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PREFACIO

Recientemente se han venido reportando compuestos de
coordinacién sintéticos capaces de combinarse de manera rever-
sible con el oxigeno molecular, y se pretende que €stos sean
Gtiles como compuestos modelo que ayuden a comprender el meca-
nismo de acarreo de oxigeno en sistemas biolégicos (hemoglobi-
na, hemeritina, hemocianina, etc.). Entre los compuestos sinté-
ticos que poseen esta caracteristica, se encuentran principal-
mente aquéllos que tienen como ligantes a porfirinas o bases

de Schiff tetradentadas.

Sin embargo, muy poco se ha trabajado con este tipo
de compuestos en los que el metal pertenezca a la segunda serie
de elementos de transicién. Es entonces debido a esto y a que
el Rutenio es el elemento de la segunda serie de transicibén
que mids semejanzas presenta con el hierro, metal clave en el
acarreo de oxigeno en sistemas naturales, que se intenta con
este trabajo una primera fase del estudio de los compuestos de
Rutenio con bases de Schiff: la de su sintesis y caracteriza-

cibn.



1. ANTECEDENTES
I.A. Acarreadores de oxfgeno
I. A. 1. E1 oxigeno

Si alglin elemento es popularmente considerado como
indispensabhle para la vida, &ste es el oxigeno. Los seres
humanos, por ejemplo, pueden sobrevivir durante muchos dias
sin alimento alguno, pero la ausencia de oxigeno provoca la
muerte en cuestién de pocos minutos. El oxigeno molecular
es necesario en todas las células como comburente eh las
reacciones de oxidacién de grasas y carbohidratos, que pro-
porcionan a los-organismos la energia necesaria para la vi-
da. Es por esto que los sistemas de almacenamiento y trans-
porte de oxigeno son de tanta importancia en el funcionamien-

to de los seres vivos.

Antes de analizar los posibles modos de interaccidn
entre la molécula de oxfigeno y el sistema que la acarrea o
almacena, es necesario revisar brevemente la naturaleza del
oxigeno elemental.

La molécula de O2 es paramagnética con estado basal
triplete Szg y tiene la siguiente configuracién electronica:

? on Y vy

2 w2 2 <
(lo )™ Clog ) (Zos) (20,*) pz ¥ %
El estado basal puede ilustrarse por medio del si-

guiente diagrama de orbitales moleculares, donde se ve que el

orden de unién de la molécula de O2 es de 2.



DIAGRAMA DE ORBITALES MOLECULARES PARA LA
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En este diagrama se ve que podrian existir otras
especies afiadiendo uno o dos electrones a la molecula de 02.
Si afiadimos un electrdn, obtenemos el ion superdxido (02-)
con un orden de unién formal de 1.5, y si se afaden dos e-
lectrones, se obtiene el ion perdxido (022-) con un orden de

unién formal de 1.0.

Pasemos ahora a considerar el comportamiento del
oxigeno en solucién acuosa, que es como se encuentra en las
células. Una molécula de oxigeno en solucibén acuosa es redu-

cida para formar agua segln la siguiente reacciodn:
0, & 4H + be —m8M > 4H20

con un potencial normal estédndar E°= 1.23v a pH=0, valor
que nos indica que el oxigeno molecular es, en solucién a-
cuosa, un oxidante bastante fuerte pues reaccionaria con to-
dos aquellos reductores que tengan un valor de E® menor a
123V,

Como & G°= -nFE° , tenemos que para esta reaccidn

AG°= -118.7Kcal/mol, es decir, la reaccidn se lleva a cabo
en forma espontinea y de manera bastante cuantitativa tanto

a condiciones estandar (|H+| = 1.0M) como a pH biolégico

(si pH= 7.4, E®= 0.79v y A G= -76.22Kcal/mol)

Desde luego, los electrones provendrdn de un reduc-

tor metdlico, y es importante sefialar que la presencia de 1i-



gantes distintos al agua en la esfera de coordinacidén del

jon metdlico tienen un marcado efecto en la cuantitatividad

y en la velocidad de la reaccidn. El reductor deberd tener

a los electrones disponibles para ser cedidos en orbitales

de simetria compatible con el orbital m de antiunién del
oxigeno. Los ligantes donadores de oxigeno favorecen la trans
ferencia de densidad electrénica de un orbital del metal ha-
cia 1la molécula de oxigeno, ya que tienen propiedades de do-
nador 7™ . Los donadores o(como los donadores de nitrdgeno),
trans a la molécula de oxigeno, tendrdn, en contraste, poca

influencia.

