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INTROOOCCION 1 

La Química Inorg!Ínica ha venido renaciendo en los 11ltimos 

30 affos, se ha incrementado enormemente la investigaci6n tanto 

acad,mica como industrial en todos sus campos, siendo tal vez 

el más importante de ellos, el de los "compuestos de coordina

ci6n", comunmente denominados "complejos". 

Los compuestos de coordinaci6n tienen gran importancia en 

la química de todos los elementos electropositivos (elementos 

que forman iones o compuestos en los cuales tienen carácter 

electrofílico, por lo que son capaces de unirse a mol,culas 

donadoras de electrones) y especialmente en la química de los 

elementos de transici6n. 

Hace más de 140 affos se conocieron los primeros complejos, 

sales metálicas que estaban combinadas con una o más mol,culas 
III II IV neutras, en ese caso, sales de Co , Pt y pt con mol,cu--

las de amoníaco, a 6stos complejos se les conocía como "aminas" 

o "amoniatos". Este hecho hizo encaminar la investigaci6n 

hacia el descubrimiento de la naturaleza de tales compuestos. 

El químico dan's s. M. Jorgensen y el químico suizo Alfred 

Werner, quienes prepararon centenares de compuestos de coordi

naci6n, lograron importantes avances. Werner postul6 la 

"Teoría de la Coordinaci6n" que junto con las posteriores 

teorías electr6nicas de Lewis, Langmuir y Sidgwick, han sen~

tado las bases para el esclarecimiento de la química de los 

compuestos de coordinac16n. 

Las nuevas t'cnicas de síntesis y los modernos nuf todos 

instrumentales de aruilisis, han favorecido el crecimiento de 

la investigaci6n sobre compuestos de coordina.ci6n, que tienen 
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un gran futuro en diversas aplicaciones. 

El principal objetivo de esta t'sis es la preparaci6n de 

nuevos complejos carbonílicos de rutenio que puedan ser usados 

como catalizadores en reacciones en fase homo~nea. Se han ob

tenido ya. buenos resultados con compuestos similares en este 

tipo de catálisis, principalmente en reacciones de hidroge~ 

naci6n (IDU.j" selectiva) , hidroformilaci6n (Proceso Oxo) y de 

li ri i L (16, 17, 18, 19, 20, 22) po me zac un. 

Con esto se pretende favorecer la aplicaci6n de la cat~~ 

lisie homo~nea y el mejoramiento de la misma, contribuyendo 

as! a resolver uno de los problemas más importantes en la in

dustria química, ya que de tm.a buena catálisis puede depender 

la economía de un proceso. 
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1.- RUTENIO: ELEMENTO DE !RANSICION(l, 2• 3, 4) 

1.1 . Caracter!sticas genere.les de los elementos de trsnsici6n: 

Se puede definir a los elementos de transici6n como aque

llos elementos que poseen capas ~ o ! parcialmente llenas; si 

se consideran tambi'n aquellos que tengan sus capas ~ o ! 
parcialmente llenas en cualquiera de sus estados comunes de 

oxidaci6n, existen actualmente 55 element os de transici6n, los 

cuales tienen varias propiedades en conn!n. Las más importantes 

son: 

lo.- Todos ellos son metales. 

20.- La mayoría son metales duros, de elevados puntos de fusi6n 

1 de ebullici6n; son buenos conductores del calor y de la 

electricidad. 

3o .- Son capaces de fo:nnar aleaciones con otros metales de -

transici6n 1 tambi'n con otros elementos me~licos. 

4o.- La mayoría son lo suficientemente electropositivos como 

pare. ser atacados por llcidos minerales; algunos son 

nobles (no son atacados por llcidos simples) • 

5o.- Prl!cticamente todos poseen valencia variable; sus iones 1 

compuestos son coloreados en alguno, si no en todos 811S 

estados de oxidaci6n. 

60.- 1orme.n algunos compuestos pare.magn,ticos debido a sus 

capas incompletas. 

Los elementos de trensic16n se subdividen en 3 grupos 

prinoipaless 



a).- Elementos~ transici6n propiamente dichos o elementos 

del~~' cuyas capas incompletas corresponden a los 

orbitales 3d, 4d o 5d, que se proyectan basta la periferia. 

del 4tomo o i6n, de tal manera que los electrones que los 

ocupan están fuertemente influidos por el medio ambiente 

que rodea. al idn y a BU vez e je roen eu influencia en los 

alrededores en forma muy significativa. 

b) .- Elementos de l!!! Tierras Raras, cuyos orbitales incomple

tos 4:t', están profundamente sumergidos en los átomos y en 

los iones; los electrones que los ocupan quedan muy pro

tegidos por las capas exteriores 5s y 5p, por lo que tie

nen poca importancia química las interacciones de los 

orbitales 4f con los alrededores del átomo. 

e).- Actínidos, 8\18 orbitales incompletos 5f no están tan bi'n 

protegidos como los 4f, ni tan expuestos como los orbita

les d de los elementos del bloque d; BU comportamiento es 

intermedio entre los dos grupos anteriores. 

1.2. Posici6n del rutenio en los elementos de transioi6n: 

El rutenio es el elemento de m1mero at6mioo 44; su nombre 

deriva del hecho de haber sido descubierto en Rusia (1844) por 

el qu:!mioo Xlaus, que lo detect6 en residuos del proceso de 

extraccidn del platino. 

Actualmente se conocen 16 isdtopos del rutenio, oon un 

intervalo de masa de 93 a 108, de los ouales, los 5 más pesa

dos (103, 105, 106, 107 y 108), son productos de la fisi6n del 

uranio. :n is6topo mlls abundante es el Hu.102, con un peso at6-
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mico de 101.7; el rutenio pertenece a la 2a. serie de los ele

mentos de tre.nsici6n de la Tabla P~ri6dica, clasificado en el 

5o. per!odo, dentro del grupo VIII. 

Serie 

la. 

2a. 

3a. 

