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P R E F A C I 0. 

En vista de la gran variedad de los --- 

productos obtenidos al hacer reaccionar mer - -- 

RuC13( PMe2Ph)
3

con diferentes tipos de ligantes,(
2) 

resultó interesante ampliar el estudio de este - 

tipo de reacciones con otros tipos de lígantes - 

de diferentes características. En el Pres- nte - 

tr. ªbajo se liP7rarnr, n cebo las req^ ráor: n;- ¡ el -- 

cn:rjpuesto antes mencionado con lutidin i, c, olidi- 

na, 4, 7 difenil 1, 10 fenantroli.na, sl¡ lfur.o de di

metilo, etilendiamina, ciclopentadiFno, oxalato

de potasio, acetonitrilo, acrilonitrilo, aceti.l- 

acetona en metanol y dielorometano, observándose

en algunos casos, comportamientos iguales a los

reportados (
2) ,

y en otros, distintos a los espe- 

rados; dichos resultados son discutidos en el -- 

Capítulo II. precedido de ver discusión del traba

jo previo. 



Capitulo I

1 Antecpdentes

I. 1 Reacciones con hipiridina

I. 2 Reacciones con fenn.n+ r.olina.s

1. 3 Reacciones cern piridina



I. ANTECEDENTES. 

Se han estudiado las reacciones de --- 

RuX3( EPh3) 2Me0H, donde X = Cl, Br y E = P, As -- 

con ligantes bidentados de nitrógeno, 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 RuX-( EPh3) 2Ivíe0H en dí- 

clorometano dan como resultado compuestos del ti- 

po [ RuX( EPh
3 )(

N - N) 2] X. Para E = As, solamente

se forman estos cationes si la reacción se efec- 

túa en presencia de NabPh4. 
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Hasta la fecha habla pocos compuestos de

Ru ( III) neutros ya preparados y estudiados, por lo

que fue de gran interés extender este estudio median

te reducción de estos compuestos a productos catió- 

nicos de Ru ( II). 

Se pensó en utilizar como materia prima - 

un compuesto que contuviera dimetil fenil fosfina, 

ya que si se obtenían compuestos diamagneticos, es- 

tos podrían ser estudiados mediante resonancia mag- 

nética nuclear protónica, lo cual seria de gran ayi

da para determinar la estructura de los compuestos. 

Como antecedentes Chatt y colaboradores(') 

hablan preparado una serie de compuestos de Ru ( lII) 

neutros, entre los que se encontraba mer- RuCi3( P11e2Ph).
j

por lo que se usó este compuesto como materia prima. 

Se han reportado una serie de reacciones

con el compuesto anteriormente mencionado con ligan

tes donadores de nitrogeno( o

Guiso extenderse esta serie no sólo con 11

gantes donadores de nitrógeno, sino también de azu- 

fre y de oxígeno, así como la reacción con un com- 

puesto cíclico. 

Las reacciones efectuadas y reportadas -- 

con mer- RuX3( PMe2Ph)
3

son las siguientes. 
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I. 1 REACCIONES CON BIPIRIDINA. 

La reacción 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 atmósfera de nitrógeno, - produjo una solu

ción roja, la cual se llevó a sequedad; y la recris

talizacion de este producto con acetona - éter de - 

petroleo dio un precipitado anaranjado y una solución

roja. 

El sólido anaranjado es diamagnetico y - 

tiene un análisis elemental que corresponde al del

RuC12( PMe2Ph) 3bipy( H20), una solución de este com— 

puesto en diclorometano es conductora de la corrien

te eléctrica, su conductividad es tal que correspon

de a la de un electrolito 1: 1. Esta evidencia, jun

to con estudios de resonancia magnética nuclear pro

tónica ( de temperatura variable), resonancia magné- 

tica nuclear de fósforo 31, llevan a pensar en dos

estructuras posibles para este compuesto: (
2) 

P

N P

Ru / CI -H O2

N C1

P

p
CI

I
P

Ru

OH

N
P

CI
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P = PMe2Ph. 

La estructura I parece más factible, aun- 

que no. puede descartarse la estructura II, debido a

que se ha visto mediante difraccion de Rayos X, que

existen compuestos relacionados, tales como el - 

I tC1( phen)( PEt3) 2] BF4que presentan este tipo de

estructura. 

CI P

4

N P

N — 

I11

Al concentrar la solución roja se obtuvo

un sólido rojo oscuro cristalino. 
El analisis ele- 

mental de este compuesto concuerda con el del com- 

puesto cuya fórmula molecular es[ RuCl( PMe2Ph) 2(
N- N) 

s] el. 

Evidencias de estudios de resonancia mag- 

nética nuclear protónica, 
resonancia magnética nu- 

clear de fósforo 31,- spectro de infrarrojo, y me- 

dición de conductividad eléctrica, llevan a pensar

que el compuesto mencionado anteriormente puede te- 
ner cualquiera de las dos estructuras siguientes: 



P

N P

Ru

N CI

IV

CI

S = Me2CO3 CH2Cl2

P

N P

u

N S

CI

V

9

CI

Parece que es más probable la estructura

IV debido a que la fosfina tiene un mayor. efecto -- 

trans que el cloro. 

Por otra parte la reacción entre ( A) y - 

la 2, 2' bipiridina en diclorometano da un sOlido -- 

rojo oscuro no conductor, cuyo análisis elemental - 

concuerda con el del RuC12( PMe2Ph) 2bipy. 

Evidencias de resonancia magnética nuclear

protónica, y resonancia magnética nuclear de fósforo

31, llevan a pensar en la siguiente estructura. 

P

N P

Ru

N CI

CI

VI
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Esta reacción da además como resultado - 

otro compuesto, que es más bien insoluble, el es— 

pectro de infrarrojo de este compuesto muestra que

no contiene fósforo, ya que no se observan las han - 

das correspondientes a la fosfina; este compuesto

se obtuvo en tan pequeña cantidad que no fue posible

efectuarle análisis elemental. Se obtuvo también upa

producto rojo - naranja cuyo análisis elemental con

cuerda con el de. bipy H Eucl
3 (

PMe
2 Ph) bir1] . 

Hay evidencias suficientes que muestran - 

la formación del ion bipiridinio, como son la anari

cion de una banda en el espectro cae infrarrojo corre

pondiente al ión bipiridinio, así como el hecho de

eue el compuesto sea conductor de la corriente. 

1. 2. REACCIONES CON FENANTRULINAE. 

Se esperaba que al hacer reaccionar ( A) - 

con 1, 10 fenantrolina se obtuvieran compuestos se— 

mejantes a aquellos obtenidos con bipiridina, es de

cir que la reaccion siguiera el mismo natron. 

Sin embarEo, la reacción con 1, 10 feñ an- 

trolina en metanol dio dos productos que se se^ ara- 

ron mediante r.ecristal.ización fraccionada. 

Se obtuvo un solido rojo - narar. a ( 15 a), 

cuyo análisis elemental a- r.responie al
deo ^ oTr„ ost. 

Then }. EU n7
3( YtYie2?' h)

pheJ
H20, sln emrgr` c, debiác

a su insolubilidad no fue posible efectuar resonar- 



cia magnética nuclear protónica para descifrar su es

tructura. 

El producto principal, separado del sólido

rojo mediante recristalizacion con diclorometano - 

éter de petróleo, correspondía al sólido rojo de -- 

fórmula CuCl( PMe2Ph) 2phenCH2C12] Cl. Después de -- 

efectuar resonancia magnética nuclear de fósforo 31

e infrarrojo se llega a la conclusión que este com- 

puesto tiene la siguiente estructura: 

N P

Ru

N CI

S

V I 1

CI

La reacción de ( A) con 1, 10 fenantrolina

en diclorometano dio como resultado solamente en - 

compuesto, después de recristalizar con hexano. 

Este compuesto tiene un análisis elemental

que corresponde al de RuC12( PMe2Ph) 2phen; y en base

a estudios espectroscópicos se le ha asignado a este
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la siguiente estructura: 

P

N P

Ru

N CI

CI

VIII

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 así

información sobre el efecto esterico 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 reaccion de la 3, 4, 7, 8 tet.rametil. fe- 

nantrolina con ( A) en metanol dio dos productos, - 

un precipitado rojo - naranja ( 80 %) y una solución

amarilla. 

El compuesto rojo - naranja tiene un aná- 

lisis elemental que corresponde al del compuesto -- 
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RuCl( PMe2Ph) 3tmphen] Cl. Su conductividad electri

ca corresponde a la de un electrolito 1.: 1. El es— 

pectro de resonancia magnética nuclear de fósforo - 

31, lleva a asignarle la siguiente estructura: 

P

P

I X

CI

Al recristalizar este compuesto con dicto

rometano - hexano se obtuvo un compuesto rojo oscu- 

ro, cuya conductividad eléctrica aún correspondía a

la de un electrolito 1: 1. Este complaesto se formu- 

la como [ RuCl( PMe2Ph ) 2 tmphen CH2C12] Cl; los espec

tros de resonancia magnética nuclear protónica, re- 

sonancia magnética nuclear de fósforo 31, indican - 

que la estructura de este compuesto es: ( X) 

La solución amarilla contenía una mezcla

de productos, cuya composición no se ha elucidada

aún satisfactoriamente. 
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X

La reacción con la 2, 9 dimetil fenantro-- 

lina ( dmphen) en metanol dio una solución amarillo

oscura de la cual se obtuvo un precipitado blanco - 

cristalino al recristalizar de diclorometano - hexa

no, y una solución amarilla. De esta última solu- 

ción se aisló un sólido amarillo oro. 

El compuesto blanco cristalino tiene un - 

análisis elemental que corresponde a RuC12( dmphen) 2, 

pero debido a que su conductividad eléctrica corres

ponde a la de un electrolito 1: 2, se sugiere que -- 

tiene la siguiente estructura: 

Ru Ru

NSICIÑ, . 
XI

Cit

Por lo cual el compuesto mencionado ante- 
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riormente se formula: [ Ru2C12( dmphen) 41 C12. 

El compuesto amarillo oro tiene tanto un

espectro de infrarrojo, como de resonancia magneti- 

ca nuclear protónica, así como - un análisis elemental. 

idénticos al compuesto Dtu2C13( PAe2Ph) 6] Cl(
3); 

al

que se le asignó la estructura siguiente: 

CI

PM e2OJ320Ru coCI Ru / P Me/
3

X

XII

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 - 

nitrógeno, tales como piridina, bajo condiciones si
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milares con objeto de tener un estudio mas completo

y una visión mas amplia del comportamiento químico

de la materia prima ( mer - RuC13( PMe2Ph)
3). 