I. A. 2 Dioxigeno combinado

Antes que nada, hay que aclarar que la palabra di-
oxigeno se emplea en la literarura para hacer referencia ya
sea al oxigeno molecular propiamente dicho o a 1los iones su-
perdéxido y perdxido.

La manera en que una molécula de oxigeno se une a
un complejo metdlico ha sido objeto de interés y controversia
desde que Pauling publicé su ya clasico articulo sobre la he-
moglobinaj

Vamos a clasificar los complejos metal-dioxigeno

en las siguientre cuatro categorias:

Tipo superéxido 1:1 M7

Tipo superdxido 1:2 M-0%0-M



Tipo perdxido 1= 0—-0
N/
M
Tipo perdxido fje5i2 M 0
Yo7 M

S es vdlido considerar que en estos casos el di-
oxigeno se encuentra como super6xido o como per6éxido ya que
las frecuencias vibracionales (de alargamiento) de estos
tipos de compuestos son comparables a las frecuencias atri-
buidas al 0-0 en super6xidos y per6xidos i6nicos del tipo de
K'0,” o (Na%),0,%

Analizaremos separadamente cada uno de estos tipos

de compuestos.

Tipo superdxido 1:1.-

Actualmente estd casi comprobado que el enlace del
dioxigeno al hierro en la oxihemoglobina y en la oximioblobi-
na es de esta clase. Han sido reportados compuestos sintéti-
cos de este tipo con Cr(II), Fe(II) y Co(II).

El primer intento para explicar el enlace en estos
compuestos lo realizé Pauling valiéndose, desde luego, de 1la
teoria de Unién Valencia} Para explicar el diamagnetismo de
la oxihemoglobina (HbOz), Pauling supone un nGmero par de e-
lectrones alrededor del dioxigeno y la representa como un hi-
brido de resonancia de las siguientes estructuras:
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Weiss, por su parte, supone un numero 1lmpar de elec-
trones en el dioxigeno y propone un resonancia entre las si-

guientes estructuras:

0 OO AR Bl : Fe hl B
—_— -\O_ oie ..\0-

..

y explica el diamagnetismo del sistema Fe—O2 suponiendo un a-

eI =

coplamientoentre los espines del Fe y del O2 >

El problema puede analizarse también a la luz del
modelo de orbitales moleculares. En la Fig. 2. se muestran dos
posibles configuraciones electrbénicas para el estado basal
del sistema Fe-Oz, segin un esquema simplificado de orbitales.
moleculares.

Cuando la energia de separacidén, 2 , es mayor que
la energia de apareamiento, se obtiene la configuracién elec-

trdnica ( 0)2 (d )2 (d )2 (d )2, que es equivalente al sis-

yz Xz Xy
IV

tema resonante FeII(OZ) eizoom e (022') prépuesto por Pauling

mientras que si A es menor que la energia de apareamiento, ten-
: - 2 2
dremos la configuracidn (0)2 (d_ )" (d. )" (d )1 (n*)1’ U
yz X2 xy

puede considerarse similar al sistema propuesto por Weiss.

Aunque se propongan tratamientos mas sofisticados,
persiste la pregunta de si la configuracién electrénica del
estado basal contiene o no un electrdn desapareado localiza-
do en el dioxigeno. Para los modelos con cobalto, la respues-

ta ha sido ya encontrada, pero no es asi para los que contie-

nen hierro o cromo.
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El oxigeno forma aductos con -muchos complejos de
Co(II), siendo los mds comunes los de aquellos compuestos pen-
tacoordinados con bases de Schiff, CoII(SB)(B), donde SB es
un ligante tetradentado con dos cargas negativas y B es un 1li-
gante neutro, y los complejos con porfirinas CoII(Por)(B).
Las mediciones de susceptibilidad magnética de los aductos for-
mados a partir de oxigeno molecular y estos complejos d7 de CoII
de bajo espin, muestran la presencia de un solo electrén desa-
pareado, y con estudios de RPE, se ha llegado a concluir que
la mayor parte de la densidad electrénica de espin desapareado
reside en el dioxigeno. En base a esto puede representarse al

