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INTRODUCCION 

El reciente desarrollo en la Química de loe elemen­

tos de traneici6n se ha extendido ampliamente como resul­

tado de las vastas aplicaciones de sus derivados, ya sea 

en catálisis homog~nea, como base para la síntesis 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 orgá.ni~ 

coa. 

Se ha establecido con bastante detalle las propia-

dades de los complejos mononuclearee con arsinas y fosf! 

nas terciarias de Pt(II), Pt(IV), Pd(II), Ir(III) y Rh 

(III), pero se conocen muy pocas para Osmio, Rutenio y Re 

nio. 

J. Chatt y colaboradores1 , en 1968, sintetizaron -­

dos series de compuestos de coordinaci6n: 

[MX3L31 (M = Oe,Ru,Re; X= Clt Br 
fosfinas terciarias} 

L 

[MX4L2J (M = Os, Re, Ir ; X = Cl, Br 
o fosfinas terciarias) 

arsinas · ·6 

L arsinas 

Dichos autores reportan, para el caso del Rutenio, 

s ei s compuestos, l os cuales se incluyen en la tabla l. 

Querenos hacer notar que s6lo se refieren a un com 
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TABLA l 

compuesto color momento maynético 
(m.:s. 

RuC13(PMe2,0) 3 café 2.1 

RuBr 
3 

( PJ'.{e 2,0) 
3 morado -

RuCl3(PEt2,0) 3 café 2.l 

RU:Sr3(PEt2_0) 3 morado -
Ruc13 (PBu~ ,0) 3 café 2.2 

RuCl3(P.03)3 café -

puesto de Renio que contiene la difenil metil fosfina como 

ligante (PMe,02 ), todos los demás casos se refieren a dial­

quil aril fosfinas. 

Dado que hasta la fecha no se ha reportado la sínte 

sis de Ruc13• xH20 con difenil metil fosfina, nos abocamos 

a su preparaci6n pretendiendo encontrar un compuesto del -

tipo MX3L3 que pudiera ser similar a los de la serie repo_E 

tada por Chatt et ~· Sinembargo, se obtuvo un compuesto -

que además de presentar una estructura diferente a la esp~ 

rada es, en cuanto a sus propiedades, totalmente disímil a 

los obtenidos con dialquil aril fosfinas. 

Con el cowpuesto obtenido se llevaron a cabo una se 

ríe de r eacciones o.ne conducieron a la caracterizaci6n del 

compu es to y l a explicaci 6n de dicha diferencia. . 



C A P I T U L O I 



• 3 • 

I. AHTL'CEDEl!TES 

I .1 BRI>YE RESEf~A SO::JRE LOS .i<:Lfil.:ENTOS DE TRANSICION 

Se podría definir a l os elementos de transici6n co-

mo aquellos que poseen, en cualquiera de sus estados de -­

oxidaci6n, capas d 6 f parcialmente llenas. Basándose en 

esta definici6n, existen cincuenta y cinco elementos de 

transici6n. Entre ellos se encuentran los lantánidos y 

los actínidos. Sin contar a éstos, l os elementos de tran­

sici6n restantes , llamados del grupo d, se clasifican en _ 

tres s eries de acuerdo a sus configuracione s electr6nicas 

en el estado basal. 

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

El priner elemento de esta serie es el escandio, --

aunque había que tomar en cuenta que el i6n Sc(III) no ti!:. 

ne electrones d. Los elementos de esta serie tienen la -­

confi guraci6n 3dn4s2 salvo el cromo y el cobre que presen­

tan l a configur aci6n 3dn4s1 • 

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

Los elementos de esta serie poseen la configuraci6n 

n 2 n 1 ( 4d 5s (Iridio, Circonio y Cadmio) y 4d 5s los restantes, 

incluyendo al Rutenio, átomo de nuestro interés). 

c) Tercera seri e (Z = 71 a Z = 30) 

:rarn est os átomos le. con!;i. e;v.re.c16n O.el eirta.llo ba.m:ü 

es 5dn6s2 , con excepci6n del platino y del oro qüe tienen 
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Los elementos de t r ansici6n poseen algunas propied~ 

des comunes: 

a) Todos son metales. 

b) Práctica.mente todos son metales d·cU"os, de eleva­

dos puntos de fusi6n y ebullici6n, buenos conductores del 

calor y la electricidad. 

c) Son capaces de formar aleaciones entre ellos mis 

mos, así como tambi~n con otros metales. 

d) Salvo pocas excepciones, poseen varios estados 

de oxidaci6n y sus iones y compuestos son coloridos. 

e) Debido a sus capas incompletas suelen formar al­

gunos compuestos paramagn~ticos. 

Existen muchas moléculas e iones que pueden unirse 

a l es elementos de transici 6n para formar complejos, más -

ac ertadamente llamados compue s tos de coordinaci6n. 

En forma general un compuesto de coordinaci6n resU1 

ta i e la asociaci6n entre un donador de electrones (base -

de Lewis) (Ligante) y un aceptor de electrones ( Acido de 

Lewis) (Metal)º 

Se i1an propuesto varias teorías para tratar de des­

cribir a los complejos me tálic os . Entre l~s más conocidas 

están l a teoría de Uni6n Valencia, la teoría de l Campo Cris 

talino y la teorln del Ca;1po Ligante. 

