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ABREVIATURAS

1. Ligantes, radicales, reactivos quimicos, etc.

an Anilina

an—d7 Anilina heptadeuterada
4~tbupi 4-ter-Butilpiridina
o-ci o-Cianobenzamida
3-Cl-pi - 3-Cloropiridina

dmf N,N-Dimetilformamida
dmso Diﬁetilsulfﬁxido
dmso—d6 Dimetilsulf6xido hexadeuterado
H2PC Ftalocianina

‘o—ﬁ(CN}Z o-Ftalonitrilo

im Imidazol

meim N-Metilmidazol

4-mepi 4-Metilpiridina

P(bu)3 Tri-n-butilfosfina
P(Obu)3 Tri-n-bultilfosfito

P¢3 Trifenilfosfina

Pct- Ftalocianinato(l-)

pc? Ftalocianinato (2-)
?CC12— Cloroftalocianinato (2-)
pi Piridina

pi—d5 Piridina pentadeuterada
pic B -Picolina

pip Piperidina '

pir Pirazina

T@P Tetrafenilporfirinato (2-)
TF@P Tetra-(p-fluorofenil) porfirinato (2-)
thf Tetrahidrofurano

TMS Tetrametilsilano

o-tol 0-Toluidina

2. Varias

a Asimétrica

atm Atmosfera

°c Grados centigrados

cgs Cegesimal

cm Centimetro
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Nanometros

Partes por milldn

Resonancia magnética nuclear de protones

Simétrica

Torricelli

Porcentaje de transmitancia
Susceptibilidad magnética especifica

Susceptibilidad magnética molar



RESUMEN. Se describen procedimientos para la sintesisde ftalocianinas de ru-
tenio, monocloradas y sin cloro; asi como de complejos de Fe, Rh, Pd y Os, que po
drian modelar las posibles estructuras de los derivados de Ru. Se dan los resulta
dos de un estudio comparativo de los compuestos aislados, que compfendiﬁ el'anéli
sis elemental completo de todas las muestras, el uso de diversas técnicas espec—-
troscdpicas (vibracional, electrdnica, de resonancia magnética nuclear de proto--
nes y fotoelectrdnica de rayos X), la medicidn de susceptibilidad magnética, asi
como diversas pruebas quimicas (cromatografia en columna, reacciones de substitu-
cidn de ligantes, etc.), Se encontraron grandes semejanzas entre las ftalociani--
nas de rutenio sin cloro y monocloradas. Las evidencias reunidas demostraron que_
ambos grupos de substancias contienen Ru(II), ligantes macrociclicos dianidnicos
que presentan estructuras electrdnicas sin perturbacidn, y diversas bases en cali
dad de ligantes axiales y de moldculas de solvatacidn, tales como piridina, f-pi-
colina, anilina y trifenilfosfina. No se encontraron pruebas positivas del eanlace
Ru-Cl, ni de la especie paramagnética PCl_, en los complejos monoclorados de rute
nio. Las evidencias experimentales sugieren que los dos grupos de substancias se
pueden describir racionalmente de la manera siguiente: [RuII(PCCl)L2 ].nL y
[RuII(PC)LZ ] -mL

ABSTRACT. The processes for the preparation of ruthenium phthalocyanines,both
monochlorinated and without chlorine, as well as Fe, Rh, Pd .and Os-complexes are _
described. The use of Fe, Rh, Pd y Os complexes as structural models of Ru phthalo
cyanines is suggested. A comparative study has been performed on all the isolated
complexes. This study comprised elemental analyses and several spectroscopic te--
chniques (vibrational, electronic, proton nuclear magnetic resonance and X-ray pho
toelectron as well), magnetic susceptibility measurements, and several chemical --
tests (column chromatography,ligand substitution reactions, etc.). A very close re
semblance was found between ruthenium phtahalocyanines, both monochlorinated and __
without chlorine, The collected evidence showed that both groups of complexes con-
tain Ru(II), macrocyclic dianionic ligands, without any perturbation of their elec
tronic structure, and several Lewis bases as axial ligands and lattice molecules,
like pyridine, B-picoline, aniline and triphenylphosphine. Evidence on the Ru-Cl -
bonding és well as the paramagnetic species PClH in the ruthenium monochlorinated
derivatives, was not found . It is suggested by the collected experimental da-
ta, that the following descriptions of both groups of complexes are rational:
[RuII(PCCl)LZ ] .nL and [RuII(PC)LZ ] L.
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INTRODUCCION

El reconocimiento de las ftalocianinas metdlicas y la base libre como una
'nuéva clase de compuestos se debe al Profesor R. P. Linstead, del Colegio Impe

rial de Ciencia y Tecnologia, de Londres, Inglaterra. Con una primera serie

(1-7)

de informes, Linstead y sus colaboradores dieron lugar al surgimiento de -
lo que ahora es un vasto campo de investigacidn. Desde hace medio siglo ias
ftalocianinas se han venido sometiendo a un profundo escrutinio que ha puesto
de manifiesto sus variadas propiedades fisicas y quimicas, su similitud estruc
tural con moléculas que poseen actividad biolégica, y su potencialidad para --
aplicaciones tecnoldgicas, gue en algunos casos se ha goncfetado y las ha vuel
to materiales insubstituibles.

Las férmulas estructurales de la ftalocianina libre (I) y de sus derivados me-

tdlicos mis simples (II), son las siguientes:

. };1=C\Néc'_w I;’I:c\Nﬁc_w
C C C ) C
= & - N\
-~ 7 A\ -~ 7 [
€ M 5 ¢ N_ ¥
N=C" NC—N N=c” Sc—-N

(1) (11)

El anilisis de la informacidn relacionada con el tema, y que se ha acumu-
lado en publicaciones periddicas, revisiones y obras de cardcter monografico,
revela que en 1936 se habian aislado ftalocianinas de 20 elementos de la tabla
periddica; en tanto que, para 1980, ya se conocia un gran nGmero de derivados

e-16 . :
de 68 elcmentos( ). Varios de los compuestos obtenidos se han estudiado -



profundamente y son conocidos con gran detalle, pero otros muchos han sido inves
tiéados sdlo en forma somera. Es ilustrativo de la aseveracidn anterior el caso

de las ftalocianinas de metales del grupo del platino. Mientras que los deriva-
dos de Pt y Pd se conocen cagi desde que se destacd el nuevo campo de investiga-

cidn, y se han descrito satisfactoriamente (7'17),

los derivados de Ru, Rh, Os e
Ir comenzaron a estudiarse hace apenas 20 anos y se ha avanzado poco en su carac
terizacidn. El analisis de la bibliografia sobre ftalocianinas de estos Ultimos
metales pone de manifiesto que en el caso de los complejos de rutenio, que han -
recibido mucha atencidén en los afios recientes, los datos aportados por distintos
. . 1 .. (18=21) .

investigadores son contradictorios . Es por eso que los derivados de este

metal representan objetos de gran interés académico y merecen ser estudiados con

cienzudamente.

La investigacidn.que es el objeto del presente trabajo, se emprendid con el
propdsito de aumentar el c&nocimiento de los complejos de rutenio con la ftalocia
nina, y de tratar de dirimir la controversia que existe en la caracterizacidn de
derivados monoclorados. Para cumplir con tal objetivo, gque por el momento se ex-
presa-en términos generales, se considera necesario sintetizar y caracterizar --
ftalocianinas de rutenio monocloradas y sin cloro, y algunos derivados de Fe y de
metales del grupo de platino. El estudio comparativo de tales compuestos es de -
suma importancia, ya que entre los derivados de los {iltimos metales hay algunos -
que pueden modelar las posibles estructuras de los complejos de Ru. La justifi
cacién para el titulo de la presente investigacidn reside en el hecho siguiente:
aparte de los complejos de Ru y Rh se sintetizaron y estudiaron derivados de --
Pd y Os . Los compuestos de estos ltimos elementos, por limitacidén de tiempo, -
ya no pudieron estudiarse con el detalle deseado y necesario, pero de todas mane-

ras los datos obtenidos para ellos y que son confiables se han incluido también -



en el cuerpo de la tesis. Se espera en el futuro avanzar mis en el conocimiento

_de los compuestos de estos metales.

1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y SU POSIBLE SOLUCION

1.1. La sintesis de complejos metdlicos de la ftalocianina.

1.1.1. Reaccidn de o-ftalonitrilo con cloruros de diversos metales,

Los métodos generales de'sintesis de derivados metilicos de la ftalocianina
se encuentran resenados profusamente én 1; literatura especializada(a_ls). Uno
de los procedimientos, el que ha resultado mi3s eficaz y que por lo tanto es el -
mi3s difundido, consiste en hacer reaccionar o-ftalonitrilo con alguna substancia
que provee el idn metdlico. Como fuente del metal central se han usado cloruros,
en la mayoria de las sintesis, y otros compuestos o metales en estado elemental.
.La reaccidn de o-ftalonitrilo (III) con cloruros metilicos en las condiciones de
formacién de las ftalocianinas, ocurre de distintas maneras y este hecho, real e
incontrovertibie, dificulta las predicciones sobre la naturaleza de un determina
dé complejo. En la tabla I se presentan algunos ejemplos de la diversidad de --

A o > 4,7,8-
productos de la citada reaccién, de acuerdo con los informes consultados.{ 0=

11,15,17,21-24)

Se ha probado que la o-cianobenzamida (IV) puede usarse en lugar de o-fta-

(8-10,19,22)

lonitrilo y los resultados son semejantes.

o

&
e TSNH,
CN CN

(111) (Iv)



Tabla I. Productos de la reaccidn de o-ftalonitrilo

con cloruros metdlicos

Cloruro usado Productb aislado Metal ' Referencias
. I1 ;

M,C1, M~ (PC) Cu (4)

Mc12 : MII(PC) Pt (7)
M (pcc1) Co, Cu, Zn, Pd.  (4,7,17)
C12MIV(PC) Sn (7)

. I1I

MC1 cimt ™ (pe) Al, Ga, In, Rh (24,22,125)
cim™ 1 (pcar) Al, Ir (7.21)
c1 M (pC) Ti (10)

Mc1, C12MIV(PC} si, Ge (10,23)
c1 2MIV (pCC1) Sn _ (7))

1.1.2. Sintesis de ftalocianinas de rutenio

La obtencidn de ftalocianinas de rutenio se ha efectuado, casi siempre, -
por la reaccidn de RuCl3-3H20 con o-ftalonitrilo u o-ciancbenzamida, en estado
s6lido; a temperaturas que van de 270 a 290°C y durante un tiempo que se ha ex
tendido de 2 a 4 horas. Los procedimientos para la purificacidn y aislamiento
de los productos finales han sido variados y eso explica, en parte, la diversi

dad de compuestos de cuya sintesis se ha informado en la 1iteratura(19'20'22'

25—32). En la Tabla II se resume la informacidén sobre los compuestos de rute-
nio gque han sido preparados. El analisis de los datos de.la Tabla II revela -
una contradiccidn en la formulacidn de 10; derivados monoclorades. Mientras -
que algunos autores los consideran derivados de Ru(ITII) con el cloro unido -

al metal, otros los formulan como complejos de Ru(II) y el ligante monocloro

ftalocianina, que contiene al cloro unido en forma covalente a uno de los &to-



mos de carbono de los anillos de benceno. Esta discrepancia en la descrip--
cidon de las ftalocianinas monocloradas de rutenio, puede llegar a dirimirse si
se acumula una cantidad suficiente de datos empiricos de buena calidad, que --
prueben la validez de los argumentos en favor de una formulacidn particular, o

que demuestren su incongruencia.

La formulacidn de los complejos sin cloro no ofrece dificultades serias
y es undnime su descripcidn como derivados de Ru(II) y del dianidén de la -

o 2-
ftalocianina PC .

Tabla II

Ftalocianinas de rutenio descritas en la literatura

Compuestos L Referencias

[Ru™? (PC) ] (19)

[RuII(PC)LZ]-nL an y o-tol , (19,22)

[HsoéRuIII(PCCl}] (21)

[ciru ¥ (PC) L] o-ci y o-g(cN), (22)

(c1ru T (PC)L] “nL pi (22)

(ra'" (PC)L,) amso, dmso-d_, Pi,P(bu) ., (25,26, 30)
4-mepi, 4Ehupi, P(Obu)3 '

[RuII(PC)(CO)L] thf, pi, 4-mepi, dmf, (25,27,28)
4-tbupi, dmso

[RuII(Pccl)Lzl-nL pi (29)

(ra™* (pec1)L,) PP, pi, P(bu),, meim, (29,30)
p(obu)3 '

Abreviaturas: an = anilina; o-tol = o-toluidina; o-ci = o-cianobenzamida;
O*G(CN)2= o-ftalonitrilo; pi = piridina; dmso = dimetilsulféxido; dmso—d6 =
dimetilsulfdxido hexadeuterado; P(bu)y = tributilfosfina; P{Obu)3 = tributil
fosfita; 4-mepi = 4-metilpiridina; 4-tbupi = 4-terbutilpiridina; thf = te--

trahidrofurano; dmf = dimeﬁilformamida; P@3 = trifenilfosfina; meim = meti-

limidazol.