aducto como CoIII

(02_). Estos resultados son congruentes con
recientes cdlculos de orbitales moleculares qﬁe se han realizado
acerca de algunos aductos de dioxigeno con complejos de cobal-
to y bases de Schiff.’ Estos cdlculos muestran que : (1) El en-
lace entre el Co y el O2 surge fundamentalmente de la sobrepo-
sicién de un orbital w* del O2 con el orbital dZZ del Co; (2)
La sobreposicidén. m entre Co y O2 es despreciable, y (3) el
elctrdn desapareado reside en el orbital pi de antiunién del 02.
En los casos de complejos de hierro con dioxigeno,
fuertes evidencias experimentales parecen indicar que hay una

a3 dioxigeno para formar un

III

transferencia electrénica del Fe
enlace que puede aproximarse por el modelo Fe —(02-), con
un electrén deapareado en el Fe y otro en el dioxigeno. Sin
embargo, algunos investigadores han propuesto recientemente

que muchos de los datos experimentales pueden explicarse con

modelos de enlace en los que todos los electrones se encuentran
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apareados. Esta interpretacidn, basada en cdlculos tebricos
supone una deslocalizacién de la densidad electrénica desapa-
reada desde el Fe hacia el dioxigeno, lo que sugiere un esque-

ma similar al formalismo FeII -- FeIV

propuesto por Pauling.
Hasta el momento, el asunto sigue sin esclarecerse.

También sin resolverse sigue el problema de los
compuestos del tipo CrII(Por)(B). Los aductos de estos com-

I v

puestos con dioxfgeno pueden tratarse como CrI --- CrI o

como CrIII, seglin se considere un nfimero par o impar de elec-

trones.

Tipo perbxido 1:1 .-

Se han preparado muchos complejos del tipo peréxi-
do 1:1 conteniendo metales del grupo 8, generalmente a partir
de compuestos organometdlicos de baja valencia, insaturados en
su esfera de coordinaciénf’Los inicos acarreadores sintéticos

de 0., de este tipo que tienen interés biol6gico son los del

2
grupo Mn(Por)O2 que se obtienen de la reaccidn entre Mn (Por)

y 02, y presentan una banda en el I.R. correspondiente a 022_

Tipo superdxido 1:2
Hasta ahora los finicos compuestos de este tipo que
han sido caracterizados son los que contienen cobalto, que se
preparan fidcilmente por la oxidacién de la especie mp-peroxo.
EStos compuestos tienen un momento magnético u=1.6MB y del es-
pectro de RPE se concluye que los dos nficleos de Co son magné -

ticamente equivalentes, con la mayor parte de la densidad de



~14=

espin localizada en el puente de dioxigeno. Es decir, que es-
tos compuestos pueden representarse por medio del formalismo
Co(III)—OZ'— Co(III). Ademis, el I.R. presenta absorciones
correspondientes al 0, (1075-1195cm_1)
Tipo perbxido 1:2

Casi todos los compuestos de este tipo que existen re-
portados, son de cobalto. El mids antiguo fue caracterizado
por Werner y Mylius en 1898: (NHg)c--Co--0,--Co--(NHg)¢ At
Los dimeros se obtienen por la adicién de oxigeno a los compues-
tos monoméricos. En el caso de algunos compuestos de Co con ba-
ses de Schiff, los dimeros pueden formarse en estado sélido.
Estos compuestos son diamagnéticos y pueden considerarse como
Co(III) -- 0,27-- Co(III). En 1977 se reporté un compuesto del

111, LE]

tipo (Por)Fe -02—— F (Por) con el dioxigeno en forma de

oy 5
perdxido.

I. A. 3. Acarreadores naturales de oxigeno.

Pueden clasificarse en tres categorias principales,
y mencionaremos de ellos s6lo el aspecto estructural, dejando
a un lado el termodindmico y el cinético.
1.- Los que contienen grupos heme, &omo la hemoglobina (Hb) y
la mioglobina (Mb).
2.- Las hemeritinas

3.- Las hemocianina
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> 1.- Hemoglobina y mioglobina.

La mioglobina consiste en una cadena polipeptidica
de peso molecular aproximado de 16,000umas, unida a un grupo
heme (unidad formada por un 4dtomo de hierro coordinado a una
porfirina) unicamente a través del nitr6geno imidazol de un
residuo histidinico qué estd coordinado directamente al Fe.

