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ABREVIATURAS

BS Base de Schiff

{CeHs) Fenilo

g Constante giromagnética

h Horas

Hzacaczen N,N’-etilenbis(penta-2,4-dionamonoimina)
Hzacetzen N, N’-etilenbis(acetilsalicildenimina)
Hzacetotm N,N’-trimetilenbis(acetilsalicildeniminal)
HoMezaceteen N, N’-etilenbis([3,4-dimetil{acetilsalicildeniminay]
Hapyr2en N, N’-etilenbis(pirrol-2-aldiminay)
Hapyrafen N,N’-o-fenilenbis(pirrol-2-aldimina)
H2Salzen N,N’-etilenbis(salicildenimina)

HzSalzfen N,N’-o-fenilenbis(salicildenimina)
H2Salzprop N,N’-2-hidrixipropilenbis(salicildeniminal)
H2Salstm N, N’-trimetilenbis(salicildenimina)
Hsalbenz N-bencil(salicildenimina)

Hsalfen N-fenil(salicildenimina}

Hsalpy N-2-piridil(salicildenimina)

MB Magnetén de Bohr

MeOH Metanol

m-salen-As [Ru{SMeO-Salen}(As(CeHs)3)Cl)
m-salen-P [Ru(5MeO-Salzen)(P(CsHs)3)Cl)
m-salen-Sb [Ru(S5MeO-Salzen)(Sb{CesHs)s)Cl]
m-saltm-As [Ru{SMeO-Sal2tm)(As(CeHs)3)Cl]
m-saltm-P [Ru(SMeO-Saltm)(P(CsHs)2)Clj
m-saltm-Sb  [Ru(SMeQO-Salztm)(Sb(CsHs)2)Cl]

nbd Norbornadieno (biciclo[2.2.1]hepta-2,5-dieno)
RMN Resonancia magnética nuclear

RPE Resonancia paramagnética electrdnica
salen-As [Ru(Salzen)(As(CsHs)3)Cl]

salen-P [Ru(Salzen)(P(CsHs)s)Cl]

salen-Sb [Ru(Salzen){Sb({CsHs)3)Cl]

saltm-As [Ru(Sal2tm])(As(CeHs)3)Cl]

saltm-P [Ru(Salztm){P(CeHs)3)Cl]|

saltm-Sb [Ru(Salztm)(Sb(CsHs)2)Cl]

THF

Tetrahidrofurano
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INTRODUCCION

El sistema [Ru(BS)(P(CeHs)s)z], (BS = (N, N-etilenbis(5-R-
salicildenimina)), se ha estudiado profundamente, particularmente
el efecto del sustituyente remoto en la posicién 5,5- del anillo
aromatico de la base. Se ha observado que para sustituyentes
electrodonadores se favorece el estado de oxidacién Il y para
electroatrayentes el estado de oxidacion II; el sustituyente modifica
sustancialmente el potencial de media onda del par redox
Ru(I11) /Ru(I1).!

En trabajos previos se han reportado compuestos de
coordinacion de rutenio (III} con bases de Schiff, que presentan
actividad catalitica tanto en reacciones de epoxidacidén como de
reduccion de olefinas, y se ha observado que esta actividad se
puede relacionar con el potencial redox de los complejos.??

Para obtener compuestos de esta clase existen métodos
reportados con algunas divergencias entre ellos, en donde se pone
de manifiesto la versatilidad de la sintests, la cual permite modificar
otros parametros como son la longitud del enlace de la cadena de la
diamina de la base de Schiff y el sustituyente axial del complejo.

La aplicacion de esta clase de compuestos como agentes
cataliticos, principalmente en la hidrogenacién de olefinas, justifica
ampliamente el encontrar un camino alternativo y optimizado para
tener acceso a ellos de manera rapida y sobre todo con el mayor
grado de pureza posible, por el potencial que representa su
utilizacioén en este ramo de la industria.

Por lo antes mencionado, el propésito de este trabajo es
establecer una via sintética éptima para compuestos de rutenio (ill),
que pruebe tener ventajas sobre las anteriores, como es el hacer
mas favorable la formacién del producto, asi como también el
aislamiento y purificaciéon del mismo, ya que han mostrado ser los
mas activos para hidrogenacion.

Para lograr esto, se hicieron algunas modificaciones a los
métodos de sintesis reportados poniendo énfasis sobre los pasos o
etapas que se consideran susceptibles de mejora.
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1. ANTECEDENTES
1.1 Generalidades

Los compuestos de coordinacion de metales de la primera serie
de transicion con bases de Schiff se han estudiado extensamente
(Holm y Everett, 1962; Hobday, 1972).%° Sin embargo, los estudios
de este tipo sobre el resto de los elementos transicionales son
relativamente recientes.

En relacion con el rutenio, los primeros compuestos con bases
de Schiff fueron reportados en 1969 por Calderazzo et al.,® quienes
describen la sintesis del compuesto carbonil-N,N-etilenbis-
(salicildeniminato)rutenio(Il} (cuya estructura a partir de la
estequiometria es incierta) y también se reporta al compuesto
dicarbonilbis(N-fenil{salicildeniminato))rutenio(ll) (el cual se reporta
con un rendimiento muy bajo}, a partir de la interacciéon entre
[Rus{CO)12} ¥ los ligantes libres apropiados (figura 1.1).

2]

H,Salyen HSalfen

Figura 1.1. Primeras bases de Schiff empleadas como ligantes en compuestos
de coordinacion de rutenio.

La siguiente publicacién en relacion con esta clase de
compuestos no aparece sino hasta el ano de 1974, cuando Everett y
Finney’ prepararon un derivado de rutenio (IIl) quiral, calentando
tris{acetilacetonatojrutenio(Ill) con N-{a-benciletil)salicildenimina en
benzoato de etilo.
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Sin embargo, los primeros compuestos que tienen una
estructura relacionada con los que se presentan en este trabajo
aparecen en 1978.

Murray et al,® con el objeto de sintetizar derivados
organometalicos de rutenio que tuvieran un ligante salicildenimina,
preparan dos quelatos, uno de rutenio(ll) y otro de rutenio(lll) en
una ruta sintética que involucra al compuesto [RuClz(P{CeHs)s)s).

Uno de estos compuestos, trans-[Ru(Salzen)(P(CsHs)3)2| (trans-
N, N’-etilenbis(salicildeniminato)bis(trifenilfosfina)rutenio(ll)), se
obtuvoe haciendo reaccionar en atmosfera de nitrégeno
{RuCl2(P(CeHs)a)s] con N, N’-etilenbis(salicildeniminalj, bajo
condiciones de reflujo por Sh, en benceno anhidro y en presencia de
un ligero exceso trietilamina para desprotonar al ligante. La
reaccion se reporta con un rendimiento del 7%. El compuesto es
diamagnético y su estructura monomérica contrasta con el dimero
monocarbonilo producido via [Rus(CO)i2).

El compuesto de rutenio (Ill}, [Ru(Salzen)(P(CeHs)3)Cl} (N, N*-
etilenbis(salicildeniminatojtrifenilfosfinarutenio(lll)}, se preparo
haciendo reaccionar |RuCl2(P(CeHs)s)s] con el ligante disuelto en
etanol y en presencia de un exceso de trietilamina, pasando una
corriente de aire a través de la mezcla para promover la oxidacién
del metal. El producto, después de filtrar la disolucién al final de la
reaccion y de llevarla a sequedad, se lavaba varias veces con agua
para remover el hidrocloruro de la amina y con benceno para
extraer la trifenilfosfina remanente. Posteriormente se recristalizaba
con una mezcla de metanol y benceno para registrar un
rendimiento final del 4.7%.

En el estudio también se reportan los espectros de
ultravioleta-visible de ambos compuestos y se remarcan las
propiedades magnéticas de [Ru(Salzen)(P{CsHs)3)Cl]; al hacer un
analisis de la susceptibilidad magnética en funcidn de la
temperatura, se observé un comportamiento tipo Curie-Weiss. El
compuesto presenté ademas un momento magnético a temperatura
ambiente de 1.90 MB, lo cual es congruente con un sistema d° de
bajo espin.

Adicionalmente se presenta para este compuesto un espectro
de RPE, el cual confirma indirectamente la geometria octaédrica
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esperada, de acuerdo con la naturaleza de los ligantes alrededor del
ion metalico.

En el mismo afo, Thornback y Wilkinson® preparan
compuestos de rutenio (II) con una gran variedad de bases de Schiff
(algunas de las cuales se muestran en la figura 1.2).

@ P
. v

v
Hgpyrgen Ho pyrp fen
”‘j@) Q’“ ”‘j@)
— —N N—
HSalpy Ho Salg fen
HO
OH HO
N=—
N N
AN
HSalbenz Hpacacpen
HpSalgtm

Figura 1.2. Bases de Schiff empleadas por Thornback y Wilkinson en la
preparacién de compuestos de coordinacién de rutenio (1I).
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Entre otros, se prepararon los compuestos  cis-
[Ru(Salzen)(CO)2} y [Ru(Salzen){nbd)] empleando como materias
primas de rutenio [Ru(CO):Cl2]» 6 [Ru(CO)3Clz2]n, y [Ru(nbd}Cls],,
respectivamente. Ademas, se obtuvieron compuestos del tipo trans-
[Ru(BS)}(P(CsHs)3)2], para bases tetradentadas y del tipo
[Ru(BS)2(P{CeHs)z)2] para bases bidentadas. Para los compuestos
con fosfinas nuevamente se hace uso de la materia prima
[RuCl2(P{CsHs)s)s].

Para todas las sintesis se introduce una modificacion
importante a la metodologia propuesta por Murray y colaboradores,
la cual consiste preparar las sales de sodio de los ligantes, en lugar
de desprotonarlos in situ con trietilamina.

Las sales de sodio se prepararon segin lo propuesto por
Santini y Wilkinson,!® agitando la base de Schiff con una cantidad
equivalente de NaH en éter etilico (figura 1.3).

ot
HoBS + 2NaH —o s NapBS +2Ho

Figura 1.3. Reaccidn general para la preparacion de la sal de sodio de una base
de Schiff.

Los compuestos se prepararon entonces adicionando la
materia prima de rutenio especifica a una disoluciéon en THF de la
sal de sodio correspondiente, y se calentd a reflujo por 2 horas.

El hecho de emplear las sales de sodio permitié disminuir el
tiempo de reaccién, incrementé el rendimiento de la misma y el
producto final tenia menor cantidad de impurezas provenientes de
los reactivos remanentes. Por ejemplo, para el compuesto trans-
[Ru(Salzen)(P(CsHs)s)2] el tiempo de reaccién se disminuyo de S
horas a 2 horas; para purificarlo sélo se requirid de filtrar la mezcla
de reaccién y recristalizar el producto de THF y éter de petroleo;
finalmente, el rendimiento aumenté de 7% a 60%.