Los compuestos que aparecen en la Tabla II, con excepcidn de los que han
sido formulados como [RuII{PC)] y [HSO4Ru(PC01)], son hexacoordinados y de
tipo pseudoocta&drico. Dos de ellos, los qug contienen o-ci vy o-ﬁ(CN)z,
se obtuvieron por tratamiento de los productos crudos con disolventes que
no tnnmpiten"por los sitios de coordinacidn axizles. Los demds se aislaron
terminando la purificacidn con un disolvente donacor o por reacciones de sub-

titucidn de los ligantes axiales.

1.1.3. Sintesis de ftalocianinas de metales del grupo VIII

1.1.3.1. Complejos de Fe, Co y Ni.

Los derivados de estos metales son substancias muy conocidas y accesibles
en el mercado de reactivos quimicos. Cabe mencionar que ia ftalocianina de -
Fe (II) fue el primer compuesto descrito existosamente y con el que nacid el in
terés en el nuevo campo. Los métodos de sintesis y aislamiento de una gran -
variedad de derivados de los treﬁ_petales, se encuentran explicados detallada-

mente en la literatura especializadatl'z'T-lz).

1.1.3.2. Los derivados de metales del grupo del platino.

Las ftalocianinas de metales del grupo del platino se han preparado a --
partir de o-ftalonitrilo y diversos compuestos metdlicos. Las de rutenio ya
fueron tratadas anteriormente y no se mencionaran aqui. Los compuestos que -

se han usado para obtener los complejos de los otros metales son: PtC12, -

" 22,18,33-36
PACl,, (NH,), [0sCl] ., OsO (7,18,21, 33-36)

. i 053(C0)12, RhCl3 e IrCl._.

4 3



1.2. Reconocimiento del problema y su planteamiento
Los complejos monoclorados de rutenio y el ligante macrociclico ftaleocia-
nina han sido preparados y aislados en condiciones muy semejantes, segiin cons-
ta en los trébajos consultados para elaborar la Tabla II. Por tal motivo pare
ce algo improbable que en algunos casos resulten derivados de Ru(III) y en

otros de Ru(II).

La lectura cuidadosa de la informacidn acumulada sobre las ftalocianinas
monocloradas de rutenio revela que existen cuestiones no resueltas, y soslaya-
das en la mayoria de las investigaciones, y que son de principio: la elucida-
cidn del estado de oxidacidndelmetal y las propiedades de enlace del cloro.
La descripcidn de dichos compuestos s8lo serd racional si se resuelve un pro-
blema que, por razones metodoldgicas, es conveniente presentar con su nicleo
significativo descompuesto en preguntas simples, que admiten respuestas proka

bles y que pueden ser contestadas afirmativa o negativamente.- -

Dicha cuestidn puede ser planteada de la siguiente manera, Las ftalocia
ninas monocloradas de rutenio, obtenidas por un procedimiento prdcticamente -
estandar, y aisladas de soluciones en disolventes donadores como los comunmen

te usados:

1.2.1. éSeran derivados de Ru(III)?

1.2.2. 20 lo seridn de Ru(II)?

1.2.3. ¢El cloro que contienen estard unido al metal central?

1.2.4. ¢0 estard localizado en el macrociclo, unido a un dtomo de carbo-

no de los anillos de benceno?



1.3. Hipdtesis de trabajo

Hasta el momento presente se ha venido considerando que las ftalocianinas

de rutenio, monocloradas y hexacoordinadas, pertenecen a dos familias de com-
: IIT II i .

puestos: [C1Ru (PC)L]*nL o [Ru (PCCI)Lzl-nL, que contienen a los ligan

. s T 2- . - -
tes dianidnicos 12 63 o PCCl . En el primer caso el atomo de cloro deberia
estar unido al metal y en el segundo al macrociclo. Se ha demostrado que al-
gunos metales de la primera serie de transicidn, forman complejos estables que

1 3 3 1- - - .

contienen al monorradical PC y uno o dos &tomos de haldgeno unidos al metal,

I -
y que se formulan como sigue: [C12M II(Pcl )1 (M = Cr, Co, Fe) ,

1- b 3 1-
[Br2CoIII(PC )] vy [ClZn I(PC )](3?). Tomando en cuenta estos hechos se --
puede sugerir, como evento probable, la formacidn de una tercera familia de -

derivados de rutenio: [ClRuII{Pcl_)L]-nL.

Considerandeo todas las posibilidades que han sido mencionadas se puede -
elaborar un pequefo grupo de proposiciones, verosimiles y que no entren en con
tradiccidn con hechos plenamente demostrados, que se aceptaridn provisionalmen-—

te y cuya consistencia o inconsistencia puede ser probada con la evidencia que

arroje un estudio experimental adecuado,(33—40)

Tales suposiciones, referidas a algunas relaciones funcionales entre va-
riables que se consideran importantes, constituyen las hipdtesis de trabajo -

y se enumeran a continuacidn:

1.3.1. La reaccidn de o-ftalonitrilo u o-cianobenzamida con RuC13'3H20,r
en condiciones favorables para la formacidn de ftalocianinas, se-

guida de procesos de purificacidén que pueden variar, producird --

compleios con cloro o sin cloro.



1-3.2.

1.3.3.

1.3.4.

2.3.5.

1.3:7x

1.3.8.

1. 39

1.3.210.,

La realizacidn de una unidn Cl-Ru, en las ftalocianinas mono-
cloradas, dard lugar a la formacidn de compuestos paramagnéticos
que podrdn ser derivados de Ru(III) y del dianidn PC2_ , O en-
su defecto, de Ru(II) y del monorradical PC1- .

La realizacidn de una unidn covalente PC-Cl, en los compuestos
que contengan cloro, dar3d lugar a la formacidn de complejos dia-
magnéticos, que deberdn considerarse derivados de Ru(II) vy del
dianidn monocloroftalocianina PCClzu.

Los complejos pseudoocta&dricos que contengan al dianidn PCCIZ_
Y que entren en reacciones de substitucidn de ligantes, conserva
ran el cloro; aunque no se excluye la posiblidad de que pudieran
perderlo en caso de que obraran efectos e-“éricos.

Los complejos sin cloro, derivados de Ru(II) vy del dianién --
PC”, serdn diamagnéticos.

Las ftalocianinas de Ru(III) deberdn exhibir propiedades que -
son inherentes al metal en ese estado de oxidacidn y comparables
con las que se han medido para otros complejos de tipo diverso -
que también lo contienen.

Se hace la misma afirmacidén respecto de las ftalocianinas de --
Ru(II) y de los complejos de tipo diverso que también contienen
al metal en el mismo estado de oxidacidn.

Las ftalocianinas de rutenio que contengan al ligante dianidnico
PCZ-, deberadn tener propiedades inherentes a &€l y que son compa
rables con las que se han medido para ftalocianinas de metales -
diversos.

Se hace la misma afirmacidn respecto de los complejos de rutenio

. 1+
y otros metales que contengan al ligante monorradical PC .

Las ftalocianinas de Ru(III) que contengan al cloro unido al
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metal, tendrdn algunas propiedadeé comparables con las de otros
sistemas en los que se presenta la unién Ru-Cl.

1.3.11. Los derivados de Ru(II) vy del ligante PCC12- deberan éxhibir
algunas propiedades comparables con las de otros sistemas de ti-

po diverso y que contienen uniones C-Cl.
1.4. Prueba de las hipdtesis de trabajo

La comprobacidn de las hipdtesis se hard@ mediante experimentos que produz
can resultados confiables; disefiando un procedimiento de sintesis en condicio
nes confroladas y usando la instrumentacidn analitica adecuada para la caracte
rizacién de los compuestos que resulten. Se intentard, dentro de lo posible,
verificarlas una a una, sin darle preferencia a alguna en particular. La con-
sistencia o inconsistencia de ellas quedard demostrada cumpliendo con requisi-

tos metodoldgicos que son aceptados universalmente en el quehacer cientifico.

1.5. Disefio de los experimentos

1.5.1. Sintesis. Los complejos se prepararan controlando la temperatura
de la reaccidn, la atmdsfera y el tiempo. La purificacidén también
se controlarid. Los tratamientos de muestras diferentes se distin--
guirdn por la fuente del metal central o por la naturaleza del di-
solvente donador que se utilice en la etapa de aislamiento. Cuando
se hagan otros cambios, &stos se indicaran en el lugar adecuado.

1.5.2. Andlisis elementales. Las muestras puras serdn sometidas a un -
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anilisis quimico cuantitativo que revele.K 1la presencia de todos los

elementos que, segin ié Historia de lés mueétras,.deberiaﬁ—estar
contenidos en cada una de ellas. Los datos experimentales se --
usardn para proponer las fdrmulas empiricas y con otros fines --
gue se explicardn en su momento.

1.5.3. Determinaciones del magnetismo. Se hardn mediciones de suscepti
bilidad magnética molar y los datos se corregirdn para considerar
el diamagnetismo de los constituyentes de cada una de las ftalo-
cianinas que se sometan a estudio. Las determinaciones se efec-
tuardn por el método de Faraday, con una balanza instalada en un
cuarto de ambiente controlado que se mantiene a 22°C. Se consi-
dera que la medicidn a una sola temperatura es suficiente para -
distinguir a una muestra diamagnética de una paramagnética, que
es lo UGnico que se necesita en el marco de la presente investiga
cidn. Como soporte de las conclusiones que puedieran derivarse
de las medidas de susceptibilidad, se usardn datos de un estudio
de espectroscopia de RMN 1H .

1.5.4. Reacciones de substitucién de ligantes. Se realizardn algunas -
reacciones de substitucidn de ligantes en los compuestos monoclo
rados para determinar si el cloro es desplazado o permanece en -
los complejos. Esto permitird juzgar si &1 ocupa una posicidn -
de coordinacidn axial o se encuentra en otra parte del sistema -
molecular.

1.5.5. Espectroscopia vibracional. Se haran estudios espectrofotométri-
cos de absorcidn en la regidn del infrarrojo. Se ha deﬁostrado =

que los espectros vibracionales son indicativos de la formacidn =
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del dianidn Pcz- o del monorfadical Pcl— , asi como de la pre-
sencia de ligantes axiales y de la existencia de uniones quimicas
especificas, tales como Ru-~L, Ru-Cl y C-Cl. También sirven para
determinar la forma polimdrfica de los materiales en estado sdli-
do.

1.5.6. Espectroscopia electrdnica. Se obtendran espectros en las regio-
nes ultravioleta y visible, con las muestras en solucidn y en es-
tado sélido. Se considera que dichas determinaciones son de alta
significacidn para el diagndstico de los ligantes macrociclicos -
pc’” y pctT .

1.5.7. Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X. Se seleccionard un --
grupo representativo de muestras para someterlas a un estudio por
esta técnica. En la practica se ha probado que existe una corre-
lacidn entre la carga neta localizada en un dtomo y la energia de
union de los electrones de los niveles internos. De manera.que -
el espectro fotoelectrdnico de rayos X permitird reconocer el es-
tado de oxidacidén del metal en complejos de Ru(III) y de Ru(II).

1.5.8. Espectrometria de masas. De conseguirse el apoyo necesafio se ha
rd un estudio por medio de esta técnica. El patrdn de fraémenta—
cidn de complejos que contienen cloro unido al metal es inconfun-
dible con el de compuestos que ‘lo contienen como substituyente en

el macrociclo.

1.6. Tratamiento de los datos experimentales

Todos los datos que se recaben en el curso de la presente investigacidn
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ée usardn para cumplir una funcidn primordial: aceptar o rechazar parte o -
la totalidad de las hipdtesis de trabajo. Para tal propdsito se clasificardn
en dos grupos: los que se relacionan con compuestos clorados y los que se' ob
tengan para los complejos sin cloro. Una vez qﬁe se sistematice, la informa-

cidn se someterd a los andlisis que se explican a continuacidn:

1.6.1. Comparacidn de los datos obtenidos en el presente estudio para los
diversos complejos sintetizados.

1.6.2. Comparaciﬁﬁ de los datos de este trabajo con los obtenidos por o-
tros autores que han investigado los mismos objetos (ftalocianinas
de rutenio).

1.6.3. Comparacidn de los datos empiricos de la presente investigacidn -
con los obtenidos por otros investigadores para objetos diferentes,
pero que pertenecen a la misma clase (ftalocianinas de metales di-
versos) .