La hemoglobina, a su vez, estd formada por cuatro unidades pro
teicas, cada una de las cuales tiene un grupo heme; dos de las
cuatro unidaddes tienen la misma secuencia de aminoicidos y se
denominan cadenas o , y a las otras dos se les llama cadenas B.
En todos los casos, el grupo heme se encuentra metido dentro de
la proteina globular, rodeado de casi puros grupos hidrofébicos.
En las proteinas desoxigenadas, el Fe se encuéntra en un entor-
no aproximado de pirdmide cuadrada, ligeramente por encima del
plano de la porfirina y en estado de alto espin, S=2. Al oxi-
genarse, el Fe se sitfia en un entorno seudooctaédrico capaz de

estabilizar un estado basal diamagnético.

2.- Hemeritina

Las hemeritinas son proteinas acarreadoras de oxige-
no que contienen hierro y se presentan en algunas especies de
invertebrados. E1 grupo prostético (parte de una proteina que
no estd constituida por aminodcidos) de las hemeritinas, a pe-
sar de su nombre, no contiene porfirina, sino que el Fe esti
unido directamente a las cadenas polipeptidicas. En general,
la hemeritina existe como un octidmero de peso molecular apro-
ximado de 108,000umas y cada subunidad contiene dos &dtomos de

hierro; es capaz de capturar una molécula de O2 por subunidad.
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Las mediciones magnéticas y el espectro Mossbauer
indican que la desoxihemeritina contiene Fe(II) en estado de
alto espin (S=2) y que los dos dtomos de Fe(II) en cada sub-
unidad se encuentran en entornos idénticos.

Mientras que la desoxihmeritina es amarilla, la for-
ma oxigenada es roja y tiene un espectro electrénico similar al
obserado para Fe(III). Esto ha llevado a suponer que los dos
centros metidlicos son de la forma Fe(III) y que el dioxigeno
estd como perdxido (022'). Esto la clasifica como un acarreador
de oxigeno del tipo peréxido 1:2, pero hasta la fecha no hay

evidencias suficientes para poder establecer la forma en que el

oxigeno se une al metal.

3.-Hemocianina.

Las hemocianinas son proteinas que contienen cobre
y se encuentran en algunas especies de artrépodos y moluscos.
Al igual que la hemoglobina y la hemeritina, la hemocianina es-
ta constituida por subunidades. Atn no se ha logrado conocer
la manera en que la protefna estd unida a los centros metdlicos
ni cual es la estructura del complejo metal - dioxigeno.

desoxinemodianina

En la desoxihemeritina, el cobre se encuentra como
Cu(I) y casi no tiene color, lo que es consistente con la con-
figuracidn d10. Al oxigenarse, la hemocianina toma un pronun--
ciado color azul, y da un espectro electrdnico similar a los
de las proteinas clipricas conocidas. Las hemocianinas absorben
una unidad 02 por cada dos dtomns de cobre y se han propuesto
los mismos modos de interaccidén que para el Fe-O, en la hemeri-

2
tina.
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I. A. 4 Acarreadores de oxigeno sinté&ticos
I. A. 4. a. Complejos con porfirinas.

Las porfirinas son compuestos macrociclicos que con-
tienen cuatro anillos pirr6licos que pueden estar sustituidos,
unidos por 4tomos de carbono hibridados spz, lo que da un ca-
rdcter plano al anillo.

Las porfirinas pueden dividirse en dos clases, las por
firinas '"naturales", que se derivan directamente o por modifica-
cién de complejos metaloporfirinicos existentes en la naturaleza
y la segunda clase, las que se obtienen por via totalmente sin-
tética. En estudios de modelos de sistemas naturales, los que
mids se han empleado son los complejos de Co y Fe con porfirinas

sitéticas derivadas de la octaetilpofirina.

I. A. 4. b. Complejos con bases de Schiff.
Las bases de Schiff son compuestos macrociclicos for-

mados por la siguiente reaccién de condensacidn:

R R~L
C=0 + HoNRE ccia= o= R/C=N——R

Las bases de Schiff usadas en estos estudios son ge-
neralmente ligantes tetradentados, aunque existen trabajos re-
portados con ligantes pentadentados. Al menos dos de los dtomos
donadores son de nitrégeno, y los demds pueden ser N, O, S o
una combinacién de los tres. Los compuestos con bases de Schiff
son comunmente llamados por sus abreviaturas nemotécnicas. Es-
tas abreviaturas son una combinacién de los precursores amino

y cetdénico. Por ejemplo, a la bis(acetilacetona)etilen diimina
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se le conoce como 'acen y a la N,N'-bis(saliciden)etilenediimina se
le conoce como 'salen'. Cuando existen sustituyentes en la base de
Schiff, al nombre nemotécnico se le antepone el del sustituyente.

