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INTRODUCCION

El reciente desarrollo en la Quimica de los elemen-
tos de transicién se ha extendido ampliamente como resul-
tado de las vastas aplicaciones de sus derivados, ya sea
en catdlisis homogénea, como base para la sintesis de —
otros compuestos o en algunos otros usos. Tal es el caso
de los complejos con fosfinas y arsinas terciarias, que -
tienen la ventaja de ser solubles en disolventes orgéni--
co8.

Se ha establecido con bastante detalle 1las propie-
dades de los complejos mononucleares con arsinas y fosfi
nas terciarias de Pt(II), Pt(IV), PA(II), Ir(III) y Rh
(II1), pero se conocen muy pocas pare Osmio, Rutenio y Re
nio.

J. Chatt y colaboradoresl, en 1968, sintetizaron —-

dos series de compuestos de coordinacién:

arsinas 6

[Mx31.3] (M = Os,Ru,Re; X= C1l, Br ; L
fosfinas terciariass

[MX4Lé) (M = 0Ogy Re, Ir ;3 X =Cl, Br ; L = arsinas
o fosfinas terciarias)

Dichos autores reportan, para el caso del Rutenio,

seis compuestos, los cuales se incluyen en la tabla 1.

Queremos hacer notar que sblo se refieren a un com
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TABLA 1
compuesto color momenzﬁ.%?§nético
RuCl3(PM82¢)3 café 2.1
RuBr3(PMe2¢)3 morado -
RuCl3(PEt2¢)3 café 2.1
RuBr3(PEt2¢)3 morado -
RuCl,(PBuy #), café Dol
RuC1,(P@,) 5 café -

puesto de Renio que contiene la difenil metil fosfina como
ligante (PMeﬂz), todos los demés casos se refieren a dial-
quil aril fosfinas.

Dado que hasta la feche no se ha reportado la sinte
sis de RuCl3. xl,0 con difenil metil fosfina, nos abocamos
a su preparacién pretendiendo encontrar un compuesto del -
tipo MX3L3 que pudiera ser similar a los de la serie repor
tada por Chatt et al. Sinembargo, se obtuvo un compuesto -
que ademés de presentar una estructura diferente a la espe
rada es, en cuanto a sus propiedades, totalmente disfmil a
los obtenidos con dialquil aril fosfinas.

Con el compuesto obtenido se llevaron a cabo una sg

rie de reacciones gue conducieron a la caracterizacibn del

compuesto y la explicacibén de dicha diferencia.
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I. AUTECEDENTES

I.1 BREVE RESENA SOBRE& LOS SLENENTOS DE TRANSICION

Se podr{a definir a los elementos de transicién co-
mo aquellos que poseen, en cualguiera de sus estados de —-—
oxidacibn, capas 4 6§ f parcialmente llenas. Baséndose en
esta definicidn, existen cincuenta y cinco elementos de —-—
transicién. Entre ellos se encuentran los lanténidos y ——
los actinidos. Sin contar a éstos, los elementos de tran—
sicién restantes, llamados del grupo 4, se clasifican en -
tres series de acuerdo a sus configuraciones electrénicas
en el estado basal.

a) Primera serie (Z = 21 a 2 = 30)

El primer elemento de esta serie es el escandio, —-
aunque habfa que tomar en cuenta que el ién Sc(III) no tig
ne electrones d. Los elementos de esta serie tienen la —-
configuracién 3dn452 salvo el cromo y el cobre que presen-
tan la configuracidn 3dn4sl .

b) Segunda serie (Z = 39 a % = 48)

Los elementos de esta serie poseen la configuracién
44%5g2 (Iridio, Circonio y Cadmio) y 4aP551 (los recstantes,
incluyendo al Rutenio, &tomo de nuestro interés).

c) Tercera serie (2 = 71 a 2 = 30)

Para estos 4tomos la confiruracién del estado basal

es 5dn652, con excepcién del platino y del oro que tienen
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§dn681.

Los elementos de transiciédn poseen algunas propieda
des comunes:

a) Todos son metales.

b) Pricticamente todos son metales duros, de eleva~
dos puntos de fusién y ebullicién, buenos conductores del
calor y la electricidad.

c) Son capaces de formar aleaciones entre ellos mis
mos, asi como también con otros metales.

d) Salvo pocas excepciones, poseen varios estados —
de oxidacién y sus iones y compuestos son coloridos.

e) Debido a sus capas incompletas suelen formar al-
gunos compuestos paramagnéticos.

Existen muchas moléculas e iones que pueden unirse
a lcs elementos de transicién rara formar complejos, més -
acertadamente llamados compuestos de coordinacién.

En forma general un compuesto de coordinacién resul
ta Je la asociacidén entre un donador de electrones (base -
de Lewis) (Iigante) y un aceptor de electrones ( Acido de
Lewis)(Metal).