En el trabajo, ademas de las sintesis, se caracteriza a varios de
los compuestos por medio de espectroscopia de infrarrojo y de
RMN!H y RMN3IP.




CAPiTULO 1 ANTECEDENTES 14

OH HOP @i()]{ HO@
N N N N
__/ N~

Hyacetsen Haacetqtm
OH HO
OH HO
——N N=—=
N N \/I\/
\/ OH
HoMeqacetqen HqSalyprop

Figura 1.4. Ejemplos de bases de Schiff tetradentadas del tipo N20»2
empleadas para preparar compuestos de coordinacién de rutenio (11I).

Por otra parte, en 1989, Ruiz y Gasque!! presentan la sintesis
de varios compuestos de rutenio (HI} con bases de Sc¢hiff del tipo
N202?- (ver figura 1.4), con formula [Ru(BS)(P(CeHs)s)Cl].

El método de obtencion de estos compuestos se basa en el
método propuesto por Thornback y Wilkinson, es decir, se prepara
la sal de sodio de los ligantes, pero se emplea CaH, para
desprotonar a la base de Schiff.

El compuesto de partida es una vez mas [RuCl2(P(CeHs)a)a}, por
lo que es necesario que el metal se oxide.

Después de terminada la reaccion, la disolucion resultante se
filtr6, se llevd a sequedad y el producto obtenido se lavdé con
metanol y benceno para remover a los reactivos que quedaron sin
reaccionar. Finalmente se recristalizé de THF y éter de petréleo.

Comparado con el compuesto de rutenio (liI) preparado por
Murray y colaboradores, [Ru(Salzen)(P(CsHs)3)Cl|, se logré acortar el
tiempo de reaccién y se incrementdé el rendimiento del 4.7% a
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alrededor del 45%, aun cuando el proceso de purificacién es todavia
laborioso.

En el estudio, se realiza una caracterizacién muy completa, ya
que se emplea la espectroscopia de infrarrojo, la espectroscopia de
ultravioleta-visible, el analisis elemental, la medicidn de la
susceptibildad magnética y del comportamiento como electrolito en
disolucién de cada compuesto.

Esta tltima técnica permitié establecer que en disolventes
polares los compuestos se comportan como electrolitos 1:1 (figura
1.5), lo cual indica la disociacién del cloruro para formar un
mtermediario solvatado, hecho que fue cormroborado por
precipitacion con AgNOsj. Esto es relevante pues se manifiesta la
potencialidad de estos sistemas para sufrir ataques nucleofilicos
axiales.

En el trabajo también se preparo, con base en el método de
Wilkinson, el compuesto [Ru(Salzen)(P{CsHs)z)2], que presenta un
color rojo ladrillo. Disoluciones en THF desgasificado mantienen el
color del compuesto, pero al disolver en metanol, acetona o THF
producen un cambio a color verde. Lo anterior es indicativo de la
facilidad de oxidacion del metal en este tipo de compuestos. Esta
particularidad plantea la capacidad de las bases de Schiff
tetradentadas del tipo N2022- para estabilizar el estado de oxidacion
(IIl) en el rutenio.

Figura 1.5. Solvatacion de compuestos [Ru(5R-Salen}(P(CsHs):)Cl). D es una molécula de
disolvente.
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Con la finalidad de tratar de conocer mas acerca de los
factores que controlan esta tendencia, Marin et al.! obtuvieron
varios compuestos con férmula [Ru(BS)(P(CsHs)s)2], (BS = N,N-
etilenbis(5,5’-R-salicildenimina); R = H-, Cl-, Br-, CH3O- 6 NO2-),
para estudiar como la presencia del sustituyente en la posicion 5,5’-
del anillo aromatico de la base, afecta la estabilidad de los
productos finales. En la sintesis se utilizo nuevamente la maternia
prima [RuClz(P(CeHs)a)s], y el método de obtencion se baséd en lo
propuesto por Murray.

Ademas, se resolvio la incertidumbre en la asignacion de las
bandas esperadas en la region del ultravioleta-visible, ya que
Murray no considerd la oxidacién en disclucion del compuesto de
rutenio (II).

La caracterizacion de los compuestos se efectué por medio de
las técnicas espectroscopicas de infrarrojo, ultravioleta-visible,
RMN!H, RMN3!P, analisis elemental, medicién de la susceptibilidad
magnética y se realizé ademas una voltamperometria ciclica.

A partir de esta ultima técnica se obtuvieron los potenciales de
media onda del par Ru(ll)/Ru(lll) para cada compuesto (ver tabla
1.1}, y se observé que la sustitucién 5,5- tiene un efecto
significativo sobre dicho potencial; se encontré que para
sustituyentes electrodonadores se favorece el estado de oxidacion III
y para electroatrayentes el estado de oxidacion II en el centro
metalico.

La posibilidad de predecir y modular las propiedades redox de
este tipo de compuestos es muy util y ahora adquiere mayor
relevancia, debido a que en trabajos relativamente recientes'*'* se
ha reportado que compuestos de coordinacién de rutenioflll} con
bases de Schiff presentan actividad catalitica, tanto en reacciones
de epoxidacion como de reduccién de olefinas, y esta actividad se
puede relacionar con el potencial redox de los complejos.
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Compuesto Potencial de media onda, Eiy2 (V)
[Ru(SMeO-Salsen)(P(CsHs)z)2] -0.58
[Ru(Salzen){P(CesHs)a)2] -0.49
[Ru{SBr-Salzen)(P(CsHs)aje] -0.38
[Ru(5Cl-Salzen){P(CeHs)a)2} -0.37
[Ru(SNO2-Salzen)(P{CsHs)s)z] -0.06

Tabla 1.1. Potenciales de media onda para compuestos de rutenio (II) de

formula [Ru(BS)(P{CsHs)a)2].

El estudio de la estabilidad de los derivados de rutenio (II) 5,5
R-sustituidos en disolucién, llevé a la conclusidén de que aquellos
con sustituyentes electrodonadores generan los derivados de
rutenio (I}, y al encontrar que éstos eran los que producian
conversiones mayores (tabla 1.2),>® se decidi6 partir de los
compuestos de rutenio (III) puros para hacer las pruebas cataliticas.

Compuesto % de Constante de velocidad,
conversion k {min-1)
[Ru(Salzen)(P(CsHs)s)z] 6.90 18.90x10-5
[Ru(5NQO2-Salzen}{P{CsHs)s)2] 1.80 5.90x105
[Ru(5Br-Salzen)(P({CsHs)s)2] 2.00 6.41x10-5
[Ru(5MeO-Salsen)(P{CsHs)s)(MeOH)]* 99.30 10.24x10-3
[Ru({5MeO-Saloen){As(CsHs)a)2] 2.60 8.29x10-5
[Ru{SBr-Salzen)(As(CeHs)s)o} 2.36 7.99x10-5
(RuCla(P(CeHs)3)3] 98.15 11.08x10-3
[Ru{5MeO-Salatm)(P{CeHs)3}(MeOH}j* 94.80 7.74x10-3
[RuCla(P(CsHs)s)2{MeOH]] 80.60 4.62x10-3

Tabla 1.2. Actividad catalitica en fase homogénea de compuestos de rutenio en
la reaccion de hidrogenacién de ciclohexeno, llevada a cabo en metanol, a 358K

y 30pst.
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De la tabla 1.2 se puede observar que se utilizaron como
catalizadores de la reaccion de hidrogenacién de ciclohexeno,
compuestos del tipo [Ru(5,5-R-Salzen)Lz] (donde R = NO»-, Br-, H-,
MeO-; L = P(CeHs)s, As{CsHs)s, con el objeto de estudiar el efecto de
los sustituyentes R y de los ligantes L en la posicién axial en el
porcentaje de conversion. Ademas, se emplearon como referencias
los compuestos [Ru(SMeO-Salstm)(P(CsHs)s)2] y {RuCl2(P(CeHs)s)s]
para observar los efectos al alargar la cadena de la diamina y al
eliminar la base de Schiff, respectivamente; también se hicieron
pruebas posteriores con el compuesto mer-[RuCls(P(CsHs)s)2(MeOH))
para evaluar su comportamiento catalitico sin tener la base de
Schiff y con €l rutenio en estado de oxidacién 1L

Para los compuestos [Ru(5MeO-Salzen)(P(CsHs)s)z] y [Ru(SMeO-
Salstm)(P(CsHs)a)2] se produjo una oxidacién al estar en disolucion,
para dar los compuestos cataliticamente activos [Ru(5MeO-
Salzen)(P(CeHs)3}(MeOH)|* vy [Ru(5MeO-Salstm)(P(CeHs)a)(MeOH)J*,
respectivamente. Para el compuesto [Ru(Salzen)(P(CeHs)a)2] se
observd que sélo una pequena fraccién del mismo sufrié oxidacion
al disolverse en el metanol.

De la tabla se pueden sacar algunas conclusiones respecto a
los porcentajes de conversién en relacion a los parametros
estructurales en cada uno de los catalizadores. Por ejemplo, en
cuanto al cambio en la posicién para del anillo fendlico, se observa
que la actividad catalitica de los compuestos con sustituyentes
electroatrayentes es menor que la del compuesto en el cual se tiene
hidrogeno en la posicién 5,5™-, y es ain menor que la actividad del
compuesto con un sustituyente electrodonador.

Con respecto al cambio del ligante en la posicién axial, se nota
que cuando se tiene un sustituyente electroatrayente, el cambio de
As{CeHs)z por P(CeHs)s no produce un cambio en la actividad
catalitica. Sin embargo, cuando el sustituyente en el anillo es
fuertemente electrodonador, al cambiar a As(CeHs)s se produce una
importante reduccion en la actividad.

Por otra parte, al aumentar el tamano de la cadena de la
diamina no se percibe una reducciéon importante en la actividad
catalitica. Mas sin embargo, la actividad decrece de manera
importante al eliminar la base de Schiff cuando se tiene rutenio {ili).
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Con base en la observacion de que los compuestos de rutenio
(II) con bases de Schiff son los mas activos como catalizadores,
resulta interesante optimizar la sintesis, proponiendo una ruta
nueva para obtener compuestos de rutenio (III} y bases de Schiff del
tipo N202?- que posean sustituyentes con caracter electrodonador.

Para lograr lo anterior, se decidid6 que en la sintesis se
deberian emplear materias primas de rutenio (III), para con esto
reducir el tiempo de reaccién, ya que no se requeriria oxidar al
metal. Ademas, de esta manera se evitaria que el producto final
quedara contaminado con subproductos de rutenio (II).

