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R.ESU::EN 

Se l levu a. cabo la .:ilnit:1s¡s cie cow¡.Jlcjos clc•.l t if10 

R1dl/JBSCP/,~1~, R11C/l/JBSCPf,3 1Cl y RuC/lllBSCAsp3 >Cl ,, {•arti1 

<le la· rcacci<in de. lit. S<tl_ sOdica.-dc l\t Base <le. Schifi <BS> con 

·RuCl¿Crtf1 ~v RuCi5 :.(AS/"":JJz.HeOH. Las ba.ses d.:: Schiff u:tilizad{L.S 

5.;:1n Acaccn, >lei.Ace-ten, SalE.n, 5..V02.Salen, 5Cl~;al€;n. 

LC1s -comPu;úi;tos se Ca.raC·ti'.r i zarón a t rnvl.<"~ di: 

~.sp.:.ct_roS;COJ><<tS Infrarroja y_ V. V ,/'li.s. >1.:):ncnt.:i ."ta;;n.t,t ice•, 

R1Lt' / / lBS< Ff'! )z. se 

prepv.rü.n lia.jo .itii!..Osfer\i. ile Niir(l.~t.:no, son 
1

c$i\°z.bele~ <z.L \ilr;,," 

.D.:.to d¿scom.ponl!tt en di.::olución C1Htncl.:• t;$tan en contact.;1 con 

·~l ·tire. 

A t rauts -:lt:. e.si udios 

dcpt:.ndi.endo clel 

:ié<JHdü. E.stc. hec,1¡o nuestn1 qu.;. s..; 11ur.:c.nt11 lt! di.fir.:t.dt.id .J¿ 

vxida.ción d.e las i'-Ef•t.:C~(·5 d;.;. Ru(J/l (L Ru(//J) t:n el _;;¡_.;;;ttcnt'"' 

.::l.f:. Ru(/Jl y Rtt( l J J J, 

.;.xidaci.(.n Ru.Clfl hl'L .sí.dü 



ABSTRAC 

Co .. plexes o/ the type Ru([fJSBCP,1., )•, Ruilll!SBCP(/5 !Cl 

and RuCl/f)SBCAsjÍ3 >CL have been prepared attd characterized by 

lnfrared and U.V./Vis spectroscopysJ ElectricaL Con.ductivi.ty 

J.Ttd MaB"neti.c l:oment. The Schiff bases CSB) eaplvyed were 

A.cacen, He Aceten, Salen, 5ll02 Salen y 5C!Salc.n. The synthesis 

ws carried out usi..ning the S'vdiun .St1lts of Schifl bi2ses 

The Ru.([f)SBCFfÍ3 )z. complexes were prepa.red u.nder 

Nitro5en and were stable.s in the sol id state. However, they 

c.ncidi.zed ea.si..ly when their solutions are i.n conta.ct wi..th a.ir. 

Stud.i¿s of Cyclic Voltametry i.ndica.ted a g¿n..:;ra.l 

tc.1id¿ncy for the sta.bilita.tion of the Ru<II> compounds wi.th 

r.:.op€.ct to o:cid11t ion to RuC I l I). 

The resul ts obtain€.d showed that the halj 1.la.VC. 

¡:.vtent tal of the compounds ha.ve a. ca.todi.c displaze:ii.ent 

de.pendtn& u_oon th¿ ligart.d. These results haue .shown that the 

oxtda.t ~un v/ th¿ Ru( I /) coepounds hlltie the fol lüu.'ing order: 

5N04 Salen> Acacen> Her.Aceten> 5ClSa.len> S.ilen 

The study f'.€re preser.ted proutd.zs il n.zw set of Ru( I l J 

and Ru([ff} com.plexes, i.n wh~c.h the stabtlity of the 

usins Cyc.L te Vol tam.etry a..s a aa.i.n tool. 
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PREFACIO 

Los objetivos de este traba.jo son: 

lJ S!nti!sis de nue11os compuestos de Rutenio CJJ) y CJllJ 
con diferentes bases de Schi.ff tet1adcnt<Ldcis CBSTJ. 

2 J La. 
perm.i t L¿ra. 
com:puestos . 

real i2a.ción 
ca.ra.ct¿riza.r 

dí! un 
las 

cst ud io el ect roqu.L:o ic.o 
prop i.edJ.des redox do~ 

que 
los 

.SJ E..c=[1lic'1.1 ln rf:'\icti\Jida.d de Zos si:de::ias i\u.(JJJBS<Pl/~J,_ 
en disolucion. 

Den-:10 del ¡1rici.e1 obji::tivo dcbé ti.(.ncionarse que r.xisit;n 
tres f1ubt ica.cioncs intcrnaci(lnales <iui! se \1.voca.n (1. este 
[irot.le'C\ü, La [1-rimera de ellas fue 1t:a.lizada por F.C\i!Jí:r\LZZú 

(1<~) y 1C{1C1rta la 1i'aC:Ci(1n dr.l dodt:· . .:.\1carboni. zl-, dr. Ru.ienil; con 
el t i¡;a.nte Salí:n, f.a.1n producir un conpuf!:.to fornulll.do como 
(RuSa.lenCOJ 2 , sin enLarr,o no cl.::5c.a7ia. la po$ible existt:ncia 
de un -nonóme10 dicarbon!li-co. 

En 1978 G. Wilk.insc.n C1bJ y si.-,;.a.Zianeant:nte K. >Jur-ray 
(8) retio-rtan la s!ntesis <l~.l com..c.ucsto R1i.Salen<Pf-=s;L. Dicho 
-coaf1th:· . .sto ':Lanifcstc1 se.1 inc.st.:iLlc i:n di~oluci~n cuando st:: 
l!ncueritr:i al a.i.re, vbs~rt.1·ln.:!c.Bc un cambio dí~ col.:1raci(11i. .:.!e. la. 
•iisolució-n <le rojo t•ri7frt~r¡;. \t. vr.rdí: obs.c.uro. 

E:. t c. caml• io 
ion r.¡,efd.l ico, 

.;:•.n colc11üci6n í'.S a.tTi.l.ui.do .:L 
t.¡:,niendo$C c.l si.stt;r.HL re.clox: 

RlL( l l J ------- Ru( l l l J 

Estu. .;itua.ci.On f~S; Zuque. f1ro<i1ijo ~i intt:.rés f1or Ti.~(1-liz<ir 
un estudia sLstem..lt izado d¿ las propie!Ü.d.;.E. d.:. oxido-
redu.cci.ón ele tal.¡:,s c.onf1l..::jos y StLs simíl(LTes. 

E,, }Jl:,;i.:...<• e.4i.sier. Jc.i:. ü.nt.;.:..:.d.::.r.t..:.,:. J.:. "!r,1ta.jo i.'.n ~zt<;. 
-ti.pode si.stem.,ls. En 197') L. C.u.,1ut: rt:.p.:;rta la. sln~.:.si.s dt." 
ceizc.u.::.stvs ;!¿ Rct¿ni.,: (fff) cc·1! b·J.5-C.S de Schtff 
tet;.adent.idas, obteniendo ¿xclusivu.::.c.nt¿ los cor.i¡;u.¿:=,f.;,~ de.l 
tipo Ru.([[[JBSFt,,cL (9). A::.l :r.i:.r..o en 1~~86 A. Ea.í'-Zl1. (JOJ 
pr~:;..:.nta. un l.!studi•i ·~l¿ct1·oqu!11ic-c. dt:·.l si..::=tt:n.;t Ru.S,i.L.:.r.rf.,Cl. 
El ll\i.~ncina<lc• (tlttc11 tr<ibaj\L .;.:C•n un idi:ctr6do dt. .:ii5c . .;:. 
rot.ito·ri.o, ~ncon~ri!n.Jv un .sL;;:t.zn<1 ¿l¿ctruqu{;.ii,:nnent.;: (1.,.tit.'ll, 
S~n ¿r.:,tJa.1·go los r¿sulta.,j1j.S v.t..t.~nid...::·.s ·~r~ .::i _1:.r¿s¿nt.~ tru.bu.jo 
:.u¿strc.n qu.·~ t.1.s ~;;peci.:..:. Ji:.i tipu 1\u([[[}fSí.F/3 ;::,; 5V11. 

~!¿ctroqc{n.i.c:a.;;.í:TllC i.n\LCt i.t.'{IS: í:n z,¡,: cc,ndic:iont'.'-S <l~ t T<l.b<.LfO 

usa.das. 
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Fvr t.iL not ~1;0 y •:on ¿l .1/J.n d~ .::<1nfirt.:nder la. q1Li;;¡ic\i. 
d¿L Rut~nio .:on .. :,stos L Lga.nt.~5, s¿ resol vio =iint.ryt i:<::c~r los 
cva.pu¿6tos úei ttpo Ru.€l!JDS<Pf5 >z. _. Ru.(ffl>BSF;l.J'.;Z y 
F.u(ffI>8SAs{3 Ct a pu.rtLr de RuCZ'2.CPVf-sJ3 y RuCl~{As¡/3 lz.Ne.OH y 
la.:. 3itfuLento~s b-ises Je Schiff tetra.:ien.t11das 1/2..0 2 : 

llOl!BRE R, RL 

fla.Len 11 11 
5ltO.,.Sa. L e11 NO.,_ 11 
5CZSalen C! 11 
Stll tw. 11 11 
Ne Ac¿ten C/13 Cii'3 

\--o• "~ L " ¡-"\.__]- .. 

R, " 
/{ ., -H ., -H ., -H 3 
Cll?> 2 

2 



l • - }JtI'ECEDENTEt; 

EL tn.teres <lc.L cient Lfl.co a. t;a.tits ele L\'i. histor il'.L .i.a. 
sido ·el ~ncontrO.r La. expL ica.ciOn de lo que sucí'.de. \1. su. 
a.Lrede.dor.-·.'lloy en dta el -ser h.uahi.no ira.ta de. ir nd.s \1.LL\1. \'Le 
sus sent tdo.s. · ctia.nt if tea., a.na.L tza. sus T4!SU! tados, lo.-5 
i;enera.L iza. a. tra.vts d~ un no.;lc.lo _. cst\i.L¡&cc. ~·U. Ti'.l\i.cic.n 
ma.temd.tic.a. Pa.T\1. e.sial.0 lece-r 1inn. le.y qu.e, des¡1ue&, somete a. 
nuchus f1rue:bcLs con el fin de desl: rui·r la o con.sol ida1 la .. 

Asl f:.l. hombre hcL t;ata.do de encont'ia.1 tLn<L t:.Xf1Lic:a.ción <L 

La. fijacton de oxt.i::inü •n los si'.res vi.vo.s y, lhi. sir.ti'.ti;: . .:i.ác. 
Aili·.s di'. 5¡1.51a.ncta& que !e perrn.i.i.:Ln mCtdí1.!.:Lr .::;us i.d~a.$. Entre 
t:t:;tos ccinp le f os. hCJ. usa el o l (LS lia5es de Sch i f f te t racl.i:n t ada.:. 
CBSTJ. 

El /1rescntt trabajo cubre u.na rt:visión t;ibl i(1f.!Tdf ~ce:. 
desd.;. ..:! at1o de 1930 a. 1986 para. l,j.:, L igant¿s J..:. l t i. po d.:. l 
Acacen .:.l S.il.:.n y sus dcri.vadv.s. 

En 1933 P. Pfclff.:.:r descrif~·~ l.1 ·:omp,).:.tciór. ·li:i ~(•;;t.Clii ;~, 
d.:. l:.i-s-S11li.ci.lc.ndi-c.ti.lc.ndi.r.d.11a.to d.:. Cvl;,uLto ([[), Fig.2, ¿¿ 
~ua.l p,:,.see ta ca.ra.ct¿rtsi: i.ca de C('.nbiíLT de. c:olc.1r rc.;o ." 
ne;;rv, c.uanác, es i:.'.\'.f•ttf:.sto <1.t .:i.iri'. t•,,r tl(l.11.0::: d.1as. Sin 
cmii<tr¡;o. es ha::.ta. 193.3 cuando, junto con K. Tt..urtuk.i ( ]) , dan 
los f1ri1:1<:.rc1s re.(Jcirti~s de t..us "Ti".sultado;. con t ... sti.'. compuesto. 

Fi f;ur\1. No. 2 CoSal .::n 

.'::;¡-;; r~st>.l"t<tdOEi -Sti.>_;u.icr.::n que el C.(tilibio de ccilorncion del 
conpuestu .:.s dc.Lidv a. qu.:; l..~.te \-ib.5c1rlit.• v.~L¿:t.:no dt.~i airi!. Est,.,_ 
hi.póti.'.SiE; fue cc.nfin:•<ida f1ostt!.Ti0Tne.nti" f1(1T >J.Ca.lvin y 
colnLora<lores. Ast m.isi-.o estos \tutor!'.& extii:n<i"'n ;;;.ti.h t:.6tud~ü..:.; 
c;Crn e! fin de incluir otros com.f1ue.sios qul: /1uJi .. 1ran t::xhil1ir 
c;;ta f•TC1pi~:dad de "Aca.rri:\i.d~11 dt:. 0A"-L¿;i.r • .:." (2, 3, .;, 5, 6J. 

A :....:t;;j_r di: lft=.. (.ontri~·nciorii'.=· de Pf ... :iffi.T, ..;L i.nt.:.rt:.s 
J;C·T lv.: ..:.o;;;pl.::.ju.s .ic. t.u.s¿s d.! C.:f.ifj 3·~ irtcl°c.f.l.G-t1-tu. 
.:.igni.ficc.tiv.i;;1.c.nt¿. A.:.t .:-.nc.ar~tr<177tos Tt;f1..:,rtt.,.::: di·. ·:'c.sto.!:. 
li.f,,i.r.tt:::-; cc•n r.,i:t~1lt.•s dt l<t /1rirrieT\1., .E.i' . .1.;ttn.:la y tt:.1c.e1n : .... ~rie:: 
di: trarisi.c.i.(1n, f1rinci.¡,\l.¡;:¡t.·.nt.¡;· Ni•¡u.:.d, :ii.tcr;ci, (:Qt,,;ilto. 
p,tlCJ,iio y ?lntiti(1 (JJJ. 

3 



A f'~Ltt. it de 1956 ~t;piezan a. pu.bl i(:O.Ts.c: le.;. t,r ir.icr{Js 
e.stt1.dios de ~a.racteri:.:a.ci6n f•or es11ectroscof1La infr\irrc1ja., 
por K. lleno y colaboradores (12, l3) sobre lo.s si.stet:.a..s d·~ 
Sa.Len y Aca.cen con llic¡uel, Cobr¿, Cobalto, Zinc y Magnesio. 
Zsta ltnea. desput.s ju{:. \°l.iilf•liada. por P. Teysiee (14) il otros 
L iga.ntes simi. lares. 

El avance de las tt:.cnicns esJi.ectroscO¡iic.o.s hacen 
Pf'.isibl~ que, ya. en 1960 D. 11a.l l y K. Pa.chle..r ( 15. 16) 
vbtengan estruc.rturtJ.s de. R..i.yos X del compuesto Cu.Sal.::n, que 
v;.vstr¿ ~e.r uno. unid~t<l \li;;i.é.r ic.a .:-.on l1..'IS dos ~ttonos de cot.re en 
un .;1r.ibie:nte e.senci•¡,Lm~nte ¡:.iram.i•iü.l. 

Sin et.ba;go tattbiln ;.,, í:ncut:.n!T(¡.n unid,tdes :r.onontrica.B 
del Cónpue.stv dependiendo de Lo.l. rut.z. de stntesis. 

Est ructu1·as s ir.i.i l•ires a la.s de CuSü.l.;:n 
encentrado para. corr.pl.z.jos de Cot·ilto y Hic.•ro u.gr. 
y (f¿S.il.:.nCl)z. ( 17, 18, 19 1 20) V~T /ióUTflS 3 y .:J. 

.s~ han 
(CoS·J.l¿n.lz. 

Fi.óUTC. N.:J.3 <CvSaLé.11)~ Figura. No • .J <FeSal.::nCl )z. 

Durante la epoca di: 1955 a. 1970 tos cstiidios de 
í!slructura.s v rcact ividad áe los co:ntiuestos üti1\ent<~ 
bruscanente, · producicndose alrededor de. 250 art L(:td(ls 
1:once1·nientes exclusiuar.i.ente al l iga.nt,z Sal¿n, Un,1 exel,zntl? 
revisión bif)liogrd.tic.\°i fue. Tü{l.Li;:.;Ld.:i f1c1r .\J.D. Hl•t•{la.)J <21), 
\tl;<t7C:<lndC1 e~ tratr<tjO Tt.·al ~Z(LdO CC1n el S(i.lt:~n hasta .¿o.] <tfiO de 
}971. 

Jit'i.s-tH ¿s"tc ..:nt.:.r.cc.:::., l(•S cc,r.f1uc&tú~ dt:. Salt.:n r.a:; 
.:.~éu..ii<J.·J,;5 f~¿r,jn ..:.i d.:. :::;.;.t.il t·j y i{i..~rrv, du.i,1 ~u. hü.l:,!. l ldi.:.d 
¡.··~"!;·(! ffj.:r t..'~·;!_;;i:no r('.t.1 i::r:;.i.tdc:-.i:~.:t:., jo1nan·:io u.na. 1;str:Lctur<1. 
c:.;1;ac1 l<tdí: l<i.Fi~~ur.:i.5 <21). 
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Figura. llo.5 (CoSa.len1,_ O,. CDMF>z. y CF~S<.llen>;r. O 

En a.:i.bos si.stetit<ls se ha observa.do qu<?, a.de.i!'.d.s de /tja.r 
oxL>;eno, h.a.y c.o.abia en cL i.:sta.do di> oxidación en el ~ttoao 
m.et.tlic.o. Dei.e ha.ccr.s~. ncita.r que l\i ca.rac.tertstica ¡1rinorclial 
qu¿ t i.enen Lv.s si.stema..s "Aca.r1·eadores de. Oxig.::no" de este 
tipo, ¿s su fa.cilida.d a. La. oxi.daci.ón del metal ¡1aro. fijar .:;l 
.:.:.:t,-;t::no. En c1tras {1alntra.s. la est r1Lctu.1a. que a.dci[ita el 
co111¡1Lcfo con c.ste t i.¡10 de ! iP,<indos cr<;a. un abiente ta.L, que 
se establece e! pot~nci.al 'Tedox adecuado para. que se. Z leve a 
.::(ibo ln f i jacion de ox!gc.no. 