Se jian propuesto varias teorfas para tratar dec des-—
cribir a los complejos metdlicos. ZEntre las mis conocidas
estdn la teorfa de Unién Valencia, la teorfa del Campo Cris

talino v la teor{a del Carpo Ligante.

La teorfa de Unidn Valencia se basa en el concepto
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de la hibridacidn de orbitales, pudiendo con ésta predecir
estructuras y hasta cierto punto las propiedades magnéti--
cas de los compuestose.

Dentro de las hibridaciones mfis conocidas se encuen

tran las reportadas en la tabla 2.

TABLA 2
tipo de hibridacién geometria

sp lineal

sp2 trigonal

sp3 tetraédrica
dsp> bipirémide trigonal
dsp2 cuadrado plana
d29p3 octaédrica

,sta teorfa no suministra ninguna explicacién para
las propiedades espectrales de los complejos y falla al -
predecir estructuras de algunos de los compuestos del gru
po del Cu.

La teorfa del Campo Cristalino se basa en la inte-
raccién entre el ién metédlico y los ligantes como un pro-
blema puramente electrostdtico, en el cual los ligantes ——
se representan como cargas puntuales. La teorfa del Campo
Lirante evoluciondé de la teorfa del Campo Cristalino, y se

basa en la interaccidén entra el metal central y el ligante

explicuda mediante los orbitales moleculares formados por

superposicién de los orbitales del rrupo ligante y del me-
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tal.

Aunque las dos Wltimas teorfas emplean inagenes 1
sicas y matemdticas muy diferentes, existe entre ellas —-
una relacién muy estrecha,ya que emplean explfcitamente y
rigurosamente las propiedades de simetrfa del compuesto.

Con estas teorf{as se pueden explicar las propieda-
des espectrales, magnéticas y estructurales e inclusive ——
las propiedades termodinédmicas de los compuestos.

El conocimiento acerca de los elementos de transi——s
cién se debe en gran parte a estudios magnéticos. Muchos,
v en general la mayorfa de los elementos de transicién son
paramagnéticos. Segin la teorfa del Campo Ligante pueden -
formarse compuestos de espin alto o espin bajo.Para el ca-
so octaédrico,los de espin bajo son favorecidos cuando se
presentan altos desdoblamientos de los orbitales t2g y eg
resultantes de la interaccién metal central-ligante. Por
otra parte, en los de espin alto la energfa de apareamien
to es mayor que el desdoblamiento y se tiene por tanto una
alta multiplicidad del espin.

Una caracteristica de los elementos de la segunda -
y tercera serie de transicién es la teﬁdencia a formar com
puestos de espin bajo. Esto se debe a la combinacibén de dos
factoresz;

a) Los orbitales 44 y 54 son més difusos que los 3d
entonces se necesita de menor energla vpara aparear electro
nes en estos orbitales.

b) E1 desdoblamiento del Campo Ligante, para un li-
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gante dado es mayor en complejos de los elementos de la se
gunda y tercera serie, por lo cual es mAs factible el apa~

reamiento.

I.2 CONMPUESTCS DU COCRDINACION DE RUTENIC.

En los @ltimos diez afios se han reportado una gran
cantidad de complejos de Rutenio que contienen diferentes
tipos de 1igante32; para el presente trabajo nos referi——-
mos a aguellos complejos con fosfinas terciarias como li-
gantes y complejos bidentados donadores de nitrégeno,por
lo que a continuacién se describe brevemente la informa~—

cidn referente al tipo de ligantes y metal mencionados.

I.3 COMPLEJOS CON LIGANTES ACRETORES (ACILOS 'lY)

Un aspecto caracterf{stico de los metales de transi-
cién del grupo d, es la capacidad para formar complejos ——
con numerosas moléculas neutras, tales como monéxido de car
bono, cianuro, isocianuro, fosfinas, arsinas y estibinas -
sustituidas , §xido nftrico y moléculas que poseen orbita-
les Wdeslocalizados. Un ejemplo de estas Wltimas son la -
piridina, la 2-2°bipiridina y la 1-10 fenantrolina. Los 1li
gantes de este tipo se caracterizan por estabilizar estados
de oxidacién inferiores. Ista propiedad esté relacionada~—
con el hecho de que los &tomos donadores en estos ligantes

poseen orbitales vacantes ademds de pares electrbénicos li=
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bres, Estos orbitales vacantes aceptan densidad electréni-
ca de los orbitales ocupados del metal para formar un ti—
po de enlace Wque refuerza el enlaced generado por la dona
cién de un par libre.

Los compuestos trivalentes de fésforo, arsénico y en
menor grado los de bismuto, que forman compuestos con meta
les de transicidn, son bases de Lewis bastante fuertes.

Los compuestos cbn fosfinas y arsinas terciarias son
particularmente importantes en el caso de los metales del
grupo del platino, del renio y de algunos otros elementos

de la segunda serie de transicién.

