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NTffODflCC ON 

El presente trabajo •• concentro en la slntesis y 
caracterizaciOn de nuevos compuestos de rutenio llll y tllll con 
ligantes azufradas de tipo pseudohalOgeno, fosfinas y monOxldo de 

carbono. 
El objetivo principal fue el de amp: iar el estudio sobr·e la 

qulmica de tos metales nobles coor·dinados a grupos tioles, 
observando los cambios de eatructura y reacttvldad respecto a las 

de los compuestos precursores con halOgenos, y su importancia se 
basa en i!!l actual cr-ec.hnlenta de compuestas metkl ices con 
ligantes a:::u·rra.dos, interesantes tanto por sus impllc:actones 
b1olfl9icas coma calal 1 tlc.a~t i-21 

Aslmtsmo, la qulmica de los metales nabl<?s y en particular la 

del rutenio, ha 

activaciOn del 
coordlnatlvamente 

mostrado ser relevante en estudios sobre 
enlace C-H 131 y sobre compuestos 

tnsaturados potencialmente catallticos<4e-s11. 

En todas las reacciones efectuadas se partifl de especies tipo 

[R..J.Cln<PR3!3l ln: 2 o 3; PR3: PPh3, PMe2Ph, PEl2Ph, PHePh2l a las 
que se agregaron en disclucicn, las sales de plor,;o de los aniones 
SR-. 

Se aislaron compuestos 

siempre con p~rdida de un 

los cloruros methlicos 

(n:2 O 

ligante fosfina y formaciOn paralela 

correspondientes. Estas especies 
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h 1 c i e ron reaccionar pos ter torman te cor. mont:ix t do de carbone 1 

obtentendos& los dertvada6 dicarbonll!cos de ft:irmula emplrica 

[RuCSRl2CCOl2CPR3l2l en sus distintas fo~mas tsom~rtcas. 

Se procuro I a preser1c i a de fosf i nas terciarias come 1 i gante 

com~n tanta en productos de partida come en les derivados 

aislados,dada la rApida establlizaciOn de los sistemas y a la 

numerosa y ~til tnformacion espectrcscOpica que arrojan las 

especies con estos ltgantes . 

En el capltulo 1 1 correspondiente a les antecedentes del 

trabajo, se presentan aquellos compuestas de ruter.to Clll y 

IIIII 1 lnttmamer1te relacionados con este estudio, asl como una 

breve descripctt:in de sus propiedades estructurales y qulmtcas, 

qu~ en la maycrla de los casos confieren a estas especies 

interesantes aplicaciones catallticas. 

En el capitulo II, se exponer. lag- resultados 

obtentdos,inclu/~naa las distintas rutas de slntesis empleadas, 

datos anallttcos y espectroscOpicos de los compuestos, y, en la 

parte final, una breve descrtpciOn de la asignaclOn de 

c:or1figuracit:ln de cada uno de los derivados. 

Las ccncluaton~s del trabajo se anotan en el capitulo III. En 

este mismo capitulo se incluyen les anexos I,II y III, 
correspondientes a tres publicaciones relacionadas directamente 

con los resultados obtenidos. 

El capitule IV co~responde a la parte experimental, donde se 
anotan las stntesis y dates ar1allticcs que sustentan el trabajo. 

Flnalr11ente, en el capitulo V, se pr·esenta la bib!io9rafla 

consultada. 
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ABSTRACT: The 

ruthenium,{111 and 

[RU{SRln{PR3>2l and 

syntheses and charactari2ation of new 
Cilll cocrdlnattcn c:omplexes cf the typ• 

tRulSRl2lC0>2lPR3J2l are describ1td.Tha first 
9rcup cf compounds were prepared by rnethathetic react.ions between 

Chlcro-derivatives oi' lhe type CRuClnlPPh3l3l en: 2 cr 3¡ PR3: 
PPh3, PM&2Ph,PEt2Ph,PM&Ph2> and MlSRln• where M: Pb cr Na and 

SR-:sc6F5-, SC6F4H-, SC6FH4-, SC6Hs-. SCH3-, Sbut-. 

Reacticn cf lhese species wlth c:arbon monoxide were then 

carried cut, wilh cbtenticn of dlcarbcnyl compounds in thetr 
different tsomertc fcrr.is. 

The spectrosccpic and analyt.ic techniques 
characterizaticn of the complexes were: infrared 

elemental analysis 1 

31p1 1 electronic 
nuclear magnetic 

paramagnettc 
resonanc:e lNMR 

resonance 

u sed in the 
spectroscopy, 
1H, 19F and 

and x-ray 

crystallography, when single cryslals could be obtained. 
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En este inferme de trabajo se presenta la slntesis y 

caracterizaclbn de nuevos compuestes de coordinaciOn de rutenio 

La primera serie fue preparada mediante reacciones de 

metfl.tests entre los derivados clorados del tipo CRuClnlPR3>3l In: 

2 b 3; PR3: PPh3, FMezPh, PEtzPh 1 PMePhzl y MISRln1 donde M: Pb 

b Na 1 SR-: SC6F5-, SC6F4H-, SCÓFH4-, sc6H5-, SCH3-, Sbut-. 

Estas especies se hicieron reaccionar posteriormente con 
monbxldo de carbono, con obtenciOn de derivados dicarbonllicos en 

sus distintas formas isoméricas. 

Las t~cr,J.cas que se emplearon para la carac:terizaciOn de 

los compuestos fueren: espectrofotometrla infrarroja, anAlisls 
elemental, resonancia ma9n~tica nuclear IRMN itt, 3ip, 19FI, 

resonancia paramagn~tica electrOnica IEPRJ, momentos magnéticos y 

crlstalografla de rayos-X de los cristales ~nicos adecua.des, 

5 



C A e I 11 O I: A N T E C E D E N T E S 

El empleo del r.ietal noble rutenio, en sus diferentes estadas 

de oxidacibn, ha dada como resultado en los ~ltimos a~os,el 

desarral lo de una qul111ica muy r-ica tar.to en r.l).:nero de compuestas 

coma en cantenijo de informacibn qulmica b~sica, Est~ desarrollo 
se ha visto paralelamente dir-i9ido a uno de los campos mfls 
tr.teresantes y en constante avance actualmente la catfllisis 
homo9~nea por complejos met~licos insa~urados, aplicada desde 
hace varios a'hos a procesos industriales relevantes 
Chldrogenaciones 1 reacclones de Fisher-Tropsh 1 etc. (ql1, 

El tricloruro de rutenio trihidratado resul~a una excel~nte 
materia prima en la cbtencibn de c~mpuestos con fosfinas 

terciarias y monbxido de carbono u otros li9antes tipo ~cides rr 
como el cicloactadieno, norbornadieno etct-tera l. 

En particular, este metal forma numerosos compuestos de 
coordinaciOn en su estado de oxidaciOn II, entre los Gue destacan 

~as especies dicarbonllicas directamente relacionadas con este 

trabe.jo, del tipo [RuX2<COl2tPR3l2l 1x:c1-, Br-, 1-; PR3: PPh3 ' 
PMe2Ph, PEtzPh, PMePh2, PEtPhzl, ampliamente estudiadas en los 
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fil timos 20 a~os. <2B-44J 

Se conocen, 
ligantesl21-221 

aslmismo, complejos de rutenio CIIll con estos 

,mismos que se utilizaron corno precursores 

halogenados en la realizaci~n de este trabajo. 

A continuacibn se resumen las obtenciones y propiedades 

qu1micas de algunos compuestos de Ru tlll y t I I I l con fosfinas 

terciarias, halogenuros y mcnOAidc de carbono que hayan sid~ 

utilt=ados como materias primas, por un 1 a.do. y por otro 1 

aquéllos cuyas estructuras y caracterlstl:as particulares se 

relacionen, en mayor o menor medida con los ruevcs derivados 

obtenidos t descritas ~n el presente ~raba.jo. 

I.1 COMPUESTOS DE Ru llll Y !Illl CON FOSFINAS TERCIARIAS Y 
HALOGENUROS 

1.1.1.- CRuCl2CPPh3l3l <DiclorotristrlstrlfenllfosfinaR~!IIll 

Cuando un~ d1soluc10n metanOl ic:a de FPh3 y tricloruro de 

rutenio trihidratado se coloca a r~flujo bajo atmOsfera de 

nitrb9eno, se fOrll'an cristales 

CRuCl2IPPh3J3JISI, .Este compuesto 

roJo-cafés de formula emplricQ 

fue preparado ori9inalmente 

par Vaska y se lE hicieron <!'Studios de difraccifln de ra>'os-xl61 

lVer figura I-1.1 

Desde entonces han aparecido varias publicaciones en dcnd~ se 

desc.riber1 slntesi: alternativas para l.a. cbtenciOn da- esta 

espect~<32-34J. El compuesto resulto ser de gran Interés en ese 

mom~ntc, ya que 

pentacoordinada<71 

hastó 1965 no se c:onocla ninguna es~ecie d6 

lc:cnfigurac:iOn que adquiere prefer-enternente 

- 7 -



FIGURA I-1 .- Vista perspectiva de la estructura del 

compuesto CRuCl2lPPh3 >3 J. Solo se muestra el Atomo de hldr09eno 
que bloquea el sitio octahédrico. 
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estructura ccta~drical. 
El estudio de rayos-X rnuestra que la especie es monomértca (la 

distancia Ru-Ru m~s corta > 9 A dentro de la celda unitartal 1 con 
el metal central ubicado muy cerca del centro geom~trtco de una 

pit'.!unide cuadrada distorsionada. Esta se halla compuesta de 
Atamos de cloro t..c..a.ns. y Atemos de fOstoro 1.c.aa.s. formando la base 

d& la pir"1nide y de un Atcmc de fOsfcrc apical. 
El factor relevante en este compuesto es la tnteracclOn del 

sitio octaédrico vacante con el hidrOgeno ~c....t..Q de uno de los 

anillos tenllicos. Esta interaccton resulta energét.icamente 

favorable, 

geornetr la. 

debido a ta rotd.clOn restringida impllcita en esta 

El compuesto muestra cambios de color 
org:t.nicos <5-6l 

cuando se disuelve er, 

resultando razonable disolventes distintos 
postular, 

.fenllico¡ 
que estos cambios son debidos a la rotaclOn del anillo 
seguido por lnteracciOn del disolvente sobre el sitio 

octa~drico libre, 

Este fenOmeno tmparte gran versatilidad al complejo de rutenio 
durante su desenvolvimiento como a~ente catalltico de tase 

homog~nea.su accion como catalizador ha sido sujete de estudio de 
diversos grupos de 1nvestigac10n 1 entre los que des~aca el de 
.James ~ en CanadA 1 el cual ha preser.tado numerosas 

evidenc tas exper· i mental es quo sustentan su acciOn 
catalltica a través d~ la especie dimértca tRuCl2IPPh3l2Jt2>. 

Er1tre los procesos mAs i mpcr tan tes •• los quo se 
utiliza como cata1i2ador se encuentran la htdrogenaciOn de 
olefinas181 y de otras especies crg~nicasC9-14J, reacciones de 
isomertzacton115-171, deshidro9enactonf18-20l, etcétera. 

Cabe resaltar que esta especie es una de las materias primas 
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mAs utilizada en la obtenciOn de especies dicarbonllicas de Ru 

tllJ con trifenilfosfina 'I que ha sido, aslmismc, idOnea en su 

empleo como precursor de les nuevos sistemas de Ru t I-lJ con 
ligantes pseudohalOgenos informados en este trabaje. 

Cuando distintas fosfinas terciarias se agitan con trtclcruro 

de rutenio trihidratadc en etanol caliente en cortos tiempos de 
reacc:itin, 
especies 

precipitan en forma cuantitativa cristales de las 
me.r:.-[RuCl3IPPh3l3l 121). Las disoluci:1nes etanoltcas 

deben ser fuertemente Acidas para evitar la formaciOn de hidruro
carbonilos, autc-catalizadcs por el metal. 

La descripciOn de estas slntesis, l le\'adas a cabe por Chatt 'I 

colaboradores, se ven complementadas en un articulo posterior, en 
donde aparecen los dates anallticcs correspondientes a les 
ccr:ipuestcs, 'I con les cuales se basan para hacer la asignaclbn de 
conttguracton d& les rnisr.ios C221, La asignaciOn del isOmero •mee•, 

se hace a trav~s de la existencia de tres bandas en el IR lejano, 

zona en la que aparece la vibracibn de baja energta 
metal-halOgeno. Estas tres bandas corresponden a los tres tipos 

de vibraciones permitidas por simetrla para un grupo puntual C2v 1 

12a¡ + bz>. IFtg. I-2.l 

- 10 -
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Fig. 1-2.- Estructura y grupos puntuales correspondientes a 

los lsbmeras •me.e. y •Lac;,•[RuCl3lPR3l3J. 

La asl9naclbr1 de 1sOmeros se ve astmtsmo ratific:ada, con base 

en datos de momentos dipolares y mediciones de ESR de les 
compuestos. 

Cerno en el caso de la especie CRuc1 2 1PPh3l 3 J, tos compuestos 

de Ru tIII> se empl~aron lambi~n en reacciones de rnetAtesis por 
pseudohalb13enos tlpo SR-, can resultados que se e::pcnen en el 

capltulo si9uier1le. 