Las materias primas elegidas tienen como férmula general
[RuCI3(E{CsHs)a)2(MeOH)] (E = P, As 6 Sb), y tanto la preparacién
como la caracterizacion para los compuestos con fésforo y arsénico
fue reportada en 1966 por Stephenson y Wilkinson.'® La reaccidon
consiste en mezclar RuCl3:3H20 y la fosfina correspondiente en
metanol. Para la materia prima con fosforo la relacién
estequiométrica de reactivos que se empled fue 1:2, y solo se agito
la mezcla por varios dias, mientras que para la que contenia
arsénico se manejo una relacion estequiométrica 1:6, y se calenté a
reflujo por dos horas. Se reportaron rendimientos del 40% y del
70%, respectivamente. En la caracterizacién se reportaron para
ambos compuestos momentos magnéticos congruentes con un
electron desapareado, y bandas en el infrarrojo alrededor de
1000cm-!, asignadas al metanol coordinado.

Cabe seifialar que el procedimiento de Stephenson y Wilkinson
para obtener la materia prima de rutenio no es reproducible, asi
que una meta particular de este trabajo fue desarrollar una
metodologia que permitiese sintetizarlo, tarea nada facil, ya que
existe una amplia variedad de compuestos que pueden obtenerse al
poner en contacto a la P(CeHs)s y al RuCl3-3H20, y el compuesto que
se obtiene depende de las condiciones bajo las cuales se efectie la
reaccion (ver figura 1.6).1¢

Los compuestos de rutenio (III} {RuCls(E(CeHs)s)2{MeOH])] han
demostrado ademas, ser excelentes intermediarios para introducir
otros ligantes donadores de nitrégeno y oxigeno.!”




CAPiTULO 1 ANTECEDENTES 20

RuClz{P{CeHglsly]
[RuCl{P(CeHglals)
Exceso P{CgHsla, Exc PICgHS)
€30 .
MeOH (refl.) MeOH (agi:.) 3 lE}mcso PICgHs)3,
hexano (refl}
Exceso P{CgHsla,
EtOH (5 min. refl)}
mer{RuCl3{P(C¢Hglals] —w— RuCly3H,0 [RuCI{P{CeHsla)s 5 4]
Disolvente
P(CgHg)3 (rel. molar 1:2), Exceso P{CgHg)s, polar
MeOH [agit.) EtOH (refl.}
[RuaCla{P{CgHga)e] C1
[RuCla{P{CeHg)3lo(M e OH)

Figura 1.6. Posibles compuestos de rutenio que pueden obtenerse a partir de la interaccion de
RuCl;-3H;0 y P(CsHs)s en metanol y otros disolventes.

En relacién con los ligantes, se decidié que el método elegido
por Thornback y Wilkinson de preparar la sal de sodio de la base de
Schiff favorecia la formacién del producto, ya que de esta manera se
incrementa el poder nucleofilico del ligante, ademas de que se evita
la contaminacién del compuesto de interés por el uso de la
trietilamina para desprotonar la diamina.

El emplec de las materias primas y de las bases de Schiff
seleccionadas permite modificar tres parametros de la molécula del
compuesto a sintetizar: el ligante axial E(CsHs}s, la longitud de la
cadena que une los grupos imina de la base y por ultimo los
sustituyentes en los anillos de la misma.

1.2 Objetivos

Con base en lo expuesto, los objetivos que se persiguen en
esta tesis son:



CAPITULO 1 ANTECEDENTES 21

1.2.1 Objetivo general

Optimizar la sintesis de compuestos de rutenio (III} reportados
anteriormente, con la finalidad de incrementar su rendimiento y
hacer que su aislamiento y purificacion posterior se hagan sin
dificultad, aprovechando esto para preparar nuevos compuestos de
"la serie con férmula general [Ru(BS)(E{(CsHs)3)Cl], los cuales han
demostrado tener propiedades cataliticas en reacciones de
hidrogenacién.

1.2.2 Objetivos particulares

1. Desarrollar una ruta alterna de sintesis para la materia prima de
rutenio (III}, [RuCls(P{CesHs)3)2(MeOH])].

2. Sintetizar y caracterizar una serie de compuestos de rutenio (i)
con bases de Schiff 5,5-R-sustituidas — N,N-etilenbis({salicil-
denimina} 6 N,N-propilenbis(salicildenimina} — y con los ligantes
axiales E{C¢Hs)s (R = H-, MeO- y E = P, As, Sb), con base en algunas
modificaciones a los procedimientos reportados para obtener
compuestos analogos.

3. Establecer una relaciéon entre la estructura de estos compuestos
de coordinacion y su actividad catalitica por medio de los resultados
de un trabajo que se realiza paralelamente a éste, en donde se
hacen pruebas de hidrogenacién de olefinas (ciclohexeno y
cinamaldehido) con los compuestos sintetizados, para poder
determinar la selectividad de los compuestos de rutenio y detectar
el adecuado para ser empleado sobre un sustrato insaturado
especifico.

En el siguiente capitulo se hace una descripcion detallada de
los procedimientos modificados para preparar los compuestos de
partida y los productos con las bases de Schiff, asi como también de
las técnicas empleadas en su caracterizacion.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Equipos y reactivos
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Enseguida se mencionan los equipos que se emplearon en este
trabajo para cada una de las técnicas de caracterizacién indicadas:

Espectroscopia de infrarrojo

Espectroscopia de ultravioleta-visible

Conductancia

Comportamiento magnético

Analisis Elemental

Espectrofotometro Perkin
Elmer FT-IR, modelo 1605
Espectrofotometro Hewlett
Packard, modelo 8452A.
Medidor de conductancia
Conductronic, modelo PC-
18

Balanza Magnética
Johnson Matthey-AUTO
Espectrometro para RPE
JEOL, modelo JES-TE300
Analizador elemental
Fisons, modelo EA 1108

Para la obtencién de los productos y su analisis posterior, se

utilizaron los reactivos siguientes:

[RuCls-3H20|, Aldrich
P(CsHs)s 99 %, Aldrich
As{CeHs)s 98 %, Merck
Sb(CsHs)a 99 %, Aldrich
Metanol 99.9 %, J.T. Baker
Salicilaldehido, Sigma

5-MeO-8alicilaldehido, Sigma
Etilendiamina 99 %, Aldrich
Propilendiamina 99 %, Aldrich

Etanol 99.7 %, Productos Quimicos Monterrey

THF 99.9 %, Mallinckrodt

Sodio Metalico 99 %, Aldrich

Benzofenona 98 %, Merck
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NaH 60 %, Merck

Mezcla de hexanos 99.9 %, J.T. Baker

CaClz, Productos Quimicos Monterrey

n-Heptano 99 %, Sigma

Eter 99 %, Mallinckrodt

KBr, Spectra Tech

Sulfanilamida (estandar) C, 41.84 %; H, 4.68 %; N, 16.27 %; O,
18.58 %; S, 18.62 %; Fisons

2.2 Sintesis
2.2.1 Sintesis de las materias primas de rutenio (III)

En la figura 2.1 se presentan las reacciones para obtener las
materias primas de rutenio. El procedimiento especifico para cada
sintesis se describe a continuacion.
Triclorobis(trifenilfosfina)fmetancljrutenio(lll}, [RuCl;(P(CsHs)s)2(MeOH)]
{1). Se prepard una disolucion de P(CeHs)s (4.0192 g, 1.53x10-2 mol)
en 400 mL de metanol, calentando ligeramente. Se disolvié
RuCls-3H20 (2.0044 g, 7.67x103 mol) en 40 mlL de metanol,
también con calentamiento ligero. Se agregd esta ultima disolucion
a la disolucién de P{CsHs)z, manteniendo la mezcla en agitacion.
Posteriormente se repartio el volumen total en partes iguales dentro
de cuatro matraces bola, se taparon y se colocaron éstos en un
agitador Burrell Wrist Action Shaker Model 75. Se dejaron en
agitacién suave durante 1 h, al cabo de la cual se observo la
aparicién de un precipitado de color negro. Se filtraron todos los
matraces al vacio y los filtrados se colocaron nuevamente en
agitacion durante 2 h. Se observé la aparicion de una cantidad muy
pequenna de un precipitado de color verde claro (fl), con un
rendimiento de 4.74 %. Se filtraron una vez mas todos los matraces
y se juntaron los filtrados en un vaso de precipitados. Se dejo
reposar la mezcla de reaccion toda la noche. Al dia siguiente
aparecio en el seno de la disolucién un precipitado constituido por
cristales de color verde esmeralda (ml), con un rendimiento de
6.84 %. Se filtro y se lavo el producto varias veces con metanol frio,
hasta que las aguas de lavado quedaron practicamente incoloras.
Se dej6 secar al aire.
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2P(CHsy + RICh THO, = oaie: IH;0 + F{RUCH(P(CeHs)h(MeOH)

Tiempo &

m-[RuCH(P(CeHs);)p(MeOH))

temperatura

2AS(CeHsh + Ruch 3,0 ML o RUCH(AS(CH )51 MeOH)] + 31,0

All

2Sb{CgHs); + RuCh-3H,0 N;—d)]?» m-[RUCK(SHCgHsh)o(MeOH)] + 3H;O

Figura 2.1, Reacciones de sintesis de materias primas de rutenio (III).

Triclorobis(trifenilarsina)fmetanoljrutenio(lll), [RuCls(As{CsHs)a)z2(MeOH]}}
(2), fue preparado adicionando As(CsHs)s (7.5035 g, 2.45x10-3mol) a
una disolucién de RuCls-3H20 (1.0012 g, 3.83x10-3 mol} en 200 mL
de metanol. La mezcla se calentd a reflujo por dos horas. Al cabo de
este tiempo se filtré un precipitado de color verde manzana y se lavo
varias veces con éter etilico, dejandolo secar a vacio. El rendimiento
fue del 97.99 %.

Triclorobis(trifenilestibina){metanoljrutenio(lll), [RuCh{Sb(CeHs)s)2(MeOH)]
(3). Se agregd Sb(CsHs)s (8.1047 g, 2.29x10-2 mol) a una disolucién
de RuCl3-3H20 (1.0051 g, 3.84x10-% mol) en 200 mL de metanocl. Se
siguié el procedimiento utilizado en la sintesis de (2). Se obtuvo al
final un polvo de color café rojizo con un 98.52 % de rendimiento.

2.2.2 Sintesis de las bases de Schiff

Las bases de Schiff se obtuvieron primero en su forma
protonada y posteriormente se prepararon las sales de sodio
correspondientes, segun se muestra en la figura 2.2. La metodologia
detallada para las sintesis se presenta enseguida.
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N,N-etilenbis(salicildeniminato) de sodio, NazSalzen (5).

Preparacion del ligante, H2Salen (4). Se disolvieron 39 mL de
salicilaldehido (45.5 g, 3.72x10-3 mol) en 70 mL de etanol. Se
preparé una disolucién disolviendo 12.5 mL de etilendiamina
(11.2 g, 1.86x103 mol) en 30 mL de etanol. Se agregé la disolucién
de la amina a la del aldehido y se dej6 en agitacién la mezcla
durante lh. Se filtré el producto y se lavo varias veces con etanol
frio. Se obtuvo un precipitado constituido por pequefias laminas de
color amarillo brillante, con un rendimiento del 95.32 %.