I.4 EL RUTENIO

El Ruteni9és un miembro de la segunda serie de tran—
sicién y pertenece igualmente a la primera triada del grupo
VIII. Dentro de esta triada se encuentran el Fierro, el Ru-
tenio y el Osmio euyas configuraciones para el estado basal
d755l Yy 5d6692

en la capa de valencia son 3d64s? 4 respecti

vamente.

La qufmica del Rutenio y del Osmio posee poca seme-—
janze con la quimica del Fierro excepto en cierto tipo de
compuestos tales como sulfuros o fosfuros y complejos con
ligantes " 4cidosT " tales como CO & “’—CSHS'B

Los estados de oxidacidn (VI) y (VIII) se obtienen
nde flciluente en Rutenio y Osrio que en Fierro. En la —

tabla 3 se presentan los egstados de oxidaciédn mds comunes

para Rutenio y Osmio.



TABLA 3

Lstado de oxidacién n° de coordinacién seometria
Ru (-II) 4 tetraédrico
Ru(0),0s(0) 5 bipirémide

trigonal.

Ru(I),d’ ? ?
Ru(II),0s(II),a® 56 2-Octaédrico
Ru(III),08(III),d’ 6 octaddrico
Ru(IV),Os(IV),d4 6 octaddrico
Ru(V),Os(V),d3 5-6 octaédrico
Ru(VI),Os(VI),d2 4 tetraddrico

5 y's

6 octaédrico
Ru(VII),Os(VII),dl 4 tetraddrico

6 octaédrico
Ru(VITI),0s(VIII),d’ 4 tetraédrico

5 ?

6 octaédrico

I.5 ESTADOS DE GXIDACION DEL RULENIC Y EL O5liIC.

Ru(-I),Ru(~-II) con d?xﬁdlorespectivamente.

Algunos ejemplos de estos estados de oxidacién para

el Rutenio son los aniones {?u (CO)4 2~ ¥y t?u (difos)Q] e-

los cuales probablemente sean tetraédricos.2

Ru(0), 0s(0), a°.

Los compuestos més importantes son aquellos con car
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bonilos y sus derivados. A partir de Ru3(CO)lzese pueden
preparar un gran nimero de compuestos en estado de oxida-

cién cero asi{ como con altos estados de oxidaciéne.

Ru(I),08(1),a .

Hasta hace poco,el estado monovalente estaba repre
sentado por complejos con halégenos ¥y halogenuros de car-
bonilo pero recientemente se han postulado algunos otros -
complejos de Ru(I), tales ccmo [Ru(CO)Br]n § [RuCl(CO)z(PR3)12

t
PR3‘= P( Bu(pTol)z.

Ru(I1),0s(11),a%,

Exceptuando los dihaluros de Csmio no se conocen sa
les simples de estos elementos en este estado de oxidacién
perc sin embargo ambos forman numerosos complejos. Todos =
los complejos de Ru(II) y 0s(II) son octaédricos, diamagné
ticos y en general inertes desde el punito de vista cinético.
Estas caracterfsticas concuerdan con el sistema tQZ'

Ru(ITI),08(III),d’.

La mayor estabilidad del estado trivalente del Rute=
nic respecto al Osmio se refleja en el hecho de que el nfi-
mero de compuestos de Ru(III) es considerablemente mayor -
que el del 0s(III).

Todos los complejos de Ru(III) y 0s(IiI) preparados
son del tipo espin bajo que involucran un electrén no apa-
reado. &n la aproximacién del campo ligante para una sime—
trfa octaédrica repular, la configuracién electrénica de —

5

estos iones es del tino t2g‘ El estudio y la interpretaciédn
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de los espectros de estos complejos no ha permitido obte—
ner resultados muy concluyentes a este respecto. Esto se -
debe,en parte, a que en las regiones en las que se espera
deben encontrarse las bandas d-d, también se presentan ——
bandas intensas debidas a transiciones de transferencia de
carga.3
Los iones d5 afectados por un campo ligante fuerte

(espin bajo) poseen un comportamiento magnético normal.

Los compuestos de Ru(III) poseen momentos magnéticos entre

1.8 y 2.1 lM.B. a temperatura ambiente.

Ru(IV) y 0s(IV),at.

Se conocen relativamente pocos compuestos con este
eatado de oxidacién. Los més importantes son los halocom—
plejos y en particular los de Osmio.

Todos los complejos de Ru(IV) poseen estructuras oc
taédricas y octaédricas deformadas.Por lo tanto las configu
raciones de estos iones deben ser del tipo t2§' In general
son compuestos de espin bajo con dos electrones desaparea—
dos. Los complejos de Ru(IV) tienen précticamente momentos
magnéticos normales a temperatura ambiente entre 2.7 y 2.9

.32

Ru(V) y 0s(V),: 3,

Iste estado de oxidacién es particularmente inesta~

ble tanto para Rutenio como para Osmio. 58lo se han prepas

do los fluoruros y algunos pocos complejos. Pueden tener -
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estructura octaédrica si el nlmero de coordinacidn es 6. No
se conoce la estructura de complejos con nimero de coordina
cién 5, como en el wmso del Rqué
Poseen configuraciones del tipo teé con tfes electro
nes desapareados. Sus momentos magnéticos son independien-
tes de la temperatura ( aprox. 3.7 M.B. para las sales de

RuFG- y 3.2 M.B para Ost_.)