Como antecedentes se tenían las reacciones

de este compuesto ( A) con aminas primarias, secunda

rias y terciarias en etanol, dando productos del ti

po RuCl2( PMe2Ph) 3am con aminas primarias y secun- 

darias, mientras que con terciarias se obtenían pro

duetos del tipo RuCl2( PMe2Ph) 3EtOH ; y la reacción

con hidrazina produjo RuC12( PMe2Ph) 3( N2H4) , este

último compuesto fácilmente pierde una molécula de

fosfina para dar RuC12( PMe2Ph) 2( N2H4) 2
La reacción de ( A) con piridina en etanol

o diclorometano dio un sólido amarillo no conductor

cuyo análisis elemental corresponde al de]. compues- 

to RuC12( PMe2Ph) 2py2 . Los espectros de resonancia

magnética nuclear protónica, resonancia magnética nu

clear de fósforo 31, asi como el espectro de infra - 

rojo son congruentes con la siguiente estructura: 

CI
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Al recristalizar este compuesto con diclo

rometano se obtiene un compuesto amarillo verdoso - 

cuyo análisis elemental también corresponde al del

RuC12( PMe2Ph) 2py29 sin embargo -gracias al espectro

de infrarrojo lejano se propone que este compuesto

tenga la estructura XIV, ya que las bandas a 531- 

CM-
1 31cu-1

y 319 cm 1indican la posible isomerización - 

de la estructura XIII a la estructura XIV. 

Py

CI P

U

CI P

Py

XIV

Se efectuó también la reacción de ( A) -- 

con piridina en metanol, que produjo un compuesto só

lido amarillo pálido, conductor de la corriente elec

trica. (electrolito 1: 1). 

Es un compuesto diamagnético cuyo análi— 

sis elemental corresponde al del compuesto: 

pyH [ RuC12( OMe)( H20)( Flne2Ph) 2 

Los espectros de infrarrojo, resonancia - 

magnética nuclear prot, nica, resonancia magnética - 

nuclear de fósforo 31, son consistentes con la si— 

guiente estructura: 
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OMe

CI P

PY H Ru

CI P

H2O

XV

Existen evider:ciaS de la formas Pon del - 

ion piridinio, tales como la aparición en el, espec- 

tro de infrarrojo de una banda en 1538 cm -
1; 

otra - 

evidencia es el hecho de que la conductividad eléc- 

trica del metanol aumente al agregar unas gotas de

piridina, lo cual se explica por formación de iones. 

La gran diferencia en comportamiento entre

las reacciones con piridina en metanol y dielorome- 

tano puede atribuirse a la formación del íón: 

pyh+ OMe, cuando se disuelve piridina en metanol, 

y la subsecuente participación del ion metoxilo en
la reacción. 

Por otra parte se habla efectuado la -- 

reacción de ( A) con norbornadieno, en ambos medios

de reacción, dando como resultado RuC12( PAez11h)? Cy11. 
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II. RESULTADOS Y DISCUSION. 

II. 1. INTRODUCCION. 

El objetivo que se perseguía al hacer es- 

te trabajo era ampliar un trabajo ya publicadot2), 

en el que se habían efectuado una serie de reaccio- 

nes entre mer - RuCl3( PMe2Ph)
3 (

A), y, ligantes de

nitrógeno 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 nitrógeno, - 

y también con ligantes donadores de azufre y oxíge- 

no en medios de diferente polaridad. Se perseguía

observar el comportamiento de este tipo de ligantes

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

el efecto esterico en el tipo de productos obteni- 
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dos. Se discutirán a continuación las reacciones. 

Se eligió ( A) como materia prima ya que - 

contiene dimetil fenil fosfina. En el caso de obte- 

ner compuestos diamagnéticos, se - podría utilizar rPso

nancia magnética nuclear protónica para la determina- 

ción de estructuras. 

II. 2. REACCIONES CON BASES HETEROCICLICAS. 

II. 2. 1. REACCIONES CON LIJTIDINA. 

En la parte correspondiente a antecPdertPs

se mencionó que se hablan efectuado las reacciones - 

de ( A) con bipiridina y con piridina, 
encontrándose

diferencias en los productos obtenidos, por lo cual. 

resulto interesante el hacer reaccionar ( A) con -- 

otros ligantes monodentados donadores de nitrógeno. 

Se hizo reaccionar ( A) con lutidina -- 

2, 4 dimetil piridina), en metanol. Después de -- 

un reflujo de seis horas y media aproximadamente, - 

se obtuvo nna solución amarillo - verdosa, la cual

se llevó a sequedad. La mezcla de reacción resul- 

tante se disolvió en diclorometano, y se agregó pos

teriormente hexano, precipitando un compuesto verae

limón y quedando una solución
amarilla. 
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Si se dejaba la solución amarilla a que - 

precipitara el compuesto por efecto de evaporación

del disolvente, cambiaba ésta de coloración pasando

a verde, por lo cual para aislar el compuesto ama— 

rillo, fue necesario concentrar la solución, agre-- 

ga.r más hexano v enfriar, pues si el compuesto no - 

se aislaba rápidamente, cambiaba a verde. Posterior

mente se supo que eran isómeros. 

Además de los dos compuestos mencionados

anteriormente, se obtuvo un compuesto blanco, que - 

no ha podido ser caracterizado, ya que debido a sla

insolubilidad, no fue posible efectuarle es- ectro de

resonancia magnética nuclear protónica, y el análi- 

sis elemental no concuerda con las estructuras que

pensamos podía tener.. 

El análisis elemental del compuesto verme

concuerda con la composición porcentual del compuPs, 

to Lu H- H 0 IR uC12( PMe2Ph) ZOMe H20] 

La formación del ión lutidinio se verifi- 

có de varias maneras. Al medir la conductividad del

metanol con unas tiotas de lutid.ina se observó que - 

la conductividad eléctrica de esta solución es ma— 

yor que la del metanol sin lutidina; además en - 1 - 

espectro de infrarrojo de este compuesto se OrsPrua

una banda en 1538 em - 1 debida a la absorción del -- 

ión lutidinio. ( Figura A). 

En el espectro de infrarrojo de este compues



Lu H+[ RuCl2/
PMe2Ph/

2
OMeH2p],- 

FIGURA A . 

0

0
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to encontramos además bandas de absorción a 3400 y

1650 cm-' debidas a la presencia de agua en el com- 

puesto; bandas de absorción a 1460, 1410 y 1010 cm
1

debidas a la presencia del ion_metoxilo en el com- 

puesto. Se observa además la banda característica

de la dimetil fenil fosfina a 490 cm
1. 

En el espectro de resonancia magnética nu

clear protónica, encontramos en la región metílica

seis picos a 7. 3- C , 8. 5 Z, 8. 97 , 9. 11 , 9. 5-¿ , de

las cuales las bandas en 7. 3-& y 8. 51 se enciman con

las bandas del tetrametil silano. En la región aro

mática aparecen dos picos a 1. 9t y 2. 91 (
FIG. 1 ) 

Además al medir la conductividad eléctri- 

ca de este compuesto disuelto en dicloromentano re- 

sultó ser conductor de la corriente eléctrica, 
con

una conductividad molar correspondiente a la de un

electrolito 1: 1 ( 1(
0. 01 M) = 

77 - R-' 

cm2/
mol) 

Debido a las evidencias anteriores se su- 

giere que este compuesto presente la siguiente es- 

tructura: 
OMe

CI P

Lu H
Ru

CO

H2O

XVI



OMe

CI P

Ru

CI P

H2O

FIGURA 1. 

NCTA: X significa que se

enciman los picos con los
de TMS. 

N
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El sólido amarillo tiene un espectro de in

frarrojo que presenta la banda debida a la absorción

del ión lutidinio en 1550 cm -
1, 

bandas del ión meto

xilo a 1430 cm
1, 

1410 cm
1

y 1090 CM-', la banda - 

característica de la fosfina a 490 cm
1. 

En el espectro de resonancia magnética nu

clear protónica encontramos las siguientes bandas: 

9. 1Z , 8. 9z , 8. 7¿ , 8. 4 Z , 8. 3 1 , 7, 1Z ( H20) en - 

la región metíl.ica del espectro, y bandas en 2. 47- 

a 3. 8L , en la región aromática del espectro, corres

pondientes a los fenilos de las fosfinas y a la par

te aromática del ión lutidinio. 

Además este compuesto es conductor de la

corriente eléctrica, con una conductividad de un -- 

electrolito 1: 1 ( A ( 0. 01 M) ( CH2C12) 
t 70.

mol -
1). 

Debido a las evidencias anteriores se -- 

sug ere que este compuesto presenta la estructura - 

siguiente: 

Lu H

P

CI H2O

U

C I Me

P

XVII



Lu H+ 

FIGURA 2
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El compuesto blanco, que no ha podido ca- 

racterizarse tiene un' análisis elemental como sigue: 

C 9. 95 %, H 6. 7 %, N 0 %. 

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 solución amarillo verdosa, que se llevo

a sequedad. La mezcla de reacción se disolvió en - 

diclorometano, y después se le agregó hexano para - 

precipitar el producto. Se obtuvieron dos produc- 

tos. Se presentó el mismo problema que en el ^ aso

de la reacción con lutidina para la separación de - 

estos dos compuestos, que eran de oolor amarillo y

verde. 

Se demostró igual que en el caso anterior

la formación del ion colidinio, ya que cuando se mi

dio la conductividad eléctrica del metanol más unas

gotas de colidina se observo que la conductividad - 

elect.ríca de la solucion era mayor que la del meta- 

nol puro. 

Además de los dos compuestos mencionados

anteriormente se obtuvo un compuesto café, como re- 

sultado de secar el producto amarillo en la pisto] a

de secado. 

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

asignada al ión colidinio, bandas a 1450 cm -
1

y -- 

990 cm-' asignadas al ión metoxilo y la banda a 490

cm
1

que es característica de la dimetil fenil fos- 

fina. 

El espectro de resonancia magnética nu- 

clear protónica presenta una serie de bandas como - 

se ven en la figura 3, en la región metílica a 8. 41

metilos de las fosfinas, aparentemente es un " pseu

do triplete"), 7. 57 , 7. 19-¿ , ( patrón de la colidi- 

na ( visto en el espectro de resonancia magnética nu

olear protónica de este compuesto), una banda en la

región aromática que corresponde a los fenilos de las

fosfinas y a la parte aromática de la colidina. 

