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PREFACTIO.

En vista de la gran variedad de loé -——-
productos obtenidos al hacer reaccionar mer - --
RuCl3(PMe2Ph)3 con diferentes tipos de 1igantes,(?)
resultd interesante ampliar el estudio de este -
tipo de reacciones con otros tipos de ligantes -
de diferentes caracter{sticas. En el presente -
trarajo se 1levérnn A cabo las rea~ciones del =--
compuesto antes mencionado con lutidina, colidi-
na, 4,7 difenil 1,10 fenantrolina, sulfuro de di
metilo, etilendiamina, ciclopentadieno, oxalato
de potasio, acetonitrilo, acrilonitrilo, acetil-
acetona en metanol y diclorometano, observdndose
en algunos casos, ccmportamientos iguales a los
reportados(z) y en otros, distintos a los espe-
rados; dichos resultados son discutidos en el =--

Capitulo IL precedido de ver discusidén del traba

jo previo,



Capftulo I

I Antecedentes
I.1 Reacciones con bipiridina
I.2 Reacciones con fenantrolinas

T.% Reacciones con piridina



I. ANTECEDENTES.

Se han estudiado las reacciones de =---
RuXB(EPhB)ZMeOH, donde X = C1, Br y E = P, As =--
con ligantes bidentados de nitrégeno, tales como
la 2,2' bipiridina, 1,10 fenantrolina; tanto en -
diclorometano (o etanol), como en metanol, y se -
ha observado que debido a la diferente polaridad -
de estos disolventes los productos obtenidos son -
distintos.

Las reacciones de los ligantes bidenta-
dos mencionados arriba con RuXB(EPh5)2MeOH en di-
clorometano dan como resultado compuestos del ti-
po[%uX(EPh3)(N - N)é] X. Para E = As, solamente
se forman estos cationes si la reaccidn se efec-

. (2)
tua en presencia de NaBPh4.



Hasta la fecha habia pocos compuestos de
Ru (III) neutros ya preparados y estudiados, por 1lo
que fue de gran interés extender este estudio median
te reduccidn de estos compuestos a productos catid-
nicos de Ru (II). A

Se pens6é en utilizar como materia prima -
un compuesto que contuviera dimetil fenil fosfina,
ya que si se obtenfan compuestos diamagnéticos, es-
tos podrian ser estudiados mediante resonancia mag-
nética nuclear protdnica, lo cual seria de gran ayu
da para determinar la estructura de los compuestos,
Como antecedentes Chatt y colaboradores(l)
habfan preparado una serie de compuestos de Ru (III)
neutros, entre los que se encontraba mer-RuCl3(PMeéPh).5
por lo que se usd este compuesto como materia prima.

Se han reportado una serie de reacciones
con el compuesto anteriormente mencionado con ligan
tes donadores de nitrégeno(?)

Quiso extenderse esta serie no sélo con 1j
gantes donadores de nitrdgeno, sino también de azu-
fre y de oxigeno, as{ como la reaccidn con un com--
puesto ciclico.

Las reacciones efectuadas y reportadas --

con mer-—RuXB(PMe2Ph)3 son las siguientes.



I.1 REACCIONES CON BIPIRIDINA.

La reaccidn de mer-RuCl3(PMe2Ph)3 a la ==
que llamaré (A), con exceso de bipiridina en meta--
nol, a‘reflujo por un lapso de doce horas aproxima-
damente, en atmdsfera de nitrdgeno, produjo una solu
cidn rojé, la cual se llevd a éequedad; y la recris
talizacidn de este producto con acetona - éter de -
petréleo dio un precipitado anaranjado y una solucidn
roja.

El sélido anaranjado es diamagnético y -
tiene un andlisis elemental que corresponde al del
RuClz(PMezPh)Bbipy(HZO), una solucidén de este com=--
puesto en diclorometano es conductora de la corrien
te eléctrica, su conductividad es tal qﬁe correspon
de a la de un electrolito 1l:1. Esta evidencia, jun
to con estudios de resonancia magnética nuclear pro
ténica (de temperatura variable), resonancia magné-
tica nuclear de fésforo 31, llevan a pensar en dos

(2
estructuras posibles para este compuesto: )

= L s 0 . —
N P Ci P
\\\\\\‘Ru///// iCbHZO \\\\\\ Ru///// Ci
N//////// \\\\\\CI N*////// \\\\\\})HZ
F :” P




P = PMe,Ph.

La estructura I parece mds factible, aun-
que no puede descartafse la estructura II, debido a
que se ha visto mediante difraccidén de Rayos X, que
existen éompuestbs relacionados, taies como el - =
[?tCl(phen)(PEt3)é] BF, que presentan este tipo de

estructura.

I i

c|\\\\\Pt/////,p
N/ \P
| N

Al concentrar la solucidn roja se obtuvo
un sdlido rojo oscuro cristalino. El andlisis ele-
mental de este compuesto concuerda con el del com--
puesto cuya férmula molecular es[ﬁuCl(PMe2Ph)2(N-N)
g] c1.

Evidencias de estudios de resonancia mag-
nética nuclear protdnica, resonancia magnética nu--
clearvde fésforo %1, espectro de infrarrojo, y me-=-
dicidén de conductividad eléctrica, llevan a pensar

que el compuesto mencionado anteriormente puede te-

ner cualquiera de las dos estructuras siguientes:



e — S _._1
P p
\\\\\*Ru///// Cil f\\\$;8u////// Cl
N////// \\\\\CI N/////// \\\\\\S
$ A Ci

S = Mezco, CH,C1,

Parece que es mas probable la estructura
IV debido a que la fosfina tiene un mayor efecto =--
trans que el cloro.

Por otra parte la reaccidén entre (A) y -
la 2,2' bipiridina en diclorometano da un sdélido =--
rojo oscuro no conductor, cuyo andlisis elemental -
concuerda con el del RuCl,(PMe,Ph),bipy.

Evidencias de resonancia magnética nuclear
proténica, y resonancia magnética nuclear de fdsforo

31, llevan a pensar en la siguiente estructura.
P

pss o A
N’////// \\\\\\bl

Cl

P

Vi



Esta reaccidén da ademds como resultado -
otro compuesto, que es mds bien insoluble, el es--
pectro de infrarrojo de este compuesto muestra que
no contiene fdésforo, ya que no se observan las ban-
das correspondientes a la fosfina; este compuesto -
se obtuvo en tan pequefia cantidad que no fue posible
efectuarle andlisis elemental. Se obtuvo también un
producto rojo - naranja cuyo andlisis elemental con
cuerda con el dg bipy H [%uClB(PMezPh)birqi].

Hay evidencias suficientes que muestran -
la formacidn del idn bipiridinio, como son la avpari
cidn de una banda en el espectro de infrarrojo corres
pondiente al ién bipiridinio, asi como el hecho de

cue el compuesto sea conductor de la corriente,
I.2. REACCIONES CON FENANTROLINAS.

Se esperaba que al hacer reaccionar (A) -
con 1,10 fenantrolina se obtuvieran compuestos se--
me jantes a aquellos obtenidos con bipiridina, es de
cir que la reaccidn siguiera el mismo natrdn,

Sin embargo, la reaccidén con 1,10 fenan-
trolina.en metanol dio dos productos que se serara-
ron mediante recristalizacidn fraccionada,

" Se obtuvo un sdélido rojo - naranja (15 %),
cuyo 2ndlisis elemental corresponie al de! ~omrnest:

rhen E‘Eiuﬂfs(PMe?Dh)phei] H,0, s’n embarco, debide

a su insonlubilidad no fue posible efectuar resonan-



cia magnética nuclear proténica para descifrar su es
tructura. |

El producto principal, separado del sdélido
rojo mediante recristalizacién con diclorometano -
éter de petrdleo, correspondia al sdlido rojo de ==
férmula[%uCl(PMe2Ph)2phenCH2012] Cl. Después de =--
efectuar resonancia magnética nuclear de fésforo 31
e infrarrojo se llega a la conclusién que este com=-

puesto tiene la siguiente estructura:

P

s e

N///////Ru\\\\\\

S

Ci

Vil

La reaccidn de (A) con 1,10 fenantrolina
en diclorometano dio como resultado solamente en -
compuesto, después de recristalizar con hexano.

| Este compuesto tiene un andlisis elemental
que corresponde al de RuClZ(PMezPh)Qphen; y en base

a estudios espectroscdpicos se le ha asignado a este



la siguiente estructura:

N\\\\\\\Ru‘/////P
N////// \\\\\CI

En vista de las diferencias en compor--
tamiento de las reacciones efectuadas con la 1,10
fenantrolina y la 2,2' bipiridina fue de interés -
extender el estudio de estas reacciones con otras -
fenantrolinas substituidas, pudiéndose obtener asi
informacidén sobre el efecto estérico en el tipo de
productos obtenidos.

Debido a las razones anteriores se efec-
tuaron las reacciones con la 3%,4,7,8 tetrametil --
fenantrolina, y la 2,9 dimetil fenantrolina tanto
en metanol como en diclorometano,

La reaccidén de la 3,4,7,8 tetrametil fe-
nantrolina con (A) en metanol dio dos productos, -
un precipitado rojo - naranja (80 %) y una solucidn
amarilla,

El compuesto rojo - naranja tiene un ana-

lisis elemental que corresponde al del compuesto --



[PuCl(PMeZPh)Btmphe@] Cl. Su conductividad eléctri
ca corresponde a la de un electrolito 1:1. El es--
pectro de resonancia magnética nuclear de fésforo -
31, lleva a asignarle la siguiente estructura:

= ]
P

Ru Cl

jo log
Tl

P

I X

Al recristalizar este compuesto con diclo
rometano - hexano se obtuvo un compuesto rojo oscu-
ro, cuya conductividad eléctrica aun correspondia a
la de un electrolito 1:1. Este compuesto se formu-
la como [%uCl(PMezPh)2tmphen CH2012:]CI; los espec
tros de resonancia magnética nuclear proténica, re-
sonancia magnética nuclear de fésforo %1, indican -
que la estructura de este compuesto es: (X)

La solucidn amarilla contenia una mezcla
de productos, cuya composicidn no se ha elucidado

aun satisfactoriamente.
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(7]

X

La reaccidn con la 2,9 dimétil fenantro--
lina (dmphen) eh metanol dio ﬁna solucidn amarillo
oscura de la cual se obtuvo un precipitado blanco -
cristalino al recristalizar de diclorometano - hexa
no, y una solucidn amarilla. De esta ultima solu--
cidn se aisld un sélido amarillo oro.

