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ABSTRACT 

 

MCSCF followed by MRMP2 calculations have been performed to analyze the reactions of 

the fluorocarbon compounds CH4-nFn (n=2-4) with a bare ruthenium atom. For each 

interaction, potential energy curves associated with different approaching modes of the 

reactants were calculated for representative electronic states which emerge from the two 

low lying asymptotic limits. Electronic states arising from the insertion of the ruthenium into 

the C-F bond of the hydrogenated fluorocarbon molecules are by far more stable than 

those obtained from the oxidative addition of the C-H bond to the metallic atom.  Channels 

leading to the -migration of a second and third H or F atoms to yield the carbene and 

carbine species were also investigated. A plausible mechanism involving two-reaction 

steps is suggested for rationalizing the products detected for these reactions though IR 

rare-gas matrix isolation determinations. 

Likewise, the first of these sequential reactions, which involves the halogen abstraction by 

ruthenium, has been taken as a guide to approach the study of model interactions of 

sandwich ruthenium compounds with chloroform and carbon tetrachloride. 

 

Keywords: ruthenium; halomethane; free radical; halogen abstraction; ATRA  

 

 

 

 

 

 



 

 

 

RESUMEN 

 

Se realizaron cálculos teóricos a nivel MCSCF-MRMP2 para analizar las reacciones de 

los compuestos fluorocarbonados CH4-nFn (n=2-4) con un átomo de rutenio. Para cada 

interacción, se calcularon curvas de energía potencial asociadas a diferentes modos de 

aproximación de los reactivos para los estados electrónicos representativos que 

corresponden con el estado basal y los primeros estados excitados de los mismos. Los 

estados electrónicos correspondientes a la inserción del rutenio en el enlace C-F de las 

moléculas de fluorocarbonos hidrogenados resultaron ser más estables que aquellas 

obtenidas a partir de la adición oxidativa del enlace C-H en el átomo metálico. Se 

investigaron los canales que conducen a la migración alfa de un segundo y tercer átomos 

de H o F que conducen a las especies carbeno y carbino. Se sugiere un mecanismo que 

consiste en una reacción en dos pasos secuenciales para explicar los productos 

detectados para estas reacciones a través de determinaciones mediante espectroscopia 

IR con gases raros en condiciones de aislamiento matricial.  

Asimismo, la primera reacción de los dos pasos secuenciales propuestos para las 

interacciones antes mencionadas, la abstracción del átomo halógeno por el rutenio, se 

utilizó como guía para analizar las interacciones modelo de compuestos de rutenio tipo 

medio sándwich con cloroformo y tetracloruro de carbono.  

 

Palabras clave: rutenio; halometanos; radicales libres; abstracción de halógeno; ATRA 
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Introducción 1 

 
 INTRODUCCIÓN 

 

El estudio de la activación de los enlaces C-F y C-Cl por compuestos que 

contienen átomos de transición resulta de interés, tanto experimental como 

teórico, debido principalmente a su posible relevancia a nivel catalítico, ya que la 

activación controlada de estos enlaces pudiera tener un potencial de aplicación 

importante en diferentes procesos químicos. [1-8] En el caso particular del enlace  

C-F, la síntesis de compuestos que puedan activar este enlace representa un reto 

adicional, debido a la fuerza que usualmente presenta el mismo en los diferentes 

compuestos fluorocarbonados. [9] 

 

La mayoría de las reacciones en las que  ocurre la activación del enlace C-F 

implican moléculas con un número considerable de átomos. Por ende, las 

interacciones de pequeñas moléculas; como los halometanos CH4-n-Fn (n=1-4) con 

átomos de transición, representan sistemas relativamente simples en los se puede 

analizar mediante métodos químico cuánticos algunos de los factores electrónicos 

que determinan su reactividad. En particular, en lo que se refiere a la competencia 

entre los canales que conducen a las especies que se forman vía la inserción del 

metal en el enlace C-H y C-F y la subsecuente migración de los átomos de 

halógenos hacia el centro metálico para formar compuestos tipo carbenos y 

carbinos.[10,11]   

 

Cho y Andrews investigaron las reacciones que ocurren entre el átomo de rutenio 

y  diferentes halometanos, mediante el uso de espectroscopia de infrarrojo en 

condiciones de aislamiento matricial. [12] De acuerdo con este estudio, para la 

reacción Ru + CH3F el análisis de las frecuencias vibracionales sugiere que el 

producto obtenido corresponde a la inserción del centro metálico en el enlace C-F 

de la molécula fluorada. Previamente, se ha estudiado teóricamente esta reacción. 

[13] La descripción obtenida de este estudio está de acuerdo con los resultados 
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experimentales mencionados anteriormente, ya que el producto más estable 

detectado corresponde con el estado quintuplete que resulta de la adición oxidante 

del enlace C-F al rutenio. En el presente trabajo se discuten los resultados 

obtenidos para las interacciones Ru + CH4-nFn (n=2-4). Cabe mencionar que entre 

los resultados más interesantes descritos en la referencia [12] para las reacciones 

del rutenio con fluorometanos, se encuentra la tendencia hacia la formación de 

carbenos y carbinos como productos principales. 

 

A partir de los resultados obtenidos en el presente estudio para las interacciones 

de los halometanos fluorados con rutenio se plantea un mecanismo que involucra 

dos reacciones independientes. Este mecanismo permite explicar los productos 

detectados para estas reacciones mediante espectroscopia IR en condiciones de 

aislamiento matricial. Como se menciona detalladamente en la sección de 

resultados, la primera reacción de este mecanismo implica la formación de 

especies radicales como consecuencia de la abstracción del átomo halógeno por 

el rutenio, mientras que la segunda consiste en la formación de especies con alto 

número de oxidación vía migraciones alfa de los átomos de halógenos hacia el 

rutenio. 

 

Es interesante resaltar que la reacción de abstracción mencionada anteriormente 

puede representar un sistema modelo de un tipo de reacciones que pueden jugar 

un papel relevante en procesos que son de potencial relevancia en catálisis y que 

se agrupan de forma genérica con el nombre de reacciones de transferencia de 

átomos vía radicales (ATRA, por sus siglas en inglés). [14]  

 

R X    +   M
[m] R   +  M

[m+1]
X                                      (1) 

 

Esquema 1. Reacción de transferencia de átomos vía radicales. 
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En particular, algunos compuestos de rutenio con estructuras tipo medio sándwich 

son utilizados como catalizadores en este tipo de reacciones.   

 

 

 

 

Esquema 2. Compuestos de rutenio con estructura medio sándwich utilizados en reacciones 
de transferencia de átomos vía radicales libres.  

 

Las reacciones de estos compuestos con cloroformo y tetracloruro de carbono se 

utilizan frecuentemente para promover la reacción tipo ATRA en alquenos, 

conocida como la reacción de Kharasch, la cual es utilizada en la adición catalítica 

de compuestos policlorados a olefinas.[15] 

 

(2) 

 

Esquema 3. Reacción de Kharasch. 

 

En relación con este tipo de compuestos se ha detectado experimentalmente que 

la actividad catalítica depende del ligante ciclopentadienilo y de los grupos 

sustituyentes en el mismo. [16] 

 

Estos compuestos también participan en reacciones de polimerización por 

transferencia de átomos vía radicales (ATRP). [17] 
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P=polímero: polimetacrilato de metilo  [                      ] ó poliestireno  [                        ] 

 

 
Esquema 4. Reacción de polimerización de estireno y metacrilato de metilo catalizada por 
[Ru

II
(Cp*)Cl(PPh3)2].

[18]
 

 

 

Cabe señalar que aún se desconoce el mecanismo a través del cual este tipo de 

compuestos llevan a cabo la reacción de radicales libres. No obstante, se han 

postulado posibles intermediarios, entre los cuales se plantean especies metálicas 

de 17 o 19 electrones, que pueden resultar de la oxidación del rutenio en el 

complejo tipo medio sándwich. [17,18]  

 

   

 

(4) 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
Esquema 5. Mecanismo propuesto para la reacción tipo ATRA de tricloroacetato de etilo 
catalizada por [Ru(Cp*)Cl(PPh3)2].

 [18]
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Asimismo, recientemente se ha cuestionado la influencia del catalizador en el paso 

limitante de algunas reacciones de transferencia de átomos vía radicales. [18] 

 

Con el propósito de apoyar las investigaciones experimentales mencionadas 

anteriormente, se realizaron cálculos químico-cuánticos para analizar el efecto de 

los ligantes ciclopentadienilo, pentametil-ciclopentadienilo e indenilo (esquema 6) 

presentes en compuestos de rutenio con estructura tipo medio-sándwich, en las 

reacciones de abstracción de halógeno con las moléculas policloradas CCl4 y 

CHCl3.   