Este compuesto disuelto en diclorometano

resulta ser un electrolito 1: 1 ( 1 
0. 01 M)( CH2C12) 

25 ñ-icm2 m01-
1) . 

Este compuesto no se mandó a análisis ele

mental debido a que el espectro de resonancia magné

tica nuclear protónica y su infrarrojo eran tan si- 

milares a los del compuesto amarillo, que se sugi - 

rió que fueran únicamente isómeros. Debido a las - 

evidencias anteriores se sugiere que este compuesto

con fórmula molecular: col H [ RuC12( PMe2211) 2Me0 col] 

presente la siguiente estructura: 



Col H

P

C1 col

Ru

Mep
CI

P
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XVIII

Se sugiere que las fosfinas se encuentren

en posición trans una con respecto a la otra debido

al pseudo triplete que aparece en el espectro de re

sonancia magnética nuclear protonica. 

El compuesto amarillo tiene un espectro - 

de infrarrojo en el que encontramos las siguientes

bandas de absorción a 1390, 1460 y 990 cm- 1que se

asignan al ión metoxilo coordinado, 1480 cm
1

asig- 

nada al ion colidinio y a 490 cm - 1 que es la banda

caracteristica de la dimetil fenil fosfina. 

En el espectro de Resonancia magnética -- 

nuclear protónica ( figura 4), encontramos las si--- 

guientes bandas a 7 Z. 7. 311 , 8 Z, 8. 1Z , de 8. 15

a 8. 4J ( patron de fosfinas cis), en la region aro- 

mática encontramos una serie de bandas de 2. 5 a 3- L. 

El análisis elemental de este compuesto - 

corresponde a una fórmula col H [ RuC12( PMe2Ph) 2Me0

col]. 

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

XIX a

CI

OMe col

u

P P

CO

b

CI

CI col

Ru

P. OMe

P

J

i

CI col

Ru

C1 OMe

P

G

13, 

Meo CI

U

CI
ol

P

e

Sin embargo, en base a los resultados
ana. 
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liticos y espectroscópicos los isómeros c y e, se - 

pueden. descartar, debido a que la señal en resonan- 

cia magnética nuclear protónica debida a los metilos

de las fosfinas corresponde a un arreglo cis, ahora

bienycomo estos son equivalentes se descartan los - 

isómeros b y d, siendo a el isómero que se propone

como el más probable. 

Confirma ] a estructura propuesta el hecho

de que este compuesto sea conductor de la corriente

eléctrica, como un electrolito 1: 1 ( ^ (
0. 01 1v1) 

26 l):scm2mol- 1), 
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 absorción

que se han asignado al ión metoxilo a 1460, 1410, y

1000 cm
1, 

así como la banda asignada al ión colidi

nio a 1530 cm -
1

y la banda de la d.imetil fenil fos- 

fina a 490 cm
1. 

Sin embargo, no fue posible efectuar el - 

analisís elemental ni la resonancia magnética nu- 

clear protónica de este compuesto, debido a que se

obtuvo en muy pequeña cantidad. 

También se efectuó la reacción de ( A) -- 

con colidina en diclorometano, que se puso a reflujo



ó
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Col

CI p

Col H+ Ru

CI P

OMe

FIGURA 4

7 7.31

81
9a",- cr. 
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por un lapso de ocho horas. Se obtuvo una solución

café, de la cual se aislaron dos productos uno ver- 

de y uno café. 

El verde se obtuvo en tan pequeña cantidad

que no fue posible efectuarle análisis elemental. 

El producto café no ha sido identificado

aún, aunque parece que es únicamente materia prima. 

Se supuso debido a las razones anteriores, 

que faltaba tiempo de reacción. Entonces se puso

la reacción de ( A) con colidina en diclorometano - 

a reflujo por un lapso de 30 horas. 

Se obtuvo una solución café, de la que se

aislaron dos productos uno verde y otro café, este

último en muy pequeña cantidad. 

E1 análisis elemental de este compuesto - 

corresponde al del compuesto Ru2C14( PMe2Ph) 4colidina. 

En el espectro de infrarrojo encontramos

bandas de absorción que indican la existencia de co

lidina coordinada, como son: 1650, 2400 y 800 cm
1, 

640 y 420 cm -
1 ( 10); 

y la banda a 490 cm -
1

car.acte- 

ristica de la dimetil fenil fosfina. 

En el espectro de resonancia magnética -- 

nuclear protónica aparecen bandas a 9. 5 Z, 9. 37-, - 

8. 8Z. , 8. 3 7, , debidas a los metilos dela dimetil - 

fenil fosfina ( y probablemente estén incluidos los
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de la colidina), a 7. 452 los metilos de la colidina, 

y una serie de picos de 2, 85-6 a 2. 5Z debidos a los

fenilos de la fosfina ,y a la parte aromática de la

colidina. ( Figura 5). 

Debido a las evidencias anteriores se su- 

giere que este compuesto presente la siguiente estrue

tura: 

p CI CI

l --- " 

p Ru Cl Ru p

col p

XX

Se había supuesto que el patrón 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 RuC12( PMe2Ph) 2py2, sin embargo esto no sucedió. 

Una primera explicación a este hecho se - 

podría hacer mediante análisis de efecto esterico, 

aunque no es el único factor que deba analizarse. 

II. 3. REACCIONES CON BASES HETERUCICLICAb

BIDENTADAS. 



Ru2C 14 , PMe2 Ph,/ 
4

col

FIGURA 5. 

7 8 9 10 r. 
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II. 3. 1. REACCIONES CON 4, 7 DIFENIL FENAN

TROLINA. 

Anteriormente se había hecho reaccionar

A) con 1, 10 fenantrolina, 2, 9 dimetil fenantroli- 

na y con 3, 4, 7, 8 tetrametil fenantrolinag(
2) 

y se

había observado que se obtenían 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 reacción en metanol después de diez - 

horas de reflujo produjo una solución rojiza. De

ésta se aislaron dos productos uno rojo y uno café, 

al precipitar la mezcla de reacción con diclorome- 

tano - hexano. 

E1 análisis elemental del compuesto roja

corresponde al de [ RuCl( PMe2Ph) 2( 4, 7difenil phen) 
CH3OH] Cl. 

En el espectro de infrarrojo de este com- 

puesto observamos la banda de absorción caracterís- 

tica de la dimetil fenil fosfina a. 490 cm -
1, 

las -- 

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

a 700, 725, 7459 810 cm-' ( debidas a la parte aromá



33

tica de la 4, 7 difenil fenantrolina), y varias ban- 

das de' 600 a 500 cm -
1, 

las demás bandas de absorción

características de la 4, 7 difenil fenantrolina no - 

pueden distinguirse con claridad, ya que se enciman

con las bandas del nujol. Aparece una banda a 1020

cm
1

que se asigna a metanol coordinado.(
4), ( 5) 

La banda de absorción que aparece a 315 cm'
1

se asigna a la vibración Ru - Cl. 

En el espectro de resonancia magnética nu

clear encontramos tres conjuntos diferentes de ban- 

das en la región aromática a 1. 85- G, 2. 11 ,y de 2. 5Z

a 3. 5 7 debidos a los fenilos de las fosfinas y a la

4, 7 difenil fenantrolina, en 5. 9Z encontramos la ban

da del disolvente, y dos dobletes de dobletes a 7Z

y 8 Z, ( Figura 6). 

El hecho de que haya dos dobletes de do— 

bletes indica fosfinas cis, rodeadas por grupos di- 

ferentes. 

Una solución de este compuesto en dicloro

metano se comporta como un electrolito 1: 1 ( A ( 0. 01

N) ( CH2C12 ) 
36. 5 11- 9cm2mol- 1). 

Debido a las evidencias anteriores se su- 

giere que este compuesto tenga la siguiente estruc- 

tura: 



CRuCI/ PMe2Ph/
2

4,7 diPh phen McOH Cl

FIGURA 6. 

6 7 8 9 10

W
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P

N P

Ru CI

N CI

Meo H

XXI

El compuesto café tiene un análisis ele- 

mental correspondiente a ERuCl( PMe2Ph) 24,
7difenil

phen CH2C121 Cl. 
Encontramos en el espectro de infrarrojo

de este compuesto bandas en 710, 730, 740, 770, -- 

8009 840 y 850 CM-' correspondientes a la absorción

de la parte aromática de la 4, 7 difenil fenantroli.- 

na, y en 1600 cm -' otra banda debida también a esta

fenantrolina, la banda a 490 cm-' característica - 

de la dimetil fenil fosfina, y en 315 cm
1, 

la ban- 

da correspondiente a la vibración Ru - Cl. 

Encontramos en el espectro de resonancia

magnética nuclear protónica bandas a 7. 30 Z y 8. 5Z; 

correspondientes a los metilos de la fosfina, de

3. 25 a 3. 451 correspondientes a diclorometano coor- 

dinado y una serie de picos de 0. 85-4 a 3. 05Z corres

pondientes a los diferentes grupos aromáticos presen

tes en la molécula. 

Una solución de este compuesto en diclo-- 
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rometano se comporta como un electrolito 1: 1 ( 1 

O. ql M)( CH2C12) - 
15. 3 A71cm2mol-

1). 

Se propone para este compuesto la estruc- 

tura XXII, con fosfinas trans -entre si, debido a

que en el espectro de resonancia magnética nuclear

protónica, aparece en la región metíl.ica un " pseudo

triplete". ( Figura 7). 

P

N C T12

Ru

N CI

P

CI

XXII

También se hizo reaccionar ( A) con 4, 7 - 

difenil fenantrolina en diclorometano. Después de

diez horas de reflujo se obtuvo una solución café. 

Se concentró la solución y se le agregó

n- hexano. Precipitó un compuesto de color café. 

El análisis elemental de este compuesto

correspoñcie "a' ld -,urmulacion [ RuC] 2( Pine2Ph)
2

4, 7di- 

fenil phen] 2H20. 

Encontramos en el espectro de infrarro- 

jo de este compuesto una banda a 3400 cm - 
l, 

asig- 

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



Ru CI/ PMe1Ph/
2

4,7 di Ph phen CH2Cl2] CI

FIGURA 7. 