La teoría de Gni6n Valencia se basa en el concepto 
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de la hibridaci6n de orbitales, pudiendo con ésta predecir 

estructuras y has -~a cierto punto las propiedades magnéti--

cas de los compues tos. 

Dentro de las hibridaciones más conocidas se encuen 

tran las reportadas en la tabla 2. 

TABLA 2 

tipo de hibridaci6n geometría 

sp lineal 

sp2 trigonal 

sp3 tetraédrica 

dsp3 bipirá.mide trigonal 

dsp 2 cuadrado plana 

d2sp3 octaédrica 

·_:sta teoría no suministra ninguna explicaci6n para 

las propiedades espectrales de los complejos y falla al -

predecir estructuras de algunos de lo s compues tos del ~ 

po del Cu. 

La teoría del Campo Cristalino s e basa en la inte­

r acci6n entre el i6n metálico y los ligantes como un pro­

blema pura.mente electrostático, en el cual los ligantes -­

se r epr es entan como cargas puntua les. La t eoría del Campo 

Li c,ante evolucion6 de l a teoría del Campo Cri s talino, y s·e 

basa en l a inter acción entra el IDAtal central y el ligante 

er~li cüda mediante lo s orbitale s moleculares formados por 

super posici6n de los orbita les del r.rupo li gante y del me-
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t al. 

Aunque l as dos últimas teorías empl ean i r.iagenes fí 

sicas y matemáticas muy diferen t es, existe entre ellas 

una r el a ci6n muy estrecha,ya que emplean explícitamente y 

rigurosamente las propiedades de simetría del compuesto. 

Con estas teorías s e pueden explicar las propieda­

des espectrales, magnéticas y es tructurales e inclusive 

las propiedades termodinámicas de los compuestos. 

El conocimi ento acerca de los elementos de transi-., 

ci6n se debe en gran parte a estudios magnéticos. Muchos, 

y en general la mayoría de l os elementos de transici6n son 

paramagnéticos. Según l a t eoría del Campo Li gante pueden -

f ormarse compues tos de espin alto o espín bajo.Para el ca-

so octa6drico,los de espin bajo son favorecidos cuando se 

presentan altos desdoblamientos de los orbitales t 2g y eg 

r esul t antes de la interacci6n metal central-ligante. Por 

otra parte, en los de espin a lto la energía de apareamie~ 

to es mayor que el desdoblamiento y se tiene por tanto una 

alta multiplicidad del espin. 

Una característica de los elementos de la segunda -

y t ercera serie de transici6n es la t endencia a formar com 

puestos de espin bajo. Esto se debe a la combinaci 6n de dos 

f actores2; 

a ) Los orbita l es 4d y 5d s on más difusos que los 3d 

entonces se necesita de menor energía para aparear electro 

nos en estos orbita l es . 

b ) El desdoblami ento de l Oa.mpo Ligan te, par a Ull li-
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gant e dado es mayor en compl ej os de los elementos de la s~ 

gunda y tercera serie, por lo cual es más factible el a pa-

reami ento. 

I. 2 COMPUESTOS DE COORDIUACION IlE RUTENIO . 

En los Últimos diez a.fios se han r eportado una gran 

cantidad de co~plejos de Rutenio que contienen diferentes 

tipos de ligantes2 ; para el presente trabajo no s referi--­

mos a aquellos comple jos con fosfinas terciarias como li­

gantes y comple jos bident a dos donadores de nitr6c eno,por 

l o que a continuaci6n se describe brevemente la informa--

ci6n referente al t ipo de ligantes y metal mencionadosº 

I. 3 COM1'LEJOS CON LIG.:ülTES AC ZPTORES ( ACIDOS 'i't') 

Un aspecto característico de l os me tales de transi­

ci6n del grupo d, es la capacidad para foI'l!lar co~plejoe 

con numerosas moléculas neutras, t a l es como mon6xido de car 

bono, cianuro, isocianuro, fo sfinas , arsinas y eotibinas -

sustituidas , 6xido nítrico y moléculas que poseen orbita­

les '1l' de s localizados . Un e j emplo de estas Últimas s on l a -

~iridina, la 2- 2'bipi ridina y la l-10 fenantrolina. Los li 

gant es de este tipo se caracterizan por es t abilizar estados 

de oxida ci6n inferi ores. Esta propiedad es tá relacionada--

con el hecho de qu e l os á tomos donadores en es t os ligantes 

poseen orbitale s vacan tes además de par es e l ectr6ni cos li~ 
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breG, Estos orbitales vacantes aceptan densidad electr6ni­

ca de los orbitales ocupados del metal para foriilar un ti-­

po de enlace i( que refuerza el enlace o- generado por la dona 

ci6n de un par libre . 

Los compuestos ~rivalentes de f6sforo, arsénico y en 

menor grado los de bismuto, que forman compuestos con meta 

les de transici6n, son bases de Lewis bastante fuertes. 