El compuesto blanco cristalino tiene un -
andlisis elemental que corresponde a RuClz(dmphen)z,
pero debido a que su conductividad eléctrica corres
ponde a la de un electrolito 1:2, se sugiere que =--

tiene la siguiente estructura:

B N/w N\
\Ru/l\ﬂu/ ¢
N/ \m/ \N
\N L= |

x|

Por lo cual el compuesto mencionado ante-
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riormente se formula: [RuZCIZ(dmphen)4] Cl,.

El compuesto amarillo oro tiene tanto un
espectro de infrarrojo, como de resonancia magnéti-
ca nuclear protdnica, asi como un andlisis elemental
idénticos al compuesto [hu2013(PMe2Ph)6] 01(3); al

que se le asigndé la estructura siguiente:

. —
//////c' |
/PMe 0/ Ru\ / Ru 7P Me 0/3‘ X~
= -
X1

Esta estructura es consistente con su con
ductividad eléctrica, correspondiente a la de un --
electrolito 1:1 y también es consistente con el dia
magnetismo de este compuesto.

Se sugiere el triple puente de cloro para
mantener la estructura octaédrica del compuesto dia

magnético de Ru (II).

I.3 REACCIONES CON PIRIDINA,

Resultaba interesante estudiar el compor-
tamiento de (A) frente a ligantes monodentados de -

nitrégeno, tales como piridina, bajo condiciones si
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milares con objeto de tener un estudio mas completo
y una yisién mas amplia del comportamiento quimice
de la materia prima (mer =- RuClB(PMe2Ph)3).

Como antecedentes se tenian las reacciones
de este compuesto (A) con aminas primarias, secunda
rias y terciarias en etanol, dando productos del ti
po RuClz(PMezPh)3am con aminas'primarias y secun-
darias, mientras que con terciarias se obtenian pro
ductos del tipo RuClZ(PMezPh)3EtOH ; y la reaccidn
con hidrazina produjo RuClz(PMezPh)B(N2H4) , este
dltimo compuesto fédcilmente pierde una molécula de
fosfina para dar RuCl2(PMe2Ph)2(N2H4)2 .

La reaccidn de (A) con piridina en etanol
o diclorometano dio un sélido amarillo no conductor
cuyo andlisis elemental corresponde al del compues-
to RuClZ(PMeZPh)Zpr . Los espectros de resonancia
magnética nuclear proténica, resonancia magnética nu
clear de fdésforo 31, as{i como el espectro de infra-

rojo son congruentes con la siguiente estructura:

PY~\\\\\\\RJ//////P
ok

X1
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Al recristalizar este compuesto con diclpo
rometano se obtiene un compuesto amarillo verdoso -
cuyo andlisis elemental también corresponde al del
RuClz(PMeéPh)zpyz, sin embargO'gracias al espectro
de infrarrojo lejano se propone que este compuesto
tenga la estructura XIV, ya que las bandas a 531 -

1 1

ecm ~ y 319 cm ~indican la posible isomerizacidn -

de la estructura XIII a la estructura XIV.

Py

N (%

p

Ci P

Xiv

Se efectud también la reaccidn de (A) --
con piridina en metanol, que produjo un compuesto s6
lido amarillo pdlido, conductor de la corriente eléc
trica (electrolito 1:1).

Es un compuesto diamagnético cuyo andli--
sis elemental corresponde al del compuesto:
pyH [?u012(OMe)(H2O)(PMeZPh)é]'.

‘ Los espectros de infrarrojo, resonancia -
magnética nuclear protAnica, resonancia magnética -
nuclear de fésforo 31, son consistentes con la Si=--

guiente estructura:
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ey S
OMe
ci p
o \Ru/ '
cn/ \P
_ H2® 4
XV

Existen evidencias de la formacién del -
ién piridinio, tales como la aparicidén en el espec-
tro de infrarrojo de una banda en 1538 em™t; otra -
evidencia es el hecho de que la conductividad eléc-
trica del metanol aumente al agregar unas gotas de
piridina, lb cual se explica por formacidn de iones.

La gran diferencia en comportamiento entre
las reacciones con piridina en metanol y diclorome-
tano puede atribuirse a la formacidn del iodn:
pyh+ ~“0OMe, cuando se disuelve piridina en metanol,

y la subsecuente participacién del idn metoxilo en
la reaccidn.

Por otra parte se habia efectuado la --

reaccidén de (A) con norbornadienoc, en ambos medios

de reaccién, dando como resultado RuClZ(PMezfn)PC.',h8
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II. RESULTADOS Y DISCUSION.

I1.1., INTRODUCCION,

El objetivo que se perseguia al hacer es-
te trabajo era ampliar un trabajo ya publicado\Z),
en el que se habian efectuado una serie de reaccio-
nes entre mer - RuCl3(PMe2Ph)3 (A), y, ligantes de
nitrégeno bidentados y monodentados en medios de di
ferente polaridad.

En el curso de este trabajo se hicieron -
reacciones entre el compuesto (A) y otros ligantes
bidentados y monodentados donadores de nitrdgeno, -
y también con ligantes donadores de azufre y oxige-
no en medios de diferente polaridad. Se perseguia
observar el comportamiento de este tipo de ligantes

con (A) en medios de diferente polaridad, asi como

el efecto estérico en el tipo de productos obteni~
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dos. Se discutirdn a continuacidén las reacciones.

Se eligié (A) como materia prima ya que -
contiene dimetil fenil fosfina. En el caso de obte--
ner compuestos diamagnéticos, se podrfia utilizar reso

. ’ . ’, . .
nancia magnética nuclear protonica para la determina-

cién de estructuras.

II.2. REACCIONES CON BASES HETEROCICLICAS.
II.2.1. REACCIONES CON LUTIDINA.

En la parte correspondiente a antecedentes
se menciond que se habian efectuado las reacciones -
de (A) con bipiridina y con piridina, encontrdndose
diferencias en los productos obtenidos, por lo cual
resultd interesante el hacer reaccionar (A) con ==
otros ligantes monodentados donadores de nitrdgeno.

Se hizo reaccionar (A) con lutidina --
(2, 4 dimetil piridina), en metanol. Después de --
un reflujo de seis horas y media aproximadamente, -
se obtuvo una solucidn amarillo - verdosa, la cual
se 1levé a sequedad. La mezcla de reaccidn resul-
tante se disolvid en diclorometano, y se agregd Pos

teriormente hexano, precipitando un compuesto verae

- 1imén y quedando una solucidén amarilla.
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Si se dejaba la solucidén amarilla a que -
precipitara el compuesto por efecto de evaporaciodn
del disolvente, cambiaba ésta de coloracidén pasando
a verde, por lo cual para aislar el—compuesto ama--
rillo, fue necesario concentrar la solucidn, agre--
gar mas hexano v enfriar, pues si el compuesto no -
se aislaba rdpidamente, cambiaba a verde. Posterior
mente se supo éue eran isémeros. ‘

Ademéé de los dos cémpuestos mencionados
anteriormente, se obtuvo un compuesto blanco, que -
no ha podido ser caracterizado, ya que debido a su
insolubilidad, no fue posible efectuarle espectro de
resonancia magnética nuclear proténica, y el andli-
sis elemental no concuerda con las estructuras que
pensamos podia tener.

El andlisis elemental del compuesto verde
concuerda con la composicidén porcentual del compues
to ILu H- H,0 [%uClz(PMe2Ph)20Me Hzé] .

La formacidn del idén lutidinio se verifi-
¢é de varias maneras. Al medir la conductividad del
metanol con unas gotas de lutidina se observd que -
la codductividad eléctrica de esta solucidn es ma--
yor que la del metanol sin lutidinaj; ademds en el =
especfro de infrarrojo de este compuesto se observa

1

una banda en 1538 cm~ - debida a la absorcidn del ~--

ién lutidinio. (Figura A).

En el espectro de infrarrojo de este compues



+ . e
Lu H I:RuCIZ/PMe Ph/2 OMeHz(ﬂ

2

490

1538 cm

FIGURA A .
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to encontramos ademds bandas de absorcidén a 3400 y
1650 cm-l debidas a la presencia de agua en el com-
puesto; bandas de absorcién a 1460, 1410 y 1010 cm"1
debidas a la presencia del ién metoxilo en el com--
puesto, Se observa ademds la banda caracteristica
de la dimetil fenil fosfina a 490 cm T,

En el espectro de resonancia magnética nu
clear protdénica, encontramos en la regidén metilica
seis picos a 7.%37 , 8.5%, 8.9%, 9.1% , 9.9%¢ , de
las cuales, las bandas en 7.3t y 8.5% se enciman con
las bandas del tetrametil silano. En la regidn aro
mitica aparecen dos picos a 1.9%2 y 2.9% . (PIG. 1

Ademis al medir la conductividad eléctri-
ca de este compueéto disuelto en dicloromentano re-
sultd ser conductor de la corriente eléctrica, con
una conductividad molar correspondiente a la de un
electrolito 1:1 ( Jﬁ>(o.01 M) = 9T A cmz/mol)

Debido a las evidencias anteriores se su-

giere que este compuesto presente la siguiente es--

P ==
tructura: OMe
Ci //////P
LuH ///////Ru
ci \P



OMe

cl P
Sl
LA
ci P
H,0
FIGURA 1.

NCTA: X significa que se
enciman los picos con los
de TMS.

NT

w_.-

6T
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El sdlido amarillo tiene un espectro de in

frarrojo que presenta la banda debida a la absorcidn

del idén lutidinio en 1550 cm™', bandas del ién metg

-1 1410 em™} y 1090 cm™!, 1a banda -

caracter{stica de la fosfina a 490 cm‘l.

xilo a 1430 cm

En el espectro de resonancia magnética nu
clear protdnica encontramos las siguientes bandas:
9.1, 8.92 , 8.7¢ , 8.4¢T, 8.3¢, 7.1% (H,0) en -
la regidn metilica del espectro, y bandas en 2.4¢
a 3.8¢z , en la regién aromdtica del espectro, corres
pondientes a los fenilos de las fosfinas y a la par
te aromdtica del idn lutidinio,

Ademds este compuesto es conductor de la
corriente eléctrica, con una conductividad de un --
electrolito 1:1 (A (0,01 M) (CHyCL,) * 704'em”
moi-l).

Debido a las evidencias anteriores se --

sugiere que este compuesto presenta la estructura -

siguiente:

XVil



LuH

Cl
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E1l compuesto blanco, que no ha podido ca-
racterizarse tiene un andlisis elemental como sigue

C 9.95 %, H 6.7 %, N O %.

II.2.2. REACCIONES CON COLIDINA.