En .:;Z <tf.o dí! 196.3 S.J. Gruber y postcri.ornentí! 
.~.D. ilüLlia.';' en 1911 (24 1 25> c.Lsertk'Ln la. Ti~a.ctividad de lús 
cc1mplefos ">tS(t!cn" C}J= Co, Ni, Cu> f:ncontrando que los 
ci;.n¡1 u.csto;; ri·.a.cciona.n frentt:. a. rea.et ivos tales como S'bCL , 
Sl1Br , SbCl , W(CO> , J'Jo<COJ , CuCl , etc., formando 
coni,ucstú~ que se carac1er iz<in ¡1vr tr.a.ntt::ncr la pla.na.ridad del 
lig{uitt:! ietrndentado, debido a. s1t rea.cciór1 C<1n los ox!g~"nc.s 
d~l l i~:ran.t€. los compuestos /orrr.J.dvs fue1·on cara.eterizados 
pvr Ra.yos X mostrando estructuras del ,s¡gui.ente tipo: 
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H = Co, Ni, Cu ( ~\n 
1 H = Sb I r< 1 Ho c:::c ,~ .. -:P R = ci, ca o ,o 

n = 2, 3, 5, 6 ;Ha,.,., 
H..._, 

Fi¡;ura N(l.6 Com/1lt~jos d.e }JCSa.lcnJ con dcriv<tdos 
hcLlogena.dos o ca.rboni l icos. 

Sin cltlt<irgo, e.n 1969 S.N. Poddar (26J presenta. la 
formación de co'll.plejos nixt.:is di!. Cobalto C//J) cvn el So.l~n y 
tres diferentes liga.ntes bidcnta.<Los, a partir de Co<IJJSalcn, 
obteniendo estructuras como la de CvSa.lcnCAcacJ, 
CoS<1.lcn(B2acJ y CoSu.lBn<PracJ Cuer Figura. No. 7J 

Fi.¡.¡ura No.7 CoSo..len<LBJ 
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Este hecho in.dud.ibl..:::n.~nt¿ ·::u.t.:.3tru lu. /lt!xibil iJaJ J;:.1 
liB"a.nt.::, qu.e, ha.sta. entvnces, :::e creta rt$i<h1. Del•e l'H1Ci~r!;t:~ 
notar que duran.te la. s!nic~is i·-l e~iti"ido de oxid\'¡.c.Lón .:Lcl 
m.i~ta.L ca.s.bio. ;!¿ Co(ff) ------ Cvt!!ll. 

Resultados si.m.ilares se ha.n obtenido con FeSa.len y 
F~Aca.cen C2S, 29). 

A t,..i.rt ir dt.: 1970 lcis ·"Acar•cadcires de Ox!t,C'.no" del t if•O 
CvAc11cen, CoSa.lc.n :"' deriva.dos sustituidos, sort objeto d.::. 
estudios teóricos, fia.r<¡. i11'lf1lei"i.rlc1.$ cono r..odeZos f1(1.T<i. l<i. 
fijación de ox!g"eno. Asl Si~ ¡1ostuZ\i.n i1es na.ncras ¡le fijar el 
•jX!~tno (vL<o.sc l<i. Fi¡;.No.8> : 

Ft~arti Nei.8 Rcprc·.s.í:.ntn.cionc;, fiara. la fiia.ción J.r:. 
óX!!fo:;rl•j 

La. eran 1:'.a.yori1z. d.:. cstvs e~tu.dic·s concluyen qt:~ la. 
fijación oct!fTí: i'.n furna <~nr,t!lar (29, 30>, ya qui! las 
i'.::tructuras lineal y perpendicular estnn di•.sfii.t.>(•Tccida.s 
enCT8t-t ic:am.í:.ntc. EE:te resultado e.st'i. i:n total •lcucrdo con 
?os <hi.ios cria.t~lo¡;;r(Lfic:os d;; los aductos de oxl~cno de 
ili.-:.r1:0 y Cobalto. 

Ad¿r...tls de es;os hi·.c.h.os, se. ol1$í!.TtK1n otras car<ictcrls
t ic'J.~ c~t¿rm.ina.ntes ¿n :a. fij 11ci.c!.n .;ie ox!~i,11.(/ <31, 32. 33) 
las cu.a.l¿.s son: 

1.) I...~1. ¡1i<ini1rida.d d,::¡ li.';\lntí·. coor<li.rl<l~lo con i!l ¡¡¡eta.1 no 
i-.s ~a..su.i¡, y.:i. qu.t:. i..Sta di.sf1V5~C.~ón c.r~u. i...r • ..=.i~>t.;:::::.a <i.lt.:..:-• .:.r.ti.:. 
conju15ado q1.L.~ cru.za. a tr.1v¿¿_ dí:; ic·n {t·i·.<iE..e ¡<¡. Fif;;.fl .. •.3). 
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Figura. Uo.9 Gi.st¿ma. 1" conjut\a.dv d¿l CvAcacen ( 11) 

2J Dada. la condición a.ntl~ri,11 , i!~ <li!. .l)'ra.n inr.orta.nci<i. 
para L11 fijación del Oz., el t.if10 <le lig(i.r.te. q1~e ocupe la. 
•:lu.int.:i. C• Si.'.~ia. f1osici6n dttr(i.ni!c i.'' frroce-.sc- 1 ya (lt!.€' 

.;l.l'."i.'.n.:lii\ndo d~. st1. ltasi.c:idacl !:;i'. vera. (1.fect<1.<la. la. c.fectivid\i.d 
del com"uesto t1a.1<1. fijc1.1 el c•xt.i;e.n(• (v.¿r. Fy, <1.;r.i.n,i.s 
<1.TOl!l.d.1.i.c\i.s o alif\' .. t.ic\u;), lru fo1;aac.~(·n d.e un c~duc:i!o i!Si.\°1-ble 
no e:S posi.bl¿ en ausenctü. d¿ t.s;f'. <291. Asi se ot•::crtKI. que 
.~ntre l?'.a.yor .S·~a su can1ct~r bdsic.r• Si.'. fa.c:.i.li.t\i. la ()xidaci.bn 
d.:.l m.~t.-¡l. Bn ot1·\!s pa.Lal:i1·as, la. ent r·J.dtl d1~l l iga-11.t¿ en la 
.:¡ui.nt,-¡ püa, ic i.ón t i.t.·.ne dos fu.ne i.\°ine.s 

.:1.> a.u~ent.:1.1 l(L desloc\1li.zación t;:lectrónica. 
provocando un e.stado ¿nergtt. i.::o t(i.l, qae 
·::.:·:i-J•l•:i.~n del ion rnetdlic.o, 

di.'.r sisic~hi.11° 
J~i.voresc Za 

b) '1lcrer.:.ent1J.r la nucli::of!l t11 del '1to;r;o metd.! ico <32J. 

A cor1.tir..ua.ción ;;('. pre;:.cr.t(I. el ;;\Od('.lú '2.~:f1t.~clfico de 
l'iu.cíón f1a.Tl1. i:l Ft.·S,Lli.'.n con Ptridina.: 
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Figura No.10 Mecanismo Modelo para La fijación de Oxtgeno 
para el siste~.a. FeSalen con Piridina 

Experime.ntalmentl! so? han t leva.do a ca.ha una gran cant i
dad de trabajos que apoyan estas hipótesis <34-44). 
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l. l PROPIEDADES REDOX OE LOS CO/IPLoJOS m:rJ..L/COS 
COI/ BASES DE SCi/ 1 FF 

A pesar del gr.in desarrollo qu.;: ha. tenido ta. s!ntesi.s 
de estos siste11tas, la. m.:i.yoria. de los estudLo~ ti.en.den a. 
cuncentra.rse en dos aspectos principales : 

lJ S!nt('$is, <lit1.:·.r5i.ftcando 
<!riContra.v.os cor:i.pl¿jos m.et.!l i.cos 
CBS1 bi, tri, tetra. y ¡1i!nt<1dt:~nta<la.s 
v\1.:Los :.u.stit1Li<ios Cver Figu.r<i No.11 

íd t. if1C1 dt!. l i,'Ja.nte. Asl 
con b~1.s.í~.r:• de Schi.ff 
con su.s /lOSi.bles dcri.

i66JJ. 

2J O&tcnci.6n de c:.tructuras de R\Lyos X y ca1actc~ri.za.
ción por Infrarrojo (f.R.1, Resonnnc.i.11. P<~ra.nagn~\ti.c.;i. (R.P.EJ, 
An'1Ztsis clcncnta.l CA.E.) y 1'1onento l1a~né.tico (/"J fundar.i.cn
ta.ln.~nte.. 

E.Y. ist en en este ;;e.nt ido 1 mtt'Y /iocos est u.dios s i.st ema. t i-
zados que es ten or ient(ldos a detcrm.ina.r ¿l efecto del 
<lisoluente y de los /1osibles cambios e.n Za estructura. del 
Liea.nte (tanto axial como í:'.CtLaiori\ilJ e.n el poti.ncia.l de 
medi(L onda. de los sistena.s. 

L<:J~ firiat:.ro~ t::.stu.<li.üs re.al izüdos sc.br.:. sistemas 
tet ra.dr.ntados, en part icu.lcLr del t i.¡10 S(Llt'.:n y Acacen, 
./1L{~ron inicilL<los e.n 1970 fior C. Costa, que reporto. Zo5 
tioti:.nciale.s de ,.edia. onda. fiara CoSalcn y CoAcacen, obtenit.ndo 
e.5ios a tro.ul:s de tlcnica.s pcilarCt~r,1.jic.a.s 'c70, 72, 73>. 

En e.::tc1s í:'.SitHZic1s .:.e ol .. se.rua l(L influencia. del los 
lig<Lnti:.S <L'l:i<Ll y i!cuatoria.l (ti~a.se l(ls Tablas lt'o.J y//), 
er1cvntr.:Lndose c¡ue l.::•s fiottnci•Lles <le r.u:.di.u. onda P\°"l.T<L el f1a.T 
Co(///}/CoC/J) con di/t'.:r<.,ntt.,s liF.<Lntes c.cua.tori<lles son un 
refle¡o <lire.cto de la ir.flui:.ncia <lt.: la éstructura í:'.lectr6nicu 
de L <.l~.::nte. qu.¿ lut~int.;. tet rc.dt.ntüdo e re.cu..:. rd.:.sc: que Lo.s 
::i..st.::m•l$ pos¿en un'.l d.;.3localiza.ción .::lectrónic .. 1 miiy srande, 
:;e1.,j ¿~ dijerenf¿ p~1r·1 ~'Jti·i 1nv:i) y [' 1::-1· otro l.1do que Los 
l ig,!11t.~~ <l:.:-i11l¿s 11:.1:_, eicc.:rodc.nad,.;rc~ f1r._1duc.('n :i.ayores. 
(:ctcl1i..._;~ t:•n l(!~: t>ü.lüTE.·,s <lé los E( J/2>, <Lu.m.:,ntandc1 Zü d.:.:nsido.J 
i:.léc.t r<'•ni(:(~ sobre el l i~;,i.nte ec1!<itor i\°"Ll y por tanto 
fa.uc1réCií:.n<lo el i~St\°"idü de oxi.düci.On ( 1 I I). En. oí ras f1\'J.l .. i.bras, 
.;.xis; .. :. t..n d.zspla.za;:-¡i¿nto ca.tt..di.co hacin v.i.lc1TC.5 mds nc~at i110.s 

.;onfvr~.: aunenta. ¿l podc.r donuJvr J¿l ~ i..e\'11~t~ .ixi.il (u.;.a.s.=. la 
tablv.. No.[). 
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Ta.bl1! l;o. l Pot¿nci11les d.:.. nedíu.
(o( [ f [ }/CuC l l) cont1·11 E.C.S. en Et11nol 
Lttío 0.25.'4_, ~n p1·etiencia de un eXceso 
DltF' C71, 73!. 

onda. dlll par ro!d·:.x 
tll 95~: con /titn1to d¿· 
de·¡ ¡ga.nt€ C0.5M} en 

LJGANTE AXIAL EC J/2JAcaccn EC 1/2 J Salen f1Ka 
Mí·.NHa. -0.76 -0.64 10.a2 
PrllH, -0.69 c0.59 10.53 
PhCHa.NH,. -0.63 -0.53 9.34 
XcC,11.,N. -0.32 6.02 
c~a..:1 -0-.47 -0.30 5.23 
f'JJeCi,H.,Nllz - -0.40 -0.29 5.13 
PhNH,, -0.38 -0.26 • r:.•, 

~.~-:i 

D!:!Le mene: io:uirse que en todos Zos co . .so.s se presentaron 
s¡ste::as. "'re.ver.sibl~s J1<1.-r<L los cualr.s if\/t,. .. ~ l ,6,E - d0-100;;,V 
y los potenciales de oxido-·reducción son indepcndicnii!!: de z,:i. 
velocid,¡d de barrido ~11t1··? 0.0015 }' 40 ~'/s ( APl.:ndlc.:. (}. 

l\..~sultüdo.s :5im.il.ir~~ ft.i.:.r.ni ¿ncuutr.idu~ por X.J. C.11·t.:.r 
.:=b~ er•b(¡rgo, e::;t¿ u.ut.;;r oba~~rt.1a. .~l ·~f.rc:•.:..· d.;. ZQ;; 
sust~tuyent..::::. .:.n ¿l !rij"~nt¿, ¿n ¡:.a1·ti.:u.l.i.r, C.:.A·.:'-"..:¿11, 
.:.ncuntrando •?U¿ ¿xi.:;t.~ una r.:.l..zci<:·ri !iru'.··:tl i'.ntTi: el "ti(1\1 de 
~ustitu;..1¿nte y l.i .-:staLilidaii .te.l tst..ido .,t.~ • .:.;;;id-icil-n d~l ion 
net,1lic:o (Co<JJJ---Go(J//}}, .~~!, lús sii.stituyentt.>.s ,-lut· 
a.po1·t.in mayor dens id-:id ¿le.:trónica., c.~-,n<iitccn it i~t 

d+~sest'-l-t.iLización dei ColJJJ. Est,i. t1rot¡icd\1d t~~r.biln ..:.~t,i. 
rel11c.~otw.d11 .:on l.i f.i.:ilitl..id .i.:. tos ~ist¿ro~a~ _e-u.re. fij.a.r ¿l 
o:...:!_~i,no (ti(·af.~ l·:i t.:il:,Z,1 No.!/). 
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7"c..!bla .'lo. [ l Va.ri11ci6-n df!Z (•{1ti:r,cial du :it:di<i. onda í!n función 
d..:.l 6u.stituyente, ca.so espec!fico :.·a.ra deriviHl\;s del Acacen. 

NO>JBRE R' R EC l/2J {69, 7JJ 

CoAcacen CH~ H -0.59 
CoPhaca.ce.n CH3 Cr.lls -0.55 
CoNca.cacn CH, CH5 -0.54 
CoBena.ccn c.;;. H -0.50 
Cosa.cacen CH

3 
H y O=S -0.33 

Asl ¡1ués. un a.11.1;tt;.r.to del<~ d.esloca.lización ('.lec.tr<!•n.ic.11. 
¿n ...:L com.pli!-jo f•icil ita la oxi~ic.!on dí:l metal y lo hcibil ita 
pa.ra. lcJ. fijación de ox!.~r.no. Por l.;, t\°into .ser!o. de ~ . .spe.r\i.r 
que urt-.1 di.sninución t~n l<t. electronc'-'C~tivi<ia.d ele los d.1.;r¡;¡os 
del l igant~, i.ncr¿r.,ent.~ .::st¿ ej.:.c t.j, sin emb,1roo, ~st..i 
hipOt.:.~i.s ~st.i t'n cont•a<!i..::..::i<.n cc-n !.;, que se c>Lse·r1,\i. er¡. la 
T·:tt.1la Nc1,J/ (el a:ziifrt.: fci.cilitct lü sa.licia. dt: . ..:lt:n~:i<lad 
electrónica cií'.l C1.1ba.ltl1 t:.n t.,I ¡.l\~no, \1. tratits dt:. z(~ 
r¿trodi:.r.'1.:.ión .:l-1(¡, <6~1, 1·•01,~;can\lo con i!lz,, que. .;.·l f1oicncial 
.:lii r.ic·dia. (ir.da dcd comfili'.j(I sufT(L un dcsf1laZc1.micn:to ca.tódic:<i) . 

. 4.st t:.n .•;t .. ni·.rcil, ~;t:. h<i obscrv<i.;ic1 qttf:. : Acc/1lvri·.s de. l\L 
d<i.;.nsi.Jad elt:.ctrónic.a \ltd li~:.-intt.,, que pue.d¿n .f.:.':CT 

Sl!.stituyo?nte-5 o dtono.:; . .:l;.~ col'.1r.:Li.nC1.ci6n, t:.~t.:it.il j.~\i.n Zo.5 
·~-;ttJ.d·)$ de. c.: •. :id...i.;,ión ¿,¡if(•::. y fiTC•V\•c.,in la fo•nnci6n dí' un 
".!.c.·irr¿c.dor d.z Qx tg¿no" pDcv ;:.fe..:. ti vo, l l -=:go.!11<iose a. l C<.1$0 

¿;:.,;tt¿Tw d.e. i.nt.ibir ¿st.i pi-(:.::.i..:..iiJ. 

Zn 1973 D.F. Avc.rri l, u tr.J.t,~:. i!t\ .. s;u\tiús fi(d<tT(lgTd.-
ji~o5 ~n ..:.or.;._Dlejv.:: del tipo <(,)( l l l Jl3GiC5Jis /l)) Cl01 .:.ncu¿ntra. 
que: l.i pr.::s.:..ncia de grupos ¿1~ p0sición \1-~i\Ll i:.n l\i. f•<L7tt.' 

<?ti.l.::no de l..i base .t.~ .'~·::;hiff, int.~r,ic"'."u1in C·:>n l<J.. 'nOi¿cu!<:. ,¡.; 
_bt1·idlt>1t unid.i u.! sitiv a~ ... i<J.l d¿l ion net<!lico. C\1.~.~1.n\lO un 
.i1.?..;pl11.::.J.ni.::ntv positivo ¿r, lo.5 t<)t.:.nci.ul¿s d¿ ::¿dia orvi·i 1 

no~~tra.n.do ..:on ¿llo .¡u¿ ¿:i;i,.;.t¿ u.n•.i r¿l..iciGn lini'.fLl i.'.ntri'. l\i. 

f¡,¡bilidud d.:. lu.:. c0mplcjos ¡¡.~ Cubaltc. {[/) _tJ..ira 3¿r vxid.Jdo3 
y.:!! j..i.;ilidu.i pa.·t..i /vrr:-.•lr u.duetos de:. ,,;x!€c;no f62J. 