A 58 
Ce 

B 90 
Th 

Grupo IIIa IVa Va VI a VIIa VIII 

Per!odo 

4 
21 22 23 24 25 26 7l 
Se Ti V Cr Mn Fe Co 

5 
39 40 41 42 43 44 45 
y Zr Nb Mo Te Ru Rh 

6 57 72 73 74 75 76 77 
La Hf Ta 1' Re Os Ir 

7 89 
Ac 

59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 
Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm 

91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 
Pe. u Np Pu Am Cm Ble Cf Es Fm Md 

A = serie del lantano ( fierras Raras) 

B • serie del aot!nio (Act!nidoe) 

Ib 

28 29 
Ni Cu 

46 47 
Pd Ag 

78 79 
Pt Au 

70 71 
Yb Lu 

102 103 
No Lw 
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1.3. Rutenio en la Naturaleza: 

Al rutenio, osmio, iridio, paladio, rodio y platino se 

les conoce como "metales ~ ~ ~ pla tino". Son los ele~ 

ment os más pesados del grupo VIII; se les considera metales 

raros por su escasa abundancia en la Naturaleza (del orden de 

10-7~) . 
El rutenio se ha identificado en espectros del sol y de 

muchas estrellas. 

Generalmente se le encuentra formando aleaciones. Los 

minerales ricos en platino, contienen además de otros metales 

del grupo, metales nobles como Cu, Ag y Au. Algunas fuentes de 

estos metales son los arseniuros, sulfuros y otros minerales. 

Los principales productores de los "metales del grupo del 

platino" son: Canadá, Africa del Sur y l a U.R.S.S. 

1.4. Propiedades físicas y químicas del rutenios 

El rutenio es un metal blanco grisáceo, brillante, bas-

tante duro. Se funde en condiciones alcalinas; su punto de 
o 

fusi6n es alrededor de 2,310 e y su punto de ebullici6n, 
o aproximadamente 4, 500 e. Presenta una forma cristalina de 

empaquetamiento hexagonal; tiene una densidad de 12.45 unida~ 

des y un radio at6mico (metálico) de 1.33 i. 
En su estado basal posee la siguiente contiguraci6n elec

tr6nica: 

l 5e 
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Estados de oxidaci6n y estereoqu:!mica del natenioi 

J!:atado· de oxidaci6n lfdmero de ooordinaci6n Geometría 
Ru-:'II 4 tetra4drica 
Ruº 5 
RuI (d 7) 
Bu.II (d6) 5 7 6 oota,drica 
Bu.III (d5) 6 octa4drica 
Hu.IV (d4) 6 7 8 octa&drica 
Bu.V ( d3) 5 7 6 octa&drica 
Bu VI (d2) 4, 5, 6 tetr ., oct. 

Bu 
Vll (dl) 4 y 6 tetr., oct. 

RuVIII (do) 4, 5, 6 tetr., oct. 

Loa eatadoa de oxidaoi6n mlls connmes del ru.tenio son: 
RuII, RuIII 1 Hu.IV. 

E'n general, el comportamiento qu-!mico de lo• "metales del 

gl'UJ>O del platino" puede reewnirae como sigues 

a).- 1ormaci6n de compuestos binarios, principalmente haluros, 

6xidos, sulfuros y fosfuroe. 

b).- Qu:!mica en soluci6n acuoaa: existen algunas especies com

plejas en aoluci6n, de naturalesa complicada y general~ 

mente desconocida. 

c) .- 1ormaci6n de compuestos con liga.ndos 4cidos 1í J se cono

cen complejos hidruro, carbonilos binarios, haluro carbo

niloe y otros complejos carbonilos. fodos lo• elementos 

s~ ca1)8Ces de formar eDlaces con el carbono (especiaJ.

.. nte• oon olefinas 7 •lquinoa). 
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2.- PRI NCIPA LES TEORIAS SO BRE LA UNION QUIMI''A !!! ~ CO?l!PUES

~ _!§ COORDINACI0/1:-2, 3, -5-) -

2.1. Primeras teorías: 

A finales del siglo XVIII se empez6 a observar la exis~

tencia de compuestos formados por la combinaci6n de sustancias 

diferentes aparentemente saturadas, que eran capaces de existir 

independientemente. A t a les combinaciones se les llam6 "com--

plejos" y más tarde: "c ompues tos de coordina.ci6n 11
• 

Los prime ros complejos conocidos r esultaron de combina~-
III II IV ciones de amoniaco con iones metálicos (Co , Pt y pt ). 

Empezaron a proponerse teorías sobre la estzuctura de 

tales compuestos , que estaban muy influenciadas por modelos 

aceptados en la Química Orgánica, como la "Teoría de las valen

cias constantes" y la posibilidad de catenaci6n de los 

átomos. Esto trajo como consecuenc ia un re traso en la química 

de los complejos. 

En 1819, Berzelius propone una teoría relacionada con la 

estructura de los amoniatos, suponiendo que el amoníaco se 

conjugaba en alguna forma con ciertos metales, sin que estos 

perdieran su capacidad de combinaci6n. 

Graham (1840), considera a los amoniatos como amonios 

sustituídos donde los hidr6genos están sustituídos por cationes 

metálicos, explicando así la estzuctura de complejos como: 

(cu(NH
3
)

2
) 2+ pero no la de complejos como [co(NH3)6) 3+ donde 

el nt1mero de amoníacos es mayor que la valencia del metal. 
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Esta teoría fu' modificada varias veces por Gerhardt, -

Wurtz, Rieze t, Hofmann y Boedeckert para tratar de ~licar 

estructuras de otro tipo de complejos y finalmente fu' ces~-

cartada al no poder explicar estructuras de nuevos complejos 

preparados por Jorgensen en 1886. 

Es a fines del siglo XIX cuando, despu's de haber prepa-

rado centenares de complejos y hacer un estudio de las propie

dades de los mismos, el químico Alfred Werner propone su "Teo

ría de la Coordinaci6n", negando que el átomo tenga un mi.in.ero 

de enlaces de valencia y postulando: 

lo.- Los metales tienen dos tipos de valencia; la llamada va-

lencia principal o valencia ionizable y la valencia secun

daria o no ionizable. 

2o.- Cada i6n metálico posee un niimero fijo de valencias secun

darias, llamado índice o nillnero de coordinaci6n. 

3o.- Las valencias primarias se satisfacen mediante iones nega

tivos, mientras que las valencias secundarias pueden que

dar sa tisfechas con giiipos negativos o neutros; en algu-

nos casos, los grupos negativos pueden satisfacer ambas 

valencias a la vez. 