1.2. - COMPUESTOS DlCARBONILICOS DE Ru tll) TIPO 

CRuXz(COlzCPR31z1 

- 11 -



Un m~tcdc de slntesis muy ccmdn para la cbtenciOn de especies 
dtcarbcnllicas de rutenio, es a través de la dlsoluciOn roja de 
ChattC231. Por agttaciOn de disoluciones etanOlicas de 

trtcloruro de rutenio trihldratadc en atmOsfera de monOxido de 
carbono a 2ooc, Chatt et ª' ' se obtiene una dlsoluciOn de 

color rojo muy intenso, la cual contiene algó.n compuesto 
carbonllico de rutenio, que hasta Ja fecha sigue sin 

caracterizarse. Esta disoluciOn carnbia invartabJemente a blanca o 
amarillo en la preparacton de numerosos compuestos 
fcsftna-dicarbcnillccs de rutenio CIIJ C23-2q). 

Wilkinscn y colaboradores usaren dJsclucicnes similares para 
preparar complejos dtenc de rutento<~J, asl como otros derivados 

dicarbcnlltcos can presencia de varios ligantes neutros cerno 
fosf lnas 1 ars 1 nas, hal 09enurcs de esta.tic y 
ditlocarbamatos<25-Z6l. 

Si el tricloruro de rutenio se trata con monOxido de carbono y 

fasflna terciaria en etanol hirviendo, entonces Jos complejos 
[RuCl2ICOJ:zCPR3>2l son de color anaranjado y poseen par lo 
general la configuraciOn t..c..ans., mientras que el tratamtento con 

ca bajo condiciones mas dr-asticas da ta formaciOn de isOmeros c;.U 

de celar blanccl27J. 

Col !man Roper carbon i 1 aren tricloruro de rutenio 
trihidratado a bajas presiones 14 atmJ en metano1 1 para dar un 
intermediario postulado lpero no confirmado hasta la fecha> como 

[RuCl2<COJ2ln,el cual, con adiciOri de trifentl-fosfina da como 
producto especies 
mencionadas12BI. 

dtcarbonllicas anAlogas a las )'a 

La ruta de slntesis que ha probado ser mAs ststemAttca y ~til 
E-r1 la. cbt.enciOn de especies dtcarbonllicas de metales nobles, es 

la reducciOn de los compuestos fcsf 1 na-hal ogenuro t t pe 

mec.-CRuCl3IPR3>3l Ver p~g.71, con amalgamas de cinc o sodio en 
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presencia del ltgante neutro mcnbxidc de carbcna<29J. 

A trav~s de est.a vta, Chatt y su grupaC30>, informaren una 

gran cantidad de este tipo de derivados de rutenio y extendieren 

la serte, no solo a otros metales e Os, Pt, Ir, Re, Rhl 1 sino a 

otros ltgantes tipo ~cides n como el dtnttrOgenc, cianuro 
cr9i!t.ntcc, etcétera. (31-321. 

Existe numerosa btbltcgrafla relacionada con las especies 

dlcarbcnt l teas consideradas <33-~31, en la que se describen 

slntests alternativas da las rnismas y propiedades particulares de 

cada compuesto. IVer esquema I-ll, A conttnuactbn, sólo 

revisaremos brevemente, los principales aspectos qulmtcos y 

conflguracionales de los mismos, 

Las especies i:.i!i-CRuX21COl 2 1PR3 12 J ex: c1-, er-, 1-1 muestran 

ser , en todos los casos, extremadamente estables e inertes a la 

sustttuciOn qutrnica. Esta gr-an estabilidad de los compuestos <:.Ui. 1 

"formados a partir- de cualquiera de las rulas del esquema I-1, 

depende de la tnterrelac10n funcional a-donador/TI aceptar del 

l tgante y de 
metal <30l. 

las. propiedades a aceptaras/TI donadoras del 

El rnonOxido de carbone es un 1 igante aceptar n fuerte '/ tiende 

a no estar en posicibn 1c.a.~~ a otro ligante monOxidc de 

car-bona<2~1.La pcsiciOn .t...c.ao.s. a una fosfina terciar-ia es 

aceptable, 

aceptar TT 

dado a Gue .:.-sta t..ltima e5: mucho mejer donador a que 

Por este hecho, s~ explica tambi~n el porqué las 

especies melAlicas que contienen a ambos ligantes sen mas 

estables que los derivados •homol~pticos•, es decir, aquéllos que 

contienen a uno solo de los ligantes en toda~ las postctcnes de 

coor"dlnación. 

Gill y Nanr1 1 observaron en 1973, que el intente de met.atesls 

en compuestos tipo .t.c.aJ:is-CRuCl2CCOl2IPR3l2l por er- o 1-, da 

siempr-e la obtenctbn de isOrneros ~144>. Esta tendencia de pasar 
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>BOº en sol. 

trans-CRuClzlCOlzlPP.3lzl--------->ciG[RUClzlCOlzlPR3lzl 

\ 
secar a. 160° 

r PR3 

EtOH, hervir + ca 

::; hs, lu&go+ PR3 amarillo p:&lido 

\ 

ale.her~ 
+ca, 2ons. 

~ 200 +ca 

~las 

EtOH, :z::¡o 

+ CG 

/ ... ~·· .::r· ·"·" 
ale. hervir 

+PR~ 

1,2,6-CRuC13lPR3l3tsl EtOH, KOH 

l 
ElOH 

1 

+ ca 
dlaa 

trans-CRuC 1 z lCO l l PR3l l ------------------ -- ) C RuHC: 1 lCO J <PR3l 3l 

HCl 

lsolucteinl 

* na caracterizada 

ESQUEMA 1-1. Compuestas carbanllicas de Ru llll con fosflnas 

terciaria&. Ale.: 2-metoxietanol. Diferentes fosfinas pueden 

conducir a r&acclone& diferentes. 

- 1'1 -



del isOmera menas, al mAs estable, habla sida ya observada par 
ChattC221 y por 3enklns<24>, en trabajas anteriores, e~ donde 

informaran datas que muestran la considerable menor estabilidad 
tér-mica del tsOmer-o t.c.ao.s.. Este, pasa rt..pldamente al isOmero i;..i.!¡ 

por· calentamiento a 190°c. 

Barnard ~. publicaron postertorme~te sus resultados sabre 
r-earre9los c...i.!i.::..t.c..an.s. ind'..lcidos por luz ultravioleta y la r.1pida 
reverstbtlidad de este proceso por calentamtentaíq~¡.En este 

proceso de reconversiOn t~rmica, es interesante notar el paso por 
una de tos tres posibles tsomeros ~. que no habla podido 

aislarse hasta ese momento por las vlas de slntests comunes: el 
.tJ:ul~. Este lsbmero, dobldc al vol~men considerable de las 

fasftnas, na se estabili%a espont~neamente en esta clase de 

sistemas 1 Fig, I-31. 

Finalmente, es importante mencionar que también las especies 

dlcarbonllicas de Ru IIIl con halOgenos ~ fosflnas terciarias, 
también han mostr·ado si:r dtlles en procesas catallticos de 
stntesis or3~nica. Entre estos destacan la hidrogenaciOn de 
ciclododecenoC46l 1 isomeri%ac10n de 
hidrogenaciOn de 

entre otras. 

1-decenolqa>, oligameri%acior, 

ciclodeceno ¡q7J, 
de buteno (q91 1 

I.3. ESPECIES DE Ru y Os (III CON SC6F5~. FOSFINAS TERCIARIAS 
Y MONOXIDO DE CARBONO 

I,3,1.-Derivadas de Os IIIl: 

En su tr·abajo de tesis de Maestrla, 

slntesis y caractertzaciOn de compuestos tipo 

[Qs(SC6F5l2ICOl2<FR3l2ll 

P. Scs.:i. informo la 

ccn fasfinas tercia~!as Iguales a las hasta ahora mencionadas 
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todo-e is 

FIGURA I-3.- Mecanismos de ~eacciOn de 

1somerizac10n cln-trans. de compuestos dicarbonllicos de Rutenio 
<IIJ con fosfinas terciarias y halOgenos. 
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con fosfinas terciarias iguales a las hasta ahora mencionadas 
para derivados halogenados de rutenio.C501. Esta serle est~ 

lnti1.1at11ente relacionada can este informe y resulta de gran 

importancia , puesto que con •11a se pudo estudiar la influencia 
de las diferentes fosfinas sobre el enlace metal-carbonllo. Este 

estudio se hizo a trav•s de los datos espectroscOpicos de los 
sistemas, prtnctpalmente 
vlbraclon del grupo ca en 

por el estudio de las frecuencias de 

los espectros de infrarroja. 
Resulta particularmente lntere~ante resaltar que, con este 

metal, se pudieron aislar y caracterizar la serie d• compuestos 

dicarbcnllicos con las cuatro fcsfinas terciarias, y 

que para el casa especifico de la PEt2Ph, se sintetizaron les 

cinco posibles tsbmeros de este tipo de compuestos. 
En la fl9ura I-~. se observa la estructura de rayos-X del 

derivado [OslSC6F5l2tC0>2IPEt2Ph>2l • 
Uno de Jos asp~ctos mas Importantes a les qur. se lle9a como 

conclusibn en este trabajo es el estudio de la tendencia Veo 
IIRJ debido a las fcsfinas, 1!-l cual se hace a trav~s de les 

parbletrcs electrOnico y est•rtco < v y e de Tolman. Esta 
tendencia se ve gobernada principalmente par el factor 

electrOnico para las dialqullfosflnas IPR2Ph> ,)' por el factor 
est~rico para las dife~ilfcsflnas tPRPh 2 l. 

I.3.2.- Derivados de RulIIJ: 

Como antecedente directo a este informe, se cuenta con mi 

trabajo de t&sls de Licenciatura, presentado en 190~CS1J, en la 
cu¡¡l Ge informo la stntesls y caracterlzaciOn de especies 

dtcarbonllicas de rutenio IIIJ con trifentl y dlmetilfenilfosfina 

y el lt9ante pseudohalbgena SC6Fs-. P~ra el derivado con PPh3 se 
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atslb uno de los tsomeros,el c.iJi,. 1 y para ~1 

coprec i pi taran los 

Como podrk verse en 

~u•ron los primeros, 

isbmercs y .Lc..a.n.5. d lcarbonl l ices. 

el siguiente c~pttulo, estos compuestos 

de lo que ahora es una e~lensa s~rte d• 

derivados anAlogos,ccn éste y otros \igantes pseudahalOgenos. 

FIGURA 1-4.- E!it.ructura d,... rayos-X del COTop'.l.esto de asT.1\0 

t:IJ tOstEC6F5J:zlC:Ol2CFEt:zFhl2l. l46l 
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cepxTU! o xx• ffESUUADPS y pr5cq5tnN 

II.1.- SINTESIS Y CARACTERIZACION DE ESPECIES NO CARBONILICAS 

TIPO tRutSR1n<PR31zl 

Cuando 
Ru<IIJ y 

n: 2 o 3 

PR3: PPh3, PMezPh, PEtzPh 
SR-: SC6F5-, SC6F4H-, SC6FH~-

se hicieron reaccionar los d&rtvados halogenados de 

<1111 con las sales de plomo de tos 1 igant.•• 
pseudohalOgenos SR-, se aislaron un total de cinco productos •n 

forma de polvos cristalinos o cristales obscuros <gamas verdes y 
a%ules>, seg~n la siguiente ruta general de slntests: 

Nz 
[RuCln<PR3l3] + n/2Pb(SR>z ------)[RutSRJn<PR3lzl + nPbClz 

acetona 

n: 2 6 3 

Los tiempos de reacciOn fluctuaron entre 1 y 2 horas, sl•ndo 

muy importante detener la agitactOn y precipitar el producto por 
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condensaciOn del disolvente tan pronto se obs•rvO •l total cambio 
de color de las disoluciones originales lcafl-s> y 1~ 

preclpltactOn abundante de PbCl2.Cuando la reacctOn se mantuvo 

por arriba de 2 a 3 t.oras 1 se formaron precipitados insolubles 
del tipo CRulSRlnlm 1 lo cual se corroboro por medie de las 

espectros de IR de los compuestas, En éstos se Observa la 
desapartc10n total de las sehales corespondientes a las fosflnas 

terciarias '/ la pres~ncia b.nlca de las bandas caracterlstlcas de 
los ligantes SR-. Estos pollm•rcs sen conocidos y han stdo 
estudiados por Beck y su grupo desde 1966 1 (52-531. 

Los precipitados cristalinos deben lavarse repetidamente con 
etanol frto con el fin de eliminar la fcsfina libre que dificulta 

la obtenctOn de les compuestos puros. En pal"ticular, durante la 

intel"acciOn entre tRuCl2lPPh3l 3 J y PblSC6Fs> 2 ,ta trtfentt+osftna 
liberada en el seno de reacciOn, precipita por adiclOn de una 
mezcla THF/Metanol 30:70. 

La mayorla de les derivados precipitan 
vct~menes originales de disolvente a 1/3 
algunos casos la dtsoluc10n debe llevarse a 

al concentrar 
apl"'CX irnadamente. 
sequedad y lograr 

los 

En 
la 

prec1pttac10n de tes compuestos por adicton de distintas mezclas 
de disolventes (Ver capltulc IV, Parte Expel"imentall. 

En la Tabla II-1 se anotan Jos dates espectl"'cscOpicos de loa 
compuestos obtenides. 