E:tu..ii.c:·s 3inilar.~s /,...in .:>id0 r.;..1i i~-::udos oor .Jtro ..iur.Jrc.s 
ll.;.gurtdo a liz.::. :i;i.s:ii.as ..:.vnclusivn.:..~ g'.iti..:.-rul.::.s ·c.;.;, .;;9, 53, 57, 
61, 65), 
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Sin t!.mbargv, 
1·ea.l iza.dos ji pa.rt ¡ r 
TayloT <48, 51, 52, 

lv.= .:..studto:3 <::.<!.:, t:-:.t:ti'.n5.c18 h\°tn !;.ido 
de 1979 por .:;l 5rupv de traiiajo de L.T. 

60). 

Ef;t~. <tutcir e..~aa¡nct. lus prof1i.('.dacle.s re.dox. 1 de·. una serle 
di! complejos ele .Mane-nneso C 11 I J, incorporando Base.s de Schiff 
pent\°tclentadas dianiónicn.s cono l i~ant e.s 1 u.sanclo vol tni:ietr la 
c.!c! ica. 

A continuación .se~ :nuesir.-in lo5. tifios de li¡;;\°intes usados 
por di.cho autor: 

0 NCS 0~ 
,_e¿::;,-· ~ J. = ;, ~· 
-~."-1oy.-~=loy.'":::'~-tC"ii\= .e 

• • 

• • • • • • !.._, 

" h•• 
i:i:L:J.t,f,IO 
SAt.•1 0 1,1,IJ 
s.o.t.·l,1,t,11 

Fi¡;ura Ro.11 Cor:it1Li\jc1s de ,'.:n(J/IJ ccin BS pent.aclentadas 
(60, 51) 

IJc:,ntro de: í·~;tc:\ i·.stucliü s~ nuestra que, si se cambian 
Zo.s sustit1iyentes Qth} est('!.n en el nnillo del liiS"anti'. C5NDr.. 1 

3t:O.,._. 5Cl, 3Cl, ~te.) y/o sobre el l1:tc1no cc,ni ral dcincidor X 
(vea.s~ l..i Figur•i. /io.111 s¿ producen cambios en lós 
pot¿nci...il¿s d¿, r~duccion <lt'.l ion Xn(JJJJ. Asl, susiitti.:1.•-t.ntes 
ace.ptt:1ro~s d.? densrda.d ¿l~ctrGni..:.a i~n i\°L posici<•n (lrv;;.dtic(l. 
del l iga.nt¿, provocan uruz. di.sr.tinución en ·el f1lití~nci<tl de 
reducción 1t:·.l(t.'t. ivo ti los co;;-.pl .. ,_jos que poseen l iJ;antes 
el í'.c:t. rodona<lo res. 
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• ;, 

1. 1 1 1 
1 1 · 11 IJ. 

0.100 0.00 •O.IOO 

Epc IVl 
Mnlllll • • ___,. MnlUI 

Fi15ura. llo.12 Posiciones· 1·¿!a.tiva.s de. los picos de reducción 
MnCllIJ ---- MnCll> pa-ra XnCZS'aldpt)JICS .zn Df:GO f60> 

las propiedades ele~1·oqulm.i(:<ts <le los cont1lejc1:s co11cs
¡1\1r~<ii!n \t (t{l.Tf'.S re.do.'.t quasircversibZi•.s, ya. que existe una. 
Je(;endcncia de Etic y Ef,a con la. velocidad de barrido y E 
~cede al valor Nerst ic1.no de 58m.V y se incrementa con l<t 
t1ez ... -,cid.:id .;li'. barrido, ast r.i.ismo, l\t relación de corriC'.ntc if't 
/it...¿:3 ma.:vvr que uno. 

En ttr¡;¡inos gcncralus se (1tu:.den rcsum.ir las: tcndi·.ncia.s 
ele·. cc1m.f101-ta.lil.iento <le los sisit'.::.tc1.s qa<: contienen BS tetra. y 
tient\lCZentc1da.s a.n<1.loga.s al Salen y el Acaccn como sigue: 

lJ Eft:.cto del su.sti.tuyentc en el ti.gante i:Cuatorial 

a.J Gruf·C·:;, .. idi:.ctreia.cefitores" favort:cen l<i. reditcción del 
f-:( [ [ [}, m.i.~ntra.s qu..:;, g1·up0s .:;l.~ctrodona.Jor~s r¿qui¿r¿n de u.n 
p,;.t;~ncta.L ::i..!s ne;;<i.iivo {•\ira h.nc.cr f10$il1lc su r~ducciC•n. 

Esta. te1i.den¡;.ia s.;; oé,.s¿rt.i..i si se consid¿ra. la reac..:i6n. 
el;~ctrvqutni.c.:t, cono una acii.ci.On d.t.•. densidci.d elec.tróni.c.:i. a.L 
ivn m.?td.l i.::o, Z"i. CU(tl se. di.sninuyt:. por el poder 
,..clt:ciro.:iceJ.dor" <i~. 1..!.u f.JTU.f•v t.i • ..;r. NGa. • Este \:.ft:.cto tu. ~i.d.0 
11crifi.c(1.-:ic1 f1aT{I. li1::antt:..s t~tr.:uit.-.r.ta.J.:is d:t:l tif.o: 

14 



Figu.ra. llo. l3 gn<ZSa.lophe1L)tlCS (5lb) 

b) En i:ste sentido tant.i~n se ha ('.n<::ontraclo que Za. 
o~¡d..z.ción o reclucci..'in d.e.¡ i.on "4t: . .z~ .. ~Lic\°i dept:.r.d~. de z,i posici(,n 
qui~ ocupe el sustitu.vente en ~l anillo a.roct.d.ti•:o. Asl si~ ha. 
observa.do que es sa.yOr c.l ef.:.cto que ejerc€. ¿l .5ust ~tu.yente 
en La. po,:;ición a.roM.t i,(:(i SZ qae en 3Z • 

... , J Fe• r ot ro lado~ .se ha. t:.nc.ont ra.do que e 1 a.u:iien to en la. 
cndf.nc~ di:.? griit10 cti.lCnico de l\i bnse <ii:: Sc:.hiff firoduce 
sisti:m.as con el ttetctl en esta.do de O.'tid<:.ción ( 11 J) i'.S decir, 
con/orne "n" uunenta. los pot¿ncia.les d¿ reduccLón se hacen 
M.=. C•ltf..dicos (~<is neg,t-t ivosJ y la.s c.sf1ec.ic.s se. cont•vrt,i.n 
cono si..::tcma.s elcciroqtL!nicos irri"versitiles con Tí'.sfiec·to ,,. lct 
o:.:~da.c ~t:.n. 

21 Efecto dt:. Z.:1s lir,a.nte.s. a:t:iales 

al Cuando el l i,¡a.ntc i icni'. mu'}1or fiúda; cl(1nador sigma y 
ne.ri.c1r ca.fi<Lcidc1.d a.cefitora '\f, la cstuLi l ¡dacl di:. z,,s sisti:.mas 
MC 11) .se ve de.sfavor<:cida, .::stab i. l izanclosc prefcri~nicnentc el 
sisiema M<JJ/). 

Gabt: seiicLl<tT que. :.e },(1.u vLtt.<r1~Jv Cúr1c.?u.::.i.úne:s si::.i!a.rc.s 
/t(l.Ttl. los .$iste!las de: f107fi.rinas mi:.t\tli.ca~; (.J.-5, -k1~ 50, 5-;-5'3, 
ci3-68 j. 

En lo T•3ff:.re.nt.o:. a tr.:il1u;o:. i:.lectToqu!..-~ico,;. de Rt1.ten.ic1 
con sL.st.:.ma.s mul t idl!rtta.áos, ¿;;.;isr\!n ~i.u.y poc.:;.¿ rrcb.ij0s. 
r¿a.liza.dos <15-81) y ntn!i"tt.ttó de. ellos ha sido rc.a.Lizadt:· pü.roJ. 
la qu!li\ica f•\1.r1. icu!a.r di:. R11.( I l; .:. ( 1 I J l con t·.:J..:.t.· . .$ .;!¡_·. Sc.h.iff 
Tatrad¿ntada..s (a. .:.xc.:.pción \le l(• 1t,f101i<tdc. fi\.iT A. B<iczct <JOJ) 
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En 1973 G.ft. llr1jWfl dtis<:rit.:. las propi..;;dJ.<i.;.::. rt::dox .t.:. 
una. ser¡.~ d.:. Melta.Loprot¿!n<is da Rutt:;nio, y oti:.i~rtHi. i.:l 
í:ft.-.ctc1 \ii: los Lie<intcs \t.\!'i(Lles ::.oLrc el sitio de O.'Y.tdaci<'1n, 
.sus resulta.dos concuerd.in, ¿n general, con la.s propLedu.dE..s 
di?./Lnida.s a.nterioriaente. 

Por lo regular, la. inayoria de Zos i!~.tudias 

electroqulm.icos, sobre sister.".a.t de Rutenio , han siclo tl. 

tt<irti.r de liganti'-s como: Biptricli..na&, Ft:n,introlinns, 
Tctraa.zo o tiocicLotetradccanos y deri.t1(tdos, iisl se 
e.ncuentra.n por eje:m.plo: 

<OHO> 
H-M H-"' 

Figura. No.14 Lierantc.s. /recuent1.:..s .:.n tu. .?Lectroqulm.ica. del 
Rutenio (:32 •l 104) 

16 

\ 



l l, - RES!JlTADDG Y DISWSlOt: 

2.1. Ruta geneTal de s!ntesis 

La stnti:sis <li'. los co111.pli'.fos se 
rea.cción de la sal sódica. de l\i. ha.se 
Ruci._cP1a~ C 10.J.J /1(1.ra obtener 
RuCIJJBSCl'i!o.l• y RuCIIJJBSCP(l',1CZ. 

reali:.!6 a 
de. Schiff 

conf1ucstvs 

t ravt.s de la 
(Jla i. BSJ con 

del tipo 

Los conpuest os con t1 l estado dt1 oxidación RuC 11) se ob
t i.¿n•!n en a.tmósfer\~ conirol\i.da <le Ni.tról)i•.no, mi.t"'!ntras que los 
,;o;;;.pL.rjos d~ RuC1[{) .;e obtienen en si.st~ma..'5 <J.bi.erto.3 •l.l a.ir~ 

La. reacción de l u Sü l só<i i.C.(L di'. l <J. l.•a.t:.(·. de Gch. i f f con 
;.:u(,¡~{AE/3 ~}Je0.11 (10..JJ, tirod.uc . .:· c.c:·i4filt.<jos de RuCJJfJ de l{l. 
j;;.r;rm RuBSA:l5.::l. La.s Ti'.ctc:Ci(•ni'.s son l iilva.da,;, \L ca.Lo en 
1J.1;r.bs,fer-:t de Nitre.geno. 

L<J. slrrt.,::.¿:,¡.,s. ;;!.,::. l..::,E. c.omplt:.jc1s ..':('. init-.nt6 tirimero, a 
p.irtir de l•l Ba.s'3 d.;. Schtff protona.dü. a.ctiua.tidola. en 
presenci.oJ. de GaHz.. Sin emba..rgv, la stnti'.si!::; est\t ac.onf•\tñada 
d.:. la. apa.rición de subf1roductC•$ que son mu.y diflcilcs Je 
~l?:pa.rar J.¿l producto de ¡nt¿r¿s, 

Por e.:!lo se opto por ef¿,ctua.r la stnti\Sis a. f•artir de 
La.5 sal.z.5 sóclica.s de Zos l i.~;a.nti:S. Estas fueron real iza.das 
f·VT ac;;lio de Za. reacción gent:.r\i.l siguiente 

NaE + Ht.BS Na1.BS 

lla2 3.:i.ltn 
N.;i.'2..5NOz.S<tl en 
Naa.5C ~ S<.Ll i:.n 
Na"'Sa.l t n 
Jla. 1)1 c,.Acet e.n 
Hai..Ac<tcen 

+ n,t 

:.:.s ¡1ro<iuci<is s.:1n bZ.;1ncos y desconpc1ne.n arriba. de 2so•c sin 
funcli1, <tsl ~.i.s.ii!.o, son l i,r;E:-.ra:-..ente s.olti.bl('.S t;n Acetona. y DJ.JSO 
:·-<:·.To ~:\tn -m.uy ~"Lubl.;;s, c.cnn.o era. de. e.sf1é:.T.J.r, en a,¡;ti.ci.. Las 
::al,:;.s fueron ca.r<tcteri.zada.s (1or espectro5C.Op!.:i. JR, RJ.Jll 
t·rot.~·nica. y f-11ntü d~., fusi~.n (vi'.T tat.l\1.S 111 y JV). 

L-:is f1ru;:;t1~i.~ dt:.;;lo:.tra.tit1a.s dt: qu¿ ;.t:. oLtuuieron los 
¡.rc.duc.tv~ <li~sc.ad.:1s j'1i.t:.ron: i~L riot(tLLc aanento en i:.L fitinio dt; 
f;L¡:.i(,n Y l<L ilC:.S.'1.f•aTi.Ci(1n ¿.¿, lü Si'fi.:ti <lcl f1TC.i(1n de ia f1~irte 
,),'{ J,:, los .st.::.t..;.ruls en FJ:N p .. vtóri.i.:.:n. ( lüs i·.~·l·~ctrcis fueron 
l...:i.rri.d~1s hü~t.:i. 19 ['fr;;i.J, .si.n iL:m.Lurro nc1 -<:·ncontri'. re.porta.do~• 
:o~. datvs .._;ent.:ra.lc~ dr.:. !os comf·lli:.6ÍVS que f•i'.TrLlt i.er<Ln tt.~ni:T 
tin f1unto di'. c:onf1arnci.Gn ( 10.J). 
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Tlli:rla Uo.lll. F1'1!CUl!f1C ia.S: de vtb1·a.clein i·.n Jnfrn.T ro ;o f10.T(I. los 1 i,s\i.n i {' . .:;: 
prcrtorui.dos y sus sa.les sód.ica.s 

Sal¿n. 5lt0,_Sa.~e..n 5CL Sa.ten SaLtu MeLAceten Asignación 

HL Na~· ,_' H~. Na~ HL Na.. Ha lfa. .. H. lfa.., 
1872 1354 1234 1234 1243 1234 1234 l234 1234 1234 

1640 1635 . . 1645 1650 1640 1640 1635 1630 1615 1615 C=tl 

~ 
EST l RA!ll E/ITO 

• ."1610 teso 1615 1600 1580 1600 16!0 
1580 1600 1545 1550 1530 1580 1595 1595 1570 C=C 

~ 1500 1545 i.:so 1500 1490 1465 1495 1535 1500 1500 Aflí)!fArlCO 

• 1460 l-475 - l450 1430 1455 1420 1455 1465 1455 
l 1370 1395 1380 1435 1445 1.::.:0 1370 1365 CH 

1365 1380 DEFORMAClOll 
~ 

l-no 1400 1400 1390 1400 1380 1415 1390 1400 =CH 
'~ El/ EL PLAl/O 
,. 

1320 13-:5 1310 1340 13!0 1340 1340 1345 e-o 
• EST l/Wll E/ITO 

" l2S5 1280 !275 1280 OE! 

•• 1290 DOBLA!l 1 EliTO 

• l2ED 1250 1210 1250 1250 1240 1255 
1220 1220 1245 1200 1210 1210 lISO 1200 1200 • 1200 ll90 11'10 l 180 ll85 1115 ll50 1150 1140 l 135 

·"i 
l 1!:<) 115;) ll30 1130 1120 1155 1120 1015 1080 DEFORMAC IOI/ 
1115 l120 1090 1100 1085 1130 lIOO 1090 wso 1035 Af?.0.'1.AT !CA 

1:11 10.::0 lO!:.U 1050 1080 !?" " EL PLAllO 
1020 l03J 1030 1045 1040 1050 1030 1025 1030 

[-;:. ~·80 9:,j-0 940 980 980 l030 975 lOIO 990 
l·r f'.llO 935 920 lOúO 925 950 f).:JJ 

940 910 900 

\'l 90¡) 9IO 900 905 920 940 875 875 890 8'75 e-e 
lOllGITUDlllAL 

~¿.:; :.l.5J s..: o 8.30 S30 825 850 850 660 810 =CH 
j .i> F'JERA DEL PLAGO 

'-'. •775 7~.:.) 150 760 780 780 775 155 800 735 C-ll 
760 /"!' •,•, 730 730 710 110 7..¡5 735 780 AROMATICO !"':! ,..,.~ 

75,) ':'SO 725 FUERA DEL PLANO 
·7~:) 

;-~ .. . '''•r. ,1,:\.:,._) jB25 110 t. 

i 
t'J 18 
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Tabla No. I I I Cout inuac iOrt 

A..:..acen 

ri. lfa.z. 

1610 1610 C=ll 
EST 1 RA/ll El/TO 

1600 1580 C=C 
·1520 l520"-

1380 1370 :.ca .... 
DSFOWIAC lOti 

1..:50 '1450 =CH 
Ell EL: PLAJtO:. 

1350 1350 ceo .. . · ... 
EST l RAJt f ENTO .·. 

1290 1290 Oll 

1250 1220 
1220 1200 
l200 1140 CH-CH 
ll40 1035 E/l EL PLAJIO 
1085 l015 
1020 975 
~·80 940 
94:] 925 
930 

85(1 sso =CH 
S50 itlEílA DEL PLIJ/0 

780 765 CH 
760 740 FUEFJ. DEL PLANO 
740 
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Tabla. l."v. !V Da.tos de RMN 'H_ piJ.ra. los l isa.ntes protonados y sus sales scdica.s 

Com.pue.sto -CH,_ -

3.9Cs) 

3.SCsl 

8;scs> 

8. ICsl 

3.3,3~9Csl9.7(s) 

OH Disolvente. 

6.7-7.5Cml l0.9Csl 

6.0-7.0(~) 

insoluble 

lii11.6ClS.;.t¿n 3.5,3.7Cs>8.0Cs> 

6.8-1.8Cm) 13.2Csl 

6.2-7.0(m) 

6.7-7.5Cml 10.5(s) 3.7CtJ,2.0CqJ8.3Csl CDC!3 

Na:,.Daltn 3.5Ct>,op. S.OC.s) 6.2-1.2Cm.J C~D'":J 

H,...g•?,_A:.:.¿t.~n 3.9LsJ op. 6.'7Csl,7.2(s) 10.S<sJ 2.3Csl,2 CDC!5 

lluJ..>\cacen 

7. J(s) 6.3Cd) ,6.8Cd) 2Cn) 

5. oc s) I0.6Csl 2.0Cdl 

El compuesto ~s insolubl~, exepto en D.i.JSO y agua. proto1;.a.ndose 
1·d.p ida.mente. 

dond¿ s = si11gulete 
d = doblete 
t tri ole.te 
q quiñtuplete 
m. = mul t iplete 
GP= opacad<l por el disolvente 
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lA rea.cci6n entre RuCla.<P;,, )?! y lla .. BS en i:lisolución cte 
TEíF dü. co-.:to resuL tado La. forma.e tón de productos rojo pñr pura 
que son esta.bles a.L a.tre en esta.do sólido, fiero qu"-, cuando 
sus disoluciones es·td.n c.n a.11.scncia. dí'. q.tmósfcra. de nitrt.geno, 
desco1:1.ponen. 