4o.- Las valencias secundarias están dirigidas en el espacio 

alrededor del i6n central definiendo formas geom6tricas. 

A los grupos que ocupan las valencias secundarias les 

llam6 "grupos coordinados" o "ligandos". 

Loe niimeros de coordinaci6n y las estructuras geo~tricas 



de comúnee eon: 

No. de coordinaci6n 

4 

4 

6 

Configuración 

cuadro plano 

tetrddrlca 

octa,drlca 

2.2. Desarrollo de lae teorías modernas: 

10 

Con lae basee sentadas por la teoría de lferner sobre el 

nrunero de coordinaci6n T la dietri buci6n geom&trica de las 

esf,ras de coordinación y el desarrollo de las teorías elec~ 

tr6nieas de la valencia por Lewis, Kossel, La.ngnru.ir, Sidgwiok, 

Pajans, Hund, Mulliken, Lenard, Jones y otros, que enfatizaron 

la importancia de los pares de electrones en la uni6n de los 

átomos, Pauling formula la "Teoría de Uni6n-Valenoia" de los 

enlaces metal-ligante, siendo ~eta la única teoría empleada 

entre los afios 1930-1940. Actualmente esta teoría s6lo se usa 

para algunas explicaciones cualitativas de estereoqu!mica y 

pr~piedades magn~ticas. 

Básicamente considera que caaa grupo lige.nte es dador de 

un par de electrones al icSn metálico, el cual para aceptarlo 

debe tener orbitales <í desocupados; ejemplo: 

( Cr(NH3) 6) 3+ 
el i6n metálico debe tener 6 orbitales <í equi-valentes dispo

nibles para aceptar los 6 pares eleotr6nicos de los amoníacos; 

para 'sto emplea orbitales at6micos ~· R y ~ en la hibridaci6n 

de los siguientes orbitales: e, p , p , p , d 2 2 , d 2 
X 1 Z X -7 Z 



11 

1 i 1 i l i jx x lx xi lxxlxxlxxl 
3d 4s 4p 

3 orbitales d son ocupados por 3 electrones d segdn la "Regla 

de Hund", explicando ae! el pare.magnetismo del compuesto. Las 

principales fallas de esta teoría sons 

a).- No se interesa en la existencia de estados exitados ni en 

sus energ:{a.s, por lo que no explica la existencia de 

los espectros de los complejos. 

b).- No puede explicar o predecir un comportamiento paramag

n~tioo que va.ya. más allá de la especifioaci6n del rmmero 

de electrones no apareados. 

En 1929, H. Bethe expone la "Teoría del Campo Cristalino" 

que trata de la 1ntera.cci6n entre el i&n metálico y loe liga.n

tes como un problema pura.mente electrostático, representando 

los ligantes por cargas puntuales. 

La 1nteracci6n entre el metal y el liga.nte puede descri~ 

birse tambi•fo mediante orbitales moleculares ("Teoría 'de los 

Orbitales Moleculares") forme.dos por superposioi6n de loe 

orbitales del metal y del grupo ligante. 

Un grupo de físicos encabeESdos por J . H. Van Vleck, desa

rrollaron la "Teoría del Campo de los Ligantee" a partir de la 

teoría de Bethe y 'lle. sustituyd a la "Teoría de UnicSn-Valen

cia", siendo hasta la fecha la mds aceptada. 
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2.3. Teoría del Campo Cristalino (~C)s 

En sus principios, esta teoría no consideraba la natura

leza parcialmente covalente de los enlaces metal-ligante, no 

pudiendo explicar todos los fen6menos y efectos originados en 

la covalencia, por tal motivo se desarroll6 una "Teoría Modi

ficada del Campo Cristalino", en la que se modifican ciertos 

parámetros empíricamente para considP.rar los efectos de la 

covaleneia, esta teoría modificada es la que se nombra comun

mente "Teoría del Campo de los Ligantes", la cual permite 

explicar el origen y las consecuencias de la separaci6n de los 

orbitales interiores de los iones metálicos causada por los 

átomos o iones que los rodean. 

Los orbitales interiores de inte~s para esta teoría son 

los que están parcialmente ocupados (~o!). 

En un i6n libre metálico -,;r* que tenga un s6lo electrdn d 

fuera de las capas completas, ese electr6n tendrá la misma pro

babilidad de ocupar cualquiera de los 5 orbitales d del i6n, 

porque todos ellos son equivalentes, en tanto que si conside-

ramos al 16n metálico ubicado en el centro de un conjunto de 6 

cargas puntuales de simetría octa,drica, ya no son equivalen-

tes los 5 orbitales d, algunos orbital es d se concentran en 

r egiones más cercanas a las cargas negativas que otros , por lo 

que el electrón tenderá a ocupar el o los orbitales en los 

cuales pueda mantenerse lo máa alejado posible de las cargas 

negativas. 



• 

Fig. 1 

z • 

d .,. 
Jorma de loe orbitales d 
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Relacionando la forma de los orbitales ~ con el modelo de 

la figure. 1, vemos que los orbitales d 2 2 1 d 2 , poseen 
X -y S 

16b.ü.os fuertemente concentrados en las vecindades de las car-

gas puntuales, mientras que los orbitales d , d • 4 , 
X'/ 1• " n: 

poseen lcSb.ü.os que se proyectan entre las cargas ( Fig. 2). 

d 2 z 

X 

d yz 

X 

X 

l'ig. 2 

X 



Se observa que cualquiera de los orbitales d 1 d y 
'XY' yz 

d , son igualmente favorables para el electr6n, ya que su 
rix 
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ubicaci6n en el complejo octa,drico, es de tal manera que sus 

vecindades son enteramente equivalentes entre sí; en tanto, 

los orbitales d 2 2 y d 2• equivalentes entre sí, son des--x -y z 
favorables al electr6n. Como resultado encontramos que en el 

i6n metálico existen dos clases de orbitales d; una de 3 orbi

tales d equivalentes, denominados t 2g, cJt o ls y otra clase de 

2 orbitales tambi'n equivalentes, llamados e 'al o )'3' siendo 
g 

estos 'lil.timos de mayor energía. 

