Esquema sintétic del compost cis+trans-Cl-[RuClz(bpy)(S-dmso)2], [3]



3.2.4 Sintesi de cist+trans-Cl-[RuClz(bpy-Me)(S-dmso)2], [4]

La sintesi del compost [4] seglient és una adaptacié de la literatura (17).

0.038 grams (0.21mmols) de lligand 4,4’dimetil-2,2’-dipiridyl (bpy-Me), 0.1 grams
(0.21mmols) de compost [1] i 10 mL d’etanol sec amb 1 mL de dmso desoxigenats
préviament sota nitrogen es deixen a reflux a 70°C durant 6 hores aillat de la llum i sota
agitacié magneética.

Un cop finalitzat el reflux, es deixa refredar el cru de la reaccié i es redueix el volum de
dissolvent en el rotavapor. Seguidament, s’addicionen 20 mL de tert-butil metil éter fins
a apreciar una terbolesa i es porta al congelador. Precipita un solid taronja que es filtra
al buit i es renta amb tert-butil metil éter i s’'obté una mescla d’isdmers cis-Cl,trans-Cl en
una proporcié de 1:0.24, calculada per RMN. Rendiment: 0.0603 grams (57.0%).

Per a lisomer cis-Cl: '"H-RMN (dmso-d6, & (ppm), multiplicitat,J(Hz), assignacio):
9.45,d(1H),%J12=5.92Hz, H1 ;9.35,d(1H), *Js.5s =5.76Hz,He; 8.52,5(1H),Hs; 8.47,s(1H),Hs;
7.60,dd(1H), 3J>.1=5.68Hz ,%J».3=1.68Hz ,Hz; 7.44,dd(1H), °J5.6=5.68Hz ,*Js5.4=1.8Hz ,Hs;
3.38,s(3H),CHsdmso; 2.95,s(3H),CHsdmso; 2.56,s(3H),CHsdmso; 2.54,s(6H),CH3 bpy-
me ;2.25,s(3H),CHsdmso. UV-vis (CH2Cl2,5-10°M) A, nm (e, M™-cm™): 288 (19756), 416
(2318). E1;2 (CH2CI2+0.1M TBAP)=1.10V Versus SCE.

Per a lisomer trans-Cl: 'TH-RMN (dmso-d6, &, ppm, multiplicitat, J(Hz), assignacio):
9.16,d(2H), °J12=5.92Hz,H1/Hs; 8.38,5(2H),Ha/Hs; 7.49,dd(2H), °U».4=5.72Hz , “Uo.
3=1.68Hz,Hz/Hs UV-vis (CH2Cl2,5-10°M) A, nm (g, M"-cm™): 288 (19756), 416 (2318).
Ei;2 (CH.Cl,+0.1M TBAP)=0.85V Versus SCE. ESI-MS: 477(+) [M-CI]*, 399(+) [M- CI-

dmso]”.

- c
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—s N EtOH.d 4 >S=N 1| 3Ry
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Compost [1] bpy-Me 0 Cl
Compost [4],

cis-Cl + trans-Cl

Figura 10: Esquema de sintesi del compost cis+trans-CI-[RuClz(bpy-Me)(S-dmso):], [4]
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3.2.5 Sintesi de cis+trans-CI-[RuClx(terpy)(dmso)], [5]

La sintesi del compost [5] seglient és una adaptacié de la literatura (18).

S’addicionen 5 mL de cloroform en un balé de fons rodd de 2 boques sota nitrogen. Tot
seguit, s’afegeixen 0.052 grams (0.22mmols) de lligand 2,2’:6’2"-terpyridine (terpy) i 0,1
grams (0.21mmols) de compost [1], i es deixen a reflux aillats de la llum durant 7 hores
amb agitaciéo magnética. La solucié marro fosc es deixa refredar a temperatura ambient.
Precipita un solid fosc que es filtra al buit i es renta amb tert-butil metil éter. El producte
correspon a una mescla d’isdbmers trans+cis-Cl del compost [5] en una proporcié cis-
Cl:trans-Cl 1:1.Rendiment: 0.0375 grams (34.9%).