1.6.4. Comparacidn de los datos de este trabajo con los obtenidos para o

tros objetos de clases diferentes (complejos de rutenio con ligan

tes diversos).
1.7. La solucidn del problema

En la etapa culminante de ia presente investigacidn, se hard una inter-
pretacidn de los datos empiricos procesados como se explicd en la seccidn pre
cedente. Las inferencias que resulten se confrontardn con las hipdtesis de -
trabajo para aceptar las que sean consistentes y rechazar las inconsistentes.
El problema se considerard resuelto si se encuentran las respuestas a las in-
terrogantes que representan su nicleo significativo, en la inteligencia de que

algunas de ellas deben ser afirmativas.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Obtencidn de los complejos.

2.1.1. Sintesis, purificacién y aislamiento.

La mayor parte de los cbmplejos estudiados se prepararon recurriendo a un
procedimiento cuyas condiciones, dentro de lo posible, se controlaron para man
tenerlas invariables. Como materiales formadores del macrociclo se usaron --
o-ftalonitrilo, de origen comercial, y o-cianobenzamida, preparada en el labo

ratorio a partir de anhidrido o-ftdlico, por una secuencia de reacciones cono

dag (2/41,42)

ci . Como fuentes del metal central en los distintos complejos es

tudiados, se recurrid® a muestras de RuC13-3H20, FhCl_, y PdCl de origen co-

3 2

mercial y de RuBr °xH20 y (NH4)2[OS C16] sintetizadas en el laboratorio por -

3
g ; (43, 44) - ;
procedimientos conocidos . Las sales correspondientes y el o-ftaloni

trilo o la o-cianobenzamida, en una relacidn molar 1:10, se molieron en un --

mortero de dgata. Las mezclas resultantes, de apariencia homogénea, fueron -

transferidas a un reactor de vidrio equipado con un refrigerante de aire y un

tubo para introducir una corriente suave de nitrdgeno. Las reacciones se efec

tuaron introduciendo el reactor a un bafio de sales en estado liquido, prepara
' (45)

y 40 partes de TIaNO2 "

3 3

y calentado previamente a 290°C. El calentamiento se prolongaba 4 horas y al

do con 53 partes de KNO_, 7 partes de HaNO

mismo tiempo se rpasaba la corriente de NZ' El tratamiento anterior da lugar
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a la formacidn de productos crudos, de composicidn compleja que no se llegd a

determinar durante el curso de la presente investigacidn.

Los productos crudos, obtenidos en forma @e una masa s6lida compacta, --
fgeron triturados y molidos en un mortero de dgata y después sometidos a un -
tratamiento de purificacidn. En la primera etapa los sdlidos se transfirieron
a un aparato de sublimacién al vacio, que se calentd a 230°C durante 2 h, -
en el bano de sales de temperatura controlada. Con esta operacidn se elimina
el exceso de o-ftalonitrilo u o-cianobenzamida y una impureza de color verde,
que se condensan en la parte fria del aparato. El residuo se pasé a un cartu
'Cho de papel y luego se extrajo exhaustivamente, hasta que los extfactos fue-
ron incoloros, con n-heptano, acetona, metanol, agua y por ltimo, por segunda
ocasidn, con metanol. Dé los extractos se aisld una impureza de color verde

obscuro que no se estudid.

En la dltima etapa de la purificacidn, que era también.la de aislamiento,
los residuos s8lidos que guedaron en los cartuchos de papel, se extrajeron con
piridina. Se notd que la transferencia de masa era muy lenta y las extraccio-

nes tuvieron que prolongarse de dos a tres semanas. '

De los extractos frios se precipitaron espontdneamente los productos fina
les que se aislaron por filtracidn, en un embudo de vidrio poroso. Los sdlidos
se lavaron con metanol para climinar el exceso de piridina y luego se secaron a

60°C en una estufa de vacio, hasta peso constante.

Cuando se considerd conveniente se hicieron medificaciones a este procedi
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miento general. Tales modificaciones seran explicadas en su momento, cuando
se haga la descripcidn de los productos aislados.

L4

2.1.2. Transformacidn de productos finales

Algunos de los productos finales, monoclorados y sin cloro, se sometieron
a diversos tratamientos que dieron lugar a transformaciones quimicas importan-
tes. La naturaleza de dichos tratamientos y sus resultados se detallardn al -

hacer la descripcidn de los productos aislados.
2.1.3. Descripcidn de los complejos aislados.

A continuacidn se indicardn algunos detalles sobre el modo de sintesis o
de tratamiento de cada una de las muestras preparadas. Las férmulas empiricas
que se sugieren estdn fundamentadas en los datos del andlisis quimico de la to
talidad de los elementos que presumiblemente podrian encontrarse en cada mues-
tra. En el caso de los complejos monoclorados son posibles dos férmulas mini-
mas que diferirdn en un atomo de H solamente. Provisionalmente, y en vista --
del conjunto de evidencias experimentales, los complejos monoclorados de rute-
nio se describir@n como derivados del ligante macrociclico PCClz_. En sn. ==

momento se dard la justificacidn para esta descripcién.

Las muestras aisladas por el procedimiento general, tal y como se ha des-
crito en 2.1.1., o con variaciones que se explican en cada caso, son las siguien

tes:

e 1B (0. ) [Ru(PCCl}(Pi)21-4pi

(29)

+ Este compuesto ya se ha descrito en un trabajo previo , en el que se -
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sugirid para €l una fdrmula como la del encabezado. Se prepard de acuerdo con

el procedimiento general.

2.1.3.2. [Ru(PCCl){P93)2]
o ;- . ; (29) >
Este complejo también ya fue descrito previamente . Se prepard por la
reaccidn del complejo 2.1.3.1. con trifenilfosfina a la temperatura de reflujo

de xileno. Los detalles de la sintesig se encuentran en la referencia citada.
21333 [Ru(PCCl)(an)z]'G,San

Una porcidn del compuesto 2.1.3.1. (0.82 g; 0.73 mmol) se extrajo con 25
ml de anilina. El extracto se concentrd, y una vez que estuvo frio se virtid
sobre 100 ml de &ter etilico. Se formdé un precipitado de color rojo obscuro,
que se aisld por filtracidn y se lavd con &ter etilico. Se secd a 105°C al -

vacio, hasta peso constante. Rendimiento: 0,53 g; 51%. e
2.1.3.4. [Ru(PCCl)(Pi)2]

De la reaccidn entre 1.50 g (5.7 mmol) de RuCl3-3H20 y 7.40 g (57 mmol)
de o-ftalonitrilo,se aisld, de piridina, un sdlido rojo (4.22g), cuya composicidn
quimica no se determind, pero que tiene algunas caracteristicas, como los es--
pectros vibracional y electrdnico, pricticamente idénticas a las del compuesto
2.1.3.1. Una porcidén de 2.15 g de este producto se suspendid en henceno y se
transfirid a una columna cromatogridfica de alimina con n-heptano. Se hizo la

elucidén con una mezcla 1:1 de n-heptano y cloroformo. Se juntaron todas las

fracciones de color azul-verde intenso, descartando las primeras y las lltimas
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que eran de color azul pilido, y se aisld un sdlido rojizo que se secd a 105°C
al vacio, hasta peso constante. Rendimiento: 1.65 g; 33%, con base en el rute

nio contenido en la sal empleada para la sintesis.
Z:1.3.5, [Ru(PCCl)(pi}2]-4pi

Se hizo la reaccidn entre 1.02 g (3.90 mmol) de RuC13-3H20 y 5.70 g -
(39 mmol) de o-cianobenzamida. A la mezcla de reaccidn se le did el tratamien

to conocido, hasta antes de la extraccidn con piridina.

Se obtuvieron 3.98 g de un producto crudo que se divididé en 2 porciones.
Una de ellas, de 0.50 g, se extrajo con piridina para completar la purificacidn
y el aislamiento como ya se ha explicado en la seccidn 2.1.1. Rendimiento: --

0.31 g; 7.2% con base en el rutenio usado.
2.1.3.6. [Ru(PC) (pic),]- pic

Otra porcidn del producto crudo del experimento anterior, cuya masa fue de
3.25 g, se termind de purificar haciendo extratciones con 75 ml de B - picoli
na durante 20 dias. Del extracto se destilaron 60 ml de B 1p£colina y el con
centrado se filtrd. Se obtuvo un sdlido rojizo que se lavd repetidas veces con

metanol. El sdlido se secé después al vacio, a 105°C, hasta peso constante. --

Rendimiento: 1.95g; 55.8% con base en el rutenio usado.
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2.3.3.7; IRu(PC)(Pi)Zl'Pi

43)

Se prepard RuBr3 de acuerdo con un procedimiento descrito( , aungue
el compuesto aislado no se caracterizd. Se hicieron reaccionar 1.01 g (3,0
mmol) de F.uBr3 Yy 4.38 g (30 ﬁmol) de o-cianobenzamida. Al finalizar la -
preparacidn se aisld un sdlido rojo obscuro. Rendimiento: 2.15 g; 84%, en -
la suposicién de que se partidé de RuBr_ anhidro.

3

2.1.3.8. [Ru(Pc)(Pg3)l

Una porcidn de 0.89 g (1.0 mmol) de [Ru(PC)(pi)zl-pi del experimento -
anterior se hizo_reaccionar con 2.47 g (9.4 mmol) de trifenilfosfina, en 200
ml de benceno.Se destild el disolvente y el sdlido se extrajo con 200 ml de me
tano]. galieu1te para eliminar el exceso de trifenilfosfina y despuds con 200
ml de benceno. Se destilaron 160 ﬁl de benceno y se enfrio el concentrado. -
Por filtracidn se aisld un sélido rojizo que se lavé con metanol y luego se se
cd al vacio a 140°C. Rendimiento: 0,73 g; 90%, con base en el rutenio conte

nido en el material de partida.
2.1.3.9. _[CIRh(PC) (pi)]

Este compuesto se prepard a partir de 1.00 g (4.8 mmol) de RhCl3 an-
hidro y 7.01 g (48.0 mmol) de o-cianokenzamida, siguiendo paso a paso el pro
cedimiento general. Al término de la preparacidn se aisld un polvo azul con

caracteristicas de derivado 'de la ftalocianina. Rendimiento: 2.33 g; 67%

con base en el rodio contenido en Rhcl3.
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1.2.3.10. [Fe(PC){Pi)ZI-pi

Ona muestra de 1.33 g (2.3 mmol) de [Fa(BC)] de origen comercial se ca~
lentd con 50 ml de piridina durante 48 h y luego se destilaron 35 ml del ﬁisol
vente. La suspensidn se f£iltrd y se obtuvo un sé6lido rojizo que se lavd con -
metanol y acétona y se secd a 105°C al vacio. ~:ndimiento: 1.48 g ; 78%, en

la suposicién de que la muestra comercial de “e(PC)] era pura.
2.1.3.11 Ftalocianina de paladio: [Pd(PCCl)(pi)xJ

Se hizo la reaccidn entre 1,00 g (5.6 mmol) de PdC12 y 7.00 g (56 mmol)
de o-ftalonitrilo. Se siguid el procedimiento general y se notd quelel produc
to final era poco soluble en piridina, ya que de los extractos con este disol-
vente se aislaron pequefias cantidades de un sdlido rojizo. La mayor cantidad
de lo que se considerd en adelante el producto final quedd en el cartucho de -
papel. El residuo sdlido se extiajo con metanol y cuando se termind este tra-
tamiento se reti;é del cartucho y se secd a 639°C en una estufa de vacio. Se
aislaron 2.44 g de producto seco, de cplor rojizo, con caracteristicas de deﬁi

vado metdlico de la ftalocianina. Se hizo el andlisis elemental completo pero

no fue posible sugerir una formula empirica razonable.

2.1.3.12 Ftalocianina de osmio; [Os(PCCI)(pi) ]
- x

Se hicieron reaccionar 1.55 g (3.5 mmol) de (NH4}2{OSC16] y 5.00 g -
(39 mmol) de o-ftalonitrilo. Al terminar-la purificacién con piridina se -
aisld un sdlido rojizo que se lavd con metanol y se secd a 105°C en una estu
fa de vaclo. Se obtuvieron 1.03 g de producto seco, que tenia caracteris-

ticas de derivado metalico de ftalocianina. En este caso tampoco fue posible
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sugerir una fSrmula empirica razonable.

También se aislaron pequefias cantidades de un par de otros materiales, -
objetos de la misma clase, que no se analizaron quimicamente y que, por lo -
_ tanto, ‘3510‘ pudieron formularse en Iform'a hipotétiéa. No obstante, las
muestras fueron sometidaé a algunos estudios y los resultados, que se cita-
rdn en su oportunidad, son considerados importantes. Dichas muestras fueron
aisladas como Se explica a continuacidén.

2.1.3.13. [Ru (PCC1) (CO) 1.