7 8 9 10 Z
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800, 850 cm -
1

y una serie de bandas en la región de

900 a 1400 cm -
1, 

todas ellas asignadas a la 4, 7 dife

nil 1, 10 fenantrolina; la banda en 490 cm
1

carac- 

terística de la dimetil fenil fosfina, y a 315 cm
1

debida a la vibración Ru - Cl. 

Las bandas de absorción correspondientes

a la vibración C - N que aparecen normalmente a

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

tralina está coordinada a Ru aparece a 2.790 cm
1. 

En el espectro de resonancia magnética - 

nuclear protónica encontramos un doblete en 8. 151 , 

correspondiente a los metilos de las fosfinas, una

serie de bandas en la región de 2. 1 a 2. 8 b debidas

a los diferentes grupos aromáticos 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. 

CI

CI

XXIII



RuCl2/ PMe2Ph/
2

4, 7 diPh phen

FIGURA 8. 

Vv

Z
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Otro isómero posible en esta reacción sería

el representado en la estructura XXIII a, que se -- 

descarta debido al espectro de resonancia magnética

nuclear protónica. 

P

W

XXIII a

Sin embargo, existe la posibilidad de -- 

que durante el transcurso de la reacción se haya -- 

formado primero un compuesto con la estructura XXIII

j,'y que mas tarde, por impedimento esterico pase - 

a la estructura XXIII. 

La razón por la que se dice ésto, es -- 

que la reacción dio dos productos cafés de diferen- 

te punto de fusión y casi igual infrarrojo, que -- 

corresponden únicamente a diferentes recristaliza- 

ciones. 

II. 4. REACCIONES C014 SULFURG 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 solución café clara que se -- 

llevó a sequedad. Se aislaron dos productos al re - 

cristalizar con diclorometano - hexano, uno amar¡-- 

llo verdoso y otro café. 

El compuesto amarillo verdoso tiene un -- 

análisis elemental que corresponde a la formulación

Ru. C1
3 ( PMe 2 Ph) 61 Cl 2 CH2C1?. 

En el espectro de infrarrojo observamos - 

la banda de absorción característica de la dimetil

fenil fosfina a 490 cm -
1, 

y la banda debida a la -- 

vibración Ru - Cl - Ru a 250 cm -
1, 

que debido a 7a

posición indica triple puente de cloro. ( FIGURA R), 

En el espectro de resonancia magnética -- 

nuclear protónica encontramos encontramos en 8. 4Z

un " pseudo triplete", debido a los meti7os de las

fosfinas y en 2. 94 encontramos una banda debida a

los fenilos de las fosfinas. ( Figura 9). 

Una solucion de este compuesto en diclo- 

rometano ( de color amarillo) se comporta como un - 

electrolito 1: 1 ( A ( 0. 01 M)( CH2C12) - 
55

SSI

cm2
mol -

1) . 

Debido a las evidencias anteriores se - 

propone que este compuesto presente la siguiente
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l i i cm

490 250

Cu2C13/ PMe2Ph /
6] 

CI

FTCURA N. 



ERu
2

C 1
3 / PMe2 Ph/] CI

FIGURA 9. 

8. 33 1Z



estructura: 

44

P C1 P

Ru CI RuZP
C1

P C1 / \ P

XXIV

E1 compuesto café se obtuvo en tan poca

cantidad que no fue posible efectuarle análisis -- 

elemental, sin embargo, el espectro de infrarrojo

y el de resonancia magnética nuclear corresponden

a la materia prima. 

La reacción de sulfuro de dimetilo con - 

A) en diclorometano después de diez horas de re -- 

flujo dio una solución café. Se aislaron dos pro- 

ductos uno verde y otro café. 

E1 análisis elemental del compuesto café

corresponde al de la materia prima, lo mismo que - 

los espectros de ínfrarroJo y re,-.orar,cia magnética

nuclear protónica. 

En el espectro de infrarrojo del compues- 

to verde observamos una serie de bandas que se -- 

asignaron al dimetil sulfuro coordinado ( se compa- 

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

sulfuro de dimetilo aparece en 1300 cm
1

y supusi- 

mos que se desplazó debido a la coordinación al Ru, 

en 940, 900, 700 y 670 cm-', la banda característi- 

ca de la dimetil fenil fosfina en 490 cm-' y la -- 

banda en 330 cm -
1

debida a la vibración Ru - Cl

con Cl trans entre sí). 

El análisis elemental de este compuesto - 

corresponde a la formulación [ RuCl2( Pile 2Ph) 2( me 2S)
21

2x20. 

En el espectro de resonancia magnética -- 

nuclear protónica se observa una banda en 8. 4Z debi

do a los metilos del dimetil sulfuro, una serie de

bandas en la región de 8. 2Z a 7. 9 Z; debidas a los

metilos de las f osfinas, y una serie de señales - 

en la región aromática de 2. 9- u- a 2. 5- C. ( Fig. 1C) 

Debido a las evidencias anteriores se pro

pone la siguiente estructura para este compuesto: 

CI

Me2S

I
P

Ru

mets / \ P

CI

XXV

Este producto se obtuvo en pequeña can- 

tidad. 



Ru C12( PMe2Ph) 
2(

Me2 )2

FIG6HA 10. 

z
8 9
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Probablemente, si se aumentara el tiempo

de reacción, ésta seria más completa. 

11. 5. REACCION- CON ETILENDIAMINA. 

La reacción de ( A) con etilendiamina en

metanol, después de cuatro horas de reflujo, dio - 

una solución color naranja. Se llevó a sequedad. 

Después de recristalización con diclorometano -- 

hexano se obtuvieron tres productos. 

Dos productos resultaron ser insolubles - 

en diclorometano, uno verde y otro color mostaza, 

E1 producto soluble en diclorometano -- 

era de color amarillo verdoso. 

El compuesto amarillo verdoso tiene un -- 

análisis elemental que corresponde a la formi: lación

RuCl( PMe2Ph) 2 en ( CH3OH)] Cl. 

En el espectro de infrarrojo de este oorri—, e

to observamos una serie de bandas debidas a los di- 

ferentes modos de vibración del NH de la etiler- i2

mina en 2800, 1620, 900 cm -
1, 

las bandas asi.Frnnri., r

al meta.nol en 3200 y 1090 cm - 
l, 

la banda carnete-- 

ristica de la dimetil fenil fosfina en dq0 cm - 
l, 

v

en 3?. 0 cm -
1 la banda debida a la vibración Ru - Cl, 

En el.. espectro de resonancia ma, 7netica -- 

nuclear, observamos alrededor de 5b una bar.ña nue sP
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asignó al metanol, una serie de bandas ( como se ve

en la rigura 11), en la región de 6. 5 a 7. 3 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 señales en la re- 

gión de 1. 15 a 1. 75 debidos a los f.enilos de la - 

d. imetil fenil fosfina. 

Una solución de este compuesto en diclo- 

rometano se comporta como un electrolito 1: 1 ( A

0. 01 11) ( CH2el2) = 
29. 3

cm2
mol'

l). 

El hecho de que se haya producido lana so- 

lución de color naranja nos indica la formación dp

un compuesto como el de la estructura XXV1(
2), 

que

por impedimento esterico pasa después a cualquiera

de los isómeros de la estructura XXV? I. 

P

P / N

Ru

CI / \ N

i

XXVI
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Debido a las evidencias anteriores el -- 

compuesto amarillo verdoso, puede presentar cual -- 

quiera de los siguientes isómeros. 

P

CI N

Ru

McOH N

II

P N

Ru

P N

M eOH

7.1

P

P N

Ru

CI N

McOH

193

E1. compuesto XXVII a daría un tríplete en

la región rnetíl.ica del espectro de resonancia magné

tica nuclear debido a los metilos de las fosfinas, 

la estructura XXVII b daría un doblete debido a los



FRuCl,," PMe2 P h, 

FIG

Ó
6 $ 

9 10 r
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metilos de las fosfinas, y c daría dos dobletes -- 

por los metilos de las fosfinas, dado que en e]. es- 

pectro de resonancia magnética nuclear protónica - 

de este compuesto ( figura 11), se observa después - 

de un análisis detallado la presencia de un " pseudo

triplete", se propone que la estructura mas proba— 

ble es

ª. Los otros dos compuestos de que se

habló eran tan insolubles que no fue posible

efectuarles espectro de resonancia magnética nuclear

protónica. Tampoco fue posible efectuarles análisis

elemental porque se obtuvieron en muy pequeña cantidad. 

Uni- camente se les efectuó espectro de

infrarrojo. En el espectro de infrarrojo del

compues- to verde, encontramos las bandas de absorcioíi as.

íj- nadas a laetilendi. amina en 1620, 1510, 1040, 

1010 840 y 730
cm -

1 , no es muy clara la banda a 490

cm por esta razón no puede asegurarse que la

molécula contenga dimetil fenil fosfina coordinada a

Ru, -- aunque se observa la banda a 330
cm -
1

característi- ca de la vibración Ru - 

Cl. En el espectro de infrarrojo del

compues- to mostaza, encontramos las bandas asignadas a

la - etilen. diamina a 1560, 1030, 1010, 820, y 750
cm -

1, y una banda muy intensa a 330
cm -
1, debida a la

vi- bracion Ru - C1, también es dudosa la existencia

de la dimetil fenil fosfina coordinada a
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Una posible explicación a esto sería, el

hecho de que el exceso de etilendiamina, hubiera - 

provocado la formación de tres productos de substi- 

tución diferentes. En un caso -podía haber entrado

una molécula de etilendiamina, en otro dos y en el. 

último tres. 

II. 6. REACCION CON CICLOPENTADIENO. 

Se hizo reaccionar ( A) con ciclopenta-- 

dieno en metanol por un lapso de seis horas. Se - 

obtuvo una solución café, que se llevó a sequedad. 

El producto de reacción se recristalizó de acetona

éter de petróleo, y se obtuvo un compuesto café. 

A este compuesto se le efectuaron espec- 

tro de infrarrojo, espectro de resonancia magnéti- 

ca nuclear protónica y análisis elemental. 

El análisis 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 prima ( A). 

Pe lo anterior se concluye que el cielo- 

pentadieno no reacciona con ( A) en las condiciones

en que se puso la reacción. Sería, desde luego, - 

interesante tratar de encontrar las condiciones -- 

adecuadas para la reacción. 
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II. 7. REACCIONES CON OXALATO DE POTA510. 

La reacción de ( A) con oxalato de potasio

en metano produjo una solución amarillo - 
verdosa, 

después de diez horas de reflujo. 

La solución se llevó a sequedad. El pro- 

ducto ( de color café), se recristalizó de acetona - 

eter de petróleo. 