 

 

 

Ru

H3P Cl
PH3

Ru

H3P Cl
PH3

CH3

CH3H3C

H3C CH3

Ru

H3P Cl
PH3  

     

Esquema 6. Compuestos modelo de rutenio con estructura tipo medio-sándwich estudiados 
en el presente trabajo. 
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OBJETIVOS 

 

 

De manera general, el objetivo del presente trabajo de tesis consistió en la 

realización de un estudio químico cuántico con la finalidad de analizar algunos de 

los factores electrónicos que determinan la competencia entre las trayectorias de 

reacción que conducen a los productos detectados experimentalmente para las 

reacciones  Ru + CH4-nFn (n=2-4). Asimismo, se planteó como un segundo objetivo 

analizar el efecto de los ligantes en compuestos modelo de rutenio con estructura 

tipo medio-sándwich en los perfiles de reacción de radicales libres obtenidos para 

la interacción de estos sistemas modelo con moléculas de clorometanos. 
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CAPÍTULO 1 

 

ANTECEDENTES 

 

1.1 Antecedentes de las interacciones de halometanos con metales de        

transición 

 

El enlace C-F es uno de los enlaces sencillos más fuertes que se conocen y, por lo 

tanto, el proceso de ruptura de dicho enlace ha representado un reto en síntesis 

química. [19] Aunado a esto, es importante resaltar el interés que tienen los 

compuestos fluorocarbonados en el contexto de la química farmacéutica y 

ambiental, ya que cerca del 20% de productos farmacéuticos y 40% de productos 

agroquímicos presentan enlaces C-F. [20] En virtud de lo anterior, existe interés, 

tanto experimental como teórico, en estudiar compuestos de metales de transición 

y lantánidos que sean capaces de activar este enlace de manera selectiva (en 

relación a esto último, es importante señalar que la activación de los enlaces C-H, 

usualmente presentes en los compuestos fluorocarbonados, puede competir con 

la activación del enlace C-F). [19]      

 

A pesar que los enlaces C-F en compuestos arílicos son más fuertes que los 

correspondientes a los compuestos tipo alquilo, la investigación de procesos 

químicos para la activación de los primeros se ha desarrollado en mayor medida. 

[20,21] Entre otros resultados importantes, se ha encontrado que los enlaces C-F 

tipo arilo o vinílicos pueden reaccionar vía adición oxidante con complejos de 

metales de transición. En contraste, existen pocos ejemplos de este tipo de 

reacción con sustratos alifáticos. No obstante, se espera  que el estudio de las 

reacciones de activación catalítica de enlaces C-F alifáticos promovida por 

metales de transición permita entender los factores que las gobiernan y esto, a su 

vez, contribuya al diseño y control de procesos de interés potencial, como la 

conversión selectiva de pequeños fragmentos en productos con una mayor 
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dimensión, en cuanto al número de átomos, a través de la formación de enlaces 

C-C.  

 

Mientras que muchas de las reacciones en las cuales se puede llevar a cabo la 

activación del enlace C-F involucra moléculas conformadas por un gran número de 

átomos, las interacciones de las moléculas CH4-nFn (n=1-4) con átomos de 

transición constituyen modelos relativamente simples, en los cuales se pueden 

analizar, mediante cálculos químico-cuánticos, los factores electrónicos que 

pudieran determinar la competencia entre diferentes canales de reacción. En 

particular, aquellos que conducen a la formación de los productos de abstracción 

MF + CH4-nFn-1, los productos que emergen de la inserción del átomo metálico en 

los enlaces C-F y C-H, así como las trayectorias correspondientes a la migración 

del halógeno hacia el centro metálico para formar carbenos y carbinos. 

 

Dentro de esta línea, se han investigado las reacciones Pt + CH4-nFn (n=1-4). [22] 

De acuerdo con los resultados obtenidos de este estudio, se predicen productos 

estables para la inserción del átomo metálico en los enlaces C-H y C-F. Sin 

embargo, la comparación de las barreras energéticas calculadas para los canales 

que llevan a estos productos de inserción favorece en todos los casos la adición 

oxidativa del enlace C-H al átomo metálico. A pesar de que estos resultados 

provienen de un modelo simple, muestran un buen acuerdo con los datos 

experimentales obtenidos para diferentes reacciones de moléculas de 

fluorocarbonos con compuestos de platino y son consistentes con la preferencia 

de tipo cinética hacia la activación del enlace C-H propuesta para estas 

reacciones. [21] 

 

Recientemente, se han publicado resultados de estudios teórico-experimentales 

sobre interacciones de complejos de iridio con halometanos fluorados en los que 

se plantea, de manera similar al sistema de platino mencionado anteriormente, la 

preferencia hacia la activación del enlace C-H, seguida por migraciones alfa del 
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átomo de flúor para obtener el correspondiente carbeno, a partir del cual se puede 

producir la eliminación de HF o el producto asociado a la migración del hidruro 

desde el centro metálico hacia el metilideno. [23] 

 

Un estudio teórico similar se llevó a cabo para investigar la reacción de Ru + CH3F 

con la finalidad de analizar la competencia entre los canales de reacción que 

conducen a la adición oxidante del los enlaces C-H y C-F del fluorometano al 

centro metálico. [13] Los resultados de este estudio son consistentes con los 

reportados por Cho y Andrews obtenidos a través del uso de espectroscopía 

infrarrojo en condiciones de aislamiento matricial. [12] De acuerdo con los 

resultados experimentales, el producto más estable corresponde a la inserción del 

rutenio en el enlace C-F de la molécula fluorada. A partir del estudio teórico se 

propone que este producto puede estar asociado con el estado quintuplete que 

emerge del estado basal de los reactivos. Asimismo, a diferencia de las 

reacciones de platino antes mencionadas, para la interacción de rutenio con 

fluorometano se encuentra que todos los canales de reacción asociados con la 

inserción del átomo metálico en el enlace C-H son repulsivos y en la mayoría de 

los casos, exhiben barreras energéticas considerables. [13]  

 

Cho y Andrews han investigado también las reacciones de átomos de rutenio 

obtenidos mediante ablación láser con los halometanos CH4-nFn (n=2,4) en 

condiciones de aislamiento matricial. [12] De acuerdo con lo mencionado en la 

referencia [12], las diferentes mezclas de reacción se prepararon a partir de 

átomos de rutenio con los fluorometanos antes mencionados en argón, para ser 

condensadas posteriormente a 8 K en una cámara de vacío. De manera adicional,  

para obtener mayor información estructural sobre las especies formadas en la 

matriz de reacción, estos autores llevaron a cabo estudios fotolíticos mediante 

aplicación de radiación UV-Vis (240nm< λ < 380nm y λ > 420 nm). [12]   
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Bajo estado condiciones el argón sólido aísla la mezcla de reacción así como los 

productos de la fotólisis y los preserva para su análisis espectroscópico a bajas 

temperaturas (8 K). El espectro de infrarrojo se obtiene después de la  

co-deposición de la mezcla reaccionante en la ventana fría de muestra y la 

subsecuente rotación de 90° para hacer incidir sobre ésta el haz de luz infrarroja 

(esquema 7). [12] 

 

Esquema 7. Dispositivo experimental utilizado por Cho y Andrews para estudiar las 

interacciones de rutenio con los diferentes fluorometanos. 
[12]

 

 

 

En el estudio mencionado la asignación de las frecuencias vibracionales de IR 

para los productos detectados se hizo con ayuda de cálculos basados en la teoría 

de funcionales de la densidad, a partir de la optimización de geometría de los 

productos esperados. Los resultados experimentales encontrados para las 

interacciones de rutenio con fluorometanos se mencionan a continuación. Para la 

reacción de Ru + CF4 se detectó como producto de reacción al carbeno 

(F2C=RuF2) y para la interacción Ru + CH2F2 se detectaron en la distribución de 

productos las especies carbeno (H2C=RuF2)  y carbino (HC≡RuHF2).
 [12]  
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Hasta ahora no ha sido reportado un estudio detallado de las curvas de energía 

potencial para los estados electrónicos asociados con las reacciones de  

Ru + CH4-nFn (n = 2-4). Por lo tanto se espera que los aspectos discutidos en el 

presente trabajo para estas interacciones aporten mayor información sobre los 

factores electrónicos que determinan el patrón de selectividad seguido por las 

mismas. 

 

Como se discute en la sección de resultados con más detalle, la descripción 

teórica de estas reacciones implica la consideración de la asíntota asociada con 

los productos de abstracción del tipo RuF + CH4-nFn-1 (n = 2-4), debido 

principalmente a la cercanía energética que puede tener este canal de radicales 

libres, con el estado basal de los reactivos para algunas de estas interacciones.  

Cabe señalar que en el trabajo de Cho y Andrews no se hace mención a ningún 

aspecto relacionado con esta ruta que conduce a la formación de radicales libres.  

 

Es importante resaltar que para las reacciones de átomos de zirconio con 

fluorometano se realizó una descripción detallada de la competencia entre los 

mecanismos de inserción y de radicales libres.[24] En ese estudio se propone que 

cuando este tipo de reacciones se lleva a cabo en condiciones de aislamiento 

matricial, los radicales formados pueden permanecer atrapados en la matriz, 

debido principalmente al efecto de enjaulamiento del gas inerte, lo que puede 

facilitar que las especies radicales se combinen entre sí para formar los productos 

de inserción. [24] 

 

Asimismo, los mecanismos por radicales libres también han sido propuestos para 

la adición de ciertos halogenuros de alquilo a complejos metálicos. Para estas 

interacciones se sugiere una variante del mecanismo (que no es en cadena). Este 

mecanismo opera vía la formación de un par de radicales que rápidamente se 

recombinan entre sí para dar el producto de la adición oxidativa antes de que 
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alguno de ellos pueda escapar de la jaula del disolvente, [25]   como se muestra a 

continuación:  

 

 (5) 

(6) 

(7) 

 

Esquema 8. Mecanismo de adición oxidativa vía radicales libres. 