Los f1roducto~ obtenidos son: 

IJ RuSalonCP/1~l~ 
11 J Ru5NOi..Sa.le.ri< ?$-. >z. 

111 l Ru.5ClSali:.nCFP-3 J'L 
/V} Ru.N&,.Aceten<FV~JL 
V> Ru.Aca.cen<PVl~J., 

l).cbe acr1Ciún<irse que Zn obtencie>n del firodncto Ru..SaLtaCP03 >& 
fu/J.. ¡ntc.nta.cla, obseruanüvsc Zi:L for.,u.ci(•n de. unu disoluci<•n 
t·ojv Pfl.1&t1iro., pc.rü lo.:; intit•ntos p._;7 aislar el prciclucto, 
fra.ca.sa.;on. 

Los ¡1roductos ftie;on ca.ra.cte.rizaclos [101 it'.spectrosco¡1t.:L 
f.R., U.i'., Susceptibtlid.id t:.igr.ltica. y An.ilisi.s Elei\enial 
CTa.bLa.s V, Vl y Vlll. Fura. pvder explica.r t?l hecho d·'- qu.''
Los conp!¿jos de Ru( l l > se oxid.:.n fd<.il¡;¡.t.·.nte i'.n \"lisoluci<•n, 
cuando e::.ta.ri a.L a.~re, 5¿ u.so ta. t~cnic.a. Vvlct:itetrtn Clclic.a. 

D.:. la ca.ra.cteriza.ci.ón f1Ctr J .R., se /1\Lí~'Li'. obser1m; que 
las hnncla.s de los gru¡105o funciona.Le~; coordi.nados al t1.eta.l, 
inttc.:'t 1a.r. dcspl aza.m.i í!nt os. As t lcL b(Lnclct de E~t i -rti.:ni i!n to, 
dt.~l1ida. <tl 1;rttr10 C=N se. encuentra. des.:1Lnzada. <L ma:yo-r encrgtu 
etitre 40 y 50 cl:.·1

, lo mismo ocurre con la banda do.? 
Est irj11:1.iento para. C-0, aunque ¿n m.enor ~rado (20 c:ii1 >. 

En todo.:. tos (;O:._t;u¿stos; la pr€senc iu d¿ Fosf tna.s en 
p~'si.;ión Tra.n.s se caractcr iza por la existencia. <le tres picos 
t:~n la. rc~&ión <le 450-550 CT;l.-.1., enconti<tndose un ¡1.:1.trón sLaila.• 
~n. todos Los si.st~r..a.s, a ~xce.pción ciel c.oi:ttiu.,::sto con Acaccn 
pa.ru. .;l cual, ¿{pi.coque apa.rece a. 500 c::i.-'-, en i!:.ste si.stc:¡r;...i 
se pr¿..sentu. u. ..:co cci-" (vea.se la Fi.5 .Jlo.15J. 
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Fiáu.ra. Jfo. l5 Pa..t1·tin \lt:. J .R. Í'ª'ª Los coa.f1Lí~jos de Ru( JI J 
i·.n L<L Ti~~ión de C.00 a. 200 cm."" que se. a.si.-;nc~ 
a l<1.;; vibr<LCi(lnC.s dc.L fjTUft(I i'~. 

Todos los conf1ues"tos IP1.0stra1,11i ~er <li<Li;;agntt icos, /'"' 
lo cu.al, se asig-na. una. confi.g-urucir~n. ¿lo::ctrónica. .:flia.jo .1$f1ln 
pa.ra.. Ru.Cll> ¿n lvs complejos. Con base; a estos resultados se 
pu..:...:la proponer la. estructura. .siguent..:.: 

la. ¿structu.ra "A" ha. .sido üpvyad..i ptjT los 1·esu.Ltcdos 
a.~ a.r!A!Zisis el.:";r.tf:nia.l y tlor lC•S estudios de RJJll ele F6sf(>T(• 
r.!a.L t.;_-:;,J.dv.s por J .R. Thojiback y G. ft'i lkin.son (16> para ¿{ 

cor.puesto R.uSaie11tF/3 .lz. y Rulu:.<ic..;,u(F./3 .lz. :;¡¿ ¡:.,uo:..d.:. .:v,.::.id.:.r<.I.r 
t.'d.l ¿d(L la e.:~tra.(1olaci6n f•{LTO. los .:le::¡ds conf1ttes°t(1S, en virtud 
dt?. •lUC. ¿l p.it r6n dt>. j .;., 1 .:·.n io. r 0::.o; i~,n .:it:. -:5D-5S:,,."; (.;:i""" .bt.' 
r.:.a.nti..:.n~ constant¿ Csi·~mpre <!pur1~c¿n tr.~s picos) y ~olo ¿::. 
l1i.lTi1i.do, como S•~ v • .:.1·t.. fK1s-:i,ri•1-rnt:·.nt.:: 1 (::Htnciü Sl' ft;r;;.nn 
.s.~.st~r.a.:; ·i¿ Ru<lflJBS(P,f3 JCl. 

Otra. pr111:b.1 qu¿ <.I.PU.\'•l l·i 
por lvs ¿stud\v¿ de ~'olt.¡m • .:.tt<l. 
::·r·~se~¡t,,¡n, 

estruct;J.T•l .. ,, fu.e . .zpvrtuj,1 
C!cl i.c..·L qu¿, ._¡, .::c.nt inunc:i(•n si'-
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T.iblu /lo.V Frecuencias de- Vi-bra.ci.6n en Jnfrci..r-roj(I {Ktra los compleios 
del tl!•O RuC 11JCBSJCP¡i3 1,_ 

Salen 5NOi,Sal en 5ClSalen Ne.,Acc'ten Acaccn As ignctc ión 

1600c 1557. 1600 1620 1600 C=/I 
ESTIRAMIENTO 

- i535 1545 1510 1510 C=C 
1465 ARDJIATfCO 

[490 1481 1480 1495 1482 CH 
1350 1380 1370 1385 DEFORJIAC 1011 

1440 1436 1450 1445 1435 =CH 
El/ EL PLA/10 

1290 OP. 1300 1300 1314 e-o 
EST l RAJt l EllTO 

1195 1245 Il70 1260 1288 
1150 1186 1120 1225 1190 
1125 1161 [095 1200 1161 DEFORHACfOI/ 
1095 1131 1070 1190 l 120 ARDMAT fCA El/ 
[050 1103 1044 1155 1092 EL PLAllO Y 
1031) 1029 1029 ll40 1021 -C/l , -CH 
IODO 1000 1000 1090 1000 
905 950 950 1040 947 

857 912 !030 854 
851 1000 

860 

790 831 821 820 802 e-e 
W.VG/WDfl/Ai 

7E.O 148 145 7.:JO 747 =CH 
FUERA DEL PLANO 

725 726 696 695 123 
1GO 698 660 698 =CH 

620 619 AROllATfCO 
592 F'úERA b~l. PLANO 

5E~:J 575 543 !:-JO 5-:3 
525 518 518 525 520 P23 
500 500 0::96 505 .;ea 

.; 10 400 .:J 12 .:J 15 Ru-0 
3';'0 350 Ru-!/ 

1<91 1/0¿ 
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Tt.ItJLa. Jro.Vl &tos de U.V./Vis pa·ra. Lós compuestos d~ RuCllJBSCPf3 J.,. 
Bspectros obtl!nidos en a.tm.ósfeT\1. de Nitró&enQ i'.n <Lit.ollicil'•n de THF 

8<J.se d1:. Sch.i// J. Cnml 

S<J.Len 798, 690, 465, 400, 340 

5ll0._Sa.Len 500, 403, 340 

5CLSalen 510, 410, 357, 325 

Mea,Ac¿t.~n 475, 345 

Aca.ce.n 475, 343 

Tu.bLu. lfo.Vll An4lisis Eleacnial cli: los cc1nf1li!fOt• de RulJJ>BSCFp'-:.~ 

Co-c.pucs-tct .. Calculado ~' Enc\.int ra.do ~ 

e H 11 e H 11 

i\tiZ<t l {:n( PO J 70.0 3.1 5.0 69.99 3.04 5.11 

Ru5NO SalénCPO 61.93 4.17 5.55 

Rtt.5C l S<t l i!n C PO J 64.82 4.36 2.91 

Ru.ilc·. Ace:l enC PO 71.34 5.74 2.81 

RuAc.ace:nlPO J 68.11 5.68 3.31 

Los a.n,:t.l is is elemeni:nles no h.an sido real izados <leLido (L fíil la.s e.n 
e·.~ in5t;u111e:nto de wiedicion, y sí'.rd.n rí:\i.l i.zad.os en cuanto ~.(~a posiblt1. 
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Espectro No.24 infrarrojo para ''RuSalen(P~ ) 11 en 
3 2 

pastilla de KBr 
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Espectro No.25 Infrarrojo para "RuSalen(P~ 3 ) 2
11 en Vaselina (600 a 

200 -1 
cm ) 
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Espectro No;27 infrarrojo 

-1 

para ''RuSNO Salen(P~ ) 11 

2 3 2 

(600 a 200 cm ) 

1 

en Vaselina 
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E:::pectro No.29 infrarrojo para 0 RuSC1Salen(P<;/3 ) 2 
11 
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~Espectro No.30 infrarrojo para 11 RuMe 2 Aceten(P~3 ) 2
11 en pastilla de 

KBr, y. en Vaselina (600 a 200 ~m- 1) 
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Espectro No.31 infrarrojo para ''RuAcaceniP~ 3 ) 2 11 en pastilla de KBr 

lt-j y en Vaselina (600 a 200 cm- 1) 
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300 t\."11 1 
1 
~~,~~.¡::rs-,,,~.,..'I',:~"·! \::<,'.( ·.,'.~·; 'F"···'.i 

f 11 O-J.000 ... 11bo ~/alnl 
j 2) 0-1 .Oot' A 

ra~ro llo,J:r u.v./Vl• 
. ~ B50 • 300 nm. 

--~-'---"-'"-'=-'"....l-'::º::º:..::~=-----~~~~ ~'--'~~·-~------~ 
~~w;is .. 1.ncP/112 • l!n T\U" 111 : 1 

-1.~ .. Jtl A , IOIJ r...,t••n. ~O r.,./Jl.Y 

NUUQ .Je ~~O r .. • JOO r• 

Esp<!'ctro r;Q,33 u.v.(Via d., Ru~~;o,s .. 1en0"11 3 l.,. .-.n Tnrr:, 
d~ H50 a JOO MI. • • • 

·-"'"'---·-.· 
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----- ~-'-º~~"' 
t11~i:'-ro No.J4 u.v./Vi• dr7 p1.1:¡c1s•i•no'1!3 l 2 •" ntf'/Ni 

do B50 a JOO ""'" 

- Tllr tN~I 

O·l,0000 I" 100 ,_/dl•• il.D r./diY 

•• .. \U.J"C' d• 8~0 ,.. a JDO ""' 

JOO nm 

0-1 .()Q(IO 111, 100 ,..,..1n, lD ..,¡diV 

11..;l•t"' d• a!>D ,.. a 100 ,. 

~•P"c'-ro No.J5 u,v.;vl• do fl1.1.'1~:?AC9ten(N'!Jl 2 ~n 'fllF'/N
2 

de B50 a 300 r.:n• ----

1 
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a.a1•uo de •so - • JOO -
E•P.ctro No.lb U.V./Vi• de RuAc•c-.nCN!'

3
J

2 
.. n T:llr~2 de 850 • loo ra. 
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Durante los inicios del presente traba.jo, se observo que 
los com.pu.cstos, en disolución, cuando estan en cont\°LCto con 
Zct a.ii!losfcra. o en disolventes no destilados en presencia de 
N2 , ca.ii.bia.n de color rojo a un vi!rde obscu.To, este hecho se 
atribuye a un cambio en el estado de oxi.da.ci.ón del ion 
metdl ico. 

Para /l()<lc.r cx¡1licar este fenóutt:.nn se f1lan~o invcsti;,;ar, 
¡11 inci.ft(J.l;ncn-tt.1, el efecto del l iscinte t:i.cua.torial sobre este 
fenóaeno, 1:1.a.nttniendo c<1n5tant.cs lo:;; li€a.ntcs en posicí6n 
l.l:A: ia. L , Fosf ¡ na..s o Ar.s i1llls qu.1~ son co11vc ~dos como bueno.s 
l i.gantes donadores (jy aceptor€s 1(, i¡u.e E...st11bi l izan lvs ba.jo.s. 
est11dos· de vxidactón, a.st qae. se enfoco !'.l trabaj'1 de 
s!ntesi.s (L í:S'ie \°LSPí'-CÍO. 

Para podtr obti"ner un fianorana. com.t1lt.do de* los 
result<Lcios que .se encontraron al ret:tl izar ~l estudio ¡1or 
uolta.actrlct ctclica, se presentan los rcsu.ltados individua.les 
/;ü.Tt"L, /K>Steriornente, conjunta.rlos. Todos los volta.nogramas 
t:sta.n referidos al elcctródo A8"/AgCl. 

2.3. l Ru.Salen<F/,.z 

.El co:i(iic¡o f1Tt::5cnt\1 un .siste~(l. Tí.!V(:T.sible. ( J) qtte 
{:ü7Tt:•.sf1ond(1 al t·ar rc.clox R1t( 111J/Ru(11) a un potenci.(tZ de 
ncdia onda. (EC1/2JJ di·. -203 mV, clonde i.vc /i.po.est<L en el 
i'f,té.rva.lo de 0.95 u. 1 consici.erando La.rrici.os de potencial 
<le~de JO"tJ.V/s has.t<t 1500 mV/s. El val.or de A,E:::.10 :V y iina 
&T«jica <l<: contr\i. la ralz cuculrada de la velocidad de 
barrido da. un ltnt•.(t rcci(t qiLi:. ¡ias(i /ior e.l ori¡;í.ln, lo erial 
indica, \1UC el pr,1ccso es controlado f1c1r dif11.si«n y que por 
lo ta.ntü, Sl: rige por la •!cua.c!on .:le Rand¡e.s y St.•.vcik ¡;ara. ttn 
f1roccs~1 ret1ersi.ble (ver f1g1trci.s 16, 17, 18 y tabl~i. XJ/J : 

dond.:.: 
= 

A = 
V = 
¡; 
D 
e = 
" = " 

COT1iln~~ (a.~p~r~J 

rt .. ri1a. d.:..l clectróclo <c;;;.Li 
ueloc.ida.d dt:. hctrriilo (volt/~i;&UndoJ fi 
con=.tanti·. de Rar.dlt.s :v St.111c:ik (2.687 x JO J 
coeficientt:: de <lifu::.ión (cm. /sJ 
concentr11cióri (nolí'.sllto> 
ntliltcrv dt."'. Auo~aclro 
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<0.600 -0.S 
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a) 

DP. CDIDITICl'E.: 
brt1 Chol.1t- O 
Ntot Cl_,I.,. llOO 
U8' • Cf"""I"' -\OCIO 
u 1~1-llOO 
ll<tT ,...,_ ~1\C ....,. __ , 
~ llO'T.C~l•L 

DcP. CD'G>lTIDEi1 
IMtT 11.in-~ 
.. 1"'11. cr..i.tt• -u:ioo 
.... , """-1'1'\Dl:h1UI• 1C1 
f'lllCllUDC'l'IHZI • • 
snP r.i-..1- .. 

DP. RE:5lL TSt 
"'°""' l'CTOfTUll..hoUI• ·~ 
..,. a..llClofTUU• r,cnc _. 

~ ~lA.IM.lloo •ltll9 
~ a-Jolfllllll• •• U4tC .'I' 

b) 

-1.000 

Figura No.16 a)Voltamograrna ciclico de RuSalen(P~3 > 2 en 
DMF/PrBI(' (O .HI) referido a Ag/AgCl. (NaCl. 3M) 

Los electrodos de trabajo y auxiliar usados 

son Platino. 

b)Voltamograma ~e onda cuadrada para RuSalen(P~3 ) 2 



EtlJOl.TJ 

E>P. CD'QlTlG"S: 
bolT Cl""'l.o G 
Nl~ Cl ..... l.o :rOQ 
U:.. l[IW...J., -ICOCI 

... ·~-=1•.00 
D<tT ~~ r<\:>Tl'.ic 
-.C-~Doo"' 
~ UCT. IW.JJQ'l..I• \ 

Figura No.17 Voltamograma cíclico de RuSalen(PS2J3 ) 2 que muestra 

el efecto de acortar el intervalo de trabajo en 

la region anodica. 
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2.G 

~ ·-· • ·-· .s ·-· "!! ·-· ,. 1.G 

' -. ' .. 
'·º •• .. .. 
•• 

v(.l ...... Z) 

-----·--··--
Figura No.1a Grafico de i contra v 11 2 que muestra que el sistema 

·RuSalen(P9f3 ) 2 forma un sdstema reversible Ru(III)/Ru(II) 
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Ta.l:ilü. Xll Da.tos d€. Veleocidad de Barrido y Corriente 
registra.da pa.ra. el sist.:.ma. RuS11.le:nCP,Ó3)z. 

o V y~ 

:oo JO 0.62[ 
200 l.:J. l..:2 0.891 

~ºº 20 1.25 
soo 28.28.J l.81 
lOOO 31.623 2.09 
1200 34.641 2.22 
1500 3&.729 2.48 

L..i dc.suia.ci6n i'.sianda.r obi en ida fue 

iCcorreg i.da.J 

0.6116834 
0.8890708 
1.2728920 
1.8156670 
2.0344210 
2.2321873 
2.5000084 

-· • 4.588947 X 10 y 

el G\:1i'.fici<~nie <le Correla.ctón = 0.9993029 
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De! volta:cwg1·ana. qué. aparece en La ftgu1·a Jito. 16, se. 
puede. observa.r que el si.ste1iU1 esta acorn.pa.r1ado di3 otro s~st€.ma 
redox Cu1ia. onda de reducción y otra d{·. oxidación .sistcTia. 1 J J. 
Con el fin de verificar si estas ondas son provoca.das por un.a. 
transferencia de electrones del ion 111.etdlico, o bien, por una 
reacción acopla.<la (que provoque u.n rcarrcg-!o g-c.on~tr ¡coJ se 
re.allzaron dos experimentos: 

1) Se recortó e.l intervalo de pott:ncial de la ventana 
de trabajo del lado anó<lic.o ylo ca.tódic.o. 

