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RESUMEN

1 RESUMEN

El presente trabajo muestra los estudios de estabilidad del complejo iénico
[Ru(pdto)CI(P(C¢Hs)s)]ClI en diferentes disolventes.

Los disolventes empleados son metanol, cloroformo y acetonitrilo, estos fueron elegidos
considerando que son los de mayor empleo en la sintesis de complejos de rutenio (l1),
ademas de que resulta atractivo comparar el comportamiento del complejo en

disolventes de distinta naturaleza quimica.

Las técnicas empleadas para llevar a cabo este objetivo son la espectroscopia RMN de
H, BC y *'P, el UV -visible y la conductividad como técnica no espectroscopica.

Para analizar el comportamiento del complejo i6nico en disolucién, se presentan los
resultados de los experimentos de cada una de las técnicas espectroscopicas,
empleando como variables experimentales la temperatura y el tiempo.

El antecedente inmediato a este trabajo es que el complejo en acetonitrilo, sufre un
proceso de sustitucion de los ligantes monodentados (cloruro y trifenilfosfina) por dos
moléculas del disolvente (acetonitrilo), cambiando la estructura quimica y la naturaleza

ionica del mismo.

La importancia de este trabajo radica en observar si en disolventes de distinta
naturaleza a la del acetonitrilo, también ocurre un proceso de sustitucion de los ligantes

monodentados por moléculas del disolvente.



Antecedentes




ANTECEDENTES

2 ANTECEDENTES

2.1 Rutenio

2.1.1 Generalidades

En 1844 el quimico ruso Karl Karlovich Klaus! lo identifica como un nuevo elemento.
Sus caracteristicas quimicas son las siguientes: nimero atomico 44, masa atdmica
101.07, numero de coordinacion 6, configuracion electrénica [Kr]d®.

En el area de Quimica Inorganica se ha desarrollado un amplio estudio sobre la quimica

del rutenio®. A su vez existen varias lineas d e investigacion d edicadas al e studio de
complejos de coordinacion con ligantes donadores por nitrogeno. Existen cuatro grupos
importantes de este tipo de compuestos, el primero incluye a los complejos con ligantes

dinitrégeno; el segundo, a los complejos Creutz-Tabe?, los cuales tienen aplicacion en el
estudio del transporte de electrones, acoplado a modelos proteicos; el tercer grupo esta
enfocado al estudio fotoquimico de compuestos del tipo [Ru(bipy):]**, con el fin de
desarrollar celdas fotovoltaicas que permitan observar el fenémeno de intercalacion en
DNA,; por ultimo, el cuarto grupo es de Interés en oxidaciones aerébicas de alquenos,

empleando derivados de rutenio con porfirinas.

La forma de obtencion* mas comuin de complejos de coordinacion de Ru(ll) es a partir
de la reduccion del tricloruro de Ru(lll), RuCl;.3H;0, o de complejos halogenados de Ru
(IV), ambos métodos requieren de la eleccion adecuada de los ligantes que se desean
coordinar al metal. Los complejos hexacoordinados (NC 6) presentan una estabilidad
mayor y el Ru(ll) participa en muchos complejos de este tipo.

! Bruce, R., Encyclopedia of Inorganic Chemistry, John Wiley & Sons Ltd., New York, 1994, Vol.
6, p. 3515.

2 seddon, E. A. and Seddon, K. R., The Chemistry of Rutenium, ed. R. J. H. Clark, Elsevier,
Amsterdam, 1984.

3 Bruce, R., Encyclopedia of Inorganic Chemistry, John Wiley & Sons Ltd., New York, 1994, Vol.
6, p. 3520.

4 Mercer, E. E. and Gray L. W., J. Am. Chem. Soc., 1972, 6, 6426-6429.
10



ANTECEDENTES

2.1.2 Complejos de Ru(II) con ligantes fosfina

La materia prima de uso mas comun en la sintesis de compuestos de rutenio con
ligantes fosfina es RuCl,(P(CsHs)s)s, la cual es sintetizada a partir del RuCl3.3H;0 y

trifenilfosfina en metanol®. La estructura quimica del RuCl,(P(CsHs):)s puede ser

considerada como un arreglo octaédrico, en dénde uno de los hidrégenos de la fosfina
esta ocupando uno de los sitios de coordinacion. Ladistancia del enlace Ru-H es de

(2.59 A), lo cual indica una interaccion débil de tipo agostica®.

a

S

(CgHshP u P[CaHs)J

v

(CeHy)y

O

Fig. 2.1 Estructura quimica del RuCly(P(CgHs)3)

La importancia de emplear fosfinas terciarias en la sintesis de complejos de rutenio (lI),
radica en el hecho de que sus propiedades electronicas y estéricas pueden ser
alteradas de manera sistematica variando la funcionalidad de los grupos R de Ia fosfina,

a su vez son excelentes donadoras o y aceptoras =, factor que interviene en la

estabilidad que presentan la mayoria de los complejos octaédricos’.

5 Gilbert, J. D. and Wilkinson G., J. Chem. Soc. (A), 1969, 1749-1753.
6 Bruce, R., Encyclopedia of Inorganic Chemistry, John Wiley & Sons Ltd., New York, 1994, Vol.
6, p. 3526.

7 Crabtree, Robert H., The organometallic chemistry of the transition metals, John Wiley & Sons
Ltd., New York, 2™ edition, p.82-84.

1
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Fig. 2.2 Esquema de retrodonacién c-n en complejos de Ru(ll) con fosfinas terciarias
2.1.3 Complejos de Ru(II) con ligantes NS

Muy pocas estructuras de ligantes tetradentados del tipo N,S; estan reportadas en la

literatura®®; siendo las porfirinas®® Fig. 2.3, los mas comunes, debido al gran interés

que tienen en diversas lineas de investigacion.8o

Fig. 2.3 Porfirina macrociclica de tipo N,S,

Entre las aplicaciones de complejos de rutenio con ligantes del tipo N;S; se ha
observado que son de interés como modelos funcionales para nitrogenasas?, tienen
bajos potenciales de oxidacidon y son buenos conductores!?, y muchos de ellos sirven

como materia prima para la obtencién de nuevos compuestos de rutenio.112) 11b), 11c),

82) Charrier, J., Reliquet, A. and Meslin, J., Tetrahedron Lett., 1998, 39, 8654-8646. °*) Gupta, I.,

and Ravikanth, M., Tetrahedron Lett., 2002, 43, 9453-9455. b Gupta, I, and Ravikanth, M.,
Tetrahedron Lett., 2003, 59, 6131-6139.

9 Sellmann, D., Gottschalk-Gaudig, T. and Heinemann, F. W., Inorg. Chim. Act., 1998,269, 63-72.
10 Natsuaki, K., Nakano, M., Matsubayashi, G., Arakawa, R., lnorg. Chim. Act., 2000,299, 112-
117.

113) Sellmann, D., Hille, A., Heinemann, F. W., Inorg. Chim. Act., 2003,348, 194-198. wk)

Sellmann, D. and Sutter, J., Anorg. Alg. Chem., 2003,629, 893-901. e Gilbert, J. D. and
Wilkinson, G., J. Chem. Soc., 1969, A, 1749-1753.

12
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En 1960 Godwin y Lions!? sintetizan una serie de ligantes tetradentados que tienen la
capacidad de coordinarse segun sea la geometria preferencial del metal, dandoles el
nombre de “quelatos facultativos”. Entre esta serie de ligantes se encuentra el 1,8-bis-
(2-piridil)-3,6-ditioctano, (pdto), Fig. 2.4, el cual es un ligante “facultativo”; en este mismo
reporte aparece el primer complejo de rutenio con este nuevo ligante, el perclorato de

£ N

s s

N N=—
E/_\> <\ /;

Fig. 2.4 Ligante 1,8-bis-(2-piridil)-3,6-ditioctano, (pdto)

<\j,(~\—\?/s—~’_\ (C10,),

Fig. 2.5 Perclorato de bipiridinapdtorutenio(ll)

bipiridinapdtorutenio (ll) Fig. 2.5.

En 2003 Ortiz-Frade y colaboradores!® sintetizan y estudian las propiedades
electroquimicas de complejos quirales de rutenio (ll) con pdto y 1,10-fenantrolinas
sustituidas. En dicho trabajo se observa la sustitucién de ambos ligantes monodentados
en el complejo [Ru(pdto)(P(CsHs)s)CIICI Fig. 2.6, por dos moléculas de acetonitrilo,
originando el compuesto [Ru(pdto)(CHsCN),]Cl,. Fig. 2.7.

12 Goodwin, H. A. and Lions, F., J. Am. Chem. Soc., 1960, 82, 5013-5023.
13 Ortiz-Frade, L..A., Ruiz-Ramirez, L.., Gonzalez, |., inorg. Chem., 2003, 42, 1825-1834.
13
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Fig. 2.7 Diagrama ORTEP del catién [Ru(pdto)(CHsCN).J**

Estos resultados en particular, nos llevan a estudiar el efecto que tiene el disolvente en
el proceso de sustitucion de los ligantes monodentados por moléculas de disolvente, en
el caso especifico de emplear acetonitrilo.

14
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2.2 Aspectos generales del efecto del disolvente en reacciones de

sustitucién

En términos de quimica de coordinacién, una reaccion de sustitucién!4 puede definirse
como un proceso en el que un ligante coordinado al complejo es remplazado por otro
ligante del exterior Fig. 2.8, Los complejos que experimentan un intercambio rapido de
sus ligantes por otros reciben el nombre de complejos /abiles, los complejos que

experimentan un intercambio lento se denominan complejos inertes 15,
LMX +Y ——m LMY +X

Fig. 2.8 Esquema general de una reaccion de sustitucion, donde M representa el metal y L, Xy Y
diferentes ligantes

Las reacciones de sustitucion en medio acuoso es uno de los métodos empleados en

sintesis de compuestos de coordinacion, éste involucra una reaccion entre el i6n

metalico y una sal en disolucién acuosa en presencia de un agente coordinantel;
debido a la afinidad que algunos centros metalicos presentan por el agua y
considerando que no todos los ligantes empleados son solubles en medio acuoso,
existe un gran nimero de reacciones que se realizan en medios no acuosos.

Para comprender los procesos quimicos que atraviesa un complejo iénico en disolucién,
es importante conocer el tipo de interacciones que establecen con el disolvente el
centro metalico y los ligantes, esto Ultimo es un factor determinante en cualquier
proceso de sustitucion.

14 wilkinson, G., Gillard, R., Cleverty, J., Comprehensive Coordination Chemsitry, Pergamon
Press, England, 1987, Vol. 2, p. 282.

15 wulfsberg, G., Inorganic Chemistry, University Science Books, California 2000, p. 54-58.
16 Basolo, F. and Johnson, R. C., Coordination Chemistry, Science Reviews, Second edition,

England, 1986, p. 64.
15
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2.3 Parametros cominmente empleados en el estudio de la

quimica de las disoluciones

Probablemente el parametro mas empleado al estudiar el efecto del disolvente en
quimica de coordinacién sea la constante dieléctrica del medio, también conocida con el
nombre de permitividad relativa er (er = € /g0) donde g, es la permitividad del vacio y tiene

un valor constante!’. La constante dieléctrica representa la capacidad del disolvente
para separar cargas en el medio de disolucion y orientar los dipolos. Los disolventes
cuyas moléculas poseen un momento dipolar permanente se denominan polares,
contrariamente a esto, aquellas que carecen de un momento dipolar se denominan no
polares. Lo mas relevante en lo que concierne al término de la polaridad de un
disolvente es la capacidad de solvatacion total que ejerce en el soluto al momento de la
disolucion Fig. 2.9.

(*®  catién

( ) anion |

. disolvente

Fig. 2.9 Representacion esquematica del equilibrio entre (a) el par iénico (+)(-) solvatado, (b) la
esfera de solvatacion compartida en la interfase del par idnico, (c) separacion de la esfera de
solvatacion compartida por ambos iones y (d) los pares i6nicos solvatados totalmente separados.
Aquellos disolventes con un valor de =g alto pueden actuar como disolventes
disociantes; algunos textos los nombran también como disolventes polares, pero el que
un disolvente sea polar no implica que deba tener un alto poder disociante, son dos

términos totalmente distintos.

17 Reichardt, C., Solvents and Solvent Effects in Organic Chemistry, VCH, 2™ edition, Federal
Republic of Germany, 1988, p. 59.
16
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El valor de la constantes dieléctrica del disolvente por lo general establecen una
correlacién con el poder de disolucién, por ejemplo, en el caso de solutos iénicos
(ionodforos), los disolventes de valor mayor de constante dieléctrica facilitan el proceso
de disolucion, separando eficazmente a los componentes ibnicos, pero
experimentalmente, no siempre se observa e sta correlacion. Como consecuencia del
gran numero de evidencias experimentales al respecto, se dice que un disolvente muy
ionizante no solo debe ser un buen EPD (electron pair donors).o EPA (electron pair
acceptor), si no que ademas debe tener un valor alto de constante dieléctrica.

Aungue son de gran importancia los términos de constante dieléctrica (eg) y el momento
dipolar (u), se ha recomendado en los Ultimos afos clasificar a los disolventes en
términos de factores electrostaticos, (definido como el producto de e por p), con el fin

de tomar en cuenta la influencia de ambas propiedades.

La acidez y la basicidad de un disolvente son dos términos muy comunes en quimica de
las disoluciones. De acuerdo con el modelo de acidos y bases de Lewis, un acido es
capaz de aceptar un par de electrones, (EPA), mientras que una base es aquella que

puede donar un par de electrones (EPD), Fig. 2.10. De igual manera, Pearson!® los
clasifica en parametros de dureza o blandura, (HSAB) en relacion a los parametros de
electronegatividad y polarizabilidad.
A + :D — A—D
Acido Base Acido-Base
EPA EPD Complejo
Electrofilo Nucledfilo

Duro ~— Duro -~ Combinacion favorable

Combinacién no favorable
Suave -Suave

Fig. 2.10 Esquema general de una reaccion acido-base

18 Reichardt, C., Solvents and Solvent Effects in Organic Chemistry, VCH, 2™ edition, Federal
Republic of Germany, 1990, p. 66.
17
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Gutmann,'? introduce los términos de numero de donacion (ND) y numero de
aceptacion (NA), como una medida cuantitativa de la capacidad donadora o aceptora,
respectivamente, de un disolvente; en otras palabras al hablar del ND de un disolvente
nos estamos refiriendo al caracter basico o nucleofilico que presenta, mientras que el
NA es una medida de el comportamiento acido o electrofilico. Sin embargo esto no
quiere decir que exista una correlacion directa entre el nimero de donacién y la
constante dieléctrica, ya que algunos disolventes con &g relativamente alta, pueden ser

donadores muy polares, por ejemplo, el nitrometano, por el contrario los mejores

donadores no siempre tiene un valor de &g alta, tal es el caso de la piridina2® Tabla 2.1.