Los compuestos con 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 transici6n. 

I.4 EL RUTENIO 

El Ruteni~s un miembro de la segunda serie de tran­

sici6n y pertenece iQIBlmente a la primera triada del grupo 

VIII. Dentro de esta triada se encuentran el Fierro, el Ru­

tenio y el Osmio cuyas con:figuraciones para el estado basal 

en la capa de valencia s on 3d64s~ 4d75s1 y 5d66s2 respect.!_ 

vamente. 

La química del Rutenio y del Osmio posee poca seme­

janza con la química del Fierro excepto en cierto tipo de 

compues to3 t ales como sulfuros o fosfuros y complejos con 

ligan tes " ácidos 1" 11 tales como CO 6 'it' -C
5
H

5
• 3 

Los estaüos de oxidaci6n (VI) y (VIII) se obtienen 

m6n flicihiente en Tiuteni o y Osnio que en l~ierro. En l a --

tabla 3 se preGento.n l os eatados clP. oxidaci6n más comunes 

para llutenio y Osmio. 
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TABLA 3 

Estado de oxidaci6n n° J.e coordinaci6n P"e o!'le tr:! a 

Ru (-II) 4 tetraédrico 

Ru(O) , Os(O) 5 bipirámide 
tri gonal. 

Ru(I) ,d7 ? ? 

Ru(II),Os(II),é 5-6 ?-Octaédrico 

Ru(III),OS(III),d5 6 octaédrico 

Ru(IV) , Os(IV),d4 6 octaédrico 

Ru(V) ,os( V) ,d3 5-6 octaédrico 

Ru(VI),Os(VI) , d 2 4 tetraádrico 

5 ? 

6 octaédrico 

Ru(VII) ,Os(VII),d1 4 tetraédrico 

6 octaédrico 

Ru(VIII),Os(VIII),do 4 tetraédrico 

5 ? 

6 octaédrico 

f.!.2. E::J TADOS .!22 GXIDACIOli DEL RU'.l'ENIO _r EL 0::31.UO. 

Ru(-I),Ru(-II) con d9y d10respectivamente. 

Algunos ejemplos de es tos es tauos de oxidaci6n para 

el Rutenio son l os aniones ~u (C0) 41 2- y ~1u (difos) 212
-

los cuales probablemente sean tetraédricos. 2 

8 Ru(9), Os( O), d • 

Los compue s tos más i mportantes son aquellos con car 
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bonilos y sus derivados. A partir de Ru3(co)12
2se pueden 

preparar un gran número de compuestos en estado de oxida­

ción cero así como con altos estados de oxidación. 

Ru(I),Os( I ),d7 • 

Hasja hace poc~,el es tado monovalente estaba repr~ 
I 

sentado por complejos con halogenos y halogenuros de ca?'-

bonilo pero reciente:rp.ente se han postulado algunos otros -

complejos de Ru(I), tales como [Ru(CO)Br]n ,(RuCl(Co) 2 (PR3 ~ 2 
PR), = P(tBu(pTol) 2• 

Ru(II),Os(II),d6• 

Exceptuando los dihaluros de Osmio no se conocen s~ 

les simples de estos elementos en este estado de oxidación 

pero sin embargo ambos forman numerosos complejos. Todos -

los complejos de Ru(II) y Os(II) son octaédricos, dia.magn~ 

ticos y en general inertes de s de el punto de vista cinético. 

Estas caracterís ticas concuerdan con el sistema t2 ~. 
Ru(III),Os(III),d5. 

La mayor e s tabilidad delwtado trivalonte del Rute­

nio respecto al Osndo se refleja en el hecho de que el nú­

mero de compuestos de Ilu(III) es considerablemente mayor -

que el J el Os(III). 

Touo s los compl e jos ue Ru(III) y Os(I l I) preparados 

s on del ti po espin ba jo que involucran un electrón no apa-

r eado. En l a aproximaci 6n del campo li (:íante ;par a una sime­

tría octaédrica r er,ular, l u confi guración EO l ectr6nica de -

es tos i ones e s del ti po t2~. El estudio y la interpr e tación 
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de los espectros de estos complejos no ha permitido obte~ 

ner re sultados 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 trans iciones de transferencia de 

carga. 3 

Los iones d5 afectados por un campo ligante fuerte 

(espín bajo) poseen un comportamiento map;nético normal. 

Lo s compues tos de Ru(III) poseen momento s magn¿ticos entre 

1.8 y 2.1 M.13. a temperatura ambiente. 

Ru(IV) y Os(IV),d4• 

Se conocen relativamente pocos compues tos con este 

eatado de oxidaci6n. Los más importantes son los halocom-

plejos y en particular los de Osmio. 

Todos los complejos de Ru(IV) poseen estructuras o~ 

taédricas y octaédricas deformadas.Por lo tanto las confi~ 

raciones de estos iones deben ser del tipo t 2!. En eeneral 

s on compuestos de espín ba j o con do s electrones desaparea­

dos. Los complejos de Ru(IV) tienen prácticUI:lente momentos 

magnéticos normales a temperatura ambiente entre 2.7 y 2.9 

lil . ]3~ 

Ru(V) y Os(V),d3. 