El análisis elemental de este compuesto - 

corresponde a la formulación K [ RuCl( PívIe2pn) 2oxí e.>;',] 

En el espectro de infrarrojo de este com- 

puesto, encontramos las siguientes bandas debidas al

oxalato coordinado al Ru( 6) 1630 ( V as C= G), 1350. 

1370 ( v a C - O + YC - C) , 1270 ( v s C- 0+ ó G - C= 0) , 900 - 

Vs C - 0)+ j(0 - C= 0), 800 b( 0- C= 0)+ y( M- 0) y 405 cm -
1

P ( M- 0), la banda de absorción característica de la

dimetil fenil fosfina a 490 cm
1, y a 315 cm - luna - 

banda: debida a la vibración Ru - Cl. 

En el espectro de resonancia magnética nu

olear protónica de este compuesto encontramos cuatro

dobletes a 8. 9Z , 8. 8Z, , 8. 4Z y dei) ído a los - 

metilos de las fosfinas, una. banda en 8. 3 debida - 

a la acetona coordinada a Ru, y en la región aromá- 

tica una banda en 2. 6Z,. ( Figura 12). 

Una solución de este compuesto en dicloro

metano es conductora de la corriente
eléctrica, co- 

mo un electrolito 1: 1 ( -^- ( 0. 01 11) ( CH2 Cl2 ) 
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33. g L1
cm2

mol -
1). 

De las evidencias anteriores podemos pro- 

poner que este compuesto tenga la siguiente estruc- 

tura: 

K

P

O P

Ru

O CI

S

XXVIII

S = ( CH
3)

2C0

La reacción de ( A) con oxalato de pota- 

sio en diclor.ometano después de un tiempo de reflu- 

jo aproximado de 24 horas produjo una solución café

oscura. Se obtuvieron dos productos uno verde y -- 

otro café. 

El producto café se obtuvo en muy pequena

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, 12.70, 91.0, -- 

800 y a 410 cm -
1; a 490 em - 1 la banda característica

de la dímetil fenil fosf.ina, a 320 cm
1

una banda - 



K [ Ru Cl / PMe2 Ph/

2oxMe2C0 
FIGURA 12. 
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debida a la vibración Ru - Cl. 

En el espectro de resonancia magnética -- 

nuclear protónica nos encontramos a 8. 33 una banda

de absorcion debido a los met.i?os dé la. nimeti.3re- 

dil fosfina, a 2. 75 una banda debida a los fenilos

de la fosfina y una pequeña 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( YMe2Ph) 2S ó

RuClox( PMe2Ph) 31 ya que la relación de integración

de protones aromáticos a metílicos en el espectro de

resonancia magnPtica nuclear protónica es de 10: 12, 

S= diclorometano, pero para confirmar esto sería ne

cesario efectuar el análisis 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
1, 

la banda característica

de la dímetil fenil fosfina a 490 cm-', y a 320

cmi
la banda debida a la vibración Ru - Cl. 

En el espectro de resonancia magnética nu

clear protónica, no podemos ver nada claro, pues es

te compuesto parece ser paramagnétioo, y las bandas

aparecen muy anchas y corridas (
figura 14), sin em- 

bargo la integración de los protones es de cinco -- 



Ru Cl ox/ P Met Ph /
2CH2C12

FIGURA 13. 

ó Ru Clox/ PMe2Ph/
3

J

9
Z



aromáticos a diez ( cuatro del agua y seis metíli- 

cos). ( Figura 14). 

Este compuesto no es conductor de la -- 

corriente eléctrica. 

El análisis elemental de este compuesto - 

corresponde a la formulación ER u
4
Cl

4 (
ox) 

4 (
Pime

2
Ph) j

2H20, y se propone que este compuesto presente la
siguiente estriieturas

0--, 
0

P

Ru

CI

Ru------------- CI

CIRu

O` 0



Ru C14 / PMe2 Ph/
4 /'

0 x.4

a 1- 

3 4 5 6 7 8 9 10 b

FIGURA 14
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Esta estructura puede confirmarse, ya que

se midió la susceptibilidad paramagnetica de este - 

compuesto por el método de Evans (
9), 

resultando -- 

eff - 
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. 

II. 8. 1 REACCIONES CON ACETONITRILG. 

La reacción de ( A) con acetonitrilo en -- 

metanol después de veinticuatro horas de reflujo -- 

dio como resultado una solución amarillo verdosa. 

Se llevó a sequedad. Al recristalizar con dicloro- 

metano - hexano se obtuvieron dos productos uno ama

rilloy uno verde, éste último no se aisló pues se

obt,.ivo en mu- cantidi la. 

El comnuPsto amarillo tiene un espectro - 

de infrarrojo en el que encontramos las bandas de - 

absorción siguientes: a 490 cm 1 correspondiente a

la dimetil fenil fosfina, a 250 cm 1 asignada a la

vibración Ru triple puente de cloro Ru, a 1100 cm` 

asignada al enlace metanol Ru. 

En el espectro de resonancia magnética -- 



nuclear protónica encontramos bandas a 8. 9Z , -- 

9. 1 Z , .8. 752 , 8. 4 1, , 8. 2 Z debidos a los metilos

de la dimetil fenil fosfina y al metanol, y a -- 

3. 9' Z una. pequeña banda debida tambi¢n al metanol

grupo OH), a 2. 6- C una banda debida a los fenilos

de la dimetil fenil fosfina. ( Figura 15). 

Una solución de este compuesto en di-- 

clorometano se comporta como un electrolito 1: 1 - 

0. 01 int) ( CH2C12) = 
97S2 cm2 mol -

1). 

El análisis elemental de este compuesto

corresponde a la formulación ERu2el3( PMe2Ph)
4

MeOH)`
J

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: 

p C1
P

P Ru CI Ru P CI

CI / \ 
S S

XXX

S = CH3OH

La reacción de ( A) con acetonitrile en di



ERu
2
cl

3 /
PMe2Ph/

4/
Me OH/

2]
cl

FIGURA 15. 

8 9

Z71
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clorometano produjo una solución café amarillenta, 

después de treinta y dos horas de reflujo aproxima- 

damente. Se concentró la solución y se obtuvo un - 

precipitado café después de haberle -agregado hexano. 

El análisis elemental de este compuesto - 

corresponde a [?' uC12( PMe2Ph)
2(

CH3CN) ] H2O. 

En el espectro de infrarro``joo de este com- 

puesto encongamos una banda muy ancha debida a la

vibración C - N a 2270 cm -
1 ( 7) 1( 8)( correspondiente - 

a nitrilo coordinado), a 490 cm -
1

la banda caracte- 

rística de la dimetil fenil fosfina y a 3 0 cm -
1

la

banda característica de la vibración Ru - C1. 

En el espectro de resonancia magnética -- 

nuclear protónica ( figura 16), encontramos cuatro - 

bandas en 8. 5Z , 7. 3¿; , 5. 7z , 3. 6-(,, debidas proba

blemente a los metilos de la dimetil fenil fosfina, 

8. 9 y 9. 2 Zdebidas probablemente a los metilos del

acetonitrilo y una banda a 2. 9 Z: debida a los feni- 

los de la fosfina. 

Debido a las evidencias anteriores, se -- 

puede proponer que este compuesto pueda ~presentar - 

la estructura de los Siguientes isómeros: 

página 64). 



CH3CN cl

Ru

CI NCCH3
P

XXXI a

CI

P\ 

I
CI

Ru

P/ 
NCCH3

NC CH3
b
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CI

P NC CH3

Ru

p/ NC CH3

CI

E

NC CH3
p

p CI CH3CN

Ru R u

C CH3CN CI

NC CH3 p

d e



Rucl2 IPMe Ph// CH3CN/
2] 

H2O

FIGURA 16. 

9 Z: 
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Los isómeros b, d y e, pueden descartarse

debido, a la banda en el espectro de infrarrojo a -- 

320 cm 1 que corresponde a la vibración Cl - Ru - Cl

trans, 

El hecho de observar en el espectro de re

sonancia magnética nuclear protónica un " pseudo {- r_ 

ple+e" en laregión metí?.ica indica que l.as fosfi-- 

nas se encuentran en posición trans una con respec- 

to a la otra, de esta forma se descarta c, por lo - 

que se propone a como la estructura más probable. 

II. 8. 2. REACCIONES CON ACRILONITRILG. 

La reacción de ( A) con acrilonitrilo en - 

metanol después de veinticuatro horas de reflujo, - 

dio una solución amarillo verdosa. Esta se llevó ra

sequedad. Después de la reeristalización con dic' in

rometano - hexano se obtuvieron tres productos uno

verde, otro amarillo y otro café. 

El amarillo en solución cambia a verde. 

En el espectro de infrarrojo de este -- 

compuesto ( café) encontramos una banda de absor- 

ción a 3400 cm -
1, 

y una a 1100 em -
1, 

debidas al - 

metanol coordinado a Ru, la banda en 490 cm - 1 c,' l-- 
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racteristica de la dimetil fenil fosfina y una banda

a 250 cm - 1 característica de Ru triple puente de clo

ro Ru. 

En el espectro de resonancia magnetic¿- -- 

nuclear protónica encontramos una banda en

otra en 8. 75, una serie de picos en 8. 4Z , a 7. 6?, - 

picos que se asignan a metanol coordinano, lo mismo

que a 3. 7` 5, asignado a metanol ( grupo OH), y a

varios picos debidos a los fenilos de la dimetil .fe

níl fosfina. ( figura 17). 

Se midió la conductividad eléctrica dF Ps

te compuesto en diclorometano ,y se ohservc que se - 

comporta como un electrolito 1: 1 ( . A (
0. 01 Ifi) ( Ch f: 1

7. 54SPcm2 mol -
1) . 

El análisis elemental de este c,: rruesta

corresponde a IRU
2
el

3 (
PiAe ? Ph) 

4
MeOH CH2CHC11

e¡. 

Debido a las evidencias anteriores se rr_, 

pone que el compuesto tenga la siguiente estructur-:• 

P\ CI \ / 
P + 

Ru - CI Ru P

S/ C1 NCCHCH2

XXXII



ERu2 cl3 IPMeZPh,/ McOHCH2CHCN] Cl

FIGURA 17, , ', kám
t g 9 L
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De los otros dos compuestos no se tienen

resultados, ya que el compuesto verde se descompone

muy rápidamente en solución, no pudiendo ser aisla- 

do; y el compuesto amarillo se - obtuvo en muy poca - 

cantidad. 