  

Con la finalidad de intentar relacionar los resultados obtenidos para estas 

interacciones relativamente simples con otros sistemas de mayor interés químico, 

se ha incluido en el presente estudio el análisis de las asíntotas de radicales libres 

para el caso de las interacciones de compuestos tipo medio-sándwich de rutenio 

con cloroformo y tetracloruro de carbono. A continuación, se hace una breve 

descripción de los trabajos experimentales hechos en esta dirección que motivan 

el presente estudio.  

 

1.2 Antecedentes de la interacción de halometanos con compuestos de 

rutenio 

 

Se sabe que diferentes compuestos que contienen metales de transición son 

capaces de activar el enlace C-Cl a través de trayectorias de reacción 

nucleofílicas, electrofílicas y de radicales bajo condiciones de reacción moderadas. 

[26] 

 

Las reacciones vía radicales libres son de utilidad para llevar a cabo diversas 

transformaciones químicas. Durante los últimos años, su estudio ha motivado el 

desarrollo de nuevos métodos de síntesis para llevar a cabo reacciones vía 

radicales libres controladas. Así, los avances recientes en catálisis orientados 

hacia la formación de enlaces C-C a través de reacciones mediadas por radicales 
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libres le ha dado una nueva dimensión al repertorio de métodos de síntesis 

disponibles para el control del ensamblaje preciso de pequeñas moléculas 

orgánicas y de cadenas de polímeros. Actualmente, existen numerosas reacciones 

de radicales que son quimio- y regioselectivas. Asimismo, se ha sugerido que el 

conocimiento de las estructuras de los posibles intermediarios radicales puede 

permitir el desarrollo de reacciones de este tipo que sean estereoselectivas. [16] 

 

Los compuestos de metales de transición ofrecen una alternativa útil para llevar a 

cabo transformaciones controladas vía radicales libres. Entre los metales de 

transición empleados para generar radicales centrados en carbono se encuentran 

el manganeso, cromo, cobalto y cobre. [27,28] Recientemente, las reacciones vía 

radicales catalizadas por rutenio han surgido como un campo de interés 

prometedor y valioso, por su potencial de aplicación en síntesis orgánica y química 

de polímeros. [16,29, 30] 

 

Las reacciones de transferencia de átomos comprenden un gran número de 

procesos de adición de radicales en los cuales los enlaces C-X se adicionan a 

alquenos, alquinos y otros compuestos insaturados. [14,16] La adición de 

compuestos halogenados a olefinas a través de la transferencia de átomos vía 

radicales (ATRA, por sus siglas en inglés) catalizada por metales de transición se 

conoce como reacción de Kharasch. [31,32] Esta reacción permite funcionalizar 

olefinas con un alto nivel de economía atómica. [14]  

 

Es interesante mencionar que los compuestos de rutenio han representado los 

catalizadores más activos para la reacción de Kharasch. La habilidad del rutenio 

para adquirir diferentes estados de oxidación y geometrías de coordinación, le 

provee de oportunidades únicas en procesos de catálisis. En particular, el 

complejo de rutenio [RuIICl2(PPh3)3]  fue el primer catalizador activo de rutenio, 

precursor en las reacciones de transferencia de átomo vía radicales libres. [33] El 

mismo complejo fue utilizado poco después para promover la polimerización 
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controlada de olefinas. [34,35] Cabe mencionar que  todas las reacciones de este 

tipo descritas hasta finales del siglo pasado utilizaban este compuesto como 

catalizador, sin prácticamente ninguna variación de los ligantes unidos al centro 

metálico.  

 

A nivel experimental, los estudios cinéticos detallados realizados en reacciones de 

Kharasch y adiciones relacionadas son escasos. No obstante, a partir de los 

mismos se ha sugerido que el mecanismo operante en las reacciones de este tipo 

catalizadas con complejos de rutenio es a través de intermediarios radicales, como 

se muestra a continuación:  

 
(8) 

 
(9) 

 
 
 

Esquema 9.  Mecanismo propuesto para la reacción de Kharasch. 

 

Es importante señalar que no existe todavía consenso en cuanto a la estructura de 

la especie que resulta de la coordinación de la olefina al intermediario radical, pero 

se ha propuesto que posiblemente la misma dependa de la naturaleza del 

complejo metálico. [16]  

 

La esfera de coordinación del átomo de rutenio pudiera jugar un papel importante 

en la modulación de la actividad del catalizador para la activación e inactivación de 

los pasos involucrados en el mecanismo tipo ATRA. Así, se ha planteado que los 

ligantes voluminosos pudieran reducir la velocidad de la activación al restringir el 

acceso al centro metálico. [16] Asimismo, dependiendo de sus propiedades 

electrónicas, los ligantes pueden modular el potencial rédox del par Ru(II)/Ru(III). 

Por ejemplo, los ligantes donadores σ pudieran facilitar la oxidación, mientras que 

los ligantes aceptores π tenderían a estabilizar al centro metálico en un bajo 

estado de oxidación. La consideración de estos aspectos ha llevado al desarrollo 

LnM
[m]

-Cl + XCCl3 LnM
[m+1]

XCl +    CCl3

LnM
[m+1]

XCl +   CCl3   + RR'C=CH2 RR'CX-CH2-CCl3  +  LnM-Cl
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de nuevos complejos de rutenio con un desempeño mejorado en reacciones vía 

radicales libres. [16]   

 

Uno de estos grupos de precursores catalíticos para las reacciones tipo ATRA, 

desarrollados a inicios de la década pasada, está constituido por los compuestos 

de rutenio tipo medio sándwich que contienen ligantes ciclopentadienilo, 

pentametil-ciclopentadienilo o indenilo. De acuerdo a resultados experimentales, 

los compuestos con ligantes Cp* e indenilo constituyen algunos de los 

catalizadores más activos para la adición de CCl4 y CHCl3 a olefinas (como el 

estireno), obteniéndose mayores rendimientos de reacción cuando se utiliza el 

primero de ellos. Asimismo, en la referencia [15] se menciona que las reacciones 

de Kharasch con cloroformo resultan más difíciles de llevar a cabo que con CCl4.  

(En este sentido cabe señalar, no obstante, que el compuesto [RuII(Cp*)Cl(PPh3)2] 

es capaz de catalizar la adición de CHCl3 a estireno a temperaturas alrededor de 

60°C con un rendimiento de alrededor del 70%, mientras que para la reacción 

correspondiente con [RuII(Ind)Cl(PPh3)2] el rendimiento resulta de 

aproximadamente sólo del 2%). [15]   

 

Por otro lado, se ha encontrado experimentalmente que la adición de trifenilfosfina 

a la mezcla de reacción reduce el rendimiento de la misma, por lo que se ha 

sugerido la pérdida de una fosfina para que ocurra la activación del precursor 

catalítico. [18] Con respecto al efecto de las modificaciones sobre los sustituyentes 

en las fosfinas utilizadas como ligantes en los compuestos de rutenio tipo medio 

sándwich, se ha informado que el uso de ligantes como tris(4-metoxifenil)fosfina o 

tris(4-trifluorometilfenil)fosfina en el compuesto de rutenio con ligante Cp* tiende a 

disminuir los rendimientos de reacciones tipo Kharasch. Asimismo, se ha 

determinado que el desempeño de este tipo de catalizadores depende de los 

sustratos empleados. [15]   
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Resulta importante mencionar que los estudios mecanísticos sobre este tipo de 

sistemas son escasos, por lo que resulta necesaria una comprensión más 

profunda de los principios básicos que las rigen para llevar a cabo un diseño 

racional de nuevos catalizadores.  

 

Así, por ejemplo, recientemente se ha cuestionado la influencia del catalizador de 

rutenio con estructura tipo medio sándwich pentametilado en el paso limitante de 

reacciones tipo ATRA con sustratos muy reactivos como el tricloroacetato de etilo. 

Como un segundo ejemplo sobre la falta de acuerdo en cuanto a los aspectos 

mecanísticos asociados con este tipo de interacciones, se mencionan los 

resultados publicados para la reacción de [RuIICp*Cl(PPh3)2] (0.5%mol) con 

tricloroacetato de etilo y estireno en tolueno, utilizando magnesio como co-

catalizador. De acuerdo con el análisis del espectro UV-Vis, los autores proponen 

la formación del catalizador activo que corresponde  con el complejo de 16 

electrones [RuIICp*ClPPh3]  que posteriormente reacciona con el tricloroacetato de 

etilo llevando a cabo la abstracción de halógeno vía la formación de un compuesto 

de 17 electrones [RuIIICl2Cp*PPh3]  y el radical ·CCl2CO2Et. [18] 

 

En esta misma dirección, un estudio reciente de Matyjaszewski y colaboradores 

mostró que el mismo complejo [RuIICp*Cl(PPh3)2] utilizado conjuntamente AIBN  

(AIBN=azo-bis-iso-butironitrilo) como co-catalizador, es un catalizador eficiente 

para reacciones de polimerización por transferencia de átomos vía radicales 

(ATRP por sus siglas en inglés). [17] En contraste con el complejo propuesto en la 

referencia [18], en este último estudio se plantea que el complejo reaccionante 

sufre una oxidación reversible para dar una especie de 19 electrones con fórmula 

[RuIIICp*XCl(PPh3)2] (X=Br,Cl).  
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CAPÍTULO 2 

 

METODOLOGÍA 

 

Para las reacciones investigadas se calcularon las curvas de energía potencial a 

nivel MCSCF (Multiconfiguration Self-Consistent Field) correspondientes a los 

estados electrónicos asociados con el estado basal y el primer estado excitado 

triplete de los reactivos, Ru (5F,3F;4d75s1) + CH4-nFn (n=2-4). En particular, se 

investigaron los canales de reacción que conducen a la adición oxidante de los 

enlaces C-H y C-F de cada una de las moléculas fluoradas.  