Disolvente ND NA ER B
10 Cm)?
Acetona (C;Hg0) 17,0 125 20.56 9.0
Acetonitrilo (C;HaN) 14,1 19,3 35.94 11.8
Cloroformo (CHCl,) No reportado 231 4.81 3.8
Dimetilformamida (CsH;NO) 240 16,0 36.71 10.8
Dimetilsulféxido (C,HsOS) 29,8 19,3 46.45 13.5
Eter dietilico (C4H1,0) 19,2 3,9 4.20 3.8
Metanol (CH,0) 20,0 41,3 32.66 57
Piridina (CsHsN) 33,1 14,2 12.91 7.9

Tabla 2.1 Numeros de donacion (ND), niumeros de aceptacion (NA) constante dieléctrica (eg) ¥

momento dipolar (u ) de algunos disolventes?!.

a) Coulomb metro (Cmy); 1 Debye= 3.36 X 10-30 Cm

Estas evidencias experimentales permiten recordar que la solubilidad no es una simple
interaccion electrostatica, sino que el proceso de solvatacion también involucra la

posible formacién de enlaces covalentes entre el soluto y el disolvente. Drago?? ha

19 Gutmann, V. Electrochim. Acta. 1976, 21, 661-670.
20 Huheey, J. H, Quimica Inorganica, Oxford University Press Harla, 4° ed., México, 1997, p. 392.
21 Reichardt, C., Solvents and Solvent Effects in Organic Chemistry, VCH, 2™ edition, Federal
Republic of Germany, 1990, p 408-411.
22 Drago, R. S., Needham. T. E., J. Am. Chem. Soc., 1971, 93, 6014.
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criticado este modelo, ya que no es capaz de explicar las diferencias entre dureza y
blandura, de acuerdo con el modelo de HSAB de Pearson, por lo que ha propuesto al

“modelo de coordinacién"? como una alternativa para explicar el sistema del disolvente.

2.4 Estabilidad de iones complejos en disolucién

Para entender la quimica de los complejos de coordinacién?* en disolucién, es
necesario conocer las interacciones que presentan el i6n metalico y los ligantes en el
medio de disolucion y aunque existe en la literatura bastante informaciéon disponible al
respecto, lo mas relevante es que la estabilidad del complejo depende, en su mayoria,
de la naturaleza del metal y los ligantes.

2.4.1 El centro metalico

Los factores que se enlistan a continuacion, son los que tienen un mayor impacto en el
estudio de la estabilidad de compuestos de coordinacién en disolucién:

(a) La carga y el tamario: debido a la influencia de las fuerzas electrostaticas en
estos sistemas, mientras mas pequefio sea el tamafio del radio i6nico del metal
y mayor sea la carga, se favorecera la relaciéon carga/radio; mientras menor sea
el valor de esta relaciébn mayor sera la estabilidad del complejo. Esta premisa
aplica de forma efectiva para aquellos cationes duros, descritos bajo el modelo

HSAB propuesto por Pearson?, los cuales son principalmente cationes de las
primeras familias, (Li*, Na*, K, etc).

(b) Efectos de campo cristalino: Los efectos de campo cristalino tienen un papel
muy importante en lo que se refiera a la estabilidad de complejos, ademas se ha
observado que éstos efectos son responsables del orden de estabilizacion, en

complejos de metales de la primera serie. En muchos casos los compuestos con

23 Huheey, J. H, Quimica Inorgénica, Oxford University Press Harla, 4° ed., México, 1997, p. 395.

24 Basolo, F. and Johnson, R. C., Coordination Chemistry, Science Reviews, Second edition,
England, 1986, p. 81-96.
25 HSAB: Hard Soft Acid Base, categoria para clasificar acidos y bases de Lewis.
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geometria octaédrica presentan mayor estabilidad que cualquier otro tipo de
geometria, pero no siempre aplica este criterio.+
(c) Clase a y clase b de metales: Los metales mas electropositivos, pertenecen a

la clase a?®, por ejemplo Na, Ca, Al, los lantanidos, Ti y Fe. Los metales menos
electropositivos, pertenecen a la clase b, por ejemplo Pt, Pd y Rh. Los metales
clase a, forman complejos muy estables con ligantes en los cuales sus atomos
donadores son N, O 6 F; mientras que los metales clase b, prefieren ligantes en
los cudles el atomo donador es uno de los elementos de éstas familias. La
estabilidad en los complejos clase b se cree que es debida a interacciones de
tipo covalente entre los enlaces metal-ligante, originandose una transferencia de

densidad electronica del metal hacia los ligantes a través de enlaces .
2.4.2 Los ligantes

Los factores que se mencionan a continuacion son algunos de los mas relevantes en lo

que se refiere a la estabilidad de complejos provocada por los ligantes.

(a) La fuerza de la base:.Se ha observado que mientras mas fuerte es el caracter
basico del ligante, (de acuerdo con el modelo de Lewis), la tendencia a formar

complejos de mayor estabilidad es mas grande?’.

(b) Efecto quelato: La estabilidad que le confiere al complejo un ligante que puede
formar q uelatos, es de mayor orden que el que pueden proporcionar ligantes
monodentados. Un quelato es un ligante con dos o0 mas atomos donadores, los
cuales pueden coordinarse simultaneamente al centro metalico, ocupando asi,
dos 0 mas sitios de coordinacién, dando origen a estructuras de gran estabilidad
energética, esto se debe a un cambio de entropia mas favorable, ya que éstos
tienen |la capacidad de formar anillos, o cual resulta ser mas estable que las

uniones a un solo atomo donador.

26 Basolo, F. and Johnson, R. C., Coordination Chemistry, Science Reviews, Second edition,
England, 1986, p. 91.
27 Basolo, F. and Johnson, R. C., Coordination Chemistry, Science Reviews, Second edition,
England, 1986, p. 85.
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(c) Tamano del anillo del quelato: A diferencia de los sistemas de anillos
organicos, generalmente, la estabilidad maxima se alcanza en los anillos de
cinco miembros, dado que el &tomo metalico es mas voluminoso que un atomo
de carbono y los angulos de enlace, ligante-metal-ligante, (L-M-L), son diferentes

a 109.5 °, valor del angulo maximo de enlace para el carbono tetraédrico?®. En
anillos que presentan efectos de resonancia, como los acetilacetonatos, por
ejemplo, los anillos de seis miembros son muy estables. Aunque en la literatura
se reportan un gran numero de quelatos capaces de formar anillos mas grandes,
se ha observado que las especies de cinco y seis miembros son las de mayor
estabilidad.

(d) Efectos estéricos: Si entran en competencia dos ligantes monodentados contra
un ligante de tipo quelato, éste Ultimo se unira con mayor facilidad al metal, éste
punto ya se discutid en parrafos anteriores.

La estabilidad de los complejos idonicos en disolucién es una de las areas mas
importantes dentro de la quimica de compuestos de coordinacion. La estructura del
disolvente, las formulas y la naturaleza de las especies quimicas en disolucién, asi
como los equilibrios existentes en la formacion de nuevas especies, han sido tema de

investigacion durante muchos afios

2.5 Equilibrio general de un complejo iénico en disolucién.

Cuando un complejo i6nico del tipo MLn es disuelto en un disolvente donador D la

formacion del complejo solvatado ocurre de acuerdo al equilibrio [1] mostrado en la Fig.

2.11. El complejo solvatado?’ reacciona inmediatamente con los ligantes competitivos L.

Dichos desplazamientos pueden llevarse a cabo si a) se adiciona un donador fuerte o b)
el equilibrio es perturbado, por ejemplo, ocasionando diferencias en volatilidad,

solubilidad o por una adicién en exceso de donadores reemplazantes.

28 Huheey, J. H, Quimica Inorgéanica, Oxford University Press Harla, 42 ed., México, 1997, p. 555.
29 Gutmann, V., Coordination Chemistry in Non-Aqueous Solutions, Springer-Verlag, New York,
1968, p.24.
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(ML .., X" (complejo aniénico)
[3 ] A
(2] *P X" INTERCAMBIO DE LIGANTE
+pX-
-mD
1 |
1, | [ _
ML _  + mD ML ,D (complejo solvatado)
A
+qD
(4]
+(m+q)D 5] +pX- IONIZACION
Y
-pX- ) . .
[ML D X7 (complejo catidnico)

n-p m+q

Fig. 2.11 Esquema general de los equilibrios propuestos en disolucién, para un ién complejo del

tipo MLn, en un disolvente donador, donde M es el metal y L cualquier ligante.

Si L " es un anién de tipo X , (donde X - puede ser, por ejemplo, un halogenuro), la
formacion del complejo ionico se lleva a cabo porque, moléculas de disolvente D, que
actian como ligantes en el complejo solvatado, ahora pueden reemplazar a X ~ de
acuerdo con la propuesta del equilibrio [2]. La reaccion total, descrita como los procesos
[1] y [2], frecuentemente es representada en un solo equilibrio [3].

La formaciéon del complejo anidnico es favorable si el ligante competitivo X = tiene
propiedades donadoras mas fuertes que las moléculas del disolvente. Esta condicion se
favorecera si se usa un disolvente aceptor, evitando alguna competencia entre L o X

para coordinarse.

Si las propiedades donadoras del disolvente son relativamente mas fuertes que las de
los ligantes competitivos, la sustitucion de X “en el complejo solvatado por D, se llevara
a cabo en mayor proporcion o completamente junto con la formacion de cationes

solvatados.

El equilibrio general de este proceso es representado por [5] y recibe el nombre de
ionizacion del compuesto en el disolvente. Es muy comin encontrar en muchos textos,
el uso indistinto de ionizacién como sinénimo de disociacién, aunque fisicamente no

signifiquen lo mismo.
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Mientras que los equilibrios [1] y [2] ejemplifican 1a formacion d el complejo i6nico en
disolucién, [1] y [4] se refieren al proceso de ionizacion, el cual ocurre seguido de la
disociacion que al mismo tiempo esta relacionado con el valor de la constante
dieléctrica del medio. Analizando el proceso donde [1] simultaneamente es seguido por
[2] y [4], se observa que en este Ultimo se puede originar en disolucién cierta cantidad
de X ~ que puede ser consumido durante el equilibrio [2]. Esto es aproximadamente lo
que ocurre cuando las propiedades donadoras del disolvente y los ligantes competitivos
no son suficientemente diferentes entre ellos. Este tipo de ionizaciéon también se conoce
con el nombre de “auto-complejacién”, y se sabe que ocurre en muchos procesos de

disolucion, 30

2.6 Técnicas no espectroscopicas empleadas en el estudio de las

disoluciones de complejos iénicos.

A través de las propiedades eléctricas de un compuesto de coordinacion en disolucion,
podemos obtener mas informacion sobre la naturaleza electrolitica del complejo. Este
tipo de estudios son de uso comin en la caracterizacion de compuestos de

coordinacién.
2.6.1 Aspectos generales de las disoluciones de electrolitos

Una de las propiedades mas importantes empleadas en el estudio de disoluciones de
electrolitos, es la conductividad molar A, (conocida anteriormente con el nombre de
conductividad equivalente), y se define como la conductividad cuando un mol de
electrolitos se encuentra entre dos electrodos que estan separados una distancia

estandar®!,

Dependiendo del grado de disociacién en disolucién del electrolito, se emplean

diferentes modelos para su estudio, por ejemplo para los electrolitos débiles, los cuales

30 Gutmann, V., Coordination Chemistry in Non-Aqueous Solutions, Springer-Verlag, New York,
1968, p.24.
31 L aidler, K. J., Fisicoquimica, CECSA, México 1997, p 255.
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estan levemente disociados, la teoria de Arhenius explica satisfactoriamente como es
gue la disociacion se desplaza a medida que la concentracién del electrolito varia. Esta
teoria se expresa de manera cuantitativa en la ley de dilucion de Ostwald, que relaciona
con la conductividad molar A, a cualquier concentracion con la conductividad a dilucién

infinita A°. La relacién A/A®, es el grado de disociacion o.

Sin embargo , para el estudio de electrolitos fuertes el estudio es a partir de un modelo
propuesto por Debye y Hickel, el cual enfoca su atencién en la distribucién de iones
positivos y negativos en disolucién, como resultado de fuerzas electrostaticas.

2.6.2 Conductancia ionica

La naturaleza quimica de las disoluciones se divide en tres grupos importantes: los no
electrolitos, (los cuales tienen el mismo valor de conductividad eléctrica que el agua),
electrolitos fuertes y electrolitos débiles. Para la mejor comprension de este tema, a lo
largo de muchos afios se ha estudiado la manera en que las conductividades eléctricas
de las disoluciones varian con la concentracion del soluto.

Segun la ley de Ohm, la resistencia R de un trozo de material es igual a la diferencia de
potencial eléctrico V dividida entre la corriente eléctrica I:

La unidad de potencial en el sistema Sl es el volt (V) y la de corriente es el ampere (A).
La unidad de resistencia eléctrica es el ohm (Q). El reciproco de la resistencia es la
conductancia eléctrica G, cuya unidad en el sistema Sl es el siemens (S = Q). La
conductancia eléctrica de un material de longitud | y drea de seccion transversal A es

proporcional a A e inversamente proporcional a |I:

A -
|

G (conductancia) = g

La constante de proporcionalidad k, se conoce como conductividad, para el caso
particular de una disolucion electrolitica se denomina conductividad electrolitica. Su
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unidad en el sistema Sl es Q'm™ (= S m™”), pero la unidad que se emplea con mas

frecuencia es Q'em™ (= Scm™).