Los ligantes tetradentados proporcionan un alto grado de
planaridad a los quelatos metdlicos. Los quelatantes como el acen per-
miten cierta distorcién con respecto a la planaridad pero los de ti-
po salen, en los que existen anillos aromiticos, se incremneta la pro-

pensidén a la planaridadf

F+3(:\\ C:F*?

7
=% ligante tipo

uc/ CH agn
.

i
}4
HaC CH3

i i ligante tipo

salen
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Si la cadena Y es corta, o si el quelato es rigido,
el complejo metal-base de Schiff tendrd una estructura cuadra-
da o de pirdmide cuadrada. .

A los ligantes se les pueden introducir en la peri-
feria diversos sustituyentes si se les prepara a partir de las
aminas y/o las cetonas correspondientes. Estos sustituyentes
pueden alterar las propiedades electrénicas de los quelatos me-
tdlicos y sus solubilidades; En general, los complejos con ba-

ses de Schiff son menos aromiticos que los de porfirinas.
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I. B. Compuestos de Rutenio con bases de Schiff.

En 1969, Calderazzo estudia las reacciones del tipo;

M(CO)m + nB-H rcec-r--- n/2 HZ + MBn + mCO

y menciona la obtencién de dos derivados de Rutenio con bases de
Schiff, el bis(N-fenilsalicildeniminato dicarbonil rutenio(II), que

se prepara a partir de dodecacarbonil rutenio y la base de Schiff

en THF Ly

Co l
ey

N=CH
Ru

N/ '\o

CH=

(7.} co

y el N,N'-etilenbis(salicilidenimina) carbonil Rutenio(II) que se

obtiene a partir de dodecacarbonil rutenio y la base de Schiffen DMF.

r —_
co
~ /
Ru
c A
=N N=C
7 \ >N
H CH, — CHZ/ H
-

]2

No los discute, sdlo los presenta en la parte experimental.
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Mis tarde,en 1978, Wilkinson y Thornback® preparan y carac-
terizan una serie de compuestos de Rutenio(Ii) con bases de Schiff.
Hacen reaccionar el Ru(P¢3)3C12 con la base de Schiff (previamente
activada con NaH) en THF degasificado a reflujo en atmésfera inerte.
En todos los casos en qué se emplearon bases de Schiff tetradentadas,
los productos resultaron del tipo trans- Ru(BS)(P(bS)2 y son de co-
lor rojo, naranja o plrpura.

También hacen reaccionar el Ru(Salen)(P¢3)2 con CO vy obj

tienen el compuesto [Ru(Salen)CO]2 reportado por Calderazzo.

Es interesante la reaccién que llevan a cabo entre HBF4 o
acido paratoluensulfénico (HTos) y el Ru(Salen)(Pﬂs)Z. Lo que se ob-

tiene es un compuesto con estequiometria Ru(SalenH) (P@) X (X= BF4

o Tos ) para el que sugieren la siguiente estructura:

+-
P@S
R .
< ~ o
Ru \\\\\
N N
e

~
En ese mismo trabajo reportan la reaccién entre el dicar-

bonildicloro rutenio [Ru(CO)ZCIQ\ 2 con bases de SChiff para obtener
una mezcla de [Ru(SB)CO], y Ru(salen)(CO),.

Preparan también el Ru(salen)(Nbd) a partir de [Ru(nbd)Clé‘n
y NaZSalen y mencionan que no lograron obtener el complejo con bases

de Schiff si se parte de RuClz(MeCN)4, RuClz(deO)4 y RuClS'SHZO.
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Por Gltimo, también en 1978, Murray et a19 reportan los
siguientes compuestos: Ru(salen)(PﬁS)z, que es idéntico al reportado

por Wilkinson y el Ru(salen)PﬁSCI.
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TS RESULTADOS Y DISCUSION

Al iniciarse este trabajo, no se conocia ningln anteceden-
te referente a la preparacién de compuestos de Rutenio con bases de
Schiff. El1 primer intento para obtener estos compuestos consisti6 en
poner en solucidén metanélica RuCls; 6H20 a refluir junto con la base.
de Schiff y NaOH para activar ésta, ya que de manera aniloga, Boucher
prepard sus derivados de Mn con bases de Schiff. El resultado fue ne-
gativo, ya que sélo se obtuvieron sdlidos negros e insolubles, que se
cree hayan sido polimeros (presentaban en infrarrojo las bandas corres-

pondientes a los ligantes.) que se intentaba romper con piridina.