En un reactor de volumen constante se hizo una suspensidn de
100 mg (89 mmol) del complejo formulado como [Ru{PCCI)(Pi)ZJ'épi, del expe-
rimento 2.1.3.1., en 100 ml de xiieno. El reactor selcerré y se purgd con

H_,. Luego, dentro de €l, se prepard una mezcla 1:1 de H

2 y CO hasta una --

2
presién de 16 atm, a 23.6°C. La mezcla se agitd constantemente y se calen-
to a 200°C durante 8 h.- Después se enfrio el réactor y se expulsd el gas.
La suspensidén se transfirid a un cristalizador y se evapord el xileno calen
tando y haciendo pasar una corriente de Nz. Se aislaron 40.1 mg de crista
les rojizos que se sometieron a algunos estudios espeptroscépicos.

2.1.3.14. [Fe(PC) (pi-d_) 1.

5'x

En un tubo cerrado se hicieron reaccioﬁar 40 mg (70 mmol)
de [Fe(PC)] y 0.25ml de piridina-dS, a la temperatura dellbaﬁo de vapor de
agua, durante 1 h. Des?ués.dé abrir el tubo y evaporar el exceso de piri-

dina, se aisld un polvo rojizo que se secd a 105°C, y que también se some-

tid a estudios espectroscdpicos .
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2.2. Andlisis elementales

Los productos aislados se analizaron para determinar su composicidn qui-
mica. Los andlisis elementales completos; esto es, de la totalidad de los --
elementos que se suponian contenidos en cada muestra, fueron realizados por -
Dornis u. Xolbe, 4330 Miilheim a.d. Ruhr 1, R.F.A. Los datos experimentales
se usaron para sugerir las férmulas empiricas que se presentaron en la seccidn
precédénte. Ahora se hard la comparacidn de las composiciones calculadas para
los complejos, con las encontradas en el experimento. Es conveniente sechalar
gue los derivados monoclorados de rutenio se pueden formular como cloroftalo-
cianinatos de rutenio y como ftalocianinatos de clororutenio, La diferencia
entre ambas descripciones es de un atomo de hidrdgeno y no es determinante -=-
- para preferir a una de ellas; pero otras evidencias experimentales, de alta -
significacidn, pefmiten sugerir d;é los complejos monocloradeos contienen al -~
ligante dianidnico cloroftalocianinato (C, H. N Cl)zﬂ. En la tabla III se -~

32 15 8

resumen los resultados de los anilisis elementales.
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3 ' a -

Complejos PM( ) &C H N M % OTROS
.1.3.1) :
27158 55 - Enc. 66.0 3.62 17.9 9.28 3.21
ploainiid '11 Calc. " 69.7  3.89 9.55 8.62 3.02(C1); 5.28(P)

H. N_ClRu-2P(C_H. ) 73 RS . . " ) g e
27158 6 53 Enc. 69.8 4.43 9.80 = % 5.29

. 69.3 4.30 9.86 8.61 3.00 5.38

.1.3.3)

M8 CTRB e 1440 Ccalc. 69.2 5.25 16.0 7.02 2.46(C1)

27158 67 Enc. 70.2 4.40 15.4 7.40 2.60
+1.3.4) cal 62.6 3.12 17.4 12.5 4,40(Cl)
"H. N _ClRu-2C_H N aLes d . J : .
2158 55 806.2. Enc. 62.3 3.70 17.2 12.5 4.30
=335 ‘calec. 66.3 4.04  17.5  9.00  3.16(Cl)

H. _N _ClRu-6C_H_N e . . . : .

235 8" 5°5 ‘1123 Enc. 65.5 3.56 19.1 9.15 2.57
~3:085 cal 67.3  4.18 17.3 11.3

H. N _Ru-3C_H_N §93.0 alc. - ‘ " ka

216 °8 67 Enc. 67.5 4.93 173 - (b)
o 87.1 4.51 17.2 _11.3 0.0(c1)
+Rs 21 Cal 66.3 3.67 18,3 11.9

H. N Ru-3C_H N 850.9 ale. . . . . (b
216 8 5°5 Enc. 65.3 3.70 19.3 119 0.0 (Br) )
Liesis, cal 68.5 3.57 12.8 11.5 3.54 (P)

H N _Ru-P(C_H.) 875.9 DL ¢ . . : :

2 16 8 653 Enc. 69.1 4.30 10.3 12.3 3.82
.1.3.9) ' '

H N ClRh*C H N 730.0 Calc. 60.9 2.90 17.3 14.8 4.86((:1)

2168 55 Enc. 61.4  3.49  17.0 - -
60.1 3.09 17.6 14.3 4.89

+Eed el cal 70.1 3.88 19.1 6.93

H. N Fe-3C_H_N adles ¢ . : .

2716 8 55 805.7 Enc. 70.2 3.81 38.7 7.30

(a) Pesos moleculares en unidades de masa atdmica.

(b) Los andlisis se efectuaron y el resultado fue negativo.
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Los complejos de Pd y Os también fueron analizados, pero no fue posi
ble formularlos de manera razonable. Es seguro gue son mezclas con un alto

“contenido de derivados metdlicos de la ftalocianina.

2.3. Espectroscopia vibracional
Se hizo un estudio de los productos finales por espectroscopia infrarro
ja de transformada de Fourier. Para tal propdsito se usd un instrumento --
. . - -1
Nicolet MX-1 gque produce espectros con una resolucidn de 2cm y anotados -

con datos de V (cm ) y % T para las 10 bandas mas intensas de cualquier

regidn explorada entre 4000 y 225 cmﬂl.

Las muestras se prepararon en forma de pastillasen una matriz de KBr

y —— , o |
Yy se registraron los espectros en las siguientes regiones (cm 7 ):

4000 - 1700 1040 - 800
1700 - 400 800 - 680
1640 - 1040 680 - 400

600 - 200

En la reqgidn de baja energia, entre 600 y 200 cm_l, se investigd sblo
un grupo representativo de compuestos. Las muestras seleccionadas se sus-—
pendieron en aceite mineral y las suspensiones se aplicaron sobre ventanas
de polietileno. El estudio se hizo en un espectrofotdmetro Perkin-Elmer -

599.

La primera de las porciones en las que se subdividid todo el intervalo

espectral, la que va de 4000 a 1700 cm_l, no es muy rica y no se explord --
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con detalle, salvo en casos aislados, como en los de complejos que contiene

anilina, B-picolina y CO.

Por el contrario, en la regién complementaria, de 1700 a 400 cm_l, se
registra un éran niimero de sefiales de absorcidn, sobre-todo entre 1640 vy
400 cm—l, y por tal motivo en este intervalo se hicieron expansiones de la
escala de abscisas para obtener la mayor cantidad posible de informacidn -

- . . :
numérica de la que proporciona el instrumento.

Los datos del estudio de espectroscopia vibracional se presentan a -
continuacidn, organizados de la manera gue se considerd mds conveniente.
Los simbolos gue se usaran para denotar los modos vibracionales son los

siguientes: (43

g(XH) = vibracidn de tensidn, cuando X es un itomo pesado.

Q(XX), Q(XY) = vibraciones de tensién, cuando X y Y son &tomos pesa
dos.

B(XXH) = vibracidén de deformacién en el plano, cuando un lado del --
angulo de valencia lo forma la unidén entre dos atomos pesados y el -
otro, la unidén XH.

Y (XXX), Y(¥YXX), Y(X¥YX) = vibracidn de deformacidén en el plano, --
cuando el dngulo de valencia esta formado por uniones entre dtomos -
pesados.

P (XH) = vibracién de deformacidén fuera del plano que determinan tres
uniones que tienen a X como atomo comin.

K (XX) = vibracidn de deformacidn fuera del plano que determinan tres

uniones sin un &tomo comin.
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2.3.1. Regidn de 4000 a 1700 ik

En esta porcidén del espectro sén notables unas cuantas sefiales que se.—
pueden asociar con vibraciones de unidades estrﬁcturales de los ligantes ma-
crociclicos o los ligantes axiales. La investigacidén en esta regidén no es -
de alto valor diagndstico para los macrociclos gque se presume estan presentes
en los compuestos sintetizados, pero sirvié para hacer inferencias sobre la
presencia de moléculas individuales en calidad de ligantes axiales si se -~

juzga por la existencia de senales caracteristicas de grupos funcionales.

La absorcidén de luz infrarroja en esta regidn espectral se puede atri-
buir a las vibraciones de tensidn q(CH) de los sistemas aromaticos conteni
dos en las muestras sometidas a estudio, los ligantes macrociclicos y diver
sos ligantes axiales como piridina, f-picolina, anilina y trifenilfosfina;

" a las vibraciones de tensién gq(XH) del metilo de B-picolina y de —NH2

de la anilina; y a las vibraciones de tensién Q(XY) del CO y CD conte

(46’4?’ 49_51) Los datos

nidos en un ccmplejo de Ru y Fe , reépectivamente.
experimentales del estudio en esta regidn, realizado sobre muestras en esta
do sb6lido en una matriz de KBr, aparecen en la Tabla IV. En la Fig.l se
presentan los espectros de los complejos]?u(PCCl)(pi)z]-ﬁpi y [Cth(PC)(pi)]
en una matriz de KBr, en la regidn espectral comprendida entre 4000 y 1700

cm_l; en tanto que en la Fig.2 se encuentra el espectro del complejo — ——

[Ru(PCCl)(CO)x] , en la regidn de la vibracidn del enlace Ru-CO terminal.
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Tabla IV. Espectros vibracionales de ftalocianinas

metdlicas con diversos ligantes axiales.

Compuestos

[Ru(PC)(pi)zl-pi

{Ru(PCCl)(an)2]-6,5 an

[Ru(Pc)(pic)zl-pic

[Ru(PCCl}(CO)x]

[Fe(PC)(pi—dS}x]

de 4000 - 1700 cm

cm

3106
3065
3058
3049

3426
2919
2848

2960
2945

1970
1963
1957
1924

2283
2269
2254

(a)

md
md
md

md
md

md

1

Atribuciones(

q (CH)

q (NH) de
q (NH)

q (NH) de
g(CH) de
q(CH) de
o(coy ®

0 (CD)

Regidn -

c)

—NH2 en an libre

—NH2 en an coordinada

-CH3
-CHjg

(a) Multiplete muy débil que aparece en los especiros de todos los compues

tos estudiados.

(b) El multiplete se observa en la regidn de

(C) Referencias: 46-51, 60.

Q(CO) terminal.



Ti%)

T(%)

T 28

n

)/

| | Sl T T T 1 —1

Jﬁ“é‘m'_" Timoo 0 3000 2500 2000 1750 | S(em )
T T s T T T T 5 = _{'J‘(CIR-.:L}

4000 | 3500 | 3000 2500 2000 1750

= 1 ]
1gc .

(2.1.3.1, trazo superior) y [ClRh(PC) (pi)] (trazo inferior). Regidn de --
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Fig.2. Espectro vibracional del complejo {Ru(PCCl)(CO}x] en una matriz de

KBr. Regidn de la vibracidén del enlace Ru-CO terminal.
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'2.3.2. Regidn de 1700 a 400 cm T

En esta porcidn del espectro infrarrojo todos los compuestos estudiados
exhiben patrones de absorcidn muy semejantes entre si. Las excepciones las
constituyen los complejos tratados con CO y con Pg3 , que muestran algunas
diferencias. En todos los espectros es notable la presencia de bandas que -

5 i . 5 IE
han sido observadas para ftalocianinas tetracoordinadas [M "~ (PC)], c¢on --

II '
M =Mg,Zn,Fe,Co,Ni,Pd.Pt[46'47'52553). Se ha probado que algunas de esas -

- - » " - 3 3 I 2
senales de absorcion tienen maximos dependientes de la naturaleza de M I.(S )
También ha sido posible distinguir absorciones que tienen su origen en vibra
ciones de los ligantes axiales o en interacciones moleculares diversas, ha-
ciendo la comparacidn cuidadosa de los espectros de muestras del presente es
tudio con los obtenidos por otros autores para objetos de la misma clase como

11 . IT . IT
(M7 (PC) (pi),) (M7 = Mn, Fe, Co y 2zn) , [Co(PC)( B-pic)], a-[M "(PC)] vy

B-[MII(PC)]. (54-59)

A continuacidn se presentard, en las tablas de la V a la X, todos los da

tos recabados al analizar muestras sdlidas en pastillas de KBr.

En la Tabla V aparece la informacién obtenida del estudio de ftalociani-
nas de rutenio con diversos ligantes axiales. BAhi se presentan los datos de
aquellas bandas que, por su posicidn e intensidad, corresponden de manera ine

- . ’ II .
quivoca, a las observadas en complejos tetracoordinados M ~(PC) y que sir-
ven para diagnosticar la presencia del macrociclo y la forma polimdrfica --
a o B de tales substancias en estado sblido. También se encuentran las atri
buciones que se han hecho en forma empirica, para algunas de las bandas mas -

(52)

. . 3 . . -
prominentes. Para identificar las bandas se usarda una numeracidn , aue ==

facilite la comparacidn de este trabajo con otros. (Cf.Fig.3),.