La reacción de ( A) con acrilonitrilo en - 

dielorometano después de veinticuatro horas de re- 

flujo produjo una solución café. Después ('. e

tr.ar esta ác) luciOTi se le aErpgo n- hexano, y se o', r4

vo un precipitado café. 

Este producto tiene un análisis elemental

que corresponde a IRu2Cl4 (PMe 2 Ph) 1 2 CH2Cl2. 

El espectro de infrarrojo de este compues

to presenta una banda a 490 cm
1

aue es caracterís- 

tica de la dimetil fenil fosfina, a 270 cm -
1

una -- 

banda debida a la absorción Ru doble puente de clo- 

ro Ru. 

En el espectro de resonancia magnética -- 

nuclear protonica de este comnuesto ( fiEu.ra ! S), en

cone ramos bandas a 9. 3` Z , 9. 1Z , .'/ Z . 8. ?`. Z -- 

7. 4-¿ debido a los metilos de las fosfinas, un<a sN- 

rie de picos de 5. 5Z a 6 Z asignados a d i ci orometa- 

no, y una serie de picos de 3.
71 a 3. 5 Z y de

a 2. 47 en la region aromática. 

En el análisis elemental de este comr,ues- 

to se observó que contiene 0. 1 % de nitró¿eno, lo - 



CRu2Cl4/ PMe2Ph/
5] 

FIGURA 18

8 9 z
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puede explicarse como oclusión de una molécula de - 

acrilonitrilo en varias moléculas del compuesto an- 

terior.. 

Debido a las evidencias anteriores se pie. 

de proponer que este compuesto presente la siguien- 

te estructura: 

CI
CI / P

R u P

P/ \ CI / \ P

XXX III

II. 9. REACCION CON ACETILACETONA. 

La reacción de ( A) con acetil acetonate - 

se activó la acetil acetona. -con hidróxido de sodio) 

en metanol; despues de treinta horas de reflujo dio

una solución café verdosa. 

Se lleva a sequedad esta solución. Se - 

recristalizan los productos obtenidos ( amarillo y

verde), con dicl.orometario hexano. 
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El compuesto amarillo se obtuvo en muy re

quefa cantidad, por lo que no fue posible identifi- 

carlo. 

Evidencias espectroscópicas ( infrarrojo .y

resonancia magnética nuclear) nos indicaron que se

trataba de un compuesto aniónico. 

Supusiípos que este compuesto sería ine^ ta

ble, y que para estabilizarlo era necesario neutra- 

lizarlo con un catión grande. 

For lo que se repitió la reacción, pero - 

se recristalizó el producto con acetona y cloruro - 

de tetrafenil arsonio, dando como resultado dos prc

duetos uno amarillo y uno verde. 

El verde no se aisló por haberse formado

en muy pequeña cantidad. 

El producto amarillo tiene un espectro aí- 

infrarrojo en que se encuentran las bandas a 3480 y

1080 cm -
1

debidas a metanol coordinado a Ru; en -- 

1630 cm - 1 aparece una banda debida al carbonilo dE, 

la acetil acetona, no aparece la banda a 490 cal - 

característica de la dimetil fenil fosfina, v a - 

2.80 cm -
1

una banda debida a. la vibración del. Pnia- 

ce Ru doble puente de cloro Ru. 

El análisis elemental de este compuesto - 

corresponde a Crtu2Cl4 ( acac) 2 ( Me0H) 
2] ( 

Hs}' h4) ;¿ I' H¿ O. 
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Una solución de este compuesto en dicloro

rometano se comporta como un electrolito 1: 2 ( A

0. 01 M) ( CH2C12) = 
83. 4

i
c' m? 

1
mol ). 

En el espectro de resonancia magnética - 

nuclear protónica de este compuesto ( figura lú), - 

encontramos bandas a 9. 15 , 9. 05 , 8. 2 , ' I. d

debidos a los metilos del acetil acetonato y me- 

tanol, y a 2. 15 una señal debida a los fenilos - 

del tetrafenil arsonio, un pequeño pico en 6. 1

debido probablemente al protón del grupo - CH del - 

aceti.l acetonato. 

Debido a los datos anteriores, se propo- 

ne que este compuesto presente la siguiente estrur- 

tura: 

C C

O C I O

Ru Ru \ / \ /
As Ph4 2- 

2 H2O

S S

xxx1v

b = CH3CH



CRu2C14 / acac/
2 /

MeOH/
2/ AsPh4 /2 2H2O

2 3 6 7 $ 9

FIGURA ly. - p
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III. CONCLUSTONFS. 

1) Se sintetizaren los siguientes nuevos rompuPS- 

tos de Ru ( II) y ( III). 

Lu H, H2O [: uC12(
Pile 2Ph) 2011e 9 ,] 

Col ' r. p-. 0

Eucl( PllP2r-h) 24, 7 diPh phen MPOJ Cl

LTuCl( PMe2Ph) 24, 7diPh ph] CH2el2 C1

R:uC12( PMe2Ph) 24, 7 diPh pthe] H? 0

C12( PMc? Ph)?( Me? S)] 2H? 0Cu

CuCl( PMe2Ph) 2 en Me01,1 Cl

K [ RuCl( PMe 2 Ph) 2 ox ¡ le ?C] 

Eu4Cl4( PMe2Ph) A( ox) AlIHl0
ruC72( PMe2Ph)?( CH3CN) ] H? 0

Cu?C13( PMe2Ph) 4 McOH CH? CHC] Cl

EU
2el4( acac) 2(

MPOH) J (AsPh4)? 2H? 0

Pu2C14( PMc? Ph) 4 rol idina
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2) Se confirmó oue la naturaleza piel disolvente fue

determinante en el tipo de productos obtenidos ( i- 

nicos o neutros), en este tipo de . reacciones. La - 

explicación de esto debe hacerse med-iante ennsidPra

ciones cinéticas. La mayoría de las reacciones de

sustitucion que se han estudiado hasta la fecha han

sido con compuestos cuadrados, (
13), ( 1. 4) 

en los -- 

que se han hecho, estudios sobre el efecto del disol

vPr_te en la reacción de sustitución. Pero se han

estudiado menos las reacciones de susti.tucior Pr -- 

complejos con simetría octaedrica. 

3) Se observó que la lutiñina, colidir.a, nitrilos y

sulfuro de dimetilo, resultaron ser ligantes nueleo

filos débiles frente a este tipo de rearrionPs. -- 

Como ya se mencionó en el capítulo de resultados y

discusión una primera explicación de la teactividad

de la lutidina y colidina sería el efecto estér.ico. 

4) Se sintetizo el anión de oxalato, nne presenta. 

otro de los poros P emplos de compuestos de este t` 

no. Se conocían anteriormentr, los siguien+-Pg P; Pm- 

nl.os: 

15) 
RtaCl( PEt ,Ph) y in ¡ tuC1.

3(
CS) ( PPhdonde3.), 

M = PHBzF+, PhdAs+, Ft4 iV+ (
16), ( 17), 

pin- MPP ,. iT.j

38) [
11C]] (:n2) ( PPhj] , y F ox ( PPh3) cher_ 
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5) Se sintetizó un compuesto cubenico, que reprP- 

lenta uno de los primeros ejemplos de este tipo. - 

Entre los ejemplos anteriores Pstan: 

Ru4C14( PIVIePh2) 12 y El, 
A (

OH) 
4 (- el 6'

PJ`;- ( SO
4) 

6) En base a este tr.abájo y al anterior (
2), 

se -- 

concluye que los factores que determinan los pro-- 

dúctos de reacción son varios y complejos, entre - 

ellos: 

a) Efecto del. dísolvente. 

b) Naturaleza del ligante. 

c) Tiempo de reacción, 
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IV. PARTE EXPERIMENTAL. 

IV. 1. TECNICAS UTILIZADAS. 

Las determinaciones de análisis elementales

se llevaron a cabo en el National Physical Laboratory, 

Teddington, A. Bernardt, Alemania Occidental y en el

Departamento de Química, Universidad de Edimburgo, 

Escocia. 

Los espectros de infrarrojo se determina- 

ron en espectrofotdmetros Beckman modelo 4240 y Per

kin Elmer modelo 521 en la región de 4000 a 250 cm-, 

en celdas de CsI y en suspensión de nujol. 

Las determinaciones de conductividades se

hicieron en un puente modelo YS 1 31. 

Los espectros de resonancia magnética nu- 

clear. protónica se obtuvieron en un espectrómetro - 

Varian EA - 360 60 MHz. 
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Iii. 2. REACCIONES CON LIGANTES DONADORES

DE N, 0, S Y CON CICLOPENTADIENO. 

Dicloro metoxi aguo bis ( dimetil fenil fosfina) ru- 

tenato ( II) de lutidinio. Se calAntaron a reflujo

0. 2 g de mer - tricloro tris ( dimetil fenil fosfira.) 

rutenio ( III) y 0. 1 ml de ? utid.ina ( 9, 6 dimetil - 

piridina) en 150 m1 de metanol, bajo atmósfera de - 

nitrogeno por un lapso aproximado de seis y media - 

horas. Se obtuvo una solución amarillo - 
verdosa. 

La solución se llevo a sequedad. La mezcla resul- 

tante se disolvió en diclor_ometaro, • se agregó hP- 

xano. Se aisló de esta manera un producto verde -- 

70 %), p. f. 117 - 1. 190P ( pasa a amarillo al f,)n-- 

dir), quedando una solución amarilla. Esta solu- 

ción se concentro y se le agrego más hexano. Se -- 

0

aislo* un producto amarillo ( 2.0 %), F. f. 97 - 100 C. 

El análisis elemental del producto verde es como - 

sigue, C)bservaio C 46. 51

íara QH
03rr,)2p2Ru, C 46. 22, H-- 

11. 3] 

Se obtuvo además un compuesto blanco ( 9 °%o), P• f• - 

mayor a 250° C, que no se identificó. rJW les
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Dieloro metoxi bis ( dimetil fenil fosfina) colidina

rutenato ( II) de colidinio. Se calentaron a reflujo

0. 2 g de mer - trieloro tris ( dimetil fenil fosfina) 

rutenio ( III) y 0. 9 ml de colidina en 250 ml de me- 

tanol bajo atmósfera de nitrógeno por un lapso agro

ximado de ocho horas. Se obtuvo una solución arnari

llo verdosa que se llevó a sequedad. La mezcla re- 

sultante se disolvió en dielorometaná, y a esto se

le agregó hexanó. Se obtuvo un precipitado verde - 

50 %), p. f. 1500C ( pasa a amarillo al fundir), y - 

quedó una solución amarilla. Esta solución se con- 

centró y se le agregó más hexano, obteniéndose un - 

precipitado amarillo ( 40 %), p. f. 115 - 120`"C. 