En les espectros de IR de tos 5 derivados se observan las 

se~ales corr•spondientes a los ligantes SR- y a las fosfinas. Se 
cbserva tambl~n la desaparicien de las bandas metal-halogeno en 

la zar.a del infrarrojo lejano l 300-400 cm-1 ) descritas er1 l.a. 

blbl1cgraf1a'21-22l. (Ver Figura II-21. 
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TABLA II-1. DATOS ESPECTROSCOPICOS lIR y EPRJ DE COMPUESTOS TIPO 

tRulSRlnlPR3l2J 1 n: 2 O 3. 

COMPUESTO IRlcm-l>a EPRb .. - PR3 

tRulSC6F~l2tPPh3l2l 1S07 1436 -
1474 1004 -
64" 019 -

CRulSC6F5l3IPMe2Phl2J 
1S05 1436 911 2,34 

1475 lOBS <J: 2, 143 

ª'º 010 e-Bpectrc 

.•·,lnl 

tRulSC6F5l3IPEt2Phl2l 
H50B 1435 • 2.209 

1475 1085 9rn2.172 

853 004 -
tRulSC6F4Hl~CPEt2Phl=J 

11::.c. 1084 .. 2.194 

918 720 92 2.113 

E'9 ••• 93 2.013 

tRulSC6FH~·~cPPh3l2l 

11~:::! 1084 -
1037 719 -
821 520 -

··- En pa!ltllla KBr , ii.USpen51Cm Nujol. b.- Sol, 10-Smotar "º K. 
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Cerno un &jemplc de este tipo de espectros de !P., en la figura 

Il-1 se presenta el que ccrres~cnde al derivado con SC6Fs- y 

Pt'lé-2Ph. 

Los datos •• anA.lisis eJerne-ntal corresponden a las 

f-:irmulaclone-s ar.ota:1as en la tabla, )' a ccntinuac:it::in seo discuten 

brevemer.te los caracterlsticas e informaciOr considerada como 

r&levante d.;. las espt=Ctes e-r. forna particular. 

11.1,1 tRuC~C6F5l~CPPh~l2Jl54) Ver Publicactbn 

Anexo 1 en eJ capitulo IV. 

de plor:io del 

gr~pc SC6Fz- , se obtienen cristales azul obscuro que d9scomponen 

a negro con rap1de: si se Jes d&Ja expuestos aJ a1r~. Los datan 

anal lticos ccrrespcnder, a ia fOrmula mi nima CRu<sc 6F 5 12 cPPh 3 1 2 1, 

misma que pudo <oi=-r- corroborada len estado sbl ldcl, por e-st~dios 

·de dlfracctOr. de rayos-:-: :Jevados a cabo. sobre ~no de los 

cristales aislados, <Ver f19ura 11-31, 

Con la informactOn arrojada por la difraccter, de las ;:,'!Sta.les 

se puso de manifiesto la presencia de dos tr.teraccion.:s P.u-1--l-C a 

través de las t1idrO-;eno::. CL.1..C. de los ar.illo5 fer.lle de l.:is 

fcsf 1 r.as. La ccorc1ina.c1~n sobre el r.ia~.n.: central puede 

constderar-s;,;¡. octabdrica, r•,Lti 1intcr!Stcn~Hla consisté de dos 

grupos ttola.tc !..J:.anS apicales y de- dos grupos fosfina ;;.!') pcsicit:m 

~con li:ii.. das sitios vaca1,les de coc.f'dinaciOn ocupad:::i':i por 

ilidrt9.:-nos d""l caf'bOr•o ar;..t.Q de 

ligant~s trifel')!lfo~fina, La 

ur. grupo Tent lo d<? cado une de los 

d~bi 1 ir.tera.::ciOn Ru-H es un 

fenOrnano conocido para otras especies i:'lsaturad.t\s y se designa 

como interaccitm ~a.9tintica.~ !5'51, 

El espectro d"" RMN 1H ccrri'.'spor.dier.l~ .al compuesto, no arroJa. 

tnformactOn Otil 1 con e~cep~iOn de una s~~a! anch~ e~ !~ re9iO~ 
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de los protones fen\licos a 6.5-7.5 ppm <r•lativo a SiMe4J. Na se 

observa resonancia ast9nable a tos protones a90stlcos. 
Cabe destacar que et an~lo90 del compuesto con cloros, el 

CRuCl2<PPh3 1zl, se ha postulado como un intermediario dim~rtco en 
proceses catatizados por CRuct 2 (PPh3l3l. Aparentemente, ta 
especie con sc 6F 5 - pierde un li9ante trifenilfosfina dado el 

notable impedimento estéricc que provoca la presencia de 9rupos 
tan volumir1osos, imaidiendo la formac:iOn del dlmero en estado 
sol ido. 1'!56l. 

11.1.2.- CRutsc6F5 >3 <PMezPhlzl (571 <Ver publtcaciOn 

Anexo 11 en capitulo IV> 

El bistdtmettlfenilfosfinaltrtspentafluorotiofenolatolRutIIll 
se obtien• de la interacctOn en acetona de las especi•s 

~-CRuCl3tPMe2Phl3l y PbtSC6F5l2 en relaciOn estequiom~trica y 
tras dos horas de agitaciOn bajo nttr09eno, El an~lists elemental 
corresponde a la formulaciOn emplrtca indicada y es con9ruente 
tambt~n con datos de EPR y µeff para un de~ivado de Ru <Illl. 

Afortunadamente, tambi~n en este caso pudo aislarse un cristal 
adecuado para efectuar el e•tudto de difraccibn de rayos-X del 

compuesto. mismo 
pentacoordinacibn 

que conf 1 rma, 
pr-opuesta. 

en estado la 

En la figura Il-4 se observa la estructura de este compuesto¡ 

misma en la que se pone de manifiesto una coordinactbn sobre et 

rutenio casi octa~drica. Este comportamiento, no esperado para 
una pentacocrdtnacibn 1 se lo9ra a través de la tnteracclOn del 
2-.flO.or de un grupo SC6Fs- con et r.ietal, creando un ligante 

pseudoquelato s-F. Cabe destacar que esta interaccion es la 

primera descrita en la b1blio9rafla del tipo Ru-F-C, y es 
nuevamente considerada de tipo •a9bstico•. 

- 23 -



En pastilla d• KBr. 
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FIGURA XI-~ .• - Vista de la estructura de rayos-X del compuesto 

CRu<SC6F~l2lPPh3lzl. 

FIGURA lI-~.- Vista de la estructura de rayes-X del compuesto 

CRutSC6Fsl3fP~~2PhlzlJ. 
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El espectro de resonancia parillllagn~tica electrOnica tEPRl es 

el esperado par un sistema con s:l/2 y stmetrla axial. Otra 

caracterlstica de la estructura.es qu~ los grupos C6F~ unidos a 

Sc31 y St~I esthn eclipsados sobre •l vector s-s; y estAn por lo 
tanto alineados con el ligante qu•lato central, para formar, en 

lo posible, un pat.rOn empacada. Este •fect.o se conoce también 
para otro& compuestos de ccordln~cibn con SC6F5-, destacando 

particularmente un monbmero de nlquel y bis difenilfcsftna 
•t.anat5BI cuya estructurad~ rayes-X y descrtpciOn general se 
anotan en la publicacton Anexo III del cap!tulc IV. 

II.l.3.- Comentarles sobre las dem~s especies no carbontlicas. 

Ne resulta claro como el metal central en el precursor 
[RuCl2tPPh3J3l pasa a Ru tIIII para dar la fcrmacton de les 

compuestos [RutSC6F4Hl3CPPh3J2l y CRutSC6FH4l3tPPh3l2l. 
Sin embargo, •s innegable la cxidaciOn del rutenio, tanto por la 

buena correlaciOn de los datos d• an~lisis elemental, 
los de EPR ·:1 µeff. 

cerno por 

Los tres compuestos finales de la tabla It-1, son 

paramagnbticos con momentos magnéticos que varlan de 1.e a 1.9 

M.B. tun electron desapareado! 1 congruentes con una corifiguraciOn 
ds de bajo espln, la m~s coman en complejos de Ru en estado de 
oxidactein XII. 

Nuevamente el metal central estA coordinativamente lnsaturado 
en estas especies, pero resulta factible suponer tcon base en las 

evidencias de interacciones a90st1cas en otros derivados con 
ligantes fosflna y pseudohalb9enosl 1 que la lnsaturaciOn se vea 

fac11mente desplazada por este tipo de interacciones del tipo 
Ru-c-x <X: F b HJ. 
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Lamentablemente, parece no haber nir,5una evidencia anallt1.ca 
que pueda aplicarse a estas especies paramagn&ticas a excepción 

de la cristalo9raf1a de rayos-X para corroborar esta proposictOn. 
Cabe mencionar que no pudieron aislarse, como solidos 

estables, lbaJo las condiciones de reacciOn mencionadas) 
compuestos puros derivados de grupos tioles alqu\licos ISCH3-, 
Sbut- 1 Sbun-1, mismos que descompusieron rApidamente en 

disolucton a especies pollméricas del tipo rRulSR>nlm y que, sin 
embargo, pasan f~cllmente a la forma monOmera cuando reaccionan 

con monOxido de carbono para dar especies del tipo dicarbonllico, 
descritas a conttnuaciOn. 

II.-SINTESIS Y CARACTERIZACION DE ESPECIES DICARBONILICAS TIPO 

CRuCSR>2<COlzlPR3lzl 

SR-: SC6F5-, SC6F4H-, SC6FH4-, SC6H5-, 
SCH3-, SBut-

PR3: PPh3, PMe2Ph, PEt2Ph, PMePhz· 

Los derivados dicarbontlicos se obtienen a partir de distintas 

rutas de reacctor •• Esla.s se resurnen en el esquema II-1 en la 
pA9ir1a siguiente-. 

Las disoluciones obscuras de los derivados no carbonilicos con 
e loro o pseudo~.a 1 Ogenos, se9ó.n sea la ruta de s t ntes is u ti l t :ta.da, 
se tornan r~pidamente amarillas o anaranjadas por burbujeo 

directo de monOxido de carbono en el seno de reacctOn y adición 
de ~ranalla de cinc amalgamada con mercurio • Este bltimo paso se 

efectba cuando se parte de derivados de rutenio IIIIJ. 
La reacctbn 9ene~~1 es la si9uiente: 
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(2) 

[Ru <SRI 2<PPh3l zl 

IR:. C6F5I 

THF .. -

(4) 

(6) sR-/dis. 

ref luja 24 hs • 

JUsolvent.es: Ac:et.ona, THF e etanol cver Capttulc IV>. 

ESQUEMA II-1.-

dlc:arbcnll lccs 

terciarias. 

de 

Distintas 

Ru Clll 

rutas 

con 
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Zn 

tRulSR>n<PR3l2l + zco-------> CRulSRJzlCO>zlPR3>zl 

n:z o 3 

Como en el caso de los derivados halo9enados dicarbonllicos, 
la cbtencibn de uno u otro tsOmero entre los ~ posibles <Ver 

f 1 gura I l-:i 1 , depende de las cor1d le iones de reacc lbn y de 1 as 

distintas rutas de slntesis empleadas. 

·* 'º.,~/_•:_"""_)-º~7-r__,. e: r:~ { co 
P s~ P 

CI) <u> u:rJ 

.~· 
co 

UV) 

Figura Il-5.- Con~13uraciones e.is y trans posibles para los 

derivados dicarbor1llicos tipo CRulSR1~1co: 2 1PR3lz:. 

Se aislaron un total de 12 compuestos ,. sus dates 
espectroscOpicos dP Infrarroja y resonancia magnética nuclear se 

anotan en las tablas II-2 a la II-~. Las primeras des tabla~ 

corresponden a compuestos con SC6 F5 - constante y fosfina 

terciaria variable. Las 2 tablas restantes son para compuestos 
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COMPUESTO "º " co SC6F5 

t Ru csc6Fs l 2 CCOl z IPPt13 l z l 1 2046 1:50:5 

1990 1477 ... 
tRu CSC6F5 12ICO12 IP?t.3 l 2 l 2 2044 1506 

1995 1475 

940 

tRutSCÓF5l2lCOl2IPEt2Phlzl 3 196:3b 1509 

1960 147":5 

8":5:? 

[RutSC6F5l2ICOl2IPEtzPhl2l 4 206'.:: 151:? 

1990 1462 

950 

[RulSCc.F":!l2ICOlzlPEt2Phlzl o 2020 1:510 

1960 1479 ... 
tRul5~6F~lztCOJLCPMezPhl2l 6 20::;4 1511 

1963 1491 

954 

tRulSCÓF5lztCOJ2CFME:-Fhzl2l 7 2040 1:510 

1983 1480 

906 

TAE~A Il-2.- Espectro IR de compuestas ttpc 

tRutSC6F5lztCOlzlPR3l2l• 

o.- En pastilla de KBr. 

b.- En di6cluci0n de CH2Clz 

- 31 -

cm-1 

- PR3 

1431 

1084 

019 

1430 

1084 

009 

1439 

1079 

000 

1440 

1082 

ººº 
1440 

1080 

501 

1439 

1080 

500 

1440 

1080 
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CÓMPUESTO Nº 611Hlppma 6t31p¡pp:nb 

CRulSC6F:¡lzlCOl2lPPh3l2l 1 mult.Ph -111.6t!i} 

-122.31•1 

CRulSC6Fsl2ICOl2IPPh3l2l 2 mu 1 t. Ph -110.1 Cdl 

-119.4ldl 

tRulSC6Fsl2ICOl2tPEt2Phl2l 3 2.201nl ICH2I -11:5.Slsl 

0.93lql ICH3I 

CRulSC6F:sl2ICDl2tPEt2Phl2l • 2.0StmJ tCHzl -122.0(dl 

0.99tt:1l lCH3I -137.0ldl 

[RulSC6F5lzlCOl2<PEtzPhlzl s 2.C71ml ICH2l -123.3ldl 

0.98lt.\l ICH3I -139.21dl 

CRulSC6F5lzlCOl2lPMezPhlzl • 1.781ml !CH3l -155.0lsl 

[RulSC6F5lzlCOl2lPMePhzl2l 7 2..3<dl ICH3I -153.01&) 

2.0ldl 

[RulSC6F5l2ICOlzlPMePhzlzl a 2.43151 tCH3I -122,411&) 

a Relativo a SiMe4 en disolucibn •• COC 13. Todo5 los compuestos 

mueatran un mul~iplete en la regtC:Jn 6.9-8.2 ppm debido a lo• 

grupos Ph, 

b Relativo a PtOMel3. 