Se hizo también reaccionar (A) con colidi
na (2,4,6,trimetil piridina) en metanol por un lap-
so aproximado de ocho horas, después del cual se --
obtuvo una solucidén amarillo verdosa, que se llevé
a sequedad. La mezcla de reaccidn se disolvid en -
diclorometano, y después se le agregé hexano para -
precipitar el producto. oSe obtuvieron dos produc--
tos., Se presentd el mismo problema que en el ~aso
de la reaccidén con lutidina para la separacidén de -
estos dos compuestos, que eran de oolor amarillo y
verde,

Se demostrd igual que en el caso anterior
la formacidn del idn colidinio, ya que cuando se mi
dié la conductividad eléctrica del metanol mds unas
gotas de colidina se observd que la conductividad =
eléctrica de la solucidén era mayor que la del meta-
nol puro.

Ademds de los dos compuestos mencionados
anteriormente se obtuvo un compuesto café, como re-

sultado de secar el producto amarillo en la pistola
de secado.

Encontramos en el espectro de infrarrojo
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del compuesto verde, bandas de absorcidén a 1500 cm-1

asignada al idn colidinio, bandas a 1450 cm™t y ==
990 cm'1 asignadas al ién metoxilo y la banda a 490
em™ 1 que es caracteristica de 1la dimetil fenil fos-
fina, i

El espectro de resonancia magnética nu--
clear proténica presenta una serie de bandas como -
se ven en la figura 3, en la regién metilica a 8,47
(metilos de 1as4fosfinas, aparentemente es un "pseu
do triplete"), 7.52, 7.197, (patrén de la colidi-
na (visto en el espectro de resonancia magnética nu
clear protdnica de este compuesto), una banda en la
regidn aromdtica que corresponde a los fenilos de las
fosfinas y a la parte aromdtica de la colidina.

Este compuesto disuelto en diclorometano
‘resulta ser un electrolito 1:1 (./\(0.01 MJ(CH2012)=

2 -1).

25 A en mol
Este compuesto no se mandé a andlisis ele .
mental debido a que el espectro de resonancia magné
tica nuclear protdénica y su infrarrojo eran tan si-
milares a los del compuesto amarillo, que se sugi--
rié que fueran uUnicamente isémeros. Debido a las -
evidencias anteriores se sugiere que este compuesto

con fdérmula molecular: col H (:RuCIZ(PMe2Ph)2MeO co{]

presente la siguiente estructura:
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P
Ci col
Col H \R{u/
—
nneo//// : Cl\
| P g
XVili

Se sugiere que las fosfinas se encuentren
en posicién trans una con respecto a la otra debido
al pseudo triplete que aparece en el espectro de re
sonancia magnética nuclear proténica.

El compuesto amarillo tiene un espectro -
de infrarrojo en el que encontramos las siguientes
bandas de absorcidén a 1390, 1460 y 990 cm'lque se
]

asignan al ién metoxilo coordinado, 1480 em”~ asig-

nada al ién éolidinio y a 490 cm"1 que es la banda
caracteristica de la dimetil fenil fosfina.

En el espectro de Resonancia magnética --
nuclear protdénica (figura 4), encontramos las Si==-
guientes bandas a 77, 7.316 , 82, 8,1% , de B¢15
a 8.4 7 (patrén de fosfinas cis), en la regidn aro-
mética encontramos una serie de bandas de 2.5 a 3%,

El andlisis elemental de este compuesto =
corresponde a una formula col H [huClz(PMezPh)ZMeO

co1].

En base a todos estos resultados se obser
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va que este compuesto puede presentar cualquiera de

las siguientes estructuras isoméricas:

col
Ci //////P
\\\\\\Ru
CI/ \P
OMe
XIXa
Cl
OMe col

Cli Me
(o] P
b c
(o] P
Cl MeO Cl

pe 4

P OMe Cl

Sin embargo, en base a los resultados ana
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1{ticos y espectroscdpicos los isémeros c y e, se -
pueden descartar, debido a que la sefial en resonan-
cia magnética nuclear proténica debida a los metilos
de las fosfinas corresponde a un arreglo cis, ahora
bienycomo estos son equivalentes se descartan los -
isémeros b y d, siendo a el isémero que sSe propone
como el mds probable.

Confirma la estructura propuesta el hecho
de gue este compuesto sea conductor de la corriente
eléctrica, como un electrolito 1:1 ( A (0.01 i)

2mol'l),

= 26 JL'cm la conductividad de este compues
to al igual que las de todos los compuestos reporta
dos en este trabajo se midieron en diclorometano.

El compuesto café tiene un espectro de in
frarrojo en el cual aparecen las bandas de absorcidn
que se han asignado al idén metoxilo a 1460, 1410, y
1000 cm'l, as{ como la banda asignada al idn colidi
nio a 1530 cm™* y la banda de la dimetil fenil fos-
fina a 490 em™ 3,

Sin embargo, no fue posible efectuar el -
andlisis elemental ni la resonancia magnética nu--
clear proténica de este compuesto, debido a que se

obtuvo en muy pequefia cantidad.

También se efectud la reaccidn de (A) =--

con colidina en diclorometano, que se puso a reflujo
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por un lapso de ocho horas. Se obtuvo una solucidn
café, de la cual se aislaron dos productos uno ver=-
de y uno café.

"E1l verde se obtuvo en tan pequefia cantidad
que no fue posible efectuarle andlisis elemental,

E1l producto café no ha sido identificado
ain, aunque parece gque es unicamente materia prima.

Se supuso debido a las razones anteriores,
que faltaba tiempo de reaccidén. Entonces se puso
la reaccidén de (A) con colidina en diclorometano -

a reflujo por un lapso de 30 horas.

Se obtuvo una solucidn café, de la que se
aislaron dos productos uno verde y otro caté, este
dltimo en muy pequefia cantidad.

El andlisis elemental de este compuesto -
corresponde al del compuesto Ru2014(PMe2Ph)4colidina.

En el espectro de infrarrojo encontramos
bandas de absorcidn que indican la existencia de co
lidina coordinada, como son: 1650, 2400 y 800 cm-l,

& (lO); y la banda a 490 em" > caracte~

640 y 420 cm”
ristica de la dimetil fenil fosfina.

En el espectro de resonancia magnética --
nuclear proténica aparecen bandas a 9.57, 9.3¢2, =

8.8¢ ,'8.3& , debidas a los metilos de la dimetil -

fenil fosfina (y probablemente estén incluidos los
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de la colidina), a 7.457 los metilos de la colidina,
y una serie de picos de 2,857 a 2.5C debidos a 1los
fenilos de la fosfina y a la parte aromdtica de la
colidina. (Figura 5). | -

Debido a las evidencias anteriores se su-
giere que este compuesto presente la siguiente estruc

tura:

e ]
col/ \c' / \P

X X

Se habia supuesto que el patrdn de reacti
vidad de la colidina y lutidina frente al compuesto
(A) fuera como el de la piridina, es decir que las
reacciones en diclorometano dieran compuestos del -
tipo RuCl,(PMe,Ph),py,, sin embargo esto no sucedid,

Una primera explicacidén a este hecho se -
podrfa hacer mediante andlisis de efecto estérico,

aunque no es el unico factor que deba analizarse.

II1.3. REACCIONES CON BASES HETEROCICLICAS

BIDENTADAS.
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II.3.1. REACCIONES CON 4,7 DIFENIL FENAN
TROLINA.

Anteriormente se habia hecho reaccionar
(A) con 1,10 fenantrolina, 2,9 dimetil fenantroli-
na y con %,4,7,8 tetrametil fenantrolina,(z) y se
habfa observado que se obtenian compuestos diferen
tes en cada caso debido al efecto estérico.

Por este motivo se Quiso completar el --
trabajo anterior haciendo reaccionar (A) con la --
4,7 difenil fenantrolina.

La reaccidn en metanol después de diez -
horas de reflujo produjo una solucidén rojiza. De
ésta se aislaron dos productos uno rojo y uno café,
al precipitar la mezcla de reaccidén con diclorome-
tano - hexano.

El andlisis elemental del compuesto rojo
corresponde al de [?uCl(PMeZPh)2(4,7difenil phen)
CHz0H| C1.

En el espectro de infrarrojo de este com-
puesto observamos la banda de absorcidn caracteris-
tica de 1a dimetil fenil fosfina a 490 cm™ T, las --

bandas asignadas a la 4,7 difenil 1,10 fenantrolina

a 700, 725, 745, 810 cm-l (debidas a la parte aromd
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tica de la 4,7 difenil fenantrolina), y varias ban-
das de 600 a 500 cm-l; las demds bandas de absorcidn
caracteristicas de la 4,7 difenil fenantrolina no -
pueden distinguirse con claridad, yé que se enciman
con las bandas del nujol. Aparece una banda a 1020

(4), (5)

em™t que se asigna a metanol coordinado.

La banda de absorcidén que aparece a 315 cﬁl
se asigna a la vibraéién Ru - Cl. —

En el.espectro de résonancia magnética nu
clear encontramos tres conjuntes diferentes de ban-
das en la regidén aromitica a 1.85G, 2.1Gy de 2.5C
a 3.52 debidos a los fenilos de las fosfinas y a la
4,7 difenil fenantrolina, en 5.9%C encontramos la ban
da del disolvente, y dos dobletes de dobletes a 4
y 8%, (Figura 6).

E1l hecho de que haya dos dobletes de do-=-
bletes indica fosfinas cis, rodeadas por grupos di-
ferentes.

Una solucidén de este compuesto en diclorg

metano se comporta como un electrolito 1:l (A (0.01
2

..1)
M) (CH,C1,) .

-4
36.5 L cm mol
Debido a las evidencias anteriores se su-
giere que este compuesto tenga la siguiente estruc-

tura:



[Ru Ci/PMe,Ph/, 4.7 diPh phen MeOH] C1

FIGURA 6.
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N gl s
Sl R,

El compuesto café tiene un andlisis ele-
mental correspondiente a [ﬁuCl(PMezPh)24,7difenil
phen CH,C1,] Cl.

Encontramos en el espectro de infrarrojo
de este compuesto bandas en 710, 730, 740, 770, =--
800, 840 y 850 em™) correspondientes a la absorcidn
de la parte aromdtica de la 4,7 difenil fenantroli-
na, y en 1660 em~totra banda debida también a esta
fenantrolina, la banda a 490 cm'l caracteristica -
de la dimetil fenil fosfina, y en 315 cm *, la ban-
da correspondiente a la vibracién Ru - Cl.

Encontramos en el espectro de resonancia
magnética nuclear protdnica bandas a 7.30Ty 8.5%
correspondientes a los metilos de la fosfina, de
3.25 a 3.45% correspondientes a diclorometano coor-
dinado y una serie de picos de 0.85% a 3,057 corres

pondientes a los diferentes grupos aromaticos presen

tes en la molécula.