Este estado de oxidaci6n es particularmente incsta.-

ble tn.nto para RutGniO como para OBmio. 5610 se h:in prepa-

do los fluoruros y algunos pocos comple jos. Pueden t ener -
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estructura octaédrica si el número de coordinación es 6. No 

se conoce la estructura de complejos con número de coordina 
3 ci6n 5, como en el caso del RuF 5• 

Poseen configuraciones del tipo te! con t~es electr~ 
nes desapareados. Sus momentos magnéticos son independien-

tes de l a t emperatura ( aprox. 3.7 M.B. para las sales de 

RuF -
6 

y J.2 M.B para OsF
6
-.) 

Ru(VI),(VII),(VIII) y Os(VI),(VII),(VIII) con d~ ~lX 

a0 respectivamente. 

Los compuestos más representativos de Rutenio y Os­

mio en estados de oxidación superiores, son l os tetr6xi­

dos y l os oxo aniones . Los compuestos e iones más importB:!! 

tes se encuentran en la(tabla 4.) 

TABLA 4 

(VIII) (VII) (VI) 

Ilu04 Ruo4- Ru04 
2-

Ru0 4 .NHJ 2 2----- Ruo 2c14 
Oso4 Os02(0H)4 2----
Os0

3
N- 2--- · Os0~4 X=Cl,CN,N0 2 

Oso4x2 
2- OsOF

5 Os02(0H)ZX:/-

r. 6 CONPL:?.JOS DE Ru( II) y Hu( III) con fósforo como ligante 

donador. ----
Desde 1966 se han :'ublicado un gran número de traba­

jos que describen reacciones de el ement os de transición con 
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li r<üJlt es uon.;..~dores como oxigeno, azui're, f6sforo y ni tr6-

geno y se menciona su utilidad c omo precurs ores catalíti­

cos para la oxigenaci6n de varias olefinas. Especialmente 

se ha hecho énfasis en compuestos de Rutenio del tipo 

( X= Cl, Br ; n = 3,4): 

En los últimos quince años se han preparado un gran 

nrunero de comple jos de Hu(II) con fosfinas, arsinas y esti 

binas. Por ejemplo: 

y binucleares del tipo 

X = Cl, Br; En3 = P~J ' 

PEt~, Sb,0'3' etc) 

~ = Cl, Br; ER3 = P03, PEt 2.0 

Pii:t_0 2 , PMe 20 , .ls:Me~, etc) 

X = Cl, Br; ER3 = PMe02 , PMCó 20 
PEt_02 , P~t2_0, etc) 

En general, los comple jos de Ru( I I) al r eaccionar -

con fo sfinas terciarias dan complejos octaédricos debido a 

la tendencia a formar complejos con espines apareados, da-

6 da la configuraci6n estable de Ru(II) (t2g). Compuestos ~ 

de este tipo son: 

También oc han preparado compuestos con dif osfinas 

terciarias , ejemplo de es tas son: 



o 14 • 

Si se hace r eaccionar Ruo13 6 NE4oso16 con alquil -

aril fosfina en soluci6n de etanol y agua se fo.r ma...-i compl!:_ 

jos cristalinos de color amurillo o anaranjado~ como: 

ER3 = PMe2,0, PEt2,0, PMe,02, 

PEt,02 ) 

que poseen la estruct:ura mostrada en la figura l 

X 01. 

FIGURA 1 

01 · 

Ru/ 01 ~ Ru (PEt2,0) 3] + 

"'-.01/ 

(5) 

Sin el!lbargo , para e l casode Ru(III) se han r eporta-

do r elativamente pocos complejos que contengan este tipo de 

li e;antes. Estos co:mimestos incluyen l a serie mer-RuX
3

L
3 

2 ; 

X = 01, Br ; ER3 = P,03, As,03, 

PNe2,0,PEt2,0, AsMe2,0). 

La r eacci6n en e tanol de es t os cornpuestoscon amonia-

co y aminas primarias dan com?l e jos de Ru(II) ; 



mientras que con aminas s ecundarias o terciarias se forman 

compues to s como; 

Se hace notar, que este tipo de reacciones provoca 

un cambio en el estado de o:x:idaci6n del Rutenio de ( I II) 

a (II) confirmandose de esta manera que el 'Ó.ltimo, es en -

general más estable. 

Se ha estudiado con detalle la reucci6n del3 __ _ 

Cl, Br ; E = P,As) con ligantes do-

nadores de nitr6geno observandose diferentes comportamien-

tos: 

a) El desplazamiento del metanol dando compuestos 

hexacoordinados de Ru(III) , [RuX3 (E~3 ) 2 ·L]. 

b) desplazamiento de un erupo E~J por el ligante, 

[RuX3 ( E~3¡ L2} 

c) Desplazami ento de todos los ligantes con reten­

ci6n del es tado de oxidaci6n ( III ) , [ RuX3L;\-

d) La pérdida del metanol form~dose especi es pen­

tacoordinadas, (nux:3 ( E~3 ) 2l · 
e ) Y l a reducci6n de Ru(III) a Ru(II) con o sin 

el desplazamiento comple to de EJl13 dando,(RuX2L416 -~--_;_-

(nux2L2 ( E~ 3) 21 • 

Es tos coLlportami entos ocurren en di s olventes como--
2 diclorome tano y benceno. 
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I.6 COidPli&rOS DE Ru(II) Y Ru(III ) QUF: CONTI ENEN NITROGENO 

Cüt.'10 LIGANTE DONADOR. 