2J Se 1·ea.li.z6 un voltan.c1~ra;:i\L 1J.!.anclo cono clcctrólf.to 
soporto?. BF_.. TEA CO. 1 M > 

a.J La. onda. ca.tóílica dc~af1o.i.ri'.ce 
an.6dico se recorta, por lo cu .. i.l, se 
cd.todica. firovicne cic la. .. 1nódic ... 1, 
transferencia. de electrones en ~l ion 
rea.rreglo estructural . Esto es claro 
se pr¿s.:.nt1.1. en la f igu.ra. /lo. 19. 

cu.anclo el potcnchi.l 
deduce., que la onda 

P..JTO n .. • ,,.,,,, un;i 
metd.!ico, .s::ino fior un 
¿n el uolta.mograru1 que 

b} Que a.l pot¿ncia.l adecuado, S1~ fa.vorc.ce. un reJ.rf.?'3'lo 
estructural, ya. que-el t1olt1.1.mo5ra.m.a. e.u BP1TEA, mu€.stra una 
clara. disllinucion en l\i. na.;ni.tud de la corriente, lu que 
indico. lcL fl\.1.Tti.ci.pación di'.l ele.ctróli.i\i c.n el pre.ceso Tt.\dC•X. 

D!Hlc1s los hechos anleriore.s se. ¡nopone el siguiente 
taecaniE--mo de oxido-reducción fl(l.ra el sistt .. na.: 
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+o,aoo +o.s 

+o. 

E!UOLTI 

+o.O 
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DP. CCND1TlDEt 
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Figura No.19 a)Vo1tamograma ciclico de RuSalen(P~3 ) 2 usando 

como electrolito sporte EF4TEA (O.lt-1) en DMF 

b)Voltamograma de onda cuadrada para RuSa1en(P~3 ) 2 
en DMF/BF4TEA (O .l.N) 

c)Voltamograma ciclico para· RuSalen(P~3 ) 2 a 100 mV/s 
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Figura No.19 a)Voltamograma ciclico de RuSalen(P~3 ) 2 usando 
corno electrolito sporte BF 4 TEA (O .1:-1) en DMF 

b)Voltamograma de onda cuadrada para RuSa1en(P~3 ) 2 
. en DMF/BF

4
TEA (O.l.N) 

c)Voltamograma cíclico para Ru5alen(P~3 ) 2 a 100 mV/s 
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EL pa.so l se p1·opotto.:. •::1:.mo r¿su.lta.do de la. pr,zs.::ncia.. ·i.::i 
complejo en Los dos estados de oxtdac LGn, ya. q1tt~ el ~ist€m<L 
([).se ma.nti¿ne constante y solo se a.f.=.cta. la. T€.gión 1:lontie 
a.puree~ L1l. respuesta d¿ La rea.cclt.n ac;ofila,la. (vi'.r Figura. 
lio.17). EL p<J..S•l 2 involucra b1 partLcipacit.n <lel cle<.:trOlito 
so¡¡orte en La. formación de un~l. i.~srieci.e ntuír<L d~. RuCJJ/J con 
tu. sa.LidtJ. del disolvente a un pot¿n..;iaL de 350 1:1.V.. La 
re.duccit.n de la. cbpecie <le Ru<JJ/) a. RuCJJ) involu.crn. 
nccesa.r iam.cnta el {Jaso 3 ~1uc da. cuno resultado la rea.ce ión 
•1copLa.dcr. do?L P<l.So 4 Capa.1·~c~ al r.:.dedo1· de -650 -i:V) donde se 
:il.Q.Utir.n~ en .:.qu.iLibrio [11 .::speci¿ d..:. Ru<ll) con la entra.da. :o> 

$•.llida. J¿! disolvent.a epa.so 5) • 

. , ... ., ., t::r ¡ ,.. , . ¡ p•I ¡ 

.:..~ • .:.; • n."U..').., ..:ü.•t:.H f..·3 '%. 

f'r¿si:.r,ta. un sistt::~a. -reve.rsiLlc co1Tesf1ondi~nt¿ al pa.r 
Ru(J[Jl/.R11.(IJJ u. un EC1/2J = -108 nV, la rclucit.n d.c:. picos va 
ir.o' ir.tia Je JJ,93 ü. l y St? obs~1·va u.n ~ ~ de 14 -:r.v·. Un ~Tcljico 
de i contr-0. tJV&J,l. U.Ha Llneo. -recta. Ver fi~;urus 20, 21, 22 y 
tabla. Xff[. 

" ~"o ~ z cr/ · r.U.-·i1 2 ~.i. ~r1 · 3 '%. 

Ai if,U(L? qui: Ru5C!Sa.lt!.nCPf/"3:a se. obsc1vt1. un Si$.:tt::.i.a. 
ti:.\lt'.:Y$iblc parü. ,::,l f1~1.1 re:dox R~<Jll )/Ru<Jf) ..:::on un poti".ncia.l 
ú.:: ia.;d¡<t ünda. de +172 ;¡¡V, ~/ifLu,1 de 0.95 a 1,62 =- 76 ~'./ y el 
f.T.:1.fic.o de i contra. v'i\d.;i. una l ir.ea. recta. Ver fif,U.T(LS 23, 2.J. 
r.5 y t..:.tii.,:¡ Xi\~. 

Anbo;:; Cü:t._c,le:fo$ f1rcsent<1.n ~tst¿F.as qunsir.cvcrsi.t.Zes c..:•n 
f'ciit:·nc~(tlí~s do; ac,di.a vn~la .:ti:.+~..; y-::;..;~..,.· 1i::;.J, .... c;c'.t;,;i.:::i:.r.:c. De 
$U.:O ti..::.Z t<1.no,¡;r(Lt1.as, .St'.! fiu(;ti(; obscrti(J.1 qt1e .;;.xi:;. te una. g-ra.r. 
.:.-:."t~tbi.lid{Hi (!e Los C(lll'.tili.':jo~ t:.H .::.u .:;.!.:..Ju de oxi.da.citin (J]}, 
:Ja. qu~ ~u vxid,1ciG-n i'S ;;,uy lt·.nt'L y no i~S di'.tec"ta.da 
rev.::1·sth~·~m.ent¿ ..ic.n \' vi:toci.;l.:-~di·r . .:lt: i.~ir•ido <l.~. JO rr.V/s. Ver 
f teru.rc..::. 26 y 2·r. 

52 



.s 

+o.600 

+o.o 

Ell.0-..TJ 

+o.o 

EIUOLTI 

-o.s 

53 

OP. a:NI:tTlD'Eis 
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Figura No.20 Voltamograma ciclico y de onda cuadrada para eJ. 

compuesto Ru5ClSalen(P~3 ) 2 en DMF/FTBA (0.lM) 

referido a Ag/AgCl (3Z...J de NaCJ.) usando como 

electrodos de trabajo y auxiliar Platino 
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Figura No.21 Vo1tarnogramas cic1icos para Ru5C1Salen(P~3 ) 2 a 

diferentes velocidades de barrido a)400 mV/s 
b)lOO mV/s 
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Figura No.22 Grafico de i contra v 11 2 que muestra que el sistema 

Ru5C1Salen(P03 ) 2 forma nn sistema reversi.ble Ru(III)/Ru(II) 

Ru(III)/Ru(II). 



Tablo. XIII Da:tos de Vc.Zoci<la.d de. Ba.r-rido y CoTrientc~ 
obtenida. pa.ra. el si.~t~mci Ru.5ClSa.Zen<P~ J1.. 

ti ti v. i (corre¡;,· tcl\~} 

50 7.011 0.409 0.4479881 
100 10 0.536 0.5847057 
200 14 .142 0.788 0.7781135 
400 20 1.130 ¡ .0516490 
600 24.495 1.310 1.261535{) 
800 28.284 1 ,.;5 I .4384413 
1000 31.622 1.61 1.5943620 
1500 38.7289 1.85 1.9662230 

La. dcsui.ación i!.Stti.nda.r ob-tenida. ¡ia.T<~ t:.stos <latcis fu.e 

dí! 9.659549 X 1CfL y í~Z Coeficiente <le Corrí~la.ci'6n es 

0.9950059. 

56 



+o .s 

EIUO...TJ 

+o.soo +o.o 

EIUO...TJ 

57 

De?. <Il'mITICl'Eii 
DllT .. ,., ... -o 
M:lc:M .. ,...,., .. toco 
Ull 1:1.UI .. -tOOO 
V t.u,..eo:I .. tDO 

UllT ~- ~TTIC 
~ SP'IDCt- 5, 
~UtT.1~1-11 

-1.c:oo 

OP. toa:IITIQ.61 
tJCIT c1.u1 .. e.co 
in-. .. , ........ -800 

··"· ~tucc1..u1- 11:1 
n.~ucz•-• 
~ .. , ..... , ... 
DP. RES..L TS: 
~ l"CTDft1"'-l"""I"' +l'P'Z 
~~ ... , ...... u:_, 

-o.sao 

Figura No .23 Vol.tarnograma ciclico }" de onda cuadrada para el 

sistema Ru5N0 2Sa1en (P¡¡i3 ) 
2 

en DMF/PT!JA (O .u!) 

referido a Ag/AgCl (NaCl 3M). Se uso Pt y Pt como 

electrodos de trabajo y auxiliar. 



1 .. +~-

EIVOLTJ 

DP. CCNDtTlCHSt 
Din' .. ~ ... o 
Kla.t CWl'I .. «XI 
UM cwn• -1.0G 
Ul~l•lo:J 
oa;T ,._ IC"'11\C ...,......,.,,., 
9"'l"P\.& :itT • ·~·- " 

Figura No.24 Vo1tamograma cic1ico de Ru5No2saien(P~3 ) 2 a 100 mV/s 
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Figura No.25 Grafico de i contra v 1/ 2 que muestra que e1 sistema 

Ru5N0 2Salen ( P~3 ) 
2 

fortna un sistemi'.l reversible 

Ru(III)/Ru(II). 



Tabla. XIV Da.tos de Velocidad de Barrido l Corrien.te 
obtenida. pa.r(i. el sistema. Ru.5/IOLSu.lenCPj3>:.. 

" .,~~ i(corregida) 

50 7.071 0.611 0.5860119 
IOO 10 0.8204 0.8377297 
EOO 14. 142 1 .182 l. 1936930 
400 20 1 .6149 1.6971280 
600 24.495 2.0:35 2.0834190 
&00 28.284 2.361 2.40907 !O 
1000 31.6227 2.74 2.6959810 
1500 38.729 3.337 3.3067650 

Bl Coeficiente de Correla.ciG-n /Kiro. estos datos e.s 

de 0.998867 y su desviación estandar es ele 8.442 

13 X !0"1 
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Figura No.26 Voltamograma ciclico y de onda cuadrada para e1 

sistema RuMe
2

Aceten(Py.f
3

) 
2 

en Dt-fF/PTBA (O .1r-1) contra 

Ag/AgCl ( NaCl 3~1) usando como electrodos de 

trabajo y auxiliar Platino. 
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Voltamogramas ciclicos a diferentes velocidades 
de barrido para RuAcacen (P~3)2 referido a E.C.S 
usando como electrolito soporte PTEA (O.lM) en -
DMF. El electrodo de trabajo y el electrodo au
xiliar fueron Platino. 
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D¿ los r¿.su.Ltados •lntt:.r¡or.~::;. s~ vbs,::·rt•a. qu.~ .:.x¡3t.: 
r.uia. ter\cie.nci...i ~€1hiJ·a.l para fauor¿cer ¿l .zstadv J.:. ox¡d11ci~n 
Cll> en tu.s cvnpl¿jos, obs¿rua.ndO$€ qué el h~cho J¿ romp~r ¿¿ 
:iLster.w. conju~ado, t.i¿n StZa., por la introdución de mi'.tiloh en 
tas posiciones 5 y 3, o por la (.•lr\!ldct di! Zn <L70:!t~Lt icid,:td da. 
como resulta.do, La esta.biliz'1ciór. di! Zo,s; si:steinas de RuCJJ). 
E~to s•?. dedu.ce •l ra.lz de que i~L fK1tcncial de T.1edílJ. onda. se 
,;,?.spla.;::•J. hflci.•:i. 1..J•;.l·)T~s r?Ltls fic•si.·t ivot.; i1ro11ocando con t:>.l l<• quf; 
ta. .:.xhi·1ci.ón de lct.s i·.sf1t:cif:s St3\°1. :nct..s d.iftc.¡z, p,.r c.s-t~i. ¡:¡_¡'.,s;::-,a. 
,.,¡;:;;!.n se c.".l'.fl ic.a. que. los vol-ta.:;.c•,€'rai:;a.s c!c.l ic.o~ ;::c.(t.n ;,i¡~y 
:3en•; i. l lv.s. 

EsZ.:1 !·e co"1.pru.e.ba t•or c.! hi.cho de que an<L di.!:';::1i.nuciC.n 
d·~ !.¡ C•jHJ1,¡g.1.:.iór~ de.l sistt'.'1'-U "ff ~;. tra.vt.s d€".l C.\i.;;it.io dt.' 
.=.1.:..;t¡tuy¿nt~s -=:! .. :..:tTQU.Cc.ptor¿s ¿n la .t·vstción 5 dc·.L -:tnilLo 
o.r.:)a~t ic.c1, f•TCivoC.(t u.n cit.:Sf1la~;;tmi.f.•.nto a.n(•(iic.(1 d.;:,¡ P(•t.;:-.nci.{d de 
ti.oidLa. ·.>n·iu., fu.t·1jrc.ci.¿14do con ¿Ll•j .=:! ~sta(io d.:. oxi.d,¡1:.i.l-n 
( [ [ } . 

Una. t er~denc ia 
lJ. ~,. , ot.s¿rlN1n.do u.11 
t:.a.yor.~s .;.n¿rg<.zs. 

1 
-t;ooo 

s.ini la.r c.s €ncont ;,id.a /1CJT es~H:.c·t roscof1la 
J¿spl..:.zaf.li.c..ntu en. la. lor15 ¡ tu..:l. de.. 01:da il 

7 
2 ~ ., 
~ 7 e ... , 

'2- "' 
J 

" 
., " .. 

' ~ 
.,.. , 

-..: " ~ -:; • 
"' .4 :::!'. ... .,. 

.1 11 ' 1 1 ' o -~oO 

""" 
FiF;tLr.:t N.:.1.38 Ten1!.c:r.c:ia. <le.i /10"ténc..ia.Z ;;ic. nedi.ü onda. con la. 
t.!::tai.iZ id~td út.: lc15 si.sttm(L.;; d.a Ru.ti!nio r:ri. {:.st.:1do de. oxi<l•ic.:i(,n 
(/f.l (tot¿nciu.lc.s 1.,::..sp~ctv ...:! ¿L¿¡;tró.;Lo A_e-,-'.-ts-Cl> 

El h·!.C.~.o d~ •1u.:. ..rp•i1·tzc11tt :5L;t.!~•lS rei;.:r.s.Lbl.:.s u 
qua..sir1·.?t.1€1·sit.l.;;.s qt.:..:. ..:0r·r,~s.!i0nd.:.n ·..l tru.n.:.ft!T€ttC :a.=. d.:. ..:.irg,i 
pa.r.1 un ·~l."ct:")H. ;¡¡.u._o¿Zr..i qi;..:. lu=. ..:.o:r._v:.:..j,.;..:;. :::..:in tHtiJud..::.~ 

!:'¡·:·n•.;.7.tri.,.a~. :•~• q1<i\_ •. ;.u¡:iná.:.) •~:1:Lst•,n ~inL!\td•:: . .::: di:-.l·.ri.c-.\?~ ;:.l 
P·lt"rón d.:, ~,.s v.:•lt\L::<.Of.'"r\t:;;,;~~ ;;. . .:. \.":O::i.f1lica ta.r.t.:; ,-¡; .. t.\ 
f•i~C!H<rdi'n.:,ntt: r.o i::. f10=..i.1.•ll..' h.:icír ,1si.~r.acic.n¿.::.. c.or;.:.·ct(;.s 
(1.:tr\1. los f•CLTf.•.~· r~d1.1x. L.ús rc::.u.lt,1.dv::• .1.qtLt ~•Lti·nidC•S i·!dar. i".n 
11cu.~1·do con ¿t conporto.r.i.¿nt.;. 1;u.ru. .:.:,;;;pl.:.].:;...5 .:;.;.. .\!..¡,n¿'t:::..:..~.:. y 
Cub1z.lto con t..a.s.!s de Sc.hi.ff p..:.ntu.dc..ntoJ.do.13 C60, 51>. 
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Se. obtuvieron los C<.'m.pue.stos siguientes: 

RuSa.ll!.nP/.,Cl 
RuSa. L tmF/'3 C ! 
RuJte1..AcetenP~sCl 
RuAcacenP/.3C l 

Los cc111¡1uestos d~.sc.on(iont.~n ccin t¿,r.ipilratara.s :;ia.yorcs a 
200"C y fueron car<tct.:.rizndos por C!:;{,ectroscopt<i /.R., U.1., 
Suscept ib i L Ldad ftaJ:.{nt t ic<i. 1,,":únduc t i. u id\i.<l EL (:et r ic<t y An'1 l is j.¿_; 

el~menta.les (los crilculos p..i1·a / .V-'-..5·~ r¿al izan con la 
su.posición de loEJ {1<:.$0;;; rn.ol(·.cul\~Ti';S corr(~st1on<len a l\~=· 
especies que se /1lanti'.11.n, l\is corri,c.cion.:· . .:::. <licur.¡;;nt-.tica.:. f1a.rft 
el calculo de los.!" s.z rc.aliza.n bajo ¿l nis~o crit.:.rio). 

Lvs patrones de. injra.;rojo m.uestrun .5iin.il itud con C.:.s 
de los complejos do?. Ru(ff>BS<Pt-o>a., sin embargo, las bandas 
correspondientes al grupu F~ .son di/o?.r€ntes (se obtienen dos 
ba.nda..:S: una a 525 e;;:'" y otra. a. 470 ci:t) . 

Este he.cho sugui.o?.re la sal ¡da ,i¿ una de. la.;. fv5fiti.is y 
la entrada. del grupo cr. Esto cst.i a.fioy ... i.<io íon la.s neciicivnes 
de conduc ti vi.dad e l.~ct r ic.a, qui'. jjltLc.st r<;.n qtic l(1s co~ptLc.stos 
se comporta.11 com.o no c.l.rctr.~litct!:. en DJJF '"·º"''"' disolucntt.:(JJJJ 
~'¿r tabl.i Vlll. 