Ru(VI) s (VII) . (VIII) y 0s(VI)4(VIT),(VIII) con a2 dly

d0 respectivamente.

Los compuestos méds representativos de Rutenio y Os—
mio en estados de oxidacién superiores, son los tetréxi-
dos y los oxo aniones. Los compuestos e iones mis importan

tes se encuentran en la(tabla 4.)

TABLA 4
(VIII) (VII) (V1)
- s

RO, RuO,, RuO,,

2 D
RuO, + Iy —— Ru0,C1,

O

OsO4 ——— 0502(01:)4
0so3N' 080X, ~ X=C1,CN,NO,
OsO4X22— OsOF5 0502(0H)2x22‘

1.6 COMPLZJOS DE Pu(II) y Ru(III) con fésforo como ligante

donadore

Desdc 1966 se han publicado un gran nimero de traba-

jos que deseriben reacciones de elementos de transicién con
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1i;antes doncdores como oxfgeno, azufre, fésforo y nitré-
geno y se menciona su utilidad como precursores catalfti-
cos para la oxigenacidn de varias olefinas. Zspecialmente
se ha hecho énfasis en compuestos de Rutenio del tipo ———
(ru 7, (2¢5),] ( %= C1,3r ; n = 3,4}
In los dltimos quince afios se han preparado un gran
némero de complejos de 1tu(II) con fosfinas, arsinas y esti

binas. Por ejemplo:
[ru x, (IRy),] ( X = c1, Br; E, = Pf,,
1>th1, Sb¢3, etc)
[Ru X, (ZR3),] % = Cl, Br; IRy = Py, PEt,¥
PEt}é:,,PMezﬂ » Aslieyd, etc)
y binucleares del tipo
[Ru2 c1y (3R§) 4] X ( X = C1, Br; iR, = PMef,, Pic,f
PEt@,, Pit, @, etc)
En general, los complejos de Ru(Il) al reaccionar -
con fosfinas terciarias dan complejos octaédricos debido a
la tendencia a formar complejos con espines apareados, da-—

da la configuracidén estable de Ru(II) (tzg). Compuestos ——

de este tipo son:
[Ru c1, (sste,8),) , [Ruc1, (o-cpi, (asie,®),]

Tembién se han preparado compuestos con difosfinas

terciarias, ejemplo de estas son:
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Egu Clz(difos)él

5i se hace reaccionar RuCl3 8 Nh405016 con alguil =

aril fosfina en solucién de etanol y agua se fqrman comple

5

jos cristalinos de color amarillo o anaranjado; como:

[MzCl3(ER3)2] c1 ( ER; = Plie,d, PEt,d, Plieg,,
PEYH, )

que poseen la estructura mostrada en la figura 1

FTIGURA 1

c1
(PEE,P) Ru/ cl\ P (eme);| T (5)
\ 01/

X = Cl.

Sin embargo , para el casode Ru(I1I) se han rcporte-

do relativamente pocos complejos que contengan este tipo de

ligantes. Lstos compuestos incluyen la serie methuXBLBZ;

mer—RuX3(ER ( X=2C1, Br ; ERy = P¢3, As¢3,

33
Plie,@,PE,0 Aslie,f) .

La reaccién en etanol de estos compuestoscon amonia-—

Co y aminas primarias dan complejos de Ru(II) ;

{Rw:z(mz3)3 am]
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mientras que con aminas secundarias o terciarias se forman

conpuestos como;
RuX, (IR.) Etoﬂz
2 3’3

Se hace notar, que este tipo de reacciones provoca
un cambio en el estado de oxidacién del Rutenio de (III)
a (II) confirmandose de esta manera que el @ltimo, es en -
general mis estable.
13

Se ha estudiado con detalle la reaccién de

[Rux3 (E¢3)2Meor{] (X =Cl, Br ; E = P,As) con ligantes do-

nadores de nitrégeno observandose diferentes comportamien—

tos:

a) El desilazamiento del metanol dando compuestos

hexacoordinados de Ru(III) , {:Rux3 (3¢5), 1)-

b) desplazamiento de un grupo E¢3 por el ligante,
Y

[ty (279 2]
c¢) Desplazamiento de todos los ligantes con reten—

cién del estado de oxidacién (1I1) , [RuZ,L.)

d) La pérdida del metanol formandose especies pen-
tacoordinadas,[BuX3 (E¢3)é].

e) Y la reduccién de Ru(III) a Ru(II) con 0 Sin ==
el desplazamiento completo de E¢3 dando,ERuX2L4]6 —————
[rucyly (283)5)-

Lstos comportamientos ocurren en disolventes como—-—

diclorometano y benceno.2
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I.6 COMPLEJOS DI Ru(II) Y Ru(III) QUE CUIITIENEN NITROGENO

COMO LIGANTE DCNADOR.