Una solucidn de este compuesto en éiclo--



rometano se comporta como un electrolito 1:1 (A

. _ ‘ A2 -1

(0.0l M)(CH2C12) = 15.3/}- cm mol ).
Se propone para este compuesto la estruc-

tura XXII, con fosfinas trans entre si, debido a

que en el espectro de resonancia magnética nuclear

proténica, aparece en la regién metilica un "pseudo

triplete". (Figura 7).

= o %

Ru Cl

xXXii
También se hizo reaccionar (A) con 4,7 =

difentl fenantrolina en diclorometano. Después de
diez horas de reflujo se obtuvo una solucidn café.

Se concentrd la solucidén y se le agregd
n-hexano. Precipité un compuesto de color café.

El andlisis elemental de este compuesto
corresponde a'lawormulacidn [ﬁuC]2(PMeZPh)2 4,7d1i-
fenil phen] 2H20.

' Encontramos en el espectro de infrarro-
1k

jo de este compuesto una banda a 3400 cm —, asig-

nada a agua, aparecen las bandas en 700, 740, 770



[Ru Cl/PMe,Ph., 4.7 diPh phenCH,Cl, | CI

FIGURA 7.

/l i /7
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= y una serie de bandas en la regidn de

1

800, 850 cm
900 a 1400 cm~~, todas ellas asignadas a la 4,7 dife
nil 1,10 fenantrolina; la banda en 490 cm"1 carac-
ter{stica de la dimetil fenil fosfina, y a 315 em™
debida a la vibracién Ru - Cl,

Las bandas de absorcidn correspondientes
a la vibracidén C - N gque aparecen normalmente a --

3000 cm‘l, debido a que la 4,7 difenil 1,10 fenan--

trolina estéd cobrdinada a Ru éparece a 2790 cm-l.

En el espectro de resonancia magnética -
nuclear protdénica encontramos un doblete en B.l56 ,
correspondiente a los metilos de las fosfinas, una
serie de bandas en la regién de 2.1 a 2.8 3G debidas
a los diferentes grupos aromidticos presentes en la
molécula, (Figura 8).

Se propone que este compuesto presente la

estructura XXIII, ya que el hecho de que aparezca -

un doblete indica fosfinas cis, equivalentes.

RN g
Pa oW

XXl



RuCIZ/PMe2 Ph/2 4,7 diPh phen

FIGURA 8.
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Otro isdémero posible en esta reaccidn seria
el representado en la estructura XXIII a, que se ==
descarta debido al espectro de resonancia magnética

nuclear protdnica.

N\Ru/
A

Sin embargo, existe la posibilidad de =--
que durante el transcurso de la reaccidén se haya =-
formado primero un compuesto con la estructura XXIII
g,'y que mas tarde, por impedimento estérico pase =
a la estructura XXIII.

La razén por la que se dice ésto, es -~
que la reaccién dio dos productos cafés de diferen-
te punto de fusidén y casi igual infrarrojo, gue --
corresponden unicamente a diferentes recristaliza-

ciones.,

II1.4. REACCIONES CON SULFURC DE DIMETILO.

Se efectuaron las reacciones de (A) con -
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sulfuro de dimetilo en metanol y diclorometano.

Se puso (A) con sulfuro de dimetilo en =
metanol a reflujo por un lapso aproximado de once -
horas., Se obtuvo una solucidén café clara que se =-
llevé a sequedad. Se aislaron dos productos al re-
cristalizar con diclorometano - hexano, uno amari--
llo verdoso y otro café.

E1l compuesto amarillo verdoso tiene un --
andlisis elemental que corresponde a la formulacidn
[§u2013(PMe2Ph)é] 01,2 CH,OL,.

En el espectro de infrarrojo observamos -
la banda de absorcidn caracteristica de la dimetil

1, y la banda debida a la =--

vibracién Ru - Cl - Ru a 250 cm'l, que debido a la

fenil fosfina a 490 cm~

posicidn indica triple puente de cloro. (FIGURA BR),

En el espectro de resonancia magnética --
nuclear protdnica encontramos encontramos en 8.4 7%
un “pseudo triplete", debido a los metilos de las
fosfinas y en 2,9% encontramos una banda debida a
los fenilos de las fosfinas. (Figura 9).

Una solucidén de este compuesto en diclo=-
rometano (de color amarillo) se comporta como un -
electrolito 1:1 ( A (0.01 M)(CH,C1,) = 55 (U em®
mol™).

Debido a las evidencias anteriores se -

propone que este compuesto presente la siguiente
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estructura:

\ ity
/ S

- . T

Ci

XXV

E1l compuesto café se obtuvo en tan poca
cantidad que no fue posible efectuarle andlisis ==
elemental, sin embargo, el espectro de infrarrojo
y el de resonancia magnética nuclear corresponden
a la materia prima,

La reaccidén de sulfuro de dimetilo con -
(A) en diclorometano después de diez horas de re--
flujo dio una solucidén café. Se aislaron dos pro-
ductos uno verde y otro café.

El andlisis elemental del compuesto café
corresponde al de la materia prima, lo mismo que =
los espectros de infrarrojo y resorancia magnética
nuclear proténica.

En el espectro de infrarrojo del compues-
to verde observamos una serie de bandas que se =--
asignaron al dimetil sulfuro coordinado (se compa-

ré con el espectro del dimetil sulfuro puro), una -
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en 1100 cm'l(muy fuerte), que en el espectro del =

4 y supusi-

sulfuro de dimetilo aparece en 1300 cm
mos que se desplazd debido a la coordinacién al Ru,
en 940, 900, 700 y 670 cm'l, la banda caracteristi-

ca de la dimetil fenil fosfina en 490 em™t y la ==

banda en 330 cm':L

debida a la Yibracién Ru - Cl
(con C1 trans entre si). |

El andlisis elemental de este compuesto -
corresponde a la formulacidn [%uClZ(PMeZPh)Q(MeZS)é]

-2H,0,

2
En el espectro de resonancia magnética --
nuclear protdénica se observa una banda en 8.4 C debi
do a los metilos del dimetil sulfuro, una serie de
bandas en la regidn de 8,2Ca 7.9 & debidas a los
metilos de las fosfinas, y una serie de sefiales -
en la regidén aromdtica de 2.9C a 2.57T. (Fig. 10)

Debido a las evidencias anteriores se pro

pone la siguiente estructura para este compuesto:

Cl
hﬂezs P
\Ru/
lWe:S////// \\\\\\P
a .
XXV

Este producto se obtuvo en pequefia can-

tidad.



Ru CIZ(PMezPh)z(MeZS)z

FIGURA 10,

™

9v
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Probablemente, si se aumentara el tiempo

de reaccidén, ésta serfa mas completa.
IT.5. REACCION CON ETILENDIAMINA.

La reaccidén de (A) con etilendiamina en
metanol, después de cuatro horas de reflujo, dio -
una solucidén color naranja. Se llevé a sequedad.
Después de recristalizacidén con dielorometano ==
hexano se obtuvieron tres productos.

Dos productos resultaron ser insolubles -
en diclorometano, uno verde y otro color mostaza,

El producto soluble en diclorometano --
era de color amarillo verdoso.

El compuesto amarillo verdoso tiene un --
andlisis elemental que corresponde a la formulacidn
Emczl(Plvxezph)2 en (CH3OH)] cl.

En el espectro de infrarrojo de este compueg
to observamos una serie de bandas debidas a los di=-
ferentes modos de vibracidn del NH, de la etilencia
mina en 2800, 1620, 900 cm-l, las bandas asignadas
al metanol en %200 y 1090 em™ ), la banda caracte--
ristica de la dimetil fenil fosfina en 490 cm_], v
en 320 cm~1 la banda debida a la vibracién Ru - C1.

En el espectro de resonancia magnética --

nuclear, observamos alrededor de 53& una banda aque se
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asignd al metanol, una serie de bandas (como se ve
en la figura 11), en la regidn de 6.5 a 7.% debi=-
das a los protones del grupo NH2, al grupo CH2 de
la etilendiamina y a los metilos de la fosfina, -
se observa en 6.9 un "pseudo triplete", que se -
asigna a las fosfinas, y varias sefiales en la re-
gidén de 1.15 a 1.75 debidos a los fenilos de la =
dimetil fenil fosfina.

Una solucidn de este compuesto en diclo=-
rometano se comporta como un electrolito 1:1 (/A

-4 2 -1
(0.01 M) (CH2012) = 29,32 cm” mol”™").,

E1l hecho de que se haya producido una so-
lucidn de color naranja nos indica la formacidn de
un compuesto como el de la estructura XXVI(2), que
por impedimento estérico pasa'después a cualquiera

de los isdmeros de la estructura XXVII.

P\\\\\Ru /////,N
et 8| = e

XXVI
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Debido a las evidencias anteriores el ==
compuesto amarillo verdoso, puede presentar cual-=-

quiera de los siguientes isdmeros,

c'\ Ru / N
A Al
ci P
\\\\\\Ru//////N ?L\\\\\Ru//////
P///// \\\\\\N Cl////// \\\\\

El compuesto XXVII a daria un tripilete en
1a regién metflica del espectro de resonancia magngé
tica nuclear debido a los metilos de las fosfinas,

la estructura XXVII b daria un doblete debido a los



EuCI /PMeZI"h/2 en MeOl-ﬂCl
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metilos de las fosfinas, y ¢ daria dos dobletes --
por los metilos de las fosfinas, dado que en el es-
pectro de resonancia magnética nuclear proténica -
de este compuesto (figura 11), se observa después -
de un andlisis detallado la presencia de un "pseudo
triplete", se propone gque la estructura mds proba--
ble es a.

Los otros dos compuestos de‘que se habld
eran tan insolubles que no fue posible efectuarles
espectro de resonancia magnética nuclear protdénica.
Tampoco fue posible efectuarles andlisis elemental
porque se obtuvieron en muy peguefia cantidad. Uni-
camente se les efectud espéctro de infrarrojo.

En el espectro de infrarrojo del compues-
to verde, encontramos las bandas de absorcidn asig-
nadas a la etilendiamina en 1620, 1510, 1040, 1010
840 y 730 cm'l, no es muy clara la banda a 490 cm-}
por esta razén no puede asegurarse que la molécula
contenga dimetil fenil fosfina coordinada a Ru, =--

1 caracteristi-

aunque se observa la banda a 330 cm
ca de la vibracidén Ru - Cl.