 

Para la reacción de inserción en el enlace C-H, se analizaron los estados 

electrónicos que pertenecen a los grupos de simetría C1 y Cs. La principal 

diferencia entre estos canales de reacción es el átomo vecino, H o F, contenido en 

el plano en el que se lleva a cabo la inserción del átomo metálico en el enlace C-H 

(esquema 10).  

            

Esquema 10  

 

Las curvas de energía potencial pertenecientes a los diferentes estados 

electrónicos que emergen de este tipo de inserción fueron obtenidas a partir de 

cálculos de optimización parcial donde se mantuvo fijo el ángulo H-Ru-C y se 

permitió la relajación de los parámetros geométricos restantes. Este procedimiento 

se realizó para distintos valores del ángulo H-Ru-C. Las curvas para los estados 

electrónicos que corresponden a la inserción del átomo metálico en el enlace C-F 

del halometano fueron construidas de la misma manera, llevando a cabo cálculos 
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de optimización parcial a determinados valores del ángulo F-Ru-C como se 

muestra en el esquema 11. 

 
 

 
 
Esquema 11. Inserción del átomo de rutenio en el enlace C-F para formar los productos de 
abstracción. 

 

Asimismo se analizó la vía de reacción que conduce de las especies radicales a 

los productos de inserción para los canales de reacción quintuplete y triplete 

(esquema 12).  

 

 

Esquema 12. Aproximación de los fragmentos radicales para formar el producto de 
inserción.  

 

En una segunda etapa del estudio, se realizaron cálculos para investigar las 

trayectorias de reacción que conectan a los productos de inserción con las 
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especies carbeno y carbino correspondientes. Este análisis se llevó a cabo 

mediante optimizaciones parciales fijando únicamente el ángulo X-Ru-C (donde  

X = F o H), permitiendo la relajación de los demás parámetros geométricos (ver 

esquema 13). El procedimiento anterior se llevó a cabo para distintos valores del  

ángulo X-Ru-C. 

 

Esquema 13. Migración alfa de H o F para formar carbenos y carbinos a partir del 
intermediario de inserción.   

 

Para todos los estados electrónicos que presentaron mínimos energéticos, se 

realizaron optimizaciones de geometría a nivel MCSCF, sin restricciones de 

simetría, en cada uno de los pozos de energía potencial localizados en los 

diferentes cortes de las superficies de energía potencial investigadas.  

 

Los estados de transición fueron detectados a nivel MCSCF en la cercanía de las 

barreras energéticas localizadas a partir de las curvas de energía potencial 

construidas como se describió anteriormente.  

 

Todos los puntos estacionarios (a lo largo de las curvas de energía potencial) 

fueron caracterizados como mínimos energéticos o estructuras de transición a 

través del análisis de modos normales de vibración a nivel MCSCF. 

 

Para mejorar la evaluación de la energética de las diferentes reacciones 

investigadas, se realizaron cálculos de punto simple a nivel MRMP2 

(Multireference Second Order Perturbation Theory) en cada uno de los puntos 

estacionarios detectados.  
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Los cálculos correspondientes a las interacciones del átomo de rutenio con los 

diferentes halometanos CH4-nFn (n = 2-4) se llevaron a cabo utilizando las bases 

gaussianas Def2 TZVP para los átomos de carbono y flúor. [36] Para el átomo de 

rutenio se utilizó el mismo tipo de base, Def2 TZVP, en conjunción con el 

pseudopotencial para describir los 28 electrones de las capas más internas 

propuesto por Dolg y colaboradores. [37] El átomo de hidrógeno fue descrito con el 

conjunto base estándar 6-31++G. [38] 

 

Para estas interacciones, los cálculos MCSCF fueron realizados tomando en 

cuenta un espacio activo que consistió en 16 electrones en 10 orbitales. La 

dimensión del espacio activo se mantuvo constante en todos los cálculos 

realizados a lo largo de las diferentes curvas de energía potencial e incluyeron en 

todos los casos el orbital s y seis orbitales cartesianos tipo d del rutenio. Para la 

inserción del átomo metálico en el enlace C-H de los diferentes compuestos 

halogenados, se incluyeron adicionalmente en el espacio activo la función tipo s 

del átomo de hidrógeno y dos funciones p del átomo de carbono. Para el caso de 

la inserción en el enlace C-F, los orbitales activos restantes consistieron de 

funciones predominantemente p de los átomos de carbono y flúor. En 

investigaciones previas de sistemas similares, se han definido los espacios activos 

de manera semejante, encontrándose que los mismos permiten la suficiente 

flexibilidad para describir los procesos de formación y rompimiento de enlaces a lo 

largo de los diferentes cortes de las superficies de energía potencial investigadas. 

[13, 39]  

 

Los cálculos MRMP2 se realizaron considerando el mismo espacio activo utilizado 

a nivel MCSCF. Todos los cálculos se realizaron utilizando el programa GAMESS 

(General Atomic and Molecular Electronic Structure System). [40] 

 

Para los sistemas de rutenio tipo medio sándwich se optimizaron las estructuras a 

nivel DFT-B3LYP. Para los átomos de carbono e hidrógeno se emplearon las 
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bases 6-31G*. [38] En lo que respecta a los átomos de cloro, fósforo y rutenio, se 

utilizaron las bases y los pseudopotenciales LANL2DZ. [41,42] Este nivel de cálculo 

ha sido utilizado en el estudio de sistemas semejantes. [43,44, 45] Cabe mencionar 

que la elección del funcional de intercambio y correlación y las bases gaussianas 

empleadas se llevó a cabo tratando de alcanzar un equilibrio entre el nivel de 

descripción de los sistemas investigados y los requerimientos computacionales. 

Todas las estructuras fueron caracterizadas como mínimos energéticos o estados 

de transición mediante análisis de modos normales de vibración. Estos cálculos se 

llevaron a cabo utilizando el programa Gaussian 09. [46] 

 

Se realizaron cálculos de coordenada intrínseca de reacción (IRC por sus siglas 

en inglés) con el algoritmo de González-Schlegel para verificar la conectividad de 

los mínimos energéticos y los estados de transición. [47,48]  
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CAPÍTULO 3 

 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

3.1 Ataque del átomo de rutenio a los enlaces C-H y C-F de las moléculas  

CH4-nFn (n=2-4) 

 

En la figura 3.1 (A y B) se muestran las curvas correspondientes a la inserción del 

átomo de rutenio al enlace C-H de las moléculas fluoradas. Como se puede 

apreciar en esta figura, la mayoría de las curvas exhiben barreras energéticas 

mayores a 20 kcal/mol y los mínimos energéticos se localizan por encima de la 

energía del estado basal de los reactivos.  

 

Tabla 1 Energías calculadas a nivel MCSCF-MRMP2 (kcal/mol)  para los estados 
electrónicos que emergen de la inserción del átomo de rutenio en el enlace C-H de 
las moléculas CH4-nFn (n=2,3).a 

 

 estado Barrera energética Mínimo energético 

Ru + CH2F2 
3A (C1) 36.6 -14.6 

Ru + CHF3 
5A' (CS) 30.8 -3.2 

 

a 
Las energías son relativas al estado basal del límite de disociación correspondiente.  

 

En la tabla 1 se presentan las energías MCSCF-MRMP2 para los estados que 

exhiben un carácter atractivo a este nivel de cálculo. El estado electrónico 5A' que 

emerge del estado basal de los reactivos Ru + CHF3  exhibe un mínimo poco 

profundo de 3.2 kcal/mol debajo de la energía del estado basal de referencia. No 

obstante, se debe vencer una barrera energética cercana a 31 kcal/mol para que 

se lleve a cabo la formación del producto de la adición oxidativa del enlace C-H, 

del halometano trifluorado, en el átomo de rutenio.  
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Para la reacción de Ru + CH2F2, el canal de baja multiplicidad 3A conduce a un 

producto de inserción estable, pero a través de una barrera energética de 36.6 

kcal/mol.  Así, los resultados obtenidos a este nivel apuntan en la dirección de que 

la inserción del átomo de rutenio en el enlace C-H de las moléculas fluoradas no 

es favorable. 
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Figura 3.1 Inserción del átomo de rutenio en el enlace C-H de las moléculas CH2F2 (A)  y CHF3 

(B). 
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El esquema de reacción obtenido para la inserción del átomo metálico en el enlace 

C-F de los halometanos investigados es diferente al anteriormente descrito para la 

inserción en el enlace C-H. Para ninguna de estas interacciones fue posible 

detectar las barreras que separan a los reactivos de los productos de inserción. 

