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El presente trabajo 11 concentrd en la slintesis ¥
caracterizacitin de nuevops compuestos de rutenig (11 y (1II) con
iigantes azufrados de tipo pseudnhaléigenn, fos+inas y monoxido de
carbona.,

El objetivo principal fue el de ampliar el estudio sobre 1la
quimica de 1os metales nobles coordinados a grupos tinles,
aobservando l1os cambios de estructura y reactividad respecto a las
de los compuestos precursores con haldgenos, ¥y su importancia se
basa en €1 actual crecimiento de compuestnos metalicos caon
ligantes astufragas, interesantes tanto por sus implicaci{ones
biolbgicas como catallticasti-2)

Asimismo, 1a Quimica de los mnetales noblias y en particular la

del rutenioc, ha mostrado sSser relevante en estudios sobre
activacian del enlace c-H 3] ¥ sobre campuestos
coordinativamente insaturadas potencialmente catallticog(48-51}t,
En todas las reacciones efectuadas se partit de especies tipo
[Rutl,(PR3)31 (n: 2 & 33 PR3 PPha, PMeoPh, PEtaPh, PMePhn) a las

gue se agregaron en disolucién, las sales de plomo de laos aniones
SR*™.

Se aislaron compuestos del tipo (RU(SE) (PR3} 2] tn:2 o 3:,
siempre con p&rdida de un ligante fostina y formacitn paralela de
los cloruros methlicos correspondientes. Estas especies se



hicieron reaccianar posteriormente con monbxido de carbono,
obteniendose los derivados dicarbonilicos de férmula enplirica
{RU(SRIo{CCI2(PR312]1 en sus distintas formas {soméricas.

Se¢ procurd la presencia de fosfinas terciarias cemo ligante
coman tanto en productos de partida como en los derivados
aisladps,dada la rapida estabilizacién de los sistemas ¥ a la
numerasa y atil informacion espectroscapica gque arrojan las
especies caon estos ligantes .

En el capltulo I, correspondiente a los antecedentes del
trabajo, se presentan aguellos compuestos de rutenio (11 ¥
(1111, intimamente relaclonados con eate astudio, as! como una
breve descripcitin de sus propiedades estructurales vy gulmieas,
gue &n la mayortia de logs casos coanfierernr a ecstas especies
interesantes aplicaciones cataliticas.

En el capitulp II, se exponear. los rezujtadas
ochtenidas, incluyenda las distintas rutas de sintesis empleadas,
datos anallticos y espectroscépicos de los compuestos, ¥, en la
parte final, una breve descripcidin de 1a asignacitin de
configuracion de cada uno de los derivadpos,

Las conclusiones del trabajo se anntan en el capltuls II1. En
este mismo capltulo se incluyen 1los anexos I,II v I,
carrespondientes a tres publicaciones relactionadas directamente
con lops resultados obtenidos.

El capltulo IV corresponde a la parte experimental, donde se
anotan las sintesis y dates analiticos que sustentan el trabajo.

Finalwente, en el caplitulo V, se presenta !a bibliografla
cunz=ultada.



ARSTRACT: The syntheses and charactarization of new
ruthenium, {II) and {111 coordination complexes of the type
fRuISR), (PRg)2] and {Rui{SR)o(COI(FRal2] are described.The +first
Froup of compounds were prepared by methatheétic reactions between
chlaro-derivatives of the type [RuCl,(FPhalgl ini 2 or 3§ PRg!
PPhy, PMepPh,PEtz2Ph,PMaPha} and MiISR),, where M Pb or Na and
SRT:5CFn~, SCgFqH™, SC4FHq™, SCgHs™, SCH3 ™, sbut-,

Reaction o+ these species with carbon monoxide were then
carried out, with obtention of dicarbonyl compounds in their
ditferent isomeric forns.

The spectrpscopic and analytic technigques used In the
characterization af the complexes were! infrared spectroscopy,
elemeantal analysis, nuclear magnetic resanance (MMR lH, !7F and
AUpy, electronic paramagnetic resonance and X-ray
crystallography, when single crystals cpuld be obtained.



EESUMEN:

En este informe de trabajo se presenta la slntesis ¥y
caracterizacliéin de npuevos compuestos de coordinacion de rutenio
(11 vy (III del tipo [Ru{SR},{PR3)2]1 y dicarbonilicos de
ruteniolIl) del tipo [Ru{SRIz2ICOIx{PRglIal.

La primera serie fue preparada mediante reacciones de
methtesis entre los derivados clorados del tipo [(RuCl,{PR3)3l (n:
2 & 3§ PR3t PPha, FMesPh, PEtzPh , PMePho) y MIiSR},, donde M: Pb
f1 Na § SR™! SCgFg~, SC4FaH—, SC4FH4q", S5Cgus s SCH3™, Sbut-,

Estas especies se higieron reaccionar posteriormente con
monbxido de carbono, con obtencié&n de derivados dicarbonllices en
s5us distintas formas fsoméricas,

Las técnicas que se emplearon para la caracterizacion de
las compuestos fueron: espectrofotometria in$rarroja, andlisis
elemental, resonaancia magnética nuclear (RMN 4, 3lp, 1%F,
resonancia paramagnética electrénica (EPR), momentos magnéticos y
cristalagrafla de rayos-X de 10s cristales dnicps adecuadaos,



CAPITUI 0I:ANTECEDENTES

El enmpleo del metal noble rutenio, en sus diferentes estados
de oxidacibn, ha dado comao resultadps en los dltimos afos,el
desarrallo de una qulimica muy rica tanto en rnamero de compuestas
como en contenido de imformaciéin gQulmica basica., Este desarrollo
e ha visto paralelamente dirlgido & uno de los campos mas
interesantes y en constante avance actualmente @ la catilisis
homogénea por complejos mwmetalicos insaturados, aplicada desde
hace varins ahcs a procesos industriales relevantes
thidrogenacianes,reacrciones de Fisher-Tropsh,etg, (473,

El triclorure de rutenioc trihidratado resulta una excelgnte
materia prima en la obtencién de compusstos cen fosfinas
terciarias vy monbxido de carbono u ptros ligantes tipo acidos 1T
cama el ciclapctadienn, norbornadieno etcétera ).

En particular, este metal <orma numerosos compusstos de
coardinacidon en su ostado de oxidacioen I, entre los gue destacan
}as especies dicarbonilicas directamente relacionadas con este
trabajo, del! tipn [RuXa2(CO)2{PR312]1 (XiC1~, Br~, I7% PR3! PPh3z ,
PrezPh, PEt2Ph, PMePhg, FEtPhz), ampliamente estudiadas en los



Gltimas 20 apos, {28-44)

Se conocen, asimismo, comptejos de rutenio (II1) con estos
ligantes |21-22}  nismps qgue se utilizaron como precursgres
halogenados en la realizacibn de este trabajo.

A continuacifin se resumen las abtenciones y propiedades
quimicas de algunos compuestos de Ru (II) y (111) econ +fOS$inas
terciarias, halogenuros ¥ monbxido de carbano gue hayan sido
utjilirados como materias primas, por en  lada, y por otro,
aquéllns cuyas estructuras ¥y caracteristicas particulares se
relacionen, en mayar o mendr medida €on los ruevos derivados
obtenidos y descritos <en el presente Lrabajo.

I.1 COMPUESTOS DE Ru (II) Y (III) CON FOSFIMNAS TERCIARIAS Y
HALOGEMURDS

I.1.1.~- [RuClz(FPh3l3] (DiclarotristristrifenilfosfinaRulilll)

Cuando wuna disolucian wmwetandlica de FPhz ¥y triclaorurc de
rutenia trihidratado se coloca a reflujo bajo atmbsfera de
nitrogenoc, se¢ forman cristales rojo-catés de farmula emplirica
£Ru512(PFh3}33‘5’. «Este compuesto fue preparadoc aorijginalmente
par WVaska vy se le hicieron ostudios de difraccibn de rayos-xi&)
(Ver figura I-1.])

Dasde entonces han aparecido varias publicaciones en donde se
describen sintesi=s alternativas para 1a obtencién de esta
especie {32-34), FE1 compuesto resulte ser de gran interés en ese
momenta, Yya gQue hasta 1965 po se conocla ninguna especie d9
pentacnardinada‘7’ {configuracidn que adgquiere preferentemente



FIGURA I-1 .~ Vista perspectiva de la estructura del
campuesto [RuCla(PPhg)gl. Solo se muestra el atomo de hidrogenn
que bloguea el sitio octahédrico.



estructura octatdrical.

El estudio de rayos-X muestra que la especie es5 monomérica (la
distantia Ru-Ru mis corta » ¥ A dentra de la celda unitarial), can
el metal central ubicado muy cerca del centro geomitrico de una
piramide cuadrada distorsionada. Esta se halla compuesta de
atomos de cloro trans y aAtomos de fé4sforo trans formanda la base
de 1a piramide y de un Atomo de fosforo apical.

El factor relevante en este compuesto es la  interacclin del
sitic octa&drico wvacante con el hidefgene grtg de uno de los
anillos fenllicos. Esta interaccidn resulta energéticamente
+avarable, debido a 1la rotacibn restringida implicita en esta
geometrla,

El compuéstn muestra tambios de color cuando se disuelve en
distintos disolventes organicosi3-6} resultando razonable
postular, gue estos camhios son debidos a la rotaclion del anillo
fenlilicoj seguida por interaccitin del disolvente sobre el sitio
octaadrico libre,

Este fentmeno imparte gran versatilidad al caomplejo de rutenio
durante su desenvolvimlento comn agente catalltico de +ase
homogénea,Su accidn como catalizadaor ha sido sujeto de estudio de
diversos grupns de investigacibn, entre los que destaca el de
James gt.al en Canada, el cual ha presentado numerosas
evidencias experimentales que sustentan 51 accidn
catalitica a través de la especie dimérica [RuCla(PPh3)all2),

Entre las proctesas mas importantes en ios gue se
‘atilira como catalizador se encuentran la hidrogenacian de
‘oletinas!® 3y de otras especies crganicas!®-14}, reacciones de

tsomertzacion (15-17) goshidrogenacion $18-20), sicetera.
Cabe resaltar que esta especie es una de las materias primas



mas utilizada en 1a obfencidn de especies dicarbonilicas de Ru
(I1) con trifenilfosfina ¥y Qque ha =sido, asimismo, idénea en s
emplec como precursor de !ps nuevos sSistemas de Ru (XL} con
ligantes pseuwdohalégenos informados en este trabajc,

1.1.2.- mer-fRuCl3(PR3izl  PR3: PPhg, PMeaPh, PEtaPh.

Cuando distintas fosfinas terciarias se agitam comn triclaruro

da rutenipo trihidratado en etanol caliente en cortos tiempos de
reaccian, precipitan en forma cuantitativa ocristales de las
especies mer-TRuClgiPPhziz1f21}, (as disoluciones etanodlicas
deben ser fuertemente acidas para evitar la farmacidn de hidruro-
carbonilos, auto~catalizados por €1 metal.
La descripeion de estas sintesis, llevadas a cabo por Chatt vy
colaboradores, se ven complementadas &n un artlculo poasterior, en
donde aparecen los datos anallticos ecorrespondientes a  los
conpuestos, ¥ c£on 105 cuales se basan para hacer la asignacién de
configuracian de las mismes ‘2Z2), La asignacion del isomero *uec”,
se hace a través de la existencia de tres bandas en el IR lejano,
zona en la que aparece la vibracitin de baja energla
metal-haldgenn, Estas tres bandas corresponden a los tres tipos
de vibraciones permitidas por simetrla para un grupo puntual Coav,
(2a; + bp}.(Fig. 1-2.)