La conductividad electrolitica no es una cantidad adecuada para comparar las
conductividades de diferentes disoluciones. Si una disolucion de cierto electrolito esta
mucho mas concentrada que otra, puede tener una conductividad mas alta simplemente
por contener mas iones en disolucion. Lo que se requiere es una propiedad en la que se
efectle cierta compensacion p ara |a diferencia de concentraciones. Enla décadade
1880, el fisico aleman Friedrich Wilhelm George Kohlrausch (1840 - 1910) aclar6 la
antigua teoria empleando el concepto de lo que ahora se denomina conductividad molar

A, la cual se define como la conductividad eléctrica x dividida entre la concentracion C:

La importancia que tiene el determinar la conductividad molar de una disolucién
electrolitica es que nos da informacion acerca de la conductividad de los iones
producidos en la disolucion por 1 mol de una sustancia. En todos los casos la
conductividad molar disminuye a medida que la concentracién aumenta, en el caso de
un electrolito fuerte , el descenso en valor de A es poco apreciable a medida que la
concentracion aumenta, mientras que para un electrolito débil, el producir menos iones

presentan un descenso mas pronunciado de A al aumentar la concentracion.

2.7 Técnicas espectroscopicas empleadas en el estudio de

complejos iénicos en disolucion.

Al estudiar los procesos quimicos que puede sufrir un complejo ibnico en disolucion, es
necesario conocer que tipo de técnicas nos pueden ser Utiles para poder explicar, lo que
estd ocurriendo en la disoluciéon, o bien, en muchas de éstas técnicas, podemos
encontrarnos con ciertas limitantes que nos impidan analizar el sistema. En quimica de
coordinacion se hace uso muy frecuente tanto de las técnicas espectroscopicas como
de las no espectroscopicas. En este apartado mencionaremos tan sélo algunas de las

mas comunes.
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2.7.1 Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-Vis)

La mayoria de los complejos de los metales de transicién, se caracterizan por
presentarse en una amplia gama de colores, en otras palabras, poseen la propiedad de

absorber luz en la regién del ultravioleta visible32. La cantidad de luz absorbida por una
muestra como funcién de la longitud de onda se conoce como espectro de absorcion. A
través de un espectro de absorcion se puede obtener informacion de la naturaleza
quimica del complejo, especificamente sobre los orbitales d.

La espectroscopia UV es de importancia para obtener informacion al respecto, de las

interacciones, metal-disolvente®®, pero esta restringida para el estudio exclusivo de

cationes metalicos de transicion.

En un compuesto de coordinacion los orbitales d del metal son afectados de diferente
manera segun sea la naturaleza de los ligantes a los cual estd enlazado el centro
metalico. En un espectro de absorciéon se pueden observar frecuencias de maxima
absorcién, que indican la fuerza de interacciéon entre el ion metalico y los ligantes
coordinados, las cuales son conocidas con el nombre de transiciones MLCT (Metal

Ligand Charge Transfer)
2.7.2 Espectroscopia resonancia magnética nuclear (RMN)

Hoy en dia la espectroscopia RMN permite llevar a cabo un gran nimero de estudios en
disolucién, esta es una de las técnicas mas completas en cuanto a la gama de
experimentos que pueden llevarse a cabo para monitorear cambios en la estructura
quimica de un compuesto; desde caracterizar una molécula, hasta observar que ocurre

al variar la temperatura o su comportamiento en diferentes medios de

disolucién®* Siendo una de las técnicas mas finas y precisas en cuanto a la informacion

32 gutton, D., Electronic Spectra of Transition Metal Complexes, McGraw-Hill, London 1968, p.1.
33 Burgess, J., Metal ions in solution, John Wiley & Sons, England, 1978, p. 74.

34 |dem, p 311.
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que proporciona de un sistema, ya que ayuda a comprender y visualizar con mayor
precision lo que ocurre en el sistema quimico en estudio.

La RMN es el resultado de la absorcién de energia por un nucleo que cambia su
orientacién dentro de un campo magnético. El estudio del comportamiento de los
nicleos de 'H es el mas comin y a raiz de esto hay un gran nimero de técnicas
experimentales que permiten su estudio, no obstante nucleos como "*C y *'P también
pueden ser estudiados a partir de esta técnica espectroscdpica.

Abundancia Radio Sensibilidadz .
; st Sensibilidad" Relativa en T
Is6topo Espin Natural Giromagnetico ! ! NMR
Relativa  Abundancia —

(%) (107 rad/sec-T) Natural —

H Ve 99.98 26.7522 1.00 1.00 100.00
LT VA 1.108 6.7823 159 X 10% 176 X 10*  25.144
Sp Y 100 10.8394 6.63X10° 6.62X10°  40.481

Tabla 2.2 Propiedades magnéticas de los nucleos mas comunes en RMN

1 A campo constante para un nimero equivalente de ndcleos
2 Es el producto de la sensibilidad relativa y la abundancia natural

El acoplamiento escalar y bipolar®® son propiedades espectroscopicas relacionadas

directamente con la interpretacion de espectros de RMN de alta complejidad.

El acoplamiento escalar se representa como la influencia que ejerce un nucleo activo en
RMN sobre otro activo, si el nUmero de espin cambia, los efectos cambiarian. Al tener
dos nucleos acoplados, uno de ellos siente a través de los enlaces quimicos un
incremento o decremento del campo magnético debido al espin a favor o en contra del
nacleo vecino. La distancia entre estas dos sefales se conoce como la constante de

acoplamiento definida por la letra J. El acoplamiento escalar se observa generalmente

35 Del Rio Portilla, J. Federico, Mensaje Bioquimico, 2003Vol XXVII, 65-82. Depto Bioguimica,
Fac. Medicina, UNAM. Cd. Universitaria, México, D.F.
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de 1 a 3 enlaces de distancia y no se manifiesta entre nlcleos equivalentes. Este tipo
de acoplamiento indica la presencia del nimero de nucleos vecinos.

El acoplamiento que se presenta a través del espacio se le llama dipolar, esto es, sélo
se requiere de su proximidad espacial y depende de la orientacién con respecto al
campo magnético. En disolucion este acoplamiento no se observa, dado que el
promedio de los diferentes acoplamientos en moléculas que se encuentran en
movimiento aleatorio con respecto al campo magnético se promedian obteniendo un
valor de cero. Pese a ello, este acoplamiento se manifiesta a través del efecto nuclear
Overhauser (NOE) por sus siglas en inglés.
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3 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

3.1 Objetivo General

Realizar un estudio de estabilidad en disolucién del complejo [Ru(pdto)CI(P(CsHs)3)]CI
por medio de las técnicas RMN, conductividad y UV-Vis, empleando como variables
experimentales tiempo y temperatura, con el fin de analizar la estabilidad de los ligantes
monodentados (cloruro y trifenilfosfina) en los siguientes medios de disolucion:
Acetonitrilo, Metanol y Cloroformo.

3.2 Objetivos Particulares:

Comprobar si en los tres disolventes de trabajo ocurren procesos de sustitucion como

en el acetonitrilo.

Analizar los espectros mono y bidimensionales de RMN 'H para determinar los cambios
en la estructura quimica del complejo.

Monitorear por la técnica de RMN *'P la salida del ligante trifenilfosfina de la esfera de
coordinacion.

Cuantificar a través de la conductividad la naturaleza idénica del complejo en disolucién.

Detectar por medio de los espectros de UV-Vis los cambios de absorcion y la existencia

de posibles especies en equilibrio.

Concluir sobre la estabilidad observada en cada uno de los disolventes de trabajo.
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4 SECCION EXPERIMENTAL

En este capitulo se especifican las caracteristicas del equipo empleado en el analisis y
caracterizacion de los compuestos de trabajo. Asi como una descripcion de los métodos
de sintesis efectuados en la obtencion de los ligantes y el compuesto de coordinacién
de Ru (Il) '

4.1 Técnicas de analisis

Los estudios de andlisis elemental, espectroscopia de infrarrojo, espectrometria de
masas y resonancia magnetica nuclear a temperatura variable, se llevaron a cabo en la
Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion (USAI), ubicada en el edificio B de la
Facultad de Quimica, UNAM. Mientras que los estudios bidimensionales de RMN fueron
realizados en la UAM Iztapalapa.

4.1.1 Analisis Elemental

Los analisis elementales de carbono, hidrégeno, nitrégeno, fésforo y azufre se
adquirieron con un analizador elemental FISONS EA 1108.

4.1.2 Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de infrarrojo se realizaron a partir de muestras preparadas en pastillas de
KBr, en un espectrometro Perkin Elmer con transformada de Fourier (FTIR 1600) con
una ventana de 4000 a 400cm™.

4.1.3 Espectrometria de masas

Los espectros de masas fueron obtenidos por el método de FAB® en un espectrometro
de masas JEOL JMS-SX102A, en una matriz de alcohol nitrobencilico, disolviendo las
muestras en CH;CN.
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4.1.4 Resonancia magnética nuclear

Para los estudios de temperatura y tiempo variable se empleo un equipo de RMN de
300 MHz VARIAN UNITY Innova, operando a 300 MHz para 'H y a 121 MHz para *'P.
Los experimentos bidimensionales fueron adquiridos con un espectrometro Bruker
Avance DMX500, probe broadband de 5mm de deteccion indirecta con gradiente de
campo en el eje Z, frecuencia de resonancia del 'H 500 MHz, *C 125 MHz.

4.1.5 Espectroscopia Ultravioleta Visible

Los espectros de UV-Vis se adquirieron en la regiéon de 190-820 nm en un
espectrofotometro Hewlett-Packard 8452 A de arreglo de diodos. La temperatura de
trabajo fué 25 °C, manteniéndose constante a lo largo de las mediciones por medio de

un recirculador de agua con control de temperatura Fisher Scientific modelo 900.
4.1.6 Conductividad

Las medidas de conductividad se obtuvieron a partir de disoluciones 10 M, empleando
un conductimetro YSI 3100 con un electrodo de combinacién, con una impedancia de
entrada de 10 '? ohms.

4.2 Reactivos

Las especificaciones de los disolventes empleados se enlistan a continuacién:

Disolvente Marca Caracteristicas
CHCl, ® J. T. Baker ACS® Reactivo Baker
Eter ®J. T. Baker ACS® Reactivo Baker
Eter de petrdleo  ®J. T. Baker ACS® Reactivo Baker
MeCN © Sigma-Aldrich Co 99.8% anhidro
MeOH ® J. T. Baker ACS® Reactivo Baker
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En la sintesis de los ligantes y el compuesto de coordinacién de Ru (ll) se utilizaron
reactivos de la marca @ Sigma-Aldrich Co, a excepcion de la 2-vinilpiridina, la cual es
de la marca Fluka and Riedel-de Haén.

4.3 Sintesis del ligante 1,8-bis-(2-piridil)-3,6-ditioctano, pdto,
(C16H20N2S2)

La sintesis del ligante (pdto) se lleva a cabo siguiendo la técnica descrita por Goodwin y

Lions.36. L a 2-vinilpiridina e s d estilada e n linea de vacio, debidoa sualtopuntode
ebullicion (bp,, 48.51°) y para separarla del 4-terbutilcatecol, el cual impide su
polimerizacién. Una vez destilada, se adiciona al 1, 2-etanoditiol y ambos se ponen a

reaccionar de acuerdo con la siguiente reaccion:

- s s
2l - * Hs R ——
=N 25°C / l'{ N=
- Y

Figura 4.3.1 Esquema de reaccion de la sintesis del ligante pdto

Experimentalmente se destilaron 75 mL de 2-vinilpiridina (0.6955 mol) y se adicionaron
a 29.17mL de 1, 2-etanoditiol (0.3478mol). La reaccion se lleva a cabo a temperatura
ambiente y es de naturaleza exotérmica. La mezcla de reacciéon se deja en agitacion
toda la noche, hasta la formacion de un sélido blanco. Este soélido es el ligante pdto, el
cual se recristaliza de éter de petroleo, a la temperatura de ebullicion del mismo
disolvente. El exceso de materia prima que no reaccioné se presenta en la disolucién en
forma de una nata, la cual no es soluble en éter de petréleo y por lo cual es necesario
retirarla por filtracion en caliente. Para precipitar el ligante, se coloca en un bario de

hielo la disolucién final.

36 Goodwin H. A, Lions F,, . Am. Chem. Soc., 1960, 82, 5013-5023.



SECCION EXPERIMENTAL

4.4 Sintesis de la materia prima de Ru (I,

diclorotristrifenilfosnina de rutenio (II), [RuClz(P(CsHs)s)]

La sintesis se lleva a cabo con una modificacién a la técnica descrita por Stephenson y

Wilkinson,*” la cual consiste en afadir un exceso de trifenilfosfina.® La metodologia de
sintesis es la siguiente: 1g de [RuCls(H;0);] se disuelven en 50mL de MeOH. A esta
disolucién se le adicionan seis equivalentes de trifenilfosfina (22.86 mmol, 6.00g)
previamente disueltos en 200 mL de MeOH. La mezcla de reaccién se calienta a reflujo
en un tiempo total de 4 hrs. hasta observar la aparicién de un precipitado con coloraciéon

café, el cual es el producto [RuCl(P(CeHs)s)l. El esquema de reaccién se muestra a

continuacion:
64.7 °C
RuCl4(H,0); + P(CeHs) 5, ... —————>» [RUCL(P(CgH;),),]
MeOH

Figura 4.4.1 Esquema de reaccién de la sintesis de la diclorotristrifenilfosfina de rutenio (Il)

El producto obtenido se filtra y se lava varias veces con éter para eliminar el exceso de
materia prima que no reacciono. En las aguas madres esta disuelto el [RuCls(H;0)3], el

cual le confiere una coloracion azul a la disolucion®.