E)bservado: C 52. 6, H 6. 4, N 3. 22, para - 

C33H5002N2Cl- P Ru, C 53. 51, H 6. 4, N 31.-
J . 

Cloro bis ( dimetil fenil fosfina) ruten.iu

trieloro rutenio ( II) bis ( dimetil fenil fosfina) 

coli,Una. Se calentaron a reflujo 0. 2 g de mer - 

trieloro tris ( dimetil fenil fosfina) rutenio ( I1I¡ 

y 0. 9 ml de colidina ( 2, 4, 6 trimetil piridina), ba- 

jo atmósfera de nitrógeno por un lapso aproximado - 

de treinta horas. Se obtuvo una solución gafé. Se

concPntró ésta, y se le agregó hexano. Je obtuvo

un compuesto verde ( 70 %), p. f. mayor a 250oC. -- 

Quedo una solución café, de la que se obtuvo un rrl. 

cipitado cafe ( 8 %), por lo que no se idertifjcó. 
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L
bservado: C 47, H 5. 4, N 1. 4; calculado para --- 

C40H35NC14pQRu, C 47. 1, H 5. 4, N 1. 31 . 
Cloruro de cloro bis dimetil_fenil fosfina. -- 

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

Se calentaron a reflujo en 250 ml de metanol 0. 2 g

de mer. - tricloro tris ( dimetil feni.l fosfina) y - 

0. 1069 g de 4, 7 difenil 1, 10 fenantrolina, rato nt- 

mósfera de nitrógeno por un lapso aproxi.madn dp -- 

diez horas. Se obtuvo nna solución rojiza, que se

llevó a sequedad. La mezcla de reacción se disol- 

vió en diclorometano, y a esto se le agregó hexaro. 

Se aislo un producto rojo ( 70 %) , n, f . ].5? - l' 5 {' _ 

y quedó una solución café rojiza. El anPlisis elP- 

mental de este producto es como sigue: 
bservado: 

C 60. 5, H 5. 17, N 3. 4; calcul.a(?o para (" 41
H,

1
nN? Cl ; 

1' 2R>>., C 60. 45, H 5. 27, N ' 5.? 9.1 De l.a solución - 

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

155 - 1570C, que se identificó como cloruro de cic,- 

ro bis ( dimetil feni.l fosfina) 4 7 difeni.l fen.anir, 

lira diclorometanodiclorometano rutenio II [: Observado: C

H 4. 6, N 3.?_ 3; calculado para C41Hn0y2r14I'?Ru, --- 

C 58. 39 H 4. 9, N 3. 23] . 

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

nantrolina

e-

nantrolina rutenio ( I1). Se ralenta.ron a refl U JO Pn

200 ml dP diclorometano 0.? P' de mar - tri.rinro
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Tris ( dimetil fenil fosfina) y 0. 1.069 g de 4, 7 di.f'e

nil. 1, 10 fenantrolina bajo atmósfera de nitrógeno, 

por un lapso aproximado de diez horas. Se obtuvo - 

una solución café. Se concentró esta, y se le agre

rió hexano. Se aisló un. compuesto café ( 75 %), ". f. 

115 - 1180C, y nuedó una solución café, de la que - 

se obtuvo un precipitado café ( 20 %), p. f. 134

h -- o

1, 1'" P ( isomero del producto anterior). 

Observado: C 58. 41, H 4. 81, N 3. 9, calc-)lado rara

C40H4202N19C12p2Ru, C 58. 8, H 5. 1., N 3. 4

Cloruro de tri.cl.oro hexanuis ( dimetil `.'er.i1 fns - 

fina) di. rutenio ( 11). SE, calentaron a rPfPiJO Pn

250 m1 de metanol, 0. 2 g de mer - trieloro Tris ( ryi

metil fenil fosfina) rutenio ( III) y 0. 05 m1 de su] 

furo de dimetilo bajo atmósfera de nitrógeno ; or iir

tarso aproximado de once horas. Se obtuvo una soll) 

ción café verdosa que se llevó a sea.ueda. E1. prn- 

dueto de reacción se disolvió en diclo.rometano, v - 

se arr.eaó hexano. Se aisló un producto verde ama- i.- 

11.ento ( 70 %), p. f. 249 - 2500C ( d), y quedó ura so

lución café. Observado: C 44. 7, H 5. 24, calc,.ilado

para (,' S0H41 C - 
t Ru2, C 44. 6E)* H F . 21 ISA la sola

ción café se aisló un producto caf4 (`. J %), ]. lierti- 

ficado como mer - tricloro tris ( dimetil fer.il fos- 

fina) rutenio ( TT -l). 
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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) rutenió ( III) y 0. 05 m1

de sulfuro de dimetilo bajo atmósfera de nitrógeno, 

por un lapso aproximado de diez horas. Se obtuvo - 

una solución café. Se aisló un compuesto verde -- 

40 %), p. f. 2200C ( d), después de haber agregado - 

hexano a la solución, y quedó una solución café. 

EAnalisis Observado: C 39. 4, H 6. 2, calculado para

C20H38OC12S2p2Ru, C 39. 1, ti 4.] . 

De la sn ucion café se aisló un producto café ( 6096) 

p. f. 175 - 176° C, que se identificó 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 - 

fosfi.na) rutenio ( III) y 0. 03 ml de etilendiamína - 

bajo atmósfera de nitrógeno por un lapso aprnrimadr) 

de cuatro y media horas. Se obtuvo una solución -- 

anaranjada. Se llevó a sequedad. La mezcla de --- 

reacción se disolvió en diclorometano, quedando, -- 

dos productos uno verde ( 10 %) y uno mostaza ( 4

sin disolverse, cuyos puntos de fusión son
2500 (

d) 

en ambos casos. A la solución ocie se obtuvo des- 

pués de filtrar estos compuestos, se le agregó -- 

hexano. Se obtuvo un producto amarillo verdoso -- 



80 %), p. f. 145 - 1500C ( pasa a amarillo al fundir) 

Ebservado: C 44. 5, H 6. 25, N 5. 4, calculado para - 

C34H19N2OC12P2Ru, C 42. 21, H 6. 29, N 5. 18 . 

REACCION CON CICLOPENTADIENO. 

Se destiló el ciclopentadieno, en el momento en que

iba a ser usado. Se calentaron a reflujo en 2010 ml

de metanol 0. 2 g de mer - tricloro tris ( dimetil fe

nil fosfina) rutenio ( III) y 0. 03 m1 de ciclopenta- 

diPno ( recientemente destilado), bajo atmósfera de

nitrógeno por un lapso aproximado de seis horas. - 

Se obtuvo una solución café. Esta se llevó a seque

dad. Se redisolvió el producto en acetona, y a es- 

ta solución se agregó éter de petróleo. Se obturo

un producto café, cristales grandes, quP posterior- 

mente al análisis elemental se identificó como mate

ria prima 0) bservado: C 46. 33, H 5. 03, que corres- 

ponde a C24H33C1 R11
Cloro oxalato bis

sfina) acetona

rutenato ( II) de potasio. Se calentaron a reflujo

en 200 ml de metano] 0. 2 E de mer - tricloro tris - 

dimetil feni.l fosfina) rutenio ( III) y 0. 06 g de - 

oxalato de potasio bajo atmósfera de nitrógeno por

un lapso aproximado de diez horas. Se obtuvo una - 

solución amarillo - 
verdosa. Se ] levó a sequedad. 
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El producto de reacción se redisolvió en acetona - 

y se agregó éter de petróleo. Se obtuvo un produc- 

to café ( 90 %), p. f. 195 - 2000C ( cambia a rojo al. 

fundir). CObservado: C 41. 9, H 4. 8, calculado para

C21H2805Cip2KRu, C 42. 1, H 4. 1] . 

t£Tetracloro tetraquis ( oxalato) tetraquis ( di.me- 

til fe -nil fosfina) tetraquis ( rutenio ( III)). Se - 

calentaron a reflujo bajo atmósfera de nitrógeno - 

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 atmósfera de nitrógeno, nor

un lapso aproximado de veinticuatro horas. Se obtu

vo una solución café. Se agregó hexano y se obtuvo

un producto verde ( 45 %), p. f. 195 - 200 O ( d). -- 

FObservado: C 32. 8. H 3. 9, calculado para C40H48

018(, l P Ru4, C 32. 3, H 3. 2
4

4Dela solución resultante se aisló un producto café

30 %), p. f. alrededor de 2000C ( d), que no se. id, -T) 

tificó. 

Cloruro de A trieloro tetraquis ( dimetil fenil fos- 

fina bis ( metanol) di rutenio ( II). Se calentaron

a reflujo en 200 ml de metanol 0. 2 C de mer - tri-- 

cl.oro tris ( dimetil fenil fosfina) rutenio ( I11) y

0. 04 ml de acetonitrilo ( CH3CN), bajo atmósfera de

ni.trógeno por un lapso aproximado de veinticuatro - 
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horas. Se obtuvo una solución amarillo verdosa, -- 

que se llevó a sequedad. La mezcla resultante se - 

rPdisolvio en dielor.ometano, y se agrego hexano. - 

Se aisló un producto amarillo ( 80 %), p. f. 100 -- 

1040C ( d), también se produjo un compuesto verde - 

5 % aproximado), que no se aisló. Análisis Ple-- 

mental. CCbservado: C 43. 5, H 4. 93, N 0. 6, calcula- 

do para C70H10702NC18p8Ruj, C 42. 83, H 5. 4, N 0. J
En el capitulo de resultados y discusión, se expli- 

có, que se habin. considerado una molécula de ace?.o- 

nitrilo ocluíd.a Por cada dos molecul.as del compues- 

to que se propone. 

Dicloro bis ( dimetil fenil fosfina) bis ( acetonitri- 

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

de dielorometano 0. 2 g de me.r - tri.cloro tris ( dime

til fenil fosfina) rutenio ( III) y 0. 04ml de ace-- 

tonitrilo, bajo atmósfera de nitrógeno por un lapso

aproximado de veinticuatro horas. SP obtuvo una so

lución café amarillenta. Se concentró y agreaó he- 

xano. Esta reacción produjo dos compuestos uno -- 

t
verde ( 5 %), quP no - e identificó, p. f. 1" - a,.(

i

y uno café ( 75 %), 185 - 1900C. Ebservado: H 4. 9, 

C 41. 4, N 5. 9, calculado para C20H280142Cl2p Ru, - 

C 41. 4, H 5. 1, N 5. 41 . 