Cabe mencionar, en esta dirección que se intentó localizar las estructuras de 

transición antes mencionadas, mediante cálculos a diferentes niveles de teoría, 

tales como MCSCF, HF-MP2, DFT (B3LYP/LANL2DZ, M06/DEF2TZVP), 

utilizando el algoritmo de búsqueda de estados de transición STQN (Synchronous 

Transit-Guided Quasi-Newton).  

 

Como se muestra en la figura 3.2, para todas las interacciones de rutenio con las 

moléculas de fluorometanos investigadas, la asíntota asociada con las especies 

radicales Ru-F + CH4-nFn-1 (n = 2-4), formados a partir de la abstracción del átomo 

de flúor por el centro metálico, aparece antes de que se alcance el punto máximo 

correspondiente a la barrera de la adición oxidativa del enlace C-F en el átomo de 

rutenio. Cabe señalar que esto pudo haber impedido la determinación de los 

valores de esta barrera, dada la naturaleza variacional del método MCSCF 

utilizado para llevar a cabo el estudio teórico. Los cálculos de prueba realizados 

para intentar determinar estas barreras sugieren que en todos los casos las 

mismas pudieran ubicarse a una energía mayor a la de los reactivos. 

 

Por lo mencionado anteriormente, se esperaría una preferencia de las 

interacciones investigadas hacia la abstracción del átomo de flúor con la 

consecuente formación de radicales libres. 
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Figura 3.2 Esquema global de dos reacciones propuesto: reacción A) abstracción de flúor y 
B) aproximación de las especies de abstracción para generar los productos de inserción.  

 

 

En la tabla 2 se muestran los valores de energía relativa determinados para las 

asíntotas correspondientes a los productos de abstracción del átomo de flúor. De 

acuerdo a esta tabla, las asíntotas correspondientes a las reacciones de rutenio 

con CH2F2 y CF4 son energéticamente accesibles para los estados quintuplete y 

triplete, lo que sugiere una preferencia hacia la formación de estos productos. 

Para la reacción Ru + CHF3 la formación de radicales libres sería menos viable 

debido a que este límite asintótico se localiza a una energía mayor 

(aproximadamente 40 kcal/mol).  

 
 
 
 
 

Asíntotas (Tabla 2) 
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Tabla 2. Energías a nivel MCSCF-MRMP2 (kcal/mol) 
para los estados electrónicos correspondientes a los 
productos de radicales libres.  
 

Ru+CH4-nFn 
Asíntota 

∙RuF+ ∙CH2F 

Asíntota 

∙RuF+ ∙CHF2 

Asíntota 

∙RuF+ ∙CF3 

5A 22.0 39.6 15.2 

3A 19.8 39.9 16.7 

1A 43.4 86.9 79.4 

 

Así, si estas interacciones ocurren en fase gas a bajas presiones se predice para 

las mismas un esquema de reacción de radicales libres con la consecuente 

posibilidad de formación de algunas otras especies radicales. Sin embargo, los 

resultados obtenidos por Cho y Andrews en condiciones de aislamiento matricial 

para estas interacciones muestran una tendencia importante de las mismas hacia 

la formación de especies carbeno y carbino, los cuales no pueden ser explicados 

fácilmente en términos de especies radicales. [12]  

 

La formación de estas especies pudiera estar asociada a un mecanismo que 

implica la formación del producto de adición oxidativa de rutenio con diferentes 

halometanos y subsecuentes migraciones de los átomos de hidrógeno o flúor 

hacia el centro metálico para formar compuestos metilideno y metilidino.   

 

Soorkia y colaboradores han hecho una descripción detallada de la competencia 

entre los mecanismos de inserción y de radicales libres en relación a la reacción 

de átomos de zirconio con fluorometano. [24] De acuerdo con estos autores, para 

las reacciones bajo condiciones de aislamiento matricial, el enjaulamiento dentro 

de la matriz puede prevenir que las especies radicales asociadas con la 

abstracción del átomo de halógeno por el centro metálico se alejen entre sí. Bajo 

estas condiciones, se podría esperar, que se lleve a cabo una nueva reacción que 
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conduzca a la formación del intermediario correspondiente a la adición oxidante 

del enlace C-F (de los fluorometanos) en el metal.  

 

En la figura 3.2 se muestra una representación del esquema general de reacción 

propuesto para las interacciones estudiadas, los correspondientes valores para las 

asíntotas de radicales se presentan en la tabla 2 y los mínimos de inserción en el 

enlace C-F se muestran en la segunda columna de las tablas 3-5.  

 

En esta figura (lado derecho) se muestran las curvas que pertenecen a los 

estados electrónicos quintuplete y triplete para la aproximación de las especies de 

abstracción CH4-nFn-1 + Ru-F (productos de la primera reacción Ru + CH4-nFn) 

como función de la distancia Ru-C. Todas estas gráficas exhiben una tendencia a 

llevarse a cabo sin barrera energética y conducen a los intermediarios de inserción 

del átomo metálico en el enlace C-F de las moléculas fluoradas. De acuerdo con 

los valores mostrados en la tabla 2, las energías de las asíntotas correspondientes 

a los estados quintuplete y triplete son prácticamente las mismas. Esto se puede 

explicar considerando que estas asíntotas difieren sólo en la multiplicidad 

resultante de la aproximación de los fragmentos generados en la primera reacción; 

es decir, que se aproximen fragmentos radicales con el mismo espín o espines 

opuestos (ver esquema 12).  

 

Por tanto, el intermediario de adición oxidativa se puede alcanzar a partir de los 

estados quintupletes y tripletes de las especies de radicales debido a que 

permanecen atrapadas en la matriz una vez que se han formado en la reacción 

que procede a partir de los reactivos en su estado basal. En este sentido, una 

segunda reacción en la que participen los estados electrónicos quintuplete y 

triplete de las especies de abstracción Ru-F + CH4-nFn-1 (n = 2,4) puede llevarse a 

cabo y, por ende, se puede dar una explicación plausible en términos de estas dos 

reacciones secuenciales para la formación de las especies con enlaces dobles y 
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triples detectadas para estas interacciones en condiciones de aislamiento 

matricial.  

 

Como se muestra en la tabla 2, las asíntotas para los estados singuletes  se 

localizan a energías mucho mayores que las correspondientes a los estados 

quintuplete y triplete anteriormente mencionadas, por lo que no se esperaría que 

el intermediario de inserción sea alcanzado a partir de los canales de baja 

multiplicidad.   

 

 

3.2 Trayectorias asociadas a los productos carbenos y carbinos 

 

Los perfiles energéticos para las reacciones investigadas se muestran en las 

figuras 3.3-3.5. Es importante notar, que por lo discutido en la sección anterior, 

para estas interacciones se consideran como reactivos a las especies de 

abstracción. Por conveniencia, los valores de energía son relativos, en cada caso, 

a la energía de los reactivos originales en su estado basal, Ru + CH4-nFn  

(n = 2-4). En las tablas 3-5 están contenidas las energías calculadas para todos 

los puntos estacionarios detectados; los parámetros geométricos de las especies 

más estables se incluyen en el anexo 1.  

 

Como se discutió en la sección anterior, para todas las reacciones estudiadas los 

productos de inserción pueden ser alcanzados a través de los estados 

electrónicos (degenerados) quintuplete y triplete de los reactivos.  
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Figura 3.3 Perfiles energéticos para la interacción Ru + CF4. Trayectorias que conducen a la 
formación de los productos carbenos y carbinos. 

 

 

Tabla 3. Energías MCSCF-MRMP2 (kcal/mol) de los puntos 
estacionarios para la interacción Ru + CF4. 
 

estado F3C-Ru-F Ts1 F2C=RuF2 Ts2 FC≡RuF3 

5A -35.4 -16.1 -22.4   

3A -27.9 -16.4 -58.9 -15.0 -34.7 
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La descripción de la reacción Ru + CF4 resulta relativamente sencilla, en virtud de 

que en este caso no existen canales de reacción asociados con la activación del 

enlace C-H.  Para esta interacción el canal de alta multiplicidad que evoluciona de 

las especies radicales puede explicar la formación de carbeno F2C=RuF2  

detectado experimentalmente, ya que el compuesto doblemente enlazado puede 

ser alcanzado a partir del intermediario de la adición oxidativa vía la migración de 

un átomo de flúor hacia el centro metálico, venciendo la barrera energética de 19.3 

kcal/mol que separa al intermediario de inserción de la estructura carbeno. Esta 

estructura se encuentra 22.4 kcal/mol por debajo de los reactivos (figura 3.3). Para 

la trayectoria de reacción de alta multiplicidad no se detectó ninguna estructura 

estable asociada con la especie carbino.  

 

Es interesante mencionar que dentro del mecanismo global de dos reacciones 

propuesto en este trabajo, la reacción que conduce a los radicales libres y una 

segunda reacción que permite alcanzar los productos carbeno y carbino a partir 

del intermediario de adición oxidante, el producto más estable para la segunda 

reacción se alcanza a partir del canal triplete. Esta especie se encuentra 58.9 

kcal/mol por debajo del estado basal de los reactivos originales (figura 3.3).  

 

Aunque el estado triplete de la especie carbino es estable (-34.7 kcal/mol) la 

barrera energética que separa esta especie del carbeno es de aproximadamente 

44 kcal/mol, por lo que se sugiere que factores de tipo cinético pueden impedir que 

se alcance el producto carbino (figura 3.3). Estos resultados están de acuerdo la 

asignación de frecuencias vibracionales hecha por Cho y Andrews para esta 

reacción, ya que ellos detectan como producto para la misma la especie carbeno. 