R OH Aldehido
2
y 0 R OH HO R
M
eOH_ + 2H0
N\ /N
M (CHy)p H
HZN\ NH;  Diamina Ligante
(CHz)n
THF(anhidm) 2 NaH
R ONa NaO R
+ 2 Hyt
N\ /N
(CH,) H
R = H-, MeO- H vn
n=23 Sal de sodio

Figura 2.2. Reaccién general para la sintesis de las sales de sodio de las bases
de Schiff.
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Preparacién de la sal de sodio del ligante. A 250 mL de
tetrahidrofurano (THF} se les adicionaron aproximadamente 2 g de
sodio metalico finamente dividido en pequerios cubitos y unos 2 g
de benzofenona. Se colocd la mezcla en un sonicador Cole Palmer
8850 por 15 minutos para incrementar la superficie activa del sodio
y posteriormente se calenté a reflujo bajo atmésfera de nitrégeno
por 4 h, hasta que la disclucion viré de incolora a color azul marino,
indicando que el disolvente estaba libre de humedad. Se destilaron
45 mL de THF y se vaciaron en un matraz bola conteniendo
H:Salzen (2.5041 g, 9.34x10-3 mol); se agitd la mezcla hasta disolver
completamente el ligante y se colocé un tapon de hule al matraz
para evitar el contacto de la disolucion con la humedad del aire.

Se adicionaron 2 g de sodio metalico a 150 mL de hexano, y se
calentd la mezcla a reflujo por 4 h para eliminar la humedad del
disolvente. Al cabo de este tiempo se destilaron 20 mL del hexano y
se adicionaron a NaH 60% (0.9362 g, 2.34x10-2 mol); se colocd una
trampa de CaCl, para evitar la entrada de humedad al sistema y se
mantuvo la mezcla en agitacion por 15 minutos para eliminar la
parafina del hidruro. Se retiré entonces el hexano con ayuda de una
pipeta Pasteur y de inmediato se adiciond gota a gota y con
agitacion constante la disolucién del ligante preparada previamente.
Una vez que se terminé de adicionar la totalidad de esta disolucion
se colocdé nuevamente la trampa de CaClz y se mantuvo la mezcla
en agitacion por 30 minutos; al término de este tiempo se filtrdé por
gravedad para eliminar el NaH que quedé sin reaccionar y el filtrado
se concentré hasta un volumen final de unos 10 mL en un
rotavapor Labconco No. 421-4001, manteniendo el baiio de agua a
no mas de 30 °C. Se observé la aparicion de una pequeria cantidad
de un precipitado de color blanco. Se adicioné el concentrado gota a
gota a 30 mL de hexano libre de humedad, precipitando una mayor
cantidad de producto. Se filtré por gravedad y se lavd varias veces
con el hexano tratado con sodio metalico. El producto se dej6 secar
al vacié en un filtrador Fisher Scientific Filtrator Cat. 9-788, y se
protegid de fuentes de luz. Al secar completamente se guardé en un
frasco ambar y se almacend éste en un desecador Sanplatec Dry
Keeper. La sal obtenida es un polvo de color blanco, y el
rendimiento de la sintesis es del 92.92 %.
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N,N>-etilenbis[5,5-dimetoxi(salicildeniminato)] de sodio, Naz[SMeO-
(Salzen}] (7).

Preparacién del hgante, Ho[5MeO(Salzen)] (6). Se prepararon las
disoluciones siguientes: 4.8 mL de 2-hidroxi-S-metoxibenzaldehido
(5.8512 g, 3.84x102 mol) en 60 mlL de etanol; 1 mL de
etilendiamina (0.8980 g, 1.49x102 mol) en 40 mL de etanol. Se
agregd la disolucion de la amina a la del aldehido y se dejé en
agitacién la mezcla durante 1 h. Se obtuvo un precipitado formado
por pequenias laminas de color amarillo brillante, las cuales se
filtraron y lavaron varias veces con etanol frio. El rendimiento fue
del 96.04 %.

Preparacion de la sal de sodio del ligante. Se disolvio el ligante
(6.9804 g, 2.13x102 mol) en 80 mL de THF anhidro; se pes6 NaH
60% (2.1644 g, 5.41x102 mol). Se siguié el mismo procedimiento
empleado para la sintesis de la sal de sodio (4), obteniéndose un
polvo de color blanco con un rendimiento del 97.48 %.

N,N’-trimetilenbis(salicildeniminato)] de sodio, NaxSalatm (8).

Preparacion de la sal. Se prepard una disolucion de HzSalstm
(5.0143 g, 1.78x102 mol) en 70 mL de THF anhidro; se pesé NaH
60% (1.8062 g, 4.52x102 mol). Se reprodujo el procedimiento
utilizado para obtener la sal de sodio (4). Se obtuvo al final un polvo
de color blanco con un rendimiento del 70.06 %.

N,N’ ~ trimetilenbis [ 5,5’ - dimetoxi ( salicildeniminato ) ] de sodio,
Naz{5MeO(Salztm)] (10).

Preparacion del ligante, Hz{5MeO(Salztm)] (9). Se prepararon las
siguientes disoluciones: 2.4 mL de trimetilendiamina (2.1 g,
2.87x102 mol}] en 60 mL de etanol; 9.1 mL de 2-hidroxi-5-
metoxibenzaldehido (11.1 g, 7.29%10-2 mol) en 150 mL de etanol. Se
anadié la disolucion de la amina a la del aldehido y se dejo en
agitacion la mezcla durante 1 h. Se filtré el producto y se lavo varias
veces con etanol frio. El compuesto sintetizado es un sélido laminar
de color amarillo, muy semejante a los ligantes anteriores. El
rendimiento de esta reaccion fue del 81.35 %.
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Preparacion de la sal. Se peso el ligante (5.0026 g, 1.46x102
mol) v se disolvié en 75 mL de THF anhidro. Se pesé NaH 60 %
(1.4682 g, 3.67x102 mol) y se siguio el procedimiento aplicado en la
sintesis de la sal (4). Nuevamente la sal que se obtuvo es un polvo
de color blanco, esta vez con un rendimiento del 74.97 %.

2.2.3 Sintesis de los compuestos de coordinacion de rutenio
(III) con bases de Schiff

En la figura 2.3 se ejemplifica la reaccion general para la
preparacion de los compuestos de férmula [Ru(BS)(E(CeHs)s)Cl] (E =
P, As 6 Sb).

[RuCh(E(CgHs)s)2(MeOH)] + NagBS _ng__ (RWBSKE(CeHs))CT) + E(CeH); + MeOH + 2NaCl

Figura 2.3. Reaccién general para la sintesis de compuestos de rutenio (III} con
bases de Schiff.

El procedimiento para la obtencion de estos compuestos fue el
siguiente:

Se pesé una cantidad definida de materia prima de rutenio y
se disolvid en 40 mL de THF anhidro. Se anadié enseguida la
cantidad estequiométrica de la sal de sodio de la base de Schiff
correspondiente, y se calentd la mezcla a reflujo con agitacion
durante 1 h. Al término de este lapso se filtré por gravedad la
disolucién resultante y el filtrado se concentré hasta un volumen
aproximado de 3 mL en un rotavapor Labconco No. 421-4001,
manteniendo el baiio de agua a una temperatura de alrededor de 40
°C. Posteriormente se hizo precipitar el producto, transfiriendo el
concentrado con una pipeta Pasteur y vertiéndolo gota a gota en un
vaso de precipitados que contenia 30 mL de heptano.
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Se sintetizaron con
[Ru(Salzent)(P{CeHs)3)Cl],

compuestos:

(16);

[Ru(Salatm)(Sb(CsHs)3)Cl],

este

procedimiento los

(11);

PARTE EXPERIMENTAL

(15); [Ru(SMeO-Salzen)(Sh(CsHs)3)Cl],
(17); [Ru(Salztm)(As(CsHs)3)Cl], (18);
(19); [RU(SMEO-SalztIn](P(CBHS]S}CII, (20);

[Ru(5MeO-Salstm)(As(CeHs)s)Cl), (21) y [Ru(5MeO-Salatm)(Sb(CsHs)s)Cl],

(22}.

Las cantidades especificas de reactivos para sintetizar cada
uno de los compuestos anteriores se presentan en la tabla 2.1.

0.5058 g, 5.35x10* mol

Compuesto (Materia prima) (Sal de sodio}
sintetizado cantidad cantidad

salen-P (11) ) (S)
0.5274 g, 6.90x10% mol 0.2167 g, 6.94x10-4 mol

salen-As (12) (2) 5)
0.5004 g, 5.88x4 mol 0.1865 g, 5.98x10¢ mol

salen-Sb (13) (3) (S)
0.5009 g, 5.30x10+ mol 0.1729 g, 5.54x10-% mol

m-salen-P (14) 1) {7)
0.508 4g, 6.65x10-4 mol 0.2532 g, 6.81x10-* motl

m-salen-As (15) 2) 7
0.4983 g, 5.85x104 mol 0.2219 g, 5.96x10-* mol

m-salen-Sb (16} (3) 4]
0.5032 g, 5.32x10-4 mol 0.2007 g, 5.39x10-% mol

saltm-P (17) ) (8)
0.5040 g, 6.59x10-4 mol 0.2143 g, 6.57x10-4 mol

saltm-As (18) (2) (8)
0.5043 g, 5.92x10 mol 0.2022 g, 6.20x10-* mol

saltm-Sb (19) 3) (8)
0.5028 g, 5.32x10-% mol 0.1760 g, 5.39x10-4 mol

m-saltm-P (20) (1) (10}
0.5053 g, 6.61x104 mol 0.2640 g, 6.84x10-4 mol

m-saltm-As (21) (2) (10)
0.5172 g, 6.08x10-* mol 0.2409 g, 6.24x104 mol

m-saltm-Sb (22) 3) (10)

0.2070 g, 5.36x10-% mol

Tabla 2.1. Cantidades especificas de reactivos empleadas para la sintesis de los

compuestos de coordinacién de rutenio (I1I) con bases de Schiff.

siguientes
{Ru(Salzen)(As(CsHs)s)Cl],
(12); [Ru(Salaen)(Sb(CeHs)s)Cl), (13); [Ru(SMeO-Salken}(P(CsHs)a)Cl], (14);
{Ru(5MeO-Salzen){As(CsHs)3)Cl],
[Ru(Salztm)(P(CeHs)3)Cl],
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Los productos finales se recristalizaron del siguiente modo: Se
redisolvié el compuesto en aproximadamente 3 mL de THF y se
filtré la disolucidén por gravedad, recolectando el filtrado en un vaso
de precipitados de 10 mL. En un frasco de vidrio pequerio se colocéd
un poco de éter etilico y se introdujo enseguida el vaso de
precipitados con la disolucién del compuesto a recristalizar,
teniendo cuidado que el nivel del éter quedara aproximadamente a
la mitad de la altura del vaso de precipitados. Se tapod el frasco y se
espero 24 h para que el éter se difundiera hacia la disolucion del
compuesto y lo precipitara muy lentamente. Pasado este tiempo se
filtré la disolucion al vacio y se dejo secar el producto recristalizado.