- 10 -
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Fig. I-2.,- Estructura % grupos puptuales correspondientes a
los isbmeros "mer vy “"fan"I[RuCl3{PR31al.

La asignacibtn de i1sdmeros se ve asimisno ratificada, con base
en datos de momentes dipolares y mediciones de ESR  de los
compuestos.

Camo en el casc de la especie [RuClz(PPh3lgl, ios compuestos
de Ru (IIl} se emplearon tamblén en reacclones de metatesis por
pseudohalbdgenns tipo SR, <con resultados gue Se e:xponen en el

capltulo siguiente.

1.2.~ COMPUESTOS DICARBONILICOS DE Re (1I) TIPO
[RuX2(COIz (PR32}

- 11 -



Un método de sintesis muy comidn para la obtencian de especies
dicarbeonlliicas de rutenio, es a través de la disolucian roja de
Chatt (231, Por agijtacian de disolucignes etandlicas de
triclaorura de rutenio trihidratado en atmbsfera de monoxido de
carbono a 209C, Chatt et.. _al , se obtiene una disolucidn de
color rojo muy intenso, la cual caontiene algidn compuesto
carbonllico de rutenio, que hasta la fecha sigue gin
caracterizarge. Esta disolucién cambia invariablemente a blanco o
amarillno en la preparacian de numerosos compuestos
fosfina~dicarbonilicos de rutenic (II) (23-24),

Wilkinson y colaboradores usaron disoluciones similares para
preparar complejos dieno de rutenio'S), asl como otros derivados
dicarbonllicos con presencla de wvarionos ligantes neutros como
fosfinas, arsinas, halogenuros de estaho Y
ditiocarbamatos (23-248),

Si el tricloruro de rutenio se trata con monéxido de carbono ¥y
tostina terciaria en etanol hirviendo, entonces 1o0s complejos
fRuCl#(C0)»(PR3}z) son de color anaranjado y poseen por lo
general la configuracién Lrans, mientras gue el tratamienttd con
CO baju condiciones mas drasticas da la formacian de isémeros Qig
de color hlanrcal2?i,

Callman b Roper carbonilaron tricloruro de rutenfo
trihidratado a bajas presiones (94 atm) en metanol, para dar un
intermediario postulado (pero no confirmado hasta la fechal copmo
[RuClziChizl,,el <cual, con adicibrs de trifenilfosfina da como
praducto especies dicarbonilicas analogas a las ya
mencionadas (487,

La ruta de sintesis gue ha probado ser mas sistematica y atild
&n la ogbtencitn de especies dicarbon!llicas de metales nobles, es
la reducgclbn de los comnpuestos f{asfina-halogenurs tipo
mer-(RuClz(PR3)3) ( Ver pag.?), con amalgamas de cinc o sodio en

- 12 =



presencia del 1igante neutro monbxido de carbono 2%},

A travks de esta wvia, Chatt y su grupo!30}, ipformaron una
gran cantidad de este tipo de derivados de rutenio y extendieron
la serie, no sole a otros metales ( Us, Pt, Ir, Re, Rh}, sino a
otros ligantes tipo Acidos T , como el dinitrdgeno, cCianuro
orgaAnico, etcetera, (31-321,

Existe numerosa bibliogratla relacionada con las especies
dicarbanilicas consideradast33-492}, en la que =se describen
sintesis alternpativas de las mismas y propledades particulares de
cada compuesto. {Ver esguema I-L{). A continuacibn, sola
revisaremos brevemente, las principales aspectus quimicos ¥
conflguracionales de lps mismos,

Las especies cis-[RuXs(COJ2(PRg¥2] (X! €17, Br™, I”) muestran
ser , en todeos los casos, extremadamente estables e tnertes a la
sustitucifdn quimica. Esta gran estabilidad de los compuestos cis,
‘formaidns a partir de cualqujera de las rutas del esquema I-1,
depende de la interrelac:i®n +funcional o-donador/f1 aceptor del
ligante vy de las propiedades o aceptoras/TT donadoras del
meta} (307,

El monaxido de carbonc es un ligante acepttr 1M fuerte y tiende
a no estar en posicibn ipapns a otro ligante monbxido de
carbono 23!, La pesicion trans a una fosfina terciaria es
aceptable, dado a gque =5ta 4ltima es mucho mejor donador o que
aceptar M . Por este hechao, se explica también el porgué las
especies metAliczs que contienen a ambos ligantes Sson mas
estables gue los derivados "hamplépticos®", es decir, aguéllns gue
contienen a unho solo d4e los ligantes en todas l&s posiciones de
coordinacidn.

Gill ¥ Mann, aobservaran en 1?73, gue el intento de wetatesis
en compuestos tipn traps-(RuUCloi(COls (PR3] por Br~ o IT, da
siempre la obtencitbn de isémeros cis (99!, Esta tendencia de pasar

- 13 -



2800 en sol.
trans-[RUC1alCO) ptPRg) gl ----~=--=2>ciB[RuUCI2{COI 2tPR3} 23
secar a 1600

PRz
EtOH, hervir + CO especie RU(CO),Clp,*
5 hs, luego+ PRy amarillo palido
alc.hervir
+CO, 20hs.
Alc. 209 + CO
[RuC13*3Ha0)~—-~-—-—~ »cis-fRuCl oRUCO (PR 4 gl
// ‘\\\\:!as
ELQH, 250 alc., hervir EtOH + CO
/+ cc + PR\ dias
especie [RUICOICl,1% tRupCla(PR3lgIC]
PRg ETOH
KOH
1,2,4-LRuCl3z IPR5)3(s!? EtOH, KOH
trans-{RUC1Z(CO) (PRI I-—=——moomocmmu ~=-===3[RuHC1(CO) (PRg) 3}
HC1
{solucibn)

¥ no caracterizada
ESQUEMA I-1. Compuestos carbonllicos de Ru (II) tcon +fosfinas

terclartas. Alc,: Z-metoxietanol. Difarentes 4osfinas pueden
canducisr a reacciones diferentes,.

- 14 -



del isahern menas, al mas estable, habla sido ya observada por
thatt [22) y por Jenkina 24}, en trabajos anteriores, en dande
ipfnrmarnn datos que muestran la considerable menor estabilidad
térmica del isémero trans. Este, pasa rapidamente al jisomero Zis
por calentamiento a 19Q9cC.

Barnard et._al. publicaron posteripormente sus resultados sobre
. rearreglos tis-trans inducidos por luz ultravioteta y la rapida
reversibjlidad de este procesa por calentamiento!d5) _En este
proceso de reconverSion térmica, es intéeresante notar el pasc por
unno de las tres posibles isbmeros cis, gue no habla podido
Aaislarse hasta ese momentoa por las vias de sintesis comunes: el
Ladp-cis. Este Isbmerno, debidoc al valamen considerable de las
fosfinas, no s establliza espontaneamente en esta clase de
sistemas ( Fig, I-3).

Finalmente, es Iimportante menci{onar gue también las especies
dicarbonllicas de Ru (II) can halogenos » fosfinas terciarias,
tambi&n han mnmostrado ser Gtiles en procesos cataliticos de
‘" sintesis organica. Entre estos destacan 1a hidrogenacion de
cicladodeceno (%67, isomerizacian de ciclodecens {977,
hidrogenaclén de  1-decenof98}, nligaomerlizacisn de butenofd?),
entre otras.

I.3. ESPECIES DE Ru ¥ Ds (I1I) CON SCgqFs~, FOSFINAS TERCIARIAS
Y MONOXIDO DE CARBONO
I.3,1l.-Derivadas de 0s (IL):
En su trabajo de tesis de Maestrla, P, Soua infornd la
slntesis y caracterizaclién de compuestos tipo

EOS(SCéFs}zfcolthRglzl b}
ccn fasfinas terciarlas igualss & las hasta ahora mencionadas

- 15 -



’ P

%
/47“’ uv /"7“’
-———-—’
b3

k.
w OC
l <o calor ®

e

calor calor
ca

]
oc (-]

X todo-cis

FIGURA I-~3.- Mecanismos de reaccion de
isomerizacifin clg=trans de compuestos dicarbonllicos
tI1) con fost+inas terciarlas y halégenos.
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can fosfinas terciarias iguales a las hasta ahora mencionadas
para derfivados halogenadas de rutenio, (39), Esta serile esta
intinamente relacionada con este informe vy resulta de gran
importancia , puesto gque con £lla se pudo estudiar la influencia
de las diferentes fosfinas sobre el enlace metal-carbonilo. Este
éstudioc se hizo a traveés de los datos espectroscopicos de los
gistemas, principalmente paor el estudio de las frecuencias de
vibracion del! grupo CO en los espectros de infrarrojo.

Resulta particularmente interesante resaltar que, con éeste
metal, se pudieron aislar y caracterizar la serie de compuestos
todo=trans dicarbonllicos con las cuatro fos+inas terciarias, v
que para €] caso especlifico de la PEtoPh, se sintetizaron los
cinco posibles isbtmerpos de este tipo de compuesteos,

En la figura 1-4, se observa la estruttura de rayos-X del
derivado [Ds(SC Fg)alCO0I(PEtPRhYIR] .

Uno de o5 aspectos mas Importantes a los que se llaga comn
conclusidn en este trabajo es el estudio de la tendencia vgg
(IR} debido a las +fousfinas, el cual se hace a través de los
parametros electrénico y estérico (v y 8 ) de Tolman. Esta
tendencia 5 ve gobernada principalmente por el factor
elactrénice para las dialgquilfpsfinas (PRpPhY,y poar el +factor
estérico para las difenilfocsfinas (PRPhgt.

1.3.2,- Derivados de Rui{ll):

Como antecedente directo a este {informe, se cuenta con mi
trabajo de tesis de Licenciatura, presentado en 178353¢51Y, an 1a
cual se informd la sintesis y caracterizaci&dn de es=species
dicarbonllicas de rutenip (II} con trifenil vy dimetilfenilfosfina
¥y el ligante pseudohalbdgeno SC4Fs~. Para el derivada con PPh3 se
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aisld uno de los isomeros,el gis, y para el

caso de la PHegPh
coprecipitaron los istmerocs cis

¥ trans dicarbonllices.

Como podra verse en el siguiente capliulpn, estos compuestos

fueran 1lps primercs, de 1o que ahora €5 4una extensa serie de

derivados analagos,con é5te y otros ligantes pseudohalégenos.

FIGURA 1-4,.,- Estructura dé rayos-X del compuesto de osnio
{II} t02(EC FglpEOIz (FELaFRInD, L48)
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CAPITILN TI: RESUITADOS ¥ DISCUSION

II.1.- SINTESIS Y CARACTERIZACION DE ESPECIES NO CARBONILICAS
TIPO CRUWISRI n(PR3} 2]

n: 283
PR3! PPhg, PMezPh, PEtzPh
SR™: SCgFs™ 3 SCgFgH™, SCaiFHgq™

Cuandn se hicieron reaccionar laos derivadns halogenados de
Rut(Il}? ¥ {1I1) con las sales de plomo de tos ligantes
pseudohaldgenos SR, se aislaron un total de cinco productos en
forma de polvos cristalinos o crigtales obscuraos (gamas verdes ¥y
azules), segan la siguiente ruta general de slntesis?