[12] 
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Figura 3.4 Perfiles energéticos para la interacción Ru + CH2F2. 

 

 

Tabla 4. Energías MCSCF-MRMP2 (kcal/mol) para los puntos estacionarios de la 
reacción Ru + CH2F2. 
 

estado H2FC-Ru-F Ts1 H2C=RuF2 Ts1’ HFC=RuFH Ts2 Ts2’ HC≡RuF2H 

5A -39.8 1.1 -13.6      

3A -27.2 -5.9 -63.0 -25.5 -28.4 -26.6 -8.0 -34.1 
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La reacción Ru + CH2F2 exhibe diferencias importantes en relación a la reacción 

anterior. Para esta interacción, el canal quintuplete que conduce a la formación del 

carbeno H2C-Ru=F2 a partir del intermediario de la adición oxidante H2FC-Ru-F, 

presenta una barrera energética de 40.9 kcal/mol, lo que sugiere que es 

improbable que la reacción ocurra a través de este estado de alta multiplicidad 

(figura 3.4).  Cabe señalar que los productos detectados para esta reacción por 

asignación vibracional son las especies carbeno y carbino.  

 

Como se aprecia en la figura 3.4, el canal de reacción triplete que evoluciona de 

las especies radicales permite alcanzar la estructura carbeno H2C-Ru=F2 para la 

cual se predice una alta estabilidad (se localiza 63 kcal/mol por debajo del estado 

basal de los reactivos originales, ver tabla 4). Esta vía implica vencer una barrera 

energética de sólo 21.3 kcal/mol, por lo que se sugiere que esta trayectoria 

pudiera estar asociada con el producto carbeno H2C-Ru=F2 detectado 

experimentalmente para esta interacción. [12] No obstante, este canal de reacción 

no permite explicar satisfactoriamente la presencia de la especie carbino en la 

distribución de productos informada en la referencia [12] para esta reacción, ya 

que la barrera energética que separa al carbeno del carbino HC≡RuF2H (Ts2 en 

tabla 4) tiene un valor de 36.4 kcal/mol (ver figura 3.4). Así, la reacción a través de 

este canal implicaría alcanzar un producto de menor estabilidad que el compuesto 

de partida (aproximadamente en 29 kcal/mol, figura 3.4)  a través de una canal 

que exhibe una barrera energética alta. 

 

El canal de reacción que conduce del intermediario de inserción H2FC-Ru-F al 

carbeno HFC=RuHF (isómero del discutido anteriormente) vía migración de un 

átomo de hidrógeno hacia el rutenio ocurre prácticamente sin barrera energética 

(Ts1’ en tabla 4). De manera interesante, esta migración se lleva a cabo gracias a 

la inserción del centro metálico en el enlace C-H del fragmento fluorado.  
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Es importante resaltar que es sólo una vez que se ha llevado a cabo la activación 

del enlace C-F para formar la especie insertada H2FC-Ru-F que el rutenio es 

capaz de activar el enlace C-H (como se discutió anteriormente, para ninguna de 

las interacciones investigadas se detectaron canales atractivos para la activación 

de este enlace). En este sentido, se propone que la formación del intermediario 

carbeno HFC=RuHF, el cual es mucho menos estable que el carbeno H2C-Ru=F2 

(en 34.6 kcal/mol, ver figura 3.4) ocurre vía la activación intramolecular del enlace 

C-H. La trayectoria asociada con esta activación intramolecular es 

energéticamente  favorable para alcanzar la especie carbino, ya que la barrera 

energética que separa a las estructuras HFC=RuHF y H-C≡RuF3 (Ts2’ en tabla 4) 

es de sólo 20.5 kcal/mol (ver figura 3.4). 

 

Así, se propone que los productos carbeno y carbino detectados 

experimentalmente para esta reacción emergen de dos trayectorias diferentes. El 

carbeno más estable H2C-Ru=F2, que corresponde con el detectado 

experimentalmente, se alcanza  a partir del intermediario de inserción H2FC-Ru-F 

mediante la migración del segundo átomo de flúor hacia el centro metálico. El 

producto carbino se alcanza como consecuencia de la activación intramolecular 

del enlace C-H de la especie insertada  H2FC-Ru-F, la cual conduce al carbeno 

isómero trans HFC=RuHF y al producto HC≡RuF3.  
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Figura 3.5 Perfiles energéticos para la reacción Ru + CHF3 

 

 

 

     

Tabla 5. Energías MCSCF-MRMP2 (kcal/mol) para los puntos estacionarios 
detectados para la reacción Ru + CHF3. 
 

estado HF2C-Ru-F Ts1 HFC=RuF2 Ts1‘ F2C=RuFH Ts2 CH≡RuF3 

5A -22.8 8.3 -24.1     

3A -12.4 -2.2 -54.4 -10.0 -31.8 0.4 -39.7 
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La reacción Ru + CHF3 exhibe un perfil semejante al discutido previamente para la 

interacción de rutenio con CH2F2. El producto más estable estaría asociado con la 

migración de un átomo de flúor en la especie insertada  

HF2C-Ru-F para alcanzar la estructura carbeno HFC=RF2 (tabla 5). De acuerdo 

con los resultados obtenidos para esta interacción la barrera energética que 

separa a la especie carbeno HFC=RF2 del carbino  HC≡RF3 es de 54.7 kcal/mol 

(figura 3.5), cabe mencionar que dicho valor es mayor que para las reacciones 

presentadas anteriormente.  

 

El carbeno isómero F2C=RuFH  que resulta de la activación intramolecular del 

enlace C-H es menos estable (en 22.6 kcal/mol, ver figura 3.5) que el carbeno 

HFC=RuF2. Es interesante mencionar que, a diferencia de la reacción anterior, no 

se detectaron canales viables para la formación del carbino CF≡RuHF2 a partir del 

carbeno F2C=RuFH. 

 

No obstante lo anterior, de acuerdo con los valores mostrados en la tabla 2, las 

asíntotas asociadas con la formación de las especies radicales ∙RuF + ∙CHF2 para 

los dos canales de mayor multiplicidad, quintuplete y triplete, se encuentran a poco 

más de 39 kcal/mol por encima de la energía correspondiente al estado basal de 

los reactivos. Así, parece poco viable que esta interacción pueda proceder debido 

al costo energético asociado con la primera reacción del proceso global (para las 

reacciones de rutenio con CH2F2 y CF4 los valores calculados para el estado 

quintuplete de las especies asociadas con estas asíntotas son 22 y 15.2 kcal/mol, 

respectivamente). Resulta interesante mencionar que en los resultados publicados 

por Cho y Andrews para las reacciones de rutenio con los halometanos CH4-nFn, la 

única interacción para la que no se informan resultados experimentales es la 

correspondiente a la especie trifluorada CHF3. 
[12] 

 



Capítulo 3 
Resultados y discusión 

36 

 

3.3 Trayectorias de abstracción de halógeno en el tetracloruro de carbono y 

cloroformo por complejos modelo de rutenio tipo medio sándwich 

 

Se realizó el estudio de la reacción de los compuestos modelo de rutenio con 

estructura tipo medio sándwich [RuII(C5R5)(PH3)2Cl] (donde C5R5=Cp; 

ciclopentadienilo=η5-C5H5, Cp*; pentametilciclopentadienilo=η5-C10H15 ó Ind; 

indenilo=η5-C9H7) con las moléculas de CCl4 y CHCl3. En el presente trabajo se 

consideró el ligante PH3, con la finalidad de alcanzar resultados preliminares que 

pudieran arrojar información sobre la viabilidad del estudio, así como para poder 

analizar comparativamente en estudios posteriores, el efecto de ligantes de 

mayores dimensiones, como los ligantes trifenilfosfina característicos de este tipo 

de compuestos, sobre las trayectorias investigadas.  

 

Para las interacciones mencionadas anteriormente se analizaron teóricamente los 

perfiles de reacción correspondientes a los dos mecanismos que han sido 

propuestos a nivel experimental para reacciones de abstracción de este tipo. [16,18] 

Uno de estos mecanismos consiste en la abstracción disociativa; mediante el 

mismo, se plantea que se lleva a cabo primeramente la disociación de una de las 

fosfinas presentes en el compuesto de rutenio para generar un sitio de 

coordinación vacante y, posteriormente, la abstracción del halógeno vía la 

formación de intermediarios de 17 electrones, de acuerdo con el esquema 14.a. El 

segundo mecanismo corresponde a la abstracción asociativa que procede a través 

de la formación de especies de 19 electrones (esquema 14.b). Como se muestran 

en los esquemas asociados a estos mecanismos, en ambos casos se generan 

especies radicales libres.  
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a) Abstracción de halógeno disociativa 

 

 

b) Abstracción de halógeno asociativa 

 

     Esquema 14.  Mecanismos propuestos para las interacciones [Ru
II
(C5R5)(PH3)2Cl]  + CXCl3              

(X = H, Cl) 

 

Inicialmente, se analizó la influencia de los sustituyentes en el ligante 

ciclopentadienilo sobre la energía de la asíntota de abstracción de las dos vías 

investigadas.  