TABLA II-~d' R~~onancta Magn~tica Nuclear 

compuestos tipo tRulSC6F5lzlCOlzlPR3lzl. 
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COMPUESTO NO 15·~ 9F'pp111& 33(f'F114~tFFIHz 

íRuCSC6F5l2tCOl2CPPh3J2l 1 -161.3ltl 19.'5 1 7.3 

-163.6Cml 

-133.0<dd) 

CRu lSC6F:;l 2 tea l 2IPPh3I zl z -16'5.3'51ml 19. '5 1 7.3 _, 
CRulSC6F5l2tCOl2tPEt2Phl2l 3 -161.'59ltl 19. '5 1 7.3 

-164.24Ctal 

-131.Q9(ddl 

CRutSC6F5l2tCOl2tPEt2Phl2l 4 -168.'5tml 19.'5 

-131.91mJ 

lRUtSC6F5l2ICOJ2tPEt2Phl2l , -163.90:tl 19.:1 1 7.3 

-16S.481ml 

-133.33lddl 

CRutSC6F:i12CCOlzlPMezF'hl2l 6 -160.761tl 19. '5 1 7.3 

-16'5. 3Bh4l 

-131.'58lddl 

tRutSC6F512ICOl2CPMePh2l2l 7 -164.0 "' 19.'5 1 7.3 

-168. 20 (IQ) 

-132.0Btddl 

cRutSC6F5l2ICOlzlPMePh2J2l e -16B.20lml 19. '5 1 7.3 

-170.6'5tm1 

-132.0Btddl 

a Rela.t1vo a. CFC13. 

TAELA ¡z-~0 .- P.c5cnanc'~ Ma9nhtlca Nuclear •• de 

compuestas tipo [R1.1CSC6F~l2CCOl:ztPR31:zl• 
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COMPUESTO "º v cm-1 

co .. - PPh3 

tRuCSC6F4HlzlCOJ2<PPh3l2l 9 2066 1630 1430 

2000 1490 1090 

910 '20 

CRulSC6FH4l2ICOl2CPPh3l2l 10 20'!1'!1 163'!1 1432 

1978 1'!100 1068 

900 "º" 
CRulSC6H'!Sl2tCOl2IPPh3l2l 11 2031 1635 1430 

1973 1500 1088 

900 "º" 
tRulSCH3l2ICOl2IPPh3l2l 12 2059 1632 1428 

1996 1505 1095 

899 "12 

(Rucstbul2CCOl2CPPh3l2J 13 2060 1567 1430 

1998 1476 1087 

900 024 

En pastilla de KBr. 
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COMPUESTO "º a1Hppmª a31pppmb a19Fppmc 

CRu<SC6F4Hl2<CDJ2CPPh3l2l • mult.Ph -114.4(&1 -127.41ml 

6.3-7.2 -139. 7 Cml 

CRu<SC6FH4l2CCOl2CPPh3l2J 10 mult. Ph -111.4191 -lHS.Olml 

6.3-7.2 

[RulSC6H~l2ICOl2<PPh3l2l 11 mult. Ph -14:5,881&) -
6.3-7,2 

CRulSCH3J2ICOl2IPPh3l2J 12 1.481sl ICH3I -110.21s1 -

tRulSBulJ2CCOl2IPPh3l2J 13 O,B<sl CCH3I -101,-131s> -

•. - R1tlat1vo a SiMe4. "·- R•lativo a PIOMel3. 
c.- R•lattvo a CFCl3. 

TABLA II-:5,- Resonancia Ma~n&tica 
compuesto5 tipo 
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ccn trifenilfosftna cor,<;,tante y '3rupcs SR- Var'iable. 

asignacton de configuraciones de cada compuesta se hl:o con base 

en los datos anota.des en las tablas, usando m~todos bien 
establecidos para los a~~logcs cloradosl24,29l, ~a descritos 

previament~ por otros autores y utilizados con ~~ita en trabajos 
anteriores a este. 

II.2.1 Espectrosc.opia Infrarroja IResultadcsl: 

A trav&s de los espectros efectuados tanto en ~astilla de KBr 
como en 
presenct;;. 
al rr,etal 

suspenston de 

d9 los l tsantes 

Esto 

Nujcl, se detecta de forma inmeljiata la 

tiol y monO~ido de carbono coordinados 

se debe a las frecaencias de vibraciOn 

caracter-lsticas de estos grupos, que se- rr.anlf iestan como bandas 

muy intensas para ambas ligantes. Asimismo, se observa que tas 

fosfinas terciarias siguen formand~ parte de la estructura. ya 

sin p&rdida de este ligante durante la reacción. 

En el caso de las pocas reaccione9 efectuadas a purtir de 

derivados dic:arto~ol l tcos de clcr-o, se cb~erva tamb1~n la 

desaparic10n de las tres bandas Ru-Cl en la :ona de! IR leJano, 

corroborando la met~ti!'Sis de los gr:..ipos SR- por tos c1-. 

El nbmero de serrales en la ::or1a de- tos 1900-2100 crr.-1 

correspondiente a los grupos rnonOxidc de carbono, es de gran 

utilidad en la discriminaciOn de is0~1ercs c;.~.i.c..an.s.. Los isómeros 

~ presentan dos bar1das 1 mientras q:..ie les 1.c..aos., E·~!'l1ben soto 

una banda de inter,!.idad apreciable en esta zona. 

El anAlisis por simetrla 1 combinado :en el estudio ~~ esta 

2ona de! Tspec:trc infrarrojo, es una primera apr=~i~ac:iOn v~lida 

p~ra pcd~r di~t1ngu1r entre en t1po ~e 1streero ~ ~tro, dedo que 

el n~mero de bandas activas en el IR 1 dap~nde de la simetrla 

local en t=rn~ dl rn~tal coor-d1nadc a los grupos carbonilo. 

Este es~udio f~e realizado con detalle por P. Sosa en su tesis 

- 3ó -



de maestrla durante el est~aio de derivados dicarbonllicas de 

osmtolSOI, ª?º/ado por las leyes bAsicas de la leorta de grupos Y 

por observaciones emplricas en compuestos anAl09os por parte de 

otros aut.ores sobre derivLJ.dos halc9:r,adosC::59l. 

II.2.2.- Resonancia Ma9n~lica Nuclear de ProtOn 1lH1: 

1 res1... l tados I 

Esta lt>cntca resulta parlicularnente iltil en la elucidactor, d~ 

derivados can fosfinas mono y d1alqull1cas, r.~ asl para l::>s 

ccmpuestcs con lr1fenilfosf1na, doncte st;;~o se cor.firma la 

presencia de protones f~nlllcos. 

Cuando des 1 i9a.nt.es d tr.1et 11 fen t l fosf 1 na "'star, rnulu;;.m&nte en 

poslciOn t..c.ao.:¡¡, en compuestos tipo tRu:'2CCOJ2IPMe2Phl2l 

IX: c1-, er- ,1- 1 la se~al correspondie~te a la resonancia de 

los metilos es un triplete 1:2:1 1 des tripletes o multiptete, 

dado el fenOmeno de •a.:aplamtento ...-irti.:al" e."ltre los dos nl!c:leos 

de fOsforo de la$ fosf1nas. Un li9ante Ctmetil~entlfosfina sin 

otro li9ar1te t9ual en la i::osic:10n 1.c.ao.s., muestra un doblete 1:1 

en la rasonanc:ia de los metilcs<:?2J. 

Shai-i t colabcradore~ C591, desarrol larar en 196:? uro rri4'todc 

para as19nor conf tguraciones basllndose tl'ro el •• 
oc:oplam!enta d.¿.scrttc. La ~anormalida~· de l~s espectros se 

a;..pltca por el fuerte acoplarr.ienta ée los n~cleos d¡¡o fOsfcra en 

posiciOr1 t..c.a.:i.:¡,resultado a !H .. ve:, de lo que en qul~ic3 de 

c:oorctinaciOn s.e cciouce como .t.c..a.c.:¡¡, Los ef'~ct.os 

electrOn1cos cornpuestos rnetAl ices son generalrnente ~.1.1s 

intE:nsos entre dos li9éo.ntes Mutuanerile Ua.a!ii, que er.tr·e dos 

ligaotes en posic:ibn c.i.s.i pc1 lo q1,,.e resulta muy fAcil distt."lguir 

er.tre los do~ tipo:;;, de isOmeros a tr.;.vés de esta técnica. 

Se cbsi?rvaron e+E-ctos sir.ii lilri•s y 5'3- dA U')"' Eo):pl icaciOr: 

an.\.loga en el caso de comp..1.:-st.os dic.ar~;:if,J 1 :!.::as :::en metales 

nobles/ otras fosfinas terciar 1As(22,29-301,Asl, el espectro d~ 
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Rl"IN prctbnlca para lD9 derivados can dietilfenilfDsftna, es, 

come puede esperarse, m~s complicado cuando existe acoplamiento 
virtual (fosftnas ;l:An.5J. Este consiste entonces de un quinteto 
1:q;6:4:1 1 para los protones metllicos y de un nonanete 

1:2:4:6:6:6:4:2:1 1 para los protones metil~nlcos. 
Adoptando la t~cntca de Shaw, se pudo discriminar entre 

lsbmeros cts o tran5 fostinas de los derivados dicarbonlltcos can 

tiol•s aislados. 

tt.2.3.- Resonancia Magn~tica Nuclear de FOsforo 13tp1: 
lresultadosJ 

Esta t~cnica resulta ~ttl en la disttnciOn de especies con 
grupos fosftna equivalentes o no, ast como en la tdentificactOn 
rAplda y confiable de tosfina libre ~ontaminante 

compuestos aislados, 
en los 

Cuando los dos grupo!> fosfina terciaria son equivalentes en el 
derivado lts~meros 1 1 11,lV y V en Fig. 11-4) 1 el espectro muestra 

una sehal singulete, mientras que para el lsOmero restante (111 o 

..Lena clsJ, se observan dos dobletes indicativos de la no 
equivii'.lencia de los nO.cleos :!.e fOsforo. 

lI.2.4.- Resonancia Magn~tica Nucle~r d~ Fl~or t19Fl: 

tSolo se efectuaron lo!i espectros en dert·.1adcs con 

SC6F~-1 

Cuando les 3rupos pentafluorotiofenolato son equivalentes 

tlsOmeros 1 111,lV y V, Fi9. 11-41 1 aparecen en el espectro 3 

grupos de senales bien definidas: 

- Un triplete correspondiente al flbor en postciOn ·~ac.a.• 

- Un doblete de dobletes para los dos fluores en postcibn 

"ocl..O" 
- Un mulliplete correspondiente a los dos fluores en 

posicibn !.mrd.a .tCan LntegracLOn 1:2:21 
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Cuando los grupos sc6F~- no son equivalentes tisbmero III>, se 

tienen dos grupos de sehales complicadas no asignables 

fll.cilmente. 
Como ejemplo, se describe a continuaciOn la asignaclOn de 

contlguractbn, paso a paso, •• uno •• 105 derivadcs 

dtcarbonllicos con tlgantes pseudohal09enos aislados: el 

CRulSC6Fs>21C0>2IPEt2Phl2l• Dicha astgnactbn se hizo de forma 
an•loga para cada uno de los compuestos obtenidos, los resultados 

se anotan en la Tabla II-6, 

-Formula mlnlma: CRulSC6FsJ2<C0>2IPEt2Ph>2J 

-Espectro IR 

- R f1 N 31p 

•· R M N 19F 

- R f1 N ltt 

Una sbla seNal en la reglOn de los carbonilos 
indica qua se trata de uno de los ~os posibles 

isOmeros t.cans.IIV,Vl, 

Un singulete corrobora la presencia de grupos 
diet!l~enilfcsflna equivalentes. No ayuda en 

dlslir.ciOn entre t.c.ao.s. y 1Jld.n trans t IV y V>. 