El Rutenio forme muchos més complejos con el ligan-
te amino (NH3) que el Osmio y el Fierro. La reduccién de -
cualquier compuesto de Rutenio derivado de un 4eido mineral
(ej. RuCl3) con polvo de cinc en medio NH3-NH401, conduce
a la formacidn de una solucién de la cual pueden aislarse

cristales anaranjados de

3
(Ru (my)g c1,)
as{ mismo se han podido preparar
. 2+ 2+
[Ru (mmy)7) v [re Gy 1,0
reduciendo compuestos de Ru(III) con el ién Cr(II)2.

Se han caracterizado también un gran nfimero de com-

plejos de Ru(II) con grupos nitrosilos y aminos

[rux (wo) (11113)4] X, (ZX=¢c1, Br,I)

(Ra (w0) (r0g) (wyp),) | (mo,)) .2

Los complejos de Ru(TIII) con aminas son més estables
en solucién que los de Ru(II).2

Se conocen dos complejos del tipo

[R‘u (N”3)5X3_] ( X = C1, Br)
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In la figura 2 se muestran los dos isémeros. Los -

compuestos anteriores son bastante inestables.3
FIGURA 2
fac mer
NH3 Cl
Cl NH3 NH3 /Cl
\Ru/ \Ru\
cn/ NH NH3 NH 5
Cl Cl

Los conpuestos con aminas son bastante raros en ———
Ru(III) y més comunes en Ru(II).2 Se han reportado comple-

jos del tipoj

[Ru (en) 3 Brzl

ERu Xz(en)é]‘_ﬁu X4 (en{} ( X =01, Br).7

Recientemente se han preparado algunos complejos de

Ru(III) y Ru(II) con anilina.8

T 4 Sy -+ + +
A[MX4Mmhm%] ( 4 L,m%,¢m3

Cl, Br).

;
I
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[Ru (anilina). | x, (% =01, Br)e

Se han preparado un gran ntmero de complejqQs (e e
Ru(II) y Ru(III) que contienen piridina y otras bases de -
Lewis como 2-2"bipiridina y 1-10 fenantrolina.

Los complejos tris-2,2"bipiridina y 1-10 fenantroli
na de Ru(II) y Ru(III) se han estudiade exteansamente.

Si se hace reaccionar directamente Ru Cl3.3 H20 con

estos ligantes sc obtiene

(ru (N-N)3] Cl, . 61,0 ( N-N = bipi, fenan, etc)
As{ mismo se han sintetizado compuestos con 4,4°difenil-2,2°
bipiridina 4,7-difenil-1,10 fenantrolina y otros ligantes-
sustituidos.

Existen también complejos de Ru(II) con fosfinas ter
ciarias que contienen 2,2°bipiridina o 1,10 fenantrolina.

Hallman et al en 1968 reportaron la reaccibén de —-

RuHC1 (P¢3)3 con 2,2 bipiridina obteniendo

(Ru u c1 (vg;), bivi] , °

[Ru H (ocOMe) (P¢3)£) con el mismo ligante o 1,10-fe

nantrolina produciendo

[Ru 1T (0CCHMe) (P¢3) (N—N)é] ( B-N = bipi,fonan).lo
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La reaccién de 2,2°bipiridina con [ﬁuClz(CS)(P¢3)2] 5

en metanol o benceno d4 un dfmero iénico

[huCl (P8 ) bipi] c1
32 2 2

y con 1,10 fenantrolina se supone que se obtiene un no elec
trolito

[Ru c1, (P¢), fenan 1

Recientemente ha sido reportado la formacidén de ——

[rux, (E¢3)(N_Ni] (X=Cl, Br; E=4s, P ; N-N = bipi,
fenan).

a partir de RuX3(E¢3)2MeOH con 2,2bipiridina, 1,10 fenan-
trolina o 3,4,7,8 tetrametilfenantrolina en diclorometano
(agitando o a reflujo)z, y representan los primeros com—
plejos de Rutenio que contienen bipiridina (o fenantrolina)
y arsinas terciarias as{ como complejos de Ru(III) que ——
contienen bipiridina (o fenantrolina) y fosfinas tereiarias?
Para © = P, X = Br se forma una pequefia cantidad de un com-

puesto de Ru(II) cuya férmula empirica es

(2 Br, (2¢5), bipi)
Este compuesto se obtiene en gran cantidad =i se hace reac-
cionar RuBrZ(P¢3)3 y 2,2’bipiridina en diclorometano.
Jimilarmente se puede sintetizar RuClz(P¢3)2bipi
a nartir de RuClz(P¢3)3 ¥y 2,2 bipiridina.