El est.1d..> de oxi.daci.¿n cc1rrc:sf1oncl¡t:~ntc \l RtL(f//J, ..::ano 
d 1 bajo ..;sp!n, fu~ CC•rt[irot"riido a. tra.tit.s \te l,i.,:; ;;¡ediciones dr. 
su.scE.pt i.t ¡ l i.dad r.u.zgr.e.t ica, que nttt;si ran \1UC los ccinr,ues¡os 
poseen 111.ora€ntvs ma.gne-ticc1s Cf•TTí:.!::-f•C•ndientes \t u.n •?.lt<.ctr\ln 
desapa.r¿ado (v¿r tabla VlllJ. 

Los productos 11'.0:!tra.ron S•!T cl.:.ctroqttlmic(Laénti! in<Lcti
vos en 1?.l intervalv de trat.ajo d.;..l DltFlTEAP C0.111>, sin 
¿mbargo, la. ina.ct i.o i.dad St! 1.1€ perturvada. por un exceso de P/3 
o As¡.) . 

Dadas Za:; prtt.t.:b<t!!:i antt:·.riores t:s (•o!.¡Lle forn.ul<tr que, 
los comr1uestos obtenidos poE:.cc:n c5t ructura octa.tdr ica 
t~11i~n1io como l igc.ntc CC!.!o.'!c-ri::.l a. !.; f:..¡,3¿ .:1.;. C.:...~.i¡¡ y 
e.stand.:. en posici.!·n ff"l:i<~l la Fh / t...Z cr. L5 dí:.C~i': 

1'4>~ 

1 

0:=i~::D 
CI 
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nci se puede descartar, si.ñ embargo, la. rcali.za.ci.On de futuros 
~studios eLectroqu!1<1.ic.o~., pc.rait i.rd cst\°tbleccr cual opción i'-S 
ta. correcta. 

Débe com~ntarse que los sistemas siempre se obtienen en 
foraa. de ¡1olvos y los intentos encamina.dos a. su Te.cristal i.-za
ci6n han sido inj"Tuctuosos hasta el 11omento. 
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Tablo. Net.Vl/ 1 Da.tos ;;t:ncralc!: ele los con[ll e jos de! t ipco Ru<l ll!BSIFO JC! 

)' r z 
Ba.nda.s en /.R. U.V./Vis _./\.. Góapuesto 

Ru< ll [) dY. Pt/,, ( Cll~i.) J..¡ na) rn.BJ OH,'f'1,:.m1 /iw l 

!Ja.lene Pt/a >Cl 525, 410 600, 335 1.93 I0.88 

Su!t"IP;!5 JC! 525, 470 575. 400 2. l 17 • .J l 

Me,Ac.~tenf Pj:, >Cl 525 2.04 21.77 

AcacenCF/'!J)CL 523, 460 575 2. I 29.93 

·•e.os va.lores obtenidos fueron _calculados bajo la suposición ele que E:c. t iilnen 
tos compuestos con Las for1itulaciones con que .se citan. 

Tabla /fo. lX Atid.l is is clcl'l.cnta.les de Zos con¡ilejos del tipo RuBSCF~ JCl 

C0~(1UCSiO .. CalctLlaJo u Enconi ro.do .. " e H N ,- H N 

.. ~. ¡. uf., JC" J\ u ... a. .... n '5 , ~ 59.23 4.21 4.06 

Ru&,¡ tn<P/,,ci 59.76 .J..51 3.93 

Ru.Jli·.:,Ace.tcn<P/i3 lCl 64.09 5.48 3.7.J 

F..u.Acac:.f::ro<Pr/:J JCl 58.17 5.33 4.52 

LCJs result<ld.:•s de a.ndl is is elc.ncntal no se. han obtenido por ftilllis 
¿n el tr.strum..:.nt.il, serd.r¡ rta.Z izadc1s i:n cuanto sea /iosilile. 
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Se obtuvieron los sLguientes compuestos: 

Ru& l enAsthC l 
RuSl{O~Sa.l enAsf, C l 
Ru5C lSalenAs~C l 
RuSa.L tmAs;-.ct 
RuJ!~AcacenAs7'c l 
RuAcacenAst!_, C L 

y fueron ca ra.c ter izados por e.spect roscop fu. J • R. , U. V. , /' , J._ 
y Andl isi.s El e.mental <Tablas X y XI J. 

Lcis cspeciros. dí.: infrarrojo ¡;;,uestran l<t. presencia. del 
Ziga.,.lie <BSJ coordina(lo en todos. los e.a.sos, ast mL~.mo, la 
ar...ari•:.<c•n de una bftnd·:z. \1. 470 crf y otra. a 425 cñ'°confir;;a la 
cnira.da. de la Tri.fi:.ni.l Arsinu en la <:.sfcra. de coordioocion. 
El pv.trón de infrarrojo encontrado es sini.Z\i.r a.Z de los 
ccrm.¡11ics"tos con Fosf ina, sin cnba.r;;o, se. c.ncuc.nt ra dcspla~ado 
a. m~i.yurc$ cners !as. 

La.Ei :i,c(licioncs de Conduct iuida.d Eltctr ic<L corresponden a. 
no electroz i.tos Cci. c.~ce.pci.ón. di'.l conpuestc. c.:-.n 5Cl Síil.cn que 
aostró se.r un .c;.le.c.t;C.Zito 2:1J. La.s medicionr.s di'. 
su.sce.pti.bili.da..d F.a.ent.-tic:a. vuLC[,tr(in t1tLc los nc1m.entos 
t:1.aa-nttic.os c.oncití.'.T<lan t ... i.r\i. sist;na.¿: a.-./,bajo t:.sptn <ver t,1.bla 
XJ. 

Los ccm¡1ucstos .son clcctroqtL!nicn:n.enti~ inactivos u.s'indo 
las 11.isnas con<liciont:~ de 'trc1baio que ft{l.TG. los sistemas de 
Ru.( 1 I) (no ful·. ¡irob,Ldo i~i sistt:.ll\(L t1lLe. coni i(~rh; 5ClSalcn com.o 
l igtin'tcJ, lo cual conduce a que, aar.a:io a. las pru.cba.s de 
infrarTojo, se iicr;cn ~istev.as cc,n t::st;u.ctura an~i.zoga a Zos 
cor.pu.:.stvs del t tpo Ru.Bspj3 Cl : 
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Por otro lado 1 

conductiuidad eltctrica 
i-.l l i¡;ante 5ClSa.len 
e:structura. siguiente: 

con base 
es f1osibl(: 
cono uncL 

en la. .ieterr.i.ina.ci6n de 
forr.iu.lar a.l compuesto con 

unidad di.mtri.ca con la 
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1 

Tabla. No.X Datos g¿ne-ra.lc.s de los complejcs d~l 

Conpuesto 

R.uSiJ.Len( A:./s )Cl 

Ru5llf4 Sa.l¿nC As/~ JCL 

<Ru.5CLSa.l1:.n<As~ J)aCla. 

RuSa.ltn<AshJCl 

Rul!~LA•;¿ten( As~ )Cl 

RuAcacen( Ast/~ )Cl 

Ba.nda.s en l. R. 
de Asr/3 ( cn..i.) 

470, 420 

480, 420 

477, 429 

480, 425 

450, 425 

480, 465 

600, .::05 
340 
1l5, 600 
400, 355 
650, 525 
425, 350 
620,400 
340 
625, 300 

475 

tipo Ru<IIIJBS(Asi(.JCI 
/' r -1\.. r 

iM. B > COHll"c.i'- /Mol l 

l. SI 26.12 

1.6 22.00 

1.98 l52 .32 

2.01 15.24 

2. 1 16.33 

2.2 13.06 

; :tilos va.lores ol;,t¿nidos fueron ca.Lcula.dvs ha.jo la. suposición de que s(i t iencn 
: l·.)5 compuestos formula.dos d.e. a.cu.:.rdo a. coao se citan. 

Tal:. la. llo.Xl An-1.l is is ez(~ncntalcs <le los comfilcjos del t Í.f10 RuBSCA~ JCl 

Cc1nf1ue~rt '' 
.. Calculado .. Encontrado .. ~ 

e H N e H 

RuS.ilen(As/3 )Cl 55.67 3.96 3.S2 

F..u5NOLS.il.:.n(A::;¡[, )Cl 49.-46 3.27 6.79 

<RtL5ClSa.LenC As~ J ~ C~ 52.46 3.47 3.6 

¡;.,,:;.,,¡ t" (As/, J C l 50.2-J 4' 15 3.75 

Rulf.:.'2.Ac..:. t.:.n< Ash JC l 60.5-l 5. [7 3.53 

F.:iAca.c~ní As./3 }C ! 5..J.32 .;.98 , ,, . ., ..., ..... 
lo::. ro;.ault<l-lv.s d..:. los .in<llí..:.i:; {·.l.;,,;:it:nt(Lli·.s nci s(~ han rí:.a.lizado fiOT 

fa.l las. en ¿l i.nstrun.:.nta.l, .seTd.n Ti'cíil iza<!(•=· i'n (:l/Hnto Si'ª fiosilile. 
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[[ [ .- CONCWS fOllES 

l) Se sintetizaron los siguientes- complejos de Ru.(ff) 
no re.portados en la. l iteratu1·a: 

Ru5110z. Gal en( P$?. Ja. 
Ru5ClSalen<Pt, 1,.. 
RuH~Aceten<P~3 )z. 

RuSa.len<As93 )Cl 
Ru5/l02..Sale.n(As~ JCZ 
< Ru5ClSalen<Asg">))z.Cl1.o 
RuSa.ltm.<Ast3 JCL 
RuJ:ea..~~et.:.nCAs./, )Cl 
RuAca.cen< As1°3 JC l 

2) Se propone que, a. excepción del co;;:.r1lejo con 5ClSalcn 
los coa.pl <:.jo.s son fi'.onoliltr icos y de cst ruct ura octaédrica, 
te11iendo en posición r.ctui.:torial a la liase de Schiff, de la 
c1~il S.·i'· et.fiera sea. ..,.a.f11oxinadam.cnte plana" 

3J · La. 
frcnt e a l<i. 
favorece por 

cst ab i l icla<l 
oxidación, 

dos razones: 

de loe sistemas de Rutenio (J/J 
cuando se cncucnt ran al a.ir e, se 

a) Por dism.inuclón de l\°'t. densidad cl¿·.ctr~,nica. di'.l sis
tema."((, ya .sea. por medio de .sustituyentes electroa.tractor€s o 
bi¿nJ 

LJ Por l<t presencia de otros su.st ituyentc5 que iupiclan 
qu.e la. de.sloca.l tza.c ión sea cfect ilhi.. 

cJ Lv~.; nntí·.ri._;ri'.5, r..::sult\1dc1s muestrctn q11e. e:~iste un 
conf1ortam.iento siui la.1 al que f1resent<~n $iste:nas and.lei";'"os de. 
CvL..iltu y Hangane.so con bases de Schi.ff p~ntadentas C60,5J), 

..;; Et puntv Y.nt¿riur .:;¿, Cúmprueba por l11 t:xtstencia de 
la. te.ndencic. del potericial d-:. media c·nda. con la estabili.da.d 
€11 di.solución de l\1.s ..:.•.sf•ecit'.'.s Clklnikl cst1Jn ,..,_z aire í~n. DMF. 
Asf se enCILí'ntr.i. C.U\1.lit11tiv·:incntc que el tic:r.f.v de 
dcsc.onposición di'· l(f.s •?.spcci.c.s de RuC J J Ja.umcnt\i. en el orden: 

5NOz. > Acaccn > Mc-z.Ac.et.~n > 5Cl > H 
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5J Bl ..::onp,)rt.1m.i¿11t.:. ¿[¿ctro1~utmico m.uestro. que los 
sl.ster.ta.s RuCBSJ<PJ3lr.. forman unid(1Jes nonom.tricas, ya. qu.e 
a.r,.;;irecen st.sterna.s ref.lersibles o qua.sirref.l~rsibles qu¿ 
corresponden a. tra.ns/erencia.s de cargo. pii.ra un .;.l~ctro1l para. 
~l siste'liLO. redox Ru< l l l )/Ru< l l) Cesto ~s en b.ise a los 
criterios elaborados por R.S. llicholson e l. Sha.in ( 118)). 
Sstos hechos prem.i.ten form.ul11r ¿[ meca.ni.::mo redox qu.:. ha. si.do 
tr11.ta.do oporturl.ll.m.ent~. 

6) W. in.a.cti.f.lidad elect1·oqu<r.i.ica. dí·. los si.sir.mas 
R.u.ES(F.:/3 )Cl <R=P ó AsJ se. e:.cfil ic:a {1or l<t au~;i~ncia <le un 
t L~<tnie ca.t1·1z. de t.1siabil izar el cstculo d.;; C•"\:idacié•n dos, y\i. 
.¡u.e l1J. pres¿ric¡a d.?. un ¿xceso d¿ F/.,.;onl!,;:v11. a l•l •!Cti.uidad 
•f..;. lo; 3ist¿ir.as. Si1l ~rr.bargo no 51:;: d~s..::.irtu la. po::.i.l:,il idu.d d¿ 
•1tlo? lvs sisit¿ir .. .is s¿a.n uctiuos Q,1jv otr1.13 coridic,Jnes d¿ 
tr<l.btJ.jo. 

A f•<trt.ir <li·. Zvs r<:.s11ltad-:1s úbtcnf.du;;; .::s indud\il..le qi•c. 
t:.l ca.inf10 de trabajo, sobre esto.:. sist.:::::cts, se ha. ar:ipliud.o. 

Ast quf'.d\i.n {1or coni i.nu.a.rse la .serie de cont•Ui!sio.s di! 
Rutenio en t.:Et\1do de oxida.ciGn ( // l 1 efectuando canbios '"~n el 
.J.nillo <J.rvMtic.o, tanto en l\i. posi.ci(in 5 c..:11;¡0 en Zlt 3, donde 
po.sibl¿:r.ent¿ s..:: enc:..h~ntre lt.1 si-5u.L¿nt¿ seri.~ de estabilidad 
d..;. los .;ompl¿j•1s: 

5NO,,> 3NDz.> 5Cl ;. 3Cl > 5Er > 3Br > 50R > 3GR > 5CH3 i 3CH3 

Por otro lado, con base en la a.et iuida.d electroqutm.ic.:z. 
•.iUe m.u.¿s.tra.n ios sistc.t".a.s Ru.l ll/)BS<Asf9 ;cl c:ri pr.:st:.ncia. d¿ 
un e:..;.:¿so de. .0.::/3 ¿s posible llc.vur ü ..:.abo lü ¿lectro.stntt:si.s 
de. ...:.om.pu.:.s to.s d¿l tipo Ru.C l l )8St A.$,13 ;2. . Se. propone c.n pr i'liteía 
ins.tar~ci11. u.sur los compl1?.jos de. Ru<lff) con Tri.f!!.ni.l ;.rsitw. y 
l11s bas.z.s d¿ Sc.~.i.ff 5NC.,~tl.lt:n, Hc..,,..-\.cet¿n y Acacen ¿n .01·itt.:.ra. 
in$tu.ncia., ya ._¡t!¿ se. ot.sert•tl qu.e los i:.o¡;;p[¿jo:; a1i..!lo~os con 
Fvsfin'J.S son los n<!s ¿3tublt.s. · -

Ili.n e"l!•ba.rgo, ta.r..bitr. ,·¡u;:.d11. <ibi.t.,rt.;i i~l \LTi'.a di·. las 
Gintt i.::,1.:., t<into áe \ii'.sco"t-'"'s~cit.n dt:. los .sislt:ma.s dé Ru< 11 J 
CB$)(Fj/., la. , cor.to ll!s de. fonr.(1ci6n <Lí: Züs (:cn11.t1Li!jos de 
F.t.:f l l )i3f3\As./ ~ ),. Estas ci.nlt i.\.--:ci.s ¡111edi'n rea: izarse 
u..t~cua.d..ir.¡ent.:. 11 t ra v~.s de t .ten i cas i'.Sf•t:{:t. r or:. lec t rc.qu t i:i ic.ci.s • 
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IV.- FAKTE EXFERl!lE/ITAL 

..J.1 lnstrum.~ntución 

La.s medie iones de Conduc-t ividad el tct rica. fueron 
rea.lizll.das en un conducti'l:lt:.tro Ha.rea. Yesi Modelo 31 usando 
di.soluc4ones de los compuestos en DHF en concerltra.ciones de 
Jo"''- lÓ H. a. tempera.tura. ambiente, considerando que ·Las 
formulaciones de pesos 110Lecula.res de Los compuestos son las 
correctas. 

L-0.$ deterainaciones ele Su.scept ib i l icla.d }Ja1;net ica se Z lc
tliLTCln a. cabo 1101 el kl.l:todo de Fara.dfr.y modifica.do Bn uncJ. 
i!lectrolialunza Ccihn./1lentr<1n en la Universidad Autónona >Jetro
potitana., usando como re/¿,renci..i. esta.ndar <JliCen),)S.O~. La:s 
correccion¿s d¡ama5nlt ic:a.s C\•TTCE·t1ondicnte.s se. rc~1z izar<'in 
bajo el criterio de que. la. formulac ¡ón ilc. los productos t:·.s la 
correct•i. 

Los espcctTos de R.:iJJI protór.i.c\°J. fueron oi,·te.nido5 en un 
!;i.stema V<Lrian >Ja.t >todt;lo EJJ390, en los depaTianentos de 
QtLLnica Orgd.nica y Anal !t !e¡¡. d.~ la DFG UNAJJ. 

Los es/ií.!ctros lTV/V/S fueTon obtenidos en un sistcna. 
BatLsch ancl Lo:;t.b modelo Spectronic 2000. Para los sist~11;.as de 
Rtt.BS(P¡/3 Jz. se uso THF destilado, seco y re.cogido sobTe 
Nitroéeno. Est(J. condición se m.11ntie.n·~ dtLra.ntc la obtc.nci<'•n de 
los esp¿ctros correepondientes. Pa.ra. los sLstema.s restantes 
s¿ u.t i.l izó DMF r..arc.\°J. )16TCk .¡;.l cual Si'. seca sobre iaal la 
uoli·.cula.r de 4 ºA. 

Lús csf1e.ctrc.s dt:. Infrarrojo se obtuvit?.Ton en un aft{J.T(tto 
Pcrkin Elncr n(ldt?.lo 599B, u.sando pa.sti.llas de KBr {ia.Ta Za 
región de 4000 a 600 cm."" y cnulsiones con Vaselina en celdas 
de Cs/ tiara la Tegion de. 600 a 200 cñ'. Los espectros fueron 
obtenidos én él dcpa.Tto.mcnto de est1ect roscopla. del Depto. de 
Ana.l !t iC\J. de la DPG UNJ.JJ. 