N2
[RuClp (PR3igl + n/2Pb(SRig ~——--- IRUISRI L (PR32l + nPbClz
acetona
n: 24 3

Las tiempos de reaccitin filuctuaron entre i1 y 2 horas, siendo .

muy Iimportante detener la agitacibdn y precipitar el producte por
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condensacttn del! disolvente tan pronta se observd el total cambia
de color de las discluciones criginales lcafés) b4 1a
precipitacibn abundante de PbClig.Cuando la reactidn se mantuvo
por arriba de 2 a 3 horas, se formaran precipitados insolubles
del tipa [(Ru(SR),lp, In cual se corrcbert por medio de los
aspectros de IR de 1los compuestos, En é&stos se observa la
desaparicidn total de las selales corespondientes a las fostinas
terciartas ¥ la presencia 4nica de las bandas caracteristicas de
los ligantes SR~-, Estos polimeros son conaocldos v han sido
estudiados por Beck ¥y su grupo desde 19&6,(92-531,

Los precipitados cristalinos deben lavarse repetidamente con
etanol frioc can el fin de elimipnar la fosfina libre que dificulta
la obtencitin de los compuestos puros5, En particular, durante 1la
interaccian entre [RuClaiPPh3lgl ¥ PbISCF gl a,l1a trifenilfostina
liberada en el seno de reaceitin, precipita por adicién de una
mezcla THF/Metanol 30:170.

ta mayorla de 1los derivados precipitan al concentrar laos
val&menes ariginales de disolvente a /3 aproximadamente, En
algunps casos la disolucibén debe llevarse a zmeguedad ¥y lograr la
precipitacibn de lps compuestos por adicign de distintas mezclas
de distlventes (Ver capltuls IV, Parte Experimentall.

En la Tahla II-1l se anotan los datos espectroschpicos de ion
compuestos obtenidos.

En los espectros de IR de los S5 derivados se observan las
sedales correspondientes a 1os ligantes SR v a las fostinas. Se
cbhserva tamhién la desaparicitn de las bandas metal-haléigeno en
la zaona del infrarrgjo lejano ( 300-400 cm~l ) descritas en la
Elbllngrafla‘zl'za}.tUer Figura 1I-2).
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TABLA II-1. DATOS ESPECTROSCOPICOS (IR y EPR] DE COMPUESTOS TIFO
[Ru{SR}, tPRglz? } n: 2 &8 3.

COMPUESTO IRtem~1)2 EPRP
SR” PR
fRU (SC4F=) 2 (PPhglp) 1507 1434 -
1474 o84 -
843 n1e -
[RUISC4FxI3 (PMegPhiz]
1505 ta3s 911 2.34
1479 1083 13 2.1a3
#30 510 espectro
s fal
[RU{SC4Fx) g IPELaPhIp]
1508 1433 g 2.209
1473 1083 om2. 172
A33 304 -
[RUSC4FaH) 5 (PEtaPh) =1
1126 1084 gy 2.194
?1d 223 gz 2.113
E¥3 548 gy 2.013
IRulSC4FHg ' 2 {PFhgl ]
1142 1084 -
1037 719 -
B21% 320 -

a.- En paatilla KBr y suspensidn Nujnl. b.- Soi., 10-3molar 130 K.
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Camo un ejemplo de este tipo de egpectros de IP, en 1a tigura
IlI-1 se presenta e] que cerresponde al  derivadd con SCeFs™ v
PMeaPh.

Las datos de analisis elemental corresponden a las
farmnulaciones aratadas en la tabla, ¥ & continuacitin se discuten
brevemnente &5 caracteristicas e informacidr considerada como
relevante de las especies en forma particular,

1I.1.1 [RU(EC4F5)2tPPh21 2199} ver Publicacisn
Anexo I en el capltulo IV,

De la reaccibn entre [RuClgziPPhslgl ¥ la sal de plomo del
grupo SC4Fm~ , 58 obtienen cristales azul obscuro gque desComponen
a negrao won rapide:z si se les deja expuestus al aire. Lps datos
analiticos carresponden a la fornmula minima [Ru{SC4F 5t atPPha) 21,
misma que pudo zer corroborada (en estado s8lidel, par estudios
‘'de difraceisn de rayos-X ilevados a cabo. sabre wuno de los
cristales aislados, (Ver figura 1I1-3),

Can la infarmacidn arrojada por la difraccién de los oo istales
se¢ pusn de manifiesto la presencia de dos interaccionss Ru-H-C a
través de los hidréagensz prta de 1los arnillos ferlle de las
fosfinras. La coordinaci&n sobre el metal central puede
considerarse octaddrica, nwuwy distersionada v consiste de  dos
grupns tiolato trans apicales y dé dos grupas fasfina &n posicitn
cis con lou dos sitios vacantes de cocrdinacion ocupados por
hidré&ganos del carboro grla de un grupo fenilo de cado uno de los
ligantes trifenilfosfina. La d&bi] irnteraccian Ru-H4 es un
fenbmena conocida para otras especies insaturadas y se designa
como interaccitn "agbsticss {997,

El espectro de RMN 14 correspordiente al compuesto, na arroja
tnfarmactdn Gtil, con e.cepsiédn de una szNal ancha esn la regidan
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de los protones fenllicos a 6.%5-7.5 ppm (relativo a SiMegl. No se
observa resonancia asignable a los protones agbsticos.

Cabe destacar gue el analogo del compuesto con cloraos, el
[RuCiz(PPh3) 21, se ha gpostulado comp un intermediaria dimdrico en
procesns catalizados par [(RuClz(PPhalgal. Aparentemente, la
especie con SCsFg™ pierde un ligante trifepilfosfina dado el
notable impedimento estérico gue provoca la presencia &2 grupos

tan veluminosos, impidiendo 1a formacidn del dimera en estado
salido. {36),

11.1.2.- LRULSC4Fs}giPMesPh) 21137 (Ver publicacian
Anexo I1 en capltulo IV)

El bistdimetilfenilfastinaltrispentafluorcticofenclatolRul(IIl}
5@ obtiene de¢ 1a interaccitn en acetona de las especies
ner-fRUClgtPMeaPhlzl ¥ PhiSCsFslio en relacibn estequiométrica vy
tras dos horas de agltacitn bajo nitrggeno. El analisis elemental
corresponde a4 la formulacion emplrica indicada ¥ €s congruente
también can datos de EPR y pet+ para un derivado de Au (IIX).

Afortunadamente, tambi®n en este caso pudo aislarse un cristal
adecuado para efectuar el eatudio de difraccibn de rayos-X del
compuesta, mismo Aque contirma, en estado sbiida,
pentacoordinacitn propuesta.

la

En la figura I1-4 se observa la estructura de este compuestol
misma en la que se pone de manifiesto una coordinacibin sobre el
rutenio <casli octakdrica. Este comportamientn,
una pentacoordinacibng se logra a través de la

no esperado para
interaccitn del
2-flaor de un grupo 5CgiFs” con el metal, creando un ligante

pseudoquelato S~-F. Cabe destacar gue esta interaccitn es la

primera descrita 2n la blbliografla del tipo Ru-F-C, ¥ es
nuevamente considerada de tipa "aghstica=,
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FIGURA II-1.~ Ewpectro IR d&l cowpussto [RuiSCgFs)gtPMesPhlial.
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FI1GURA II-*.~ Vista de la estructura de rayns-X del compuesto
[Ru{SC4F=x) 2(PPhy) 2].

FIGURA 1I-Y.- Vista de la estructura de rayos-X del compuesto
[Ru{SC4F5) giFMeapPhl 2) .
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El espectro de resocnancia paramagnética electrénica (EPR} es
el esperado par un sistema con s!1/2 v simetrla axial. Otra
caracteristica de la estructura,es gue los grupdos C4Fs unidos a
S(3) V¥ S(=) estan eclipsadas sobre el vector S-5§ ¥y estaAn por lo
tanto alineadas con el ligante gquelato ceptral, para formar, en
o pasible, un patrdn empacado. Este efecto se conoce también
para otros compuestos de coordlnacibn con SC4Fs™, destacando
particularmente un monsmera de ntquel! y bis difenilfosfina
etano 58} cyuya estructura de rayos-X y descripcién general se
anatan #n la publicacion Anexo III del capftulo 1V,

I1.1.3.~ Comentarios sobre las demis especies no carbonllicas.

No resulta claro come el metal central en el precursor
LRUC12tPPhgzl3l pasa a Ru (IlI) para dar la {formacibn de 1ios
compuestos [RulSCiFgH) 3(PPhal 21 ¥ [Ru(SCgFH4l 3{(PPh3)2].

Sin embargo, e=x innegable la aoxidacion del rutenia, tanto por ia

buena correlacisn de los datos de anaAlisis elemental, comno  por
los de EPR y petf.
t.os tres compuestos finales de la tabla 1II-1, -1,

paramagnkticos con momentos magnéticos que wvarlan de 1.8 a 1.9
M.B. lun electrbtn desapareadn), congruentes coh una conflguracion
49 de bajo espln, la m&s coman en complejos de Ru en estado de
axidacién 1II.

Nuevamente el metal central estA coordinativamente insaturadno
en estas especies, pero resulta factible suponer {con hase en las
evidencias deé interacciones agésticas en oOtros derivados con
litgantes fasflna y psesudohalégenas!, gue la insaturacion se vea
facilmente desplazada por este tipo de interacciones del tipa
Ru=C-X (X: F & H}.
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Lamentablemente, parece no haber ninguna evidencia analltica
que pueda aplicarse a estas aspecies paramagnéticas a excepcian
de la cristalograila de rayos-X para corroborar esta propasician,

Cabe menclonar que na pudieron aislarse, camn shlidos
estables, (bajo las condiciones de reaccitn mencionadas!)
compuestos puros derjvados de grupos tlales alqullicos {SCH3™,
Shut", Spul=), mismos que descompusieron rapidamente en
displucitin a especies poliméricas del tipo [RulSR) 1, ¥ que, sin
embarga, pasan +¢a&cilmente a la forma monomera cuando reaccionran
con mondxido de carbono para dar especies del tipo dicarbonilico,
descritas a continuacidn,.

I1.-SINTESIS Y CARACTERIZACION DE ESFEGCIES DICARBONILICAS TIFQ
LRu (SR} (COI2 (PR3]

SR™: 5‘:6F5-, SCéFqH-, SCéFHq‘. SC6H5_,
SCH3™, SBut-
PR3: PPhg, PMepPh, PEtsPh, PMePho.

-Los derivados dicarbonllicos se obtienen a partir de distintas
rutas de reaccibn. Estas se resumen en el esguema I1I-1 en ila
pagina sliguiente.

Las disoluciones obscuras de los derivados no carbonillicos con
clorn o0 pseudohalbgencos, segin sea la ruta de sintesis utilizada,
se tornan rapidamente amarillas © anaranjadas por burbujeoc
directo de mondxido de carbono en el sepo de reaccidn y adicion
de granalla de cinc amalgamada con mercurio . £ste tltimo pasc se
efectta cuando se parte de derivados de rutenioc (III).