No. de 1la

Banda(b}

L0 T~ VS ]

o2

10
11
12
13
14

15
16
17
19
20

2+la3:
439.7
513.9
573.7
643.4
728.0

755.0

T2
805.9

868.8
913.1

961.3
1005.7
1065.4
1095.0
1120.4
1129.1

[oTRENE = [N o T o 1

mf

2.1.3.

443.6
508.5
573.9
640.4
737.8

755.2
776.4

1006.0
1066.7

1125.6

d

mf

md
md

mE

Tabla V. Espectros vibracionales de ftalocianinas de
rutenio. Bandas correspondientes a las de especies

tetracoordinadas [MYL(PC)]. Regidn: 1700-400 cm~1

Compuestos (el
2:0.3.6 20357 2+1.348 v 2:1:3.13 Atribuciones
439.7 m 439.7 m 440.8 m 435.8 md p (CH), k(CC)
513.0 d 513.9 d 509.6 h 512.9 md Y (CCC)
573.7 m 573.7 m 574.8 m 574.7 4 Y (CCC)
643.8 md 643.1 d 643.5 md 643.7 d
728.0 . 728.0 mf 734.9 nf 732.8 £ 0 (CH)
734.8
755.0 £ 755.0 £ 755.2 £ 755.0 £
s == 776.4 4 777.2 4 (c)
778.1 m 777.7. m = == (@)
805.1 4 805.5 md 807.3 md 806.1 md
- - 872.9 md 873.6 md (c)
868.8 d 869.0 d -- -- (4)
913.1 m 913.1 m 912.4 d 910.2 m (e)
944.0 4 944.0 d 947.1 md 944.4 md (c)
948.8 md
961.0 md 961.3 d —- ' -- (d)
1005.7 4 1005.7 d 1006.0 d 1006.6 md
1065.5 £ 1065.4 m 1065.3 m 1064.9 £ (e); B(ccH),
1094.44 1093.7 d - (d)
1125.3 mf 1120.4 1123.6 mf 1122.3 mf B(CCH)
1129.1 ™

Referencias
49,65

48,49

49

52,47 ,46,48

46’47 p49

46,47,49,65

1€



(a)

Tabla V. Continuacidn. Compuestos
No de la
Banda(P) 2.1.3.1 2.1.3.3 L 46 2:2:8.7 2.1.3.8 2:1.3:13 Atribuciones Referencias
21 1171.5 1169.9 £ 1170.6 mf 1170.6 mf 1169.0 £ 1168.7 £
23 1287.2 1290.5 m 1288.2 £ 1287.2 E 1288.5 £ 1287.2 £ (e), Q(CC) 47,52
26 . 1324.9 £ 1324.2 m 1324.9 £ 1324.7 £ 1325.2 £ 1328.7 £ Q (CN) 46
27 1414.5 £ 1414.9 m 1414.5 £ 1415.4 £ 1413.9 m 1412.7 (e), (f),Q(CC) 47
28 1443.6 m 1445.8 md 1444.4 m 1443.6 m 1442.0 h 1444.3 4 (e), (£)
30 1484.6 mf 1423.01 £ 1489.7 mf 1484.6 mf 1420.1 mf 1487.8 (e) ,Q(CC) 46,47
1490.8 mf 1490.8 mf
31 1582.8 d 1590.4 md 1582.5 md 1582.8 4 1583.2 md 1584.2 md (e)
32 1607.0 md 1602.4 d 1610.3 4 £607.0 md 1602.3 d 1612.4 md o (cec) 47,52
(a) Identificacidén 2.1.3.1 = [Ru(PCC1) (pi)p)-+4pi; 2.1.3.3 = [Ru(PCCl)(an)3]-6,5an; 2.1.3.6 = [Ru(PC) (pic)3]-pic;

(b)

(c)

(d)

‘(e)

(£)

2.1.3.7 =

[Ru(PC) (pi) ] -pi;

Las bandas 7,16,24,25 y 33 son caracteristicas de

2.1.3.8 = [Ru(PC) (Pg3)];

8 se enmascara o esta ausente como en los espectros de

HoPC.Cf.Ref.52.

[Pd (PCC1)]

2.1.3.13 = [Ru(PCCl) (CO) 4]

Las bandas 22 y 29 se enmascaran.

[Pt(PC)] Cf.Ref.53.

La banda

Bandas originadas en interacciones molecularesfsemejantes a las que existen en complejos q -M¥I(PC)]. Ref. 52.

Bandas originadas en interacciones moleculares semejantes a las que existen en complejos g -[MII(PC)]. Ref. 52,56.

La banda 22 pertenece a este grupo.

Vibraciones de grupos de atomos unidos al metal.

Vibraciones de los anillos de pirrol. Ref. 46,

Ref. 52.

La banda 29 pertenece a este grupo.

[A>
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Fig.3. Espectro vibracional del complejo [Ru(PCCl)(CO)x] en una matriz de KBr. Regidn de

1700 a 400 cm—l. Sefiales atribuidas a las vibraciones de la porcidn Ru (PCCl).

£e



34

La Tabla VI contiene los resultados experimentales del estudio de ftalo
cianinas de diversos metales, Fe, Ru, Os, Rh y Pd, que se aislaron de piri
dina. Se presentan lnicamente los datos de las bandas relacionadas con las de

. ~ o I1 ) i
especies tetracoordinadas [M (PC)]. Las Figs. 4 y 5 contienen los espectros

de complejos de Ru, Rh y Os aislados de piridina, en una matriz de KBr, en el

intervalo espectral de 1700 a 400 cm_l.

Tabla VI. Espectros vibracionales de ftalocianinas metdlicas aisladas
de piridina. Bandas relacionadas con las de especies tetraccordinadas

MII(pc)]. (@) Regidn: 1700-400 cm~1,

Compuestos{b)
No. de la
banda 2.1.3.10 2:1.3.1 2.1.3.12 2,21.3.9 2,31.3.114
1 442.7 m 439.7 m 439.8 4 436.8 m 438.4 4
2 519.9 4 513.9 d 514.0 md 512.9 m 512.1 4
3 571.0 m 573.7 m 575.8 m 574.7 m 573.9 4
4 642.3 d 643.4 4 643.3 md 645.0 m 643.3

5 727.2 mf 728.0 mf 727.2 mf 730.8 mf 721.4 £
734.2 mf 727.2 mf

6 752.2 £ 158.0: £ 756.2 £ 756.9 E 1513 £
778.1 m 770.6 m

9 779.3 m 777.2 m 776.4 m
10 801.3 md 805.9 md 810.2 d 806.7 d 809.6 md
11 873.6 md 866.1 md
12 | 870.0 4 868.8 d 869.0 d - —_
13 913.4 m 913.1 m 910.5 m 9121 £ 914.3 m
14 o == == 948.8 d 943.3 md
' 952.9 md
15 963.5 md 961.3 md 959.7 d =t T

16 1004.0 d 1005.7 4 1005.0 d 1003.6 4 1011.7 md
17 1068.5 £ 1065.4 £ 1067.7 m 1067.3 £ 1072.5 4



Tabla VI.

No. de la
banda

18
19
20

21
22
23
26
27

28
29
30

31
32

Continuacidén

2.1.3 10

1089.9 m
1104.3 4
1116.9 mE
1123.6
1166.0 £
1287.6 £
1327.2 £

1421.6 £

1467.1 4
1487.2 m
1510.4 mf

1591.4 4
1609 4 .

e g W T |

1095.0 d
1120.4 -
1129.1
1171.5 mf
1184.2 md
1287.3_f
1324.9 f
1414.5 £

f

1443.6 m

1484.6

m
1490.8
1582.8 4

£

1606 md . .

(b)

Compuestos

2.1.3.12

1092.8 4
1123.6 mf

1170.9 £
1289.5 £

1327.1 £
1416.

(o]
=

1445.
1475.
1487.
1489.
1581.
1609.

Fh

md

O ~N = W o @

2.21..349

1121.4 mf

1167.
1184.
1287.
1330.

md

mf

Ny, B WO
-

1418.

1447.3 m
1477.7 4
1499.1 £

1587.3 4
1606.4 m

35

2.1.3.11

1121.6 mf
1168.0 £
1288.5 £

1331.0
1420.7

L

1463.1 d
1478.5
1508.4

H

1590.2 md
1610.7 4

(a) Cf. Tabla V para las atribuciones y las correspondientes referencias bibliograficas.

(b) 1Identificacidn.

2.1.3.12 = [Os(PCCl) (pi) _];

2.1.3.9

2.4 :3.30 = IFe(PC)(Pi)2]°pi F

= [C1Rh(PC) (pi)];

Zie el

2.1.3.3 = [Ru(PCCl](pi)z]-épi;

= [Pd(PCCl)(pi}x]
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Fig.&. Espectros vibracionales en matrices de KBr. Complejos [Ru{PCCl}(pi)2]-4pi

P . -1
(trazo superior) y [CIRh(PC) (pi)] (trazo inferior). Regidn de 1700 a 400 cm .
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Fig.5. Espectro vibracional del complejo [Os(PCCl) {pi)x} en una matriz de KBr. Regidn de 1700 a 400 cm .
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El andlisis detallado de los espectros de los complejos aislados de piridi
na revela que algunos de ellos son muy semejantes, ya que exhiben, aparte del -
patrdn caracteristico de las especies [MII(PC)], otras bandas originadas en vi-
braciones de la base coordinada axialmente. La identificacidn de dichas sefales
se realizd mediante la comparacidn de todas las curvas espectrales con las de
B-[Fe (PC)], [Fe(PC) (pi)yl-pi, [Fe(PC)(pi-d5)x]), piridina y piridina-ds. En -
este estudio comparativo también se incluyd al compuesto [Ru(PCCl) (CO)yx] que
tiene una caracteristica espectral muy aproximada a la de los complejos s

o-[MIZ(pc))] (M = Fe,Co y Ni).

En la Tabla VII se presentan los datos experimentales para las éeﬁales =
que probablemente se originan en vibraciones de la piridina contenida en las -
muestras. También se incluyen los resultados del andlisis del complejo —-—-
[Ru(PC) (pic))-pic y las senales m@s prominentes en el espectro de piridina

en estado liquido.



Tabla VIT
Espectros vibracionales de ftalocianinas metdlicas
aisladas de piridina y R-picolina.
en vibraciones de las bases coordinadas axialmente
Regién: 1700-400 cm™t

Bandas originadas

Compuestos(a) (c) (b)
(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) ¢ Atribuciones

1597.3 md 1599.8 md 1597.2 m

1591.4 4 1582.5 4 1582.4 4 1582.4 d 1581.7 4 1587.3 4 1580.8 mf Q(cc), B (CCH)

1567.2 4 1567.5 md 1567.8 md 1566.3 md 1566.5 md 1571.5 md Q(cc), B(CCH)

1487.2 m 1484.9 m 1484.9 m 1485.0 h 1487.3 h 1478.1 4 1482.4 £ B (CCH)

1440.6 m 1444.5 m 1444 .1 m 1444.2 m 1445.8 d 1447.2 4 1437.1 mf B (CCH)

1358.7 d 1355.0 4 1355.4 4 1356.4 md 1358.2 md 1350.0 4

1217.8 d 1215.6 4 1215.6 4 1215.9 .4 1216.7 4 1216.9 4 1217.2 £ B (ccH)

1150.3 4 1152.2 4 1153.8 d 15249 R kX573 h 1144.0 md 1146.8 £ B8 (CCH)

1068.5 m J0&hs £ 1065.4 £ 1065.5 m 1067.7 m 1067.3 £ 1068.6 f

1045.5 4 1046.0 4 1045.5 d 1047.2 4 i 1047.2 d -

1030.1 md 1029.8 md 1029.8 md 1032.7 md 1030.0 md 1037.9 md 1030.1 mf Q(CC),B(CCH)
990.4 h 989.0 md 990.0 md 990.0 h -— ——- 990.5 mf Q(NC),Q(cC)
762.9 m 763.7 m 763.7 m 763.8 4 764.8 4 ——

703.1 md 702.0 md 701.8 md - - 702.9 md 703.1 mf p (CH)
r— 696.9 4 696.9 d -——= 699.3 md _—
693.5 m 692.3 m 692.3 m 692.3 m 690.6 4 690.3 4
652.0 & 650.1 4 650.9 d 651.2 d 650.1 md 650.0 h 653.9 4 Y (NCC) , Y (CCC)
602.8 md 602.0 md 602.2 md 603.8 md 600.92 md - 602.8 £ Y (CNC) , Y (CCC)
411.6 d 411.7 4 410.8 d 408.6 d ——
404.8 md 405.0 md 405.3 md 405.0 md -—— 403.1 md 405.0 £ p (CH), ¥(CC)
(a) Identificacidn: 1 = [Fe(PC){Pi)Z]‘pi; 2 = [Ru(PCCl){pi}2]-4pi; 3 =.[Ru(PC)(pi)2]‘pi; 4 = [Ru(PC)(pic}zl-pic:
5 = 6 = [CLRh(PC) (pi)}; 7 = pi, en estado liquido.