En base a lo anterior se acostumbra a representar los 

orbitales d en un diagrama de niveles de energía: 

_/' 
===}-------- 2------
--~ 5A. 

t (r==:-----2g 

.Ó.O= diferencia entre las 
energías de los orbi
tales e y t 2 en un g g 
complejo octa,drico 

Esta separaci6n de los orbitales d es válida para campos 

cristalinos octa,dricos; análogamente, para un campo electros

tático de 4 cargas que rodea a un i6n, ubicadas en los vérti-

ces de un tetraedro, producen la separaci6n de los niveles de 

energía, siendo en este caso menos estables los orbitales d , 
X1 

d 1 d • 
1• sx 



Distribuci6n tetra,dric~ de 4 cargas negativas 

alndedor de un ión metálico: 

• 

1 

X 

Separación de orbitales d causada por campos 

cristalinos tetra,dricoss 

~t 

diferencia entre 
las energías de 
-los orbitales e 

16 

1 t en un comª 
ple~§ tetra,drioo 



Cuando el cati6n, los aniones y las distancias cati6n

ani6n son las mismas, se ha demostrado que: 

~ 
--~ 9 o 
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es decir, que en las mismas condiciones, la separaci6n de los 

ni veles de energ!a causada por el campo cristalino en un com

plejo tetra&drico~ es de una magnitud de aproximadamente la 

mitad de la que se produce en un complejo oct8'drico. 

Desdoblamiento de orbitales d en complejos octaldricos con 

distorsi6n tetragonal.-

Si a 2 liga.otee en posici6n trans sobre el eje s de un 

complejo octddrico •x6 los alejamos lentamente del i6n metá
m+ lico !I , aparecen nuevas diferencias de energ!a entre los 

orbitales d, desapareciendo la degeneraci6n de los orbitales 

e ; se hace 
g 

2 2 2 más estable el orbital z que el orbital x -y 

debido a la mayor repuJ.si6n de los liga.ntes en el eje z sobre 

un electr6n ds2 que sobre un electr6n d 2 2 ; desaparece 
X -y 

además la triple degeneraci6n de los orbitales t 2g; al irse 

alejando los liga.ntes en el eje z, los orbitales yz y zx (equi-

valentes entre sí), se hacen más estables que el orbital xy, 

debido a que son más sensibles a las cargas que están sobre el 

eje s, de lo que lo es el orbital xy por su distribuci6n espa

cial. Como resultado, se presenta una distorsi6n tetragonal 

creciente (Figura siguiente). 
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Distorsidn tetragonal en complejos octatfdricos: 

E 

En el caso de que los ligantes en posici6n trans se acer

caran más al idn central que los otros 4 ligandos, las energías 

de separaci6n relativa, se invierten. Este separaci6n en un 

caso real, depende principalmente de las propiedades cuantita

tivas del i6n central y de los ligandos involucrados. 



.... 1 o 
11 

a 'd .... 
ID- o C9 
11 ~ s:i. 

Magnitud de Dependencia 

Tipo 
Signo Xm en de Xm con Origen 

de Xm unida.des CGS respecto a H 

~ ID .... s:i. 

ª .... C9 
c+ 11 

o ID 

l et a .... ID 

die.magnetismo - 1-500 X 10-G independiente 
.carga 

electr6nica 

g ~ t e+ 11 C9 c+ 
11 1:1 .... 

Spin y movimiento 

pare.magnetismo + 0-10-2 independiente 
orbital de loe 
electrones en dtQ 
moa individuales 

et () 

11 C9 ID o 11 
ll C9 . .. 

~ 1 

ID 
et 
C9 

10-2-10-6 
intere.cci6n coo-

ferromagnetiemo + dependiente perativa entre 

antiferro- 0-10-2 puede ser momentos magn&ti-

magnetismo + dependiente cos de átomos 
individuales 

ll 

ft 
~ .., 
ID 
o 
11 

et .... 
'd o 
11 

s:i. 
C9 

JCm •Susceptibilidad Ma.gn&tica Molar 
~ 

H • Campo Ma.gn,tico Externo ! 
e+ ..... g .. .... 

\D 
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Rl para.magnetismo es una propiedad importante que poseen 

muchos compuestos de coordinacidn y está en funcidn del ndmero 

de el ectrones desapareados existentes. 

Para explicar y predecir este fendmeno, la TCC propone 

mo delos combinando la Regla de la Multiplicidad ~ima de Hund, 

el Principio de Exclusidn de Pa.uli y la subdivisidn de orbita

les d causada por el campo cristalino. 

En una mol&cula hipot&tica con 2 orbitales separados por 

una diferencia de energía ~E, qu~ deben ser ocupados por 2 

electrones, al colocar un electr6n en cada orbital, sus epines 

permanecerán sin acoplar y su energía total será: 

E 
o 

estado triplete 

E ::: E + (E + .ÓE) 
o o 

B :: 2E +.6E 
t o 

Si los 2 electrones s e colocan en el orbital más bajo, ee 

aparean satisfaciendo el Principio de Exolusidns 

Bt • R + B + P o o 

Bt • 2E
0 

+ P 

P = energía necesaria para aparear 

estado singulete 
2 electrones en el mismo orbital 



Si 6E < P, el estado triplete es me estable 

Si 6E > P, el estado singulete es más estable 
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En un complejo octa&drico, utilizando el diagrama dei des

doblamiento de los orbitales d segdn la TCC, existe s~lo una 

posibilidad de ocupar los orbitales para dar menor energía en 

las configuraciones d1 , d2, d3, d8 , d9 y dlO 

·1{_ 

Para las configuraciones d4, d5, d6 
y d7, existen 2 

posibilidades: 

spin alto 

t 

( t;g e~) 
1 • - t6o 

spin be.jo 

t 

( t4 ) 
2g 

8 
B • - '5 6.o 1 - o 

spin be. jo 

(t5 ) 
2g 

1 • -2,do + 2P 
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spin a1to spin bajo spin alto spin be.jo 
t ' * 

d6 ~ d7 

~ 
* ~ t * ' 

t • 
t ; 

t i 

( t6 ) 
2g 

( t5 
2g 

.,2) 
g 

12 
F.= _.!~º E= -- 60 +3P +2P 

5 5 E=-~ ~o +3P 

Se llaman con:figure.ciones de "spin al to" o de "campo d'

bil" a las que tienen el m~ximo nrunero de electrones no ª'Pa

reados y configuraciones de "spin bajo" o de "campo fuerte" a 

las que tienen el menor m1mero de electrones no apareados. 