Per I'isomer cis "H-RMN (dmso-d6, 8, ppm, multiplicitat, J(Hz), assignacié): 9.03, d (2H),
3J1.2=5.36 Hz,H1/H11; 8.58, d (2H), °J4.5=6.75 Hz,H4/Hs; 8.53, d (2H), °J5.6=8.05 Hz, Hs/Hy7;
8.14, dt (2H), J3.24=7.93 Hz, “J3.1=1.61 Hz, Ha/Hg; 8.04, t (1H), °Js.57=8.07 Hz, Hg; 7.79,
dt (2H), °J2.31=6.22 Hz, *J>.4=1.08 Hz, Ho/H1o. UV-vis (CH,Cl2,5-10°M) A, nm (g, M"-cm’
"): 234 (8094),272 (5560), 309 (8528).E1;2 (CH2Cl+0.1M TBAP)=0.90V Versus SCE.
Per l'isomer trans 'H-RMN (dmso-d6, 8, ppm, multiplicitat, J(Hz), assignacid): 9.36, d
(2H), 3J12=5.64 Hz, H4/H11; 8.70, d (2H), 3J43=8.07 Hz, Ha/Hs; 8.67, d (2H), °J5.6=8.11
Hz, Hs/H7; 8.19, t (1H), 3J6.57=8.04 Hz, Hs; 8.00, dt (2H), 3J5.24=7.88 Hz, “J5.1=1.40 Hz,
Ha/Hg; 7.54, dt (2H), °J2.31=7.12 Hz, “J>.4=1.12 Hz, Ha/H1o. UV-vis (CH2Cl,5-10°M) A, nm
(e, M"-cm™): 234 (8094),272 (5560), 309 (8528). Ei2 (CH.Cl+0.1M TBAP)= 0.65V
Versus SCE.

| \ =,
o\\o II WCl CHCb 7/ | \N |—[N:_>]2
—S7 | s N ~ N’ \ User '+ g NN
s // \ / 9 \10 AN

reflux No

...... -

\\0 Cl

ten
Compost [1] Py compost [5],

cis + trans-Cl

Figura 11: Esquema de sintesi de la mescla d'isdmers del compost cis+trans-Cl-
[RuClz(terpy)(dmso)], [5]
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3.2.6 Descripcio general de les proves catalitiques d’acoblament d’alcohols

3.2.6.1 Fotocatalisi

En un vial hermétic s’hi addicionen 1.25 mL de 1,4-dioxa, una certa quantitat en grams
de catalizador (complexos [3], [4] o [5]) corresponent a 0.00625 mmols, 130 uL (1.25
mmols) d’alcohol benzilic, 150 yL (1.25 mmols) de 1-feniletanol i 0.14 grams (2.5 mmols)
de KOH. La relacié molar entre catalitzador:substrats:base és de 1:200:400.

Els vials es posen sota atmosfera de nitrogen i a continuacié sén exposats a una radiacié
continua de llum visible amb una lampada de xend sota agitacié durant 24 hores.

Es realitza també un test en blanc, seguint el mateix procediment perd en abséncia de
catalitzador.

Per el cas del compost [2], la relacié molar utilitzada entre catalitzador:substrat: base és
de 1:50:100 (s'addicionen 32.5 uL d’alcohol benzilic, 37.5 uL de 1-feniletanol i 0.035

grams de KOH, amb la mateixa quantitat de catalitzador i de dissolvent).

3.2.6.2 Catalisi térmica

Per a dur a terme els assajos catalitics sota activacié térmica s'utilitzen els mateixos
reactius i quantitats descrites anteriorment per al assajos fotocatalitics, perd en aquest
cas les mostres es mantenen sota atmosfera d'aire, tapades de la llum i en un bany d’oli
sota agitacido magnética constant a una temperatura de 80°C per els complexos [3],[4] i

[5]. El complex [2] es sotmet a una temperatura de 60°C.