4.5 Sintesis del compuesto de coordinacién de Ru (II), cloruro de

pdtoclorotrifenilfosfina de rutenio (II), [Ru(pdto)Cl(P(C6Hs)s)]

La sintesis del compuesto en estudio se realizd de acuerdo a lo descrito por Ortiz-Frade

y colaboradores.*? Se adiciona 1 mmol de pdto (0.304g) a una disolucién previamente

37 Stephenson, T. A, Wilkinson, J. G. 1 jnorg. Nucl. Chem., 1966, 28, 945-956.

38 | opez, J., Tesis de licenciatura: Sintesis y caracterizacion de compuestos de rutenio (Ill) con
bases de Schiff tetradentadas, UNAM, 1999, 19.
39 Mercer, E.E and Dumas, P., Inorg. Chem., 1971, 10, 2755-2759.
40 Ortiz-Frade, L., Ruiz-Ramirez, L., Inorg. Chem., 2003, 42, 1825-1834.
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preparada de [RuClz(P(CeHs)s)], disolviendo 1.0 mmol (0.957g) en 50 mL de MeOH. La
mezcla de reaccion se calienta a reflujo durante un tiempo de 3 hrs., hasta la aparicion
de el producto [Ru(pdto)CI(P(CsHs)s)], el cual es un precipitado amarillo. Este producto
es filtrado y lavado varias veces con éter para eliminar el exceso de trifenilfosfina que no
reacciond. El proceso de purificacién consiste en disolver el compuesto en CH.CI;,
haciéndolo pasara a través de una columna de alimina, empleando como eluyente una
mezcla CH,Cl; : MeOH (5:1)

MeOH
[RUCI,(P(C gH4)3) sl  + CieHpN,S, W [Ru(pdto)CI(P(C¢H;),ICI

Figura 4.5.1 Esquema de reaccion de la sintesis de el cloruro de pdtoclorotrifenilfosfina de
rutenio (I1)

4.6 Estudios de RMN

Los espectros monodimensionales de RMN de 'H y *'P se adquirieron al tiempo cero,
después de veinticuatro horas, a temperatura ambiente (aprox. 25 °C) y a 10° antes de
la temperatura de ebullicion del respectivo disolvente deuterado. Los espectros
bidimensionales se adquirieron solo a temperatura ambiente.

4.7 Estudios de conductividad

Se prepararon disoluciones 1 X 10° M para observar la naturaleza electrolitica del
[Ru(pdto)CI(P(CeHs)3)ICI en los disolventes de trabajo. La temperatura de trabajo fue 25
°C y se hicieron mediciones al tiempo cero y después de veinticuatro horas.

4.8 Estudios por espectroscopia UV

Se prepararon disoluciones 1 X 10* M del compuesto [Ru(pdto)CI(P(CsHs)s)]Cl en los
siguientes disolventes: MeOH, CHCl; y MeCN. Los espectros de UV-Vis de estas
disoluciones se adquirieron cada 10 minutos en un tiempo total de veinticuatro horas. La
temperatura de trabajo fué 25 °C, manteniéndose constante con la ayuda de un
recirculador de agua adaptado a la celda.
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5 ANALISIS DE RESULTADOS

En éste capitulo se presenta el analisis de la caracterizacion de las materias primas y el
producto en estudio; del mismo modo se muestran los andlisis de cada una de las
técnicas realizadas en el estudio de estabilidad en los diferentes disolventes de trabajo.

5.1 Caracterizacion de los ligantes y el compuesto

[Ru(pdto)Cl(P(CeHs)s)]CL

5.1.1 Ligante 1,8-bis-(2-piridil)-3,6-ditioctano, pdto, (CiéH20N2S2):

La eleccion del ligante pdto, Fig. 5.1, para la sintesis del compuesto de coordinacién de
Ru (ll) se realizé en funcion de la propiedad que tiene en formar un quelato de gran
estabilidad, ocupando asi cuatro sitios de coordinacién dentro del complejo octaédrico,
de esta manera, la movilidad que tiene el ligante una vez coordinado al complejo es

relativamente baja.

El ligante se caracterizé por medio de las técnicas: analisis elemental*!, espectroscopia
infrarrojo, espectroscopia UV- vis, espectrometria de masas y RMN 'H. De estas
técnicas se obtuvieron los siguientes resultados:

Encontrado  Calculado % Error

S %C 627424 63.1579 0.65
%H 6.7215 6.5789 217

% 8 %N 9.2255 9.2105 0.16
= %S 212292 21.05263 0.84

Fig. 5.1 Ligante pdto (CgH2oN2S - .
9 g Pdto (C1eHaoN;S2) Tabla 5.1 Resultados del analisis elemental del ligante pdto

PM = 304.475 g mal”

41 Brown, T., Quimica la Ciencia Central, 5° ed., Prentice-Hall Hispanoamericana, México 1993,
pp. 88.
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En el espectro de IR, Fig. 5.2, podemos observar las vibraciones mas importantes que
me permiten clasificar al ligante dentro del tipo N,S,, tal como se muestra a
continuacion:

3050
| v (C-H) aromitico

2923.51

! v as (CHy) 1600-1580 ——
| S\ v (C=C) 1324.07-1233.35 —

s s _ — 759.

v as (C-N) v (C-5)
N =
7N
= W 473.91
v as (C-5)
T X T : g T T T T - —
3900 3400 2900 2400 1900 1400 200 400
cm ° 1

Fig. 5.2 Espectro de IR en KBr, del ligante pdto

El espectro de UV-Vis, Fig. 5.3, se adquiri6 en metanol a una concentracion de 5 X 107
M. En éste, se pueden observar dos valores maximos, uno de ellos se muestra en 214
nm y sefiala que se frata de una transicion del tipo n — =n*, al mismo tiempo se observa

en 262 nm una transicion del tipo = — n*, ambas corresponden al sistema aromatico de

la piridina.*? Para calcular los valores de &n.. es necesario emplear la ecuacion de

Lambert-Beer, la cual se expresa como:

A=Emna £ C
Sistema | Amax | Emax | Transicion electrénica
Pdto 214 | 19024 n—n*
262 | 21960 n—

42 silverstein, R., Spectrometric identification of organic compounds, 6" ed., J. Wiley, New York

1998, fi§
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1 214 nm <+«—— 282mm
1,00 4

0,75

0,50

Absorbancia

0,25

0,00 . : . : v
200 220 240 260 280 300

Fig. 5.3Espectro de UV-Vis en metanol del ligante pdto 5 X 10°M

El ligante libre es una molécula simétrica, Fig. 5.4, por lo que en los espectros de RMN
se asignan integrales con valor de dos para los protones equivalentes, Del analisis de
RMN 'H se obtuvieron los desplazamientos quimicos y las constantes de acoplamiento
para cada uno de los protones Tabla 5.2. Las asignaciones de '°C, se conocen de
trabajos a nteriores realizados en el grupo d e trabajo, por lo que no fué necesario la

adquisicion nuevamente de un espectro de °C.

Fig. 5.4 Esquema de las asignaciones para los H en el pdto
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&H; Jiria Jis,i Jicic Jini
H, Multiplicidad - g © il
(ppm) (Hz) (Hz) (Hz) (Hz)
A a Doble de doble 8.48 4.503 0.9006
B,b Triplete dobleteado 7.17 4.503 7.505 1.501
Doble de doble de doble de
C,c 7.67 0.9006 7.505 9.006
doble
D, d Doble de doble 7.24 1.501 9.006

Tabla 5.2 Valores de desplazamientos quimicos, §H; (ppm), y constantes de acoplamiento, J

(Hz), de los anillos aromaticos en el ligante pdto

Al analizar la region alifatica se observo que el espectro tiene un comportamiento de
segundo orden, por lo que se realizdé una simulacién del espectro teérico a partir del
espectro experimental, por medio del programa g-NMR. Este analisis se hizo con el
proposito de mostrar que si los resultados de la Tabla 5.2 fueran correctos, el analisis
de la simulacion deberia de reproducir los mismos resultados, pero no es asi, debido a
que en ambos casos se proponen dos tipos de sistemas diferentes. Los resultados
obtenidos de la simulacién, confirman que el sistema es de segundo orden y el sistema
que mejor describe los resultados experimentales en comparacion con los tedricos, es
un sistema del tipo AA'BB'WXYZ.
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)(

Experimental

W

( Calculado

Fig. 5.5 Esquema del espectro del ligante experimental de RMN 'H del ligante pdto, comparado
con el espectro simulado por el programa gNMR.

Valor de la
_ sepm)| 1| A |Aa| B |8 | Xx|W]|Y
integral
Vamme | ’ 1 2 2.691
S A 1 2926 |0
BB’
A 1 2.926 | 0 [20.16
7 Nl Nz B 1 3006 |0 | 7.13 [7.74
= } /Y B 1 3.008 |0 | 7.96 |6.86]-20.16
W 1 8477 |0 0 | 0 | 003 [-0.03
X 1 7159 |[0| 0 |0 0 | 0 |487
Y 1 7646 |[0] 0 |0 | 0 | 0 [1.85|7.61
Z 1 72330 0 [0 ] 0 |0 |1 111|772

Tabla 5.3 Valores de desplazamientos quimicos, 8H; (ppm), y constantes de acoplamiento, J;

(Hz), obtenidas de la simulacion, proponiendo un sistema del tipo AA'BB'WXYZ.
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3 —4
35
1 (-]
/\ _e
°\/
CB 7o

Fig. 5.6 Esquema de las asignaciones para los C en el pdto

C 8 C; (ppm)
A a 149.14
B,b 121.22
Cic 136.21
D,d 123.04
E,e 160.04
1,6 37.97
2,5 31.67
3,4 30.90

Tabla 5.4 Valores de desplazamientos quimicos, 8C; (ppm) en el ligante pdto.

Del andlisis de espectroscopia de masas, Fig. 5.7 se puede observar que por el método

de FAB+ el pico de 305 es el M+1, ya que el peso molecular del ligante es 304, ademas

se muestra en forma esquematica las propuestas para las fragmentaciones mas

importantes.

300

305

m

fz

Fig. 5.7 Espectro de masas por el método de (FAB+) para el ligante pdto.
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5.1.2 Ligantes cloruro y trifenilfosfina

De acuerdo con los antecedentes, la [RuCl;(P(CeHs)s), Fig. 5.8, es una de las materias
primas mas empleadas en la sintesis de complejos de coordinacion de Ru (il), y en este
caso en particular también nos fue Gtil porque de ésta provienen los ligantes cloruro y
trifenilfosfina, que estan coordinados en el complejo de estudio. De acuerdo con el
analisis elemental los resultados son los siguientes:

Cl Cl
(CeHgsP——Ru=P(CeHy), Encontrado  Calculado % Error
H  PCH, %C 67.3638  67.6409 0.41
%H 4.7579 46973 1.29

Fig. 5.8 [RuCly(P(CgHs)s]
PM = 958.832 g mol’’

Tabla 5.5 Resultados del analisis elemental de la materia
prima de rutenio [RuCl,(P(CsHs)s]

Por medio del espectro de IR, Fig. 5.9, fue posible identificar las bandas caracteristicas

para la vibraciéon vP-C, ya que ésta me dice si la fosfina esta coordinada al ligante.

304936
v [C-H) aromatico)

1480.03
Ccl (]
/ 132.39
(CHJ)P / U= P(CHy), v P-(C=C) 742.90
H \’KC.HJ; v [P-C)
%;g 69472
3900 3400 2900 2400 emt 1900 1400 900 400

Fig. 5.9 Espectro de IR en KBr, del ligante [RuCl,(P(CgHs)s]
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El espectro de UV-Vis, Fig. 5.10, se adquirié en metanol a una concentracién de 1 X 10°
M. La principal informacién que me proporciona es que el Ru esta coordinado a los
ligantes cloruro vy trifenilfosfina, el maximo en 258 nm con un valor de € = 9.45X10° me

indica una transicion de transferencia de carga (MLCT) del tipo d -n*.

0,4 4

0,2

Absorbancia

200 ’ 300 400
nm

Fig. 5.10 Espectro de UV vis 1 X 10 -5 M en metanol de la materia prima Ru (Il) [RuCl(P(CsHs)s]

Con el andlsis elemental y el espectro de IR fue suficiente para poder concluir que la
materia prima estaba en condiciones Optimas para emplearse en la sintesis del

complejo de coordinacion de Ru (Il).
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5.1.3 Caracterizacion del compuesto de coordinaciéon de Ru (II),

cloruro de pdtoclorotrifenilfosfina de rutenio (II),
[Ru(pdto)Cl(P(CsHs)s)]Cl:
La primera técnica de analisis realizada para caracterizar el complejo idnico, Fig. 5.11,

fue el analisis elemental, para tener una idea aproximada de que el peso molecular del

compuesto sintetizado se acercaba al valor tedrico.

\1/5 Encontrado  Calculado % Error
cl” % C 55.2756 55.2846 0.02

%H 4.7420 4.7425 0.01
(CeHs}a
% N 3.7899 3.7940 0.1
Fig. 5.11 [Ru(pdto)CI(P(CsHs)s)]CI Tabla 5.6 Resultados del andlisis elemental del compuesto

de coordinacién [Ru(pdto)CI(P(CgHs)s]Cl
PM = 738.376 g mol”

En el espectro de IR, Fig. 5.12 se puede observar que la trifenilfosfina sigue coordinada
y que existen sistemas aromaticos, pertenecientes a la trifenilfosfina y al pdto ahora

305055 fm

v (C-H) arom &tico

1605 04

coordinado.

)

* 1314.56
v (C=C
% 4 : ‘ 1281.73 |
\R) - v as (C-N)
N— R Y cl T 762.99
v (C-5)
c/\::c.u,h ¥ Rallene) | |
1433 07 69599
v (P-C)
3900 3400 2900 2400 -1 1900 1400 900 400

cm

Fig. 5.12 Espectro de IR en KBr, del compuesto de coordinacién de Ru (Il)
[Ru(pdto)CI(P(CsHs)s)ICI
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El espectro de UV- vis, Fig. 5.13 se adquiri6 en metanol a una concentracién 1 X 10* M,
de aqui se observan transiciones del tipo = — n*, pertenecientes al sistema aromatico
del ligante y transiciones MLCT del tipo d — =*, caracteristicas del metal coordinado al

ligante.

/W, A 2520m

N
Emac= 22806 ’_‘)
e - 4 ,N_\;u._’nj;\) el
of Mg, |

(CGHSIS

Absorbancia
P

0.0 T 1
200 300 400 500

nm

Fig. 5.13 Espectro de UV-Vis en metanol del [Ru(pdto)CI(P(C6Hs)s)]CI
en una concentracion 1 X 10 M

Del analisis por espectrometria de masas, por el método de (FAB)+, el cual me permite
identificar directamente la parte cargada de un compuesto i6nico, se puede observar el
fragmento del i6n cargado positivamente en 703 m/z, Fig. 5.14. Haciendo una
simulacion del fragmento esperado se observa que tanto el espectro experimental como
el simulado, Fig. 5.15, cumplen con la distribucién isotopica esperada.
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Fig. 5.14 Espectro de masas, obtenido por el método de (FAB’), del complejo idnico
[Ru(pdto)CI(P(CsHs)s)ICI
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Fig. 5.15 Patrén isotopico simulado para la fragmentacion del complejo iénico
[Ru(pdto)CI(P(CeHs)a)ICI.