 

De acuerdo con los resultados mostrados en la figura 3.6 los valores de energía 

para las asíntotas de abstracción correspondientes a los intermediarios asociados 

a los dos mecanismos investigados, presentan una variación máxima de tan sólo 5 

kcal/mol con respecto a los diferentes sustituyentes en el grupo ciclopentadienilo.  
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Figura 3.6 Influencia de los sustituyentes del ligante ciclopentadienilo sobre las asíntotas de 
abstracción vía la formación de especies de 17 y de 19 electrones.  
 

 

No obstante, es interesante notar que la estabilidad de los dos posibles 

intermediarios disminuye ligeramente en función de los sustituyentes en el ligante 

ciclopentadienilo de acuerdo con el orden Cp* > Ind > Cp. Así, el ligante  

η5-pentametilciclopentadienilo muestra un mayor efecto estabilizante en los 

productos de abstracción. Como se aprecia en esta figura la estabilidad de las 

especies de 17 y 19 electrones es similar en todos los casos.  
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Para las interacciones de los compuestos de rutenio con CHCl3 se encontraron 

resultados similares a los anteriormente discutidos para las reacciones con CCl4 

(figura 3.7). No obstante, es importante mencionar que los productos 

correspondientes a las reacciones con CCl4 exhiben una mayor estabilidad que los 

asociados a las asíntotas de las interacciones con cloroformo. Esta tendencia 

podría estar vinculada a la mayor estabilidad del radical ∙CCl3 asociado a la 

reacción con CCl4, en comparación con el ∙CHCl2
 producto de la reacción con 

cloroformo.   

 

 
Figura 3.7 Influencia del reactivo halometano CHCl3  sobre las asíntotas de abstracción. 
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Mientras que las diferencias energéticas entre las asíntotas correspondientes a las 

reacciones con CHCl3 y CCl4 varían muy poco con respecto a los distintos 

sustituyentes en el ligante ciclopentadienilo (por ejemplo, la diferencia entre la 

asíntota más estable y la menos estable del mecanismo disociativo con cloroformo 

es de 5.8 kcal/mol), es interesante mencionar que las tendencias que exhiben las 

mismas podrían reflejar, sólo en lo que a la estabilidad se refiere, el hecho de que 

las reacciones entre complejos de rutenio de este tipo con cloroformo se llevan a 

cabo con mayor dificultad que las reacciones correspondientes con tetracloruro de 

carbono. [15]  

 

 

3.3.1 Análisis de los perfiles de reacción obtenidos para los 

mecanismos de abstracción asociativo y disociativo para las 

reacciones modelo [RuII(C5R5)(PH3)2Cl]  +  CH4-nCln  (n=3,4) 

 

De acuerdo con los perfiles energéticos mostrados en la figura 3.8 para las 

reacciones modelo investigadas, el proceso de abstracción disociativo ocurre en 

dos pasos. El primero consiste en la disociación de una fosfina del compuesto 

metálico. De acuerdo con los datos mostrados en la tabla 6, la energía de 

disociación calculada para el complejo [RuII(Cp*)(PH3)2Cl] es de 13.4 kcal/mol por 

encima del estado basal de los reactivos. Para las especies restantes la energía 

de disociación es ligeramente mayor. El segundo paso de este proceso consiste 

en la abstracción del halógeno por el intermediario de 16 electrones 

[RuII(C5R5)PH3Cl] para formar el producto de abstracción de 17 electrones 

[RuIII(C5R5)PH3Cl2].  

 

Para el mecanismo disociativo, la segunda etapa del proceso implica barreras 

energéticas similares para las interacciones de los tres compuestos (valores Tsa 
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de la tabla 6). Como se aprecia en la figura 3.8 el proceso global sería 

endotérmico para los tres casos. 

 

 

 

 

Figura 3.8 Perfiles energéticos para la ruta de abstracción (vía intermediarios de 17 
electrones) de las interacciones [Ru

II
(C5R5)(PH3)2Cl]  + CCl4. 
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Tabla 6. Análisis comparativo de las barreras energéticas 

(kcal/mol) para las interacciones [RuII(C5R5)(PH3)2Cl] + CH4-nCln  
(n=3,4) 
 

Reactivos  
 

CCl4 CHCl3 

C5R5           Tsa Tsb Tsa Tsb 

Cp* 13.4 25.9 24.5 21.5 34.0 

Ind 18.6 24.6 31.9 23.6 48.0 

Cp 16.9 26.5 33.7 17.4 38.9 
 

Tsa: barrera de abstracción del proceso disociativo (una vez que se ha disociado la fosfina).  
Tsb: barrera de abstracción del mecanismo asociativo. 
 

Como se muestra en la figura 3.9, el mecanismo asociativo de abstracción de 

cloro ocurre en un solo paso y exhibe un carácter endotérmico para las tres 

reacciones investigadas. De acuerdo con la información presentada en la tabla 6, 

la barrera energética para la reacción con el compuesto [RuII(Cp*)(PH3)2Cl] es 

menor que las calculadas para los compuestos [RuII(Ind)(PH3)2Cl]  y  

[RuII(Cp)(PH3)2Cl]. Es interesante resaltar, que la barrera asociada con el ligante 

metilado Cp* tiene aproximadamente el mismo valor que las discutidas 

anteriormente en relación a la segunda etapa del mecanismo disociativo. Por lo 

expuesto anteriormente, no es posible sugerir para esta reacción una preferencia 

de tipo cinético por alguno de los mecanismos investigados. 

 

Sin embargo, los valores en la tabla 6 para las interacciones con los compuestos 

[RuII(Cp)(PH3)2Cl] y [RuII(Ind)(PH3)2Cl] sugieren una preferencia cinética hacia la 

formación de intermediarios de 17 electrones a través de la trayectoria de reacción 

en dos pasos. 
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Figura 3.9 Perfiles energéticos de la vía de abstracción asociativa para las reacciones 
[Ru

II
(C5R5)(PH3)2Cl]  + CCl4. 

 

De acuerdo con la figura 3.10 y la tabla 6, para las reacciones correspondientes 

con cloroformo [RuII(C5R5)(PH3)2Cl] + CHCl3, las barreras de abstracción 

disociativas son menores en relación con las discutidas previamente para las 

reacciones análogas con CCl4. Estas tendencias sugieren que, de acuerdo con 

este mecanismo, la menor conversión y rendimientos que se detectan en este tipo 

de reacciones para el caso del CHCl3, respecto a las reacciones con CCl4, 
[15] no 

tendría un origen de tipo cinético y, posiblemente, pudiera estar relacionada con la 

primera etapa del proceso, i.e la disociación de la fosfina y la estabilidad relativa 

de los radicales generados como productos de la abstracción.  
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Figura 3.10 Perfiles energéticos de la ruta de abstracción disociativa para las interacciones 

[Ru
II
(C5R5)(PH3)2Cl]  + CHCl3 . 

 

Para las interacciones investigadas las barreras energéticas asociadas con la 

abstracción del halógeno del CHCl3 a través del mecanismo asociativo son 

mayores que las correspondientes al mecanismo disociativo, lo que sugiere una 

preferencia cinética por el canal disociativo (figura 3.11).  

 

Del análisis comparativo de las barreras energéticas calculadas para el 

mecanismo asociativo de las interacciones con CHCl3, el valor menor se obtiene 

con el ligante Cp*, lo que pudiera estar de acuerdo con la mayor actividad 
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catalítica que exhiben algunos compuestos de rutenio similares que contienen este 

ligante (Cp*) cuando reaccionan con cloroformo. [15]    

 

 

Figura 3.11 Perfiles energéticos de la vía de abstracción asociativa para las reacciones  
[Ru

II
(C5R5)(PH3)2Cl]  + CHCl3 . 

 

Es importante mencionar que las barreras correspondientes a la trayectoria 

asociativa con cloroformo son mayores que las calculadas para las interacciones 

correspondientes con tetracloruro de carbono. De acuerdo con este mecanismo, 

esto podría sugerir que factores de tipo cinético (posiblemente de manera conjunta 

con la menor estabilidad del radical ·CHCl2)  pueden jugar un papel importante en 

la baja reactividad que exhiben algunos compuestos de rutenio con cloroformo (de 
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hecho, en algunas reacciones tipo Kharasch se utiliza cloroformo como 

disolvente). [15]  

 

En el contexto de lo discutido anteriormente es importante mencionar que al 

analizar  los perfiles de reacción correspondientes a la trayectoria disociativa debe 

considerarse el costo energético adicional relacionado con la disociación de la 

fosfina del compuesto de rutenio en una primera etapa. Asimismo, los valores 

calculados de las barreras energéticas sugieren una preferencia cinética hacia el 

mecanismo disociativo (excepto en el caso de la reacción de [RuII(Cp*)(PH3)2Cl] 

con la molécula de CCl4, para la cual se obtuvieron barreras similares para los dos 

mecanismos investigados).  
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CAPÍTULO 4  

 

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS 

 

4.1 Conclusiones 

 

Con base en los objetivos planteados para esta investigación se enuncian las 

siguientes conclusiones: 

 

Se realizó un estudio teórico de los perfiles de reacción para las interacciones de 

Ru + CH4-nFn (n=2-4) y se analizaron algunos de los factores electrónicos que 

pudieran determinar las trayectorias de reacción que conducen a los productos 

detectados a nivel experimental.  