En este estado se encontraba el proyecto, cuando aparecid
el articulo de Wilkinson donde reporta la preparacién de compuestos del
tipo RuII(BS)(P(bs)2 donde BS es una base de Schiff tetradentada. Si-
guiendo la técnica sefialada en ese articulo, pero sin degasificar el
disolvente, se obtienen los compuestos que ahora nos ocupan.

Todos ellos son de color verde intenso, a diferencia de los
de Wilkinson, que son rojos, pero semejantes al reportado por Murray

para Salen.

Los compuestos obtenidos presentan en el espectro de infra-
rojo bandas correspondientes a las bases de Schiff y a la trifenil fos-
fina (Ver tabla 1) y otras muy débiles atribuibles a la vibracién Ru-

Cl. (Ver tabla 2 )



Compuesto

Ru(Salen)P03C1
Ru(Aceten)P¢3C1
Ru(Acettm)P¢3C1
Ru(Saltm)P@,Cl
Ru(MezAceten)P¢3C1
Ru(Acetpn)P¢3C1
Ru(Salprop)P¢3C1

Ru(Acen)P®3C1

Compuesto
Ru(Salen)P¢3C1
Ru(Aceten)PﬂSCI
Ru(Acettm)P03C1
Ru(Saltm)P@sCl
Ru(MezAceten)P®3Cl
Ru(Acetpn)P@,Cl
Ru(Salprop)P®3C1
Ru(Acen)P®3C1

£ T

TABLA 1,

bandas de BS (cm'1)

1600, 1529, 720
1595,1570,1520,712
1600, 1570,1530,718
1630, 1600,1530,718
1610,1565, 730
1599,1569,1525, 715
1628,1598,1522,715
1500, 1400, 715

TABLA 2.-

bandas entre 350 -

292
290 280
292 260
295 270
291
292 265
299
298

bandas de POy (cm-1)

1435, 745, 688, 530d
1430, 735, 682,528d
1435, 744,690,530d
1435, 747,690, 525d
1430,732, 685,520d
1432,745, 688,530d
1431,743, 685,530d
1432, 740,688, 520d

250 cm”!
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Es importante hacer en este punto un par de observacio-
nes: La primera es que la banda que aparece entre 520 y 530cm_1, a-
tribuible a la trifenil fosfina aparece como un doblete.Esto podria
ser indicativo de la presencia de dos fosfinas no equivalentes o
puede ser 5610 efecto de acoplamientos en el estado sélido en que
fue corrido el espectro. Para aclarar esto, se corrieron los espec-
tros de todas las muestras en la regién de 600 a 400cm_1 en solucién
de cloroformo; los dobletes desaparecen y la banda aparece como un '
singulete.

La segunda observacién es para hacer notar que en los com-
puestos que contienen bases de Schiff con cadenas mds largas, se
presentan dos vibraciones distintas en la regidn de 250 a 300 cm_1,
lo que podria explicarse por la existencia de isémefos; uno conte-
niendo al ligante en forma planar, y €l otro conteniéndolo de mane-
ra distorcionada. Desafortunadamente, carecemos de espectros con una

buena resolucién en esta regibén, mismos que serian necesarios para

poder analizar este fenémeno.

Los momentos magnéticos obtenidos resultaron bajos (1.25MB)

5 e 0 (valor reportado: 1.8 a 2.1 MB) lo

2g g
quw sélo es posible explicar como debido a un acoplamiento en el es-

para una configuracién t

tado sélido, ya que la posibilidad de tener dimeros estd descartada.

Lo conductividad molar a temperatura ambiente en metanol
corresponde a electrolitos 1:1, aunque con valores algo mids bajos
de lo esperado (ver tabla 3.), pero en disolventes poco disociantes
como diclorometano y nitrometano, presentan comportamiento no con-

ductor.
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El andlisis elemental del compuesto obtenido de la reaccidn

con Hzacen corresponde a una f6rmula minima Ru (acen) P@SCI‘HZO.
Para esta composicién se pueden plantear dos estructuras, una penta-

coordinada (I) y una hexacoordinada (II) (Ver Figura 3).