La reaccitn general es Ia siguiente:
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[Ru{SR) 2(PPhg) 2] LRuC121CO} (PR3} 21
(R: CgFg)

(1} (&) SR™/dis.
reflujo 29 hs.
c€o

A 4

[RuClz (PPhg131 {RU ISR}z (COI2{PRg}al

12) 2cetona Zn
LRu (SR} (PR3 21
.T
SR™/dts. (3} (3) SR-/dis.
nec-[RuCl3 (PR3l 33 (RUCI3tPPhg) o (CH4NO2) ]

(4] SR™/dis.

[RuClzPPh3) o (MeOH} 3
Disclventes: Acetana, THF o etanol (Ver Capltuln Ivy,

ESQUEMA IX-1.~- Distintas rutas de sintesis para derivados
dicarbonllicaos dé Ru (II) con ligantes tioles vy fosfinas
tercliarias.
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'LR_utSRJ,,tPRa:gJ + 2C0-—------ > {Rui{SR}3(C0)a(PR3) 2]

: niz a 3 '

"‘Comp en el caso de los derivados halogenados dicarbantlicos,
la obtencitn de wuno u otro istmero entre los 3 posibles (Ver
figura II1-3), depende de las condiciones de reacclbn y de las

~distintas rutas de sintesis empleadas.

cOo [ =] co

p SR RS l e} As -}
_ H P
in (n (i
co co
ns, P P R,
P GR P LR
co co
(v [3%]
Figura I1-3.- Configuracianes cis y trans posibles para los

derivadas dicarbonilicos tipo [Ru(SRI«{CO;} (PR3} 23,

Se aislaron un total de 12 compuestos y sug datos
espectroscopicos de infrarrojo ¥y resonancia magnética nuclear se
anaotan en las tablas I1T-2 a la 1II-9. Las primeras dos tablac
corresponden a compuestos can  SCgFg~ constante y fosfina
terclaria variable. Las 2 tahlas restantes son para compuestos
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CONMPUESTO NS v cml
co SCyFs™ PRy
[RulSCgFe 1z ICOY 2 tPPhgigl 1 2045 1508 1431
1990 1477 10Bq
B4%S 519
[RulSC,Fx1a (COVa IPFRg) 22 2 2044 1505 1430
1999 1475 1084
840 S0P
LRutSE4Fstz COIR (IPELPhia) 3 1963k 1509 1439
1740 1472% 1079
852 S00
[Ru ({SC4F= )z (CO¥pIFELPRIZ] 4 204z 1512 1440
1990 1482 1082
850 %00
IRulSC Fe)z{CAIp (PELaPhIZ] 5 2020 1510 1440
1960 1479 1080
831 SOl
[Ru(SC4Fs)2COI - (PHegPhlal & 2054 1581 1439
1?63 1491 1020
854 500
[RU(SC4F51a(COY 2 (FMeFhzlp] ? 2040 1510 1440
1983 1480 1082
8354 51z

TARLA T1-2.~- Espectro 1R de compuestos tipo

(Ru(SCgFx)2 (COIp PRI

&, En pagtilla de KBr.

L.~ En disolucién de CHzClp
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COMPUESTO NO s(iH)ppma s13ip) ppmby
[Ru ISCaFs ) (COI2 (PPhg) 21 1 mult.Ph -111.41ts}
~122,.3ta)
tRuU(SCeFm) 3 (CO1p{PPhgl 2l 2 mult. Ph -110,1t4d}
~118.41d)
LRutSC4Fs) 2 {C0Ip tRELaPhIg] a Z.200n! (CHz) ~11%.%(8)}
0.93tq) (CH3)
LRU(SC4F=Yp{CO) 2 {PELtPhIl | & 2.05tm) tCHz) -122,0(d}
0.99 (1} (CHa} -137,0(d}
[RU (SC4Fm) p(C0Y2 (PEtPhI21 L 5 2.c7im) (CHa) -123.3d)
0.98{m) (CHa) -139.2(d}
LRU{SC4Fsip(COIatPMeaPhIzl | & 1.781m} (CHg) -1%%.0(s)}
[RU({SC4Fm}p(COIa (PMaPhzlz] | 7 2.3(d) (CHg) ~153.01(8)
Z.0td1
(RulSC4Fmip(CO)3 (PHEPhoIz1 | B 2,43(s) (CH3) -122.41(m)

a4 Ralativo a SiMes en disvlucién de COCla,Todos los compuestos

muestran ubh multiplete en la regtiban

grupos Ph,
b Relative a P(OM2) 3.

&4.9-8,2 ppm debldo a los

TABLA  TI1-3;.

Resonancia Magnética Nuclear

compuestos tipa {RulSCFg)p(COYaiFRa)ol.
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COMPUESTO Na

61°Fppmt

AJ(PFI19T(FFI,

TRU(SCgFR)» (CD)u IPPh3) 21 1

-141.3tL)
~143.4(m
=133.0{dd)

19.5 § 7.2

CRUISE4F =) 2(CO} 2(PPha) 2] 2

=1465.35Im)
—i38. £5{dd}

1.3 3§ 7.3

[RUISC4F%)2{C0O}2IPELaPhInY ] 3

~161.8391(¢)
-144,24(m)
~131.09tdd}

1.5 3 7.3

[RUISC4Fgip (€D o tPELzPRIZY | 4

=-168,%5tm)
=131.%im}

LRu{SC,Faln (COI 2 {PELaPhInY | B

=163.201%)
-1&88.48(m)
-133.331dd)

[RutSC4Fm) 2(COY iPMenPhI o) | &

-160.741¢)
=14%5. 3B (1)
-131.58(dd}

i?.5 1 7.3

TRU (5L 4F 51 2(C0) 2{PHEPha) 21 | 7

~164.0 ¢}
“i68.20(m)
~132.081{d4)

19.%5 1 7.3

IRU(SC4F5) 2tCOI g iPMePhal ) | @

-148.201{m)
-170.65(m)
=132.081dd}

1.3 § 7.3

A Relativo a GFCly.

TABLA il1-25.- Pesonancia
compuestas tips [RutlSCgiF=)oa(COl

- 33 -
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COMPUESTO NO y em~1
co SR~ PPhy
[Ru(SC4FqHYZ ICO} 2 (PPhglzl 9 2066 1630 1430
2000 1490 1070
910 s20
[Ru (SC4FH) 3 (CO 3 {PPhglz] 10 2033 1433 1432
1578 1500 1088
%00 505
CRU{SC4H 1 {CO) 3 (PPhglzl 11 2031 1438 1430
1973 i500 1088
.900 503
[Ru {SCH31 2 (CO)2 (PPh3lp} 12 2059 1432 1428
1996 1505 1095
897 512
[RU(Stbu) 2(CDI2(PPhal 2] 13 2040 1847 1430
1999 1475 1087
00 524
En pastilla de KBr.

TABLA IT1-4,~ Espectro IR de compuestos tipd (RulSR)p(CO)p(PPh3) 2]
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GOMPUESTO NO slHppm® 631 pppmt 81PFpome

LRU {SC4F qH) 2(C0) 2 (PPhg) 2] 9 mult,Ph ~114,418) |[+~127.4(m)
4.3-7,2 -13%.7(m)

LRULSCLFHa 1 24C0) 2 IPPhyl2) 10 mult., Ph }-11t.409y {-115.0tm
&.3-7.2

CRu (5CgH= )2 (COl 3 (FPh3lg) 11 malt. Ph | ~143.8818) -
&.3-7,.2

CRU [SCH31 3 (COIp IPPhglz] 12 |1.49¢s)(CcHz| -L18.2(8) -

fRu (58ut) 21C0I g FFhq) 21 13 |o.B(a1{CHg) |-101,33(8) -

4. - Relativo a SiMey.

b, - Relativa a P(OMelgz.

C.- Relativo a CFClgy.

TABLA 1I-5,.- Resanancia Magnética Nuclear de iH, 3ip y 19fF de
[Ru{SRIp(CO){PPhg)2].

compuestos

tipo
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con trifenilfosfina constante ¥y grupes SR™ wvariable. f.a
ésignaciun de configuraciones de cada ccmpuesto se hizo con base
en lpgs datos anctades en las tablas, usando métodos bien
establecidns para los analogos clorados!?%,29),  ya  descritos
previamente por otros autores y utilizadas con &xito en trabajos
anteriores a aeste.

11.2.1 Espectroscopla Intrarroja (Resultadost:

A travks de los espectros efectuados tante en gastilla de KBr
comt en suspensién de Nujol, se detecta de forma inmediata 1a
presencia de las ligantes tiol y monbxido de carbono coordinados
al metal central. Esto se debe a las frecuencias de vibraciéin
caracteristicas de estos grupos, que se ranifiestan como bandas
muy Lntensas para ambos ligantes. Asimismo, se obs=erva que las
fosfinas terciarias siguen formanda parte de la estructura, vya
sin pérdida de este ligante durante la reaccidn.

En @l casno de las pocas reacciones efectuadas a partir de
derivados dicartbonllicos de clore, se cbserva también la
desaparicisn de las tres bandas Ru-0! en la zona del! IR lejann,
caorrocborando la metatesis de los grupos SRT por los Cl7.

El namero de sefales er la z2ona de los 1900-2100 cm~!
correspondiente a los 9rupes wmonbxido de carbono, es de gran
dtilidad en la discriminacitn de isémeros Qi==-irans, Los isameros
cis presentan dos bandas, mientras Qde los Ltrans, ezhiben sblo
una banda de intensidad apreciable en £s5ta zona.

E} anblisis por simetrla, combinado zon el estudino de esta
zona de! zspectre infrarrnjo, es una primera aprzziracibén valida
para poder diztinguir entre un tipo de istmeroc & 24re, da2do que
el numero de bandas activas en el IR, dependd de la simetrtia
lecal en torne 4l metal coordinado a los grupos carbonilo.

Este estudio fue realizado con detalle por P. Sosa en su tesis
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de maestrla durante el estudjo de derivados dicarbonilicaos de
osmio (S0), apoyado por las leyes basicas de la teoria de grupos ¥
por abservaciones emplricas en rompuestos andlogos par parte de
otros autores sobre derivados halegsrados (597,

I1.2.2.- Resonancia Magnética Nuclear de Praoton t1Hsr:
Iresultadas)

Esta técnica resulta particularmente Atil en la elucidacian de
derivados con +Fosfinas monn y dialgullicas, rne asl para los
compuestos con trifenilfosfina, donde s&tio se confirma ia
presencia de protones fenllicos.

Cuando decs ligantes dimetilfenilfosfina &star nmutusmente en
posicibtn trans en compuestos tipe [Rulz(COIz(PMezPh)al
(X: CI-, Br~ ,1” ) la sehal correspondiente a la resbnancia de
los metilps es un triplete 1:2:1 , dos tripletes o muliiplete,
dado el fenédmeno de "acoplamiento virtual" enire los dos nicleos
da +fhastoro de las fosfinas. Un ligante dimetllfenilfosfina sin
atro ligante igual! en la poasicién Lransg, muestra un doblete 131
en la resonancia de los metilos(221,

Shaw y colabcradorez!S?!, desarrollaror en 1565 un nétode
para asignar conflguraciones basandose en el feraomens de
acoplamiento descritc, La "anormalidad" de 1lnz e&espectros se
enplica por el fuerte accplariento ¢e los nicleos de <fosforo en
pasician Lepani,resultade a 5w ves, de la gueée en Qulnica de

coordinacidn s& Conbce cCanio 1tnfluencice trans.lLos efsctos
electrénicos en compuestos metdlicas saon generaimente waAs
i{ntenses entre dos  ligantes mutuanente  trans, que ertre daos

ligantes en posicibn £lsi por 1o Que resulta muay facil distiaguie
entre los doo tipos de isdmeros a través de esta técnica,

Se observaron efectos simnilarss y sSe da una  explicacibe
analoga en &1 casp de compuaestas dicarbanl!llicos Zon metales

nobles y otras fosf:nas terciar1asf22,29-30) 551, el espectro  de
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"RMM prnﬁbnt:a para los derivados con dietilfenilfosfina, es,
. ébﬁo' puede esperarse, mas complicado cuando existe acoplamiento
virtual tfosfinas trans). Este consiste entonces de un guinteto
1i676:49:1, para los protones metilicos vy de un nonanete
1:2:4:6:6:6:4:221, para las protones metilénicos.