2.3 Caracterizacion
2.3.1 Espectroscopia de infrarrojo

Se obtuvieron los espectros de infrarrojo de todos los
productos. Para cada compuesto se hizo una mezcla con una
cantidad minima del mismo (unos 3 mg) y el KBr necesario para
hacer una pastilla. Se corric de inmediato el espectro en un
intervalo de frecuencias de 400 a 4000 c¢m-!. Para los isdmeros de
[RuCls(P{CsHs)s)2(MeOH)], se obtuvieron también los espectros en el
infrarrojo lejano, en el intervalo de 70 a 700 ¢m-!.

Los espectros se analizaron para inferir a partir de las bandas
principales si se trataba del compuesto deseado.

2.3.2 Espectroscopia de ultravioleta-visible

Para realizar los espectros electronicos de cada compuesto se
prepararon inicialmente las disoluciones que se presentan en la
tabla 2.2. Se corrié un blanco con metanol puro y se analizaron las
muestras en celdas con longitud de paso 6ptico de lcm, registrando
las absorciones a longitudes de onda comprendidas entre 190 y
820 nm.
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Se examinaron entonces los espectros obtenidos y se concluyo
sobre la identidad de los compuestos con base en el namero y la

posicién de las bandas observadas.

Compuesto | Cantidad (g) | Volumen al aforo (mL) | Concentracién (M)
1 0.00076 10 9.95x10-5
ml 0.00034 5 8.89x10-5
2 0.00042 5 9.87x10-5
3 0.00048 5 1.02x104
salen-P 0.00034 S5 1.02x10-4
salen-As 0.00034 5 9.59x10-5
salen-Sb 0.00035 5 9.27x10-5
m-salen-P 0.00036 5 9.93x10-5
m-salen-As 0.00033 S 8.59x10-5
m-salen-Sb 0.00038 5 9.32x10-5
.saltm-P 0.00032 3 9.43x10-5
saltm-As 0.00034 5 9.79x10-5
saltm-Sb 0.00033 5 8.90x10-5
m-saltm-P 0.00036 5 9.74x10-5
m-saltm-As 0.00036 5 9.19x10-5
m-saltm-Sb 0.00041 5] 9.88x10-°

Tabla 2.2. Disoluciones en metanol empleadas para obtener los espectros
electrénicos de los compuestos de rutenio (IIf) sintetizados.

2.3.3 Conductividad

Se midié la conductancia de las disoluciones indicadas en la
tabla 2.2, colocando unos 3 mL de cada muestra en la celda del
equipo, €l cual fue calibrado previamente con una disolucion
estandar de NaCl 1000 mg/L. La constante de celda C del equipo es
igual a 1 cm-L.

A la conductancia de cada compuesto se le resté la
conductancia del metanol puro, y estos valores corregidos se
multiplicaron por el valor de la constante de ]a celda para obtener la
correspondiente conductividad, x. La conductividad se utilizé para
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calcular la conductividad molar, Am, a partir de la relacién Am =
1000x/M, donde x es la conductividad de la disolucién y M es la
concentracion del compuesto en moles/L.

A partir de las conductividades molares se determinaron los
tipos de electrolitos presentes.

Adicionalmente se hizo un estudio de la variacion de la
conductividad en funcién de la concentracion para los compuestos
[Ru(Salzen)(P(CeHs)3)Cl], {Ru(MeO-Salzen)(P(CeHs)3)Cl], [Ru(Salztm)
(P(CeHs)3)Cl] y [Ru{MeO-Salatm)(P(CsHs)s)Cl], con objeto de analizar
el comportamiento relativo a la sustitucion del cloruro por parte del
disolvente, en este caso metanol (ver figura 1.5). Se prepard
entonces para cada compuesto una disolucion 2.5x10% M y a partir
de éstas se hicieron diluciones para tener finalmente disoluciones
104, 7.5x10-5, 5x105, 2.5x10° y 105 M, a las cuales se les
determiné la conductividad.

Para el compuesto [Ru(Salen)(P(CsHs)3)Cl] se repitio el
experimento dos veces, para comprobar que el comportamiento
observado era reproducible. Las concentraciones para la primera
repeticién fueron 5x10-4, 2.5x104, 104, 5x10-5, 2.5x103y 105 M, y
para la segunda repeticion fueron preparadas disoluciones 2.5x10,
2x104, 1.5x104, 104, 8x10-5, 7x10-5, 6x10-5, 5x10-%, 4x10-3, 3x10-3,
2x105y 10-5M.

En estas corridas se hicieron diluciones a partir de la
disolucion mas concentrada, y en todas las determinaciones se
corrigié el valor de la conductividad observada restando a cada
valor medido la conductividad del metanol puro.

2.3.4 Propiedades magnéticas
2.3.4.1 Susceptibilidad magnética

Se determiné la susceptibilidad magnética de los compuestos
con rutenio por el método de Gouy. El procedimiento seguido para
cada muestra fue el siguiente.

En una balanza digital Mettler AE163 se coloco el
portamuestra vacio y se registro el peso correspondiente. En un



CAPiTULO 2 PARTE EXPERIMENTAL 34

mortero de agata se pulverizé perfectamente el compuesto y se
empaco en el tubo capilar portamuestra hasta alcanzar en éste una
altura comprendida entre 1.5 y 2 cm, la cual se midié con un
Vernier. Una vez hecho esto se colocé el tubo con la muestra en la
balanza y se registré el peso. Con la diferencia en pesos del tubo
con muestra y del tubo vacio se obtuvo el peso de la muestra. Los
pesos y las alturas correspondientes se muestran en la tabla 2.3.

Compuesto Masa (g) Altura (cm)

fl 0.0434 1.7
| ml 0.0566 1.8
2 0.0491 1.7
3 0.0899 1.85
salen-P 0.0669 1.7
salen-As 0.0590 2
salen-Sb 0.0512 1.5
m-salen-P 0.0859 1.7
m-salen-As 0.0667 1.85
m-salen-Sh 0.1065 1.8
saltm-P 0.0855 1.7
saltm-As 0.0623 1.7
saltm-Sb 0.0694 1.8
m-saltm-P 0.0657 1.8
m-saltm-As 0.0886 1.9
m-saltm-Sb 0.0596 1.7

Tabla 2.3. Masa y altura alcanzada dentro del tubo portamuestras de la
balanza magnética, por cada uno de los compuestos sintetizados. Estos datos
fueron necesarios para obtener la susceptibilidad magnética por gramo.

Se introdujo entonces el tubo en la balanza magneética y se
registré en el equipo el peso del compuesto, asi como la altura
alcanzada por éste dentro del capilar, para medir directamente la
susceptibilidad por gramo, yg. Este valor se multiplicé por el peso
molecular teérico del compuesto analizado para obtener la
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susceptibilidad molar, xm. La susceptibilidad molar debida
unicamente a los electrones desapareados, y’m, se obtuvo restando
a ym las susceptibilidades diamagnéticas de los ligantes, las cuales
se encuentran reportadas en tablas. A partir de y'm se determiné el
momento magnético efectivo de la muestra, pes, utilizando la
formula per = 2.84(x’m'T)/2, donde T es la temperatura a la cual se
realizé la determinacién, en grados Kelvin.

A partir de la magnitud del momento magnético se establecio
el namero de electrones desapareados y de aqui el estado de
oxidacién y la configuracion de los atomos de rutenio en cada
compuesto.

2.3.4.2 Resonancia paramagnética electronica

Los espectros de RPE de los compuestos [Ru(BS)(E(CeHs)3)Cl]
se pueden observar en el apéndice III. Para obtenerlos se
prepararon las disoluciones en metanol indicadas en la tabla 2.4.
Dichas disohuciones se congelaron con nitrégeno liquido a -140 °C y
se realizo el analisis a esta temperatura.

Compuesto Concentracion (M) Compuesto Concentracién (M)
salen-P 1.01x10-2 saltm-P 1.01x10-2
salen-As 10-2 saltm-As 0.92x10-2
salen-Sb 1.06x10-2 saltm-Sb 10-2
m-salen-P 0.91x102 m-saltm-P 10-2
m-salen-As 1.03x10=2 m-saltm-As 10-2
m-salen-Sbh 10-2 m-saltm-Sb 1.01x10-2

Tabla 2.4. Disoluciones en metanol de los compuestos [Ru(BS){E{CsHs)s)Cl],

utilizadas para obtener los correspondientes espectros de RPE.
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Es importante mencionar que fue necesario emplear un tubo
de cuarzo para colocar las muestras, ya que los tubos de vidrio que
comunmente se utilizan contienen hierro y esto interfiere con el
analisis, debido a que éste despliega sefiales en la misma region
donde aparecen las del rutenio.

Una vez que se tuvieron los espectros se calcularon los
parametros g a partir de la relacién g = hv/usH,, donde h es la
constante de Planck, v es la frecuencia empleada, us es el magneton
de Bohr y H, es el campo magnético aplicado.

Los valores de g se utilizaron para determinar con mayor
seguridad la geometria de los compuestos.

2.3.5 Analisis Elemental

El procedimiento seguido consistio en lo siguiente: se pesd una
pequeria capsula de estafno en una balanza digital Mettler AE163;
se taré y se colocaron de 2 a 3 mg de un estandar de sulfanilamida
dentro de la capsula. Se cerré ésta con ayuda de unas pinzas y se
coloco en el carrusel del equipo. Se repitié esta operacién dos veces
mas y se registraron en el equipo los pesos de los tres estandares.
Se procedi6 a construir una curva patrén a partir de los resultados
obtenidos con estas muestras. Se prepararon entonces de la misma
manera las capsulas con los compuestos a examinar Yy
adicionalmente tres muestras mas con estandar de sulfanilamida,
las cuales se colocaron al inicio, a la mitad y al final de la bateria de
muestras, para ir evaluando la exactitud de los resultados conforme
se realizaba el analisis. Los pesos de los compuestos y de los
estandares se presentan en la tabla 2.5.