La prueba de precipitacién de cloruros con nitrato de plata

seria la que nos harfia discernir entre estas dos posibilidades, indi-

cidndonos si el cloruro se encuentra o no coordinado, pero los resul-
tados de esta prueba fueron totalmente sorprendentes. Al afiadir una
disolucién acuosa de AgNO3 a una disolucién metanélica de cualquiera
de nuestros compuestos, se observé desprendimiento de un gas, cambio
de color de verde intenso a azul claro y la formacién de un precipi-
tado negro. No se ha estudiado nada de esta reaccién hasta la fecha

pero se planea estudiarla a fondo en cuanto sea posible.

TABLA 3

Compuesto Conductividad molar en MeOH (mhos mol~
Ru(Salen)P®3C1 83.7

Ru(Aceten)P®3C1 73.76

Ru(Acettm)P¢3C1 731

Ru(Saltm)P®3C1 67.9

Ru(MezAceten)Pﬁ3C1 78.5

Ru(Acetpn)P¢3C1 72.8

Ru(Salprop)P®3C1 74.2

Ru(Acen)P¢3C1 68.7

1

cmz)
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Ahora bien, las conductividades medidas en metanol apo-
yarian la estructura I, pero las determinadas en disolventes poco
disociantes apoyarian II. Esto puede explicarse si suponemos que
tenemos una estructura II y que en medio metan6lico se disocia el

cloruro.

Esto se confirma con los espectros electrfnicos en CHCl3
(Ver tabla 4) que presentan patrones tipicos de compuestos hexa-
coordinados de Rutenio III}lEsto se confirmard corriendo los espec-
tros en solucién metanélica, en los que deberid presentarse el mis-
mo patrén pero con el correspondiente desplazamiento debido al me-
tanol. Ademids es bien sabido que el Rutenio prefiere la hexacoordi-

nacién, lo que hace que la estructura I sea bastante poco probable.

TABLA 4
Compuesto Bandas en el espectro electrénico
Ru(Aceten)P®3C1 380nm (e = 537) 245nm (e =432)
Ru(Acettm)P03C1 375nm (e = 821) 245nm (e =645)
Ru(Saltm)P®3C1 385nm (e = 582) 250nm (e =392)
Ru(Acetpn)P®3C1 380nm (e = 727) 245nm (e =536)
Ru(Salprop)P®3Cl 385nm (e = 820) 250nm (e =867)

Ru(Acen)P¢3C1 365nm (e = 767) 250nm (e =453)
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Por Gltimo, me parece importante mencionar un par de sub-
productos obtenidos de estas reacciones. El primero, al que he lla-
mado subproducto I, es un polvo verde, totalmente insoluble en me-
tanol y que no presenta en el infrarrojo bandas correspondientes a
la trifenil fosfina, pero si las correspondientes ala base de Schiff
y a Ru-Cl (Ver espectro). No se obtuvo en mayor cantidad como para
realizar mds pruebas, pero se piensa que puede ser un polimero.

El subproducto II, se obtuvo cuando el tiempo de reacciéﬁ
se excedié. Es un sélido rosa-naranja insoluble en THF. El espectro
de infrarrojo no presenta las bandas atribuidas a la base de Schiff,
pero si las que indican la presencia de trifenil fosfina y cloro.

Se sabe’que la materia prima, el Ru(P03)3C12 dimeriza dando produc-

tos de ese color.
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CONCLUSIONES

Al terminar este trabajo y ver que dia a dfa aparece mis
literatura referente tanto a la simple preparacién y caracteriza-
cién de compuestos de bases de Schiff con distintos metales, como
al fen6meno de acarreo de oxfigeno en sistemas modelo, nos lleva
a concluir que el tema es de una gran actualidad.Esto implica que
las investigaciones en este campo deben ir acompafiadas de un am-
plio criterio e inclusive algo de audacia, ya que hay poco material

que pueda servir de apoyo (o de prejuicio).

Se han sintetizado en este trabajo ocho compuestos de Ru-
tenio con bases de Schiff tetradentadas, de los cuales s&6lo uno es-
. taba reportado, aunque algunos son muy parecidos a é&ste. La carac-
terizacién requiere de ser afinada, de ser posible con un infrarrojo

lejano y una determinacifén de peso molecular.