Adoptandn la técnica de Shaw, sSe pudn discriminar entre
isomeros Lis o trans fostinas de las derivados dicarbonllices con
tioles aislados.

11.2.3.~ Resonancia Magngtica Nuclear de Fésforo (31P;:
(resultados)

Ezxta técnica resulta atil en la distincion de especies con
qgrupns fosfina eqQuivalentes o no, asi comng en la identificacian
rapida ¥y contiable de +osfina libre contaminante en
compuestos aisliados,

los

Cuando los dos grupos fosfina terciaria son equivalentes en el

derivado (Isbmeros 1,1I,IV y V en Fig. 11I-4}, el espectro muestra

una sefal singulete, mientras Que para el istHmero restante (III o
togo £is), se observan dps dobletes indtcativos de
equivalencia de los nbtcleos de fosforo.

l1a no

I1,2.4.~ Resgnancia Magnktica Nuclesr de Flaor (19F::
{Solo se etectuaron los espectros en derivades can
5C6F5“I
Cuando 1los 3Jrupos pentafluorpticofenplato son egquivalentes
(isdmeros I1,1XI,IV y V, Fig. 11-4}, aparacen en el espectro 3
qQrupons de sefales bilen definidas!
- Un triplete correspondiente al fl0or en posicion "papa"
Un doblete de dotletes para lps dos f#luores en posiclian
“arbn*
Un multiplete correspondiente a los dos fluores en
posicibn lmeta . {(Con integracidén 1:2:2)
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Cuando los grupos SCgFs~ no son equivalentes (isbmero I11I), se
tienen dos grupos de sehales complicadas no asignables

—

facilmente.

Como ejemplao, se describe a continuacidn la asignacion de
contiguracilin, paso a paso, de uho de los derivadcs
digarbonltiicos con ligantes pseudaohal d3enas aislados: el

LRuULSC4Fs) 2 ICD) 2 IPEtPh)I 2]. Dicha asignacitin se hiza de forma
an&lpga para cada uno de los compuestos obtenidas, los resultados
se anotan en la Tabla 1I-4,

~Formula minima: [RulSCgFslz(COYgiPELPh) ]

-Espectro IR | Una sbla setral en la regisn de las carbonilos
indica que s trata de uno de lps dos posibles
isbmeros traps(iv,v).

-RHMHN 3lp Un singulete corrobora la presencia de grupos

dietll<enilfesfina equivalentes, No ayuda en

distincion entre trans y Lodo treans IV y V),

"

« RMN 19 : Aparicidn de tres setales caracteristicas de
grupos pentafluorotiofenlato equivalentes,
Tanpoco resuelve la distincidn entre los dos

istmeros

-RMN 14 i La presencia de dos grupos de sefrales
camplicadas {guintuplete y nonanete para
protanes metllicos y metilénicos, respec-
tivamente), es caracterlistica de grupos
fosfina mutuamente "tranps"; aunada a un
fuerte acoplamiento P-P, evidencia la
estructura {fodo-trans) IV, para el
compuesto.
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COMPUESTO NO Ruta Caonf. Isdmero
sintesis
LRuISC4FgI2(COI3 (PPhg)n] 1 q I ciws
CRUSCFu! otCOIatPPhgl a3 2 s 111 todo-cis
[Ru(SC4Fx) 2(COI2{FEtaPN} 21| 3 & v t-trans
[Ru{SCgpm) 2(COIatPEtoPRI 21| & 3 111 todo-cis
[RuISC4Fri2(C 2(PELtaPhI I} 3 3 11 COcyaiPt
LRu(3C¢Fm) 2(COIa{PMeoPR) 21| & 3 11 -
[Ru(SC,Fx) 2¢CO) 3 (PMePho) o3| 7 3 1 COcyiSe
{Ru(SC4Fa} 2(CO 2 (PMePhalal| B & 11 COcyalP¢
LRu{SC4FqH) 2(C0) 2¢{PPhzl o) g i 10 II COcyg
TRUISC4FHg) 2(C0) 2tPPHg) 2] |lO 1 1612 -
CRU(SCgHx) 2(CO) 2(FPh3) 21 13 1 I &aI11 -
[LRu(SCH3) 2(CO12{PPhgl a1 12 1 16411 -
LRutSBut) o tCD) 2 tPPhg1 21 13 1 I 6tll =

TABLA 1l-4.- Configuraciands o JsbLercs

- AQ -

gue adguieren los
distinton compuestos dicarbonllizos aintetizadas.




C AP I T UL O II1 : CONCLUSIONES Y PUPLICACIONES ANEXAS

A partir del anallsis preliminar de ios datos arrajados por
este trabajo, se pueden corcluir los siguientes aspectas:

i.- EI ewmplec de ligantes voluminosos, tanto tioles como
fosfinas terciarias de eatas caracteristicas, es particularmente
efectivo en la creacibn de centrps potencialmente insaturados,

que conducen a complejns con interaccliones intramoleculares
futeniu-ligante.
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2.~ Los nuevos sistemas de rutenio (II} ¥ (III) del tipo

"LRU{SR) R (PR3}2] (n! 2 6 3) presentados, mostraron ser mnas faciles
de aislar cuandoc el grupa  SR™ empleado fue el SCg,Fg™. Las
especies gQue presentan este ligante, se obtuvieron can
rendimientos mayores y, en general, @l aspecto de 10s productos
asl como sus apdlisis elementales evidencliaron mayor pureza
respecto a la de 1os derivados con otros gQrupos SR™,

3.-Los compuestos [RuilSCgFs)oalPPhg) sl v [RuU{SC =i z(FMesPh) )],
cuentan, dadas Sus caracteristicas, con un 9ran potencial en
aplicaciagnes catallticas, ya que, en sus estructuras se obhserwvan
2 y ! posiclones llbres de coordinacitn respectivamente. Estas
posiciones se encuentran, en estadps sb&lido, blogueadas por
interaccionegs “agasticas*, Ru-C-H y Ru-C-F, siendo esta dltima
la primera descrita en 1la biblicgrafla para compuestos de
rutenio en estado de oxidacibn (III).

4.~ Todos lcs compuestos aislados con el ligante

pentafluorotinfenolate mostraron mayor reactividad $rante  a
monbxido de carbono,
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(Recened April Jie, 1987

Abstract

The complex [RWSCF )(PPh;) ;] has been prepared from [RuCl, (PPhy), ) and
|PHSC,F,);] and shown by X-rays 10 have a pseudo-octahedral structure ap-
parently with two Ru-H-C interactions. bt reacts with €O to give [Re({SC, Fai-
{CO);(PPhy),]

The chemistry of ruthenium is prominent in the area of €-H bond acination [1]
and in the formation of unsawrated complexes which have potential as. or act as,
catalysts in hydrogenation, Fischer-Tropsch reactions ete. [2). Prominent among
caialytically active compounds are those of the PPh, lipand whose bulk aids the
formation of unsaturated complexes such as [RuCl,(PPh,),]113). During the course
of aur studies of metal-thiolate complexes [4] we have found thai the bulky thiolate
ligand S5C.F,. " is particularly effective in creating polentially unsaturated centres
and here we report the formation of the mononuclear complex [Ru{SC, Fy ):(PPh, ). ).
in which the unsaturated ruthenium centre interacts with two aromatic C~ 1] bonds,
revealed by X-ray crystallography as discussed below.

Treaunent of {RuCl;(PPh,);} with [PBSC,F;);]} in acclone gave purple. sery
air-sensitive crystals analysing as [Ru(SC,F,).(P'Ph,),] (AL This camplex is an
analoguc of the series {{RuX,L, }.] [51 (X = H ot balogen, L. = PPh, or AsPh,) buil
uplike these dimers. A is a monomer, presumably o conscquence of the bulk of the
thiclate and phosphine ligands.

‘This has been confirmed by an X-ray diffraction study which has shown (Fig. 1)
a greatly distorted octahedral coordination of 1wo mutually srans thiolate ligands,
wo cix phosphine ligands, and two rather weaker (*agostic’} Ru - - - H interactions

0012 338K /E7/401.50  © 1987 Ehevier Scqua S.A.
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Hi2es)

T X

Fig. 1. View of Ut comples 1RuSCFy 13 BPR, ) | down an axis of patudo-two-lofd symimetsy. Seiecled
bond dancomeng: Ra=P{1) I1K5), Rig-T(25 22154) Ru~SU3) LI345), Ru-Sd) 233441 Ru-Hills
186, Ru-Bi(26a) 280 A, P(1)-Ru-MD 106D P-Ru-tiila) 642, MO-Ru-H(26a) 649

HU12a)-Ru-13262) 1764, S(3-Ru-544) 157D, Wote: the H 210ms aze in idedlised positions wth
1espent 1o theyr phenyl rngs.

involving arthe-hydrogen stom of 5 phewyt of cach of the phosphine ligands *, The
REX{ NEArCIL OIS 10 the metal atom are a pair of Muprine atoms, but with Ru -+ F
al 3,73 and 3.34 A wc 4o net tonsider these F atonrs to be bonded to the Ru, but
instead involved in the tight packing of ligasds. The Ru—P-C angles in the chelatiog
rings are, at ca 103*, much reduced from the other Ru-P-C angles (116.9-12267)
and indicaie the strains required 1o ackieve the agosiic bonding.

Interacions of this 1ype have been observed for [RuHCKPPh,),) 161
|RuCl;{PPhy),] (3] and the cation |[RMPPh,),}" [7); formation of these may be

considered to be a first siep in an ortho-metallation reaction, which is also common
in this area of coordination chemistry.

Tt is mignificant also that & C-F-KRu interaction has been observed in the

ruthenium() complex [RuSCF, ) | SO Fa(F-2)) (PMe, Ph) ;] 18, but such an inter-
action has not oceurred in the rutheniumdll) complex reported here, Evidently the
greaier clectrophalicity of the ruthenium(1I1) conute is necessary 10 allow ml:racuon
with {luaride.

Complex A reacts with CO in tetrahydrofuran or ocewone to give yellow
[RU(SC, F, ) ,(CO)(PPh ) o1 {w{COY, 2048, 1950 ¢cm ™", KIBr) but does not react with

“ A table of stomic cooxdizates and s full iy of tond Ienpths and anpies bave been deponited with the
Cambndge Crysiailograpkic Data Conire.
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cyclooctadicne. As might be expected far such an essentially unsatsrated molecule.
A is active in hydrogenation and Fischer-Tropsch reactions which will he reported
at a later date.