 

De acuerdo con el estudio realizado, las reacciones de los fluorometanos 

investigados con rutenio conducen a la formación de las especies radicales de 

abstracción RuF + ·CH4-nFn-1. La inserción del átomo de rutenio en el enlace C-H 

resultó repulsiva en todos los casos. 

 

Se propuso un esquema global de dos reacciones para explicar las distribuciones 

de productos detectadas para estas interacciones en condiciones de aislamiento 

matricial. En cada caso, la primera reacción conduce a la formación de los 

productos de abstracción antes mencionados. La segunda reacción consiste en la 

recombinación de estas especies radicales para formar los productos de 

multiplicidad quintuplete y triplete asociados a la inserción del centro metálico en el 

enlace C-F de las moléculas halogenadas.  

 

Para la reacción Ru + CF4, la migración de un segundo átomo de flúor a partir de 

la estructura insertada F3C-Ru-F permite explicar la obtención del producto 
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carbeno F2C=RuF2 detectado experimentalmente para esta reacción.  Un proceso 

similar conduce a la obtención del carbeno H2C=RuF2 para la reacción  

Ru + CH2F2. Para esta última reacción, la formación del carbino se explicaría en 

términos de una activación intramolecular del enlace C-H en la especie insertada 

H2FC-Ru-F para formar el carbeno isómero HFC=RuHF. La migración del segundo 

halógeno hacia el centro metálico permite alcanzar la especie carbino,  presente 

en la distribución de productos para esta reacción. 

 

Se predice que la reacción Ru + CHF3 no procedería en condiciones de 

aislamiento matricial (criogénicas) debido a la diferencia energética entre los 

reactivos y la asíntota de abstracción RuF + ·CHF2. 

 

En lo que respecta al estudio de la interacción de compuestos tipo medio 

sándwich de rutenio con las moléculas de cloroformo y tetracloruro de carbono, la 

comparación de los perfiles de reacción obtenidos para los mecanismos de 

reacción asociativo y disociativo sugiere una preferencia cinética hacia el segundo 

de estos mecanismos, excepto para la interacción [RuII(Cp*)(PH3)2Cl] + CCl4, para 

la cual se obtienen barreras similares para los dos mecanismos investigados.   

  

Asimismo, con base en las tendencias detectadas para las barreras energéticas 

correspondientes a la abstracción disociativa se propone que la menor conversión 

y rendimiento que se observa para las reacciones de este tipo con CHCl3, 

respecto a las reacciones con CCl4, no tendría un origen de tipo cinético y, 

posiblemente, pudiera atribuirse a la estabilidad relativa de los radicales 

generados como productos de la abstracción. 
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4.2 Perspectivas  

 

Se propone realizar un estudio tomando como referencia las trayectorias de 

reacción detectadas en las interacciones simples de clorometanos con un átomo 

de rutenio que conducen a la formación de especies carbenos y carbinos, como 

guía para explorar las reacciones modelo [RuII(C5R5)(PH3)2Cl]  + CH4-nCln  (n=3,4) 

y en reacciones tipo Kharasch y ATRA [RuII(C5R5)(PPh3)2Cl]  + CH4-nCln  (n=3,4). 

 

Asimismo, se plantea la realización de un estudio químico cuántico para 

determinar los canales de reacción asociados con la abstracción del halógeno en 

los sistemas de rutenio utilizados en reacciones tipo Kharasch y ATRA  

[RuII(C5R5)(PPh3)2Cl]  + CH4-nCln  (n=3,4) (donde R=Cp; ciclopentadienilo=η5-C5H5, 

Cp*; pentametil-ciclopentadienilo=η5-C10H15 ó Ind;  indenilo= η5-C9H7).  
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Anexo 1 Geometrías optimizadas  

Tabla A.1 Parámetros geométricos (grados y Å) correspondientes los estados 
electrónicos de más baja energía detectados para los productos de inserción. 
 

   distancia de enlace 

 estado ∠F-Ru-C Ru-F Ru-C C-F 

H2FC-Ru-F 5A 178.7 1.97 2.20 1.46 

H2FC-Ru-F 3A 116.4 1.95 2.05 1.07 

HF2C-Ru-F 5A 178.9 1.96 2.23 1.41 

HF2C-Ru-F 3A 102.7 1.91 2.05 1.40 

F3C-Ru-F 5A 179.0 1.94 2.25 1.37 

F3C-Ru-F 3A 102.3 1.93 2.04 1.35 

 
Tabla A.2 Parámetros geométricos (grados y Å) correspondientes a los 
estados electrónicos de más baja energía detectados para los productos 
carbenos. 

 

   distancia de enlace 

 estado ∠F-Ru-C Ru-F Ru-C 

H2C=RuF2 
5A 102.3 2.00 2.35 

H2C=RuF2 
3A 101.9 1.92 1.88 

HFC=RuFH 3A 123.2 1.96 1.86 

HFC=RuF2 
5A 139.28 1.97 2.45 

HFC=RuF2 
3A 101.8 1.91 1.86 

F2C=RuFH 3A 126.8 1.96 1.87 

F2C=RuF2 
5A 118.5 1.96 2.68 

F2C=RuF2 
3A 101 1.91 1.86 
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Tabla A.3 Parámetros geométricos (grados y Å) correspondientes al 
estado electrónico de más baja energía detectado para los productos 
carbinos. 

 

   distancia de enlace 

 estado ∠F-Ru-C Ru-F Ru-C 

CH≡Ru-HF2 
3A 101.0 1.90 1.80 

CH≡Ru-F3 
3A 91.9 1.93 1.85 

CF≡Ru-F3 
3A 87.5 1.88 2.23 

 

Tabla A.4 Parámetros geométricos (grados y Å) obtenidos  a nivel 
(B3LYP/LANL2DZ) para los compuestos modelo de rutenio tipo medio sándwich 
estudiados. 
 
 

 

            (A.4.1)                                  (A.4.2)                                      (A.4.3) 

 distancia de enlace   

 Ru-Ct Ru-P Ru-Cl θ PH3)
1 θ PH3)

2 

A.4.1 RuCp(PH3)2Cl 1.87 2.39 2.51 81.1 78.5 

A.4.2 RuCp*(PH3)2Cl 1.84 2.42 2.55 80.4 76.1 

A.4.3 RuInd(PH3)2Cl 1.96 2.40 2.53 76.5 75.8 

               Ct=centroide del ligante tipo ciclopentadienilo, θ ángulo de Tolman 
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Cabe señalar que, con respecto a las geometrías optimizadas a nivel B3LYP/LANL2DZ 

para las especies reaccionantes de rutenio, se obtuvo un buen acuerdo entre los 

parámetros geométricos calculados para el reactivo Cp*Ru (PH3)2Cl  con respecto a los 

determinados experimentalmente para este tipo de compuestos. Por ejemplo; la distancia 

de enlace rutenio-centroide del ligante pentametil-ciclopentadienilo calculada (Tabla A.4., 

Ru-Ct=1.84 Å) muestra un valor muy cercano al reportado (Ru-Ct =1.85 Å) en la 

referencia [49]. 

 

A) Mecanismo de abstracción disociativo 
 
Tabla A.5 Parámetros geométricos (grados y Å) obtenidos  a nivel 
(B3LYP/LANL2DZ) para los compuestos de rutenio producto de la disociación de 
fosfina. 
 
 

 
 
            (A.5.1)                                  (A.5.2)                                      (A.5.3) 

 distancia de enlace  

 Ru-Ct Ru-P Ru-Cl θ PH3) 

A.5.1 RuCpPH3Cl 1.80 2.46 2.42 80.7 

A.5.2 RuCp*PH3Cl 1.79 2.47 2.45 77.8 

A.5.3 RuIndPH3Cl 1.91 2.46 2.42 80.0 

               Ct=centroide del ligante tipo ciclopentadienilo, θ ángulo de Tolman, PH3 θ =87.4° 
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Tabla A.6 Parámetros geométricos (grados y Å) para los compuestos de rutenio tipo 
medio sándwich (de 17 electrones) producto de la abstracción de halógeno. 
 
 
 

   
            (A.6.1)                                  (A.6.2)                                      (A.6.3) 

 distancia de enlace  

 Ru-Ct Ru-P Ru-Cl θ(PH3) 

A.6.1 RuCpPH3Cl2 1.90 2.41 2.44 79.9 

A.6.2 RuCp*PH3Cl2 1.90 2.44 2.47 80.1 

A.6.3 RuIndPH3Cl2 1.99 2.44 2.46 79.4 

               Ct=centroide del ligante tipo ciclopentadienilo, θ ángulo de Tolman 
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B) Mecanismo de abstracción asociativo 

 
Tabla A.7 Parámetros geométricos (grados y Å) para las especies de rutenio de 19 
electrones. 
 
 

   
            (A.7.1)                                  (A.7.2)                                      (A.7.3) 

 distancia de enlace  

 Ru-Ct Ru-P Ru-Cl1 Ru-Cl2 θ PH3) 

A.7.1 RuCp(PH3)2Cl2 1.90 2.45 2.51 2.96 78.0 

A.7.2 RuCp*(PH3)2Cl2 1.89 2.47 2.56 2.98 78.0 

A.7.3 RuInd(PH3)2Cl2 2.02 2.40 2.50 2.96 78.0 

Ct=centroide del ligante tipo ciclopentadienilo, θ ángulo de Tolman 
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