La aparente disociacién de estos compuestos en metanol,
nos sugiere la posibilidad de obtener en el futuro los derivados

con dioxigeno y estudiar sus propiedades.



A2~
PARTE EXPERIMENTAL

Las bases de Schiff fueron preparadas en la Universidad Au-
ténoma Metropolitana de Iztapalapa por el equipo del doctor J.L.Boucher,
quien hizo el favor de obsequiarndslas. Todas fueron utitizadas tal
como venfian, a excepcidn del Hzacen, que fue recristalizado de etanol.

13
E1l Ru(P®3)3C12 se prepar6 segin técnica reportada en la literarura.

Los espectros de infrarrojo se corrieron en un espectrofo-

témetro Beckman modelo 4240, en suspensién de nujol de 600 a 200cm'1

y en pastilla de KBr arriba de 600cm”™ !,
/
El andlisis elemental se realizé en el National Physical

Laboratory, Teddingron A. Bernardt, Alemania Occidental.

Las conductividades eléctricas se determinaron con un puente

de conductividad Leeds § Northrup modelo 4959.

Los momentos magnéticos se obtuvieron empleando la balanza

de Gouy del Instituto de Quimica de la UNAM.
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Ru(Acen)PQSCI

.028 gramos de Hzacen se calentaron a reflujo durante 30 minutos
junto con .006 gramos de CaH2 en tetrahidrofurano. A esta disolucién se le a
gregaron .075 gramos de Ru(PﬂS)Cl2 y se dejé refluir por espacio de dos ho-
ras.

Se obtuvo una disolucién de color verde muy intenso, misma que se
filtré y se 1llevé a sequedad en el rotavapor. Se afiadi6 entonces metanol, fil-
trando de nuevo para eliminar algiGn residuo de Ru(P¢3)C12. La disolucién me-
tandlica sellevé a sequedad,la muestra se disolvié en THF y se precipité con
eter de petréleo. Se obtuvo un polvo verde que descompone lentamente a partir
de 220°C.

El rendimiento que se obtuvo fue, en promedio, de 40%.

Los datos de andlisis elemental son los siguientes:

5C SN ¢H $P
calculado 56.35 4.38 5.48 4.85
observado . 56.5 4.56 5.42 4.78

La conductividad em metanol fue de 68.7 Mhos m01—1cm2
El momento magnético es de u = 1.24 MB determinado con el método
de Gouy.

Los datos de solubilidad son los siguientes:
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agua insoluble

etanol parcialmente soluble
metanol soluble

cloroformo soluble

diclorometano soluble

acetona parcialmente soluble
hexano insoluble

eter de

petrbleo insoluble

benceno insoluble
tetracloruro

de carbono insoluble
tetrahidro-

furano soluble
Ru(Salen)P03C1

Se prepar6 de manera andloga al anterior. Empieza a des-
componer arriba de aproximadamente 230°C.
Su A = 83.7 Mhos mol'jcm2 determinada en metanol.
Su momento magnético u = 1.26 MB determinade por el método de Gouy.

Sus datos de solubilidad son iguales al anterior.

Ru(Aceten)P03C1

Se prepar6 de manera similar a los anteriores. Tiene solu-
bilidades y punto de descomposicién igual.

A = 73.76 Mhos mol lcm® en metanol
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Ru(Saltm)P03C1

Se preparé de manera andloga a los anteriores y presenta
punto de descomposicién y solubilidades semejantes.

A = 67.9 Mhos mol~ ! cm? en metanol

Ru(MeZAceten)P¢3C1

Se preparé similarmente a los demids; descompone en el
mismo rango de temperatura y presenta las mismas solubilidades.

A = 78.5 Mhos mol” 'cm® en metanol

Ru(Acetpn)P¢3C1

La preparacifén es semejante a las anteriores, lo mismo
que el punto de descomposicibén y las solubilidades.

A = 72.8 Mhos wol ! cn- en metanol

Ru(Salprop)P¢3C1

Se sintetiza de la misma manera que todos los demis,
descompone a la misma temperatura y presenta los mismos datos de
solubilidad.

A = 74.2 Mhos mol~! cm? en metanol
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Ru(Acettm)P@SCI

Se prepara de manera similar a todos los demds. Presen-
ta solubilidades semejantes y empieza a descomponer a aproximadamen-
te la misma temperatura.

73.1 Mhos mol” 'em? en metanol.

A
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