La reaccidn de l’iuClz(PjZS3)3 con exceso de ( N-N)
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d4 una solucidn roja de la cual se pueden aislar cationes

monoméricos

[Bu c1 (263) (¥-1), ] 01

junto con pequefias cantidades de

[ruyc1, (25), (-1, c1, que es insoluble.2



CAPITULO II
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II. RESULTADOS Y DISCUSION.

El objetivo que se persiguid para la realizacién =

del presente trabajo fue la obtencién del compuesto andlo-

1

go a los reportados por Chatt — de la serie mer-Ru X3(PR3)3

( ver pag. 2) utilizando difenil metil fosfina. figura3

FIGURA 3
cl

R<P ct
3 ~— Ru/
RP™ T~pr,

Cl
Al hacer reaccionar tricloruro de Rutenio hidrata-
do con difenilmetil fosfina en etanol y medio 4cido, se od
tuvo un precipitado de color verde(i.e. todos los compues—
tos de la serie mer—RuX3(PR3)3 gon de color café o pérpu-
ra)(ver tabla 1 pag.2). El precipitado verde analiza para
[Ru_CL3 (PMeﬁz)], el espectro de infrarrojo (A) presenta —
bandas en 1100-1050 cm_l, -870 cm-l, 740 cu™t y 500cm™ L —
debidas a la presencia de fosfina coordinada, una banda -

1 correspondiente a la vibracién Ru-Cl=Ru 12y ban

a 275 cm
das a 326 y 294 em™t que indican 4tomos de cloro terminales,
Ru~-Cl.

£l momento magnético obtenido por el método de la -
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balanza de Faraday a temperatura ambiente fue de 1.2 M.B.

Genecralmente el momento magnético para los compues-

tos de Ru(III) (t22) es aproximadamente 1.8 =2.1 M.B.
(para un electrén desapareado). La explicacién de que &ste
compuesto presente un valor menor es el parcial apareamien
to de dos electrones desapareados provenientes cada uno de
un 4tomo de Rutenio, pbr lo que se propone una estructura

dimérica ( figura 4) con puentes de cloro, lo cual estd a-
poyado por la vibracién Ru~Cl -Ru observada en el espectro

de infrarrojo.
FIGURA 4

Cl

Clz(PﬂaMe)Ru Ru( PﬂaMe) Cl,

Cl

(4)

Al hacer esta proposicién podrfamos suponer la exis
tencia de una pequefia interaccién ( especie de unién débil)
entre los 4tomos de Rgtenio, de tal manera que existe un a
coplamiento espin-espin que provoca una disminucién parcial
del magnetismo de la molécula.

La estructura propuesta (A) puede presentar dos geo
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metrf{as, una pentacoordinada con geometrfa bipirémide tri-
gonal y otra hexacoordinada con geometrfa octaddrica.

La estructura pentacoordinada puede presentar una «
serie de isémeros, de los cuales incluimos algunos en los

cuales existe menor impedimento estérico. (figura 5)

FIGURA 5 . 2
eV,
- o} —~—p - Cl
Cl—\Ru/ \Ru/-——Cl Cl u/ \Ru/——-Cl
// CI’///’ \\P o i \\\\Cl’///’ \\P
2 o ——
M/e \” o \Me J \Me
z Cl cl Ct 2
\ N\ N/
Me—P Ry /Ru—P\—-"“e
F/ c/ \C‘ \Cl g

Con respecto a la estructura hexacoordinada con geo
metrfa octaédrica, proponemos que la sexta posicién de coor
dinacién se encuentra blequeada por un hidrégeno orto de un
fenilo de la fosfina. Este tipo de estructura ha sido com=

probada por estudios cristalogrédficos de Rayos X para el -
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compuesto[RuCl2(P¢3)3}12, que presenta una estructura pira
midal cuadrada distorsionada con la sexta posicién de coor
dinscién bloqueada debido al hidrégeno orto del fenilo en
la fosfina( figura 6) '

FIGURA 6

R@d

Cl

R
X

/
\

~

O

munn 2

]
.

De esta forma la estructura dimérica del compuesto
[Ru Cl3(PMe¢2)} o con geometria octaddrica , considerando
la sexta posicién blequeada,tendrfa varios isémeros pesibles
de los cuales presentamos algunos de los méds probables, don
de el efecto estérico de la fosfina sea menor ( figura 7)
De los isémeros,el que presenta menor efecto estérico
es (III), razén por la cual, puede ser la més favorecida y
descartarfamos aguellos isémeros que fueran estéricamente

menos favorecidos.
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FIGURA T
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También es importante analizar la posibilidad de te
ner una estructura tetramérica con geometria octaédrica cu
bénica, ( B) (figura 8) , en la cual la sexta posicién de

coordinacién no estarfa blequeada sino formalmente coordina

da por puentes de Cloro.