El estado del spin de cualquier i6n en un campo electroe

tiltico de simetría octa4drica, depende simplemente de que la 

magnitud del campo, dada por la energía de separaci6n .ó.o, sea 

mayor o menor que la energ{a media de forma.ci6n de parea de 

electrones P. 

Cuanto más intenso es el campo cristalino en un i6n par

ticular, es más probable que los electrones traten de ubicarse 

en los orbitales más estables t 2g' mientras que en campos cris

talinos en donde P > Ao, los electrones permanecen distribu:!

dos como en el i6n libre. 

Se ha comprobado experimentalmente que en los sistemas d5 

es más estable el estado de spin alto, mientra.e que en los sis

temas d6, el estado de spin bajo es l!llÍs astable. 
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2.4. Teoría de los Orbitales Moleculares: 

La Teoría de loa Orbitales Moleculares, a diferencia de la 

TCC {fen6menos electrostáticos), considera toda sobreposioi6n 

de orbitales que se produzca en mayor o menor grado. 

Para el estudio de un complejo es necesario establecer 

primero cuales son las sobrepoaiciones posibles y cuales son 

imposibles. 

Un m~todo esquemático y práctico para la conatrucci6n de 

modelos octa~dricos usando combinaciones lineales de orbitales 

at6micos, consiste en los siguientes pasos: 

1.- Se consideran los 9 orbitales que pertenecen a las capas de 

valencia. Seis de ellos {d 2 , d 2 2 , s , P , PY , P
8
), 

Z X -y X 
poseen 16bulos que siguen la direcci6n de loa enlaces 

metal-lige.nte, apropiados para uniones <:¡ • Los 3 restantes 

{d , d , d ), están orientados en tal forma que s6lo 
xy yz zx 

son posibles uniones if'. 
2.- Se supone que cada uno de los 6 grupos ligantes tiene un 

orbital (¡ ; tSstos deben de combinarse para formar 6 orbi

tales tales que, cada uno de ellos se sobreponga efectiva.

mente con cada uno de los 6 orbitales del i6n metálico, 

propios para uniones <J , formandose un orbital de "enlace" 

y otro de "antienlace". 

3.- Cuando los grupos ligantea poseen orbitales if, latos 

tambi~n se combinan sobreponiendose en forma efectiva. con 

los orbitales ir del i6n metálico, para formar orbitales 

moleculares de "enlace" y de "antienlace". 



Orbitales <4 del i6n met~lioo y los orbital.es 
correspondientes de los grupos ligantes: 

orbitales de enlace orbitales d~ antienlace 

• 

s 

• • 

24 
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orbitales . de enlace orbitales de antienlace 

• 

• • 

• 
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c·omple joe con enlaces 1f: 
Los orbitales 'if de grupos ligantes (pueden ser orbitales 

p íf como en fosfinas y arsinas, u orbitales moleculares 

correspondientes a grupos ligantes poliat6micos como CO, CN-, 

piridina, etc.), interaccionan con los orbitales t 2g (d:xy' 

d , d ) • 
y• n: 

Combina.ci6n de orbitales p if para formar orbitales adecuadoe 

para la sobreposici6n de los orbitales del i6n me"tt<lico: 

z 

Existen orbi tale e ÍÍ :xy y 

con loe orbitales dxy- 1 dyz 

r semejantes. , relacionados llys 
del idn mett<l.ioo. 



en los nivele s de energ:{a: 
r.:-11 l os orbitales del grupo 
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Bf'&cto de los enlaces tipo t 2g 

Este ef &cto depende de que 

ligante est&n ocupados o vac!os y de la energ!a de los orbita-

les t
2

g del metal. En el caso de que existan orbitales 1í vacíos 

de mayor energía que los orbitales t 2g del metal, como en el 

caso de que los ligantes sean fosfinaa o arsinas, la intere.c~ 
,,..,.. 

ci6n ll tiene por consecuencia que el valor de 6 pare. el com-

plejo, resulta mayor que si existieran '1nicamente interaccio

nes <J • 

• e 
g 

t2g ___ _ 
T 
Ll 

,_. __ l _ 

____ t2g 

Cuando los ligantes s6lo poseen orbitales 'il llenos de 

menor energía qu~ la de loe orbitales t
2

g del metal, la inter

acci6n desestabiliza los orbitales t 2g con respecto a los eg' 

disminuyendo el valor de ~ • 

• ·,----
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Cuando los orbitalee1f, vacíos y llenos, son los orbitales 

p'ir de enlace y de antienlace (grupos ligantes como co, CN-, 

piridina, etc.), el resultado depende de la competencia entre 

la interacci6n de los 2 tipos de orbitales 1í de los ligantes 

con los orbitales t 2g del metal, por lo que es muy dificil de 

predecir. 



PARTE EXPERIJCBNllL 
( 6) 

PREPARACION DE LOS COMPLEJOS CAROONILICOS ,M RUTENIO: 

RuC1
3

•3H
2
0 + 

RuC1
3

•3H
2
0 + 

Hi:1<n
3 

• 3H
2
0 + 

RuC1
3

.3H
2
0 + 

RuC1
3

•3H
2
o · + 

m + co 
EtOH 

-,. RuC1
2

(C0)
2

(TjiF)
2 

TOTF + co 
BtOH 

RuC1
2

(C0)
2

(TOTF)
2 

TPTF + co 
EtOH 

~ RuC1
2

(CO) 
2

( TPTF) 
2 

TOAF + co 
EtOH 

RuC1
2

(C0)
2

(TOAF)
2 

TPAF + co 
BtOH 

RuC1
2

( CO) 
2

( TPAP) 
2 

TfÍF • trií'enilfoefina 

TOTP = triorto-tolilfoefina 

TPTF = tripara.-tolilfosfina 

TOAP = triorto-anieilfoef:ina 

TPAF = tripara.-e.nieilfoefina 

Reactivos: 

Ruc1
3

•3H
2
o (K & K Laboratories, Inc.) 