Antes de realizar una caracterizacion por RMN de 'H, *'P, y °C, se determiné la
conductividad del complejo en disolucion, ya que al ser de naturaleza idnica, se espera
que tenga la capacidad de conducir electricidad en disolucién. El disolvente empleado

en este estudio fue metanol y la concentracién de trabajo fue 1 X 10° M. De esta
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manera se pudo calcular la conductividad molar (A) de la disolucion y se comparé con el

valor esperado para un electrolito del tipo 1:1.Tabla 5.7.

® » REel Intervalo esperado | Tipo de
Disolvente " i
mol L") | (10°Sem™) | (S molem?) pad R
Metanol | 1X10° 86.1 86.1 80-115 1:1

Tabla 5.7 Valores de conductividad especifica (k) y molar (A) obtenidos para el complejo idnico
[Ru(pdto)CI(P(CsHs)s)IC!

De acuerdo con estos resultados se comprueba que la naturaleza electrolitica del
complejo es del tipo 1:1, donde el ion cloruro CI', esta actuando como el contraion del

complejo catidnico de rutenio (I1), [Ru(pdto)CI(P(CeHs)s)] .

Para finalizar la caracterizacion del complejo idnico [Ru(pdto)CI(P(C6H5)3)]CI los
analisis por la técnica de RMN permitieron conocer los valores de desplazamiento
quimico de cada carbon y protdon en concordancia con la estructura de rayos X

reportada. 3
5.1.4 Espectros de RMN 'H del complejo [Ru(pdto)Cl(P(CsHs)s)]Cl

Todos los espectros que se muestran en esta seccion del andlisis de resultados fueron
adquiridos en un equipo de RMN, marca BRUKER, a 500.13 MHz.

Antes de comenzar con el analisis es importante mencionar que todos estos
experimentos fueron realizados con el fin de asignar por la técnica de RMN cada uno de
los desplazamientos quimicos que presentan los diferentes nicleos de proton y carbén
en el complejo, para poder cumplir con el objetivo de tener una idea clara, del

comportamiento quimico del complejo en disolucién, en diferentes disolventes.

La manera en como son presentados los resultados a continuacién, es de acuerdo al

tipo de experimento y disolvente de trabajo, mostrandose en el orden siguiente:

43 Ortiz-Frade, L..A., Ruiz-Ramirez, L.., Gonzalez, |., Inorg. Chem., 2003, 42, 1825-1834.
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acetonitrilo, metanol y cloroformo. La razén por la cual se presentan primero los
resultados del estudio en acetonitrilo es porque ya se tienen una referencia del
comportamiento del complejo en este disolvente, como se menciond en los
antecedentes el complejo sufre un proceso de sustitucion de los ligantes monodentados
por dos moléculas de acetonitrilo, de esta manera lo siguiente es observar si en metanol
y cloroformo el compuesto también atraviesa por un proceso de sustitucion.

5.1.4.1 Acetonitrilo
51.4.11  Experimento COSY

De este experimento se pudieron asignar solo las correlaciones H-H a 2 y 3 enlaces de
distancia, tanto para la parte aromatica como para la parte alifatica.

La Fig. 5.16 muestra el espectro COSY del complejo. El trazo de cuadrados, permite
tener una idea de cuales son los protones que tienen un acoplamiento a 2 y 3 enlaces

de distancia.
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acetonitrilo, metanol y cloroformo. La razén por la cual se presentan primero los
resultados del estudio en acetonitrilo es porque ya se tienen una referencia del
comportamiento del complejo en este disolvente, como se mencioné en los
antecedentes el complejo sufre un proceso de sustitucion de los ligantes monodentados
por dos moléculas de acetonitrilo, de esta manera lo siguiente es observar si en metanol
y cloroformo el compuesto también atraviesa por un proceso de sustitucion.

5.1.4.1 Acetonitrilo
514.1.1 Experimento COSY

De este experimento se pudieron asignar solo las correlaciones H-H a 2 y 3 enlaces de
distancia, tanto para la parte aromatica como para la parte alifatica.

La Fig. 5.16 muestra el espectro COSY del complejo. El trazo de cuadrados, permite
tener una idea de cuales son los protones que tienen un acoplamiento a 2 y 3 enlaces

de distancia.
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Fig. 5.16 Espectro COSY del complejo [Ru(pdto)CI(P(CgHs)1)]Cl, adquirido en MeCN —d3

La Fig. 5.17 es una ampliacion de la region alifatica del complejo y la Tabla 5.8 resume
la informacion obtenida de este espectro. Las sefales de la region alifatica se
encuentran numeradas mientras que en el region aromatica, los protones
pertenecientes a los anillos piridinicos, se encuentran identificados por medio de la
asignacion de letras.

En el espectro en una dimension de 1H se encontré que en la region alifatica sélo la
sefal asignada como 11 y 12 integra para dos protones, mientras que las demas

integran para uno.
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15,42 7,11 e,
9 5..../:'::';.,._..:,'3'9 910

2.1
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(05H5)3P/ \CI ]I g 24 16 :;v

Fig. 5.17 Expansion del espectro COSY en la regién alifatica. Disolvente: MeCN —d3.

La primer informacion hasta el momento es la confirmacion de tres sistemas alifaticos
quimicamente diferentes.

Sistema H;; | AcopladoaH
1,2,4,10 | 1,2 4,10
57,11,12 | 5,7 11y/o12
3,6,8,9 3,6 8,9

Tabla 5.8 Acoplamientos a 2 y 3 enlaces de distancia en la region alifatica.

Disolvente: MeCN -d3.
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La expansién del espectro en la region aromatica se muestra en la Fig. 5.18 y la Tabla
5.9 resume la informacion obtenida del espectro. La naturaleza quimica de los anillos
piridinicos en el complejo es diferente, ya que uno de ellos se encuentra trans a la
fosfina, es por esta razén que en RMN se pueden distinguir facilmente los dos anillos

aromaticos.
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Fig. 5.18 Expansion del espectro COSY en la regién aromatica Disolvente: MeCN —d3.

Acoplado a
Anillo H; H H; | AcopladoaH
i
A,B,C,D | B A C Cc
Ab.C,d b ac c d

Tabla 5.9 Acoplamientos a 2 y 3 enlaces de distancia en la region aromatica.

Disolvente: MeCN —d3.
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Los resultados que se muestran en las siguientes tablas resumen la informacion

obtenida en la region aromatica del espectro COSY y el espectro en una dimensién de

'H.
8H;
H; Multiplicidad Jia (Hz) | Jis (Hz) | Jic,(HZ) | Jip,(H2)
(ppm)

A Doble de doble 9.821 6.0866 1.3554

B Triplete dobleteado 7.2270 8.0021 1.5004

C Doble de doble de doble 7.6192 1.5904 7.5620
D Doble de doble 6.8736 1.4554 7.7670

Tabla 5.10 Desplazamientos quimicos 8H (ppm) y constantes de acoplamiento J (Hz) para uno

de los anillos aromaticos. Disolvente: MeCN-d3.

El orden de desplazamiento quimico para este sistema es: 8Ha>3Hc>8Hs>5Ho.

H, Multiplicidad L (Hz) | Juw(H2) | J.c (H2) | Jis (H2)
(PPm)

a Doblete 8.7077 6.0416

b Triplete dobleteado 65174 | 7.3919 1.4904

c | Doble de doble de doble | 7.5614 | ____ | 1.5554 7.6020

d Doble de doble 72689 | | 13554 | 76920 |

Tabla 5.11 Desplazamientos quimicos 8H (ppm) y constantes de acoplamiento J (Hz) para el

segundo anillo aromatico. Disolvente: MeCN-d3.

En este sistema el orden de desplazamiento quimico es: 8Ha>8H:>6H4>5Ho

En ambas tablas se puede observar que no hay una correspondencia directa entre las

constantes de acoplamiento para los sistemas equivalentes, en otras palabras la Jas es

diferente a la Jea, lo que indica en primer instancia que hace falta considerar que

pueden existir mas interacciones, tal vez a mas de 3 enlaces de distancia, ya que los

anillos aromaticos presentan interaccion espacial con los sistemas alifaticos.
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Para confirmar esta primer hipotesis, se realizé un experimento ROESY, para ver los
acoplamientos espaciales existentes en el complejo, pero antes de mostrar estos
resultados un experimento TOCSY ayudo a definir los sistemas de espin presentes,
esta informacion al compararse con los resultados obtenidos del experimento COSY
permite de manera definitiva concluir que protones pertenecen a cada sistema alifatico y

aromatico.
51.4.1.2  Experimento TOCSY

El experimento TOCSY permite identificar los sistemas de espin que hay en una
molécula; de acuerdo con la estructura quimica del complejo, a partir de este
experimento se espera obtener 3 sistemas de espin para la region alifatica y 2 sistemas

de espin para la region aromatica.

Los espectros obtenidos fueron tratados con el programa Mestrec nd, para tener una
mejor resolucion de los mismos y mostrar con mas claridad la informacion que

proporciona cada experimento de RMN 'H.

N
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Fig. 5.19 Expansion de la region aromatica del espectro TOCSY. Disolvente: MeCN —d3
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Como se puede observar en la expansion de la region aromatica Fig. 5.19, hay 2
sistemas de espin, esto corrobora la informacién obtenida del espectro COSY. Los
sistemas de espin los distingo por el trazo de lineas punteadas horizontales y lineas
verticales, ademas de que puedo observar que sobre las lineas hay 4 manchas del
mismo tipo que se reproducen en ambas dimensiones, los cuadrados y circulos sobre
las manchas indican que hay 4 protones en cada uno de los dos anillos aromaticos en el
" complejo, donde cada anillo es un sistema. Sobre la diagonal pueden comprobarse las

8 sefales que pertenecen a ambos anillos aromaticos.

En la Fig. 5.20 se puede observar que en la region alifatica existen 3 sistemas de espin,
los cuales se identifican a través del trazo de tres cuadrados, y sobre la diagonal
pueden observarse 11 sefiales, las cuales corresponden a todos los protones alifaticos

del sistema ya que la sefial 11 y 12 integra para dos protones.

i: B A (_;\ Hs,
il
-é " ‘9; 1 i Ha
* = & 2 ey

. 11—t | Borecrmorrene BB @

4.8 4.4 4.0 36 3.2 28 2.4 20 1.6

Fig. 5.20 Expansion del espectro TOCSY en la regién alifatica. Disolvente: MeCN —d3
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Los tres sistemas de espin se identifican como los sistemas: (H1, Hz, Ha, H10), (H3, Hs,
Hs, He) y (Hs, H7, H11, H12). Esta numeracién concuerda con la informaciéon preliminar
obtenida del espectro COSY. '

Una vez identificados los sistemas de espin, la interpretacion del espectro del
experimento ROESY resultara menos complicada y permitira finalizar la caracterizacion
del complejo [Ru(pdto)CI(P(C6H5)3)]CI.

51.4.1.3 Experimento HMQC

Este experimento muestra los acoplamientos a un enlace de distancia entre carbén y
proton, de esta manera es posible conocer la pareja de protones que estan enlazados a

un solo carbon, en ambas regiones, alifatica y aromatica.

En el espectro de la Fig. 5.21 se observan los acoplamientos H-C de la region alifatica
del complejo y la Tabla 5.12 resume la informacion obtenida del mismo.
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Fig. 5.21 Expansion de la region alifatica del espectro HMQC. Disolvente: MeCN —d3
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Protones Hi & Hi (ppm) | 3 C (ppm)
4.75
(1,4) 35
3.15
2 3.5
(2, 10) 27.3
10 1.9
3 3.3
(3,9) 26.4
9 1.95
6 2.8
(6,8) 36.3
8 245
5 3.0
(5, 12) 37.5
12 1.8
7 27
(7,11) 30
1 1.8

Tabla 5.12 Desplazamientos en MeCN —d3 (ppm) de H y C en la region alifatica del complejo

[Ru(pdto)CI(P(CeHs)s)ICI

La expansion de la regién aromatica se puede observar en la Fig. 5.22 y en la Tabla

5.13 se detalla cada uno de los desplazamientos de ambos nucleos.

Anillo Hi & Hi (ppm) | 8 C (ppm)
A 9.8 157
B 7.2 123
(A,B,C,D)
C 7.7 129
D 6.9 126
a 8.6 160
b 6.5 122
[a' bi cl d)
c 7.5 138
d 7.3 127

Tabla 5.13 Desplazamientos en MeCN —d3 (ppm) de H y C en la regién aromética del complejo

[Ru(pdto)CI(P(CeHs)s)ICI.
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Fig. 5.22 Expansion de la region aromatica del espectro HMQC. Disolvente: MeCN —d3

Con estos resultados sera mas facil localizar los acoplamientos espaciales que tienen

algunos protones alifaticos con cada anillo aromatico.

51.4.1.4 Experimento ROESY

Debido a que el complejo en estudio no es una molécula simétrica,* este experimento
es de suma importancia, ya que la principal informacién que proporciona son los
acoplamientos espaciales en todo el sistema, en otras palabras, podran distinguirse los
acoplamientos que tienen los protones alifaticos con los anillos aromaticos.

44 ver estructura de rayos X en la seccién: Antecedentes, pag.
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El primer e spectro que se muestra es el de |la region alifatica acoplada a los anillos

aromaticos.

w

@

opm

7.5

6.5

Fig. 5.23 Espectro ROESY de la region alifatica acoplada a los anillos aromaticos. Disolvente:

MeCN —d3.

La Tabla 5.14 muestra el resumen de los acoplamientos mostrados en la figura anterior.

Tabla 5.14 Acoplamientos entre los H alifaticos y los H aromaticos del complejo

H .itatico | Acoplado a H ;omatico
4y 10 d

8 CyD
6,3y9 D

[Ru(pdto)CI(P(CeHs)s)ICI.
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Con esta informacién se comprueba la hipotesis de que cada anillo aromatico esta

acoplado a un sistema alifatico diferente.

La apreciacién de los acoplamientos espaciales, no es tan clara en los siguientes
espectros y esto es de esperarse, ya que como se menciond al principio del analisis, el
compuesto entra en un equilibrio de sustitucion con el disolvente y esto trae consigo un
grado de dificultad en la interpretacion.