FIGURA 8
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Una estructura similar ha sido recientemente prepa-

rada y confirmadal3 por estudios cristalogréficos de ra—-

yos X (Figura 9)

FIGURA 9

OH

| (—— -——-Ru

B

Ahora bien, para apoyar cualquiera de estas estruc;
turas, es necesario obtener el peso molecular del compues
to [RuCl3 (PMeﬁz)] n» desafortunadamente el compuesto. es

demasiado insoluble para dicha determinacién y no es vold
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til para una determinacién de Espectrometr{a de masas. Por
lo cual es necesario obtener un anflisis cristalogréfico
para la total determinacién de la estructura. Debido a no
contar con el equipo necesario para esta determinacién —-
presentames a continuacibn la discusién en bases tebricas
y empiricas de cual de las estructuras es la méds favoreci-
da.

Con respecto a lé geometr{a bipiramidal triangular
pentacoordinada, es la menos probable ya que se ha obser-
vado por varios autores que el Ru(III) "prefiere" la geow
metria hexacoordinadaz, ademds se podria pensar que eneata
estructura dimérica, existe una unién formal Ru-Ru, lo —-
cual nos darfa un momento magnético cercano a cero, por to
do lo anterior descartamos esta poeibilidad.

Referente a la estructura hexacoordinada con geome-
tria octaddrica y la sexta posicién blequeada la estructura
(III) es la que presenta menor impedimento estérico ( figu-
ra T7).La posibilidad de romper este bloqueo por adicidén de
disolventes potencialmente capaces de ceder electrones y -
coordinarse, result§ negativa cuando se trat§ de disolver
el compuesto en disolventes como acetona,tetrahidrofurance.
Sin embargo esta estructura apoya la disminucién del mo-
mento magnético .

La tercera posibilidad, osea, el tetrdmero con geo-
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metrf{a octaédrica estructura ,tipo "cubeno" (figura 8), se
encuentra apoyads tanto por andlisis elemental, como por -
espectroscopfa de infrarrojo ya que la banda correspondien
te a la vibracién Ru-Cl-Ru concuerda en dicha estructura -
as{ mismo la disminucién en el valor del momento magnético
de 1.2 ( por &tomo de Rutenio). Siendo esta estructura hexa
coordinada.

Como mencionamos anteriormente, la forma de aclarar
cual de las estructuras es la que presenta el compuesto ——

(ru Cl3 (PMeﬂz)] n? serfa una determinacién del peso mo-
lecular o someterlo a espectrometrfa de masas, pero el com
puesto resulté ser insoluble para la primera y poco volé-
til para la segunda. Por lo cmal, el tnico método para acla
rar la estructura serd por cristalografia de Rayos X.

Con el objeto de obtener md&s informacién acerca de
la estructura se lievaron a cabo reacciones de sustitucién
con ligantes donadores de nitrégeno ( 2,2°bipiridina, 1,10
fenantrolina) tanto en medio polar como no polar. De las -
cuales s6lo se reporta la reaccién con 2,2°bipiridina en -
metanol, debido a que se obtuvieron resultados méds completos.

Seleizo reaccionar el compuesto cﬁu 013 (PMeﬁz)l .
con 2,2’ﬁipiridina en metanol con atmdsfera de nitrégeno -
en reflujo por 20 hrs.(c.a), dando lugar a una solucién —

de color rojo y un precipitado de color amarillo-oro, ‘el

cual fue separado de la mezcla de reaccién por filtracién
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El s6lido amarillo- oro analiza para
[Ru2013 (PMeg,), (bipi)JC1 (A) . El espectro de infra-
rrojo (B) muestra bandas a 1615 emt y 1320 em™L debvidas
a la bipiridima coordinada y bandas a 890 , 700, 500 em™t
debidas a la fosfina ademds de una banda a 250 cm.-1 que
se debe a la vibracién Ru-Cl-Ru (triple puente), por lo -
que se propone una estructura dimérica con triple puente

de Cloro (figura 10)

FIGURA 10
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E1l producto es demasiado insoluble para poder obte-

ner su conductividad en metanol, pero en dicloro metano -

Cl
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se obtuvo un valor para un electrélito 1:1 con lo cual eli
minamos la posibilidad de tener la estructura de la figura

11.

FIGURA 11

p ] a ™
NN
NN
W cl

El filtrado rojo mostrd por cromatografia en placa
fina, contener dos productos, se evapor§ a sequedad y se -
anadié CH,C1l, al residuo dando lugar a un precipitado de -
color naranja, que analiza para [Ru (bipi)3] Cl,, y su infra
rrojo (C) muestra s6lo bandas debidas a la bipiridina.

Este compuesto ( figura 12) ha sido reportado por
sfntesis del tricloruro de Rutenio hidratado con bipiridinal3

o bien por otros métodos.14

Finalnente el filtrado rojo por adicién de dicloro

metano yhexano dié lugar a un precipitado dolor rojo vino
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FIGURA 12

= N —~2+

Ru C12

en muy bajo porcentaje, el espectro de infrarrojo (D) mues

tra bandas a 1130-1125, 885 y 500 em—t

debidas a la bipirt
dina y bandas a 1615, 1320, 700 y 510 cm™* debidas a la —
fosfina. La determinacién de conductividad mostr§ que se -
trata de un electrflito 1l:1. Desgraciadamente no se puda -
obtener el analisis elemental por falta de muestra, pero -
por comparacién con el espectro de infrarrojo de ———————e
[hu cl1 (P¢3) bip%J Cl proponemos la estructura (figura 13).