Crystal data  |Ru{PPh;),{SC.Fy)s]. CaHyFpFRuS;, M =10239. Mono-
dlinic, C2/c (no. 15), a 24.010{7), & 13.402(5), ¢ 29.18(10) A. B 107.343)°, ¥
8971.4 AV, Z =8, F(000)} = 4112, u(Mo-X) 58 em™), D = 1516 gem™2

Crystals are purple-coloured plates; the one chosen for diffraciomeser measure-
ments was ca. 0.12 x 0.24 X 0.48 mm, mounted on a glass fibre and coated in cpoxy
resin. Photographic examination showed sharp diffracuion spots, but a limited range
of 8 for measureable intensities, Indeed, on our Enraf-Nonins CAD4 diffractome-
ter {with monochromated Mo-radiation), intensity measurements cauld usefully be
made only 1o 8., 17°. Accutaie cell dimensions were refined from the goniometer
settings of 25 reflections having 10 < 8 < 11°,

During processing of the dala, corrections were made for Lorente-potarisation
¢ffects and to ensure no negative nel intensities. 2605 unique refleclions were then
read into the SHELX program swstem [9] for struecture determination and refine-
ment.

The coardinates of the Ru atom were caleulated from a Pavierson map, and the
remaining non-hyvdrogen atoms were located in clectron-density and difference
Fourier maps. Hydrogen atoms were introduced in idcatized positions, With the
limited daaset, only the Ru, P, § and F atoms were refined anisotropically; the H
atoms were sct (e ride on their bonded C atoms.

Refinemem was concluded at 8 = 0080, R_ = (.071 lor 2135 reflections (all
those with J > o(f)) weighted w ={a{F7}+ 000102 F*)"%. Scauering factors for
C. H. F. P. Ru and S atoms were from ref. 10.

All computations were made on the VAX11,/750 computer at the Glasshouse
Crops Rescarch Institute. Littlechampion, with programs desceabed in ref, 11.

Acknowledzement, We are grateful 10 CONACYT (Aédxicod lor financial support
(comract PCCBRNA020927),
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7. CREN, BOC, , O, COMM., 1987

1

t&&&?}aucﬂun fn & Complex: Preparation and X-Ray Structure ol

(AU (SCF.{F-2])(STuFe)a{PMB:Ph))

!nn Macls Catata,s Dlans Cruz-Oanites Adrian Hifly,» Daﬂd i Hugh-.‘ ﬂ-wnund L Hk.hnrdl.' Pinio Sou.
avd Hugo Torrenes

» FacR et cle Quien

UNAM, Cloded Unlveraltara, 04510 Muko OF, Maxico

S ARFLC Unitof Nr:rtogm Flxation, Linkverslty of Sussex, Brighton BNT 3A0, UK
Treslmant of [RUCHIPMePhl} with PB{SCF,), In scatone ghves Iﬁu{ Fatk-2}] [5CFuldPMePh),] whase Xty

structure shows & C-F-Ru Intarsction

propamme url.nvmipuon ofmlp&ur Exuuk
o metal sites,] we bave examined he rcactiom
[OC(PR)NT (M = Raor O, X = Clor Br, PRy = PMe,I’h
PELL Y, PHIFB,. or PEIH.} with thiclaly tcsgeets, in
particular [PMSCF.

Treatment of MO, 'Pﬂ,hlmrhlf"b(.sc.ﬁ),]inmlme at
refiux pives 8 unooth teaction sith precipitation of FCY,, and
Ut [M{SCLF,)5(PR k] have been isolaled in high
yichd a2 paramagaetic green (M = Ru) of purple (M4 = O3)

ayal mtructuret of ote eiample of this siies,

lEv{ oF- HJ(&F;W“J’H Le.

Eroup
m_nm.g-zzm(s’{.l.uamao\- z
. - 1.5‘ 4K = 7.4 ot

e arudl, wey dark wu
19 xouxO'ammwumlcwdul

t Crywad

were made for Loveots 1 4 podwritarics effocey, aod w
weears O BCpATise intersites; po determwatios or ;t-w;tu
COTTECtions were Sonidered Do eisy. MT3 unique Fefietion % e
catered kaio the SHELX program gpaitm” for slluchere ol iz lnatics
by the heavy slom methnd) and refincmzat (by Digt Flockoaing
eyt rquarey methadt). At azoverpesce, X = 0031, B, = 0 634 for
24E4 refocdors {with £ > o) weighted w = 0,73, (Tor the b0
Fellccticny with J > 2o, A = O 0, R, = QUL'5), 1ycregen soms
were iredudod by adeaited pritican (1B methyt oomp Fl-atoos in
Haggered pnaegermenn), arad it parame 1 Wb ST 1o Pele
e of Bt butdod Craloumt. Sahtsing factan loy oeytral sonn
were uedt Coaputer ams, # Yired In eeference 8, were
adypicd for, and us oo, & YAXAUIED muchize a3t G CRIL,
lanﬁhurpl-nu Alounse cooriinaies, hood keogthn and angles, sad
herral parrmters ave e deporited 0 e Cambrontge Crystalo-
ghapdins Dats Contre. Se¢ Notia ta Authen, Dirue No. L,

R a"-l 3APMey P = 1.9 a7 €.
Ihotsen s e ) et o e e

CHy03;) has beea dcl:mn-cd a1 thown In Fiqure 1, which
ircludes wetected digtances and angles. h-npnrunt
featnse of Lhis strucrure {1 the inleraction of a 2-fluarine ol onc
SC.F; ligand with the metnl 12 gedte an §5-F chelatz lgand,

Figurs 1, Structare of :‘lu;st:. FolE- 23 (5CFy ) PMe,Th), ], Tring-
Fad bord dimeaions (A wrd ) e T{41)2 L5(6), Ro- 43} 212102},
Ru-5{4) 2 4141}, Ru- s.u) 1.3143), Ru-P{I} 234403}, Rn-»?(l)
2N}, C{A2)-FIa2) T 21 (18] SL4)-Ry F{42) T8 42}, S{I)}-R
Fra ) 4% 01, ${5)-Ru-T{e}) 870013, $(4)-Ru-P(2) $.1(0). I‘(I)—-
Rue-i (423 95.102), T2 3-Ru~11) .41,
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thut pehicving sis-co-ordisation in an spprevmsicly octabed-
rl aryangemeat. Tbe Ru-F distapce of 24896} A [of. cale.
L.7 A for F (van der Waals' radivs) + Ru {stomic radiu)
implics & moderate bond iren gih for the interwction, which
10 ouls knorwiedge the Brst characterised ezampls of s Hudwioe
sitached 1o carbon interacting with & mewd (an -lmﬁc'
CF).? Twa L1-X-C (X = Bt or [) ioteractiont have beea
sruccurafly charactetised ¢
A hm.hn feature of thil tructure i that te CF, pﬂlrld
S(3) and 5{5) are ectipred about the 5 + « + 5 vector; they we
Eh\ﬂ aligned with the ecetral chelating ligand 1o form, a3 close
ible, 2 Racked patiera
otbeplocr-H-C intessctions are Leown [ eump!u:s fot
exsmple the compound [AUCIATFhyh] completes octabedsal
“dm-lhnﬂluhﬁm:hlbyhkndlun ofalb toale
phecyl group.) Treatment of 1his complen with P‘blSC-F:h]
grey [Ru(SCFL{PPh L] which bay two such C-
hrnmnm pwing octahedral no-old;mu:m {(X-ray ;:mc
ture). s
We fiod thal the compounds [M{SCFLE-20)
{5CF5)={PR s} have & poteatlally rich ehemistry. For eaam-
ple. they react wilh COfo give addwis cad iath s

resenee of
rine these are redussd 1o pive ransJHSCF, )0 (FRy¥:)-
These and other prowducts of l“d'lr;m \'m.b’q:na zzl:nlu;.lfﬂ
will be descriBed in dewdl ol 8 later dase. .
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Swwamniary

The fetrahedral compounds [ColS5C,F,)L] (L=
PhyPICH, L PPhy, n=1, 7 and 3} and the iquare-
plll‘lll' compaund  [MNilSC,F ) {I"PCH,CH:Pithy)]
bave becn oblained by mathematical geactions of
[MX;L] M=Co eor Ni XwCl or Br) and
PRSC,F,);.  The reaction  of pentecoardinale
[CBC[[Ph;"Cth”,PPI‘I,I,]' and the lead saly yiclds
[CoCl,L] and [Co{5C,F4),L). Magnetic momenty, u.y,
data {(both in solution and salid stare) and the erystal and
motecular siructuze of Lhe nickel compaund are reported,

tatreduction

Crgano-sulphur deivatives of transiiion metals aie the
focus of jecteasing aitention, rut oply due 10 the interest
in theic singular chemical and structucal propertics but
also becavse thew species play an important sole in
seversl bijological and catalylic processes' =7,

Thinlales of tiansition metals have been known for
many years, and fepresent the most common ¢laws of
metalio-sulphur compaunds. Thiclate groups are, in
general, highly pefarizahile, and a3 a consequence, tend to
behave as bridging Yigands between metal centres, piving
rise to polyme e compoundd b * However, thistendency
is markedly reduced when the clecronegasivitics of the
sulphur substituents are ingreased, prabably as a conse.
quence of the diminished ayvatabiluy of the donor atom
lone gairt 1o [orm coordinated bonds. Te dale, a
conniderable number of monmomelal Completes have
been teported with fuorinated thistatest?- ",

An part of a project ta study 1he chainistry of metal
thiolates when these gronps have Mencipated saubstituents,
we have examined some cobalt{lly an nickel{il) com-
poumds oblained by the methatesis 1eaction (1)

[MXL]) F PNSCF,) — [MISC,F LY+ PRX, (1)

In freaction (1), M = caball(l1} er Lickel{l§}, X ~ halogen
and Lw tertiary dighotphine. Other detivatives of coball
and pickel with penafuorathiophenolale have been
dracribed!®7 N The synthesis and «some propertics of
thesc complexet are discussed in this paper.

—_— ' -
* Aulhos 10 =hom &l cormerpandenca shpuld be directed.

N3G 4265/8740300 +.12
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Experimental

L1, apectra were obtained ax Nujol mulls unng Cil plales
In the £00-200 e~ "% range and KBr pelicts in the 4000~
600cm™? region, using a Perkin-Elmer 240-B 1pectio-
meter, Elecizonic spectra were abtained from Me, CO
solutions (ca. 107* M) using & Spectronic-200 1peciro-
meter or in sofid state, using the diffesc refllectance
technique with a Cary 14 specirometer, Magneticsuscepts
ibifities were Ucierminest by the Govy method. Micrpana-
byses were performed by the Analytical Chemistty De-
partment, DEPE, Faculiad de Quimica, UNAM.

[Calir {dp:nl]"" {dpm » bu{l!nphen}rlphmphmo)—
methane), [CoCt LY ™ [L - brsf1, 2-diphenylphosphino)
cthane or dpe; or bidl, 3d.r'h:n;-!phmph:nnhnup;n:
or dpp); lCoCl(dpcl 1CI'H NG, [dpey ] and
PHSC U, were prepared accocding to published
melthody,

Allreactions were cartied outl under an atmosphere of
dry, Mj-feee O, using Schlenk technigues. All compleres
were dbtained under similar conditions and the following.
proceduse is typical,

Bisf pentifTuorothiophenotura Joes( |, 2-diphenyiphasphing )«
ethane-cobali{ 11}

[Colir; (a1} 02, 03T mmpl) and PHSC.F) 02 8.
0.330minuyl) were dissolved in Me,CO (J0cm’} and the
mixture was tlirred a4 room lempetaturs for 4h. PbBr,
was fltered ol and E4,Q (15em’) was added to the
solution which was held at 07 C for 24h. Green crystals
were thus obiained.