Tf/F (Aldrich Chemical Co., Inc. ) 

CO (preparado en el labora. torio ) 

TOTF, TPTF, TOAF, TPAF (preparadas en el lab.) 

29 
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Preparaci6n de mon6xido de carbono ( CO ) :( ?) 

En un matraz de bola de 2 bocas , de 1000 ml, se vierten 

300 ml de ácido sulfiirico concentrado; se calienta el mat raz en 

baffo maria o con canasta (60-7o0 c) a la vez que se deja gotear 

dcido f6rmico (85~) por una de l a s boca s del matraz mediante un 

embudo de adici6n; la otra boca sirve de salida al gas producido 

que pasa por unos frascos con solución de sosa o de potasa (que 

seca el gas) antes de burbujearse en el matraz de la reacci6n 

de sin.tesis de los complejos. 

El flujo de gas producido se controla por la velocidad de 

goteo del ácido !6rmico, la temperatura y agi.taci6n en el seno 

de la reacci6n, usando un agitador magn~tico. 

Es indispensable, dada la alta toxicidad del co, trabajar 

en una campe.na en buenas condiciones. 

Con 300 ml de ácido sulf-drioo y 150 m1 de 'cido f6rmico, 

bastan para mantener un flujo constante de CO las 5 horas que 

dura la reacoi6n de síntesis de los complejos. 

Preparaci6n de fosfinas aromiiticas sustitu{das:(B, 9) 

La preparaci6n de las fo afinas susti tuídas se hizo a partir 

de los correspondientes reactivos de Grignard. 

Sin.tesis de tripara-anisilfoef:1na: 

lo.- Obtenci6n de bromuro de p-anieil magnesio: En un matraz de 

bola ( 250 m1) con 3. 64 g . de magnesio (previamente aoti vado 

por calentamiento), se adicionan lentamente 25 g de p-bromo 

anisol (reactivo) disuelto en 4ter anhidro; se inici a un 

renuj<> constante 1 se mantiene agitando durante 12 horas ; 



al t'rmino de este tiempo se decanta la eoluci6n, que 

queda lis t a para usarse. 
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2o.- Obtenci6n de tripara-anisilfosfinas El reactivo de Grig-

nard se pasa a un matraz con burbujeador y se adicionan 

lentamente 5 g de trioloruro de f6sforo disueltos en 40ml 

de 'ter anhidro; la mezcla se enfr!a en hielo y se hidro

liza con una soluci6n de cloruro de amonio al 30~; se se

paran las 2 capas formadas y se seca la fase et,rea con 

sulfato de sodio anhidro; se elimina el 'ter por destila

ci6n, se calienta el residuo y finalmente se cristaliza 

la fosfina de etanol. Se mantiene una atm6sfera de hidr6-

geno en el matraz para evitar la oxidaci6n de los inter-

mediarios. 

Se debe evitar todo rastro de humedad. Las demás fosfinas 

se preparan en forma similar. 

Preparaci6n de Complejos Dicarbomlicos de Ratenio II: 

Hay varias t~fonicas para la síntesis de este tipo de com-

1 j 
(6, 10, 11, 12, 19) 

p e os. 

La tlcnica seguida ful reportada por Stephenson y 'lillcin

eon en 1966. ( 6) 

U todo General: 

Una soluci6ri de RuCJ.
3

°3H
2
o en etanol (30ml X lg de RuC1

3
• 

3H
2
0), se somete a reflujo en un matraz con blrbujeador dnra.nte 

5 horas, pasando una corriente constante de CO y manteniendo 



una agi taci6n Tiolenta. En estas condiciones se obtiene un.a 

"eoluci6n roja" de naturaleza compleja y desconocida. 
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A la soluci6n roja recientemente prepare.da, se agrega la 

fosfina disuelta en 'ter y se diluye un poco la mezcla con 

etanol y ee lleva a re:flujo nuevamente en atm6sfere. de nitr6-

geno o manteniendo el burbujeo de mon6xido de carbOno (para 

evitar la oxidaci6n de la fosfina); B los pocos minutos empieza 

la precipi ta.ci6n de los cristal e e del complejo formado; se 

puede eliminar un poco de disolvente pare. favorecer la preci

pi taci6n. 

Loe crietales se eepare.n por· fil traci6n al va.c{o y se 

recrietalizan de una mezcla de diclorometa.no-metanolJ ee lavan 

loe crietales con metanol y lter. 

Ie. misma t'cniea ee eigui6 para la prepare.ci6n de los 5 

complejos. 

Se ha comprobado experimentalmente que a determinadas con

diciones de temperatura., concentra.ci6n de reactivos y tiempos 

de rea.cci6n -ee favorece la fo:rmaci6n de determinado is6m.ero. 

La relaci6n molar de reactivos usada fult 3 moles de fos

fina por 1 mol de .RuC1
3 

• 3H20 (la misma en todas las reacciones) 

la cual es favorable para la obtenci6n de productos dicarbOn!

licoe de configuraci6n "cie" (respecto a los carbOnilos). 

En los productos de rea.cci6n se detectaba una mezcla de 

is6meroe "cis" y "trane" por puntos de fusi6n y por espectros 

en el I.R. (infrarrojo) J por una recristalizaci6n en acetona 

de los productos inicialmente obtenidos, se logra. una recombi

naci6n intramoleeular de loe ligandos y se obtiene un producto 
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"cis dicarbon!lico" purificado . 

De los 5 complejos preparados, iinicamente ha sido repor~ 

tado el complejo "Cis-Dicloro(Dicarbonil)bis(Trifenilfosfina) 

de Rutenio II", que sirvi6 de base para. la preparaci6n de los 

complejos restantes. 

Para el estudio de los complejos en el I.R., se hicieron 

sus espectros en un espectrofot6metro Perkin-Elmer modelo 337 

(para la regi6n de 4000 a 400 cm-1); además se corrieron espec

tros con la escala expandida (1:10), de la regi6n de 400 a 240 
-1 cm , zona en que se manifiestan las vibraciones de los ligan-

dos con el metal. Los espectros expandidos se corrieron en un 

espectrofot6metro Perkin-Elmer modelo 521. Las muestras para 

el I.R. se prepararon por la t&cnica de pastillas en KBr. 