3.2.6.3 Analisi dels resultats

L'evolucié de la reaccié s'analitza en tots els casos prenent una aliquota de 10 uL del
cru de reacci6, afegint 10uL d'una solucié 1M de bifenil com a patré intern i portant a
terme una analisi per cromatografia gasosa amb un programa isoterm de 20 minuts a
160°C. La quantitat de 1,3-difenilpropanol es determina a partir de la relacié d'arees
producte/patré amb una recta de calibratge. En aquestes condicions d'analisi, el patré
apareix a 3.3 minuts i el producte 1,3-difenilpropanol a 15.9 minuts. Es pot identificar

també el subproducte 1,3-difenilpropanona a 16.2 minuts.
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4. RESULTATS | DISCUSSIO
4.1 SINTESI | DETERMINACIO ESTRUCTURAL
4.1.1 Espectroscopia 1H-RMN

Per a preparar els diferents complexos es realitza la ruta sintética que es mostra en la
Figura 12. La sintesi parteix del RuCls-3 H,O en dmso i es sotmet a reflux per a sintetitzar
el compost cis-Cl [RuClz(O-dmso)(S-dmso)s], [1]. L’objectiu de la sintesi és la reduccio
de Ru"" a Ru" coordinant quatre lligands dmso i formant el complex octaédric [1]. Un cop

sintetitzat aquest compost, sera el de partida per a la sintesi dels seguients complexos.

;o cCl Cl
O\:/ o
dmso,reflux 0\\0':. ‘I!.u“c' dmso,llum,N; O\I o, |1l \\\\/
RUCl;3H,0 ———— N\~ |”\ ____ T \ Wy
:"’ 1 -—." <
N o N s 1™\
N (o)
(o]
Compost [2]
grtnosg CHCIj reflux Ny
reflux l\,lz
Cl
N
‘Ru
é/ N — N7 | ~CI
\\7" \\O CI /
7N - \?‘o
c (3] =N Ru" «Cl
ompost [3], — N o compost [5],
cis-Cl,cis-DMSO ~—N \I/ \ c‘i)s-CI[ ]
.s. 0O
+ "7 0
7 +
Cl Compost [4], cl
N ‘O\\ / cis-Cl,cis-DMSO >
—N Ru"“‘ + L —N. | “N—
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Compost [3], = N,Ru\ - compost [5],
trans-Cl,cis-DMSO : I . \ trans-Cl
(0]
Cl
Compost [4],

trans-Cl,cis-DMSO

Figura 12:Ruta sintética per la sintesi dels complexos [1]-[5]
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El compost [2] és sintetitzat a partir del compost [1] sota reflux en atmosfera inert, dissolt
en dmso i irradiat amb llum per tal que es produeixi la isomeritzacié al compost trans-
CI-[2]. Aquesta transformacio s'ha confirmat a partir d'espectres UV-vis enregistrats per
al solid inicial i final, que coincideixen amb els descrits a la bibliografia per als dos
isobmers del compost (15).

El compost [1] es posa a reflux sota atmosfera inert juntament amb el lligand 2,2’-
bipiridina (bpy) en EtOH i dmso, per a obtenir el complex [3]. Els lligands cloro del
compost es poden trobar en disposicio cis o trans i, segons els espectres '"H-RMN i les
voltametries cicliques que es descriuen més endavant, el compost s'obté com una
mescla aproximadament 1:0.28 dels dos isdmers. Els compostos [4] i [5] es sintetitzen
de manera analoga, utilitzant respectivament els lligands 4,4’dimetil-2,2’-dipiridyl (bpy-
Me) i 2,2’.6'2"-terpyridine (terpy), en aquest darrer cas en CHCIl; com a dissolvent.

Per els diferents compostos, I'isbmer cinétic és el que presenta els lligands cloro en
disposici6 trans, mentre que I'isdbmer termodinamicament més estable és el cis-Cl. El
temps de reflux és el que determinara la isomeria dels compostos [3]-[5]: com major
sigui el temps de reaccio, més proporcio d'isomer cis-Cl (termodinamic) s'obtindra en el
producte final.

Els compostos [3]-[5] s’han caracteritzat per '"H-RMN. Es mostra a continuacié, en la
Figura 13, 'espectre enregistrat pel compost [3] en dmso-ds i la numeracio dels protons

de la seva estructura:

Cl
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a& _3 1|
=N «Cl
1-ds  5-¢s d-cis 8-cls ) 5 8
) i 3-cis 7cls 2-cis  6-cis | 7 \—.N"Ru\ .......
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I ) Wy T § J it i tnd o e 8 =N Ry
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& (ppm) o
} Cl
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Figura 13: Espectre "H-RMN de la mescla d'isdbmers cis i trans del compost [3], junt amb
I'assignacio i I'esquema de numeracio.
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L’assignacio i descripcid detallada dels senyals es troba a la metodologia. Com s'ha
mencionat anteriorment, a la sintesi del compost [3] el solid aillat correspon a una
mescla d’'isdmers cis:trans en proporcié 1:0.28.