Crytal data for [NI(SCeF3 )y (FhyPCH,CHPPR L.

Monoclinic, groupr P2,/m Zad uwl18431(4), b=
1279002}, ¢ <« 16.1893) &, M 108.71(2)A: ¥ = 16165 A,
D, = 15T gem™ % F(000) = 1728 (Mo Ka} = 071069 A. A
tetal of 5159 reflections weie measured and 1638 consi-
dered vigmhican f 2 28000 Index sangeh, -- 201020,k,0
1o fdany L Ote I8, The — ), — 1, - 1 reflection was ysed
as check reflection foreach of 55 reflection. The structure
wis detepnined by ditecd mclhods {SULTAN'™ aftcr
applying ! erentz polarization corrections. Refnement
wiis carticd viit by lesst-square methods (SHELX- 76y
uslng Pecked full-matsis, The positions of the H.atoms
were caleulated and MNoated on the adjaceat C atoms,

© 1937 Chapman and Hali Lid



e, el Ly

Cring w1l

“tatour Y p, I"c‘-mi l.—:lr.;lv\‘; o
f9 ¢ [T {51
[CoiST, Fy ) (dpmi] $reen 109-116 33352 25(26) 44
[CoiSC,F, ), (dpe)] sreen 103-109 SLIS1Y) 22 49
{CotSCFy ), lpph] bloe 1894193 33.2(535) 20000) 4.5
[NRSC,E, 1400 ) rd-crange  298-213  $29310) 23(34} -

Tabla 2. Ehctran speciis of pentaftuorothiol

il
tralives

Compound Lamle,cm™! W'},
e 330311}
[CalSC,F,),idpm)) _-,q’)_:nﬂ
CuF s doe) #17.0(457)
[ColSCTyF i, [dpel] g.;.g((zsn
i IIHe)
(Caf3CF sl I::ﬂ m:g;}
[CoCT, {dpm) T ARTO0LM)

CoRe. (T wan

[CoRe, (d )T 63AD{21 T}
$820(14)
. l?;?ﬂiﬂ
Calldpp 1" P
LCuyl 9911" 13104
CoBir(dpel™™ T63.7(974)
[CoBt,ldpp)] 4393919
«19.%111)

avvuming C-11 = LOR A and fized tempetatuse factor of
3.9 Al ‘The final conwentional R value was 0042%

Discnsion

The campleacs prepared and the corresponding analyt-
ical data are shown in Table |. All compounds wers
obtained following reaction (1} as crystalline, ait-sable
soiidy.

The clectronic absoiption bands of the cobalt com-
poundt are shown in Table L 1ogether with correspond-
ing parametens of similar halogenated compleses with
w hith they aze compated. In agreement with the data, the
cobalt denivatives have been formubated nsy monomerie
1pecies.

The magnctic moments of the compounds lic in the
4.4 10 4.9 Mg 1ange, and arc typical of cobaltll) complera
with a preudo-1etrahedral situcture This gtometry is xtwa
indicated by the elcettonic specteoscopy. These studics
were performed both in tolution and in the solid state
wsing the dilfuse relleclance 1echnique, to detect structural
changes associated with the state of the samplss How-
ever, in'no case were tignificant differences detected The
absorption palietnt corresponding to [ColSC,F4), L1
were timitar 10 those previcusly reparted for [CoX, L]
{X = Clor Hr)(Table 2),in which the bands in the 13000—
17000¢m ™ teglon have been associated to the * Ay =4 T,
Wansition i 2 trtrahedral peometry. .

* Atamie toorditatry togerher with Lt of strwciure fecters Srd
pic Lhermal p have ben d woth Tha pditoy.

For [CoX,LIJX (X = C1, Bror SCF,.L = dpmordpp),
1... appean in the order: €1 > Br > SC,F,, which, con-
nidering the nephelauxeric eflect, can beinterprcied 83 an
increase io the covalent character of the metal-ligand
bond from Co-Cl to Co-5C,F). The cketronic specirs
slso allow the aszignment cf a specisoscopic seres
sczarding to the backbone between phmphorus atoms
CH, > CH,CH, > CH,CILCH, . Similar ahservalions
have been previously reponedS-14,

In 197), Sialick, Carfield and Meck¥ found that
[CoCldpe)y]°, in solution, showed zn equilibrinm be-
tween the square pyramid and the trisngular bipyramid
siruetures, both of which have been isolaied and reachved
in the solid slate. Reaction 2 way carried oul in order to
study the elfect of {SC.F,)” in this sysiem,

E[CcC!idpcl,]le- PSCFsh

[ColSCyF,)y{dpe) ] + [Call, (dpe} ] + PHCT, [£4)

inslead of producing a pentacoordinate compound, ana-
togous to the starting materia), reaction (2) yiclded a
mixture of {CoX ldpe)] (where X=C1 or SC.Fy)
Although there is no evidence regarding the thechanism of
seaction, it is reasonablke o relate the obeeryed behaviour
with the apparently larger trons effect of SC,Fy compared
with that of chloide. This difference could destabilize the
teiangular bipyramid in which a{SC,F,}~ azial graup has
replaced the chlonde jon in & powion tromt lo &
phesphetuy atem, promaling an inliamolecular rexr-
tangment, with diphosphine ligand elimination and form-
ation of the mare stable (ctracoordinate complex. In this
way it it important 1o note that cobalt compounds in
which dirhosphines are bound to the metal through a
tingle phoyphorus atom, are well knownt?*,

The compound [MNISC,F,);(dpc}] has been reported
peeviously ), although prepared by an aflcrnative syn-
thesis. However, the majority of transformalion represen-

ted by reaction (3) yicld polymenc substances, the inter-
action of

[NICI,L] +{SR)™ — [Mi (SR}, ] + L Q)

[NICl, (dpe)] with PH{SC,F,); produces the manometal
liz substituted compound. In view of the scarcity of
structural data on this type of luorinaied complex, an X-
ray dillsaction study was undertaken.

Table 3 shows retevant interatemic bond lengthy and
angles. The molecular sirugture and (he numbering
scheme nre depicted in Figure 1, and a stercoscopit view
of the crystal packing is shown in Figure 2

{beresuha show dhe mudevile of [-1SC,F, (020 to
be evsentially square- plapar, with 5(1)-Ni- {2y and {2}~
Ni-T) sngles of 172.4" and 171.9%, respectively. Dis-
tances from the least-aguares plane defined by the atoms
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Transition Aer. Chem, L2, [97-197 (1937)

Tahle X Redevant band length snd anglcs of [NGSC,F, 1 idpel )
[ntandard devistions in parentheses)

Bond lengths  Dond angle

(A) [y}

Hi-5(1) 12N SN-Ni-5() 1DL&E)
M-S L2603} SH=Ni-P) LI}
Ni-n) | 2180 S1-Nl=-P2) 171.41)
Ni-F{7) © LI9MM © CSD=Ni-PO} o 1718 G
AHOm 17661 S2-Ni-P) 1581)
S LTG0} P{-Ni-P12i 13.71)
POCH4) LI Ni-S(-a) 11153}
®Mi-aln 1.82410) Ni-S1-an 112003)
I 183511} Hi-P1}-Q4) 113.40
PO-CUN LB NI-T-COM 1044
[arig®¥is] 1.70410) Ni-P2-atl) 114 8(3)
barim® il 1HUIO) Ni-PF1}-Qn 105. 10
QI 1314} PO-COT-AM 10447

plam cakuletion Mane defined by Ny Sit), (1L MIL
(2} Equstion of planc [in eryviel ppace) — 49191 =0.7%4y 4 16122
w OITHT. Misimum demation (A} N10 002%; S{1)O 4SS, 5{2) — 0 O48S;
P} —0034x KNODSE.

Figute 2. Stereascopic view af the erystal packing. 51 -

Pentafluarothiophenobie Co" awd N derivatives

199

NS, P1) and 142} age given in Table ). On the other
hand, the Ni-5-C anples, 111.5" and $120% indicate &
quasi-ietrahedral environment around the sulphur aloms.
Both the Ni-P{2.19 Aand 2,161 Ajand the Ni-S{2.2[B A
and 2216 A) distances are practically equat, as expected
Tor a symametrical molecule, mnd ate within normal values.
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CAaB I T UL J IV PARTE ENFERIMENTAL

Tadas las reacciaones descritas se llsvarcon a cabo en 1linea
daoble de vacio-mitrageno, a través de la técrnica Schlenk.
Lo= disolventes empleados se purificaron previaments a  su
utilizacian, siendo refluldos y destilados tajo nitrager:a.

Loys espectros de Infrarrsjo se realizaron en el
de Quimica InorgaAnica de la Divisidn de Estudios de
un espectrofaténstsrc warca Frerkin-Elmer Modelso 1330,

Los analisis =zlementales, los espectros de
magnktica ruclzar (RMN) de protén, 3lp » 19,
espactros de resonancia  paramagnética electrdnica
resolucidn dée estructuras de rayso0s X; s reallizaron
de Fijacitn de Nitrogeno de la Universidad & Sussex,
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con la calaboracion de Adriar Hills y Davi4 Hushes.

Los espectros 4 RMM 52 realizaran eén un espectirtmetro Yasian
AL-100 y las estructuras de rayeos X se resalvieron a travbse de un
difractémetro Enraf-tlonius (CAD-4} ,con radiacion de Mo
monacromada. Las cozrdenadas de lps Atomos de  rutenio  fueron
calculadas a partir de un mapa de Patterson ¥y los atomos no
hidrogenoides remanentes fueron lecalizados en wnapas de densidad
electrbnica v diferencial de Faur ier.

Se realizaron asimismo correcciones de efecto de
polarizacién de Lorentz v procesanlento de datos con sistena de
programacién SHEL' nhetros en una conputadora VYaxils?sS0.

Lta preparacibn de [RuClaiFPhalgl, s& hizo de acuerdo a los
datos publicados poer  Stephensaon y Wilkinsen'Z}, basados en una
camunicacién persona! de Vaska, guien sintetizd el compuesto por
primera vez en 1964lai,

t.a obtencifin de los complejos tipo per-LRUCI3{PR3)al PRz:
PManPh, PEtzPh ¥y FMeFhz, s& 1llevt a ca%o segir €1 nétodo
experimental descritc por Chatt eft. al en 17sgiZi’

Iv-1 CONFUESTCS IMSATURADDS (MO CARBONILICLZ)

IV.1.1 Con SCgF=” constante y FRz wvariavie!
“Jer datas anallticos en tabla V-1,

[RUWISC4Fg o {Frhzlza:.

Bispentaflucroctioferciatobigsltrifeonilvosfina’Rul{ily e

De ia reaccidbn entre (RallziP~hglgl . g § 0.417 mmol)
disueltos en 235 ml. d¢ acetona con 0,252 g (0.417 mmol) de



PblSCgFg) 2 Se obtiene bajo agitacion ¥y a temperatura ambiente,
una disolucidm azul oscurc de la que , transacurridas dos horas
de reaccion, s2 flltra el PbClp precipitado, La disolucien se
lleva a sequedad y se& agregan

35 ml. de mezcla THF/MeOH (1:48). Preciplta v se filtra una
cantidad de trifenilfosfina equivalente a unc de estops ligantes.
Se¢ obtienen cristales azul-violeta obScuros.