(b) Ref. 49

(c) se incluyen sdlo las bandas mas prominentes.

[Os(PCCl}(pi}x]:

6¢
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Los compuestos de Ru con anilina y trifenilfosfina como ligantes axiales

también son ricos en sefiales que se pueden atribuir a vibraciones de esas bases

La identificacidn de las bandas correspondientes se hizo de la manera explicada

anteriormente. Las observaciones sobre este particular estan en la Tabla VIII.

Tabla VIII

Espectros vibracicnales de ftalocianinas de rutenio con
anilina y trifenilfosfina como ligantes axiales. Bandas

originadas en vibraciones de las bases coordinadas axialmente
Regidn: 1700-400 cm~1

Compuestos(a)

(1) (2) At ibuciones ) (3)
1469.7 md 1467.0 d Q(cc) 1583.2
1051.3 md 1052.2 4 B (CCE) =
1026.2 md 1027.2 4 Q(cc) )

881.5 md 880.6 m p (CH) 1024.1
692.5 m 693.5m K (CC) 1028.1
. 921.8

©695.4

618.2

418.6

408.9

md
md

md
md
md

Compuestos

(4)

1582.7
1435.1
1430.3

a
mf

1089.86 £

1025.2
924.0.
692.5
618.2
416.7
407.8

(a) Identificacibén: 1 = [Ru(PCCl)(an}2]'6,5 an;
3 .= [Ru{PC){P93)]; 4 = trifenilfosfina.
(b) Ref. 49-51, 60.

(c) Ref. 49-51, 60-62.

f
d
mf
mad
d
md

c)

Atribuciones
B(CCH) , Q(cC)
Q(ce)

B (CCH)

B (CCH)

k(cec)

Y (CCC)

2 = anilina pura;
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Para concluir la presentacidén de las observaciones en esta regidn del espec
tro infrarrojo, se considera importante senalar que las curvas obtenidas se pue-
den dividir en dos grupos si se toman en consideracion la forma, posicidn e inten
sidad de algunas banda; de las que pertenecen al conjunto de senales que éroducen
las porciones M(PC) o M(PCCl) de especies hexacoordinadas. Un grupo lo
constituyen complejos que poseen una caracteristica espectral semejante a la de
ftalocianinas tetracoordinadas de la forma polimdérfica o, y otro, las que tienen
un espectro semejante al de la forma B. Se ha encontrado que la transicidn --
a-[MII(PC)] > B—[MII(PC)] provoca cambios significativos en el patrdn deabsor
cidn de luz infrarroja, y se ha demostrado el valor que tienec &ste para el diag
ndstico de la modificacidn polimérfica de los sdlidos. Para la forma a son -
caracteristicas las bandas con los nimeros 8, 11 (un doblete) y 14 (la de mis ba
ja energia de un doblete), cuyas posiciones (cm_l) e intensidades son cexcanas a
771 m; 863 d y 869 md; y 940 4, respectivamente. Para la forma f son de valor
diagndstico las senales 9, 12, 15, 19 y 22, con dos de sus momentos espectrales
cercanos a 780 f-mf; 877 m-f; 9?? d; 11004 y 1173 4, regpgptivamente(52’63).
Las particularidades del espectro en cada caso son atribuidas al cardcter espe-
cial de asociacidn molecular gque hay én los cristales de las modificaciones poli
mérficas O y B8 , en forma de interacciones T - T entre moléculas vecinas
(56'64). También se ha encontrado que la transformacidén quimica CL_[MII(PC)] 3
[MII(PC)(pi)Q] (M = Fe, Zn, Mn) dé lugar a la activacidn de vibraciones cerca
de los 780, 870 y 1100 cm“1 y se concluye que en los complejos con piridina coor
dinada axialmente hay interacciones moleculares de cierta semejanza con las que

@ ; II 56,58
se presentan en la forma polimdrfica g de los complejos [M (PC)]{ E ).

El resumen de la informacién experimental que se obtuvo para evidenciar --



los hechos que se han mencionado

IX y X.

Compuestos

[Fe(PC)(pi}zl-pi
[Fe(PC)(pi—dS)x]
[Ru{PCCl)(Pi}zl
[Ru(PCCl)(pi]z]-4pi
[Ru(PC)(pi)z]'pi
[Ru(PC}(pic)zl'pic
[Os (pCC2) (pi) ]

Tabla IX. Vibraciones

moleculares

caracteristicas de interacciones
en el estado sdlido(2)
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con anterioridad se presenta en las Tablas

Namero y posicidén de las bandas(b), (cm—l).
9 12 19
779.3 870.0 1104.3 (2.1.3.10§°)
779.3 870.0 1103.4 (2.1.3.14)
777.4 870.0 1094.5 (2.1.3.4)
T2 868.8 1095.0 (2.1:3:1)
FATT 869.0 1093.7 (2.1.3.7)
778.1 868.8 1094.4 (2.1.3.6)
776.4 869.0 1092.8 (2.1.3.12)
(a) Semejantes a las gque existen en complejos B —[MII(PC]].

(b) Las intensidades son

(c) Identificacidn de las muestras,

Compuestos

[C Rh(PC) (pi)]
[Ru(PCCl)(CO)X]
[RU(PC)(PGB)]
[Ru(PCCl}{an}2]-6,S an

[Pd(PCCL) (pi) ]

Tabla X. Vibraciones caracteristicas de interacciones

m para la banda 9 y 4 para la 12 y 19.

moleculares en el estado sdlido(a)

- . P _1
Nimero y posicidn de las bandas, (cm 7).

8
778.1 m
777.2 4
776.4 d
776¢.4 d

770.6 m

11
873.6 d
873.6 md
872.9 md

866.1 md

14
948.8 d
948.8 md
947.1 md
949.1 md

943.3 md

(2.
(2.
(2.
(2.

—_ o s
w W W W

.9)
.13)
.8)
<3)

BED

(b)

(a) Semejantes a las que existen en los complejos

(b) Tdentificacidn de las muestras.

& = [ {BEYT.,
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- _'1
2.3.3. Regidn de 600-200 cm .

Se selecciond un pequefio grupo de muestras para hacer una investigacidn
en esta regidn, gque permitiera aportar datos sobre la existencia de la unién
Ru-Cl. Se considera que la atribucidn de las bandas de absorcidén a las vi-
braciones M-X (XFbélogenuro) puede hacerse de manera segura y los intervalos

espectrales en los que se observan dichas bandas estan bien delimitados; en
' -1 (136)

' L

particular el de las vibraciones M-Cl se sitlla entre 400 y 200 cm
Las substancias sometidas a estudio fueron [Ru{PCCl)(pi}zl, [Ru{PCCl)(an)zl-
6,5 an, {Ru{PC)(pic)zj‘pic y [C1Rh(PC) (pi)]. El ltimo compuesto se usd como
modelo por contener la unién Rh-Cl. Las muestras se prepararon en forma de
suspensiones en aceite mineral y se aplicaron sobre ventanas de polietileno.
El andlisis detallado de los espectros revela que el complejo [ClRh(PC) (pi)]
exhibe 2 bandas pronunciadas a 330 y 240 cm_l, que pueden atribuirse a las.—

136
vibraciones (Rh-C1) vy (Rh-pi) respectivamenteg )

Los espectros de los complejos monoclorados de rutenio no mostraron ban
das que pudieran corresponder a la vibracidén Ru-Cl vy solo presentaron se--—
nales gque se pueden atribuir a dos ligantes iguales en posiciones trans. --
El complejo de rutenio, sin cloro, tiene una caracteristica espectral de este
mismo tipo. Los resultados del estudio en la regidén de baja energia se presen

tan en la Fig. 6.
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T T T V v -1
600 500 400 300 200 V(cm )

Fig. 6. Espectros vibracionales de suspensiones en aceite mineral, de los complejos:
l.- [CIRh(PC) (pi)]); 2.- [Ru(PCCl)(pi)z]; 3= [Ru{PCCl)(an)zl-G.San Y
4.- [Ru(PC) (pic}23 *pic. Regidn de 600 a 200 cm—l.
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2.4. Espectroscopia electrdnica

Varios de los compuestos aislados fueron sometidos a estudio por espectro
fotometria de absorcidn en la regién comprendida entre 50 000 vy 11 000 cm—l. -
Las muestraslfueron preparadas en forma de soluciones en benceno o como pasti-
llés en una matriz inerte de KCl. Los espectros de soluciones se obtuvieron
en un instrumento Cary 17D, en celdas de silica de 1 cm, y los de pastillas -
en un espectrofotdimetro Specord UV-VIS. Los estudios en solucidn arrojaron -
mernos datos que los realizados sobre muestras sdlidas debido a la absorcidn -

caracteristica de los sistemas aromdticos en la regidn ultravioleta.

Los espectros electrdnicos de las ftalocianinas metdlicas y la base libre
se han estudiado ampliamente en el intervalo anotado, en el infrarrojo cercano
y en la regidn ultravioleta de vacio. Las determinacicnes se han hecho con -
las muestras en fase gaseosa, en solucidén y en estado s6lido, en forma policris

talina o en la de monocristales. In la actualidad existe una gran cantidad de

informacidn de la que ya se han hecho generalizaciones importantes sobre la --

8,9,1 -
apariencia de los espectros y los momentos espectrales( By 11,68 71); Las fta

locianinas metdlicas muestran,en el intervalo seleccionado para el presente es

tudio,un conjunto de cinco bandas de absorcidn, cuyo origen ha sido interpreta

it (68,70,72-75)

do tedricamente en términos de transiciones w* <« . De acuerdo

con un cdlculo, la prediccién del primer momento espectral (posicidn del maxi-
G i i : (68,70)
mo) para las 5 transiciones es mejor que 2.2% en el caso de [Ni(PC)] ;
Las bandas de absorcidn citadas, asi como las transiciones y los estados exci-
‘ (73)
tados, se denotan con las letras Q,B (banda de Soret), N, L y C <« En los -

espectros también se observa con regularidad una senal prdxima a Q, en algunos

casos mejor resuelta que en otros, y que se ha interpretado como una banda vi-



46

brénica para la transicidn (1 < 0).70+74:75)

Esta senal, desplazada hacia
el azul, tiene una intensidad que es, en forma aproximada, 10 veces menor que
la de la transicidn electrdnica Q(0 « 0). Cuando el metal central ticne el
nivel d parcialmente poblado se han observado bandas adicionales, de muy baja
intensidad, éuyo origen, de acuerdo con los resultados de calculos semiempiri-

cos, se atribuye a transiciones n* <« 4. (68701

Las 5 bandas electrdnicas exhibidas por muestras gaseosas puras de deriva
dos metdlicas de la ftalocianina, y que son caracteristicas del dianién PC
tienen sus miximos de absorcidn en las siguientes regiones: 660 nm (15 200 -
em 1), la banda Q; 320 nm (31 300 em™Y) 1a B; 275 nm (36 400 cm"l), la N;
245 nm (40 800 cm_lj, la L; y 210 nm (47 600 cm_l), la Ci La banda vibrénica

Q(1 + 0) tiene su midximo cerca de 610 nm (16 400 cmﬂll.(?o)

Los estudios en solucidn demuestran que la forma general de los espectros
se conserva al pasar de la fase gaseosa a la liguida pero los momentos espec-
trales sufren algunas modificaciones que se atribuyen a interacciones de las

(70)

moléculas de los complejos con las del disolvente. La comparacidn de da-
tos obtenidos por diversos autores para ftalocianinas de Fe(II), en fase de -
vapor y en solucidén, pone de manifiesto que las bandas Q y B se desplazan --
hacia el azul (desplazamiento hipsocr@mico) al pasar de la fase gaseosa a la

ligquida; que en los espectros en solucidn se resuelve la banda Q(1 < 0); gue
las muestras que contienen piridina como ligante axial exhiben 2 bandas adi--
cionales a los 628 y 413 nm; y por Ultimo, gue las secfiales que aparecen des--
pués de la banda B, en la regidn ultravioleta, no pueden observarse en solu-

,68,70,76,7
cién debido a las interferencias de los disolventes.(S7 17Q,7€,77)

Por otro lado, la comparacidn de espectros de muestras gaseosas y de pe-



liculas sublimadas de [Cu(PC)] y [Zn(PC)]
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demuestra que, salvo las variacio

nes en los valores de los momentos espectrales, las grdficas son muy semejan-

tes y que las bandas de absorcién Q,B,N,L y C se corresponden biunivocamen-

te (67,69,70)

Las ftalocianinas metdlicas que fueron sintetizadas y que se estudiaron

en soluciones de benceno y en estado sdlido en una matriz inerte de

Kel, =--

mostraron los patrones de absorcidn muy caracteristicos que se han descrito.