Cloruro de tricloro tetraquis ( dimetil fenil fosfi- 

na) metanol acrilonitrilo di rutenio ( II). de ca— 

lentaron a reflujo en 200 mfi.. de metanol 0. 2 g de -- 

ler - tricloro tris ( dimetil fenil fosfina) rutenio

III) (). 05 ml de acriloni.tri.lo ( CH2CHCN) bajo at- 

mósfera de nitrógeno por un lapso aproximado de vein

ticuatro horas. Se obtuvo una solución amarillo

verdosa, que se llevó a sequedad. La mezcla de -- 

reacción se redisolvió en diclorometano y se agre- 

gó hexano. La reacción dio tres productos, uno -- 

amarillo, que no se aisló pues se descompone en so- 

lución, uno verde, que no se aisló por la misma ra— 

zón, y uno café ( 70 %), p. f. mayor a 250° C. oGer_- 

vado: 0 42. 9, H 5, N 1. 16, calculado para C,,, H., 10; 

Cl4P4Pu, C 43. 9, H 5. 2, N 1. 4] 

Cloro M trielor.o pentaquis ( di_metil fenil fosfína) - 

di rutenio ( II). Se calentaron a reflujo en 150 m;. 

de diclorometano 0. 2 g de mer - tricloro tris ( dime

til fenil fosfina ) rutenio ( III) y 0. 05 ml de arr1

lonitrilo bajo atmósfera de nitrógeno, por un lapso

aproximado de veinticuatro horas. SP obtuvo nn, so

lución café. Se agregó hexano, be aisló un produc

to cafe ( 80 %), p. f. 235 - 237° C. rubservado: C 41, i

H 4. 9, N 0. 1, calculado paraCd2H5yC18:
t5Ru¡, C 41. H

H 4. 9, N 0 °. 
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Dicloro 1 dicloro bis ( acetil acetonato) bi.s ( meta -gol) 

di rutenio ( II) de ditetr.afenil ar.sonio. Se calPnta

ron a reflujo en 2.00 ml de metanol 0. 02 g de mer - -- 

trieloro tris ( dimetil fe.nil fosfina) rutenio ( 111), 

y 0, 032.5 , de acetil acetona ( destilada), que se acti

vó con hidroxino de sodio, bajo atmósfera ijo nitr.6r-= 

i, c por un lapso aproximado de treirta horas. Se obti1

vo una sol-ución amarillo verdosa, que se llevó a se- 

quedad. Se redisolvio el producto de reacción en - 

acetona caliente, y se agregó 0. 8 g de cloruro de tPtra

fenil arsonio. Esta solución sP 2E,¡ to por un lapso - 

aproximado de d',*' horas, La rFacc.ión ciin cono resili- 

tado dos productos uno amarillo ( 75 %), P. f. 16? - 

164° C ( d), y uno verde ( 5 %), que no se aisló, Por - 

haner.se producido en tan requeña cantidad. 

Análisis elemental. C bservado: C 57. 71, H ^." 14, cal- 

culado para, C60H66o8C14As2Ru2, C 58. 1, H `] . 



APENDIC, E I. 

TABLA DE FRECUENCIAS DE ABSORCION EN

INFRARROJO. 



V em 1
COMPUESTO Ru- OMe RU - N Ru - S Ru - 0 Ru - P Ru - C1 RH+ 

LuH• H20 PuC12( PMe2Ph) 2 1460, 490 1538
1410

OMe H201 ( verde) 11.1.0

LuH- H2OCRuCl?( PMP2Ph)
2

1. 430 490 1550
1410

OMe H
2 (

amarillo) 
1090

Co1H H
2

0 ERuCl
2 ( pme 2ph) 2 1450 490 1500

OMe H2O] ( verde) 

990

Co1H H
2

0 ERuC12( PMe2Ph) 2
1460 490 1480

OMe H 2 ( amarillo) 

1390

990

CuCl( PMe2Ph) 21, 7 diPh 2790 1020 490 315 --- 

Phen McON Cl

1600 MeOH) 

C,.,, - (r,. P Tnh' , ; . ', d il-h 790 d G! 1 315 --- 
t_ 600 x



COMPUESTO Ru- OMe Ru - N Ru - S Ru - 0 Ru - P Ru - C1 RH + 

CuC12( PMe2Ph) 24, 7 diPh --- 2790 --- --- 490 315 --- 
1600

phe J H20

rR-,
iCl2( PMe2Ph) 2( Me2S), l --- --- 1100 --- 490 330 --- 

2H2O

J

ERuCI, PMe
2
Ph) 

2
en iheOH] Cl --- 

KCuCl( PMe2Ph) 20 i,Ie Cc --- 

AC1 4 ( p]vle2Ph) Q( cy) J --- 
u n

C, CIc CI

940

goo

2800 --- 3200 490

1620 1090

900 ( MEOH) 

1630 490

300 --- 

1380

1. 270

405

1630 490

1380

1270

410

3400 4qo

1100

vipoH ) 

320 --- 

320 --- 

320

250 s
0



COMPUESTG Ru- Oifie Ru - N RU - S Ru - 0 Ru - P Ru - C1 RH+ 

1-U Cl( PMe2Ph)
2(

CH3CN)l --- 2270 --- --- 400 315 --- 

n 2 0n20

u;) C14( a(-ac) 2( MeOH) 2 --- --- --- 1630 --- 280 --- 

ASPh)
AI

2H2O 3480

J 1080

Ru2C14( PMe2Ph) 4colid.
inp --- 2400 --- --- 490 --- --- 

1650
800

420



Apéndice II

Método de Evans. 
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APENDICE II

METODC T) E EVA:NS. 

La - posición de una. linea en el espectro - 

de resonancia magnética nuclear pr.otónica depende de

la susceptibilidad magnPtica del medio en que está

situada la molécula. Para una sustancia inerte en

solución acuosa, los desplazamientos causados r- r - 

los iones paramagnéticos estén dados For la exrre-- 

sión teórica

AH) ITI- 
k

H 3

D k es el cambio en la susceptibilidad volum' 

trica. 

Por tanto es factible un método sen^ il.lo

para medir susceptibilidades paramagneticas de sus- 
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tancias en solución diluida. 

Para hacer la medida de la suseeptibilí?ad

pararnagnetica de iones en soluciones acuosas, Evans

Pro ose _ coloquen en un tubo de resonancia
9) 

i..  _^re ue q

una. sobstanci.a inerte como referencia ( p. ej. al- 

cohol terbutilico), y un capilar que con+ enga la miG

ma concentración de esta substancia de refer.enci.a — i

el out- esté el ion paramagnetico. 

Aparecerán dos lineas de resonancia debi- 

das a los Protones del alcohol terbutílico en leas - 

dos soluciones debido a la diferencia en su sliscep- 

tibilida.d volumétrica, con la línea proveniente dp

la substancia más paramagnética a mayores frecu? n-- 

eias. 

La susceptibilidad magnética. especifica

de la substancia disuelta viene dada nor la expre-. 

Sion: 

k 4- _ l, do - d- ) 

2 Trfm m

donde L1 f es la diferencia de frecuencias entre

las do- lineas, en ciclos por seF>>ndo, 

f es la freczenrin en que se estudian las resnnan- 

ciar protóniras, en ciclos por segundo

m es la masa de la substancia en ion ri de solución

es la susceptibilidad específica del disolvente

ds es la densidad de la soll.ición
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d es la densidad del disolvente
0

Para sustancias al tatue- `- e param: gné t' ras, 

puede despreciarse en general el último término, sin

error serio ( 2

Se pueden usar también acetona o dioxan.o

en lugar de alcohol terbutílico, o para soluciones

no acuosas ciclohexano o tetrametil silano. 

Cualquier linea de resonancia del solven- 

te orgánico, puede usarse como referencia, dado quP

no hay interacción con el soluto. 

Debe tenerse cuidado que la cantidad He - 

soluto no sea muy grande, ya que en este caso, : ia - 

línea de la solución será muy ancha. 

PosteriormQnte a este trabajo de Evans, - 

se publicó otro, en el que se hacen unas moñi.fira-- 

ciones a la técnica. (
12) 

CALCULOS DE LA SUSCEPTIBTIJ DAD MAGNETICA

PARA Ru4C14( PMe2Ph) 
4(

ox)
4

3 ! Jf + - Y
0

2 f m

Datos: Ll f = 6 cps

f = 60 MHz

m = 0. 00145 g
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0. 5 X 10
6 ( 11) 

Correcciones debidas al diamagneti.smo de la mol¿ C111 a

C 6 X 10-
6 ( 40 átomos) 

P 10 X ) 0-
6 ( 4 átomos) 

0 4. 6 X 10-
6 ( 1F átomos) 

H 2. 93 X 10-
6 ( 44 átomos) 

C1 ¿ 0. 1 X 10-
6 (

4 átomos) 

La corrección total debida a las contribuciones rae

todos los. á.tomo's mencionados anteriormente suma

562. 92 X 101-
6. 

u
eff

ante,-, de la corrperi0n) MR, que sl- 

calcul.ó de la si.guiente manera: 

ef.f - 
2• 8d ^. lPeso molecular.) `['(oK) 

E1 valor. de/" c(

eff
Ya corregida es: 

f f = 
1. 51 MB

l,a diferencia de frecuenci.as en l.as

espectrales se ve en la figura anexa ( f.iglara 20). 



9() 

e a

FIGURA 20
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NOMENCLATURA. 

A
Conductividad. 

U Frecuencia ( vibración en infra - 

rojo). 

eff
Suscptibilidad Magnética. 

p. f. Punto de fusión." 

bipy Bipiridiná. 

phen Fenantrolina. 

tmphen 3, 4, 7, 8 tetrametil fenantrol.ina. 

dmphen 2, 9 dimetil 1, 10 fenant.rolina. 

py Piridina. 

LuH Lutidinio. 

Colli Colidinio. 

4, 7 diPh phen 4, 7 di.fenil, 1, 10 fenantrolina. 

en Etilendiamina. 

ox Oxalato. 

acac Acetilacetonato. 
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