El Rutenio fonua muchos más complejos con el l igan­

te a.mino (NH3) que el Osmio y el Fierro. La reducci6n de -

cualquier compuesto de Rutenio derivado de un ácido mineral 

(ej. Ruc13) con polvo de cinc en medio NH3-~114c1, conduce 

a la formaci6n de una soluci6n de la cual pueden aislarse 

cri s tales anaranjados de 

así mi smo se han podido preparar 

y 

reduciendo compuestos de Ru(III ) con el i6n Cr(II) 2• 

Se han caracterizado también un gran nmnero de com­

plejos de Eu( II) con grupos ni trosilos y ami.nos 

( X = Cl, nr ,I) 

y 

Los comple j os de Ilu ( III ) con aminas son más estables 

en soluci6n que l os do Ru( II) . 2 

Se conocen do ~ comple jo~ del tipo 

( X = Cl, Ilr) 
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En l a figura 2 se muestran los dos is6meros. Los 

compuestos anteriores son bastante inestables.3 

FIGURA 2 
mer 

CI 

CI CI 

Los conpuestos con aminas son bastante raros en ~ 

Ru(III) y más comunes en Ru(II). 2 Se han reportado comple-

jos del tipo; 

y 

( X 7 c1, nr). 

Recientemente se han preparado algunos complejos de 

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

A. = K+ , NI! 
4 

+ , ,0NH} + 

.·" = Cl, Br). 
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Cl, :Jr ) . 

Se han preparado un gran número de comple jos de ~ 

Ru(II) y Ru(III ) que contienen pjridina y otras bases de -

Lewis como 2- ? 'bipiridina y 1-10 fenantrolina. 

Los comp l e jos tris-2,2'bipiridina y l-10 fenantroli 

na de Ru(II) y Ru(III) se han estudiado extensamente. 

Si s e hace reaccionar directamente Ru c13.3 H2o con 

estos ligantes se obti ene 

( 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 tambi~n complejos de Ru(II) con fosfinas ter 

ci arias que contienen 2,2'bipiridina o 1,10 fenantrolina. 

Hallman et al en 1968 r eportaron la reacci6n de -­

RuHCl (P~3 ) 3 con 2,2'bipiridina obteniendo 

y 

[ Ru H ( OCOMe) ( P~3 ) 3j con el mismo li gante o 1,10-f~ 

nantrolin~ pr oduci endo 

( I r •¡ i.. • • f ) 10 •-1 = J i p i, cnan • 
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La reacci6n de 2, 2 'bipiridina con [nuc12(CS) (P.03)2] 2 

en metanol o benceno d~ W1 dÍmero i6nico 

[ RuCl (P.0 ) bipi1 Cl 
3 2 2 2 

y con 1,10 fenantrolina se supone que se obtiene W1 no elec 

troli to 

Recientemente ha sido reportado la fonnaci6n de -~ 

(nu.x3 ( E.03)(N-N)J (X= Cl, Br; E= As, p ; N-N = bipi, 

fenan). 

a partir de RuX3(E.03)2MeOH con 2,2'bipiridina, 1,10 fenan­

trolina o 3,4,7,8 tetrametilfenantrolina en diclorometano 

(agitando o a reflujo) 2 , y representan los primeros com­

pl e jos de Rutenio que contienen bipiridina (o feno.ntrolina) 

y arsinas terciarias así como complejos de Ru(III) que ~ 

contienen bipiridina (o fenantrolina) y fo sfinas terciarias~ 

Para E = P , X = nr se forma W'la pequeña cantidad de W1 com­

puesto de nu(II) cuya f6rmula empírica es 

:Es te compuesto se obtiene en gran cantidad si se hace reac-

cionar RuBr 2(P,03 ) 3 y 2 , 2 'bipiridina en diclorometano. 

Similarmente se puede sintetizar Ruc12( r ,0
3

)2bipi 

a partir de RuC12(P,03) 3 y 2,2'bipiridina. 

La reacci6n de nuc12(P,0
3

)
3 

con exceso de ( N-N) 
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di una soluci6n roja de l a cual se pueden aislar cationes 

monom~ricos 

junto con pequeñas cantidades de 

que es insoluble. 2 



C A P I T U L O II 
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II. RESULTADOS Y DISCUSION . 