Los resultados obtenidos aparecen en las Tablas XI, XII y XIII.

En la Tabla XI se presenta la informacidn arrojada por un estudio cuanti

tativo sobre un nimero limitado de ftalocianinas de rutenio.

Tabla XI. Espectros electrénicos de ftalocianinas de

rutenio en

.- (a
soluciodon.

Compuestos Amax'nm

[Ru (PCC1) (pi) 5] 625 {7.0)(b)

[Ru(PCCl) (an)2]-6,5 an 630 (6.9)

[Ru(PC) (pi) 2] pi 624 (6.2)
(6.8)

[Ru (PC) (pic) 5] -pic 624

Regidn: 860-280 nm

(5-10'4, G

570
576
568
573

(a) Disolvente: bencenoe.
(b) Banda Q(0 < 0),
(c) Esta senal aparece como

(d) Banda B,

un hombro.

(3.4)
(2.9)
(2.4)
(2.3)

(c)

cm_l}

375 (4.0)
379 13.5)
376 (2.4)
374 (2.3)

315
318
315
314

{8_2)(6)

(12.6)
(9.7)
(8.5)
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Los estudios cuantitativos en solucidn representan un gran problema, en
vista de la bajisima solubilidad de los derivados metdlicos de la ftalociani
na en disolventes como los comunmente usados en espectroscopia. Por tal mo-
tivo en los demds casos los espectros se obtuvieron de soluciones saturadas,
sin medir la concentracién. Los datos de Amax que se obtienen son también
de valor apreciable con fines comparatives. En la Tabla XII se encuentran =
los resultados de los andlisis sobre soluciones saturadas.

Las Figs.7 y 8 conticnen espectros de soluciones en benceno, de cinco -

de los complejos aislados.



(a)

Tabla XII . Espectros electrdnicos de ftalocianinas metdlicas en soluciones saturadas.
A ,am (Intensidades relativas)
max
Compuestos Q(0 * OJ(b) Q(1 < 0) B
[Ru(PCCl)(pi)21°4pi 624.6(100) 571.2(9) 376.3(33) 315.4(115)
[Ru(PCCl)[CO)x] 643.5(100) 618.0(3) 581.2(13) 348.0(13) 299.0(63)
[Ru(PC)(PQB}] €642.9(100) 575.0(5) 410.0(3) 305.8(85)
[CLRh (PC) (pi)] 653.2(100) 626.0(4) 588.6(13) 374.2(20)
{Pd(PCCl}{pi)x] 691.5(16) 654.2(100) 624.0(7) 589.1(17) 336.0(29)
{Os(PCCl)(pin] 610.6(100) 557.2(10) 455.0 431.6 412.3(6) 367.9(30) 311.0(144)
[Fe(PC)(pi)zl'pi 651.8(100) 627.0(6) 592.9(11) 414.1(7) 336.5(50)
(a) Disolvente: Benceno. Temperatura: 22°C

(b) Identificacién de las bandas

6



T =
300 . 400 . 500 600

700 A {nm)

Fig. 7. Espectros electrdnicos en solucidn de benceno, de los complejos —-

[Ru(PCCl)(pi)2]-4pi (2.3.1.1, curva 1) y [Ru(PCCl)(CO)x](curva 2).

Regidn de 800 a 200 nm.

(019



ig.8. Espectros electrdnicos en solucidén de benceno. Regidn de 800 a 330 nm

l.- [Fe(PC) (pi),]+pi; 2.- [Os(PCCl) (pi)_1; 3.- [PA(rccl) (pi) ]
2 X b4
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Los datos numéricos presentados muestran que en solucidn de benceno son
apreciables las bandas Q y B en todos los casos; la banda vibrdnica Q(1 <« 0)
en los espectros de 2 muestras'solamente; y algunas bandas adicionales de ori-
gen desconocido, todas en la "ventana" que se encuentra entre el extremo azul

de la banda Q ¥y el rojoe de la banda B.

La investigacidén de las muestras policristalinas en una matriz inerte de
KC1 fue muy valiosa y arrojé informacidn sobre mis sefiales de absorcidn de -
las gue aparccen en las regiones visible y ultravioleta, y que son de alta --

. 5 . .- s - . . - . - ] 2_
significacién para el diagndstico del ligante macrociclico dianidnico PC .

En las Figs.9 yl0 aparecen los espectros de muestras policristalinas de
seis de los complejos estudiados, en el intervalo espectral entre 13 000 vy
_1 - - - - - i

50 000 cm "; en tanto que la informacidn nimerica, completa, aparece en la Ta

bla XIII.
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Tabla XIII. Espectros electrdnicos. de absorcidn de

muestras policristalinas de ftalocianinas metalicas en

una matriz de KCl. Regidn: 12 000-50 000 cm -

Compuestos v .10“2, cm_l (Iinténsidades relativas)
max

[Ru(pcCl) (pi) ] -4pi () 155 (100) ) 261(13)  312(115)" 464 (42)¥
[Ru(Pcc1)(pﬁ3)2] 154(100) 308 (90) (£)
[Ru(PCCl) (an) ) 6,5 an  155(100) 259(15)  309(120) (f)
[Ru (PCC1) (pi).,) 156 (100) : 261(14)  310(120) 466 (40)
{Ru(PC)(pi)2]~pi(e) 154 (100) 261(10)  310(112)  468(46)
[Ru(PC}(Pic)zl'pic{e) 156 (100) 261(14)  312(127) 474(53)
[C1Rh (PC) (pi)] 148 (100) 162° 284 (35)  348(37) ()
[Os (PCC1) (pi)x] 159 (100) 322(90) 466 (30)
[PA (PCCL) (pi}x] 148 (100) 159 298(22) 358 (23) (£)

(a) Banda Q. En todos los casos es ancha.

(b) Banda B

(c) Hombro

(d) Banda C

(e) Exhiben sefiales muy débiles en las regiones de las bandas N y L.

(f) Hay absorcidn en esta regidn, pero no se aprecia el miaximo.




2.5. Determinacidn del magnetismo de los complejos.
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Algunas de las muestras aisladas, representativas de las monocloradas y de

las que no contienen cloro, se investigaron para caracterizarlas por métodos --

magnéticos. Se considerd importante realizar mediciones de susceptibilidad mag

nética sobre los complejos en forma policristalina y medicidn de espectros de

resonancia magnética nuclear de protones, de transformada de Fourier, sobre so-

luciones saturadas en CDCl3. A continuacidn se presentard la informacién ex--

perimental que fue obtenida al aplicar los métodos citados y se ofrecerid una --

justificacidén breve sobre su uso.
2.5.1. Mediciones de susceptibilidad magnética.

Fueron realizadas por el métode de Faraday usando un sistema Cahn modelo
RG, que se mantuvo a 22°C en un cuarto de ambiente controlado. En calidad de

estindares para calibrar la balanza cada vez gque se hacia un experimento, se

usaron Hg[Co(CNS)é] Yy [Ni(en)31820
(78,79)

3 preparados de acuerdo con procedimien

tos conocidos. Las muostrgs dé estidndares o de ftalocianinas metdli--
cas, previamente molidas en un mortero de dgata y secadas a 105°C, en cantida
des de 10-50 mg se ponian en cdpsulas de gelatina de origen comercial. Para

cada muestra se usd una cdpsula distinta de un mismo lote y se pudo comprobar
que esto no introducia errores en las medicicnes, ya que todos los envases va
cios mostraron una pérdida aparente de peso (diamagnetismo) que fué préctica-
mente constante. De acuerdo con el disenoc experimental que fue adoptado, la

medicidén de la susceptibilidad magnética a una sola temperatura es suficiente

para elucidar las diferencias que podrian existir entre ftalocianinas monoclo

radas de rutenio y los objetos relacionados que no conticnen el dtomo de hald

geno. Para optar por este experimento se tomaron en cuenta una serie de hechos

conocidos, que justifican plenamente su uso, y que se menciocnaran brevemente
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a continuacidn,

Se accpta que el conocimiento de la propiedad mencionada, ain en el caso
de complejos diamagnéticos, es de importancia y proporciona informacidn de pri
mera mano sobre la distribucidn de electrones en el nivel d parcialmente 1le

: - . (80,81)
no del metal central y en los orbitales moleculares del ligante. Se -
han medido las susceptibilidades magnéticas, a temperatura ambiente y a otras
- ; : g ; (43,82)
temperaturas, para una variedad de complejos de Ru(III) y de Ru(II).

Para el prescnte estudio se seleccionaron 4 ftalocianinas de Ru, una de
Rh y una de Fe . El experimento produce datos de Xg que al multiplicarse
por los pesos moleculares respectivos se transforman en XM . Los dltimos va
lores se corrigieron para discriminar las contribuciones diamagnéticas de los
. n+ . r I .
iones M y de los ligantes macrociclicos y axiales. Para calcular la mag-

nitud de la correccidén X se hizo uso de la informacidn tabulad- conten'

M,D’

. - (82"'84) . p " =
en diversas monograflias. Los datos obtenidos se presentan en la Tabla
XIV.

Tabla XIV. Susceptibilidades magnéticas de muestras
policristalinas de ftalocianinas metﬁlicas.(a}

. (b) 6 (c) 6 .
Compuestos XM =10, cgs XH.D *107, cgs “'M‘B'(d)
[Ru(PCCl) (pi,}zl - 500 - 568 0.40
[Ru(ﬁCl)(an)Z]‘G,San - 60 -1010 0.34
{Ru{PC)(pi}?]-pi : - 574 - 598 0.24
[Ru[PC)(Pic)z]-pic ' -~ 595 - 637 0.31
[CIRW (PC) (pi)] ' ~ 449 - 516 0.40
[Fc(PC)(pi)z}'pi - 551 - 582 0.27
(a) Temperatura: 22°C.

(b) Valores experimentales.
(c) Correcciones diamagnéticas, usando chz_ = _422'10_6 cgs (Ref. 82,34).

(d) Momentos magnéticos en magnetones de Bohr.
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2.5.2. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear.

g 1 ;
Se obtuvieron espectros de RMN "H de transformada de Fourier, de los com
plejos citados en la seccidn precedente, con excepcidn del compuesto .-
[FC(PCHPi)Z]‘Pi- Las muestras se prepararon en forma de scluciones saturadas en

CDC13 y los desplazamientos quimicos, en unidades de 6§, se midieron con res-

pecto al TMS como referencia interna, usando un espectrdmetro Varian FT-80.

El estudio por esta téénica perseqguia el doble propdsito de reforzar la -
argumentacidn gue puede derivarse de los resultados del experimento anterior y
de buscar un procedimiento que permitiera distinguir al ligante macrociclico --
monoclorado PCC12_(V), que conticne sistemas de 4 protones y de 3 protones; -
del ligante sin substitucidn PC2_(VI), en el que sélo hay sistemas de 4 proto

nes AMA'BB'.

2

(V) : (VI)
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Los espectros obtenidos muestran sefnales que tienen dos origenes. En la -~
regién de campo magnético mds débil aparece una sefial simétrica constituida por
dos multipletes, que se atribuye a la resonancia de los protones del ligante --
macrociclico. Dicho patrdén de absorcidn es muy semejante, con la sola variacidn
en la posicidn del centro de los multipletes, al que se ha observado para complejos

v y -
como K_[Fe(PC)(CN)_] ; M (PO)L_] (M = Si, Ge, Sn; L = (C_H.)_S5i0:);
2 2 2 2 53
v . ; . ;
(M (PC)LZ] (M =Ge, Si; L = (CH3) (OSl(CHB})zle: ); [Si(PC)L L'] (L y L' =
diversos ligantes, como R:, R_SiO:, ¢3Si0:, {R35i0)2 RSiQ:, etc.); LizPC y

3
(9,85-89)

[Zn(PC)]. En la regidn complementaria aparecen sefiales originadas en la

resonancia de protones de otros ligantes contenidos en las muestras analizadas,

como piridina, 8—picolina y anilina. E1 patrdn de resonancia de los protones -
de los ligantes axiales es diferente y mis simple que el del sistema de protones
de las bases libres. Esto iltimo es una consecuencia de la capacidad que poseen
las ftalocianinas para trabajar como reactivos de desplazamiento para aminas y -

otros compuestos.(26’85_88r90:91)

La informacién'obtenida de los estudios por espectroscopia de RMN 1H se
presenta a continuacidn, en la Tablas XV y XVI. En la Fig.ll se encuentra el -
espectro de RMN 1H del complejo [Ru(PCCl)(pi)z], en la regidon de 10 a O ppm. La
Fig.12 conticne dos expansiones de la escala de abscisas, en las regiones de re-

sonancia de los protones del macrociclo y de los protones de los ligantes axia-

les.