La Resonancia Magn~hica Nuclear {mm) se aplic6 para de

terminar las propiedades magn&ticas de los complejos. 

No fu& posible hacer uso de la Espectrometr!a de Masas 

por el alto punto de fusi6n y altos pesos moleculares de los 

complejos. 
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RESULlllX> S 

P'os:fina Punto de P'usicSn Peso Molecular 

wP 79º0 262 
'!OTll' 125°0 304 
TPTP' 146°0 304 
TOAP' 204º0 352 
TPAP' 131°0 352 

Complejo pto. de P'. Rendimiento P.M. 

c-RuC1 2(C0)
2
(T9'F)

2 252ºc 76.5% 751.7 
c-RuC1

2
(C0) 2(TOTF)

2 215-17°0 57. 'z1. 835.7 
c-RuC1

2
(co)

2
(TPTF)

2 266-68°0 63.3~ 835.7 

c-RuC1
2
(co)

2
(TOAF)

2 
206-o8°c 65.8~ 931.7 

c-RuC12(co) 2(TPAF) 2 240º0 64.5~ 931.7 

t-RuC1
2
(co)

2
(TOTF)

2 
222-23º0 835.7 

t-RuC1
2
(co)

2
(TOAP')

2 no :funde 931.7 

e = iscSmero "cis" 

t = isdmero "trans" 

Los rendimientos de las reacciones se calcularon en base 

a la cantidad total de producto obtenido (mezcla de los is6me

ros "cis" 7 "trans", antes de la recristalizaoicSn en acetona). 

En todos los casos, el isdmero "ois" :ful el producto 

principal (70-8~). 



Pare. co~irme.r la f6rmula elemental., se hizo anaflisis 

elemental al complejo RuC1 2(co) 2(TOA.l1') 2 , con los siguientes 

resultados: 

Elemento ~Calculado ~ Encontrado 

Ru 10.91 10.52 

e 56.67 56.12 

H 4.50 4.34 
o 13.70 14.29 
p 6.65 6.59 

Cl 7.51 7.70 

El a.nilisis ful efectuado por el Dr. E. Pasher en Bonn, 

Alemania. 
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Del estudio de los espectros de los complejos en el I.R., 

se obtuvieron los siguien..tes datos: 

Tabla I 

Bandas de carbonilos 

Complejo 

RuC1 2(co) 2(~) 2 
RuC1

2
(C0)

2
(TOTP')

2 
RuC1 2(C0) 2(TP'll1') 2 
RuC1 2(C0) 2(TO:AP) 2 
RuC1

2
(C0)

2
(!PAP')

2 

en el I.R. 
Posici6n (cm-1) 

2060, 1999, 1925ª 

1985, 1950 

2035, 1996, 1960ª 

2045, 1980, 1950ª 

2055, 1980 

a • Las bandas a menor frecuencia desaparecen desaparecen des

puls de la recristalizaci&n en acetona. 



Complejo 

Tabla II 

lPostina libre Aeigcacicfo 

295 • 

274 m 

................................... 

............ 
335 f 

325 m 

. ................................. . 

................................... 
Ru.C1 2(C0) 2{!0!1)

2 
356 • 
342 11. 

a { 325 h 

\ 323 m 

260 f 

249. 

................................... 

............ 

...........• 
342 11. 

330 • 

.................................... 
•........... 

288 d 

256 f .............. 
. ................................. . 

Ru.CI 2(C0) 2{~1) 2 
384 d 

345 m 

312 f 

305 f 

292 m 

273 m 

250. 

.....•.•.... 384 lll 

................................... 

................................... 

............ 

............ 
308 d 

290. 

................................... 

. ................................. . 

o 

e 

e 

b 

Ru.-01 

o 

e 

36 



a 

a 

323 m 

288 d 

275 f 

260 f 

\ ~5 h 

339 m 

325 h 

314 m 

301 m 

280 d 

270 f 

{ 254 h 

250 ! 

TOA:P 

..................................... e 

335 • 

..................................... o 

............ 282 d 

. . . . . . . . . . . . 272 m ................ b 

............ 258 m . ............... b 

TPAl 

346 m 

• • •• • • • • • • • • • • •••••• • •••• • •• • • • • • • • • • e 

• • • •• • • • • • • • • ••• • •• • ••• • • • • •• • •• • • • • • e 

............ 

............ 

............ 
304 d 

296 d 

272 d 

..................................... 

............ 248 m 

..................................... 
Ru-Cl 

-1 
la posioi6n de las bandas se da en cm 

intell8idad de las be.ndass 

f :z fuerte 

a • •diana 

4. d'bil 

h • hombro de una be.nda 

37 
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a = aparecen como un sistema de bandas. 

b se sugiere wia sobreposici6n de una banda debida a una 

vibraci6n Ru-Cl (rutenio-cloro) con la banda de la fosfina. 

c = no se cuenta con los suficientes datos para la asignaci6n 

de estas bandas, que posiblemente sean debidas a vibracio

nes Ru-P (rutenio-f6sforo). 

Cardcter :Ma.gn~tico de loe Oomple joes-

Un análisis de los complejos en Resonancia Magn&tica Nu~ 

clear con el ~todo de Evans( 23 ) para determinaciones de Su.e~ 
ceptibilidad Ma.gn&tica di6 resultados evidentes de un ca:rdcter 

die.magn,tico. 



DISCUSION 39 

Debido a la configuración octa~drica de los compuestos 

formados, se pueden presentar varias combi naciones de posición 

de los li ga.ndos y de hecho se han logrado detectar casi todas 

las formas posibles (5 en total).< 5, l3, l4) 

la6meroe geom~tricos posibles 

co Cl co 

Cl CO ----..... 
L co ---..... 