En el espectro de infrarrojo del compues-
to mostaza, encontramos las bandas asignadas a la -
etilendiamina a 1560, 1030, 1010, 820, y 750 cm_l,
y una banda muy intensa a 330 cm_l, debida a la vi-

bracién Ru - C1, también es dudosa la existencia de

la dimetil fenil fosfina coordinada a Ru.
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Una posible explicacién a esto seria, el
hecho de que el exceso de etilendiamina, hubiera -
provocado la formacidén de tres productos de substi-
tucidén diferentes. En un>caSO'podié haber entrado
una molécula de etilendiamina, en otro dos y en el

dltimo tres.
II.6.VREACCION CON CICLOPENTADIENO.

Se hizo reaccionar (A) con ciclopenta--
dieno en metanol por un lapso de seis horas., JSe -
obtuvo una solucidén café, que se 1llevd a sequedad.
El producto de reaccidn se recristalizd de acetona
- éter de petrdleo, y se obtuvo un CQmpuésto café,

A este compuesto se le efectuaron espec-
tro de infrarrojo, espectro de resonancia magnéti-
ca nuclear proténica y andlisis elemental,

El andlisis elemental de este compuesto
es igual al de la materia prima, y tanto el espec-
tro de infrarrojo como el de resonancia magnética -
nuclear son iguales a los de la materia nrima (A),

De lo anterior se concluye que el‘ciclo-
pentadieno no reacciona con (A) en las condiciones
en que se puso la reaccidn. Seria, desde luego, -
interesante tratar de encontrar las condiciones --

adecuadas para la reaccidn.
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II.7. REACCIONES CON OXALATO DE POTASIO.

La reagcién de (A) con oxalato de potasio
en metanol produjo una soluciéﬁ amarillo - verdosa,
después de diez horas de reflujo.

La solucidn se llevé a sequedad. El pro-
ducto (de color café), se recristalizd de acetona -
éter de petrdleo.

El andlisis elemental de este compuesto =
corresponde a la formulacidn K [?uCl(PMean)zoxMeZCG]

En el espectro de infrarrojo de este com-
puésto, encontramos las siguientes bandas debidas al
oxalato coordinado al Ru(6)1630 (v as C=0), 1360,
1370 (V s C-0 +¥C=C), 1270 (Vs C-0+40-C=0), 900 -
(Vs C-0)+8(0-C=0), 800 §(0-C=0)+ ¥ (M-0) y 405 om” T
J (M=-0), la banda de absorcidén caracteristica de la
dimetil fenil fosfina a 490 cm-l, y a 315 en tuna -
banda: debida a la vibracion Ru - Cl.

En el espectro de resonancia magnética nu
clear protdénica de este compuesto encontramos cuatro
dobletes a 8.9C , 8.87, 8.4z y 8.1¢0 depnido a los -
metilos de las fosfinas, una banda en 8.3 debide -
a la acetona coordinada a Ru, y en la regidén aromd-
tica una banda en 2.6 C. (Figura 12).

Una solucidn de este compuesto en diclorgo

metano es conductora de la corriente eléctrica, co-

mo un electrolito 1:1 ( £\
( 0,01 M) (CH?Clz)
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-A -
33.5 0 cm® mol™l).,
De las evidencias anteriores podemos pro-

poner que este compuesto tenga la siguiente estruc-

tura:
- it
P
(o) : P
K \\\\\\Ru '
(o) Cl
S
XXVIII

S = (CH3)200

La reaccidn de (A) con oxalato de pota-
sio en diclorometano después de un tiempo de reflu-
jo aproximado de 24 horas produjo una solucidén café
oscura., Se obtuvieron dos productos uno verde y --
otro café.

El producto café se obtuvo en muy pequeia
cantidad, por lo cual no fué posible efectuarle ana
lisis elemental.

En el espectro de infrarrojo de este com-
puesto, encontramos las siguientes bandas debidas -
al oxalato coordinado (6) 1630, 1390, 1270, 910, --

1; a 490 em~1 la banda caracteristica

1

800 y a 410 cm”

de la dimetil fenil fosfina, a %20 cm - una banda =



K E!u Cl/PMe2 Ph./2 ox MeZCO:\

FIGURA 12.

°1°
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debida a la vibracién Ru - Cl.

En el espectro de resonancia magnética --
nuclear protdnica nos encontramos a 8.3%% una banda
de absoreidn debido a los metilos dé la aimetil fe-
nil fosfina, a 2.75 una banda debida a los fenilos
de la fosfina y una pequefia banda a 3.75 que proba
blemente se deba a diclorometano coordinado. (Fig 13%)

A partir de los datos anteriores puede --
pensarse que este compuesto sea RuClox(PMezPh)2S 6
RuClox(PMezPh)B, ya que la relacién de integraciodn
de protones aromadticos a metilicos en el espectro de
resonancia magnética nuclear proténica es de @R Az
S= diclorometano, pero para confirmar esto seria ne
cesario efectuar el andlisis elemental.

El compuesto verde tiene un espectro de =
infrarrojo en que encontramos las siguientes bandas
asignadas al oxalato coordinado a Ru (6)1630, 1390,

1270, 910, 800 y 410 cm-l, la banda caracteristica

je 1a dimetil fenil fosfina a 490 em ', y a 320 cfl

1

1a banda debida a la vibracidén Ru - Cl.

En el espectro de resonancia magnética nu
ctear protdénica, no podemos ver nada claro, pues es
te compuesto parece Ser paramagnétioo, vy las bandas
aparecen muy anchas y corridas (figura 14), sin em-

bargo la integracién de los protones es de cinco =--



RuCli Ox/PMe2 Ph /ZC:HZCI2

FIGURA 13.

v
o]

Ru Clox/PMe2 Ph/3

LS
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aromidticos a diez (cuatro del agua y seis metili-
cos). (Figura 14).

Este compuesto no es conductor de la --
corriente eléctrica.

El andlisis elemental de este compuesto -
corresponde a la formulacidn [§u4014(ox)4(PMe2Ph);]
-2H20, y se propone que este.compuesto presente la

siguiente estructurai

o
o)
(3

(o
N\
///o

|
|
\\\ :
Ru : Cl
0~ |
0 :
o |
Sy
Ru____ |- _______
P%/ V] C|
CI’/ Ru
ke
%_o

XXIX



Ru CI4 /PMe2

1 ' i | 1 1 1
T T

Ph/4 /O)(/4

T | ¥

3 a 5 6 7 8

FIGURA 14

69
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Esta estructura puede confirmarse, ya que
se mididé la susceptibilidad paramagnética de este -
compuesto por el método de Evans (9), resultando =--
Merf = 1.51 MB, valor menor del esperado para un -

compuesto de Ru (III), debido a interacciones metal

metal (ver el Apéndice II).
II.8. REACCIONES CON NITRILOS.
11.8.1 REACCIONES CON ACETONITRILOC.

La reaccidén de (A) con acetonitrilo en --
metanol después de veinticuatro horas de reflujo --
dio como resultado una solucidn amarillo verdosa.
Se llevd a sequedad. Al recristalizar con dicloro-
metano - hexano se obtuvieron dos productos uno ama
rillo y uno verde, éste ultimo no se aisld pues se
obtuvo en muyv pequefia cantidaa,

E1 compuesto amarillo tiene un espectro -
de infrarrojo en el que encontramos las bandas de -

absorcidon siguientes: a 490 cm‘l correspondiente a

& asignada a la

la dimetil fenil fosfina, a 250 cm_
vibracidn Ru triple puente de cloro Ru, a 1100 cm™
asignada al enlace metanol Ru.,

En el espectro de resonancia magnética --
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nuclear protdnica encontramos bandas a 8.97, --

9.17,.8.75C , 8.47, 8.2C debidos a los metilos

de la dimetil fenil fosfina y al metanol, y a --
3,97 una .pequefia banda debida también al metanol

(grupo OH), a 2.6Tuna banda debida a los fenilos
de la dimetil fenil fosfina. (Figura 15).

Una solucidén de este compuesto en di--
clorometano se comporta como un electrolito 1:1 -
(A (0,01 ) (cHy01,) = 97 en® mo1™").

El andlisis elemental de este compuesto
corresponde a la formuzacidn E{u2013(PMe2Ph)4
(MeOH)é] Cl, y por cada dos moléculas de este com-
puesto puede estar ocluida una de acetonitrilo.

La estructura que se propone para este -

compuesto a partir de los datos anteriores es:

\ /
/ \

Ci

XXX

S = CHBOH

La reaccion de (A) con acetonitrilo en di



E’zuzc I3 7PMe, Ph/, 7 Me OH jz:lCI

FIGURA 15.

29
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clorometano produjo una solucidén café amarillenta,
después de treinta y dos horas de reflujo aproxima-
damente. Se concentré la solucidén y se obtuvo un -
precipitado café después de haberle agregado hexano.,

El andlisis elemental de este compuesto =
corresponde a [%uClZ(PMeZPh)Z(CHBCN);] H20°

En el espeetro de infrarrojo de este com-
puesto encontramos una banda muy ancha debida a la
vibracidn C=N a 2270 cm™t (7)’(8)(correspondiente -

1 la banda caracte-

a nitrilo coordinado), a 490 cm™
Tetion de 14 dimetils Penil fosfifm 5 a 320 enr =
banda caracteristica de la vibracién Ru - Cl.

En el espectro de resonancia magnética --
nuclear protdnica (figura 16), encontramos cuatro -
bandas en 8.5T, 7.3 , 5.7T, 3.6T, debidas proba
blemente a los metilos de la dimetil fenil fosfina,
8.9 y 9.2 Tdebidas probablemente a los metilos del
acetonitrilo y una banda a 2.97 debida a los feni-
los de la fosfina.

Debido a las evidencias anteriores, se =--
puede proponer que este compuesto pueda nresentar -

la estructura de los siguientes isdmeros:

(pagina 64),



CHCN

CH;CN

64

/////NCCH3

NC CH3



[RuCIz /P Me Ph/z_/CH3CN/2] H,0

FIGURA 16.

e

49
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Los isomeros b, d y e, pueden descartarse
debido-.a la banda en el espectro de infrarrojo a -=-
320 cm"l que corresponde a la vibracidén Cl - Ru - (1
trans,

El hecho de observar en el espectro de re
sonancia magnética nuclear protdnica un "pseudo trs
plete" en la regidén metilica indica que las fosfi--
nas se encuentran en posicidn trans una con respec-
to a la otra, de esta forma se descarta c, por 1lo -

que se propone a como la estructura mas probable,
I1.8.2. REACCIONES CON ACRILONITRILC,

La reaccidén de (A) con acrilonitrilo en -
metanol después de veinticuatro horas de reflujo, -
dio una solucidén amarillo verdesa. Esta se llevd a
sequedad. Después de la reeristalizacidn con diclo
rometano - hexano se obtuvieron tres productes uno
verde, otro amarillo y otro café.

El amarillo en solucidn cambia a verde.