Per una banda, a l'isbmer cis-Cl, els dos lligands cloro es troben a 90° i un d’ells és
coplanar amb el lligand bidentat. L’isdmer cis no presenta elements de simetria i els vuit
protons del lligand bpy s6n magnéticament diferents, aixi com els quatre grups metil dels
dos lligands dmso. Per altra banda, a I'isomer trans-Cl els dos lligands cloro es troben
en trans entre si i el lligand dmso es troba al mateix pla que el lligand bpy, aleshores hi
ha un pla de simetria que fa que els protons dels dos anells piridil del lligand bpy siguin
magnéticament equivalents, i passa igual amb els quatre grups metil dels dmso.

En l'espectre de la Figura 13 s’observen principalment tres senyals doblets molt
desapantallades a un desplagament quimic de 9.65, 9.55 i 9.38 ppm, corresponen als
protons Hi-cis,Hs-cis i Hys-trans respectivament. En el cas de l'isomer cis, el proté H1 es
troba a valors de desplagament particularment alts per la seva proximitat al lligand cloro,
que és molt electronegatiu i produeix un efecte desapantallant. L'atom d'oxigen del
lligand dmso produeix un efecte similar en el cas dels protons Hqs de l'isomer trans, i
també en el proté Hs de l'isomer cis.

La resta de senyals aromatics son diferents per als dos isdbmers, perd no es veuen tan
influides per la proximitat dels lligands dmso i cloro. Per altra banda, en la zona alifatica
s’han pogut identificar quatre senyals singlet corresponents als grups metil del dmso per

a l'isbmer cis, a desplagaments de 3.39,2.97,2.27 i 2.08 ppm.

En la sintesi del compost [4], el solid aillat correspon a una mescla d’'isobmers com és el
cas del compost [3]. En aquest cas, en una proporcioé d’isomers 1:0.24 de l'isomer cis-
CI-[4]: trans-CI-[4]. L'espectre és molt similar al del compost [3] i I'assignacié i descripcid

detallada dels senyals es troba a la metodologia.

Finalment, el compost [5] s'obté també com a mescla 1:1 d'isomers cis-Cl i trans-Cl, pero
en aquest cas tots dos isdmers presenten un pla de simetria que bisecta el lligand terpy,
fent magnéticament equivalents els protons de les dues meitats d'aquest lligand. En
aquest cas, s’ha intentat la isomeritzacio trans—cis escalfant a 100°C una soluci6 de la
mescla d'isomers per passar de trans a cis, perd no ha estat completa, malgrat que es

podia veure una evolucié cap a una major proporcio d'isomer cis en la mescla..
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4.1.2 ESI-MS

S'ha realitat I'espectre ESI-MS dels compostos [3] i [4], dissolts en una mescla
aigua/acetona. Per als dos compostos es pot observar el i6 format per la pérdua d'un
dels dos lligands clorur, i també per la péerdua d'un clorur i un dels dos dmso.

L'espectre obtingut experimentalment per al compost [3] es pot veure a la Figura 14, junt

amb la simulacié teodrica de la distribucié isotopica dels dos pics mencionats

anteriorment:
a)
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Figura 14:a) Espectre ESI-MS del compost [3]. b) Ampliacié del pic monocarregat observat a
m/z = 449 (esquerra) i simulacié teorica (dreta) per a I'ié monocarregat [M-CI]+. ¢c) Ampliacié del
pic monocarregat observat a m/z = 371 (esquerra) i simulacié teorica (dreta) per a I'id
monocarregat [M-Cl-dmso]".

A l'espectre global es pot apreciar un pic monocarregat d'intensitat elevada a m/z =
527(+), que correspon a una espécie a on un lligand clorur del compost ha estat
substituit per un tercer lligand dmso. Aquesta espécie es genera en el propi instrument
durant la ionitzacid, ja que no s'ha detectat en la caracteritzacio del complex realitzada
a través d'altres técniques.
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4.2 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE
S'han realitzat espectres UV-Vis dels compostos [3], [4] i [5] en diclorometa i amb una

concentracio de 5-10°M. Se’n pot veure el resultat a la Figura 15:
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Figura 15:Espectre UV-vis dels compostos [3],[4] i [5]

Tal i com es pot observar en la Figura 15, els tres espectres mostren dos tipus de
transicions a dos rangs de longitud d’'ona diferents. Entre 230 i 330nm, les bandes
observades corresponen a transicions intramoleculars 1 — n* dels lligands, mentre que
entre 350 i 530nm corresponen a transferéncies de carrega metall-lligand (TCML) entre
orbitals d del ruteni i orbitals antienllagants buits (7*) dels lligands.