Los acoplamientos entre los anillos aromaticos se muestran a continuacion en la Fig.
5.24.
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Fig. 5.24 Expansion de la region aromatica del espectro ROESY. Disolvente: MeCN -d3.
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En este espectro se puede comprobar que los anillos aromaticos son independientes

entre ellos mismos, es decir, solamente hay acoplamientos espaciales entre los

protones de un mismo anillo.

Los acoplamientos entre los sistemas alifaticos se aprecian a continuacion en la Fig.

5.25.

2 :;b.iiuz_:lt.n!_;gﬁ
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Fig. 5.25 Expansion de la region alifatica del espectro ROESY. Disolvente: MeCN —d3.

La Tabla 5.15 pretende mostrar a través de diferentes colores los tres sistemas
alifaticos, identificados ya anteriormente como [(1, 4), (2, 10)}, [(3, 9).(6, 8)] v [(5, 12), (7,
11)], para que de esta manera puedan correlacionarse con los acoplamientos
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encontrados de la Fig. 5.25 y sea mas practico distinguir a cada sistema para su final

asignacion.
H; 1 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
1 X X | X
2 X X X X
3 X X | X
4 X | X X
5 X X X X
6 X X X
7 X X X X X
8 X X X
9 X X | X X X
10 X | X X X X
11 X X X
12 X X

Tabla 5.15 Acoplamientos espaciales encontrados en los sistemas alifaticos del complejo.
Disolvente: MeCN-d3.

Los espectros anteriores permiten finalizar la caracterizacion del complejo
[Ru(pdto)CI(P(C¢Hs)s)]Cl por la técnica de RMN en MeCN —d3. a una temperatura de
292 K.

Sobre el diagrama ORTEP de la estructura de rayos X se indica en cada protén la
nomenclatura seguida durante todo el analisis, para que pueda verificarse con los
resultados presentados.
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8]

Fig. 5.26 Asignaciones para 'H sobre el diagrama ORTEP del cation [Ru(pdto)CI(P(CsHs)s)]".

Del espectro en una dimensién de 'H pudieron medirse las constantes de acoplamiento
y recopilando la informacion de todos los experimentos presentados anteriormente, la
Tabla 5.16 muestra los desplazamientos quimicos encontrados para cada protén, asi
como los valores de sus respectivas constantes de acoplamiento.
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&H, | JH:(Hz)

H,

(ppm) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
1| 475 — 2.29 15.96 13.35
2| 35 2.03 — 5.66 12.79 16.23
3| 33 — 4.95 2.41
2| 315 | 1516 | 4.86 = 3.86
5| 30 —y 3.50 13.50
6| 28 4.52 — 15.53
7| 27 .22 3.01 S
8| 245 2.63 16.15 =
9| 195 3.79 =
0] 19 137 176 — 343
| 18 12.35 _
12| 18 12.35 3.35 .

Tabla 5.16 Desplazamientos quimicos &H, (ppm), y constantes de acoplamiento JH; (Hz),

en la region alifatica del complejo [Ru(pdto)CI(P(CsHs)s)ICI Disolvente: MeCN-d3

5.2 Estudios de RMN

En la seccion anterior, con el fin de caracterizar el complejo Ru(pdto)CI(P(CsHs)s]Cl por
medio de la técnica de RMN, se presenté un andlisis detallado de su comportamiento en
acetonitrilo, pero aln falta por analizar la estabilidad del mismo en metanol y cloroformo.

5.2.1 Metanol

Se discutiran primero los resultados obtenidos en metanol porque es un disolvente de
naturaleza poco coordinante, en comparacién con el acetonitrilo, y este hecho sugiere
que la estabilidad del complejo en disolucién, sera mucho mayor. El desglose de los
resultados seguira el mismo orden que los experimentos de acetonitrilo y de igual
manera todos los espectros presentados en esta seccion, fueron adquiridos en un
equipo de RMN, marca BRUKER, a 500.13 MHz.
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5.21.1 Experimento COSY

Los espectros obtenidos de este experimento, permitieron identificar los acoplamientos
de protén, a dos y tres enlaces de distancia.

Fig. 5.27 Expansion del espectro COSY en la region alifatica. Disolvente: MeOH —d4.

En este primer espectro puede observarse claramente como las sefiales tienen una
mejor definicién, este hecho hace suponer que en efecto, el complejo es mucho mas

estable en metanol que en acetonitrilo.

Si se comparan las sefales 9 y 10 de la Fig. 5.17 y la Fig. 5.27, la definicion de las
sefiales es mas clara en metanol que en acetonitrilo, de hecho es distinguible que el
protdn 9 es de menor desplazamiento que el 10 y esto comprueba por segunda ocasion
que uno de los sistemas alifaticos esta conformado por los protones (1, 2, 4, 10)
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El espectro de la region aromatica se muestra en la Fig. 5.28.
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Fig. 5.28 Expansion del espectro COSY en la region aromatica Disolvente: MeOH —d4.

La aportacion mas importante de este espectro es que se pueden observar todos los
acoplamientos de cada anillo aromatico, es decir para el sistema (A, B, C, D), A esta
acoplado con C y B, mientras que C ve a D y B. En el espectro de la Fig. 5.18 ni
siquiera se observa el acoplamiento que tiene A con B.

Otra diferencia provocada por efecto del disolvente, es que en acetonitrilo las sefales
tienen una pequefia distorsion, lo que me indica en primer instancia que el mecanismo
de sustitucion con el disolvente ocurre de manera favorable, mientras que en metanol
no existen sefales adicionales a los acoplamientos que presentan entre si cada sistema
y ademas no hay esa presencia de interferencia en las sefales,
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La informacion obtenida de estos espectros es nuevamente la confirmacion de tres
sistemas alifaticos, los cuales estan compuestos por los siguientes protones (1, 2, 4,
10), (3, 6, 8, 9) y (5, 7, 11, 12), mientras que en la regién aromatica los protones de
cada sistema son (A, B, C, D) y (a, b, c, d). Los desplazamientos quimicos en general,
permanecen en los mismos valores que fueron reportados en acetonitrilo.

5.21.2 Experimento TOCSY

Al igual que se analiz6 con el acetonitrilo, en metanol se pretende a través de este
experimento comprobar los sistemas de espin y su correlacién con la informacién de los

espectros anteriormente presentados.
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Fig. 5.29 Espectro TOCSY del complejo [Ru(pdto)CI(P(CsHs)s)]Cl. Disolvente: MeOH —d4.

En el espectro de la Fig. 5.29 se comprueba que hay 3 sistemas de espin en la region
alifatica, los cuales se identifican como (1,2,4,10), (3,6,8,9) y (5,7,11,112) y en la region
aromatica existen 2 sistemas, pertenecientes a cada anillo aromaético, (A, B, C, D) y (a,
b, c, d.).
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ANALISIS DE RESULTADOS

La interpretacién de los espectros de la Fig. 5.30 y la Fig. 5.31 puede consultarse en la

Tabla 5.17 y la Tabla 5.18 respectivamente.
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40

b- a5

Fig. 5.30 Expansién de la region alifatica del espectro HMQC. Disolvente: MeOH —d4.
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Fig. 5.31 Expansién de la region aromética del espectro HMQC. Disolvente: MeOH —d4.
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En las tablas que se presentan a continuacién puede verificarse la informacién obtenida

de los espectros anteriores.

Protones Hi 5 Hi (ppm) | 6 C (ppm)

1 4.88

1, 4) 34.42
4 3.16
2 3.52

(2, 10) 26.85
10 2.02
3 3.33

(3,9) 25.93
9 2.07
6 2.85

(6, 8) 36.01
8 2.56
5 3.07

(5,12) 36.92
12 1.85
7 277

(7,11) 29.14
11 1.85

Tabla 5.17 Desplazamientos en MeOH —d4 (ppm) de H y C en la region alifatica del complejo
[Ru(pdto)CI(P(CsHs)s)]CI Disolvente: MeOH-d4

Anillo Hi 3 Hi (ppm) | 3 C (ppm)
A 9.8 158.08
(A,B, C, D) B 7.2 122.69
C 7.7 137.44
D 6.9 125.46
a 8.6 160.23
(a,b,c, d) b 6.5 121.85
c 7.5 137.68
d 7.3 126.72

Tabla 5.18 Desplazamientos en MeOH —d4 (ppm) de H y C en la region aromatica del complejo
[Ru(pdto)CI(P(CgHs)3)ICI Disolvente: MeOH-d4
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5.21.4 Experimento ROESY

En metanol se observa que los espectros obtenidos, confirman las asignaciones
reportadas en acetonitrilo, ademas de que la resolucién del espectro es mucho mejor en
este disolvente.

El espectro de la Fig. 5.32 puede compararse junto con el esquema, los acoplamientos
espaciales que presentan entre si los protones alifaticos y a su vez, los acoplamientos

entre los anillos aromaticos y la region alifatica.

mn

pom

Fig. 5.32 Espectro ROESY del complejo [Ru(pdto)CI(P(CsHs)s)]Cl. Disolvente: MeOH —d4.
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Las ampliaciones de la region alifatica y aromatica se muestran a continuacion.
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Fig. 5.34 Espectro ROESY de la region alifatica acoplada a los anillos aromaticos. Disolvente:
MeOH —d4.
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El cambio de disolvente implicé que en el espectro mono dimensional, se pudieran

distinguir los protones 9 y 10, mientras que la sefial 1 cae dentro del area

correspondiente a la sefial del agua remanente del metanol deuterado.

Estos cambios provocaron también un mejor célculo de las constantes de acoplamiento,

esta informacién se presenta a continuacion.

8H;

(ppm)

JH, (Hz)

10

1"

12

4.88

2.00

3.52

247

5.48

11.29

13.28

333

249

3.16

15.26

4.36

3.07

10.33

2.85

4.43

15.39

285

2.03

10.36

2.56

2.35

15.26

2.07

14.29

1.69

10

2.02

13.79

1"

1.85

10.09

13.83

12

1.85

13.83

10.09

Tabla 5.19 Desplazamientos quimicos 6Hi (ppm), y constantes de acoplamiento JHi (Hz),

en la region alifatica del complejo [Ru(pdto)CI(P(CeHs)s)]CI Disolvente: MeOH-d4

La conclusion preliminar obtenida de todos los espectros presentados anteriormente es

que en metanol la estabilidad del complejo es mucho mayor que en acetonitrilo y no

ocurre un proceso de sustitucion de los ligantes monodentados por moléculas del

disolvente.
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5.2.2 Cloroformo

El fin de realizar un estudio de estabilidad en cloroformo, es para analizar el
comportamiento del complejo en un disolvente de polaridad menor al metanol y el
acetonitrilo, ademas de que muchas reacciones de sintesis de compuestos derivados
de este complejo, son efectuadas en este disolvente. Estas son algunas de las razones

por las cuales resulta atractivo efectuar un estudio de estabilidad en disolucion.
5.22.1 Experimento COSY

En este experimento podemos ver los acoplamientos a 2 y 3 enlaces de distancia que
establecen cada uno de los nicleos de 'H, y el primer cambio que se aprecia en el
espectro de la Fig. 5.35 es que ahora la sefial asignada como 11 y 12 en los espectros
de metanol y acetonitrilo se desdobla en dos sefales independientes, mientras que la
sefial aqui asignada como 5 y 6 integra para 2 protones, estos cambios implican un
cambio de asignacion de sefiales en el complejo.
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Fig. 5.35 Expansion del espectro COSY en la region alifatica complejo [Ru(pdto)CI(P(CsHs)3)]Cl.
Disolvente: CHCl; —d1.

En la regién aromatica no se observan cambios en la asignacion de las sefales y cada
sefial integra para un protoén.
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Fig. 5.36 Expansion del espectro COSY en la region aromatica del complejo
[Ru(pdto)CI(P(CsHs)s)]Cl. Disolvente: CHCIl; —d1.

5.2.2.2 Experimento HMQC

Con este experimento es posible identificar las correlaciones 'H-'°C a un enlace de
distancia. La mayor aportacion de realizar este experimento, es la identificacién perfecta
del sistema complementario a los protones asignados como 5 y 6, ya que en el espectro
monodimensional la integracién es del doble.
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Las expansiones del espectro en la region alifatica Fig. 5.35 y en la regién aromatica
Fig. 5.36, muestran las correlaciones de cada pareja de protones con su carbono

respectivo.
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Fig. 5.38 Expansion de la region aromatica del espectro HMQC. Disolvente: CHCI; —d1.
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Con los espectros anteriores fue facil identificar los sistemas de espin en el complejo.
La Tabla 5.20 muestra los desplazamientos de los protones en la regién alifatica, asi
como los desplazamientos de todos los nlcleos de °C. La primer evidencia de que la
estabilidad del complejo en cloroformo es diferente a la observada en metanol y
acetonitrilo es el cambio de desplazamiento quimico en las sefiales.

Protones Hi & Hi (ppm) | & C (ppm)

1 4.93

(1,5) 35.24
3.07
2 3.75

(2,12) 38.14
12 1.82
3 3.49

(3,10) 27.36
10 2.05
4 3.42

(4,9) 26.62
9 2.35
6 3.07

(6,11) 30.69
11 1.93
7 2.83

(7, 8) 36.48
8 2.49

Tabla 5.20 Desplazamientos en (ppm) de H y C en la regi6n alifatica del complejo
[Ru(pdto)CI(P(CsHs)1)]CI Disolvente: CHCI3-d1

Anillo Hi & Hi (ppm) | & C (ppm)
A 9.88 158.44
B 712 122.90
(A,B,C,D)
Cc 7.52 134.19
D 6.86 125.64
a 8.73 160.36
b 6.43 121.89
(a, b, c, d)
c 7.47 137.29
d 7.15 126.81

Tabla 5.21 Desplazamientos en (ppm) de H y C en la regién aromatica del complejo
[Ru(pdto)CI(P(CgHs)3)]CI Disolvente: CHCI3-d1
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5.2.2.3 Experimento ROESY

Con la realizacion de este experimento es posible la confirmacion de cada uno de los
sistemas de espin, ya que permite ver los acoplamientos espaciales que tienen los
protones de la region alifatica con la region aromatica.

A partir de | os resultados obtenidos, s e tienen d os hipétesis respecto ala estructura
quimica del complejo, ya que por los acoplamientos que se muestran en la region
alifatica, parece que el azufre que esta entre los sistemas (11,6) y (3,10) se descoordina
del rutenio, originandose en el complejo un anillo de nueve atomos.