En el espectro de infrarrojo de este --
compuesto (café) encontramos una banda de absor--

;] i

cién a 3400 ecm ~, y una a 1100 cm ~, debidas al -

metanol coordinado a Ru, la banda en 490 ol 6a=C
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racteristica de la dimetil fenil fosfina y una banda

a 250 Cm'l

caracteristica de Ru triple puente de clo
ro Ru.

En el espectrorde résonanéia magnética --
nuclear protdénica encontramos una banda en g9.15e ,
otra en 8.75, una serie de picos en 8.4Z a4 7.6C -
picos que se a81gnan a metanol coordinado, lo mismo
que a 3,75C asignado a metanol (gruno OH), v a 2.,8¢C
varios picos debidos a los fenilos de la dimetil fe
nil fosfina. (figura 17).
Se midié la conductividad eléctrica de es

te compuesto en diclorometano y se observd que se -

comporta como un electrolito 1:1 (/\ (0.01 M)(CH,Ci
L - J?.t

,A/!
= 7.545Tem? mo1™1).
El andlisis elemental de este ccuruesto -
) : | (YL ""‘ (‘)"'
corresponde a [}u2013(PMe2Ph)4MeOH bH2LnC:] 1
Debido a las evidencias anteriores se pro
pone que el compuesto tenga la siguiente estructura
+

/

NC CHCH,

:\ Sa
S e N

XXXl

—




Eauzcn3/pMezph/4 Meoucuzcrccﬂ ci

FIGURA 17,

WA

i

N

\

f
8
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De los otros dos compuestos no se tienen
resultados, ya que el compuesto verde se descompone
muy rdpidamente en solucidén, no pudiendo ser aisla-
do; y el compuesto amarillo se obtuvo en muy poca -
cantidad.

La reaccidn de (A) con acrilonitrilo en -
diclorometano después de veinticuatro horas de re--
flujo produjo una solucién café. Después de concep
trar esta solucidn se le agregd n-hexano, y se oitu
vo un precipitado café.

Este producto tiene un andlisis elemental
que corresponde a.[§u2014(PMe2Ph)£] 2 CH,C1,.

El espectro de infrarrojo de este compues

& que es caracteris-

to presenta una banda a 490 em”
tica de la dimetil fenil fosfina, a 270 cHE S Hrianee
banda debida a la absorcién Ru doble puente de clo-
ro Ru.

En el espectro de resonancia megnética ==
nuclear proténica de este compuesto (figura 18), en
contramos bandas a 9.3%C , 9.1¢ , 8.7C , BlL2S5 0V =%
7.4 7 debido a los metilos de las fosfinas, una se-
rie de picos de 5.5C a 6 ¢asignados a diclorometa-
no, y una serie de picos de 3.75 a 3.5 € y de 2.7
a 2,47 en la regidén aromdtica.

En el andlisis elemental de este compues-

to se observé que contiene O.1 % de nitrogeno, lo =



E%u20|4/PMe2Ph/,;]2CHZCI

FIGURA 18.

-

AN
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puede explicarse como oclusidn de una molécula de -
acrilonitrilo en varias moléculas del compuesto an-

terior.

Debido a las evidencias anteriores se pue
de proponer que este compuesto presente la siguien-

te estructura:

A L
—a

XXXxitl

II.9. REACCION CON ACETILACETONA.

La reaccidén de (A) con acetil acetonato -
(se activé la acetil acetona.con hidrdxido de sodio)
en metanoiidespués de treinta horas de reflujo dio
una solucidén café verdosa.

Se 1leva a sequedad esta solucidén. Se -
recristalizan los productos obtenidos (amarillo y

verde), con diclorometario hexano.
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El compuesto amarillo se obtuvo en muy ne
quefia cantidad, por lo que no fue posible identifi-
carlo,

- Evidencias espectroscdpicas (infrarrojo y
resonancia magnética nuclear) nos indicaron que se
trataba de un compuesto anidnico.

Supusimos que este compuesto seria inesta
ble, y que paraAestabilizarlo era necesario neutra-
lizarlo con un catidén grande.

Por lo que se repitié la reaccidén, pero -
se recristalizdé el producto con acetona y cloruro -
de tetrafenil arsonio, dando como resultado dos pro
ductos uno amarillo y uno verde,

El verde no se aisld por haberse formado
en muy pequefia cantidad.

El producto amarillo tiene un espectro oe
infrarroio en que se encuentran las bandas a 3480 y

1

1080 cm” ~ debidas a metanol coordinado a Ru; en ==

1 aparece una banda debida al carbonilo de

1630 cm”
la acetil acetona, no aparece la banda a 490 cm-l-
caracteristica de la dimetil fenil fosfina, y a =
280 cm~' una banda debida a la vibracidn del enla-
ce Ru doble puente de cloro Ru.

El andlisis elemental de este compuesto =

corresponde a [§u201d(acac)?(MeOH)é] (AsPhd)Z 2H, 0.
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Una solucidén de este compuesto en diclorgo
rometano se comporta como un electrolito 1:2 (.\
= 83,40 cm"mo1™ 1)

(0.01 M) (CH,C1,) e ’ s

" En el espectro de resonancia magnética -
nuclear protdénica de este compuesto (figura 149), -
encontramos bandas a 9,15 , 9.0 , 8.2 , 7.4
debidos a los metilos del acetil acetonato y me-
tanol, y a 2.15 wuna sefial debida a los fenilos -
del tetrafenil arsonio, un pequefio pico en 6,1
debido probablemente al protdén del grupo -CH del -
acetil acetonato,

Debido a los datos anteriores, se propo-

ne que este compuesto presente la siguiente estruc-

tura:
= . 7 =
(o) C 0
\R / \ Ru/
u )
o/ \c / \ . rAs Ph4/2 2H20
S S
XX X1V
S CH- OH



W +

Emz(:I4 7 acac

{zfﬁﬂe()H4é]lnAsPh

a4

FIGURA 19,

122



Capitulo IIT

III Conclusiones,



75

IIT, CONCLUSTIONES,

1) Se sintetizaron los siguientes nueves coOmpues-=
tos de Ru (II) y (III).
Lu H H,0 [RuC1,(Pie,Ph),0Me 40
Col H F,O[RuCl,(PHe,Fn) OMe colidine]
[fuc1(Pie Fn),4,7 diPh phen MeOn | 1
[FuCl(¥Me,Ph),4,7diPh pher] CH,C1, C1
[RuC1,(PMe,Pn),4,7 diPh phen| H,0
EuClZ(PMeQPh)?(IﬂPQS)] 2H,0
[Ruc1(pMe,Ph), en MeOH | C1
K EzucupMezPh)2 ox lVleZC(j
Eud(314(PMe2Ph)A(ox)a 7H.,0
EUCJZ(PMezPh)?(CH3CN)a H,0
Eu?C13(PMe2Ph)4 MeOH CH,CHCN| C1
L,Fiu,md(acac)?(lvxeoma (AsPh,), 2H,0

2
Pu?Cl4(PM02Ph)4 colidina
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2) Se confirmdé cue la naturaleza del disolvente fue
determinante en el tipo de productos obtenidos (ié-
nicos o neutros), en este tipo de reacciones, La -
explicacién de esto debe hacerse mediante considera
.ciones cinéticas, La mayoria de las reacciones de

sustitucién que se han estudiado hasta la fecha han

(13), (14) en los --

sido con compuestos cuadrados,
que se han hecho estudios sobre el efecto del disol
vente en la reaccidn de sustitucidn. Pero se han -

estudiado menos las reacciones de sustitucidn er --

complejos con simetria octaédrica.

3) Se observé que la lutidina, colidira, nitrilos vy
sulfuro de dimetilo, resultaron ser ligantes nucled
filos débiles frente a este tipo de reacciones, --
Como ya se menciond en el capitulo de resultados v

discusidn una primera explicacidén de la reactividad

de la lutidina y colidina seria el efecto estérico.

4) 8e sintetizd el anidn de oxalato, oue presenta
otro de los pocos ejemplos de compuestos de este ti
Po. Se conocian anteriormente los siguientes eiem-

plos:

RUC14(PEt,Ph), (15) ¢ RUC1,(CS) (PPhy) ) donde

u = pHBzb*, Ph,as’, Bt, W' (16), (A7) PhMeP Enr4

(co,) (PPh?):l (18) o PE’uC] ox (PPhy) nher.] . (9



i

5) Se sintetizd un compuesto cubénico, que repre-
senta uno de los primeros ejemplos de este tipo, -~

Entre los ejemplos anteriores estdn:
: [ (21)

Ru,C1,(PMePh,) , (?*) E{ud(’OH)A(C6Hb)Z|(SO4)?
6) En base a este trabajo y al anterior (2), se ==
concluye que los factores que determinan los pro--
ductos de reaecidn son varios y compléjos, entre -
ellos: |

a) Efecto del disolvente.

b) Naturaleza del ligante.

c) Tiempo de reaccidna



Capftulo IV
IV Parte Experimental
IV.1 Técnicas utilizadas
IV.2 Reacciones con ligantes donadores ae

N, O, S y ciclopentadieno,
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IV. PARTE EXPERIMENTAL.

IV.1l. TECNICAS UTILIZADAS.

Las determinaciones de andlisis elementales
se llevaron a cabo en el National Physical Laboratory,
Teddington, A. Bernardt, Alemania Occidental y en el
Departamento de Quimica, Universidad de Edimburgo,
Escocia. |

Los espectros de infrarrojo se determina-
ron en espectrofotémetros Beckman modelo 4240 y Per
kin Elmer modelo 521 en la regidén de 4000 a 250 cm-%
en celdas de CsI y en suspensién de nujol.

Las determinaciones de conductividades se
hicieron en un puente modelo YS 1 31.

Los espectros de resqnancia magnética nu=-

clear protdnica se obtuvieron en un espectrdémetro -

Varian EM - 360 60 MHz.
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IV. 2. REACCIONES CON LIGANTES DONADORES

DE N, O, S Y CON CICLOPENTADIENO.