Del analisis elemental efectuado se obtuvo el porcentaje de
carbono, hidrégeno y nitrégeno de cada uno de los compuestos de
rutenio sintetizados. Con esto se hizo una comparacién entre los
porcentajes experimentales y los esperados tedricamente, y se
sacaron conclusiones acerca de la composicién y formula molecular
real de cada uno de los compuestos.
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[ Compuesto Masa {g) Compuesto Masa (g}
L fl 0.00252 saltm-P 0.00255
(ml 0.00235 saltm-As 0.00257
p 0.00256 _ |saltm-Sb 0.00237
'3 0.00300 m-saltm-P 0.00243
'salen-P 0.00290 m-saltm-As 0.00306
salen-As 0.00240 m-saltm-Sb 0.00231
1salen-Sb 0.00300 Estandar a 0.00245
im-salen-P 0.00280 Estandar b 0.00243
m-salen-As 0.00250 Estandar c * (0.00235
m-salen-Sb 0.00262 Estandar d 0.00301
H»Salztm 0.00300 Estandar e 0.00225
NasSalstm 0.00234 Estandar f 0.00256

Tabla 2.5. Masas de las muestras y estandares, necesarias para obtener los
porcentajes de carbono, hidrégeno y nitrégeno al realizar el analisis elemental.
(Los estandares a, b, ¢ fueron empleados en la construccién de la curva patrdn,
mientras que d, e, { se intercalaron entre las muestras para evaluar asi la
confiabilidad de los resultados.)

En el siguiente capitulo se presentan los resultados obtenidos,
asi como un analisis de los mismos.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Sintesis
3.1.1 Materias primas de rutenio (III}

Se sintetizaron las materias primas de rutenio (III} fac-
[RuCls{P{Ce¢Hs)z)2(MeOH])] (fl), mer-[RuCls(P(CsHs)z)2(MeOH)] (ml)},
mer-[RuCls(As{CsHs)a)2(MeOH])] (2) y mer-[RuCls(Sb(CeHs)3)2(MeCOH))
3).

La modificacion en la reaccion de sintesis consistié en
adicionar una disolucion de RuCli'3H20 en metanol a una
disolucion de E{Ce¢Hs)s (E = P, As, Sb), igualmente en metanol. Para
la materia prima con P{Ce¢Hs)3 la reaccién se efectud con agitacion
muy suave, sin calentamiento de la mezcla de reaccion, ya que en
condiciones distintas se puede obtener un compuesto o una mezcla
de compuestos no deseados (ver capitulo 1, figura 1.6}
Aproximadamente wuna hora después de iniciada la reaccién
precipité el isémero facial, cuya formacién estd cinéticamente
favorecida; se filtré este compuesto, el cual es un polvo de color
verde manzana, y se continué agitando la mezcla de reaccion.
Aproximadamente dos horas después aparecid el compuesto
termodinamicamente favorecido, el isdémero meridional, un
precipitado en forma laminar de color verde esmeralda (ver figura
3.1). El rendimiento global para esta reaccion fue del 11 %.

Cl

CeHsl3P 1 Cl1 mendional con
[ ¢ 5]3 . Rlu-'-:OMc fosfinas as
¢ Pt {CeHslsP
MeOH CgHs)aP,, | LaiCl Tiempo o
RuCly3H0 + 2P(CeHely -2l :CGH:;’P,', e o tmmperars
suave 5 3 |
Cl
H /OMe |
{CyHglsP14, Ll merichonal con

Jacial Cl’ Iu‘-P(C(,H_r,)J fosfinas trans

OMe
u

Figura 3.1. Posibles isémeros del compuesto [RuCla(P(CeHs)s)2(MeOH]).
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Para las materias primas con As{CsHs)s y Sb(CsHs)s el
procedimiento es el mismo, salvo que en éstas si se requirié de
calentamiento a reflujo durante dos horas. La materia prima con
As(CsHs)s es un polvo de color verde manzana, y la que contiene
Sb(CeHs)s es un polvo de color rojo. Los rendimientos para estas dos
reacciones estan arriba del 95 %.

Las caracteristicas fisicas de las tres materias primas
sintetizadas se presentan en la tabla 3.1.

Compuesto Color Rendimiento
Il Solido verde manzana 4.74 %
ml Solido verde esmeralda 6.84 %
2 Sélido verde manzana 97.99 %
3 Sélido rojo obscuro 98.52 %

Tabla 3.1. Caracteristicas fisicas y rendimiente en la reaccién de sintesis de
materias primas de rutenio (IIf), [RuCls(E(CsHs)3)2(MeOH])] (E=P, As 6 Sb).

3.1.2 Bases de Schiff

Se realizaron las sintesis de las bases de Schiff HzSalzen,
H25MeO-Salzen y H25MeO-Salztm, a partir del aldehido
(salicilaldehido 6 5MeO-salicilaldehido) y la diamina (etilendiamina
o trimetilendiamina) correspondientes.

En todas las reacciones se obtuvieron precipitados en forma de
pequenias laminas de color amarillo, con rendimiento superior al
90%.

A partir de los ligantes se obtuvieron las respectivas sales de
sodio, NazSalzen, Naz5MeO-Salzen, NasSalotm y Nax5MeO-Salatm.

Todas las sales preparadas son polvos de color blanco, que al
contacto prolongado con el aire o con la luz se tornan de color
amarillo claro.

Las caracteristicas fisicas de los compuestos preparados se
presentan en la tabla 3.2.
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Compuesto Color Rendimiento
H.Salzen S6lido amarillo 05.32 %
H25MeO-Salzen Solido amarillo 96.04 %
Hz5MeO-Salztm Solido amarillo 81.35 %
NazSalzen Solido blanco 92.92 %
NaxSMeO-Salzen Sélido blanco 97.48 %
NazSalotm Salido blanco 70.06 %
Nas5MeO-Salatm Sélido blanco 74.97 %

Tabla 3.2. Caracteristicas fisicas y rendimiento en la preparacién de bases de
Schiff protonadas y como sales de sodio.

Se hicieron algunas modificaciones a la reaccion general de
sintesis de las sales, las cuales permitieron optimizarla. Una de
ellas fue la del empleo de hidruro al 60 %, que permitié un manejo
mas sencillo al no tener que emplear la linea de vacio para
mantenerto en atmésfera inerte. Una variante alterna fue el tiempo
de reaccién, el cual se disminuyoé dejando que la reaccion
progresara solo por 30 minutos, en lugar de la hora u hora y media
como se hacia anteriormente, evitando con esto reacciones de
reduccién en grupos susceptibles del producto deseado. La ultima
modificacién consistié en realizar la filtraciéon del producto por
gravedad y no con vacio después de precipitarlo con hexano, lo cual
permitié evitar la oxidacion de la sal debida a la circulacion del aire
a través de ella.

3.1.3 Compuestos de coordinacion de rutenio (III) con bases de
Schiff

Todas las sintesis se realizaron en base a 0.5 g de materia
prima de rutenio, adicionando la sal de sodio de la base de Schiff a
una disolucién en THF del compuesto de rutenio.

Es interesante mencionar que la disolucion en THF del
compuesto fac-[RuCls(P(CsHs)s)2(MeOH])] es de color verde oscuro,
mientras que la del compuesto mer-{RuCls(P(CsHs)3)2(MeOH)] es de
color anaranjado. Esto se debe seguramente a una reaccién de
intercambio de disolvente, lo cual modifica la energia entre los
orbitales eg y t2g (10Dqg).
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No obstante que los colores en disolucion en THF de estos dos
isomeros son distintos, se puede emplear cualquiera de ellos en la
sintesis de los compuestos de rutenio con bases de Schiff, ya que al
calentar a reflujo, el isémero facial presenta un rearreglo en su
esfera de coordinacién para formar el compuesto
termodinamicamente favorable, el isémero meridional. Con éste
ultimo, se presenta un vire de color al verde oscuro casi instantaneo
al agregar la sal de sodio del ligante.

Todos los compuestos obtenidos se recristalizaron
redisolviéndolos en THF y precipitandolos lentamente en una
camara con éter. Todos son polvos de color verde obscuro, y en
promedio se tiene un rendimiento del 60 %. Los resultados se
presentan en la tabla 3.3.

Compuesto Color Rendimiento
salen-P Sélido verde obscuro 77.91 %
salen-As Salido verde obscuro 62.63 %
salen-Sh Sélido verde obscuro 37.27 %
m-salen-P Solido verde obscure 63.42%
m-salen-As Solido verde obscuro 57.55 %
m-salen-Sb Sélido verde obscuro 30.34%
saltm-P Solido verde obscure 63.48 %
saltm-As Sélido verde obscuro 53.69 %
saltm-Sb Sélido verde obscuro 4241 %
m-saltm-P Solido verde obscuro 35.37 %
m-saltm-As Solido verde obscuro 56.78%
m-saltm-Sb Solido verde obscuro 49.26 %

Tabla 3.3. Caracteristicas fisicas y rendimiento de la reaccién de sintesis de
compuestos de coordinacion de rutenio (Ill) con bases de Schiff.
3.2 Caracterizacion
3.2.1 Espectroscopia de infrarrojo
Se obtuvieron los espectros de infrarrojo (ver apéndice I} de

todos los productos en pastilla de KBr, de 4000 a 400 cm-!. Para los
dos isémeros de la materia prima de rutenio con P{CeHs)s se obtuvo
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también el espectro en el infrarrojo lejano, en la regién de 70 a 700
cm'!. Las bandas principales para las materias primas y para los
productos finales se presentan en las tablas 3.4 y 3.5,
respectivamente.

Compuesto Asignacion de bandas
VO-H) | v(E-CeHs) | wO-H) 5(C-H)us v{Ru-Cl)
coordinado fuera del
plano
a 3494 1434 998 744, 694 320

mil 3494 1434 998 744, 694 335 (dos
bandas)

2 3462 1434 998 736, 692 --

3 3452 1430 998 728, 694 --

Tabla 3.4. Bandas caracteristicas de absorcién infrarroja, en cm-!, para
compuestos de férmula general [RuCli(E(CsHs)s)2(MeOH]}] (E = P, As 6 Sh).

Compuesto Asignacion de bandas

v(C-H) en el v(C=N) v(E-CeHs) 5(C-H)ar

grupo -OCHj3 fuera del plano
salen-P -- 1604 1434 748, 694
salen-As -- 1600 1436 738, 692
salen-Sb -- 1600 1434 734, 694
m-salen-P 2830 1600 1434 746, 694
m-salen-As 2832 1598 1436 740, 692
m-salen-Sb 2832 1594 1432 734, 694
saltm-P - 1598 1436 750, 694
saltm-As -- 1600 1438 754, 692
saltm-Sb -- 1600 1444 734, 694
m-saitm-P 2832 1598 1434 748, 696
m-saltm-As 2832 1598 1436 740, 692
m-saltm-Sb 2830 1598 1468 734, 696

Tabla 3.5. Bandas principales de absorcion en el infrarrojo (en c¢m-!) para
compuestos de rutenio {III) con bases de Schiff y ligantes axiales E{CsHs)a (E =
P, As 6 Sb}.
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Para las materias primas de rutenio pueden cobservarse tres
bandas correspondientes al ligante axial E(CsHs)s (E = P, As 6 Sh).
Las dos bandas localizadas respectivamente entre 692-694 cm! y
728-744 cm-! se deben a las vibraciones de "tijera" fuera del plano
por parte de los enlaces C-H del anillo aromatico monosustituido,
mientras que la vibracién observada en el intervalo 1430-1434 cm-!
es debida al estiramiento del enlace entre el atomo E y el carbono
del anillo aromatico.'® Los espectros muestran también una banda
alrededor de 1000 cm-! asignada a la vibracion del enlace O-H de la
molécula de metanol una vez que el atomo de oxigeno del grupo
hidroxilo de esta molécula se coordina con el atomo de rutenio;!® se
presenta ademas una banda ancha alrededor de 3500 cm-! debida a
la vibracién de estiramiento del enlace O-H del alcohol.