El objetivo que se persigui6 para la realizaci6n -

del presente trabajo fue la obtenci6n del compuesto análo­

go a los reportados por Chatt 1 de la serie mer-Ru x
3

( PR
3

)3 
( ver pag. 2) utilizando difenil metil fosfina. figura) 

FIGUP..A 3 

CI 

R3P--.._ ---CI 
Ru 

R P--- 1----PR J 3 

CI 

Al hacer reaccionar tricloruro de Rutenio hidrata-

do con difenilmetil fosfina en etanol y medio ácido, se o~ 

tuvo un precipitado de color verde(i.e. todos los compues~ 

tos de la serie mer-Ru..~3 (PR3 ) 3 son de color café o púrpu­

ra)(ver tabla l pag.2). El precipitado verde analiza para 

~u CL3 (P1'1e~2 )), el espectro de infra:rTo.jo (A) presenta -

bandas en 1100-1050 cm-1 , ·870 cm-1 , 740 cm-1 y 500cm-1 --

debidas a la presencia de fosfina coordinada, una banda -

-1 6 12 a 275 cm co:::-respondient e a la vibraci n Ru-Cl-Ru y b~ 

das a 326 y 29 4 cm-l que indican átomos de cloro t erminales, 

Hu-Cl. 

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

Gener almente el momento magnético para los compues­

tos de Ru(III ) (t2~) es aproximadamente 1.8 -2.1 M.B. 

(para un electr6n desapareado). La e:iq¡licaci6n de que éste 

compuesto presente un valor menor es el parcial apareamie~ 

to de dos electrones desapareados provenientes cada uno de 

un átomo de Rutenio, por lo que se propone una estructura 

dim6rica ( fi.gura. 4) con puentes de cloro, lo cual está a­

poyado por la vibraoi6n Ru-Cl -Ru observada en el espectro 

de infrarrojo. 

FIGURA 4 

(A) 

Al hacer esta proposici6n podrÍamos suponer la exi_!! 

tencia de una pequeña interacci6n ( especie de uni6n débil ) 

entre los átomos de Rutenio, de tal manera que ex:Lste un a 
' coplamiento espin-espin que provoca una disminuci6n parcial 

del magnetismo de la molécula. 

La estructura propuesta (A) puede presentar dos ge.2. 
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metrías, una pentacoordinada con geometría bipirá.mide tri­

gonal y otra he:xacoordinada con geometría octa~drica. 

La estructura pentacoordinada puede presentar una ~ 

serie de is6meros, de los cuales incluimos algunos en los 

cuales existe menor impedimento est4rico. (figura 5) 

FIGURA 5 
Me fil 
\/ 

Ji1-p CI 

\ /CI"" / 
Ct--Ru Ru-CI 

/ "-c1/ \ 
CI P-~ 

/\e 

fil CI CI CI g 

\ \/ "'-./ / 
Me-P--Ru Ru--P-Me 

/ e( "et/ \1 \ 

Con respecto a la estructura hexaooordinada con ge.2 

metría octa~drica, proponemos que la sexta posici6n de coor 

dinaci6n se encuentra bloqueada por un hidr6geno orto de un 

fenilo de la fosfina. Este tipo de estructura ha sido com­

probada por estudios cristalográficos de Rayos X para el -
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compueato[Ruc12 (P~3 ) 3) 12 , que presenta una estructura piz-.! 

midal cuadrada distorsionada con la sexta posici6n de coo_!'. 

dinaci6n bloqueada debido al hidr6geno orto del fenilo en 

la fosfina( figura 6) 

FIGURA 6 

De esta forma la estructura dimérica del compuesto 

(Ru c13 (PMe~2 )) 2 con geometría octa6drica , considerando 

la sexta posici6n blequeada,tendría varios is6meros pl.!)sibles 

de los cuales presentamos algunos de los más probables, do_!! 

de el efecto estérico de la foafina sea menor ( figura 7) 

De los ia6meros,el que presenta menor efecto estérico 

ea (III), raz6n por l a cual, puede ser la más favorecida y 

descartaríamps aquellos is6meros que fueran estéricamente 

ménos favorecidos. 
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FIGURA 7 

I 11 

C.l Cl Cl 

Cl'-.....1 / "'- l _..........P.0'2Me 
Ru Ru 

Me.0'2P_,/ 1 \( 1 "-.. . 

Cl 

Cl" Cl Cl 

Me02P"-.... l/"'-I /P.0'2Me 
Ru Ru 

/ l"'-/1" 
Cl Cl Cl 

m nr 

También ea importante analizar la posibilidad de te 

ner una estructura tetramérica con geometría octaédrica cu 

bénica, ( B) (figura 8) , en la cual la sexta posici6n de 

coordinaci6n no estaría blequeada sino formalmente coordi~ 

da por puentes de Cloro. 