AparictOn de tres sehales caractertsttcas de 
grupos pentafluorotiof&nlato equivalentes. 
Tar,1poco resu.etve la dlstlnci!ln entre los dos 

tsOrneros 

La presencia de dos grupos de se~ales 

complicadas <qutntuplete y nonanete para 

protones mettlicos y metilénicos, respec
tivamente), es caracterlslica de grupos 

tosftna mutuamente R.tJ:..aLa.5Ri aunada a un 

~uerte acoplamiento P-P, evidencia la 
estr~ctura ttooa-tcansJ IV, para el 
ccmpuestc. 
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COMPUES"TO "º Ruta. Canf. Isi!imerc 

slntesls 

tRutSC6Fsl2tCOl2IPPh3l2l 1 • I cls 

tRulSC6Fsl2IC0)2IPPh3l2~ 2 5 III todc-c:is 

tRulSC6Fsl2ICOlzlPEtzPhlzl 3 • IV t-trans 

tRulSC6FSlzlCOlzlPEtzPhlzl • 3 I 11 tcdc-cls 

CRulSC6Fsl2ICOlzCPEtzPhlzl , 3 II COctnlPt 

CRulSC6FslzlCOlzCPMezPhlzl • 3 II . 
CRulSC6FslzCCOlzlPMePhzl2l 7 3 I COc:lslSt 

tRulSC6Fsl2CCOlzlPMePhzlzl • • 11 COctslPt 

tRu<SC6F4HlzlCOlzCPPh~lzl 9 1 I o 11 COcts 

t Ru ISC6FH4 l zCCOI z IPPt13 I zl 10 1 1 o 11 . 
CRulSC6HslzlCOlzlPPh3lzl 11 1 1 o 11 . 
CRutSCH3l2ICOlzlPPh3lzl 12 1 I o 11 . 
CRuCSBul1zlCOlzlPPh3lzl 13 1 1 o 11 . 

TABLA II-6.- Cor.fl9ur.;i.cia1uiD o ts0!.\11rc;¡; que adqu.l.;iron loto 

Jisttntcs compuestas dlcarbcnll1c:os sintvtlxados. 
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C A p T !f o 111 CONC~USIONES Y PUB~ICACIONES ANEXAS 

A partir del anAlisis preliminar de tes datas arrojadas par 

este trabajo, se pueden concluir los sl9ulentes aspoctos: 

1.- El empleo de li9antes voluminosos, tanto tiotes como 
fcsfinas terctartas de estas caracterlsticas, es particularmente 

efectivo en la creacibn de centres potencialmente insaturadcs, 
que conducen a complejos con interacciones 1ntramoleculares 

~utenio-ligante. 

- 41 -



2.- Los nuevos sistemas de rutenio ( II J y CIIII del tipo 

tRuCSRlnCPR3 J 2 l en: 2 o 31 presentados, mostraron ser mas f~ciles 
de aislar cuando el grupo SR- empleado fue el sc6 F5-. Las 

especies que presentan este liganbe, se obtuvieron con 
rendimientos mayores ~' en general, el aspecto de los produ:tos 
asl como ~us anAlisis elementales evidenciaron mayor pureza 

respecto a la de los derivados con otros grupos sR-. 

cuentan, dadas sus caracterlsticas, con un gran potencial en 

apllcaclones catallticas, ya que, en sus estructuras se observan 

2 y 1 posiciones libres de coordtnaciOn respectivamente. Estas 
posiciones se encuentran, en estado sOlido, bloqueadas por 
interacciones •agOsticas•, Ru-C-H y Ru-C-F, siendo esta dltima 

la primera descrita en la btbltografla para compuestos de 
rutenio en estado de cxtdacton CIIII. 

4.- Todos les compuestos aislados con el l 1'3ante 
pentafluorottofenclatc 
mcnOxtdo de carbono. 

rnostraron mayor reactivtdad fr.?nte a 
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2.- CatalA R.M, 1 Cruz-Garritz D., Hills A., H~9hes D.L., 
Rtchards R., Sosa P. y Terrena H. " A C-F-Ru lnteraction in a 

Ccmp l ex: Preparat i en and x-r ay Str uc l'.lre of 

CRutSC6F4tF-2l)(SC6F5lzlPME2Ph)2l • .l...--C.hem~c.i:...........chem...._cgmtn.LLD.., 

261 ( 1987>. 
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J.,,.,,,,., o/º''"""'""'"//" en~"'"'"-· Jl8 4l9B71 CJ1-CJ9 
s ...... ,. ~quoia S.A .• ~uunnc - l'ontcd in Thc Ncchcrl~nd• 

Prc."llmtna.ry wmmunieallon 

The prcparation nnd X-ray crystal structure 
of 1Ru(SC6 F,) 2 ( P(C,H,),(H,C,H-2)),1 

Rou·l\1arla O.tala. Diana Cnu-Garrltr.. Pilar Trrrcro'i and Hu¡;o Torren"' 
F<JCIJr,.,J JI Qul"11"" C•"""'1 l'n" .. """""- 04'10 Mum• Df'1Mu1<0J 

Adri:m Hill ... Da\ld L llu¡:he<i and Ra)·mond L Rldi;ard, 
AFRC Um1 o/,..,,,,,,~,. Fu""""- t,,..,...,,¡ry o/ Swuu. ""'h'"" JJ,o,•¡ ~RQ rG•nu Bmo"') 

(Rccm~d April 111. 19!71 

Aburact 

The complcl fRu(S~F,)l(PPh,l:I has becn prcparcd írom (RuCll(PPh1 ),J and 
1Ph<SC.,F$l:I and sho11.'f! by X-rays to ha,·e a p~rudo-oc1ahcdral strucmrc ap
parcntly with two Ru-H-C inlcractions. h reacu. with CO lo gi.,·c (Ru¡SC~F,li
{CO)J(PPh,):J. 

Thc chemistr;. c>Í ru1henium is prominenl in the arca '1Í C-H hl•nd .ict1•at1on 11] 
and in !he formation o[ unsaturatcd complcxc~ whu::h havc potcn1ial as. or act a~. 
catalysti> in hydrottcnalion, Fischer-Tropsch rcactions ele. 12). Prominrnt among 
c.a1aly1ica.lly active compounds are thosc of thc PPh 1 lil!and whose bulk :uds thc 
íonnation of unsaturated complcxcs sucb .u [RuC!l(Pl'h1 ) 1) ¡3]. Durini; !he c'1ursc 
of our Sludics of mctal-thiolatc complcxcs (41 wc ha\-c found tha1 !he bulk\' lhiolatc 
ligand SC:,.F~ - i) particul.trly dfccti\-c in crealing po!..:ntially unsalur;itcd centre~ 
and here we repon thc fonnation of the mononuclcar complcx !Ru(SC.F, l:IPPh 1 J:]. 
in which the unsatura1ed ruthcnium Centre interacts ·wilh two aromatic C-11 hond¡,. 
revcalc.d by X-ray crystallography as discusscd belo11. .. 

Treatmenl of (RuO:CPPh,)1} v.ith !Pb(S~F1 h} in a¡;ctone ga\·c purplc. \Cf)" 

air·scnsith·e crystals analysing .u (Ru(SC.,F,);(PPhJ):] (Al. This complc' i~ an 
analoguc of thc series !{RuXlL: }: J (SJ (X - H or halo¡;cn. L- PPh, l1f A~Ph ,) bu1 
unlikc thcsc dimen. A is a monomcr, presumably a comc4uence o[ 1hc bull.. of the 
thiolate and pho~phine ligands. 

lltis has bcen confirmc.d by an X-ray diírraction study v.hich has shown !Fig. 1) 
a gready distortcd octahedral coordination o[ 1uo mulually truns lhiolate ligands. 
lwo ds phosphine li¡;ands. and 1wo rathcr "'cakc:r {'agoMic") Ru · · · 11 intcractions 
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"" 

Fi,. l. V- of ~ Cl;lnlf>ln \1\1>1,SC.,F, ¡1(t'Pb., li \."""""' &11 uis of ~do-h•<>-l®t 1~11"1<1.-.. Se\rc'led 
bond W..-: Jlu-1'(11 :l.ll')(~). ll<o- l'(l) l.Jl!>\lo). ll.11-Sll) l.lWS). !\u-Siio) 2..ll')(•1. Ru-H!lla1 
2.8'. R .. ·1'(26&) l_IO Á. 1'(1)-llu-P{l) 106~1). f'l.\}-J.u-Hl.llaJ 64.l. l'(ll-au-11ClW.1 64-9. 
Htlhl-A.u-H<l.f>t.J U'·"· S(l)-A..,-SI•) U1.~·. 1'1<lw: thc H a1orru. an 1n ido>tlued ¡>rnoucms ..,m 
1npect 10 lhnr ph"'!l .-.P. 

invotrinc on.lto-h,.Copn a10hll o( a pMwyt ol ew;h Qf 1hc pho!.phinc lig~d!. •. Thc 
nex1 f1Ul'C51 aaoms to the lnCtal atont an a pair or niwrinc atoms, but wiüa llu · · • F 
al 3.73 1.nd 3.34 Á wc do not considcr thcsc F atcnu 10 be bonded to thc Ru, but 
UutOO i.n,,.ol11td in thc tight r~ng of lip.ds. Thc Ru-P-C anglcs in thc chcblioz 
rinp are, at C1L 103•, much rcduccd hom thc othcr Ru-P-C an¡lcs (116.9-122.6•) 
and indica.te tbc. strilins requircd to ~e thc ago~tic bonding. 

1ntcractions of this typc havc bccn obscrved for \RuHCl(PPh,hl l6}. 
(RuCl1{PPh,),l IJ1 and O.e cati0111. (Rh(PPh 1hl• (7}; (ormalion of thcse may be 
ton~idcrcd to be a first strp in an ort1'11J-mcta1\alion reaction. which is also i;ommon 
in this arca ol wordinaliC* cbc!ftistf1. 

lt ¡, Pgniílc:lnt aho that a. C-F-llu intcnctioP. has ~ observed in thc 
rulhctUum(lll) eompla {RulSC.F)hlSC..F,(F-l)l(PMe;zPhhl lSl. but suchan imcr
action bas not oa::urrcd in thc rulhcnium(ll) complcx reponed hcrc. E-.idcntly thc 
grcatcr clccuophilicity o( thc ruthtnium(11l) ccnuc is neccssary to al\ow intcu.ctiop 
with nuoridc. . 

Compkx A rc:icts v.ith CO in tctn.hydrofutan or acctonc to gjvc )'Ctlow 
[RulSC,.F,)¡lCO):(PPh 1hl (v(CO}, 2048, 19~ 1.w· 1

, Kllr) but d('!es not rea.et wlth 

~ ot 11omic <:00rdia11n &nd a f...U \lu ol hond lm¡th$ &nd ·~glos ba•~ btcn d~ilcd wilh the 
Cunbrid¡c Cry.~c Dala ÚJl.lfl'. 
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cydooctadicnc. As miglu be cxpcc1cd íor rnch on cs~cntially un~aturatcd m(lkcuk. 
A is active in hydrogcnalion and FiKhcr-Trop."Ch rcaction!. which y,iJI he reponed 
at a latcr dale. 

CryJtal data. (Ru(PPh 3 h(SC,,F,h). C.1 H 10F10P:RuS:z. J.,f-1023.9. Mono
clinic, C2/c: (no. 15), a 24.030(7}, b 13.402(5). e: 29.184(10) Á. p 107.34(3)"', I' 
8971.4 Á1. z- 8. F(CIOO) - 4112. µ{Mo-K.l 5.8 cm -i. De - 1.516 g cm-J. 

CrysUb are purple-colourcd plau:s: the one cho!.CJ1 íor diffractomc1er mcasure
mcnu was e.a. 0.12 X 0.24 X 0.48 mm, mounlcd on a glass fihrc and coated in epoxy 
rcsin. Photographic cxa.mination showcd sharp diffrac1ion spotS. hui l'l limitcd rangc 
of B for mc:isureable intensities.. lndccd, on our Enraf-Nonius CAD4 diffractomc· 
ter (with monochromatcd P..lo-radiatioo). intensily mca.suremena could uscfully be 
m:ide only 10 B.,... 17". Accuratc ccll dimcnsions y,cre rcfmcd írom the goniomctcr 
scttinp or 25 reílcc::tions h:i\ing 10 < 8 < lP'. 

During proccssing of thc d:ita.. corrcctions werc madc for LorenU·polaris:llion 
cffccU and to cnsure no ncg:itive nct intcnsitics. 2605 u01quc rcílcctions wcre thcn 
rcad inlo thc SllELX program systcm !9J íor slructurc dcicrmination and refine· 
mcnt. 

Thc coordinatcs of thc Ru :itom y,erc calcula1cd from a Pa11erM1n map. and the 
temaining non-hydrogcn atom~ \lo.·ere loc.atcd in c:lcctron·den~ity and di!ícrcnte 
fouricr map!.. llydrogcn awms wcrc introduced in idcaliz.cd positions. With the 
limitcd data.'>CI. only the Ru. P. S and F atom~ y,erc rclined anhotro¡iically; thc H 
atonu •·ere set lo ride on thcir bonded C atonu;. 

Refincmcnt was condudcd al R - 0.080. R ... 0.071 ror 2135 rcílet:tions {ali 
thosc "'ith />o(/)) wcigh1ed ,.. -(a(F1 J + 0.00102Fl)- 1• Scanering factors for 
C. H. F. P. Ru :ind S aioms wcrc from rd. 10. 

Ali cumputations v,crc made on thc VAXl 1 /1~0 computcr al thc Gla<.~hou~c 
Crops Re~earch ln~titutc. Littlchampton. wuh program~ 1.kscnhcd in rcf. 11. 