Los isémeros facial y meridional del compuesto
[RuCls(P(Ce¢Hs)s)2{MeOH})] pudieron distinguirse a partir del analisis
en la regiéon de la vibracion Ru-Cl en el infrarrojo lejano. El isémero
facial presenta una sola banda correspondiente a esta vibracién a
320 cm-! debido a que cada cloruro se encuentra en posicion cis
respecto a los otros dos y se puede considerar, aunque no sea
estrictamente cierto, que los tres son equivalentes, mientras que el
1sémero meridional presenta dos bandas a 335 cm-!, debido a que
los cloruros que guardan una relacién trans dan una senal distinta
del tercer clorure que se encuentra en posicién cis respecto a estos
dos.

En lo que respecta a los productos finales, se confirma la
presencia de la base de Schiff por la banda cerca de 1600 cm!,
debida al estiramiento del enlace C=N.!! Para las bases 5,5-MeO-
sustituidas, se observa una banda a 2830 cm! asignada al
estiramiento simétrico de los enlaces C-H del grupo metilo del
metoxilo.!®

Al igual que para las matenas primas, en los espectros de los
compuestos con bases de Schiff se observan las dos bandas entre
690 y 760 cm'! debidas a la monosustitucién de los anillos
aromaticos en el ligante axial E(CeHs)s, asi como la banda alrededor
de 1440 cm! correspondiente al estiramiento del enlace E-CsHs en
dicho ligante.
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3.2.2 Espectroscopia de ultravioleta-visible

Se emplearon las disoluciones descritas en la tabla 2.2
para obtener los espectros de UV-visible (ver apéndice II).

Todos los compuestos presentan un patron de comportamiento
caracteristico de compuestos hexacoordinados de rutenio (III) con
geometria octaédrica.}* 7

En la tabla 3.6 se muestran las longitudes de onda de las
bandas de absorcion de cada compuesto.

Se puede notar que todos presentan una banda fina en el
ultravioleta alrededor de 260 nm, correspondiente a transiciones
electréonicas dentro de los ligantes, y una banda de menor
intensidad entre 300 y 400 nm, la cual se asigna a transferencias
de carga de los ligantes al atomo metalico central.*®

Compuesto A(nm)

salen-P 260(22357), 344(12501), 656(3532)

salen-As 256{14823), 348{7719), 384(6998), 610{2107)
salen-Sb 260(26194), 336(13008), 384(10840), 614(4037)
m-salen-P  |260{17751), 368(9045), 670(1694)

m-salen-As |258(16974), 374(9551), 706(2009)

m-salen-Sb | 260(24504), 362{11334}, 670(2789)

saltm-P 256({18292), 338(6509), 386(5365}, 622(2098)
saltm-As 256(12249), 350(5411), 392(5376), 598(1527)
saltm-Sb 262(30352), 336(17479), 396(16508), 622(6144)
m-saltm-P  |260(16842), 366(6281), 678(1665)

m-saltm-As |256(14283), 386(5630), 648(1424)

m-saltm-Sb | 262(24716), 356(11496), 402(11467), 684{2564)

Tabla 3.6. Bandas de absorcién en el ultravioleta-visible para compuestos de
coordinacién de rutenio de férmula [Ru(BS)(E(CeHs)3)Cl] (E = P, As 6 Sb).El valor
entre paréntesis corresponde al coeficiente de absortividad molar en M-!cm-!.
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También se presenta una banda ancha de muy baja intensidad
en la regién del visible, en el intervalo de 600 a 700 nm, la cual es
responsable del color verde que presentan los compuestos al
disolverse en metanol y otros disolventes. Esta banda se asigna a
una transicién d-d de un orbital tz; 2 un orbital e¢; del metal por
parte del anico electrén desapareado en el mismo.

3.2.3 Conductividad

Se midieron las conductancias en MeOH, a 20 °C, de las
disoluciones presentadas en la tabla 2.2. Con estas medidas y
conociendo el valor de la constante de celda del equipo, ademas del
peso molecular tedrico de los compuestos, fue posible determinar
las conductividades molares y el tipo de electrolito para cada uno de
ellos. Los resultados se presentan en la tabla 3.7.

Se determind que en disolucién de metanol algunos de estos
compuestos presentan un claro comportamiento correspondiente a
un electrolito 1:1 (el intervalo de conductividad molar para un
electrolito 1:1 en metanol, con una concentracién ~10-3 M, es 80-
115 Scm?mol!),’® lo cual permite establecer que hay una
disociaciéon de un ion cloruro para dar una especie solvatada, lo
cual habia sido postulado con anterioridad.*!

Por otra parte, para observar el efecto sobre el valor de la
conductividad al cambiar la concentracién, se eligieron los
compuestos con ligante axial P(C¢Hs)a.

Para |[Ru{MeO-Salzen)(P{CsHs)3)Cl], {Ru(Sal2tm)(P(CeHs)3)Cl] y
[Ru(MeO-Salztm){P(CsHs)3)Cl] €l comportamiento es practicamente
lineal, mientras que para [Ru(Salen}(P(CsHs)3)Cl] se observa un
comportamiento logaritmico a concentraciones muy bajas. Los
valores experimentales obtenidos se muestran en la tablas 3.8 y
3.9, y las graficas correspondientes se pueden observar en las
figuras 3.2y 3.3.
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Compuesto Conductancia |Conductividad molar,| Tipo de electrolito
{uS) Am {Scm2mol-1)
1 7.5 75.4 < 1:1
ml 7.4 83.2 1:1
2 5 50.6 < 1:1
3 2.6 25.5 < 1:1
salen-P 5.1 50 < I:1
salen-As 6.2 64.6 < 1:1
salen-Sb 8.5 91.7 1:1
m-salen-P 7.7 77.5 <1:1
m-salen-As 7.1 82.6 1:1
m-salen-Sh 8.3 89 1:1
saltm-P 8.4 89.1 1:1
saltm-As 7.1 72.5 < 1:1
saltm-Sb 6.5 73 < 1:1
m-saltm-P 8.2 84.2 1:1
m-saltm-As 3.2 34.8 < 11
m-saltm-Sh 5 50.6 < 1:1

Tabla 3.7. Conductancia, conductividad molar y tipo de electrolito a 20 °C para
compuestos de rutenio (1) en disolucién metanélica ~10-*M.

Concentracién Conductividad {uScm-1)
(mol/L) Compuesto: | Compuesto: | Compuesto: | Compuesto:
salen-P m-salen-P saltm-P m-saltm-P
1x10°5 2,6 0,3 12 0.8
| 2,6x10-° 5,4 0,6 2.7 3,5
5x10-5 7,1 1,8 5 6
7,5x103 8,4 3,1 5,8 9
110 8,5 4.8 8 11,8
2,5x10-4 9.8 11,7 15,8 27,0

Tabla 3.8. Variacion de la conductividad en funcién de la concentraciéon para
disoluciones en metanol a 20 °C de compuestos [Ru(BS)(P{CsHs)3)Cl].
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:g' [Ru{Sal,en{P(C H ) ICI]

=] [Ru{MeO-Sal_en)(P(C H J IC1]

24 [Ru(Sal, tm)(PIC H ) )C1]
29 . [Ru(MeO-Sal tm)(PIC H ) )Cll .-~

Conductividad (uScm-l)

T T ¥
0.0 5.0x10°3 10 1.5x10+4 2.0x10+ 2.5x10+4

Concentracion (mol/L)
Figura 3.2. Grafica de conductividad en funcién de la concentracién para

disoluciones en metanol de compuestos de formula [Ru(BS)(P(CsHs)s)Cl), a
20 °C.

Tabla 3.9. Valores promedio de la conductividad en funcién de la
concentracion para discluciones en metanol del compuesto
{Ru(Salzen)(P(CsHs)3)Cl] 2 20 °C.

Concentracion Conductividad promedio
(mol/L) {nScm-1)
1x10-3 26.8
5x104 15.7
2.5x104 10.2
2x104 9.8
1.5x10+ 9.4 |
1x104 8.7 |
8x10-5 8.5 |
7.5x10-5 8.4
7x10-5 8.3
6x10-5 8.1
5x10-5 7.8
4x10-S 7.2
3x105 6.5
2.5x105 5.8
2x10-8 4.8
1x10-5 2.9
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Figura 3.3. Grafica de conductividad en funcién de la concentracién para
disoluciones en metanol del compuesto [Ru(Salzen)(P(CsHs)3)Clj, a 20 °C.

De la figura 3.2 se desprende que en disolucion de metanol el
enlace Ru-Cl es menos labil en [Ru(MeQO-Salzen)(P(CsHs)3)Clj,
aumenta la labilidad en [Ru(Salztm)(P(CeHs)s)Cl] y alcanza un
maximo en {Ru{MeO-Sal:tm}(P(CsHs)3)Cl|, es decir, se produce un
incremento en la capacidad de disociacion del ligante cloruro
solvatandose el complejo.

A partir de estos resultados parece que no es relevante la
diferencia que existe en estos compuestos respecto a la tendencia
del cloruro para disociarse, ya que para el compuesto [Ru{MeO-
Salzen)(P(CsHs)3)Cl] que es donde se presentd la menor labilidad del
enlace Ru-Cl, se tiene un porcentaje de conversién de 99.3 cuando
se utiliza como catalizador en la hidrogenacién de ciclohexeno,
mientras que para [Ru(MeO-Saltm)(P(CsHs)3)Cl] donde existe una
mayor tendencia del metanol a sustituir al cloruro, se tiene una
conversion del 94.8%,%* hecho que no es del todo légico, pues es
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mas razonable pensar que el ciclo catalitico se inicie con la
solvatacién del catalizador.

3.2.4 Propiedades magnéticas
3.2.4.1 Susceptibilidad magnética

Para cada compuesto con atomos de rutenio en su molécula se
midié la susceptibilidad por gramo a temperatura ambiente. Con
este valor se calculd la susceptibilidad molar, a la cual se le hizo la
correccion por las contribuciones diamagnéticas por medio de las
constantes de Pascal.?®?!?22 Finalmente, se determiné el momento
magneético efectivo correspondiente (ver tabla 3.10).