Els compostos [3] i [4], que contenen respectivament els lligands bpy i bpy-Me,
presenten un espectre molt similar i no s’identifiquen diferéncies significatives en
I'energia de la banda de transferéncia de carrega, que apareix respectivament a 418 i
416 nm. En canvi, el compost [5] presenta una longitud d’ona superior als altres dos
compostos, amb un maxim a Amax =309 nm. Aixd s’explica perqué el lligand dmso té
major caracter m acceptor que els anells aromatics dels lligands bpy o terpy. En el cas
dels compostos [3] i [4], hi ha dos grups dmso (amb fort caracter m acceptor) coordinats
al ruteni, mentre que el compost [5] en té només un, i té tres anells piridil (en lloc de
nomeés dos, com és el cas dels complexos [3] i [4], veure Figura 12). Aquests lligands
dmso estabilitzen més els orbitals toy del metall en el cas dels compostos [3] i [4], de
forma que la transferéncia cap als orbitals antienllagants 1T sera més energética i la

banda s’observa a longituds d’ona inferiors.
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4.3 PROPIETATS ELECTROQUIMIQUES

Els compostos [3],[4] i [5] s’han caracteritzat mitjangant voltametria ciclica. Aquesta
técnica estudia les propietats electroquimiques dels compostos de ruteni i permet
determinar el seu potencial redox. A més, ha servit per fer el seguiment del cru de la
reaccio i veure si havia finalitzat la reaccié.

La voltametria registrada pel compost [3] a dues velocitats d'escombrat diferents (50 i

100 mV/s) es pot veure representada a la Figura 16 :

1(A)

10°]

-200 300 800 1300 1800
E (mV)

Figura 16:Voltametria ciclica del compost [3], en CH2Cl2 + 0.1M TBAH a 100 mV (figura inferior,
linia blava) i 50 mV (figura superior, linia taronja)

Com es pot observar, a les voltametries registrades es poden identificar dues ones
electroquimicament reversibles, a potencials de Eiz = 1.20 V i 0.88 V respecte SCE,
que es poden assignar respectivament als parells redox Ru'"/Ru" dels isdmers cis-Cl-
[3] i trans-CI-[3], en comparacio al que hi ha descrit a la bibliografia per la sintesi del
compost [5] (18).També es pot observar un pic catddic a aproximadament 0.40 V que

correspon a la reduccié Ru"—Ru'" de I'espécie que es genera per isomeritzacio d'enllag

" tal i

de Ru-Sgmso @ Ru-Ogmso que té lloc en l'isdmer cis-Cl-[3] una vegada s’oxida a Ru
com es mostra a la Figura 1 . Per tal de confirmar-ho, s'ha realitat la voltametria a
diferents velocitats d’escombrat. Com es mostra a la Figura 16, si es comparen les dues
velocitats d'escombrat es pot veure que, a una velocitat menor, la intensitat del pic
catddic de l'isomer cis-Cl, (ombrejat en violeta) és més baixa en relacié a la intensitat
del pic catodic del compost isomeritzat (ombrejat en verd). Aquest fet s'explica perque,

a menor velocitat d'escombrat, el compost té un temps més llarg per a dur a terme la
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isomeritzacio d'enllag un cop oxidat, i el pic catddic a 0.30 V és proporcionalment més
gran.

A continuacid, es mostra la voltametria registrada pel compost [4] a la Figura 17:
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Figura 17: Voltametria ciclica del compost [4], en CH2Cl2 + 0.1M TBAH a 100 mV.

Tal i com s'ha descrit abans per al complex [3], la voltametria registrada correspon a la
mescla de l'isbmer cis-Cl, cis-dmso-[4] i I'isbmer trans-Cl-[4]. El potencial Ru"/Ru" de
lisdmer cis-Cl, cis-dmso-[4] és de E1» = 1.10 V respecte SCE, i el de l'isdbmer trans-Cl-
[4]ésde 0.85 V.