Fig. 5.39 Simulacién de la probable conformacién que adquiere la regién alifatica en el complejo
Ru(pdto)CI(P(CgHs)s)ICI. Disolvente: CHCl; —d1. Software: ACD/ChemSketch Version 5.12.

La otra propuesta es que el complejo tenga una geometria de octaedro distorsionado, y
el esquema que muestra el espectro de la Fig. 5.40 refleja esta hipotesis. La
probabilidad de que se descoordine el azufre se sustenta con la labilidad que presenta
este atomo, pero la probabilidad de que sea mas estable el octaedro distorsionado, se
basa en que no desapareceria el anillo quelato de 6 miembros, el cual es mas estable
que el de nueve, tal como lo propone el esquema de la Fig. 5.39.
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ANALISIS DE RESULTADOS

El espectro de la Fig. 5.40 muestra el espectro completo, del experimento ROESY, del
complejo en cloroformo.
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Fig. 5.40 Espectro ROESY del complejo [Ru(pdto)CI(P(CsHs)3)]Cl. Disolvente: CHCl; —d1.

Las expansiones de la region alifatica Fig. 5.41 y los acoplamientos de la region
aromética con la alifatica Fig. 5.42 se muestran a continuacion.
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Fig. 5.41 Expansion de la region alifatica del espectro ROESY. Disolvente: CHCl; —d1.

La Tabla 5.22 muestra los acoplamientos de los protones de la region alifatica.

= 1] 2 4 6 [7]8]o[1w0]1n]12
1 = X X

2 = X X X | X
3 X - X X

2 = X [T X

5 X X — X

6 X - X | X
7 X — X1 X

8 X o

9 X X X X|_EER | X
10 X X X1l | X[ X
11 X X X — | x
12 X X X | % [ _

Tabla 5.22 Acoplamientos espaciales encontrados en los sistemas alifaticos del complejo.
Disolvente: CHCl:—d1.
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Fig. 5.42 Espectro ROESY de la region alifatica acoplada a los anillos aroméaticos. Disolvente:
CHCl; —d1.

Con la expansion de la region alifatica acoplada a los sistemas aromaticos, se concluy6
la asignacion de todos los sistemas de espin del complejo. Esta seccion del espectro es
de utilidad para definir cuales son los protones que estan acoplados a cada anillo
aromatico, ya que esto permite definir los acoplamientos de la region alifatica y concluir
sobre la estructura que adquiere en disolucién el complejo.

Como se menciond anteriormente, en cloroformo a diferencia del metanol y el
acetonitrilo, el compuesto presenta un cambio en el desplazamiento quimico de sus
sefales, esto nos hace suponer que hay un cambio conformacional.

La muestra los valores de las constantes de acoplamiento en la region alifatica.
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8H;

(ppm)

JH, (Hz)

10

1"

12

493

3.75

3.47

14.14

3.49

2.02

5.49

16.18

3.42

222

4.77

13.02

15.55

3.07

15.55

4.89

2.83

15.07

4.3

249

14.03

2.35

13.21

10

12.73

1

1.83

14.25

3.80

12

1.82

391

Tabla 5.23 Desplazamientos quimicos &Hi (ppm), y constantes de acoplamiento JHi (Hz),

en la regién alifatica del complejo [Ru(pdto)CI(P(CsHs)s)]CI Disolvente: CHCl3-d1.

La conclusion preliminar de los estudios realizados en cloroformo es que el complejo no

sufre un proceso de sustitucion de los ligantes monodentados por moléculas del

disolvente, pero el cloroformo es capaz de ocasionar un cambio conformacional en el

complejo.

Para concluir con los estudios de RMN se realizaron experimentos a tiempo y

temperatura variable, para observar si un incremento en el tiempo de disolucién o un

incremento de energia eran lo suficientemente capaz de lograr un proceso de

sustitucion de los ligantes monodentados por moléculas del sisolvente.

A continuacion se presentan los resultados de estos estudios.
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5.3 Estudios de RMN de 'H y 3'P a tiempo y Temperatura variable.

El objetivo de efectuar este tipo de estudio es con el fin de comprobar si el disolvente es
lo suficientemente capaz de influir en un mecanismo de sustitucion de los ligantes
monodentados por moléculas del disolvente. El antecedente inmediato a este propoésito
es que en acetonitrilo, el complejo intercambia el i6n cloruro y la trifenilfosfina
coordinados, por dos moléculas de acetonitrilo. Esto lleva a proponer un estudio de
tiempos y Temperatura variable para observar si ambos o alguno de los dos ligantes
monodentados son tan labiles como para salir de la esfera de coordinacion. Al
monitorear los nicleos de 'H y *'P, por la técnica de RMN se tiene una idea bastante
clara de los cambios en la estructura quimica del complejo; los espectros de 'H
ayudaran a cuantificar los protones totales en el complejo mientras que los espectros de
3P permitiran concluir de manera definitiva la salida de la trifenilfosfina de la esfera de

coordinacion.

Todos los experimentos de esta seccion, fueron realizados en un equipo de RMN marca
VARIAN a 300.2 MHz. Los espectros de 'H y *'P fueron adquiridos al tiempo cero y a
las 24 hrs. a la Temperatura de 25°C (298 K), en cada uno de los disolventes de trabajo
deuterados (MeOH, CHCI; y MeCN).
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5.3.1 Acetonitrilo

El acetonitrilo, al ser el disolvente del cual se tienen antecedentes del proceso de
sustitucion de los ligantes monodentados por moléculas de disolvente, resulta necesario
incluir los resultados obtenidos del estudio de RMN de 1H y 31 P a tiempo y
temperatura variables, con el fin de confirmar de manera definitiva que de los tres
disolventes presentados en este trabajo, es el que ejerce un mayor efecto coordinante

en el complejo en estudio.

5.3.1.1 Tiempo variable
5.3.1.1.1 RMN 1H

El primer aspecto a resaltar de los estudios obtenidos por la técnica de RMN, es que
desde el momento en que la muestra es preparada, inicia notablemente el proceso de
sustitucién por moléculas del medio, ;coémo es posible afirmar este hecho? ,al observar
detalladamente los espectros de la Fig. 5.47 y la Fig. 5.43, puede distinguirse una
distorsion mayor en el area de las sefiales, este fendmeno indica la existencia de
equilibrios en el medio de disolucién. El efecto coordinante del disolvente es de gran
fuerza, que incluso sin la aplicacion de calor, después de 24 hrs. Fig. 5.43, la region
aromatica correspondiente a la trifenilfosfina (7.2 - 7.4ppm), presenta un cambio de
intensidad en las sefales, esto puede ser consecuencia de que la trifenilfosfina ha sido
sustituida por una molécula de acetonitrilo, adicionalmente el area bajo las sefales
disminuye conforme transcurre el tiempo, e sto podria i mplicar que a hora el complejo
con dos moléculas de acetonitrilo es de gran estabilidad en el medio y ha terminado el
proceso de sustitucion.
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Complejo: [Ru(pdto)(P(CEH5)3)CIICI
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Fig. 5.43 Estudio de RMN 'H en tiempo 0 hrs. y 24 hrs. a 298 K del complejo
[Ru(pdto)CI(P(CgHs)a)]CI. Disolvente: MeCN —d3.

5.3.1.2 Temperatura variable

Si al transcurrir 24 hrs se presentaron evidencias experimentales demostrando que el
complejo inicia un proceso de disociacion de uno de los ligantes monodentados por la
entrada de la trifenilfosfina a la esfera de coordinacion, es de esperarse que un
incremento de temperatura logre inducir la coordinacion de dos moléculas de
acetonitrilo, ocupando por completo las posiciones de los ligantes monodentados.

La Fig. 5.44 muestra los espectros de RMN 'H del complejo, adquiridos en acetonitrilo a
las temperaturas de 25°C (298K) y 55°C (353K)
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Disolvente: MeCN- d3 4 210 (312) @) B9 B8 10
tiempo: Ohrs e VAR 2 *
Tempo. : ™ s e
peratura: 298 K I \ | -
R 5________“/______, Zall 12
a / \ A l
| P o e
c 1 6,7 ‘
A a e 9 41
| il
L W 1 SR
I Al
|_'—r“ TYpyrrre T : TTTI[rree | U RN R ‘ ™ IIJ TTT |llt'l_r‘[‘t'rl"l"['rt'll"I"ft'f'YTt'rl'f"[l T le’“l’“["r'r
({1} 95 20 &5 80 73 70 (5] 60 35 0 a5 40 15 10 25 ;o wﬂ].5
d
Complejo: [Ru(pdto)(P(C6H5)3)Cl]
Disolvente: MeCN- d3
tiempo: Ohrs c 10
Temperatura: 353 K 91112
c
67
i a A ULJ’
23 8
D 1
P l 5 b _,L)‘
—T':':.'"-r. T -lf--f.llf..[lllb'llflll- ||f|||[|!||l Illlll||||||ll|l||||||l}|||.|||f|!ll!!|||
100 95 %0 85 50 75 10 65 60 55 50 45 40 1s 10 25 20 EE"‘]

Fig. 5.44 Estudio de RMN 'H en tiempo 0 hrs. a las temperaturas de 298 K y 353 K del complejo
[Ru(pdto)CI{P(C4Hs)s)IC!. Disolvente: MeOH —d4. [Ru(pdto)CI(P(CeHs)s)ICL.
Disolvente: MeCN —d3.

El espectro adquirido a 353 K (53 °C) muestra una distorsién menor en el area bajo las
sefales, la regién aromatica donde aparecen los 'H de la trifenilfosfina tiene un
descenso en el nimero de sefales, indicando de manera previa la salida de la
trifenilfosfina de la esfera de coordinacion. Los espectros de RMN 31P confirmaran esta
hipotesis. En cuanto a los desplazamientos del resto de las sefiales no se ven alterados
de manera significativa, confirmando que el pdto sigue coordinado, en este caso parece
vencer el efecto quelato del ligante polidentado sobre la fuerza coordinante del

acetonitrilo.
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5.31.3 RMN31P

Los espectros de la Fig. 5.45 confirman que la salida de la trifenilfosfina de la esfera de

coordinacién, se apreciar a partir de las 24 hrs, un aumento en la temperatura favorece
la salida total.

RMN 31P, Complejo: [Ru(pdto)(P(C6H5)3)Cl]Cl
Disolvente: MeCN- d3
tiempo: 0 hrs
Temperatura: 298 K
WWW—J ll‘-n....... »Ww e e s P L R - =ty oy o8
3 ' e e T
4“0 R m ] L] -0 ppm
Complejo: [Ru(pdto)(P(C6H5)3)Cl]Cl RMN 31P
Disolvente: MeCN- d3
tiempo: 24 hrs
Temperatura: 298 K i
I |
. i » ‘ L
Complejo: [Ru(pdto)(PC6H5)3)ClICl RMN 31P
Disolvente: MeCN- d3
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Temperatura: 353 K
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Fig. 5.45 Estudio de RMN *P a tiempo y temperatura variable del complejo
[Ru(pdto)CI(P(CsHs)s)]CI. Disolvente: MeCN —d3
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Fig. 5.46 Diagrama ORTEP del catién [Ru(pdto)(CHsCN),]%*

El comportamiento en disolucion del complejo en acetonitrilo fue el antecedente que
llevo a realizar todos los experimentos mostrados anteriormente, ya se tenia
confirmacién de que en acetonitrilo la sustitucion de los ligantes monodentados era por
dos moléculas de acetonitrilo Fig. 2.7, s6lo que no se tenian estudios a temperatura y
tiempo variable para confirmar que el acetonitrilo ejerce un gran efecto coordinante
sobre el complejo Ru(pdto)CI(P(CsHs),]Cl., provocando la salida tanto del ligante cloruro
como de la ftrifenilfosfina y dando origen a un nuevo complejo con férmula
[Ru(pdto)(CH3CN)]Cl,.
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5.3.2 Metanol

5.3.21 Tiempo variable. RMN *H.

La Fig. 5.47 muestra los espectros de RMN 'H obtenidos.
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Fig. 5.47 Estudio de RMN 'H en tiempo 0 hrs. y 24 hrs. a 298 K del complejo
[Ru(pdto)CI(P(CeHs)s)ICl. Disolvente: MeOH —d4.

De acuerdo a lo presentado anteriormente en la seccion se observa de nueva cuenta

que la estabilidad del complejo en metanol es bastante, ya que no hay cambios en la

asignacion de las sefales y ambos espectros son completamente parecidos.
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5.3.2.2 Temperatura variable
53221 RMNI1H

La Fig. 5.48 muestra los espectros de RMN ‘H‘- del complejo, adquiridos en metanol a
las temperaturas de 25°C (298K) y 35°C (333K)
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Fig. 5.48 Estudio de RMN 'H en tiempo 0 hrs. a las temperaturas de 298 K y 333 K del complejo
[Ru(pdto)CI(P(CeHs)s)]Cl. Disolvente: MeOH —d4.

Una vez mas se observa que aln con un incremento en la temperatura de trabajo el
complejo en metanol, permanece estable en disolucion. La Unica diferencia visible es

que la seiial del disolvente
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5.3.2.3 RMN 3p

En este experimento se pretende observar una sola sefial alrededor de 35-40 ppm,
correspondiente a la trifenilfosfina coordinada, si la trifenilfosfina es sustituida por
moléculas de disolvente, deberd aparecer una sefial en 0 ppm, lo cual indicaria la
presencia de trifenilfosfina libre en el medio de disolucién.

Este Gltimo estudio permitira concluir si en efecto la estabilidad del complejo en metanol
es alta y si la trifenilfosfina no sufre un proceso de sustitucién por moléculas del
disolvente.

RMN |
A | Disolvente: MeOH- d4
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; Temperatura: 298 K
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Fig. 5.49 Estudio de RMN *'P a tiempo y temperatura variable del complejo
[Ru(pdto)CI(P(CeHs)s)]Cl. Disolvente: MeOH —d4.