FIGURA 8 

Cl 

Cl 

P---Rf 

Cl/: . 
1 
1 
1 
1 
1 

Cl 

l/Cl 
Ru--;---p 

Cl/ 

1 Cl 
1 / 
Cl------ --Ru---P 

P---R{/ Cl/ 
/ 

Cl 
Cl 

Cl 
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Una estructura similar ha sido recientemente prepa­

rada y confirmada13 por estudios cristalográí'icos de ra--

yos X (Figura 9) 

FIGURA 9 

rCf!__. 
/i 

OH __ ........... ! ------

1 
1 
1 
1 
1 

/ 
~ 

/,,a~-------- -/---Rug 
~----OH 

Ahora bien, para apoyar cualquiera de estas estruc_ 

turas, es necesario obtener el peso molecular del compue~ 

to (Ruc13 (PMe~2 ) 1 n' desafortunadamente el compuesto. e_s 

demasiado insoluble para dicha determinaci6n y no es volá 
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t i l para una determinaci6n de Espectrometría de masas. Por 

lo cual es necesario obtener un análisis cristalogr!f'ico 

para la total determinaci6n de la estructura. Debido a no 

contar con el equipo necesario para esta determinaci6n ~-

9resentamos a continuaci6n la discusi6n en bases te6ricas 

y empíricas de cual de las estructuras es la más favorecí-

da. 

Con respecto a la geometría bipiramidal triangular 

pentacoordinada, es la menos probable ya que se ha obser­

vado por varios autores que el Ru(III) "prefiere" la ge~ 

metría hexacoordinada2 , además se podr!a pensar que en EBta 

estructura dimérica, existe una uni6n formal Ru-Ru, lo 

cual nos daría un momento magnético cercano a cero, por t.2 

do lo anterior descartamos esta posibilidad. 

Referente a la estructura hexacoordinada con geome­

tría octaédrica y la sexta posici6n bloqueada la estructura 

(III) es la que presenta menor impedimento eetérico ( figu­

ra 7).La posibilidad de romper este bloqueo por adici6n de 

disolventes potencialmente capaces de ceder electrones y -

coordinarse, r esult6 negativa cuando se trat6 de disolver 

el compuesto en disolventes como acetona,tetrahidro~ano. 

Sin embargo esta estructura apoya la disminuci6n del mo-

mento magnético • 

La tercera posibilidad, os ea, el t etrámero con geo--
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metría octaédrica estructura ,tipo "cubeno" (figura S), se 

encuentra apoyada tanto por análisis elemental, como por -

espectroscopía de infrarrojo ya que la banda correspondie~ 

te a la vibraci6n Ru-Cl-Ru concuerda en dicha estructura -

así mismo la disminución en el valor del momento magnético 

de 1. 2 ( por átomo 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 c13 (PMe,02)) n , sería una determinación del peso mo­

lecular o someterlo a espectrometría de masas, pero el co~ 

pues to resultó ser insoluble para la primera y poco volá­

til para la segunda. Por lo ciw.l, el 11nico mátodo para acla 

rar la estructura será por cristalografía de Rayos x. 
Con el obj e to de obtener más informaci6n acerca de 

la estructura se llevaron a cabo reacciones de sustitución 

con ligantes donadores de nitrógeno ( 2, 2 'bipiridina, 1,10 

fenantrolina) tanto en medio polar como no polar. De las -

cuales s6lo se reporta la reacción con 2,2'bipiridina en -

metanol, debido a que se obtuvieron. resultados más completos. 

Se e;t zo reaccionar el compuesto (nu c13 ( PMe~2 )) n -
r·' 

con 2 , 2 'bipiridina en metano! con atmósfera de nitrógeno -

en refluj o por 20 hrs .(c.a) , dando lugar a una solución --

de color rojo y un pr ecipi tado de color amarillo-oro, ºel 

cual fue s eparado de la mezcla de reacci6n por filtración 
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El s6lido amarillo- oro analiza para 

[Ru2c13 (PMe~2 ) 2 (bipi)] Cl (A) • El espectro de infra­

rrojo (B) muestra bandas a 1615 cm-l y 1320 cm-1 debidas 

a la bipiridina coordinada y bandas a 890 , 700, 500 cm-1 

debidas a la fosfina además de una banda a 250 cm-1 que 

se debe a la vibraci6n Ru-Cl-Ru (triple puente), por lo -

que se propone una estructura dimárica con triple puente 

de Cloro (figura 10) 

:FIGURA 10 

El producto es demasiado insoluble para poder obte-

ner su conductividad en metanol, pero en dicloro metano -
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se obtuvo un valor para un electrólito 1:1 con lo cual e1:!, 

:,i namos la posibili dad de tener la estructura de la fi gura 

11 . 

:FIGURA 11 

El filtrado rojo mostr6 por cromatografía en placa 

fina, contener dos productos, se evapor6 a sequedad y se -

añadi6 CH2c12 al residuo dando lugar a un precipitado de -

color naranja, que analiza para (Hu (bipi) 3] c12 , y su infra 

rrojo (C) muestra s6lo bandas debidas a la bipiridina• 

Este compuesto ( figura 12) ha s ido reportado por 

síntesis del tricloruro de Rutenio hidratado con bipiridina13 

o bien por ot ros mé t odos . 14 

Final~entB el filtrado rojo por 6dic16n de dioloro 
metano yhexano di6 lugar a un precipitado color rojo vino 
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FIGUIU 12 

2+ 

en muy bajo porcentaje, el espectro de infrarrojo (D) mue.2. 

tra bandas a 1130-1125, 885 y 500 cm-l debidas a la bipir!, 

dina y bandas a 1615, 1320, 700 y 510 cm-1 debidas a la -­

fosfina. La determinaci6n de conductividad mostr6 que se -

trata de un electr6lito 1:1. Desgraciadamente no se pud~ -

obtener el analisis elemental por falta de muestra, pero -

por comparación con el espectro de infrarrojo de ----­

(Ru Cl (P~3 ) bip~ Cl proponemos l a estructura (figura 13). 