Compuesto | yg (cm3g-!) | xm (cm3moll) | x'm (cm3mol-l) | T (K) | per (MB)
fi 0.139x10-5 1.06x10-3 1.52x10-3 298 1.91
ml 0.140x10-5 1.07x10-3 1.53x10-3 208 1.92
2 0.138x10-5 1.17x10-3 1.63x10-3 298 1.98
3 0.129x10-5 1.22x10-3 1.78x10-3 298 2.07
salen-P 0.182x10-5 1.21x103 1.57x10-3 298 1.94
salen-As 0.170x10-5 1.20x103 1.56x10-3 294 1.92
salen-Sb 0.112x10-5 8.46x10+ 1.26x10-3 205 1.73
m-salen-P 0.102x10-5 7.39x10+4 1.13x10-3 295 1.64
m-salen-As 0.143x10-3 1.09x10-3 1.49x10-3 295 1.88
m-salen-Sbh 0.086x10-5 7.01x104 1.14x10-3 296 1.65
saltm-P 0.141x10-5 9.57x10-4 1.33x10-3 296 1.78
saltm-As 0.136x10-5 9.44x104 1.31x10-3 295.5 1.77
saltm-Shb 0.132x10-5 9.78x10-4 1.40x10-3 295.5 1.83
m-saltm-P 0.130x10-5 9.60x10-4 1.37x10-3 295.5 1.80
m-saltm-As 0.100x10-5 7.83x10-4 1.18x10-3 295.5 1.68
m-saltm-Sb 0.147x10-5 1.22x10-3 1.67x10-3 295.5 1.99

Tabla 3.10. Comportamiento magnético de compuestos de rutenio (1), donde
yg = susceptibilidad por gramo, xm = susceptibilidad molar, M. =
susceptibilidad molar corregida, T = temperatura abscluta y pey = moniento
magnético efectivo.
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Los momentos magnéticos molares permiten deducir que en
todos los compuestos se tienen atomos de rutenio con un electron
desapareado (el momento magnético de sdélo espin para un electron
desapareado es de 1.73 MBJ, lo cual es congruente con el estado de
oxidacion (III) para el metal. A su vez, lo anterior permite establecer
una configuracion db (tzg%e?) para el rutenio.

3.2.4.2 Resonancia paramagnética electronica

En el apéndice !l se encuentran los espectros de RPE de los
compuestos de coordinacion, obtenidos en disclucién de metanol
congelada a ~140 °C. También se presenta el espectro del polvo sin
diluir del compuesto [Ru(Salzen)(P(CsHs)3)Cl] a —-196 °C.

El espectro del polvo de [Ru{Salzen)(P{CsHs)3)Cl] no permite
cbtener demasiada informacién, ya que presenta un
comportamiento casi isotropico con una linea de g = 2.0544,

En contraste, los espectros en disolucidén congelada presentan
un patroén anisotropico con tres valores distintos de g, los cuales se
muestran para cada compuesto en la tabla 3.11.

Compuesto G e ags
[RuiSalzen)(P(CsHs)s)Cl] 2.2338 2.0933 1.8929
[Ru(Salzen)(As{CsHs)3}Cl] 2.2786 2.0955 1.8666
[Ru(Salzen)(Sb(CeHs)s)Cl] 2.1979 2.0789 1.9090
|Ru{MeO-Salzen) (P(CsHs)a)Cl] 2.2016 2.0775 1.9005
[Ru{MeO-Salzen)(As(CsHs)s)Cl} 2.2493 2.0763 1.8847
[Ru{MeO-Salzen)(Sb{CsHs)3)Cl] 2.1541 2.0566 1.8813
[Ru(Salztm){P(CeHs)3)Cl] 2.1708 2.0875 1.7955
[Ru(Salztm)(As(CeHs)3)Cl) 2.2619 2.1563 2.0021
[Ru(Sal2tm){Sb(CsHs)3}Cl} 2.1666 2.0775 1.8829
[Ru(MeO-Salztm}(P(CeHs)s) Cl) 2.2103 2.1225 1.8936
[Ru(MeO-Salztm](As{CsHs)s)Cl] 2.2164 2.1212 1.9367
[Ru(MeO-Sal>tm){Sb(CeHs}3)Cl] 2.1734 2.0900 1.8852

Tabla 3.11. Valores de g para compuestos del tipo [Ru(BS){E(CesHs)2)Cl].
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En las condiciones experimentales bajo las cuales se realizé el
estudio, no fue posible observar el desdoblamiento hiperfino que se
esperaria tomando en cuenta que puede haber acoplamiento con el
espin nuclear del rutenio y con los atomos de nitrogeno de la base
de Schiff.

No obstante, la forma de cada espectro con tres valores de g
hace evidente la presencia de un componente de campo ligante -
réombico con tres ejes principales a lo largo de la molécula (x # y #
z).

Lo anterior es congruente con la geometria octaédrica
esperada para cada compuesto en vista de la naturaleza de los

ligantes alrededor del centro metalico.

3.2.5 Analisis Elemental

El contenido porcentual de nitrégeno, carbono e hidrégeno
para los compuestos preparados se muestra en la tabla 3.12.

Compuesto | Férmula propuesta % N % C % H
salen-P Cas Hoy N2 Q2 C1 P Ru 2.87 {4.21) | 62.24 (61.35) | 4.59 (4.39)
salen-As CasHagN202ClAsRu | 3.78(3.95) | 50.98 (57.54) | 3.96 (4.12)
salen-Sb Cas HaoN202CISbRu | 3.41(3.71} | 49.86 (54.04) | 3.87 (3.87)
m-salen-P__ |C3s H3z N2 04 C1 P Ru 3.02 (3.86} | 54.75 (59.58) | 4.38 (4.59)
m-salen-As | Cas Haza N2Oa Cl As Ru | 4.22 (3.64) | 46.38 (56.17) | 3.99 (4.32)
m-salen-Sb | Cas H33 N2 04 C1 Sb Ru | 4.09 (3.44) | 48.05 (53.00) | 4.19 (4.08)
saltm-P CasH31N202CIPRu | 2.94 (4.12) | 54.93 (61.85) | 4.29 (4.60)
saltm-As Css H3) N2 O2Cl As Ru | 4.03 (3.87) | 45.65 {58.09) | 3.91 {4.32)
saltm-Sb CasHs N2O2Cl1SbRu | 5.18 (3.64) | 50.14 (54.62) | 4.03 (4.06)
m.saltm-P |Ca7HasN20sCIPRu | 3.38(3.79) | 50.77 (60.07) | 4.24 (4.77)
m-saltm-As |Cs7 Has N2 Os Cl As Ru | 3.42(3.58) | 44.82 (56.70) | 3.98 (4.50)
m-saltm-Sb | Car Has N2 04 C1 Sb Ru | 5.33 (3.38) | 50.70 (53.56} | 4.50 (4.25)

Tabla 3.12. Composicion porcentual de N, C e H para compuestos de
coordinacién de rutenio (liI). Los valores entre paréntesis son los porcentajes
tedricos.



CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION 53

El analisis elemental sugiere una férmula minima
[Ru(BS)(E(CsHs)3)Cl] para los compuestos, ya que aun cuando los
porcentajes teoricos no coinciden del todo con los porcentajes
encontrados experimentalmente, es poco probable que las
proporciones de los ligantes unidos directamente al rutenio sean
distintas de las que aqui se postulan, ya que al hacer el calculo con
otras proporciones de los ligantes, los porcentajes se alejan
demasiado de los resultados obtenidos.

La desviacion observada se debe sin duda a que el proceso de
purificacién todavia no es del todo satisfactorio, no obstante que se
logré6 un avance importante con respecto a la pureza de los
productos, en comparacion con lo que se esperaria al emplear los
métodos de sintesis que se seguian tradicionalmente, y también hay
incertidumbre porque las muestras se almacenaron un lapso
considerable debido a cuestiones relacionadas con la disponibilidad
del equipo de analisis.

Algunos de estos compuestos han sido utilizados como
catalizadores en la reaccién de hidrogenacion de ciclohexeno, en un
estudio que se ha estado haciendo paraielamente a este, y entre
ellos [Ru(5MeO-Salzen){P(CsHs)3)Cl} y [Ru{SMeO-Salztm)(P{CesHs)s)Cl]
han presentado los porcentajes de conversion mas elevados, lo que
indica que las bases de Schiff con grupos electrodonadores sobre
los anillos aromaticos y los ligantes axiales P{C¢Hs); incrementan la
eficiencia de los catalizadores.

Igualmente se realizan estudios con estos compuestos en la
hidrogenacién de cinamaldehido, en los cuales se ha observado que
ademas de los altos porcentajes de conversion estos compuestos
muestran cierta selectividad ya sea a dobles ligaduras alifaticas o a
grupos carbonilo.

No obstante, los estudios cataliticos para los compuestos de
rutenio (I}I} con bases de Schiff se encuentran en pleno desarrolio.
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4. CONCLUSIONES

e Se desarrolldé una ruta de sintesis alterna para el compuesto
{RuCl3(P(C¢Hs)1),(MeOH)], la cual es una excelente materia prima de partida
para obtener compuestos de rutenio (III) con bases de Schiff, debido a que ya se
tiene al metal en el estado de oxidacion deseado.

s Se optimizd la ruta de sintesis de los compuestos [Ru(BS)E(CgH;s)s)Ci] al
partir de materias primas de rutenio (III), lo que permitié obtener los productos
ya reportados con un rendimiento mayor.

e Se redujo el tiempo de reaccién para obtener compuestos de rutenio (I1I) con
bases de Schiff al utilizar las sales de sodio Na,BS en lugar de los ligantes
protonados H>BS, ya que se incrementa el poder nucleofilico de estos ligantes.

s Al mejorar el rendimiento de la sintesis de compuestos de coordinacion ya
reportados del tipo [Ru(BS)(E(C¢Hs);)Cl], con base en las modificaciones antes
descritas, es ahora posible preparar nuevos compuestos de la serie para pruebas
cataliticas.

» La caracterizacion de esta clase de compuestos sugiere que todos ellos tienen
formula minima [Ru{BS)E(CsH;);)Cl], son hexacoordinados y presentan una
geometria octaédrica. Presentan ademés propiedades paramagnéticas debido a
que los atomos de rutenio (III) presentan una configuracion tzgseg0 con un
electron desapareado.

e En todos los compuestos se produce la disociacién del cloruro en medios
polares con entrada de una molécula de disolvente.
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ESPECTROS DE IR
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ESPECTROS DE IR
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ESPECTROS DE IR
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ESPECTROS DE IR
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ESPECTROS DE IR
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ESPECTROS DE IR
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