Dicloro metoxi aquo bis (dimetil fenil fosfinaBlru—

tenato (II) de lutidinio. Se calentaron a reflvio -

0.2 g de mer - tricloro tris (dimetil fenil fosfira)
rutenio (III) y 0.1 ml de Tutidina (2, 6 dimetil -
piridina) en 150 ml de metanol, bajo atmésfera de -
nitrdgeno por un lapso aproximado de seis Vv media -
noras. Se obtuvo una solucidén amarillo - verdosa.
La solucidén se 1levd a sequedad. La mezcla resul-
tante se disolvid en diclorometaro, ¥ se agrerd he-
xano. Se aisld de esta manera un producto verde --
(70 %), p.f. 117 - 119°c (pasa a amarillo al fun--
dir), quedando una solucidn amarilla. FEsta solu--
cidn se concentrd vy se le agregé mds hexano., Se --
aisld un producto amarillo (20 %), psfa 97 - 100°C .,
El andlisis elemental del producto verde es como =
sigue, [?bsorvaﬂo C 46.5, H 5.6, N 2.4, calrulaan

rara ) Hzg03N01 P R, C 46.22, H 6, N 2.24, C1 ==

;1.51'
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Dicloro metoxi bhis (dimetil fenil fosfina) colidina

rutenato (II) de colidinio. Se calentaron a reflujo

0.2 g de mer - tricloro tris (dimetil fenil fosfina)
rutenio (III) y 0.9 ml de colidina en 250 ml de me=-
tanol bajo atmdésfera de nitrdgeno por un lapso aprgo
ximado de ocho horas. Se obtuvo una solucidén amari
llo verdosa que se llevé a sequedad. La mezcla re-
sultante se disolvidé en diclorometano, y a esto se
le agregd hexano. Se obtuvo un precipitado verde -
(50 %), p.f. 150°C (pasa a amarillo al fundir), y -
quedd una solucidén amarilla. Esta solucidn se con-
centrd y se le agregd mds hexano, obteniéndose un -
precipitado amarillo (40 %), p.f. 115 - 120°%¢.
[@bservado: C 52.6, H 6.4, N 3,22, calculado para -
CzHeoO,N,C1 P Ru, C 53.51, H 6.4, H 3.7] .

335507202
Cloro bis (dimetil fenil fosfina) rutenio (11} Lk

tricloro rutenio (II) bis (dimetil fenil fosfina)

colidiina. Se calentaron a reflujo 0,2 g de mer =
tricloro tris (dimetil fenil fosfina) rutenio (1I11)
y 0.9 ml de colidina (2,4,6 trimetil piridina), ba-
jo atmésfera de nitrdgeno por un lapso aproximado -
de treinta horas. Se obtuvo una solucidn café. Se
concentrd ésta, y se le agregé hexano. Se obtuvo
un compuesto verde (70 %), p.f. mayor a 250°C, ~--
Quedd una solucidén café, de la que se obtuvo un °re

cipitado café (8 %), por lo que no se identificd,
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[§bservado: C 47, H 5.4, N 1.4; calculado para -=-

C4oH35NC1 4P Ru, C 47.1, H 5.4, N 1.37]

Cloruro de cloro bis (dimetil fenil fosfina) --

(4,7 difenil fenantrolina) metanol rutenio (IT).

Se calentaron a reflujo en 250 ml de metanol 0,7 g
de mer - tricloro tris (dimetil fenil fosfina) v -
0.1069 g de 4,7 difenil l,lO.fenantrolina, bajo at-
mésfera de nitrdgeno por un lapso aproximado de --
diez horas. Se obtuvo una solucidén rojiza, que se
llevd a sequedad., La mezcla de reaccidn se disol-
vid en diclorometano, y a esto se le agregd hexaro.
Sa aislé un prodwcte zoje (70 %), pef. 152 - 155°C,
v quedd una solucidn café rojiza. E) andlisis ele-
mental de este producto es como sigue: [Ebservado:
C 60.5, H 5.17, N 3.4; caleculado para 041H400N9C10

P.Ru, C 60.45, H 5.27, N 3.?9:[ De la solucién -

2
café se aisld un precipitado café (30 %), r.f. -

155 = 15700, que se identificd como cloruro_de clo-

ro bis (dimetil fenil fosfina) 4,7 difenil fenantro-

1ina diclorometano rutenio (II;. [pbservado: C 56.5,

H 4.6, N 3.23%; calculado para C, H AO\ZP]AP Ru, -=--

C 58.3, H 4.9, N 3.23 |.

Dicloro bis (dimetil fenil fosfina) 4,7 difenil fe-

nantrolina rutenio (II). Se calentaron a refluio en

200 ml de diclorometano 0.2 g de mer = tricloro --=
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Tris (dimetil fenil fosfina) y 0.1069 g de 4,7 dife
nil 1,10 fenantrolina bajo atmésfera de nitrdgeno,
por un lapso aproximado de diez horas, Se obtuvo -

una solucidén café. Se concentrd ésta, y se le agre

(75 %)' w_.'af.

(¢'18

a
gé hexano. Se aislé un compuesto caf

115 - 118°C, v auedd una solucidn café, de la que -
se obtuvo un precipitado café (20 %), p.f. 134 --

140°¢ (isémero del producto anterior).

E;bservado: c 58.41, H 4.81, N %,9, calculado para

C,~H,,0,N,C1,P,Ru, C 58.8, H 5.1, N 3.4%] .

4074272 2 "2 2
"Cloruro de +tricloro hexaquis (dimetil fenil fos-

fina) di rutenio (II). Se calentaron a refliujo en

250 ml de metanol, 0.2 g de mer - tricloro tris (di
metil fenil fosfina) rutenio (III) y 0,05 ml de sul
furo de dimetilo bajo atmdsfera de nitrdégeno por ur
lapso aproximado de once horas. Se obtuvo una solu
cién café verdosa que se 1llevd a sequedad, El pro-
ducto de reaccidn se disolvié en diclorometano, v -

se apregd hexano. Se aisld un producto verde amavi-

llento (70 %), p.f. 249 - 250°C (d), vy quedd una sg
lucidén café. [Ebservado: C 44,7, H 5,24, calculado

para CéOH41CEB?6Ru2' C 44.66, H R.ZEJ . De 13 solnu
cidn café se aislé un producto café (7“0 %), identi-
ficado como mer - tricloro tris (dimetil fenil ros=-

fina) rutenio (TIT).
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Dicloro bis (dimetil fenil fosfina) bis (sulfuro de

dimetilo) rutenio (II). Se calentaron a reflujo en

200 ml de diclorometano 0.2 g de mer - tricloro --
tris (dimetil fenil fosfina) rutenio (III) y 0.05 ml
de sulfuro de dimetilo bajo atmdsfera de nitrdgeno,
por un lapso aproximado de diez horas. Se obtuvo =
una solucidén café. Se aisldé un compuesto verde --
(40 %), p.f. 220°C (d), después de haber agregado -
hexano a la solucidén, y quedd una solucidén café. -
[Eﬁélisis Observado: C 39.4, H 6.2, calculado para

C 0C1,5,P,Ru, C 39.1, H 4.§] ’

20t38 o

De la snlucidn café se aisld un producto café (60%)
p.f. 175 = 17600, que se identifiecé como mer - tri-
cloro tris (dimetil fenil fosfina) rutenio (III).

Cloruro de cloro bis (dimetil fenil fosfina) etilen-

diamina metanol rutenio (II). Se calentaron a re--

flujo 0.2 g de mer - tricloro tris (dimetil fenil -
fosfina) rutenio (III) vy 0.03 ml de etilendiamina -
bajo atmésfera de nitrdgeno por un lapso aproximadn
de cuatro y media horas. Se obtuvo una solucién --
anaranjada. oSe llevé a sequedad. La mezcla de Sl
reaccidn se disolvidé en diclorometano, quedando, -=
dos productos uno verde (10 %) y uno mostaza (4 %),
sin disolverse, cuyos puntos de fusidn son 2500 (a)
en ambos casos. A la solucidn agne se obtuvo des--

pués de filtrar estos compuestos, se le agregé --

hexano. Se obtuvo un producto amarillo verdoso ==
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(80 %), p.f. 145 - 150°C (pasa a amarillo al fundir)
[§bservado: C 44.5, H 6.25, N 5.4, calculado para -
0Cl

C P

s4H N 0C1,PpRu, C 42,21, H 6.29, N 5.18].

REACCION CON CICLOPENTADIENO.

Se destild el ciclopentadieno, en el momento en que
iba a ser usadd. Se calentaron a reflujo en 200 ml
de metanol 0,2 g de mer - tricloro tris (dimetil fe
nil fosfina) rutenio (III) y 0.03 ml de ciclopenta-
dieno (recientemente destilado), bajo atmésfera de

nitrdégeno por un lapso aproximado de seis horas. -
Se obtuvo una solucidén café. Esta se llevd a seque
dad. Se redisolvié el producto en acetona, y a esS=
ta solucidn se agregd éter de petréleo. Se obtuvo

un producto ggié, cristales grandes, que posterior-
mente al andlisis elemental se identificd como mate
ria prima [Ebservado: C 46.%%, H 5.03, que corres--

ponde a 024H3301%kq3 .

Cloro oxalato bis (dimetil fenil fosfina) acetona

rutenato (II) de potasio. 5e calentaron a reflujo

en 200 ml de metanol 0.2 g de mer - tricloro tris -
(dimetil fenil fosfina) rutenio (III) y 0.06 g de -
oxalato de potasio bajo atmésfera de nitrdgeno por
un lapso aproximado de diez horas. Se obtuvo una =

solucién amarillo - verdosa. Se l1levé a sequedad.
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E1l producto de reaccién se redisolvié en acetona -
y se agregd éter de petrdleo. Se obtuvo un produc-
to café (90 %), p.f. 195 - 200°C (cambia a rojo al
fundir). [@bservado: C 41.9, H 4.8, calculado para
21H,g05C1P,KRu, C 42.1, H 4.7] .

M Tetracloro tetraguis (oxalato) tetraquis (dime-

C

til fenil fosfina) tetraquis (rutenio (III)). Se -

calentaron a reflujo bajo atmésfera de nitrdgeno -
0.2 g de mer - tricloro tris (dimetil fenil fosfina)
rutenio (III) y 0.06 g de oxalato de potasio en 200
ml de diclorometano bajo atmdésfera de nitrdgeno, vor
un lapso aproximado de veinticuatro horas. Se obtu
vo una solucidn café. Se agreed hexano y se obtuvo
un producto verde (45 %), p.f. 195 - 200°C (d). --
[@bservado: C %32.8. H 3.9, calculado pare C4OH48 =

0,gC1,P,Ru,, C 32.3, H 3.23 |

474747
De la solucidn resultante se aislé un producto café
(%0 %), p.f. alrededor de 200°C (d), que no se iden
tificd.

Cloruro de M tricloro tetraquis (dimetil fenil fos-
V4

fina) bis (metanol) @i rutenio (IT). Se calentaron

a reflujo en 200 ml de metanol 0.2 ¢ de mer - tri--
cloro tris (dimetil fenil fosfina) rutenio (I111) v
0.04 ml de acetonitrilo (CchN), bajo atmdsfera de

nitrédgeno por un lapso aproximado de veinticuatro -
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horas. Se obtuvo una‘solucién amarillce verdosa, =--
que se‘llevé a sequedad. La mezcla resultante se -
redlsolv1o en diclorometano, y se agrego hexano, -
Se aislé un producto amarillo (80 %), p.f. 100 ==
104°Cc (d), también se produjo un compuesto verde -
(5 % aproximado), que no se aislé. Andlisis ele--
mental.[:Ohservado: ¢ 43.5, H 4.95, N 0,6, calcula-
do para CooH,70,NClgPgRu,, C 42.83, H 5.4, N 6+ 7).
En el capitulo de resultados y discusion, se expli-
cé, que se habfa considerado una molécula de aceto-
nitrilo ocluida por cada dos moléculas del compues=-
to que se propone.