A continuaci6n proponemos un posible mecanismo de -

reacci6n en base a los productos obtenidos. Asi, suponien­

do el caso de l a estructura tetramérica hexacoordenada, o-

currirá en medio polar un ataque de la bipiridina en cada 

átomo de Rutenio produciendose la ruptura de los puentes -
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señalados con una flecha en la figura 14. 

Posteriormente un segundo ataque del otro ~tomo de 

nitrógeno, provocaría el desplazamiento de un átomo del -

Cloro terminal obteniendose as! el compuesto (B), de es­

tructura dim~rica. En este paso del mecanismo se presen-

tar!a una reducción de Ru(III) a Ru(II), lo cual ha sido 

observado anteriormente. 

FIGURA 13 

El ataque sobre (B) de otra bipiridina daría lugar -

al total rompimiento de los puentes, formandose el compue_!! 

to (O). Este liltimo sufriría otro ataque con bipiridina que 

desplazaría al resto de los ligantes para obtener (D). 

Ya que el mecanismo propues to es de la forma ----

A + bipi ----~ B+ bipi----~ C + bipi ----ti- D, y que exis-

tía un exceso de bipiridina, s6lo podríamos explicar el he 

cho de haber obtenido los compuestos (B) y (O), asignando 
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Cl FIGURA 14 

Cl Cl 
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mayor rapidez al paso (iii) que al (ii), y asumiendo que -

la reacci6n global ( A + bipi ----+D) no lleg6 a concluir 

lo que concuerda con el reducido porcentaje de (C) obteni-

do. 

Finalmnete concluímos que el producto obtenido de la 

reacci6n entre tricloruro de Rutenio hidratado y difenil -

metil fosfina en etanol y medio ácido, dá lugar a un compue.!!. 

to de estructura LRu c13 ( PMe~2 )!] n (n = 2 6 4) disímil 

a mer-[Ru c13 ( PMe~2 ) 31 que era el esperado. La raz6n de 

esta diferencia de comportamiento entre PMe~2 y PMe2~, etc, 

frente a este tipo· de reacci6n debe ser causado por dos f~ 

torea importantes: 

a) El impedimento estérico presentado por los eusti­

tuyentes fen!los. 

b) El efecto de los sustituyentes de la fosfina que 

provoca que sea un nucle6filo más débil que los meneionados 

por Chatt. 
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LII. Parte :Experimental 

~-dicloro tetracloro bis {metil difenil fosfina) 

Rutenio(III) º 

A una soluci6n de ( o.5g)tricloruro de rutenio hi­

dratado en 10 ml. de etanol se le agreg6 un exceso (0.5g) -

de metil difenil fosfina y 2 ml. de HCi•concentrado. La so­

luei6n se calent6 a reflujo durante 5 minutoe{c.a). El s6-

lido ~ formado se filtr6 y lav6 con hexano. El filtra.­

do amarillo ee concentr6 y se obtuvo más s6lido verde ( I~) 

con p.f. 205-215 ºe • 

átomo a.nál.isis encontrado análisis calculado 

e 39093% . 38.25~ 

H 3.43% 3.1&.' 

p 7.92% 7.6% 

, 
El producto resulto poco soluble en metanol, diclorometano 

y clor9formo • 

.-1'<-Tricloro bis{ bipiridina) bis{metil difenil fosfina) 

Rutenio (II). 

A una soluci6n de ( 0 .2g) -dicloro tetracloro bis -

(metil difenil fosfina) Rutenio(!!!) en 200 ml. de metanol 

se le agree6 un éxcéso (0.096g)da bipil'idina. 
La soluci6n se calent6 a reflujo du±ante 20 horas 

(e.a). El s6lido amarillo formado se filtr6, encontrándose 



le un p.:f. de 280-300°c. 

átomo anáJ..isis encontrado aná.llsis calculado 

e 57.05~ 59.4~ 

H 4-53% 4-67"/o 

n 5-47% 5-85% 

Ea insoluble en diaolventea orgánicoso 

El :filtrado, color rojo, se evapor6 a sequedad. El 

residuo se diaolvi6 en di clorometano y se recristaliz6 de 

hexano quedando un sólido rojo obscuro que se :filtró, su -

p.:f. 255-265 ºe • No se pudo identificar este compuesto de 

bido a que se obtuvo s6lo una pequefia cantidad. 

El filtrado se evaporó a sequedad. El residuo se di 

eolvió en metano! y se recristaliz6 de acetona.-eter etílico 

un sólido anaranjado , Cloruro trie(bipiridina) Rutenio(II) 

soluble en metano!, con p.:f. mayor de 300°c. 

átomo análisis encontrado anális:i5 calculado 

e 42.41% 43,1% 

H 4-79% 4.8% 

N 12,22% 11. 2% 
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