L,__i--~CO 

L C1 

Cl co 

L L ---..... 
L ____ ...,co 

Cl co 
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Tambi'n se han detectado especies monocarbon:!l.icas (Ru 

I .I)(6) tri b 111 (10, 15, 21) I , car oni cae y algunas especies dimeri-

cas aihi no estudiadas completamente. 
e 

L L 
especie monocarbon!lica especie tr:icarbon!lica 

co o 

Cl Cl 
especie dim&rica 

Como se señal6 en la Parte Experimental, para la síntesis 

de los com~le jo s se us6 una concentraci6n de reactivos que fa

vorece la formaei6n de is6meroa "cia" (respecto al carbonilo), 

sin embargo, en loa eapectToa de I.R. de los productos (sin -

recristalizar), aparecían 3 bandas correspondientes a vibracio-
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nes d~ grupos CO (carbonilo), de las cuales, la banda a menor 

frecuencia desaparece al recristalizar el producto de acetona; 

lo anterior sugiere que el producto inicialmente obtenido, 

correspond!a a una mezcla de isómeros "cis" y "trans" dicarbo

nilicos, lá cual se purifica en la rec1~stalización por una 

recombinación intramolecular de los ligandos, obteniendose fi

nalmente el isómero "cis" deseado. 

Le. caracterización de los isómeros se hizo por el estudio 

de los espectros en el I.R., atribuyendose al isómero "cis" 

los espectros en los que persisten las 2 primeras bandas de CO 

y al "trans", la banda que desaparece por recristalizacidn. 

Lo anterior está respaldado por la teoría, la cual explica 

que el isdmero "cis" presenta 2 bandas de CO en el I.R. porque 

tiene 2 vibraciones activas, que no tienen porque acoplarse 

necesariamente, como es el caso de los 2 CO en posicidn "tre.ns" 

donde el acoplamiento reduce el nWn.ero de vibraciones dada la 

mayor simetría: 

____ e:: o~ 
(+---) 

~ __ .,..... ... CEO(-) 

vibracidn sim&trica 
(activa) 

"cis" 

(~ ~) 

vibra.cidn asim,trioa 
(activa) 



-l § i 

vibraci6n sim,trica 
(se anula) 

"trans" .... 

i ~ l 
¡-

y 
lar 

"' vibraci6n asinultrica 
(activa) 
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La asignaci6n de las bandas correspondientes a las vibra

ciones metal-cloro fu' hecha por comparación de los espectros 

de los complejos con los de las fosfinas libres y analizando -
(6 13 14 18 19) datos reportados de compuestos similares. ' ' ' ' 

Como ee puede ver en la Tabla II, en todos loe complejo• 

encontramos 2 bandas, generalmente de fuerte intensidad, entre 

295 y 247 cm-1 , que se asignan a vibraciones Ru-Cl. 

Un análisis comparativo de los datos de Lupin y Shaw(lJ), 

lleva a sugerir que de las 2 bandas de la zona relacionada con 

las vibraciones entre el Ru y el Cl, la que aparece a mayor 

frecuencia (310-270 om-1), está relacionada con la uni6n 

"trans" a un carbonilo, mientras que la que aparece a menor 

frecuencia (265-230 cm-1), está relacionada con la uni6n 

"trans" a una fosfina. 

Dadas las diferencias en el tipo de sustituyente y en la 
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posici6n de sustituci6n de los anillos aromáticos de las fos

!inas usad.as como ligandos, podrlamos prever diferencias en la 

agrupe.ci6n de bandas relacionad.as con las vibraciones entre el 

f6sforo y el metal. Sin embargo, en el caso de la ~ o el de 

las correspondientes fosfinas derivadas del grupo anisilo, la 

señal aparece centrad.a en el mismo lugar ( 338 cm -l). Esto puede 

ser debido a que una ves formad.a la uni6n, se igualan los 

diferentes eféctos inductivos y resonantes gracias a un meca~ 

nismo que a veces es descrito en términos de la retrodonaci6n. 

En el caso de las fosfinas derivadas del grupo tolilo, se 

observa que la agrupaci6n de bandas relacionad.a con la vibra

ci6n P-metal, se encuentra. a mayor frecuencia, lo que podrla 

eXl)licar por otro lado, el aumento de la vibraci6n carbon!lica; 

que sigue un orden inverso al de las bandas relacionad.as con 

las vibraciones P-metal, es decir, que al reforzarse la uni6n 

entre el f6sforo y el metal, se debilita la uni6n entre el 

carbono y el metal y en consecuencia, la vibraci6n CO es más 

energética. 
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En base a los resultados y a la discusidn planteada, se 

sugiere la siguiente configuraci6n geom,trica pare. los comple

jos prepare.dos : 

co 

L·,.....--t----.CO 

aun 

L • :fos:fina 

Cl 

La configuracidn propuesta es~ de acuerdo con la ape.ri

cidn de 2 bandas correspondientes a vibraciones Bu-Cl, e inclu

so ayuda a la hipdtesis de las 2 bandas propuestas para las 

vibraciones Ru-P, en los eBJ)ectros del I.R. 

El hecho de encontrar 2 bandas debidas a vibraciones Rn
Cl y 2 bandas debidas a vibraciones Ru-P, se puede explicar en 

forma similar a las vibraciones carbonilicas, l legando a la 

conclusi6n de que todos los ligandos deben estar en posici6n 

"cis" respecto a si mismos y la estructura propuesta es la dni

ca que satisface esta condici6n. 

La configuraci6n electrdnica de los complejos, se propone 

en be.se a los resultados obtenidos por el Utodo de Bvana( 2)), 

de los que se observa un comportamiento diamagnltico de 'stos 

compuestos. 
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El rutenio metl!lico (estado de oxidaci6n O), presenta una 

coni'igure.ci6n electrdnica: 4 d7 5 s1 

44 5e 

Xl rutenio en estado de oxidación II presenta una configu

rac16n 4 d6 5 s0 ; ha perdido un electrdn 5 s y un electrdn 

4 d, quedando en loe orbitales d 2 electrones libres que se -

aparean para que puedan entrar loe iones cloruros 

D 
4d 5s 

d 8 

0 
p 

1 t i lt i j¡ l IX J X 1 lxlxJxl 
~Cl-Cl- CO L L 

(L • fosfina, donde el ~tomo de f6sforo es el donador del par 

electrdnico en la coordinaci6n). 

En la configure.ci6n proP\leeta se observa una hibridaci6n 

d2sp3, que ea caracter!stioa de complejos que tienen una confi

guraci6n octa,drica. 
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