Los estudio:. clcctroqutnicos :::e r~al iza.ron en un 
si.sierl\1 BAS modelo 100 y en un ;iodclo CV-3 1 en el L\1.Loratorio 
de In:.trunentación de la. Univérsidad d;:. Guana.jttato y en c.l 
L.<Lfac1r<Lt\1rio 110 <lí.'ol Detiio. de Flsi.co-qtL!nica. de Za. DFG UNAM, 
r.:..spectiua.m.=.nt~. El di;:.,;l1J¿nt1; de tra.ba.io u..sa.do furt DP!F, 
secado .sobre m.a.lla. mvl¿cular, y utilizando, como Glectrolito 
soporte PTBA, PTEA o BF'.,TEA ~n concent rae io1tes 1). l M. Cara0 
e!~i:.tr6.:i1.; <lB Ti'}i'.ri:-nci..:t. Si' tt~o A~/AECl con NaCl 3 Y. y Si'. 
sct•aTO del si.stt-:n.:1 a travl.s <!.í'- funt(I.S di: V)'COR. Com.o 
€l~ctr6d,, de. ir,1b\tjo y att.i:i.li1.'l.T $i'. tt$O Fl\'1.ii.no (un1.1 a!eaci('1n 
de Pt (5,'(~;),/ Rh(J3:~) llTtOjtl. !os r:i.ititnOS uvlor.z.s J¿ sc;/2)). 
Lo::. si.stenas fuero11 .::studiadtJs bajo t.l.tm.os¡i'.r.:L díl Nitr<i .. ~eno y 
1!n .su ..iu.sencia. Para lv.5 e.studi.v.5 bajo a.tiiiG:.Oft.:ra. de Ni.tT6F,i'.nC1 
¿e di.s.~r1t1ron la. celda ¿[e.ctroqu.t:;iic.~i. y t.·.l tilectroJo de 
r€f.:..renc.ia qu.e se mu~str<ln u continuu.ciór~ (Ui'.\t.se Fi6.l;o.29). 
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,\la..-.:::.-e ::., i't1 R.~: 
1117• .1• )'l) 

:.:~~:;rr <!u i't.n.1 
:-c~·.:!~:-t::: "!<' :;.::J. 

Fi¿-ura. Na.29 C¿lda. y ¿lc..e;tró.;lo t~·u.d..::•s t....:lt\1. l\•s e.si11.di.üs 
d¿ ~'ólt..:.aetri.i Clc.lic.\i. t•a.f.:• atu;t .. ;:..fc:T(t. de Nit•~•g-eno 

P11ra lvs estu.dtos ef.:.ctua.dos .:.n aus.::r:ci..i d.:. a.tu.ósÍo!Ta d¿ 
nitrl>&ilno, el <li~ool11ente .E.e bu.tbu.ji'.a. cc•n Na. <init:·s de rí'.a.!iza.r 
í'.l volt.:lnor.r<t.mn. Para i!ste tr\i.bujo se u.snr..::in ta.s celdas y 
~t~clródos c<:incrci\1tes de l..:L cvr:i.¡1,~ñia !IAS. 

La s!nti'.sis de. los cor..(1le.jos jtLt ri.:l i.'¡'.ada. t.:n <itnósjera. 
.ie t:i.tró¡;e.no, \l ir<1.11ts de. t.t.cni\:.i:z.& utüdtji..:-.a.das di!. Sch.lenk y 
fueron trabu.jadvs ¿n u.na. l lneq. <ibii:rta cc•n el fin de evitar 
su.bi.du.s bruscas en la. presión d.et .i;\i.~ .. L\i. i Ln.r.a y <i.cccsorios 
u:.:.üdós s¿ presenta en ta. figura. llu.30. 

la. .5lnti'.sis de lo;:; c.on/•lcjos {!¿ Ru< 11} se. rf'.a.L izb e.n 
TiiF g ra.do C r.:ir:..it og ra.f t c.::1 ( d,·.s t i. l "do di· l1'<i/l,~-:nzo f í:nona. La.jo 
.itr.i.ós/~ra d..:: NitrOct;r.<.r <J.nÍi'-.S dt:. ccH!·J. r,;c:.c.ciónl. L<i Qbtc.n..:-.í~·n 
d¿ lv::. pr.:.Ju..:.:v.s :;,z. ve n.uy inf!u.1~n·-;i.lld11 por t.z pure:za c:J.¿L 
dt::.utvent¿. 
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flquro No.30 ·Sistema completo de la líneo para el maneja de atm6afera 
controlado de Nltr6geno. 



! 

4.2.1> Mttod.o ~cnDra.L 

H i,BS + 2 N«R -------- Na,_BS + H2.1 

La.s b<.i.scs de Sch.iff se obt i.cnc.n en disoluci.Gri etantil ica., 
•Z t¡a.vés de ·la reacción d~ c.ondc.M\J.C.ión del \i.ldi·.htdo di'· 
~nt~rts con lo. dia.:i.ina. clescndn, cnt'.d\1.ndo (7u.e c:xist1i. un<L 
r~l<tción 2:1 entre amLos. L.i.s BS ~on recri.stnliza.da.s dt.'. 
Et\i.nol trB.& veces. Una. excelente re.visión sobre l.;i. sin.te.sis 
de estos ''rod.u.ct•.js fu..;, re.al iz.:tda {•úT R.H. Holr:i ¿r¡ 1966 
( 110). 

La. BS rc:cr i.st.;iI iza.da, ~:t:. dis1telve i'.n Et-c.r sr.cc1, en u.n 
m-a.traz grande, se añade lcni<1.me.ni.;; eL Na.H y se deja <Ll)it.;indo 
In aczct<L ha..sta. q1te cese ~l des¡1rt1ndi.;:i.i.ento de Hidro15eno, 
nientras· ello sucede, se r.::<.;(1lilit:.nd.i. tc~f1Q..T el "·~J.tT(JZ (.(•n un\l. 
t-ra:m.pa de CaClz.. 

La sal se filtra rct.¡dd.;L::i.i·nlí'. y .se ;:t1.ard.:~ en u.n .;i(~$eca
do1· . La. ¿.;:c:¡;.vsL~Í6n de z,L sai \1.l \1.ir..::, {1TOl!(ICa 1in. ca.re.trio .en 
s:~ ..::(ll(1T, d.:: l1lan.::o <L a.;;.ar;.¡¡\, na.-ra.r.;n., (•tro <Ll fiarcCí·.r l~stc1 

e~ <iel.ihtv a hidrat~i.cton J.i~l f'r<•ductü y no n ::,¡.. de.:.co¡;:,~,osi
ci.ón, ya qut.: su Ti"<iGt i.uid,1d .se ilü.r.t icnt:. ~iri camliio. Sin 
i.::.l1ctr~o l.;a. f1v;:;iLtc. descon{,<Jsicil!rn f1(•T f·~•l ini!;iza.c.i<'•n c.n la. 
sup~rfi~ it:: J.,~ lu oa.l no pu.1?.d¿ .=;¿-r d;0,~cartt!dc. 

Se rec1n;.i.¿1ldtl u.s<J.r matr.icc:s de :.1olur.i¿n ~ratldc, yti qae 
l·l. f¿,1.:c ióri ~.s .-.uy rdpid,i y vic1 lt:-.nt1·i. S(•l.trc tüác. t•ar .. i. i:.l caso 

.:L<Jl S(~t-;!m, Ne Ac.::ti:n. y Ac,i.ccn. 

L•J ~; r t.·a..:::c i.ont:· s (1 rvccdt:·.n 
Er~ tll (;undro No. l di::l !lf•..::ndi.ce 
u~.:i.da.s Í'n gra.ii.0$; f•Q.T(l. cada un.:L 

c:c1n ur. J{Ai :; á~ r.,:,nJ;;:it;.r~tv. 

11 se f•re:.en-;ar. l\i.S c:ant id.:td.:s 
Ú<::. la.:, Ti'~~CC¿~.r.i.S. 
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..; .3. Stntcsis .:lt.•. RuBSCF/¡.3 l'2.. 

4.3.11 Hctodo general 
.... 

2.5 x 10 moles de RuCl'2..CF'/,?t)3 Si:. 1Hicen 1cacciona.r con la 
tia.se de Schiff corrcs¡iondicr~tc (1claci.6n moZur J: 1 J, en 50 al 
de THF (Las ca.ntida.dc:s en gramos d¿ na't¿ri.ü pri.ma usa.da se 
pr€.senta.n En el cua.rdo tio.2 del Aptn,lic{c 11 J • El si~.tcma se 
pone a re.flujo pv1· un espacto de 2 hora.=.. La disolución rojo 
p«rtiura. Ti'.snl1<L11tc se fi.Ztr't y se conc.cntr<i h~i.stn un vo!uncn 
a¡1roxim.ado de 10 'Vil y se nf~n.:Lc hc~a.no. Con e.sta. c1/1cra.ci6n 
p1·ecit·it1i el p1·vducto d.~5.~ado, s.tn .:.::tb11rgo es ru::c.~s111·io 
redi..;c.LveLv, filtrarto y repr.~ct¡:.ttarLu ua.rias vec.:.s pa.r•J. 
obtener un producto ni.crocrista.l i.no d.:. coLor e-u inda cort La. 
pu1·ez.i adecooda. L..i re!l.c.ción f•r<:.cc.dt.~ con lo!:. rendi.ni.(,rdos 
enl tstados en la. T.1tda. No ,"'('/ .3C.5~n ?\t l.•.:L~.c. de Sc.hi.ff u..sada. 
El producto se seca. a. vacio ~n .-itmós{i'.T\~ <l.t.' ¡','i.tr.:·~i·.no ficir 
un espacio de 3 hor11s y entone~.:. se. se.ca ~n a.tt.S<.·.ncin, i'.n una. 
estufa. at va.cto ..i 60'C por 2 horas !!'tds. 

Ta.bLa. /lv.i..1' Porcentajts de. r¿r..dini.t!nto p11rtl tas recci.tJnes 
de tos compL¿Jos RuBSCP/3~ 

PROWGTO " COLOR 

Ru&. Len e P{'!l ),,, 35 Gui.nda 

Ru5llO~SaL en( f~3 ),_ 67 Guinda., Ca fe Rojizo 

Rt.::5C tSu. l1~nC P/, )%. ..:o.6 " 
Ru.'>fe.,...Aceten(Pf~ )i. ºº -~ Rojo La.dri.!Lo 

RuAca.ce1iC Pt/a ).,_. 25 • 

Los productos d..:.::..co~pon¿n, sin fur.di.r, a. tempe;ra.tura.s 
aa.yvres a. go•c . 

4.J.1) Mttodo ¡:;i\n('.rai 

Si:. real i.:;:~ L.:~ .sLn~~'..=.i.s i.F,i:a.L q:Lt.'. e.n Los con(1u..-:·.sdos de 
J.:n(J/) unnteni~ndo L(t. ~i.=-na. {1roporci.On nc1l,;1.r (c.onsult-e el 
a.pendí.ce.. !l, ~ua.dro Nv.2J, pe1·1:, al susp¿nd-:.1· o?L 1·.z.flujo, So? 
ret\ra. tu. .:i~.solucit·r;. d..:-. !u l!nra dr. \°"~t.ri.<•e.f"i':.ra. de };,_, y 
¿n.tonc.~.s s.=. ü.t{ita. por tr¿s hora.s ll•l.:; a.i .:~i.re.. L,:l di..svlu,:i.(1n 
5¿ t¡jírl•l. d.:. .:olor gui.nda a v¿1·d¿ vbs.:uro. 
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Un.a. vez rea.Liza.do lo a.ntc:riór. ~e filtra y se concentra 
11 v..icio hasta. un peque11o volum~n y se <.l.ri.a.d~ Hexa.11-0, con esto 
preci.pita. un polvo uerde obscu1·0. EL producto se ro::di.suelve, 
. .:e fi.Lrtra. y se repreci.pi.ta. va.ri.a.s veces, Fi.na.lii1ente el polvo 
.se su.spe.11.de en Tólu.eno y se cal i.~nta ha.sttI. su. ebullición. 
Enton.c.ls se filtra. l"df1hia.menit'., se Za11a. con Eter y se. seca. a. 
6o•c a.L va.c.:.io. 

Los productos ta.nb i.t.n f•uí~<lt:.n s.::r f1ur i f ica.dos e roma.tog·r1t-
/ icame11t¿ en columnas de. ALumi11a. usando como eluente TllF. No 
de.ben usa.rse columna.s de Si.lica. G.::l ya. que hay adsorción. 

En la tabla. llo.XVl se muestran !os rendimientos 
obtenidos pa1.,.i !vs productos. 

Tabla. llo.r./l Porco?ntajes de re1i.dim.i.ento pa.ra las 1·eacciones 
d¿ los co~plejos RuBSCP;f3 JCl 

PRDWCTD 

RuS.i! "ne p¡I, !C ! 

RuS.i! tmC F/3 !C ! 

Ruife1 AcetwC F/3 !C! 

Ru.Aca.cenCF~ >CL 

4.5. Slntesi.s de Rtt.BSCA~ .>Ct 

4.5.1 J }Jt.tod.:1 general 

" ,. 

48 

.:12 

16 

36 

N<i.i.BS + Ru.CZ3 CA::.~ >z. >!cOH 

COLOR 

Verde obscu1·0 

" 

" 

Se mantir,e la -relo.cicn ~sti:c¡uioml!trica. noia.r 1:1 en ~l 
v1·d~n de 2.5 x 10_., (ve.a5e. el cu.adro /lo.2 del ,.;ptndice [[)y 
_:¿ pro.:..:.d.:.. a. real i~-::.ir la rea.cci.Gn con i:.l ai5mo proccclh11.i.c.nto 
.:¡;.ii'. t•O.i\°t Zor: conpuc~to~ de Rtt< T l) con Posfi.nl"t&, sin emb<LT8"0, 
\~Z reflujo :i: ::.ant i(·.nil f1or 3.5 horas. Una vez cuaf1lido el 
t ic·1l!f10 el si.stern.a ~-e tro.lo(Lja en (LU.St::ncia. de atmósfera. <Le~ 

J:it·ro¡;~.no. El f1roducto se fitLTifica. de la nisn\1. 111a.ne1n . .:ltLC 
lo!:; cc,-r.1.¡1lejos de Ru< 11 l}. Los rot:.ndimicntos ele rt::a.cción se. d~i.n 
en la. tabla No.J.1'[ I. 
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TübLa. /lo.XVI l Porcentaii.?. de T€.n.dim.i.l!nto p11.ra. Las reacc¡óth::.s de 
Los complejos d¿ RuBSCAsa°'3lCl 

PRDWCTD REl/DIM/ENTD ( :; ) CDl.011. 

RuSa.LenC Asi:> >Cl 30 Ve1·de obscuro. 

11.u5l!D,Sa.Len<As;(, JC! 40 " 
<Ru5GLSaLenCAsd3 l )'l.Cls, 65 

RuJte1.A.ce ten( As1!> J C l 30 " 

P.uAGa.cenCAsjl3 JCL 28 • 

11.uSaftnCAs¡t, )Cf 30 • 
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APEllDfCo 1 

VOLTAl!IITRlA CfCLfCA 



APE/iDICE 1 

VOLT~JIETRIA CICLICA 

La.s ttcnicas de Volta11.ctT!a ctclica. y Lineal en 
disoluciones sin a.git11ción, fueron ini.cia<la.s por J!athcson y 
Nichol9 en 1938 ( 112J, pe.To es ha.sf¡i 1948 cuando Ra.ndles y 
Scvcik Cll3J desarrollan la parte teórica de los procesos 
reversibles. La. teorta. fut e.t:t-r.ndLda a. la.s Ti'.\i.ccioní'.s de 
transt.crcnci<L de carga. tota.li;i.cntc. irreversibles fior Dcl<iha.y 
en 19~3, ¡1oste.ri.ormente }Ja.tsuda y Aya.bi?.. desarrollun la parte 
coTrcspc.ndicnte a. Za. parte intermcdi<L que son los proce.soS: 
qiia.sirreversi.bles CJJ9, 120). 

En <t1".La.s ttcnicas se estudi<l la. Tcspuest\°'1. de los si.ste
ncL.S CU.{l.ndo se les a.plica. un barrido de potencial frrcvin:nc:.ntc 
~eleccionado, y se registra como cambia la corriente conforme. 
var{a el fiotcnc.ial aplicado. 

Cuando el intervalo de potencial es ba.rr ido en una. sola. 
dirección, se h.abla. de. Volta.111.etr{a Lineal. Sin c.m.ba.rgo, si 
un.a. uez t¿rm.i'nado ~l barrido de. pot€.ricia.l, se inui.:.rt.:. la. 
di.r¿cción ( f•\.;lar i.d\i.\l) dt:.l C.a.rr ido hast\i. l le.¡;\tT \"ll t'1.i.lor 
inicial, entonce~ se traia con Veiltamctr!~L Clclica.. 

En otras pa.lu.bras, s¿ cr.::a. u.na. ciclo triangular que nos 
p~rnite po.rtir d~ l!n potencial inicial dado, llegar al uü.lor 
M~i.Jñ.o seleccionado y c.ntonccs retornur a.l valor inici<tl Cver 
j' i1;1Lr\i. 31 J. Este firoceso puede ser re¡iet ido tantas vece.s como 
<:.l of1i·.1ador lo desee. 

La generación dí,Z [iotcnci.al se lletia a. cabo a tr<1.vl~s dí: 
u.r. pot.::nciostd.to, /1t:.ro l<1. fúrna del ha.11ido y Za velocidad 
con qu.c si: "barrí:" se controla por medio de un 6e.nerador de 
onda.. Fara. poder a.¡1l ic<tr la "diferencia de potencial'' a la 
disolución, se requieren di>. <los contac:tos, estos, son l{1s 
electrodos. 

L(Js clt:.ctro<los no deben de part icipa.r en proce.sos 
Qti.lm.ic,,s o ser atacados por el sistema. en estudio, i'.s <lecir 
deben sér inertes. Es por esta razón qut:. se usan i;ieta.les como 
Platino, Oro, Rodi.o o Gi·afito. 