Es pot observar igualment un pic catddic a 0.35 V que correspon a la isomeritzacio de
Ru-Sdmso @ Ru-Ogmso que té lloc en l'isdbmer cis-Cl-[4] tal i com es mostra a la Figura 1, i

s'ha descrit anteriorment per al compost [3].
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Finalment, en la Figura 18 es mostra el voltamograma corresponent al compost [5]:
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Figura 18:Voltametria ciclica del compost [5], en CH2CI2 + 0.1M TBAH a 15)0 m)V

De manera analoga al que s'ha descrit abans per als compostos [3] i [4], el compost [5]
és també una mescla de I'isdmer cis-CI-[5] i 'isdbmer trans-Cl-[5], que mostren potencials
E12 (RU"/RuU") de 0.90V i de 0.65V respectivament. L'isdmer cis-CI-[5] presenta també
isomeritzacié d'enllag del lligand dmso, que es manifesta per la preséncia d'un pic
catodica 0.25 V.

Tal i com es pot observar, els valors de potencial E1; del isdmers del compost [5] son
inferiors als analegs dels compostos [3] i [4], a causa del diferent entorn de coordinacio6.
L'explicacio seria la mateixa que s'ha discutit anteriorment per a I'energia de les bandes
de transferéncia de carrega en UV-vis: els compostos [3] i [4] presenten dos lligands
dmso amb fort caracter m accpetor, en comparacio a un anell piridil i un unic dmso del
compost [5]. Aleshores, els isdbmers dels compostos [3] i [4] tindran més estabilitzats els
orbitals tog del ruteni fent més dificil la seva oxidacid i pujant per tant el valor de potencial

en comparacio amb el compost [5].
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4.4 ACTIVITAT CATALITICA DELS COMPLEXOS EN ACOBLAMENT
D’ALCOHOLS

L'activitat catalitica dels compostos [1]-[5] s'ha avaluat en la reaccid d'acoblament d'un

alcohol primari (alcohol benzilic) i un secundari (1-feniletanol) en 1,4-dioxa com a

dissolvent en medi basic, per a generar 1,3-difenilpropanol com es mostra en la Figura
19.

OH
. OH > + H,0
KOH, 1,4-dioxa
1-feniletanol alcohol benzilic 1,3-difenilpropanol

Figura 19: Reacci6 d'acoblament entre el 1-feniletanol i el benzilalcohol

Es tracta d’'una reaccié d’acoblament del tipus borrowing hydrogen (BH) entre els dos
substrats, on s’obté com a producte un nou alcohol de major pes molecular i un
subproducte que és l'aigua.

L’activitat catalitica dels compostos [3], [4] i [5] en aquesta reaccié s'avalua sota
condicions de temperatura a 80°C i amb les relacions molars descrites a la metodologia
(catalitzador:substrats:base de 1:200:400). En el cas del compost [2], la reaccio es duu
a terme a 60°C i 100°C, a una relacié molar de catalitzador:substrat: base de 1:50:100,
per tal de comparar la seva activitat amb la que s'ha determinat anteriorment per al
compost [1] al grup de recerca utilitzant aquestes condicions. També es realitza un
assaig de fotocatalisi amb els dos isomers, [1] i [2].

A més dels assajos de catalisi térmica mencionats anteriorment, que es duen a terme
en abséncia de llum, s'han realitzat també assajos de catalisi fotoactivada sota irradiacio
de llum visible a temperatura ambient.

Per tal de quantificar-ne els resultats, es realitza una analisi per cromatografia de gasos
on s’agafen aliquotes de 10 uL del cru de reacci6 i s'addiciona bifenil com a patré intern
(els detalls del procediment es poden trobar a la secciéo de Metodologia). Aleshores, a
partir dels temps de retencié es poden identificar els pics del patré intern i el producte
d’acoblament (1,3-difenilpropanol), a més del subproducte 1,3-difenilpropanona. Tenint
en compte les arees dels pics i la recta de calibratge elaborada anteriorment en el grup
per a quantificar el producte, es poden calcular els mols de 1,3-difenilpropanol i, en cas
que n'hi hagi, també els mols de cetona (tot i que es tracta d'una aproximacio, ja que
s'utilitza la mateixa recta de calibratge. La conversi6 es calcula a partir de I'equacio