[RUIEC,LFg5 (®MEpPh) o]
Bisdimetil4enilfostinatris(pentafluorotiotenclatoIRu(ITIl):

A la disolucifn cafe de mer-[RuClg3(PMesPhlal (0.2 g 10.4748
mmol} en 25 ml, de acetona, se agregan 0.45 g ( 0.74323 mmol) tde
Po{SCsFsl2 caon agltaciérn y a temperatura ambiente. Se dejan
reaccionar por dos horas. Se obtiene una disolucidan verde obsrCurd
de la gque preciplita y se filtra PbClso.

La disolucitn se condensa a un tercio del voldmen original vy
se recpistaliza a3regandoc 19 ml de etannol.

[RU{SC 4F ) 3IPEL P} 2]
Bisdielilfenilfostinatrisi{pentafivorotiofenolatolRuiIII}:

Se¢ agregan 0.45 g, (00,7423 wmmol.) de PbISCgFz)pn a uha
disolucibdn de mer-[RuClatPELZPhIa] (0.3 g 0.4948 mmol.! en 25 m!
de acetana ¥ la Mezcla se agita a temperatura amblente por  dos
horas, Se +iltra el claruro de plomo formado ¥y la disolucidn
verde musgo rasultante sSe evapora & un tercio bajo presibn
reduczida. Se agregan 10 m!l. de etanol, con precipitacién de un
producto varde nue se filtra.
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COMPUESTO Rend.] Color Analiasiad F.F.D

% *C %H oc

CRuiSCAF s alPPhgl 2] 70 azul § 35.4(56.5)] 2.7(2.91] 160-142

[Ru{SC4Fw) aiPMeaPhl 2)] &4 | verde] 40.7141.7)) 2,0(2.21|172-179

TRulsC Fm) 3IPELPRI 2] 3Z verde] 31.2(40,81 2.542.71]130-12%

[RuU(SC4F4H1 aIPPh3) 2] 61 verde | 55,1(55.91) 2.7(3,81]137-13%9

LRulSC 4FH413{FPPha) 2] 34 varde | 44.6169.4) 5.2(4,2)( »250

a.- VYalores tetricos entre parént2sis.
b.~ Sin corregir.Con descomposicibn.

TABLA 1V-1 .- Datos analiticos correspandiéntes a compuestos
tipo [RulSRIp[(PRyIQRI. n! 2 A 3.

{Var dptos espectroscopices en Tabla 1I-1).,
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b.- Con SR™ wvariable, PPh3z constante:
Ver datos anpaliticos en Tabla IV-2.

Las reacciones efectuadas para obtener :nmpuestos. tipo
LR (SRl (PPhglial (n: 2 @& 2}, se realizaron de igual forma a la
del método deskrito a continuacion para el derivado con SCgFgqH™.

{RuUISCAFqHI3 (PPhsipl
TristetrafluprotiofenotatoblsitrifenilfosfinalRullIIl):

A una disoclucion de 0.2 g9 (0.208 mmol) de (RuCla(PPhalal en
acetona (café),; se agredan 0.1187 g {(0.200 mmpol) de Pb(SCaFqH}2,
can agitaclén y a temperatura amblente. Al cabo de dos horas, sSse
farma una diselucidn verde obscuro, donde precipita v se filtra
el cloruro de plomao.

La disoluciésn se candensa a 1/4 del wvolamen original y se
recristaliza agregando 10 wml. de hexano, Se obtienen cristalesn
verde gbscuro.

II. COMPUESTOS DICARBONMILICOS:

a.- Con SC4Fs~ constantej PRz varlable.
Ver datos analiticos en Tabla IvV->.

Con el fin de faclilitar ta ldentificacitn de los diferentes
istmeros Que S aislaron para cada fosfina y tiol, se repite en
1a stguiente pagina la figura 1I-4, correspondiente a los cinco
distintos isbmeras cis-tcans de los compuestos tipo
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COMPUESTO Cont {Rend.f P.F Anblisis
% ac %C %H

IRUtSC4Fxl2 1EOI3 (PPhg 12 1y | 62 J71-174 § 54.7153,63]| 2.412. 2!
{Ru (SC&F =) 2(COY 2iPPhg) 21 I11{ 60 {1563-168 | S6.1155.41|2.7(2.8)
[Ru ISC4F 5l (001 2IPEL PRI a3 | tv | 7 [isi-152 | as.Bas.#)(3.113.2)
tRu (SCsFm) 2(CO} a(PETaPRI2?| 1I1| 32 [3z-13% | 44,3143, 903 13,
LRU{SC.Fnlp(COIp PELtoPhIg)] 1 |54 [130-133 | 47.0(45.0) [2.943.3)
{Ru{SC4Fx) 2ICOI ptPMePnpl 23| 1 | 40 lizo-121 | 4g,2(S0.21|2.3¢2.7
(RUISCAF=! piCOI2IFMePR2l 21| 1T [ 42 [34-136 {49.0(50,21]2.49(2,7)

¥ Todos los compuestos san

amartilos o amarilla-anarar.jado.

TABLA IV-2.- Datas

analiticos

correspondientes

camnpuestaos tipo [ Ru(SCgFs1a{COIo (PRyIal.
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COMPUESTC Rend.] P.F.% Analisis

[RUISC4F4HIZ(COIp1PPha 21 | 72 | 193-198 |83.4s(57.821] 3 413, 10

LRU [SC4FHQ) 2{CO) 2IPPhg) 23 a3 122-125 64.,30169.20354.3(4.1}

LRu ISCHa? 2(CO) 2 (PPh3) 23 68 |117-12¢ |65.80:66,703[4.7(4.4)
{Ru (SCH3) 3(C0) 2(FPh 3! 21 56 [235-23B [41.00(61,50) [4.9¢4.6)
TRu(SPut) 31COI 2 (PPR ) 21 40 {214-21B {43.80(64,401)9.2(5.6)

# Todos {05 compuestos funden con descomposician, Valores sin
correqir,

Todos 1ps compuestos adguieren preferentemente las
confliguraciones I & II,

TABLA v-3.- Datos analiticos de¢ compuestos tipo
(RU(SR)2(CO12(FPhg)al
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amalgamado can mercurio y s& hace pasar corriente de €O por seis
haras a temperatura ambiente. La disoiucion pasa a
amarillo-naranjai se concentra bajo presién reducida a 1/2 del
vaoltmen original ¥ se agregan !'% ml. de hexano para lograr la
precipitacitn de cristales amarilla intenso.

Ris~IRU(SC.F5)2(CO) 2 (PPh3t»21 . Configuracion I o II.
gis-dicarbonilbisi{pentaflucrotinfenclato) bistrifenilfosfina
Ru (II).

Este compuesto se aisla procediendo de forma analoga a la
descrita para el ifstmero anterior (configuraci&in III), pero
pueden emplearse indistintamente [RuUCly (PPhy)aMeQH] o
[RuCl3{PPha}t2CH3NO2] comb precursores halbogenadops.

trans-(RU{SCLFg) p(COI(PELaPh}o]. Configuracion IV.
trans-dicarbonilbis(dietilfenilfostina)
bispentafluprotiofenclatoRulll).

0.25 g (0,431 mmol.) de trans-(RuClo (COXa IPEtpPhIR] se
disuslven en 30 ml de acetona y s& agregan C.2639 (0,431 mmol.}
de Pb(S5C«Fsto, con agitacion ¥y a temperatura ambiente. Se filtra
el cloruro de plome formado a partir de la disolucten, la cual,
al cabo de dos horas de reaccitn ha pasado de amarillo pélido a
amarillao intenso.

La disolucifn se concentra a 1/s6 del voldamen original ¥y se
agregan 5 ml de metarnol seco. Se ohtiene un precipitadao amarillo
claro gque se +filtra, se seca ¥y se recristaliza de nezcla
acetona/smetangl 50350, S2 gbtienen cristales amarillos.
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cis~-[Ru(SCFsI o (CB) 2 {(PEt2Ph)2T. Configuracitn III.
cis-dicarbonilbisidietilfenilfosfinal
bispentafluorotiofennlatoRu(lIl.

De la reaccitn entre mer-[i.RuCl3iPEt2) nl (0.29 $0.431 mwol.?,
afsualto en 25 ml. de acetona (color gaté) y 0.25373 (0.43% mmol.}
de PbiSC4Fg)y se obtiene, bajo agitacitn y a temperatura
ambiente, una disolucitn verde oscuro de la que precipita el
clorura de plomo formado, La disclucian se ilava a seguedad, se
agregan 20 ml. de wmwezcla MeOHM:acetona 1311, ¥ granalla de cinc
amalgamado con mercurio.

Al pasar corriente dea manfixido de carbono durante q
horas, se obtlene una disolucitn amarfillo-naranja. Se filtra el
exceso de Zn y PbClo presentées, y e condensa a 1/6 del volamen
original . Se obtienen monpcristales anaranjados.

Eis-[RU{SCsFsl=(CO)z (PMePhpla] Configuracibn I1I.
cis-dicarbonilbig{difenilimetilfosfinal
bispentafluorpotiocfennlatoRufllll.

Se disuelven 0.3 g (1.13 mmol.} de RuClgz.3Hz0 en 30 ml. de
etancl y se agregan 1.2 g (& wmmol! de metildifenilfosfina. La
mezcla se calienta a reflujo por aproximadamente S minutos. La
disolucitin, ariginalmente obscura, cambia a verde en este perlodao
de tiempo. Se agregan 0.7 g (0,260 mmol.) de Ph(SChFs)z v la
mezcla se mantiene bajo agitacibn ¥y a temperatura ambiente bajo
atmisfera de monéxido de carbonn durante S horas. Lta disolucian
verde cambia a amarillio, can precipitactidtin de PbClp, que se
$iltra, Se lleva a seqguedad ¥y el residuo 68 recristaliza de
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acetona:Me0H 1:1 para dar cristales amarillas.

b.- €Con SR™ variable y PPh3y constante.
(Todos los compuestas adquieren configuracion II o 1)
SC4FgH™, SCgFH4q~, SCgHs™, SCH3~, Shut~

Todos los derivados de RutlIll tipo [Ru(SRI(CO)a(PPh3) 2],
se ajislaron sigulenda el mismo procedimiento experimental, A
continuacl8n, se describe como ejemplao, la sintesis del derivado
dicarbonllico con SCg4FgqH™. Los datos anallticos se anotanm en la
Tabla IV-.i.

CLR-[RU(SC4F4qH) 2 (CO! » (PPhg) 21
cis-dicarbonilbisipentafluorctinofenclatolbiatrifenilfosfina
RulII)

Sg disuelven 0.2 ¢ (0,208 mmol,) de {RuClp(PPhslyl}] en 25 ml.
de acetona, obteniéndase una disolucidn caté. Se agregan 0.1187 g
(0.2C8 mmol.) de PB(SC4xFgHlIp ¥ la mezcla se hace pasar  por
corriente de monbxkido de carbenp por 18 horas. Se flltra el
cloruro de plomo formado en el seno de la disolucidn, la cual ha
cambiado a amarillo clara durante el transcurso de la reaccidn.
Se lleva a scquedad vy por adliecibn de 10 ml. de mezcla
cloroformnihexano L1, se recristaliza el producto amarillio clarno
deseado.
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