Acl.no.,ll"'f1~1.·ment. Wc are gr:iteful 10 CONACYT (~lé·\ico) íor íinani::ial ~upport 
(contrae! PCCBllSA·020927¡. 

1 11. Wmm-. M.A. fatrrtt1n and H. Ouo. 01µnomrufücs. S oqU) 1:95 ~nd td. lhunn 
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) SJ. 1...1¡>1.ae.a and J.A. lllcrs. (nllf&. Chcm .• 4 ¡1%~l 778 
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'. CXDl. llCC.. auat. (J;)loOl\TM,. 1917 
,., 

AC-f-Ru fnt•r•ctlon In• Complex: Prepeirat1on and X·Ray Structure or 
[Ru(SCof.li'-2J)(SCV0J,(PMe,l'hl.J . 
~;;:::·DI.In• Ctuz.Q1nfti.• Adriln Hlla.1> DI~ L H119MI." R.ymond ~ Rleh•~" ""'°-~· 
• ,..-.¡. Ovknkl. Ul«M,. audad UrW.nlt.art., lU61'' Ar-*o OF, Maxlco 
"A.llF.C UnJt ot Nllrofl•n n..•"°4 Un/wnlrrof $una; 8riQhrt>n tJNr 9R'Q. U.~ 

~":~~~';:t',:~:;.i,~~bfsc.Foli In -on1 glvn IRu¡sc.F.cF.~IJ!SC.FoJJ4PM•,Phl11 Wf!Ow X.rr, 

' Crr-' ¿,,,,._. ¡lt .. 1s.c.F.1.t-~JJ(~.),(n'•.hld. h. 

zt!~li~.~: l~~~~;ft" ü.!JtlC."i. 
,. l. D, • l.TlJ 1 ..,,.,, l\COO) • ltM, ¡..f!~<>-X.l • 7.6 ca-', 
)(Jo».te.) - 0.71°"9 >.. n.. ....,. .. i. ~ ~ ... .., dut P«'a. 
oo;......rn:--. a... ..... 0.10 "'º·U ><O.!s .... _ ...... ,e~UI 
~ l!bta ud. ~'cd'"' l>riq .i;;r.1, '"""-·-u -l:d ... *F7 ru>.. ~ ~~ ........... tion,. ......,.,, .... &.x,.. 
.,,,,.. ..... mi-:iltO<a11c~ ... niil:<Df:t5ttft<U:loat. 
lt. ...... 1 n. 10" - .. .E.iud-NOlll"' CAD-4 ~'"°(..in, 
~lcdMe><adi.""'°).Dilfr~l:ir,.,..;Tb.,.rttt<md.:d 
IG 1_ • :u', bt]'Ol>d »tl.ic:b llotn: .. ,,, I"' c-t.wnaNc tt~ 
~ ....,, modo'"' l.Dtutz · -<I rolltiuri<-~ •l!..:tt. o.>d,. 
-. o. ""Vti•1 l:i1<r<>ilin; DO dot••riontiooi "' ol--""fl.U 
~ ..... C<>midotr<d ..... .........,. }(13,.ftlq~ttf'«t-..,.....,~rt 
... l<nd hita W SIIEL'( pt"clfOnl <)"IJ•ar' l0< aU'U<tl•rr ... lcr:d"•I><>& 
Cbr U.. ,..,."l' Oloczr. 11><1/>od) •nd """'m<al (l.')" 1•11• Hxl-•;o!Ju 
l<on·•'l""" 1n<1""'11) A1n:~ .. r¡,•t><•.lf .. OfJl,lt. •O (JI foo 
~t« .. r~ (•i•I> I > aJ uii.~lcd w .. 11,·•. (Tar •'w 1001 

=~~~~""~~~:,::t.~~ •,!,~~';.'~~n:~O::.."': 
•uu•••d ""•••-•llJ, ,,_, 1!o<if f"''""'"" ,.., ... , 1ar><1e"'" 
l~.o..< of l!.cit t..1..!.J c .• ,...,,.. S....nw.•1 '"'ª"'"'<><~!to.!••-... 
~ uwd.• C4.l.po.¡IU PfOVOJru, •• hr..J In tff<r<- 9 ....... 
O<!ort•d f~. aDd """ cci, • \.'AX·1111:.0 ir.oct.i,.. ai Ge.JU., 
l..inkh.otr-f'l<><I· A1<><tl>C «>..,.o!"in.,<i, bood loa¡tho Jnd Htln. °"" 
~~;~f;.'~c.·~~~ .. ~~=~~:;i.t!:,.~.';:.."'~~,~~ 

{fi11{SG.F'.Cf:·2))(sc.f1),{l'Mclf'lt)i) C... "' l.f Pa; C.l..J', 
rl>omMc ti~, 1 v..IQQ '*' ::t.Jl, ::t.09, aod 2.00 hl bnun 
OJ¡O¡) bl!I beca dctcrmiocd u 1boa1:1 ÚI fi.flln t. rrhldi 
lo.ctu&::s ldect~ t>ood di1t.mces t.J>d a:i¡ks. 1bc impc""11111 
fr~nuc of lhis 11n>c1u.rc is 1hc 11!1c.11ctklo of a 2·n..oril>c ot onc: 
SC..Ft fi¡ond ..;!h lhc mcDJ 111 Q'~\c an S-F' chc.la11 ti1•od, 
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1\·ni !1 .111d, .... ;.:1c1111!:.1lc d1:r1v:•l1\•.S ,_.¡ 1.ol1~'.tt1l} :1 ,.1. 
l 'hc 1111 ll!GUla r structurc of [i"~i(S<_',, l::;)2 Ph.: I'< 'l [ .1.C 11 1 i"·1 ·:, _,"J 

R.M. CiauU., M. •::. Cu1•• 1 IJ. <."fut-G.rriu• •nd 11. T"11rn1 
Ditbldn rlr Esr11rlio1 Je l'o•r1rrii/<1, Fa,-11111101 dt Q11/mka, UN ,l.\f, 04Hfl, .\li•lru. ·n.F., ,\lhifa 

J, l- Tirlamo •rid J. F- rinlcl11 
Dtpotlamrnlo 4r C1U1alo¡¡rafla. V1d1>trJfdad A11l6noma dt Barrr/on<1, Ddl<1!trra ( ll<1rcrl<I""), Spa/11 

C.Cmu.I• 
U11i1I 4c Chlm~ Phy1Jq11t Moll0<l<11rt rr 4t Crl.!1<1/lo¡¡raphlt, UnJ"1•hl dt !mi""ln, J l'liut l.D11!J l'<Utnll', 
Unmiln-Lcl·Hn.N, Brl¡¡lum 

,_., 
Thc tc1r1hodral camrou11d1 (Co(SC,F,l,L1 (L• 
l'h,P{CH 1).rl'h1, 11 •l. 2 and JI 1nd the 1qu1n:· 
planar compaund [Ni(SC.l'ohll'hl'Cll1Cll 21'1'h¡)] 
hlYC becn ah11incd by mllh•m1tical ruclion1 or 
[MX 1L] {M •Co or N~ X .. et or Dr) and 
PbCSC.F,J,. The rcaction or pe11t1cD<Jrdin•lc 
[CoCL(i'h 11'Cll 1Cil 11'1'h111J' Jnd Lhe lcJLI JJll )idds 
[CoCl,L] anil [Co(SC.F,)1L]. ~hgnrtie m<>mcn\1., u.Y. 
dala(l>oth in 1cluhon nnd suhd 1t~1e) anil \he c<y1tal and 
111olccu1ar 1lructu1c uf 1hc nichl comrounil nre i.porlcd. 

lnuo.tllfllan 

Org11no-1ut¡ihur drr1>a1i•c• or lrnn•iliun mc1ah are thc 
f(ICW of iot1Ca•in; 4Urn1ion, nul onlJ iluc 10 thc intcrcsl 
la lhcir 1ingubr chcrnica\ and 1lruc1Ural rrol"'rlie1 bu1 
aho bc<:au•c the<e •r•:cic1 pby an imror1anl role in 
1cYcr11\ biolo¡:ica1 an.I cJtaly1ic rroccsscs" -'1. 

TilÍ•Jla1c1 of 11Jn<1li<>n 111etal• h.wc ~en known for 
rnany )(;11•, and 1cr1c1cnt 1hc me.e common dus or 
met1Uo.111lrhu1 comrcund1. Thio!Jlc ¡:1oup• 1rc. in 
genrral. hi1h1y ro!uüahlc,aml 41 a cun•cqucncc. tcnd lo 
bc:huc al lmdgmg liganJ1 t-ct·..,ccn mc\JI tl'nlreo, giving 
río.e lo pal)moncct•mruunil1"·"'· 1 Jo.,ncr, thi1 \rndcncy 
i• mukctl1y rcduccd .. toen thc ckcl1<H1cg.1h>ili"' of thc 
sulphur 1ub1ti1urn1s a1c incrcH«I, rruh.1\lly ai a coll\C• 
qucncc ol lhc di1ntni1hc<I a,,.,¡,,1,,i,1y of 1hr donor atom 
lene pain lo fntm cnmdu1.1tod honds. To ilal•. a 
can1iilcnble numl>cr uf m"n<>nictal cornrlc~cs h;nc 
bccn 1eporicil ,.;1h íluorinatcil thiu!~IC1""". 

A• r;¡fl of a prnjccl lo <hlil) 1hc chc•nÍ1l1y nf metal 
thia!att1 whcn lhese s1m•rs h.n e ílHnri11.1tcil ~ub•tituent1., 
...-e ha•e enmineil tome col>~ll(ll) ami nichltll) cmn
pounds obLainoil by 1hc mett•Jl~•ÍI 1caction {1) 

[MX1L] + l'b(SC0F,), -• [M(SC0F,J,L) + l'hX 1 (1) 

In tu<;lion (1). M ~cohall(11) or 1,iclcllll), X~ hJlo¡:cn 
1mil L .. trrtiuydiph<11phinc. Otlicr 1!c1ivati••• nf rnh.1l1 
1md nickcl wi1h pcnuílucro1hiophcno!ate hJ>e bccn 
tk1cribl:d"º- 11 ' Th.- •yn1h..-i• an,I •omc p1opcrlie1 of 
lhnc comp!cnt 11e di•cu'<cd in 1hit rapcr. 

----• A••hoo 10 •hom •n "'""P"~d•n<• 1h.,,.td be di,.<•td. 

[l;pcrirm:nlal 

l.r, tpcell;a •Hrt obt~incd as Nujol mu\11111in¡ Cll plaLCI 
In thc 600-200cm • I r•ngc and KBr pc:llcll in thc -4CICKl-
600cm- • region. usin¡ a l't1lin·Elmcr 240-B trecllo
mctcr. Elctuonic 1pccua wc1t obtaíncd from Mc1 CO 
10\11tion1 (e<I. 10"' MI 01ing • Spcclronic·lOO 1pcctro
mctcr or in 1oliil state, usin1 lhc diffusc rcílcctance 
tci::!rniquc ""h l ('ary 14 •f""CIT<'mclcr. M1gnclic1111ccp\· 
ib•llUel wcrc 1letc1mincd h) thc Gouy method. Microana· 
h•ct "·ere p<1formc1I h) 1hc An.1lytical Chcmimy De· 
partmenl, DIOl'g, Facultad de Quimica, UNAM. 

[Collr 1fdpm)J11 ' 1 (ilpm .. h11(<liphcnytrho•rhino)-
mcthane). [CoO,L]'' '.' [L" bt~l,Z·diphcn)lphosphino)-

~t~a~cp;J~ d~~~~co1';e't:i~-1~1,.r,"c'l~~~(~~~]:~~:~~~ 
l'l'(SC0 F,t,'j' "ere prcparcd ;i~ording to pubfübcd 
rncihod,. 

i\1l 1caetion1 "ere c.:i.nicd tlut undcr an a1mo1phcrc of 
dry, N,-frcc O" u•in11. Schlonk 1edmique1. Ali 'omplcl~ 
"ere <>hlaincd umkr •imilarc<>ndi1ion1 and thc lollnwin& 
pro<<'~UIC Í• l)lnc:tl. 

lh>( rr'1l•ifl~ow1Mopl1~n<J/ouo )!ti<( /, 2·d1plirn)'lplunpM..o }· 
rrl"'"r·nit-01/1( /J J 
(Cu!lr ,(•!rcl] (O 1 r. O _ni mmnl) and l't>ISC,I', )1 10 21t
O.HOm1nul) "ere Jinol~cd In Mc,CO (JO cm') and thc 
mixture wal 11i110J al room lcmpc1atu1c for 4h. l'bBr 1 
wa• r.t1e1cil a!T anil Et,O (IScm'J wa• adJed te thc 
solutinn "hich w.n licld ato· C for 24 h. Green cry1tab 
we1c thu1 obtaincd. 