A continuacién proponemos un posible mecanismo de —-
reaccién en base a los productos obtenidos. Asi, suponien-
do el caso de la estructura tetramérica hexacoordenada, o-

currird cen medio polar un ataque de la bipiridina en cada

&tomo de Rutenio produciendose la ruptura de los puentes -
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sefialados con una flecha en la figura 14.

Posteriormente un segundo ataque del otro &tomo de
nitrégeno, provocarfa el desplazamiento de un &tomo del -
Cloro terminal obteniendose asf el compuesto (B), de es-
tructura dimérica. En este paso del mecanismo se presen—
tarfa una reduccién de Ru€III) a Ru(II), lo cual ha sido

observado anteriormente.

\RU'/
N
_

Me,U2P

Cl
Cl

N

El ataque sobre (B) de otra bipiridina darfa lugar -
al total rompimiento de los puentes, formandose el compues
to (C). Este §ltimo sufrirfa otro ataque con bipiridina que
desplazarf{a al resto de los ligantes para obtener (D).

Ya que el mecanismo propuesto es de la forma —-

A + bipi --—-%» B+ bipi-———» C + bipi ————s D, y que exis—
tfa un exceso de bipiridina, sélo podrfamos explicar el he

cho de haber obtenido los compuestos (B) y (C), asignando
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cl
FIGURA 14
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mayor rapidez al paso (iii) que al (ii), y asumiendo que -
la reaccién global ( A + bipi ————aD) no llegé a concluir
lo que concuerda con el reducido porcentaje de (C) obteni-
doe.

Finalmnete conclufmos que el producto obtenido de la
reaccién entre tricloruro de Rutenio hidratado y difenil -
metil fosfina en etanol y medio 4cido, d4 lugar a un compues
to de estructura [Ru C1; ( PMef, )3] , (n =2 6 4) aisfmil
a mer—[Ru Cl3 ( PMe¢2 )3‘ que era el esperado. La razén de
esta diferencia de comportamiento entre PMe¢2 vy PMe2¢, etc,
frente a este tipo de reaccién debe ser causado por dos fac
tores importantes:

a) El impedimento estérico presentado por los susti-
tuyentes fenflos. .

b) E1 efecto de los sustituyentes de la fosfina gque
provoca que sea un nuclef§filo mAs débil que los menéionados

por Chatte.
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III. Parte Experimental

A4 —dicloro tetracloro bis (metil difenil fosfina) ——

Rutenio(III).

A una solucién de ( 0.5g)tricloruro de rutenio hi-
dratado en 10 ml de etanol se le agregd un exceso (0.5g) —
de metil difenil fosfina y 2 ml de HCl concentrado. La so-
lucién se calent§ a reflujo durante 5 minutos(c.a). E1 86~
lido verde formado se filtré y lavé con hexano. El filtram

do amarillo se concentr§ y se obtuvo mAs sflido verde ( 80%)
con p.f. 205-215 %

&tomo anflisis encontrado andlisis calculado
c 39.93% 38.25%
H 3.43% 3.18%
P T.92% T+6%

E1l producto resulté poco soluble en metanol, diclorometano

¥y cloroformo.

/4 _Tricloro bis(bipiridina) bis(metil difenil fosfina)

Rutenio SII!.

A una solucién de (0.2g) =—dicloro tetracloro bis -

(metil difenil fosfina) Rutenio(III) en 200 ml de metanol

se le agresd un exceso (0.006g)de bipiriding,

La solucién se calent§ a reflujo dufante 20 horas

(cea). E1 sélido amarillo formado se filtré, encontrindose
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le un p.f. de 280-300°C.

&tomo anflisis encontrado andlisis calculado
c 57.05% 59.4%
H 4.53% 4.67%
N 5.47% 5.85%

Es insoluble en disolventes orgénicos.
El filtrado, color rojo, se evapor§ a sequedad. E1
residuo se disolvid en diclorometano y se recristalizé de

hexano quedando un s6lido rojo obscuro que se filtr§, su =

p.f. 255-265 °C . No se pudo identificar este compuesto de
bido a que se obtuvo sélo una pequefia cantidad.

E1l filtrado se evaporé a sequedad. El residuo se di
solvié en metanol y se recristalizd de acetona~eter etflico

un s8lido anaranjado , Cloruro tris(bipiridina) Rutenio(II)

soluble en metanol, con p.f. mayor de 300°C,

4tomo andlisis encontrado anélisis calculado
c 42.41% 43,14
H 4.,79% 4.8%

N 12,22% 11. 2%
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