Pvr otro lado, cor;lo ~s necesario /tju.r el potenc.iü.l con 
ri~sp¿cto a. a.lgo.n patrón, cnionc:es, uno ele e.~tos electrodo$ 
debe s<·.r un !''Electrodo de Referencia". Sin e.nbargo, esto 
oi,z i5<1. al electrodo de referencia. <L recibir o a. dar 1Lno. 

cc1rriente elt.c.tri.ca., de a.ciicrdo a.l proceso redo:>: involuc.ra.do, 
lo cual conduce, a corto filazo, a dcsestabiLizarlo. 
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Ftgu.ra.. /fo.31 Fori;.a.s de Ba.rrtdv de pvtencta.l con re.sp¿cto a.l 
Ti.:.1;1.po, pa.ra el caso de Valta:m.etr(\°i Lineal y Clclica. 

Pa.ra. evitar el deti~rioro del electrodo de referencia., 
actua.Lm.ente se usan sistemas a »Celdas~• con tres electródo.s : 
Uno de Referencia, otro de Traba.jo, donde se ! levan a cubo 
los procesos redox y la. varit1cion de /11..•tc.ncia.l, y finalm.ente 
el lla~o Electrodo Auxilitir o Contrae!.:.ctrodo. 

lo que a f tn.a.l de cu~ntas se pr.::.to:..nde con ~sto.s 
ba:rridos de potencial, es observar la posible oxid!.lción v 
reducción de l<is C'-Sflt,ci.es. en disoluc.i<!'.'n i'n el c.lect re.do di:
traba.jo a un potencial da.do. 

Coao producto de !<l. oxida.; ión s.; ¿;-t,r1e1<t una corr it·.ntc .. 
lLa.1".a.da ,'anóclic.a." y como prodiicto de la rcduccibn se consunc 
una. corrient¿ lliJ.ti.ad.i "catl·dicc~"" (tJCT j'i¡;1Lr\1. 32 y 331. 

E:l potencial de reducción. o 
anóclicc1 re.5>{1i·.ct iv\1.Ml.cntcJ, son. una. 
di? las ¿sp.:.ci.es ¿n di.solución. 

<it.·. (1Xiclación Ccdtodlco o 
ca.ractcrtst ic.a. tntrlnsec.a. 

E:l int.zrvalo d.! tra.!:,a.jo d~ pot.~ncia.L d¿pctui.:.1·a. 
fu.nd.J.¡;¡¿nt.¡l¡;¡,¿nt¿ J¿l dLi.;.lu.tnt.:.. y c.l.,;.::.trvl ito 5upvrt.:.. usuJv. 
Pa..;a ma.:.,;ur i.nformación c.(1n~.u.lte. lo .. s rt.·.fi:Ti,nc.ias 114 \l. 117. 

L-as vt.:Zoci<l'L'lt.·.s c:on que !:i: "l.1a.1T<:" el f•otcncial, /1artt:.n 
desde unos. ¡1c1cos m.i.li.vc1l1.i.os por srr,u.ndo ha.sta. cie:ntos cli1. 
voltic1s /1or Si:F;1tndo. E:..tas tl.lti=<c1s vel(1Ci.cla.clcs (a.lta~» se 
usan (1ctra /1rC1lr<LT Zc1 .¡:·.xisti·.ncia. de i.ntt.·rncdi.ar ios de ui.;la 
coT1.<t. Con el <tt>a.nce de las 1.l:c.ni.c.\1.s cl8ci.r(1nic\i.&. i'S posi.i:.·lc 
l;,;.grur ba.rrid..::·s. f,¡n r~t·idos C:úr.10 J(;(i(J V/.s. 
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Conforme el potencial se 
incrementa en la dirección 
negativa, el electrodo se 
vuelve un agente reductor 
cada vez más fuerte. 

E(+) Voltios 

Oxidaci6n 
La corriente registrada a 
lo largo de la flecha in
dica un flujo de carga 
que fluye al electrDdo. 

Reducc16n 
La corriente registrada a lo 
largo de la l!nea indica un 
flujo de carga desde el ·elec
trodo. 

E(-) Voltios 

Conforme el potencial se 
incrementa en la direcc16n 
positiva, el electrodo se 
vuelve un agente oxidante 
cada vez más fuerte. 

Figura No.32 Diagrama representativo de trabajo de le 
Voltametría C!clica. 
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...,.,_ __ Electrodo de Trabajo 

de gas (N 2 ) 

Electrodo de referencia 

Figurd No. 33 Celda electroqufmica con tres electrodos 
para realizar experimentos cualitativos de voltametrfa 

·clclica. 
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La tE.cnico. de Volinneirla Clclica (!.S conocida ta.mbi(;.n 
con el nombre de Volta.,¡efrl(t de Electrodo Est(l.cionario. 
Volta.nogra.na.s tlpi.c.os son mo.s"tra.dos en la. figura. 3.J. De. esta. 
fiiura se tru.ede observar que ln.s curvas corric.nie potenci.a.l 
exhiben -nCL.~tm.os, su posición dcpc.nde de lct velocid.a.d rc.l\i.ti.t10. 
<:!e transferencia. electrónica. y del tra.ns.fiorte de 11ta.sa.. Por 
ta.L s¡tuaci.ón se presí'.nt<l-n, en pri.fiCTa. instnnci.a., t·res casos 
\ll.\ c.o¡¡.f1c1r t\i.m. icnt o í'. lec t roqt~l'll\.i.c.o: 

l } los procl!sos el e:c t f"oqul aicos cuy,.i. t ra.nsf e r ~ne ia. et eci: Tónica. 
J¿p.;,nde d .. :. La. oelocida.d d.:. difusión d.:: la.s espi~Cit'.s. Es;1:,1s 
si.ster.v.zs .son l la.nados "Reversibles". 

2) Los proce::ios electro'1Ul11Licos cuya transfercnci.<L <le carga 
de.vended¿ la. ra.pi.dtz de te~ i:ra.n.sfcrencia, es dec.ir de l<L 
tl{~lc1..::idncl con que se lleva. <L cabo et f1roce.Bo. Estos si.si:enas 
c.uya. eta.po. tcnt\i. es L<L cintt ic.a. de tra.n.sjercncia. son l la.mudos 
,. I rre.oers \bles". 

3) Los procesos que co11t.i.n.a.n tos /t:tibai:nos 1 y 2. Esi:os son 
L ~..o.eta.los ''Qua.strreuersit.les". 

En 1943 Ra.ndles y S.?.vcik dl!.riua.n La parte teórica. de 
Vo!ta.aetr-la Clc.tic.a. rt(J.rü un sisi:emCL co'lllpletamcn1:-c reversible, 
~ncontriLnd<• que la. corriente· de pico esta relaciona.da. con los 
p..1r<'t.1iletros ex.periwicni:a.lcs de la siguiente. -na.nera. : 

= coT1" icni:e (<Lnpcr} 
A = a.reo. del electrodo ( cni.a.} 
V = vetocidad de barrido <mV/s} 
K = constante de Ra.ndets y Sevci~ (2.687 X JOS ) 

D = coef'icientc de difusión 
e = concentra.e ion CTito !.zs/ l ) 
11 = n~ae.ro de Avoea<lro 

Di:. i:.$'t.a í'<'1ictcion se d~du.c::e qu.c. si u.n si.stc.ncL es 
r.cvcrei.l.•lc, a.Z g-ra.fico.r la. corri.::ntc Je i1ico ci:ini:Tn ta ra.lz 
cw.ir.id.¡. de La. ve locida.d de barr i.do, .$.3 dch.z obtene1· una. 
ltn.eq,. recta qu..:: a.ira.viese por et orit;i.n.. 

f'ür otro ta.do, cuandc1 
muniii'.nú en ec¡uitiiirio, por to 
r1eir 1;1.t:~dio de la. ley di'. Ncrsi: : 

c:l sistí:.na. e.s reversible se 
cuat, :Oi: te ¡iu-edc ca.racti!rizar 

AE = Eci -Ec = 0.59/n CVJ 
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Sistema Reversible 

Sistema Irreversible 

O + ne ------~ R 

Sistema Quasi-reversible 

O + ne R 

Sistema acoplado con reacciones 

químicas 

O + !le oilfi=====• R 

R ======= E 

F~~ur.e No. 3Lt Re~puestas características de electrodo. 
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donde Ea== Potencial Att.Odico, Ec = Potcncia.Z Catódico y n es 
et n!i.mero di! electrones tTansjcridos. Asl sl ha.y un clcctron 
transferido La. diferencia. de potencial entre et pico anódico 
Y ca.fód!co deber,t ser igua.l 59 aV. Sin enha.rgo se a.cct1tan 
va.lores de 60 a. 90 aV pa.ra un elcctron. 

Otra caracterlstica que posee un sisicaa. reversible es 
qtLC el potencial de pico no va.rta. significa.iiva.•cntc C.t5aVJ 
con La velocidad de ba.,.-rido y La. relación de corriente de 
pico anódico y catódico debe a.pro.~iJlO.rsc a. la unida.d. 

I>e. lo. figura 34 se puede observar qtLC, para un proceso 
irreversible se presenta una. ausencia completa de corriente 
anódica, esto slgnif i.ca que la especie reducida no puede ser 
rcoxidada, añn a potenciales ~d.s positivos. 

Anterioraentc se acnciono que un proceso 
de/1<~nde de la. velocidad de ira.nsferncia de 
tanto, la corriente producida. dcpcnder4 
s iai La.r. 

O + ne ___ 1'.55 ____ R 

irreversible, 
carga, por to 

de una. aancTa. 

Asl, se ha cnc<mtrado que para un proceso irreversible 
i, Ep y EC112>, se correlacionan con los pa.rd~ciros 
expr iaenta.Les de La. sigtLiente m.a.nera.: 

¡ = 0.227 nFAcK,ExpC-Co<nF/l?l'JCEp -E">l Cll 

Ep -E = -CIIT/•nFH0.780 + lnCD.b) - In K,l C2> 

Ep -ECl/2) = -l.S57CIIT/otnFl (3) 

de La.s ecuaciones 2 y 3 se deduce que Los potencia.Les de pico 
y de 111.edia. onda dependen de La. veloc¡da.d de ba.rrido, es decir 

~ 
ECl/2>1 -ECl/2), = Ep

1 
-EP, = Cl?l'/otnF> tn Cv,/v, > C4> 

de ta.L suerte que por ca.da. 10 veces que se incrc:ae1ite la. 
velocidad de La..rrido existird. un dc.st1lu:o:aaienfo catódico en 
eL potencia.L de pico o de -m.edia. onda. con un va.Lor de 30/-c.rt 

La. €.cua.c ión ( 1 J f1ucde expresar se c01ao: 

ln i = ln G K5 - o<nBCEp -E l (5) 
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donde G = 0.2T711FA..:.. :.v B =(F/F:f.'. J¿ .zsr12 .rcu...ición Si: ol1.sc.rt1n 
•11.Lé.· .::i .:,¿ 5rciftc1i i.!l logaritmo 1¡t1tural .J¿ la. corri1.:nt~ contra 
L.i dif•:.t·;:..-tu:ia de potenci1il ¿ntre .:.! pot¿nci<l.l do:. p¡co y 1!.L 
pvtenci.il ¡nici.il, s.z d¿t,.;. obt.zn~r una. r;icta. con una 
pe.nd.~¿nte t·ropo1·cion.<li a at.,n y un.u int1~1·c1-;pción rel\1Ciün\t.\l(t 
1iir<?.ct•J.a~nt~ con l•l const•l.Ht<?. J~ u¿l,jcid<J.d f.:5 . 

EL ¿st1.:d~v .;l¿ los si.-:.tcr...11s ·~ua.dirri!v.:.r.:ibl.r.5, •!..S Ji/lcil 
.i~ tr1J.t•1r, y-1 •11.L•~ -S•~ inv1jLuj:.nJ. l,z. ~:1:.:tt.p•:.t.:.n1:i1i d¿ !1::-.5 pro1;1~SO$ 
,¡ .. ; •:tifr.c.~it.·n v ;;.inéticos ~i.Z :ni$7.C• t te¡;¡oo. De ;t_<c.:.;¡¡,i.i,ncia. t't.l 
¡i~ctor ...-:on.::.tt.l t\tT tt'L.5 rcfert.:ncia..s 11..; .. 1 ];JO. Otra. t~:c.nic .. i. \·lt.~ 
~ r~n u.ti L i•tv.d •!.S ltI. l L1J.!'J.~1d.1 ir,, L t.in.~ t rt\°i d~·. Cnd. .. i. (:u(t.cirud1:i. 
;"~','].:;), 3.-s,til t'tcniC\1. t<..i::i{l. {:~ ·::H(h"iT<L..-Í{l d~ ¡,1. •:•n•J,1 ,-,C,ti•-nidet t~n 
un t•0Lt,:1.:;iog·ratic1. c.tc.!ic.o, c.vn t.:~~t•' f1rc,.:::c~o !=-i'. (,i,·tit.·.nt< 
infor;;ia.ci.On firec.:i~.n sc1Lti: ia. (·xistt:nGi\L (Lt:. fd.c.os ,t:tt'.'. f,or 
vo,ta.netrl\i. c!.:.ii.ca- podri.a. á:Hift.r;c:.¿·. ile ,:,u ~: .. :c:isic-nc.i..:L. ¡:\;r <:1i1c1 
~<ido e~ ¡1osi.bie detern.inttr Los f10it:.ncit1.lcs de :r,cd.i11 ond\i. <t. 
qu.c tt'1ü.ri:.c.;;n ~sto; ¡1i.<.:os. f'(•r t-sta rü~c'.tn .::.s Ti:<.:i:.mcn.düblt.~ 
t·1:.a.l¡za.r conjuntcm..~nt¿ lvy •.:.xp.::ri:,·•·=-1.tv.s .:!.:. V.C. y V.0.C ya. 
.¡u¿ 11st Si;. c.bticne la. r.•:tyor inf-;;rnc1cil'.'•n d·J n1it.·,:tr .. •.s E-i..:.tem.a.: .• 

A f•~sa.r de q1ii:.. com.c. se ¡,uede apreciar, existt:' u.na. 
de.&c.1if1cil'.'•n tr:·.6ríc.lt- fi\1.T(I. los p;o,:.esos €'.lectroqutmicos 
''td~a.l¿~", .:.L pa.no1"iltl-<l r¿,¡l ¿,~ tru..b.J.}O fr~1;u.:.nt.:.m¿nrc. ttt) t?!i. 

ta.u .senci.ll1>, ya q1.1.~ .~.sro.-5 .=.i.st¿r..!.l..s ¿sta.n acc:;r.pa.11-2dt)s d~ 
pr.:·c~.:03 qut~icvs-t.<lt.·.c.trc.qutmicos ("J\ec¡.cciont::s ii.copl\Hla.s"J. 
:E:.:"t.C1B E.e han ci\tsifi.cado i:n .:iif.erentés ti¡1os 1 .sir. .:·mLar~o 
~:..-:íL ju.;;,ra del alca.ncí.. de. f·,stc. apt.ndict:. di.scut ir los por lc1 
cual .:.olo ,:;e prilst:ntar.. ?..:ircL f.¡iOftLn<!i.z~ir al r.'.!.E..f1cc·to ,:.c.nsultt:: 
ta. referenciu No.llS. 

I l Tr.:tn=..ft.:Ti.ncia. ei.ect Tónic.a reversible, sin 
co~11LiGaoion~B qulaicas 

I f) Rea.ce ión quln.ica. r¿<.11c.r.:.it•i..:: que f1rc.ced.e \1. una. 
trani:.;t:.rt:·.nciti. é.Lt'.ctrónic.:z.. 
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l l [) Reacción qu!nicít rc11t~1.silili'. q1Lt::. firí~ccdc <t un 
proceso irrcucrsiLZc 

JJECAN JfJIO c .. E10 

O + ne -----• R 

IV> Transferencia <le carga rcve.rsible seguida ¡10T 

una. reacción qutmica. reversible 

JJECAN I SJJO E 11 C.,_ 

O + ne •=====a- R 

V> Transferencia de co.rgu 1e11crsiblc se[.uicla ele una. 
Tca.cción qu!;;iic:o. irreversible 

JJECAN l SJJO E~ C'-x 

R ------. Z 

V!J Rea.cci.:.n ca.tl!iica. nc:cia./r(J.f.ada de ILn tra.nsfi'.TCncici. 
de carga. rcvcrsibli'. 

)!EC}J/J SIJO E,_Z 

O + ne =====)>. i\ 

R + Z ------• O 

t'f l) Reacción ca.tal tt ic.\-i. a.coaf,\-i.naa.\-i. de ILnll. t T(i.nsfí'.renc.i.a. 
di! carsa. i1Teve1si!1lc 

JJECAN l 2JJO E:c Z 

O + ni1 -----~ R 

R + Z ------+O 
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t' f f f) Transf eren.e ia mu L t ii:.L ect1·onicn acot1.P..,iñ.:uki. de 
rea.cciones qu.tm.icas 
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APElfDlCE [[ 

ESTE'(JCOl.fé:TRlAS fJSADAS FARA LA S:NTESfS 

DE LOS PROWC'I'OS 



NaH 
o .5 g 

(2 X 10-2 ) 
(Mo1es) 

+ 
II 2salcn 

2.92 g 

l 
Na 2Salen 

3.30 g 

n 2sa1tm 

3.06 g 

l 
Na 2Saltm 

3.45 g 

CUADRO No.1 

(1 

H25C1Sa1en 

3 .37 g 

l 
Na

2
5C1Salen 

4.0 g 

I 

X 
-2 . 

10 Mo1es) 

H 25No 2sa;ten H2Me2Aceten t-1 2Acacen 

3 .04 g 3.52 g 
2122 g 

l l 
Na

2
SNo

2
sa1eii Na 2Me2Aceten Na 2Acacen 

4.2 g 3.90 g 2.60 g 



CUADRO No.2 

o .0826 " o .0803 0.0962 g o .0545 g 

o .2395 g 

(2.5 X 10-4 ) 

(Mo1es) 

Ru(III) Ru(II) Ru(II/I) Rn(II) Ru(III) Ru(II) 

\ /

0.071 g --- \ ---- Q.1689 g\ / ·0.0560 g Q.0528 g 
Ru(III/t(II)\ Ru(IIJ) Ru0I) Ru~) ;u(II) 

Q.085 g \.0875 g 0.1013 g \.¿" 0.1009 g 0.0665 g 

RuC1 3 (As¡¡l3 ) 
2

Me011 

0.2129 g 

(2.5 X 10-4 ) 

(Mo1es) 

Na 2Silen Na 2SI1tm Na 2 sc1Sa1en Na 2 5NI2Sa1en Na 2Meillceten Na 2Aiacen 

Ru(III) Ru(III) Ru(III) Ru(III) Ru(III) Ru(IIT) 

O .O!J!JO g O.OSG g 0.1264 g 0.0824" 0.0595 g o.0464 g 
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