Ct}·i!al Ja1<1/or {Nl(Sc.F,),( l'h11'C/J ,Cll11'1'h1) ] • 

Monoclinic, group r2,/"; Z ·• d; ., .. 18441(4). b .. 
12.790(2), e .. \6.11>9(4} A, tt ~ I0.~.71(2)..\.: V .. J616.S Á '. 
J>, .. 1.57 scm • '; f(ooo¡ .. 1728 1{MoK1) .. 0.11069 A. A 
llH~\ uf Sl59 1eílection1 "''e mca111rc<I and 16lH eon•i· 
deml •i,;n•ÍIC~U! f ;.> 2.5•1(/). lrul~x ran¿ch, -- :01020,k.O 
to 14 Jntl I, O IU 111. Thc - I, - J. - 1 rcílcction WJI u~J 
ni ch•ck roílection for ca ch nf 55 rcílcciion. Thc s\111cturc 
wao d~l•unmcd by Ji1c~I u>~Ll.ú<.h (:.IUl.T,\!'-1)"'' artcr 
arrlying 1 OIC11fL l'"l.Hiution cor1cction1. Rcfincmcnl 
wa1 carii.·il vut by lca>t-u¡uare mrlhods (51U:t..X-7bt'"' 
u1l~g t-kdcd fon.malri1. Thc polilion' or lhc 11-aloms 
wcn: nlculaleil and íloatcd on thc adjaccnl C aioms. 

nJ~O 428S{3iSOJOO +.U 
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. .• ..i...:..1.· •• , 

°'P. 
ro 

l'c."1•<l {'~!ni~~ 
e 11 

J•ren 
¡r•cn 

"~ "11-or•n .. 

10?-116 Sl liSU) 2.5(26) •• 
IDl-109 n.11n11 2.112.•1 •.99 
U9-19) H.2(SUI JO()_O¡' •.n 
216-211 Sl.9tS11J :Z.2¡:2.6) 

[Cci(-SC,,F,),{<lpml] 

[CofSC.F0),(dp<)] 

lc.G(SC•F ,),(dpr)] 

[O>Cl¡(.S,.)?'"' 

(CciSl,(d~)?'"' 

tc..a,¡dppll"" 

[Coer,(dppll"" 

M'.J(llll 
~0(111) 
U1.0(•SI) 
SU.0(167} 
U1.9(461) 
,....1(297} 
Ml 0(211) 
Sll.O(UI) .... 
6)!0(217} 
5'2.0(142) 
4M,(226J 
61?1(J!~l 

S9S 1(2411 
16l.1(914) ,,,_)(9,,J 
619.j(llfll 

•nurnln& c-11 .. 1.011 J.. ;ond fücd tc:mpc1a1urc factor of 
1.9 J.1. Thc finll eot1•cntiom1I A nluc wu 0041°. 

Di...-1-

:!f ~~~P~r~"',~!~;'¡: ~~1~hi. c;::t·;:~i;;;~!d~"~:,1~ 
obr;oincd fol10.,.,,.n1 ruclion 11) •t C1"71ti\1inc, air·tUbk 
mlids. 

Thc ckcuonic abto1p1ion bands o{ lhc coball com· 
pounds a1c shown in T.ablc l.1ogolhc1 with cnrre•rond· 
ing paraan<tcn of 1im1lu h31ogcn•tcd compluct "'ilh 
'"hich 1he7 arccompMcd. In agiocmcnt w1th lhc J.ib.1l1c 
coball dc1iuti1C• have ~n lormufatcd n monomcric 
1pcdcs. 

Thc ma¡nctic momcn\I ní thc comround1 lic in !he 
4.4 10 4.9 M• 1mnte.ar1d ;uc l)piW of coh~1l(ll)compbn 
witha !"cudo·mnhedr;o\ i1tue1u1e.. Thii ¡;comclry isa'"'° 
i11dic:i1cd b} lhc clcc1Tonic 1pcctroicop7. Thcic l!udict 
wcrc pc1fonncJ both In 111Lution :ind in lhc 1olid st•t• 
1uin1 thc d11Tui.c rcílrclancc tcchnic¡uc, lo dtlcct llrui:tural 
ch;on¡ct auociatcd with 1hc .iatc or 1hc l3mpl=- lfow· 
cvcr, In no <::1•• "ere 1i¡;m!iant d11fcrcnca dctectcd. Thc 
•bwrptlon plltcrn1 corrcspondinr; to [Co(SC,F1)¡L] 
wcrc similar to tho1c prc~icui\1 ~ported for [CoX,L] 
(X - a or Jlr)(Tablc 2), in which thc b~nd1 in lhe 13000-
l 7000cm"' rcglon l•a~c OOna11oci•tcd lo tbe •A, - 4 T 1 
lr.insition in a ktrlhtr!Pl fe<imelry. 

• At""':O. ..,.,,d;~,. .. •ns .. hn """ i..to o1 ,,....,.,. roc1on •"' 
•n<1<1Uopi< l~""''' r.,.,...,.,, 1uo ... t-1• <1<p0011..i •"h '""' odi~ 

For [CoX1L]X(X - et, DrorSC6F ,.L .. drm ordpp), 
.t_. appc:us in the ordcr: CI > Dr> SC,F,, which. '1011· 
sidcring thc nephclauacticdfcet. can beintcrpreted 11 :m 
incrcaw: In thc cov•lent char1cler o( thc metal·lipnd 
bond (rom Co-CI 10 Co-SC,F ,. Thc dce1Tonic spcc1Ta 
1bo aUow lhc aisignmcnl ar • 1pcct1D9mple scrlc:I 
..:cordin1 to lhc backbane tKtwccn phosphonas atoms; 
en,> cu,cn, > cu,cn,cn~. Similor obKrT1tions 
bue bc:cn prcrioud1 repc11al11 •1 "· 

In 1913, Slallelt, Cmfidd 1nd Med.1111 found that 
[CoCl(dpc)1J', in 10\uliort, thowcd •n squilibei•m M
lwtttl thc 1c¡u1rc pyr1mld and lbc triallllllN bipyramid 
11!\lctures, hoth or which h11"C bccn i1ol1tal and ~cln:d 
in thc tolid !late. Rc:iction 2 wu carricd out In ordei ID 
1tud7 thc tlT.ct of ¡sc.F ,i- in this s)'1t•m. 

2[CoCl(dpc:),JCI + l'htSC0 F1), 

1 
[Co(sC.F,)ildpc)] + [CoCl,(dpc)] + Pb01 (2) 

::~~·:,d ,a: ~~~d~t~i~~n~ ~~~~riº.~:~icn:i~11~:~fi'~¡~~dclª; 
m11ture of tCoX,(dpc)} ("'hcric x .. a or SC,F1). 
Althou¡h lhtrc i• no n1dcr.« rc¡;ardin& thc mC'Ch1ni1m ol 
raetion, il i$ "amnmt>lc In "ble the oi.n-ic.I khuímw 

:::~ ~~~~rc:,1~~~!~~~f,1~ñ:r~: :!~·l~,~~:%! 
triangufarh1pyr~mid in "'hteh •(SC•F 1¡- uiat group hu 
rcplaced !he chloriik ion In a po1ilíon rraiu lo a 
rh01pho1u1 :iiom. p1omo1in1 "" inltamolcc:-ubr rcar· 
ran¡;menl. "ith dipho•phinc 1igand elimination and form· 
ahon of 1he mme 11abtc tctucoordinate eomplu. In thit 
way it i1 important to note that c<'bal! cnmround1 in 
which dirho1phincs :irc bound to 1he mct~I through • 
iin¡;lc pho1rho1us :it"m, :ire wdl l<nn"n'"'. 

pr~~;1~ff.~uª~~h~~~~;;;~~:!~~~l a~":,~,~~.i:/Jeº~~ 
thtti1. ll11"'evcr, !he majo1it7of11an•form:ilion rtp!ncn
tcd by ruc1ion (l) 7idd po1ymcric 1ub1ta~ thc lnlcr· 
acli<'n of 

(NiC11L] +(SR)-..., (Ni.(Stl.),,J + L 

[NiCl,(d.rc)J with Pb(SC,F,J, produc;cs the monomctai.. 
lic submtuted compound. In ~iew ol lhe s<::1rc117 of 
5\ructura\ d:it• on this lypc of fluorin3\td compler, nn X· 
ra.7 d11fnctlon iludy •01 undcrt:ihn. 

T ~blc l 1hows rclcv:int intcratomic hund ]cngths and 
anglcs. Thc mo\c-cular lltuclurc ar.d thc numbe1ing 
tchcme ate depictcd in Fí1u1c 1, :inda 11.rcoS<:opic vicw 
of !he c1y1t:il packing i11hown in Fisurc :2. 

1he1c1ulh 1hu,. ll1c "'u!<~'-k uf[:;,¡~c.r ,J,(Jp:l] to 
be C1\tnlial17 u¡u:1re·phnu, with S(L)-Ni· 1'{2)and ~2)
Ni-r(I) •n&1Q or 172.4" and 171.9", tt1pcctivcly. D11· 
Unen í1om !he le:11Mqu~1cs planc ddintd by the ntom• 
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Trnru/1/a11 Mtl. C~~"'~ U, 197-1?? (1~~71 

T••I• ). Rolcvanl bond 1<n,•h •nd an¡;lc• ... r [N<{~C0F 1 \,4dpcl) 
(lland•rd dni•llGM in p•••nlhu .. J 

9oftd l<natht Dond ual• 
tA.1 n 
Ni-SO) 
Mi-SUJ 
Nl-P{l) 
Nt-Pfll ,· 
~·1-<Vl 
S(l)-QIJ 
P(l)-Ql4) 
l'l1)-Ql7l 
P(l)-QJI) 
l'(l)-Qlll ,.,,,..,,. 
""'""'" Q37).Q.JSJ 

:UUPJ 
2.116()) 
:Z.112(J) 
:Z.19JUJ 
1.766(10) 
1.761[10) 
t.796(1JJ 
1.12-ltlDJ 
l.ll5(11) 
UH(IJI 
l.11lCIO) 
1.IOUOJ 
l.S71(14) 

S(ll-Ni-Slll 
SOl-Ni-l'tll 
S(ll-Nl-P12J 

'SOl-Ni-Plll · 
512)-Ni-PUI 
P(l)-Ni-PUI 

.Ni-S(l)-Qll 
Ni-SCll-Q1) 
Ni-P(l)-Ql4) 
Ni-l'f1)-Ql~J 
Ni-P(l)-Qlll 
Ni-Pl21-Ql7l 
P(l)-Ql7}-QJI) 

101.6(1) 
16.IUl 

171.4(1J 
111.911) 
16.&jl) 
U.7(1) 

111.'ll) 
lll.COI 
llJ.4()1 
10~4(4) 
114.l(J) 
IW.7CJI 
104."(1) 

'" 
Ni.Sii). r(I) nnd 1'(21 aro gi\'(:n in T.iblc 3. On 1hc 0!11cr 
hand, thc Ni-S-C ;1n¡:!c1. 111.S' ;ind 112.0 .. indica.te • 
q11&1i·Ítlrahcdral cn\lronmenl arn11nd thc 1ulph11r ;uom• 
Holh thc Ni-P(l.19 A and 2.181 J.)and 1hc Ni-S(2.21B A 
and 2.ll6Á) ditt&nccs are priltli~U)' cquat, .u upet1cd 
far & 1ymmctriW molc¡;ulc, and lle within norma\ val11es. 
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020927). lnlcn:ambio Acad~mico UNAM and CSIC far 
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c._a_E-.1._I.~-~: PARTE e::FERIMEMTAL 

Tadas las reacciones descritas St? 11=-varc;n a ca.be en ttr.eu. 

doble de vaclo-r.ilrOgeno. a tt'avt>s de ta t.~crdca Schler1k. 

l.os di so 1 \.,..riles ernp l .:-ados se pur 1f1 car-en ;:irev 1 amen t.,;. a su 

util1zaciOn 1 SI.ende refluidos y desttla:ios t:ajo nit.rOger.::.. 

L.os espectros de Infrarroja se reali:aron en el Depa~tanentc 

de Oulmica InorgAnica de la DivisiOn de Estudios de Possrajo 1 en 
un espectrof.:itt.m ... tr·c r.1arca Ferl-:1r1-Elrner Modet::i 13ZO. 

L.os anl:i.l is1s 

magnbt 1 C.1. r1uc 1 ~ar 

=:lementoles, 

!RMl'll de 

los espectros 
3lp y 

resonar.e la 

as t como 1 O'i 

o?speclros d.;; ro?sonanc!a param35r.~t1ca e!ectrOnica lEPRl 'J 1.i 

r~scluc10n de e~t.ructuras de t~/CS X1 So? reali~~run en el Centro 

de Fijacton de Nit~ogeno de la Univers1dad o? Sussex, Inglaterra, 
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cor1 la colaboraciCln de A:11"!ar Hi!ls y Davi~ H·~;hes. 

Los e-specl;.ros d& RMM SS!' real i:aron en U:'• e-specl;.rt:1netr-o Va;-·ian 

XL~100 y tas estr·ucturas de rayos X se- resolviG-rcr1 a travos de un 

difractometre Enr·a.f-~lonius lCAD-4> ,con radiaciOn de Me 

monecromada. L~s coordenadas de les Atamos de rutenio fueron 

calculadas a partir de un mapa de Pat.terson y los Atamos no 

hidrcgenoides r·ema.ner.tes Tue,..on tccall:r.ados en :napas de dE-nstdad 

electrOnica y diferencial Fourier'. 

Se real i ::aron asimismo r:orrecc:1cnes efecto 

polari:r.aciOn ds- Lure-nl:: y procesar11ler.lo de datos cori :.lster.1a. de 

programa.e: l On SHEL" he-e r.os en una cor.1pu t.ador a ·J~Xl 1 /7'!10. 