Los espectros anteriores de RMN *'P, confirman que la trifenilfosfina en ningln
momento sale de la esfera de coordinacion, por lo tanto se puede concluir que en
metanol el complejo presenta la estabilidad mas alta en disolucion.
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5.3.3 Cloroformo

5.3.31 Tiempo variable RMN 'H

Complgo: [Ru(pdto)PCEHER)ANA
Disolvente: CHQ3- d1 |
tiempo: 0 hrs |
Referencia: TMS 0 ppm
Temperatura: 298 K
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Fig. 5.50 Estudio de RMN 'H en tiempo 0 hrs. y 24 hrs. a 298 K del complejo
[Ru(pdto)CI(P(CeHs)s)IC!. Disolvente: CHCls —d1.

Como se mostré en los espectros bidimensionales de la secciéon 5.2.2 el espectro
muestra un cambié de desplazamiento quimico en las sefiales en comparacion con el
metanol, ademas se confirma la hipétesis de que el compuesto sufre un cambio
conformacional, ya que al transcurrir el tiempo las sefiales comienzan a ser mas anchas
y el espectro ya no tiene la misma apariencia que al tiempo cero.
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5.3.3.2 Temperatura variable RMN 'H
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Fig. 5.51 Estudio de RMN 'H en tiempo 0 hrs. a las temperaturas de 298 K y 310 K del complejo
[Ru(pdto)CI(P(CeHs)s)]CI. Disolvente: CHCls-d1.

El espectro anterior muestra como el complejo con el incremento de temperatura

comienza a cambiar su estructura quimica en disolucion, esto se refleja en el cambio del

desplazamiento quimico de las sefiales y en la multiplicidad que presenta cada una de

ellas.
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5.3.3.3 RMN 3P
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Fig. 5.52 Estudio de RMN *'P a tiempo y temperatura variable del complejo
[Ru(pdto)CI(P(CeHs)s)]Cl. Disolvente: Disolvente: CHCI; —d1.

Con este ultimo estudio se confirma que el complejo en cloroformo no presenta un
proceso de disociacion hasta que hay un incremento en la temperatura. El cual provoca
que el ligante fosfina salga de la esfera de coordinacion.
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5.4 Estudios de conductividad

La técnica de RMN no permite monitorear la salida del ion cloruro, el cual hace falta
demostrar que ha sido sustituido, una técnica no espectroscopica como la conductividad
permite ver el cambio en el valor que se ha reportado para electrolitos del tipo 1:1 como
lo es el complejo en estudio, si ambos ligantes monodentados han dejado la esfera de
coordinacion y en su lugar ahora hay dos ligantes neutros (MeCN) coordinados,
teniendo como evidencia Unica que la trifenilfosfina esta libre, entonces el cloruro antes
coordinado ahora es un contraibn mas del complejo, cambiando la naturaleza del
electrolito 1:1 por la de un electrolito del tipo 1:2, en donde el Ru?* le confiere la carga
positiva al complejo y los 2 iones CI son el contraién q ue neutraliza esta carga. De
acuerdo con los estudios de RMN, esta hipétesis se cumple Unica y exclusivamente
teniendo acetonitrilo como medio de disolucién, pero falta comprobar que en metanol y
cloroformo el complejo no presenta cambios de naturaleza electrolitica.

Se prepararon disoluciones del complejo en todos los disolventes de trabajo, con una
concentracion 1X10 M monitoreandose el cambio en el valor de la conductividad en un
valor de temperatura constante a 25 C al tiempo cero y después de 24 h. Otro de los
experimentos consistié calentar a reflujo las disoluciones, todo esto con el fin de tener
una equivalencia experimental con los estudios de RMN y poder realizar un analisis
comparativo bajo las mismas variables experimentales. Los resultados obtenidos se
reportan en la Tabla 5.24.
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t(hrs) y K A=giC Rango esperado Tipo de
Disolvente T & ectrolit
(°C) (10°sem™) | (s mor'em?) para electrolito
Metanol 0 86.1 86.1
24 84.7 84.7 80-115 1:1
60 °C 93.7 93.7
Cloroformo 0 0.44 0.44
24 0.32 0.32 0.30-0.50 1:1
61°C 0.30 0.30
Acetonitrilo 0 136 136 120-160 1:1
24 225.2 225.2
220-300 2:2
70°C 225.0 225.0

Tabla 5.24 Valores de conductividad especifica (k) y molar (A) obtenidos en Metanol, Cloroformo
y Acetonitrilo a tiempo y temperatura variable, para el complejo iénico [Ru(pdto)CI(P(CsHs)s)]CI

5.5 Estudios de espectroscopia UV

Este estudio se realizdé con el fin de confirmar los resultados obtenidos de las técnicas
anteriores. Los espectros de UV-Vis se adquirieron en un tiempo total de 24 hrs a la
temperatura de 298K.

5.5.1 Metanol

Los espectros de UV en metanol muestran que hay un ligero desplazamiento en el
maximo de absorcion, pero el espectro es el mismo, no se observa la presencia de
equilibrios ya que no hay isosbésticos, o cual indica el e quilibrio e ntre d os e species
diferentes.
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Fig. 5.53 Espectro de UV-Vis del complejo [Ru(pdto)CI(P(CsHs)1)]CI en un tiempo total de 24 hrs
a 298K Disolvente: MeOH —d4
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Fig. 5.54 Expansion del espectro de UV-Vis del complejo [Ru(pdto)CI(P(CsHs)s)]Cl en un
tiempo total de 24 hrs a 298K Disolvente: MeOH —d4
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5.5.2 Cloroformo

Con la técnica de UV-Vis se confirma por completo que el complejo primero atraviesa
por un cambio conformocional y después ocurre la disociacion del ligante trifenilfosfina
de la esfera de coordinacion. Esto es cierto ya que se observan dos puntos
isosbésticos, lo que equivale al equilibrio entre dos especies quimicas diferentes.

Se sustenta que primero ocurre el cambio conformacional y después la disociacién ya
que es hasta el incremento de temperatura que se observa la salida de la trifenilfosfina.

—=—tiempo =0 hrs
------ o tiempo = 24 hrs

Absorbancia

300 350 400 450 M

Fig. 5.55 Espectro de UV-Vis del complejo [Ru(pdto)CI(P(CeHs)3)]CI en un tiempo total de 24 hrs
a 298K Disolvente: CHCI;-d1.
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Fig. 5.56 Expansion del espectro de UV-Vis del complejo [Ru(pdto)CI{(P(CsHs)3)]Cl en un tiempo
total de 24 hrs a 298K Disolvente: CHCl3-d1.

5.5.3 Acetonitrilo

En acetonitrilo se confirmo con el espectro de UV-Vis que la existencia de un solo punto
isosbéstico refleja el equilibrio entre la especie quimica en la cual se sustituyen los dos
ligantes monondentados por dos moléculas del disolvente que en este caso es el

acetonitrilo.
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Fig. 5.57 Espectro de UV-Vis del complejo [Ru(pdto)CI(P(CsHs)s)]CI en un tiempo total de 24 hrs
a 298K Disolvente: MeCN-d3.
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Fig. 5.58 Expansion del espectro de UV-Vis del complejo [Ru(pdto)CI(P(CgHs)3)]CI en un tiempo
total de 24 hrs a 298K Disolvente: MeCN-d3.
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6 CONCLUSIONES

Los resultados de los estudios de estabilidad del complejo [Ru(pdto)CI(P(C¢Hs)s)ICI en
los disolventes MeOH, MeCN y CHCI,, permiten concluir lo siguiente.

= En metanol el complejo no sufre procesos de disociacion y tampoco presenta
cambios conformacionales en la estructura quimica.

= En acetonitrilo, el poder coordinante del disolvente es un factor de mayor influencia
en la disociacion de los ligantes monodentados, provocando la coordinacion de dos
moléculas del disolvente y cambiando la naturaleza electrolitica del complejo iénico.

= En cloroformo el complejo atraviesa primero por un cambio conformacional y
después solo la trifenilfosfina sale de la esfera de coordinacién, la naturaleza
electrolitica no cambia, ya que siempre presenta un comportamiento del tipo
electrolito 1:1

= A pesar de que el metanol es el disolvente con mayor valor de constante dieléctrica,
este no es factor suficiente para cambiar la estructura i6nica del complejo.

= En el caso del acetonitrilo el poder coordinante, es mucho mas fuerte que el valor de
constante dieléctrica por eso ocurre el proceso de disociacion de los ligantes
monodentados por moléculas del mismo disolvente.

= El cloroformo parece influir en la labilidad del azufre trans a la fosfina, ya que el
efecto por retrodonacién que ejerce la misma, ocasiond un cambio conformacional
en la estructura quimica del complejo, este es el primer paso para que ocurra
posteriormente la disociacion del ligante trifenilfosfina.

= Todo lo anterior permite disefiar experimentos para la obtencién de derivados del
compuesto [Ru(pdto)CI(P(CgHs)s)]Cl y a su vez utilizarlo como materia prima de
nuevos compuestos heterolépticos de Rutenio () quirales.
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7 APENDICE I

7.1 Resonancia Nuclear Magnética en dos dimensiones

Cuando se trabaja con moléculas de gran peso molecular y estructuras quimicas con
demasiado impedimento estérico, los espectros de RMN en una dimension muestran
sefiales mas anchas y con mayor numero de traslapes, lo que complica su
interpretacion. Con el fin de lograr la interpretacion de este tipo de estructuras quimicas,

es necesario realizar experimentos que permitan la obtencion de espectros

multidimensionales. 5.

Con este tipo de experimentos es factible determinar los acoplamientos que existen
entre todos los nucleos de una molécula. Esto a su vez permite determinar el nimero y
tipo de protones que se encuentran acoplados a dos o mas enlaces de distancia.

Para la interpretacion de una estructura quimica es necesario determinar el conjunto de
nucleos que se acoplan entre ellos mismos, los cuales se denominan como sistemas de

espin.

La representacién grafica de un espectro en dos dimensiones es como un diagrama de
contornos. La interpretacion de los experimentos en dos dimensiones es similar para
todos ellos. Se requiere conocer las coordenadas de una sefal fuera de |a diagonal
para conocer a los nicleos que estdn mostrando una correlacién particular. Esta
correlacion particular la determina el tipo de experimento en dos dimensiones.

7.2 Experimentos en dos dimensiones

El siguiente diagrama resume |l os e xperimentos e n d os dimensiones mas e mpleados
para la resolucion de estructuras quimicas.

45 pel Rio Portilla, J. Federico, Mensaje Bioquimico, 2003Vol XXVIl, 65-82. Depto Bioquimica,
Fac. Medicina, UNAM. Cd. Universitaria, México, D.F.
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Experimentos en 2D

A
e ™~

Homonucleares Heteronucleares
A A
'd A 4 i
Coherencia por acoplamiento Deteccion
Escalar Dipolar Directa Indirecta
A A
( T \
Correlacion a un enlace de distancia
COSsY NOESY HETCOR HMQC
DQ-COSY ROESY XCORFE HSQC
TOCSY XESY Correlacién a dos y tres enlaces
de distancia
FLOCK HMBC
ACORDEON CIGAR
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7.21 Experimentos Homonucleares en 2D

7211 COSY (Correlation Spectroscopy)

Experimento que indica la correlacion entre dos protones que se encuentran acoplados
escalarmente entre ellos. Si la constante de acoplamiento es pequefa la correlacion es
pequena. Si la constante de acoplamiento es grande, a pesar de existir mas de 4

enlaces de distancia entre los nucleos involucrados, la correlacion existe y es intensa.

7.21.2 DQ-COSY (Double Quantum Correlation Spectroscopy) o
DQF-COSY (Double Quantum Filtered Correlation
Spectroscopy)

Experimento muy similar al COSY, solo que es 4 veces menos sensible, pero la

intensidad de la sefal de la diagonal se reduce en un factor de 8. Ideal para observar

correlaciones cerca de la diagonal.

7.21.3 TOCSY (Total Correlation Spectroscopy) o HOHAHA

(Homonuclear Hartman Hanh Experiment)

Experimento que muestra la correlacion de ndcleos que se encuentran formando un

sistema de espin.

7214 NOESY (Two dimensional Nuclear Overhauser
Spectroscopy)

Experimento que muestra el efecto nuclear Overhauser entre dos protones. La intesidad

de la sefal depende de la masa molecular del compuesto. Este efecto es factible

observarlo dado que requiere un tiempo muy largo que permita el intercambio de

informacién sobre la proximidad de los nicleos que se encuentran ceca a través del

espacio. A este tiempo se le llama de mezclado.
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7.21.5 EXSY (Two dimensional Exchange Spectroscopy)

Experimento similar al NOESY con tiempos de mezclado mayores a los utilizados en
este experimento.

7.21.6 ROESY (Rotating-frame Overhauser Enhancement
Spectroscopy)

Experimento que muestra el efecto en el marco rotante de coordenadas, similar al NOE,
solo que este efecto no depende de la masa molecular del compuesto.

7.2.2 Experimentos Heteronucleares en 2D

7.221 HETCOR (Heteronuclear Correlation Spectroscopy)

Experimento que detecta al nicleo menos sensible y muestra la correlacion a un enlace
de distancia entre nicleos distintos; esto es, muestra que nucleos estan acoplados a un

enlace de distancia.

7222 COLOC (Correlated Spectroscopy via Long Range
Coupling)

Experimento de deteccion directa que determina las correlaciones a larga distancia
entre proton y un heteronicleo. No suprime las correlaciones a un enlace de distancia

7.2.2.3 .LRHETCOR (Long Range HECTOR)

Experimento de deteccion directa que muestra las correlaciones a dos y a tres enlaces
de distania entre nlcleos diferentes. Suprime las correlaciones a un enlace de distancia.
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7224 FLOCK (Multiple Bird Long Range Correlation
Spectroscopy)

Experimento de deteccién directa que muestra la correlacion a dos o a tres enlaces de
distancia entre nacleos diferentes. Suprime las correlaciones a un enlace de distancia.

7.2.25 HMQC (Heteronuclear Miltiple Quantum Correlation)

Experimento que detecta al nicleo mas sensible y muestra la correlacion a un enlace de

distancia entre nucleos distintos via coherencia cuantica multiple.

7.22.6 HSQC (Heteronuclear Single Quantum Correlation
Spectroscopy)

Experimento de deteccion indirecta que muestra la correlacién a un enlace de distancia
entre nucleos distintos via coherencia cuantica sencilla.

7.2.2.7 HMBC (Heteronuclear Miltiple Bond Correlation)

Experimento que detecta al nlicleo mas sensible y muestra la correlacién a dos o a tres
enlaces de distancia entre nlcleos distintos via coherencia cuantica miuiltiple.
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