seguent:

mols de productes

Conversio(%) = %x 100 (eq.2)

mols inicials de substrats
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Per tal de calcular la selectivitat del producte s’ha realitzat el calcul seglent:

mols de 1,3—difenilpropanol

selectivitat(%) = %x 100 (eq.3)

mols totals de productes

Un cop fets els assajos s'observa que, pels compostos [3] i [4], s'obtenen valors de
conversié molt baixos (per sota del 1%), tant en catalisi térmica, mantinguda durant 6
dies a 80°C, com en catalisi fotoactivada durant 24 hores. A més, es genera Unicament
el subproducte 1,3-difenilpropanona. En el cas del compost [5], en el grup de recerca
s’ha vist que I'isbmer cis és molt més actiu cataliticament que I'isbmer trans, i en els
assajos realitzats experimentalment en aquest treball, s’obté una activitat intermédia
(aproximadament el 5% de conversid) ja que tenim una mescla dels dos isomers, tot i
que la selectivitat pel producte és relativament bona, amb un valor superior al 80% al
cap de 4 dies.

Pel que fa al compostos [1]i [2], a la Taula 1 es poden observar els valors de conversié
i selectivitat obtinguts per a la catalisi termica a 100°C i 60°C, a 24 hores i 5 dies de
reaccio:

Taula 1: Valors de conversio i selectivitat (%) obtinguts en la catalisi térmica d'acoblament
d'alcohols a 100°C i 60°C en els diferents temps de reaccio estudiats pels compostos [1] i [2], aixi
com per a la prova en blanc.

conversio

(selectivitat)

conversio

(selectivitat)

conversio

(selectivitat)

conversio

(selectivitat)

24h 5 dies 24h 5 dies
compost [1]@ 45.0 (100) 69.0 (100) 51.0(100) 69.0 (100)
compost [2] 34.8 (85) 42.7 (74) 0.0(0) 0.8(0)
blanc® 29.0 77.0 0.0 0.0

@ les dades d'activitat catalitica per al compost [1] i per a les proves en blanc han estat

proporcionades pel grup de recerca

Com es pot observar, en general el compost [1] (cis-Cl) presenta una major activitat
catalitica que el compost [2] (frans-Cl), tant a una temperatura de 100°C com de 60°C.
Passats 5 dies a 100°C, el compost [1] ha convertit el 69% dels substrats en producte
amb una selectivitat del 100%, mentre que el compost [2] ha realitzat una conversio del
42.7% en el mateix temps, i amb la preséncia de la cetona com a subproducte.
Tanmateix, la prova en blanc realitzada a aquesta temperatura mostra també una
evolucio significativa (a més, seria necessari repetir I'assaig ja que, al cap de 5 dies,

presenta una conversié major a la dels mateixos catalitzadors).
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Per altra banda, si s'analitzen els resultats a 60°C, es pot observar que el compost [1]
ha assolit la mateixa conversié que a 100°C (69%) i en canvi, en el cas del compost [2]
la conversio ha estat molt inferior, amb un valor que no arriba al 1% i a més generant

unicament el subproducte cetona.

Observant aquest comportament, es confirma que I'Us de diferents isdbmers d'un mateix
catalitzador és determinant per a l'activitat catalitica, com s'havia demostrat al grup de
recerca també per als isdomers cis-Cl i trans-Cl del complex [5], a on l'isdmer frans-Cl
mostrava una efectivitat menor. D'altra banda, en el cas del complex [2], la preséncia
del subproducte 1,3-difenilpropanona es podria explicar per una menor velocitat del
catalitzador per a dur a terme el procés catalitic, ja que, segons la bibliografia (19,20),
aquesta cetona es forma immediatament abans que el producte final 1,3-difenilpropanal,
i és reduida en una darrera etapa pel mateix catalitzador. A la Figura 20 es pot veure un
esquema general del procés que té lloc: en una primera etapa, els substrats sén oxidats
pel catalitzador formant una espécie intermédia a on es postula que hi ha un lligand
hidrur enllagat al ruteni. Posteriorment es produeix una condensacié alddlica entre els
substrats en medi basic i, finalment, el producte acoblat és reduit per I'espécie Ru-H per

donar el producte final, 1,3-difenilpropanol.