Dicloro bis (dimetil fenil fosfina) bis (acetonitri-

lo)rutenio (II). Se calentaron a reflujo en 150 mi

de diclorometano 0.2 g de mer - tricloro tris (dime
til fenil fosfina) rutenio (III) y 0.04 ml de ace--
tonitrilo, bajo atmésfera de nitrdgeno por un lapso
aproximado de veinticvatro horas. Se obtuvo una so
lucidén café amarillenta. Se concentrd y agreegd he-
xano. Esta reaccidn produjo dos compuestos unc ==
verde (5 %), que no ce identified, p.f. 190 - 19z°
y uno café (7% %), 185 = 190°%¢. [Ebservado: H 4.9,
¢ 41.4, N 5.9, calculado para CZOHZSON?CI?P Ru, -

C 41.4, H 5,1, N 5.{] .
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Cloruro deM tricloro tetraquis (dimetil fenil fosfi-

na) metanol acrilonitrilo di rutenio (II). Se ca--

lentaron a reflujo en 2007m1;de metanol 0.2 g de =--
mer - tricloro tris (dimetil fenil fosfina) rutenio
(II1) » 0,05 ml de acrilonitrilo (CHZCHCN) bajo at=-
mésfera de nitrdgeno por un lapso aproximado de vein
ticuatro horas. ©Se obtuvo una soluc%én amarillo =
verdosa, que se_llevé a sequedad. La mezcla de ==
reaccidn se redisolvid en diclorometano y se agre-
gé hexano. La reaccidén dio tres productos, uno --
amarillo, que no se aisld pues se descompone en so-
lucidn, uno verde, que no se aisldé por la misma ra-
zén, y uno café (70 %), p.f. mayor a 250°¢. EZhser—
vado: € 42.9, H 5, N 1,16, calculado para CéhHSJON
C1,P,Ru, € 43.9, H 5.2, N 1.4]

Cloro}{tricloro pentaquis (dimetil fenil fosfina) -

di rutenio (I1)., Se calentaron a reflujo en 150 ml

de diclorometano 0.2 g de mer - tricloro tris (dime
til fenil fosfina ) rutenio (III) y 0.05 ml de acri
lonitrilo bajo atmdésfera de nitrdgeno, por un 1apso
aproximado de veinticuatro horas. Se obtuvo una so
lucién café, Se agregd hexano, Se aisldé un produc
to café (80 %), p.f. 235 - 237°C. [Observado: C 41.

H 4,9, N 0.1, caiculado para LAZ 59 leRRu s € 43,8

H 4.9, N O w:].



Dicloro M dicloro bis (acetil acetonato) bis (metarol)
/ 2

di rutenio (1I) de ditetrafenil arsonio. Se calenta

ron a reflujo en 200 ml de metanol 0.02 g de mer - ==
tricloro tris (dimetil fenil fosfina) rutenio (111 ),

¥ 0,0%25 g.de acetil acetona (déstilada), que se acti
vé con hidrdxido de sodio, bajo atmésfera de nitrdys-
noc por un lapso aproximado de treirta horas. Se obtu
vo una solucidén amarillo verdosa, que Se llevé a se-=
quedad. Se redisolvié el producto de reaccion en -

acetona caliente, y se agregd 0.8 g de cloruro de tetra

fenil arsonio. Esta solucidén se agi*d por un lapso -

aproximado de dos horas., La reaccidn dio como resni-~
tado dos productos uno amarillo (75 %), p.f. i67 -

164°C (d), y uno verde (5 %), que no se aislé, por -
haberse producido en tan pequetia cantidad.,

Andlisis elemental. [ ubservado: C 57.71, H 4.74, cal-

culado para, CgoHOgCl,A8 KUy, € 58,1, H S



APENDICE I.

TABLA DE FRECUENCIAS DE ABSORCION EN

INFRARROJO.

A\



COMPJESTO

LuH~H2o[§uc12(PMe2Ph)2
OMe HZO] Kverde)

LuHAH?o[§u012(PMp2Ph)2

OMe H2(E| (amarillo)

ColH H,0[RuCl,(PMe,Ph),

OMe H2§] (verde)

ColH H20[§u012(PMe2ph)2

OMe HZQ] (amarillo)

[?uCl(PMezkh)?A,7 diPh
phen MeO%] c1

E.,Cj (hivgg,)'f)h\ ?A, 7. diPh

e .
nher. tH"‘:] Gl
: 5w n

Ru-0OMe

1460,
1410
1110

1430
1410
1090

1450
990

1460
1390
990

Ru-N

2190
1600

Ru-0

1020
(MeOH)

Ru-P

490

490

490

490

4G0

Ru-C1l

215

RH

1538

1550

1500

1480

68



COMPUESTO

@uClz(pMeZPh)24,7 diPh

pher_T_l H20 ‘

[EuClZ(PMeZPh)z(Mezs)é]

ZHQO

EﬁCI\PMeZPh)2 en Meoﬁj c1
K[iuCl(PMeQPh)zox Me?cC]

[R,01, (2o ) 4 (o), ]

ZH O
2

Rﬂ?Cla(?Me?Ph)éﬂeﬂF

£H o CHC§] c

Ru=-0OMe

Ru=N

2790
1600

2800
1620
900

2300

Ru-S

1100
940
900

Ru-0

3200
1090
(MEOH)

1630
1380
1270
405

1630
1380
1270
410

3400
1100

(vMeQH)

Ru=-P

490

490

490

490

490

490

Ru-C1

315

330

320

3520

520

250

0b



COMPUESTO

EuCl,(PMeZPh) 2(CH30N)£]

HZO

E%uQCld(anac)z(MeOH)Z

(AsPh)ﬂ 2H,0

Ru C]A(PMe

o Ph)4colld1n9

2

Ru=-0Me

Ru=N

2270

2400
1650
800
420

Ru-S

Ru=~0

1630

- 3480

1080

Ru=-P

490

490

Ru-C1l

315

280

Rt

Lo



Apéndice II

Método de Evans.
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APENDICE II

METODO DE EVANS,

La posicidén de una 1linea en el espectro -
de resonancia magnética nuclear proténica depende de
la susceptibilidad magnética del medio en que estd
situada la molécula. Para una sustancia inerte en
solucidn acuosa, los desplazamientos causados por =
los iones paramagnéticos estidn dados por la expre--

. ’ .
sion teorieca

T

AH =
H

1) Ak
5
A k es el cambio en la susceptibilidad volumé-

trica.,
Por tanto es factible un método sencillo

para medir susceptibilidades paramagnéticas de sus-
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tancias en solucidén diluida.

Para hacer la medida de la susceptibilidad
paramagnética de iones en soluciones acuosas, Evans
propone gue se coloquen en un tubo de resonancia (9)
una substancia inerte como referencia (p. ej. al--
cohol terbutflico), y un capilar que contenga la mis
ma concentracidén de esta substancia de referencia en
el oue esté el idn paramagnético.

Aparecerdn dos lineas de resonancia debi=-
das a los protones del alcohol terbutilico en las -
dos soluciones debido a la diferencia en su suscep-
tibilidad volumétrica, con la linea proveniente de
la substancia mds paramagnética a mayores frecuen-
cias,

La susceptibilidad magnética especifica

de 1la substancia disuelta viene dada por la expre-.

. 2
sion:

e lE s Dl = )

donde A f es la diferencia de frecuencias entre --
las dos lineas, en ciclos por segmndo,
f es la frecuencia en gque se estndian las resonan-
cias proténicas, en ciclos por segundo
m es la masa de la substancia en un ml de solucidn

es la susceptibilidad especifica del disolvente

ds es la densidad de la solucidn



94

do es la densidad del disolvente

Para sustanciss altamer‘e paramagnéticas,
puede despreciarse en general el dltimo término, sin
error serio (2 %).

Se pueden usar también acetona o dioxano
en lugar de alcohol terbutilico, o para soluciones
no acuosas ciclohexano o tetrametil silano.

CualQuier 1inea de resonancia del solven-
te orgdnico, puede usarse como referencia, dado que
no hay interaccidén con el soluto.

Debe tenerse cuidado que la cantidad de =
soluto no sea muy grande, ya que en este caso, la -
1{nea de la solucidn serd muy ancha,

Posteriormente a este trabajo de Evans, -
se publicd otro, en el que se hacen unas modificg=--

ciones a la técnica. (12)

CALCULOS DE LA SUSCEPTIBTLIDAD MAGNETICA

PARA Ru 014(PMeePh)4(ox)4

4

X = 34f +7X,

2 fm
Datos: Af = 6 cps
f = 60 MHz
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- -o0.5 x 10-6 (11)

Correcciones debidas al diamagnetismo de la moléecula

g 6 X 100 (40 dtomos)
R 10 X 30'6 ( 4 4tomos)
Q- 4.6 X 10~8 (16 Atomos)

6

H 2.93 X 10~ (44 dtomos)

Gl 20,1 X 10-6

(4 dtomos)
La correccidn total debida a las contribuciones de
todos los Atomos mencionados anteriormente suma
562,92 X 10~°,

Moafr (antes de la correccidn) = 1,48 MR, que se

calculd de 1la siguiente manera:

/{Aef.f‘ = 2.84 \|'X|Peso molecular) T( k)

El valor de//(eff va corregida es:
La diferencia de frecuencias en 1las lineas

espectrales se ve en la figura anexa (figura 20).
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(1)

(2)

(3)
(4)

(5)

(6)

(7)
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M eff

p.f.
bipy
phen
tmphen
dmphen
by

LuH
ColH
4,7 diPh phen
en

ox

acac
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NOMENCLATURA.

Conductividad.

Frecuencia (vibracidén en infra-
rojo).

Suscptibilidad Magnética.

Punto de fusidn, -

Bipiridina.,

Fenantrolina,

3,4,7,8 tetrametil fenantrolina,
2,9 dimetil 1,10 fenantrolina.
Piridina.

Lutidinio.

Colidinio.

4,7 difenil, 1,10 fenantrolina.
E+ilendiamina,

Oxalato.

Acetilacetonato,
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