La prepa.rac:IOn de tRuC:l2tFPh3l3l, se hl:a de acuerdo a los 

datos publ lea.dos por Stephensor. y Wi !kinscr,(5) 1 basados en una 

cotnunlcaciOn personal de Vas Ita, quien sinte-•.! .:o el c:ompuesto por 

primera ve:r. en 1964lói, 

La obtenciOn 

PNe2Ph, PEl2Ph y 

de Je;; 

Ff'1eFh:z 1 

ccmple;c.s tipo uec..-CRuC1 3 <PR3 13 1 PR3: 

se 11 evt. a. e a!:lo segl'..,-. e 1 mé to':lo 

experimental desc:ritc por Chatt tl~ er, 1:;c;9lZl: 

IV-1 conFUESTGS lflSOiTURCODOS IMO CARBON!:....I..::c.·;¡ 

IV.l.l Cor, SCóFS- ccr,stante 'i FF.~ v3.r:;;-=<.;.: 

'Jer datos analiticos en tabla :1.•-1. 

lRulSCáF5l2<F?hzl~J: 

B1sp~nt~flu=rct1~fe~c!at~b1slt~!trnil~ngf1na:~olill: 

De la r'eacc1tin entre rq,uClztP;;t,3l 3l :c.4 g 

disueltos en 25 ml. de acetona con 0,252 9 

0.417 mmol 1 

C0.417 mmol l de 
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PblSC6Fs>2 se obtiene bajo agitactbn y a temperatur~ ambiente, 

una disoluciOn azul oscuro de la que , transacurridas dos horas 

de reacciOn, s~ filtra el PbCl2 precipitada, La disaluctOn se 

lleva a sequedad y se agregan 

35 rnl, de me:cla THF/MeOH l1:6J, Precipita "I se filtra ur.a 

cantidad de tr·ifenilfos-fina equivalente a une; de estos li9antes. 

Se obtienen cristales azul-violeta obscuros. 

e Ru ISC6F5 13 ( ºMe2Ph):?] 

Bisd ir.1eti lfent lfosf inatr is lpentaf luorot iotenal ato> Ru l II 1 l: 

mmol> en 25 mi. de acetona, 

PblSC6Fs>2 can agttaciOr, 

se agregan 0,45 ~ 1 0,7433 mmcll de 

y a temFeratura ambiente. Se dejan 

reaccionar· Fer das horas. 5e obtiene una dtsoluctOn verde obscur:> 

de la que precipita y se ttltra PbCl2. 

La discluctor, se condensa a un tercia del volllmen original y 

se recrtstalt:a a3rega~do 1~ ~l de etanol. 

CRu ISC6F5l 3lPEl2Ph l :zl 

BisdieLilfen~lfosf~natristpentattuorctiote~alatcJRulIIII: 

disoluciOn de m.er:..-CRuCl3tPEl2Phl3l t0.3 g; 0.4ci68 rnmol. J en 25 ml 

de acetona -;.• la riezcla se agita a temperatura ambiente por das 

horas, Se -filtra el c:lcruro de plomo -fDttnadc y la discluciOn 

verde musgo ~e3ultante s~ evapora a un tercio bajo presiOn 

red~~ida. Se agreg~n 10 ml. de etanol, c:on prec1pitac:1bn de un 

pro~uctc v~rde que se filtra. 
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COMPUESTO Rend. Calar Anla.llsl•ª 

• •e 

tRulSC6F512lPPh3l2l 90 azul '5'5.41'56.'51 

tRulSC6F5J3lPNe2Phl2l •• verde 40.9141.91 

tRulSC6F5l3lPEt2Phl2l 32 verde 41.2140,61 

tRulSC6F4Hl3tPPh3l~l 61 verde '55.1155,'51 

tRutSC6FH4l3lPPh3l zl 3' verde 64.6164,41 

a.- Valores teorices entre par~nt~s,s. 

b.- Sin carregtr.Can descampastcton. 

>H 

2,712.9) 

2.012.21 

2. 512.71 

3.713,BI 

5.214.2) 

P,F.b 

ºe 

160-167 

172-178 

130-13'5 

137-139 

>250 

TABLA lV-1 .- Datas anal\ticas carrEspandientes a compuestas 

tipa tRulSRlnlPR3lml• n: 2 b 3, 

tVer datos eapwctra~copicc~ ~n T~bla 11-11. 

- 55 -



b.- Con SR- variable, PPh3 constante: 
ver datos anallticos en Tabla 1v-2. 

Las reacciones 

[RUlSRJnCPPh3lzl ln: 

efectuadas para obtener 
2 O 31 1 se realizaron de 

compuestos tipo 

igual forma a la 

del m~todc descrita a continuaciOn para el derivada can SC6F4H-. 

[RulSC6F4HJ3IPPh3lzl 
Tristetraflucrotiofenotatcbisttrifenilfcsfina>RullilJ: 

A una dtsoluctOn de 0.2 g co.2oe rnmolJ de CRuCl2CPPh3l3l en 

acetona tcaf~I, s• agr•gan 0.118? g t0,208 mmotl de PblSC6FqHJ2, 
con agttaciOn y & temperatura ambiente. Al cabo de des horas, se 
forma una dtsoluciOn verde obscuro, donde precipita y se filtra 

el clorure de plomo. 
La disolucton se condensa a 1/4 del voldmvn original y se 

recristaliza agregando 10 ml. de hexanc. Se obtienen cristales 
verde obscuro. 

II. COMPUESTOS DICARBONILICOS: 

a.- Con 5C6F5- constante¡ PR 3 variable. 
Ver dates analtttcos en Tabla tv-:. 

Con el fin de facilitar la identiftcaciOn de los dt+erentes 

i&Omeros que se aislaron para cada fosfin~ y ticl, ge repite en 
la siguiente pAglna la figura 11-q, correspondiente a tas cinca 

distintos tsOmercs ct5-rcan5 de les compuestos tipo 
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COMPUESTO Ccnf Rend. P,F Anlt.l ISl!5 

• oc •e •H 

tRulSC6F5J2tCOl2IPPh3l2l II 62 171-174 56.7t:5:5,6) 2.4 !2.Sl 

tRulSC6F5l2IC012lPPh3l2l III 60 63-169 56.1155.61 2.712.91 

tRulSC6F5>2ICOl2IPEt2Phlzl IV 67 ri-51-153 45,8145.9) 3.113. 31 

tRulSC6F5l2ICOl2IPET2Phl2l III 32 32-135 44,3145.91 3, 113. 31 

tRulSC6F5l2IC012tPEt2Ph!2l I ,. 30-133 47,0145,01 2.9(3.31 

tR~ISC6FolzlCOl2lPMePh2!2l I 40 20-121 48,2150.21 2.412.71 

CRulSC6F5l2tC0>2IPH•Ph2l2l II 42 34-136 49.0150.21 2.412,71 

* Todos les compuestos sen amarl l lcs e a.1nari l lc-al'larar.j ado. 

TABLA IV-2.- Dates analltlco~ =c~r~spondtentes a los 

compuestos tipo t Pu1Sc~F5!2IC0>2IPR3l2l· 
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COMPUESTO R•nd. P.F.* Anllli&iS 

• ce •C •H 

tRulSC6F4H>2ICOl2tPPh312l ?2 19:5-198 :5:5.'46(:57,:52) 3.413.11 

tRulSC6FH.q>2lCDl2IPPh3l2l 33 122-12!5 64.30{64.20) 4.3<4.lJ 

CRulSC6H:¡l2lCOlzlPPh3l2l •• 117-12!. 6:i.80166,70) 4.714.4) 

[RulSCH3>2ICOl2IPPh3l2l •• 23'!5-236 61.00161,90) 4.:514.61 

tRulSaul12ICOl2IPPh3l2l 40 214-216 63.8016 ... 40) :5, 21!5, 61 

* Tcdcs les COlflpU••lcs funditn ocn d•&c:ompcs le: i .!In, Valor•• •in 

Todos les 

TABLA 

c:crreg lr. 

compu•stos adquieren preferenlemenl• , .. 
ccnflguractcn•s I o II. 

IV-3,- Dalas anattlico& d& compuestos tipo 

CRUISRl2CCDJ2IPPh3J2l 
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amalgamado con mercurio y se hace pasar corriente de CO por seis 

horas a temperatura ambiente. La dtsoluclOn pasa a 
amartllo-naranJai se concentra bajo prestOn reducida a 1/2 del 

volhmen original y se agregan !~ ml. de hexanc para lograr la 
prec1p1tact0n de cristales amarillo intenso. 

i;J...a-tRu(SC6F~Jz!CO)zlPPh3 J2l • ConftguraciOn I O II. 
c..i.s.-dicarbonll~tslpentafluorotiofenolatol btstrifenilfosfina 
Ru 1 III. 

Este compuesto se aisla precediendo de Terma anAlcga a la 
descrita par-a el lsOmero anterior (ccnfigur-ac:IOn IIIJ, pero 

pueden emplearse indistintamente CRuCl3IPPh3l2MeOHl o 

CRuCl3IPPh3l2CH3N02l c:cmc precursores halogenados. 

1.c..a.n.s.-CRulSC6FsJ2lCOJ2<PEtzPh>zl. CcnfiguraciOn IV. 
~-dtcarbcntlbtsldtettlfenilfosTinal 

btspentaflucroticfenolatcRullll. 

o.2s g 10,431 ll'mcl. l de •• 
disuelv~I\ en 30 mi de ac:e~.cna y se agre.gan 0.263g (0.431 mmol.J 

de PbCSC6Fsl21 con agitac:tOn y a temperatura am~iente. Se filtra 
el clorure de plome formado a partir de la disclucion, la cual, 

al cabe de dos horas de reacctOn ha pasado de amarillo pAltdo a 
amarillo intense. 

La disoluclOn se concentra a 116 del voldmen original y se 
agregan S ml de metanol seco. Se obtiene un prec:tpltado amarillo 

claro GUe se filtra, se seca y se recristal l:za de 1,1e:zcla 
acetona/metancl 50:50. s~ obtienen cristales amarillos. 
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c..i.s.-tRulSC6Fsl2ICOl2IPEt2Phl2l· Con+tguractOn III. 
c..is.-d1carbanllblsldiet11fenllfasfinaJ 
blspentafluoratiafenolatoRulIII, 

10.29 S0.431 mmol.J, 

disuelto en 25 mi. de acetona Ccolor caf~I y o.2573 

de PbCSC6FsJ2 se obtiene, bajo agltacibn y a 
ambiente, una disoluciOn verde oscuro de la que 

10,431 mmal.I 
temperatura 

precipita el 

cloruro de plomo formado, La disaluc:1on se lleva a sequedad, se 

agregan 20 mi. de mezcla NeOH:acetona 1:1, y granalla de cinc 

an1al9amada con mercurio. 
Al pasar corriente de monbxida do carbone durante 4 

horas, se obtiene una disaluctbn amarillo-naranja. Se filtra el 
exceso de Zn y PbC1 2 presentes, y se condensa a 1/6 del vcl6men 

art9tna.l • Se obtienen mcnac:ristales anararojadas. 

i:;.1.S-CRulSC6Fs>2<CDl2CPNePh2l2l Canftguracibn Il. 
~-dicarbanilbtsldifentlmetilfosftnal 

bispentafluoraticfenalatoRullIJ. 

Se disuelven 0.3 9 Cl.15 mmol.1 de RuCl3.3H20 en 30 ml. de 
etanol y se agregan 1.2 9 16 mmcll de metlldifenilfosftna, La 
mezcla se calienta a reflujo por aproximadamente 5 minutes. La 

disoluc10n, origt~almente obscura, cambia a verde en este perlado 

de tiempo. se agregan o.9 g 10.260 mmol.I de PblSC6Fsl2 y la 
mezcla se mantiene bajo agttac:lbn y a temperatura ambiente bajo 

atmostera de monOxido de carbone durante 5 horas. La dlsoluc:iOn 

Verde cambia a amarillo, con prec:tpltactOn de PbC12• que se 
filt~a. Se lleva a sequedad y el residuo se recrlstallza d& 
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acetona:MeOH 1:1 para dar cristales amarillos. 

b.- Con SR- variable y PPh3 constante. 
<Todos los compuestos adquieren configuraciOn II o II 

SC6F4H-, SC6FH4-, SC6Hs-. SCH3-, Sbut-

Todos los derivados de RuCIII tipo CRu<SR>2<COJ2<PPh3>2l1 
se aislaron sl9ulendo el mismo procedimiento experimental, A 

conttnuaclOn, 
dlcarbonllico 
Tabla IV-.;;. 

se describe como ejemplo, la slntesis del der-ivado 

con sc 6F4H-. Las datos anallticos se anotan en la 

c.1.~-CRulSC6F4Hl2ICOl2IPPh3l2l 

.r;.i,,5-dlcarbonilblslpentafluorottofenolatolbistrtfentlfosf!na 
RulIIl 

Se disuelven O,:? s 10,208 mmol,J de CRuCl2IPPh3l3Jl en 25 mi. 

de acetona, obteni•ndose una discluciOn café. Se a9re9an 0.1187 9 

I0.2C0 mmol.l de PblSC6F4Hl2 y la mezcla se hace pasar por· 
corriente de mcnbxido de carbcnc por 18 horas. Se filtra el 
cloruro de plome formado en el seno de la dtsalucion, la cual ha 
cambiado a amarillo claro durante el transcurso de la reacclOn. 
SE llEva a s~quedad y p~r adlciOn de 10 mi. de tnez:la 

clcroformo:hexanc !:1 1 se recristaliza el producto amarillo claro 
deseado. 
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