Ru — Ru-H

-

©/\OH @0 Condenszacsiz’aldblica i / £
-
e
OH
©* ®
Ru-H — Ru

Figura 20. Esquema general de les etapes seguides per a I'acoblament entre I'alcohol benzilic i
el 1-feniletanol catalitzada per un complex de ruteni.

En cas que, durant els assajos catalitics, I'espécie intermédia Ru-H es desactivés
parcialment (o bé tingués una cinética molt lenta), no es podria dur a terme I'etapa final
de reduccié de forma completa, i aixo explicaria la deteccié del subproducte 1,3-

difenilpropanona en alguns dels casos.
Pel que fa a les proves catalitiques fotoactivades amb els compostos [1] i [2] s’han dut

a terme sota atmosfera de nitrogen, ja que els complexos de ruteni sota radiacié de llum

poden convertir 'oxigen molecular a oxigen singlet, que és molt reactiu i oxidant, i podria
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produir la degradacié dels substrats i productes de la reaccié. Els assajos s'han

mantingut durant 24 hores, i els resultats corresponents es mostren a la Taula 2:

Taula 2:Valors de conversio i selectivitat (%) obtinguts en la catalisi fotoactivada d'acoblament
d'alcohols a 24 hores de reaccidamb els compostos [1] i [2], i també per a la prova en blanc.

Catalisi fotoactivada

conversio (selectivitat)
24h
compost [1]@ 35 (100)
compost [2] 0.76 (100)
blanc® 0.0

@ |les dades d'activitat catalitica per al compost [1] i per a les proves en blanc han estat

proporcionades pel grup de recerca

Novament s'observa una major activitat per al complex [1], cis-Cl, que assoleix un 35%
de conversio amb un 100% de selectivitat pel producte alcohol acoblat, mentre que el
complex [2] mostra una activitat minima. Aixi, 'isomer en el qual s'ailla el catalitzador té

una influéncia també en aquestes condicions de catalisi fotoactivada.
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5. CONCLUSIONS

The synthesis of the cis-CI-[RuCl»(O-dmso)(S-dmso)s], complex, [1], from RuCls-3H.O
and dmso under reflux, has been performed giving a moderate yield. The isomerization
of compound [1] has been achieved with white light irradiation, yielding complex [2],
trans-CI-[RuCl2(S-dmso)4].

Complexes [3], [4] and [5] have been obtained by coordination of bpy, bpy-Me or terpy
ligands to the precursor complex [1], with moderate to good yields. From spectroscopic
and electrochemical techniques, a mixture of cis-Cl, and trans-Cl isomers has been
identified in all cases, in general with a higher ratio of the cis-Cl isomer, which is the

thermodynamic species.

UV-visible spectroscopy displays MLCT bands for compounds [3], [4] and [5], with a
longer maximum wavelength for [5] if compared to [3] and [4]. This is attributed to the
presence of two dmso groups, with a strong tr-acceptor character, in the coordination

environment of [3] and [4], compared to compound [5] which has a single dmso and three

pyridyl rings.

Cyclic voltammetries also evidence the presence of a mixture of isomers in complexes
[3]-[5], displaying distinct reversible waves that correspond to the Ru"/Ru" redox pair of
the trans-Cl and cis-Cl isomers in each case. Lower E1,, values are found for the trans-
Cl species and, moreover, a cathodic peak due to dmso linkage isomerization of the cis-
Cl isomer is detected. The m-acceptor character of dmso is again evidenced in cyclic
voltammetries, since higher potentials are observed for compounds [3] and [4], if

compared to compound [5].

The catalytic performance of complexes [3], [4] and [5] has been tested in the coupling
reaction of benzyl alcohol and 1-phenylethanol under thermal and visible-light
photoactivated conditions. For compounds [3] and [4], very low conversion values are
obtained and, in the case of compound [5], an average activity of the cis and trans

isomers is observed.

For the trans-Cl compound [2], the catalytic tests performed either under thermal or
visible light activation display low activity, in contrast with the performance of the
analogous cis-Cl [1] reported previously by the research group under the same
conditions. Thus, it highlights the importance of the specific isomer of the same catalyst

for catalytic activity, besides the influence of the catalytic conditions.
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