Tabla XV. Espectros de RMN 1H de ftalocianinas

metdlicas.

protones de ligantes macrociclicos.

Compuestos

(a)

Senales atribuidas a los

Atribuciones

Protones AA'

(d)

Protones BB'

(b,c)

[Ru(PCCl)(pi)2] 9.15 7.89
[Ru(PCCl}(Pi)2]'4pi 9.14 7.88
[Ru(PCCl}(an}2]°6,S an 9.06 7.85
[Ru (PC) {pi)21 -pi 9.14 7.87
[Ru(PC)(Pic}zl-pic 9.14 7.86
[C1Rh (PC) (pi)] 9.49 8.11
(a) De soluciones saturadas en CDC13.
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(b) Desplazamienfos quimicos con rélacién a la senal del TMS. Unidades de §.

(c) Los datos de & corresponden a los centros de los multipletes.

(d) Referencia 9.
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En la Tabla XVI se presentan las atribuciones de las sehales de resonancia
de los protones pertenecientes a las bases EOOrdinadas axialmente. La identifi
cacidn de los dtomos de H en cada base coordinada se hard de acuerdo con la -
representacidn que se indica para la porcidén M-L de los complejos de piridina

(VII), anilina (VIII) vy PB-picolina (IX).

M
M
M %
NH
I : l
C((N) o) (64 a (6] N o
B B B B HsC B
Y Y Y
(VII) (VIII) (IX)
. 1 ; i
Tabla XVI.Espectros de RMN H de ftalocianinas
met&licas hexacoordinadas.(a) Secfiales de resonancia
, . . (b
de los protones de ligantes axiales.
Atribuciones(c)

Compuestos Hy HB HY —CH3
IRu{PCCl(pi)2] 6.04 5,23 2.44
[Ru(PCCl)(pi)2]'4pi 6.05 5.23 2.45
[Ru(PC)(pi}zl'Pi 6.05 5.23 2.45
[C1Rh (PC) (pi)] 6.16 5.32 2.54
[Ru(PCCl) (an)]6,5an 6.15 5.78 3.18
IRu(PC)(Pic}zl'pic 5.82 5.05 2.30 0.88

(a) De soluciones saturadas en CDC]3.
(b) Desplazamientos quimicos con relacidn a la sefal del TMS. Unidades de 6.

(c) Referencias 25, 26.
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¢ (ppm)

= i 1 : ; : - =
Fig.ll. Espectro de RMN H del complejo IRu(PCCl)(pl}2] en solucidn de CDC13. Senales

prominentes en la regidn de 10 a O ppm.



T T T I i | L i | i e | i I i ] I i 1 [] I T ] I | ] l.l I TI 1 | ] ] T I
g.2 g.90 8.8 8.8 8.4 8.2. 8.0- 7.8 7.6 .8(ppm)
| ;
!'ii '
| A |
: L A
e et LM LL._ RO " L : \' .
[] ] I 1 ] ] ] I [ I ] ] ] I TI ] ] T' : ] l' ] i
b 5 : ‘ y _ © 3 4 : S (ppm)

Fig.l2. Espectro de RMN lH del complejo [Ru(PCCl) (pi)zl en solucién de CDC13.'

Senales atribuidas al ligante macrociclico PCCl - (trazo superior) y -

a los ligantes axiales (trazc inferior).
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2.6. Espectroscopia fotoclectrdnica de rayos X .

Se recurrid a esta técnica para estudiar un grupo selecto de muestras que
incluyd cinco ftalocianinas de rutenio, tres monocloradas y dos sin cloro; un
complejo de fierro aislado de piridina; a la ftalocianina libre de origen comer
cial y al producto de purificacidén de &ésta por el procedimiento general. Cabe
mencionar que las dos Ultimas muestras no fueron sometidas a andlisis elementa-
les, pero algunas pruebas espectrocdpicas mostraron que ambas eran iguales. --
Los complejos de rutenio no se han estudiado antes por espectroscopia fotoelec-
tronica de rayos X, a pesar de la gran potencialidad de los datos que ella apor
ta. Los otros objetos si se han investigado con anterioridad y su inclusidn en
el estudio obedece al propdsito de usarlos como testigos.

Los ccmplejos, en forma de polvos muy finos, se dépositarcn sobre ur: malla
de cobre y luego se comprimieron antes de introducirlos al compartimiento de -
muestras. Los experimentos se realizaron con un espectrémetro ES-100, a tem-
peratura ambiente y con un vacio de 10-6 - 10_7 HEOrE. La excitacidén de los -
espectros se hizo con la linea K, del alumnioc (1486.8 eV) y el trazo de los
mismos se realizd de dos maneras distintas: en forma automatica, usande un gra
ficador, y manualmente, anotando la cuenta de pulsos por segundo a intervalos
de 0.2 eV. Como referencia se usd la energia de unién, Eu, de los electrones
del nivel C 1ls de una pelicula de aceite para bombas de difusidn (285.0 eV).
La exactitud de los datos se verificé midiendo la Eu de electrones de los ni-
veles N 1s y Fe 293/2 en los compuestos que se usaron como testigos: dos -
muestras de H2 PC y una de {Fe(PC)(pi)zl'pi. La precisidn se controld --
haciendo delerminaciones por duplicado y se encontrd que en todos los experimen
tos paralelos los pares de datos para una misma cnergia de unidn se diferencia-

han por 0.1-0.2 eV.



65

El disefio experimental que fué adoptado requeria que se efectuaran medicio
nes de las energias de unidén para electrones de los niveles Ru 3d5/2 Y Ru 3p3
‘en complejos de este metal, monoclorados y sin cloro. Sin embargo se decidid
también obtener datos de Eu para el nivel N ls de todas las muestras y P 2p,
en una que contenia trifenilfosfina, con el propésitc de dptectar la presencia

de los ligantes axiales presentes en los complejos.

El uso de esta técnica moderna y universal de andlisis guimico se justifica
plenamente por la alta calidad y cardcter especifico de los datos que ella apor-
ta. Su importancia y aplicaciones diversas se han detallado en monografias y re

92-9° ‘ :
Ll Algunos autores han recurrido a la espectrosco-

visiones bibliograficas.
pia fotoelectrdnica para caracterizar de manera nuy apropiada, objetos de la mis
ma familia o de otras que guardan alguna relacidén con los compuestos incluidos -
en esta investigacidn. En la literatura especializada se encuentran datos sobre
los estudios que se han realizado sobre la ftalocianina libre H2 PC vy diversos
de sus derivados metdlicos, entre los que destacan los siguientes:

[MII{PC)] (M = Mn,Fe,Co,Ni,Cu,Zn); [M(PC) (NO)] (M = Fe,Co,Mn) [Fe(®C)(Cl)];
[M(PC){pi)z] (M = Mn,Fe); [Fe(PC)(L)Z] (L = imidazol, l-metilimidazol, 3-clo-
ropiridina, B -picolina); [ (HCOO ) Fe(PCH+)); Naz{PC), [Xzsn(PC)] (X = Fﬂ,Cl_);

[Sn{PC}2] y [MO(PC)] (M = Ti, V}.{98—105)

Es importante mencionar también al-
gunos trabajos realizados sobre objetos de familias distintas pero gue contienen

datos de gran significacién para compararlos con los cbtenidos en el curso de es

ta investigacidén. Dichos datos se refieren a energias de unidén en porciones de

/2

. . - . v
sistemas como los gue presumiblemente se podrian encontrar en los compuestos dis

cutidos aqui; como Ru(II) o Ru(I1ii), Py N.(106_114’159)

Los resultados experimentales de las mediciones de energias de unidn para
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electrones de los niveles Nl1ls, Fe 293/2, Ru 365 Ru 3p y P2p, de las --=

/2*

muestras incluidas en el presente estudio, son comparables en exactitud y precisidn

3/2

con los encontrados en diversos trabajos citados anteriormente. Sin embargo, se
debe aclarar que el pico correspondiente al nivel N1s, que se observd como una
sefnal compuesta por un maximo bien definido, locélizado entre 398.7 - 399.4 eV,

Yy un hombro en la porcidn de alta energia, no fué resuelto por métodos matemiti-
cos como los comunmente usados; por lo que la posicidn del hombro que se ha fija
do entre 400.3 - 400.8 eV es sdlo aproximada. En la Tabla XVII se presentan --

los datos de los anilisis efectuados.

Tabla XVII. Espectros fotoelectrdnicos de rayos X de
ftalocianinas metadlicas y la base libre. Enefgias

de unién,(a) eV.

Niveles electrdnicos

Compuis¥os Nls Ru3d5/2 Ru3p3/2 Otros

H, PC{C) 400.5 3 399.1

H2 PC 400.6 ; 399.2

[Fe(PC)(Pi]zl-pi 400.3 ; 399.3 709.4 (Fe 2p3/2)
[Ru(Pccl)(piJ2]-4pi 400.5 ; 398.7 281.1 462.2
[Ru(PCCl)(an)z]-G,San 400.8 ; 399.0 281.0 462.8

[Ru(PCCl)(?ﬁ3]2] : 399.4 | 281.2 462.7 131.8 (P 2p)
[Ru{PCJ(pi)zl'pi 400.7 ; 399.1 281.0 462.5

[Ru(PC)(pic)zl‘pic 400.4 ; 399.0 281.0 462.7

(a) Estdndar: Energia de unidén de electrones del nivel Cls (285.0 ev).
(b) Muestra de origen comercial.

(¢) Muecstra de origen comercial sometida al tratamiento general de purificacion.

Las Figs. 13 y 14 conticnen algunos cspectros fotoelectrinicos de rayos X

de dos de los complejos analizados.
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myu’U”V%MﬁUﬂN/ﬂ

M g

B[NVl Py _
404 402 400 398 396 E(eV)

Espectros fotoelectrdnicos de rayos X de. 105 complejos —-=
IRu{PC)(plc)zlvplc (trazo superior) y [Ru{PCCl)(an)zl- 6,5an

(trazo inferior). Regidén del 'nivel Nils.

468 466 464 462 460 458 E(eV)

"ig.13. Espectros fotuelectrdnicos. de rayos- X de los complejos [Ru(PC)(pic)zl-pip

(1, registro aﬁtomético} y [Ru(PCCl)(an}2}6,San (2 y 3, registros manual

y automatico). Regidn del nivel Ru3p3/2.
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Fig.14. Espectros fotoelectrdnicos de rayos X de los complejos
[Ru(PC)(pic}z]-pic (trazo superior con registro automitico)
y [Ru{PCCl}(an)2]-6.San (trazo inferior con registro manu

al). Regidn de los niveles Cls y RquS/z.
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2.7. Espectrometria de masas.

En la etapa de elaboracidén de la estrategia para resolver el problema fun
damental gue se planted en la seccidn 1.2, se decidid recurrir a esta técnica
en vista de la reconocida correlacidn que existe entre la estructura de las --

- . - . (115)
mas diversas moléculas y sus respectivos espectros de masas.

Aunque el andlisis de ftalocianinas metdlicas por espectrometria de masas
conlleva dificultades muy serias, ciertos autores que han dispuesto de la ins-
trumentacidn adecuada o que le han hecho adaptaciones necesarias, han consegui
do resultados positivos al estudiar algunos compuestos de la misma familia, en
tre los que se encuentran los siguientes: [Cu(PC)]; [Cu(PCClx)] {x = T,4,6,

8,12); [Cu(PCClery)3 (x = 8.5; 3.6; 0.6; y = 7.2; 11.4; 15.0; respectiva-

T a) ' 5 R = = ;- - 3 = KD
nente) [ 11(P-C 8}] (R CH,OC H, ; -CH,OC W ; -CH,OCH,CF, H20(C}12)20(:21,5),

[C1M(PC)] (M = Al,In,Sc,Y); [BrSM(PC)l (M = Nb,Ta) vy e s
[cro(pcy ) (116-121)

Analizando las particularidades de la fragmentacidén de compuestos como --
[Cu(PC), [Cu(PCCl)] y [ClAl1(PC)] se encuentra qgue sus patrones son inconfun
dibles y por lo tanto, en el caso de las ftalocianinas de rutenio, monocloradas
y sin cloro, se puede suvoner que los complejos hexacoordinados del tipo -
[ﬁp(PCszl; [RH(PCCI)L2] o [ClRu(PC)L}- deben exhibir espeétros de masas di

ferentes' y caracteristicos de cada compuesto.

Para el presente estudio se seleccionaron dos complejos, [RU(PC)(piC]2]‘piC
y ¢l que se ha venido formulando en forma provisional como [Ru(PCCl)(pi)2]'4pi.
nmbos fueron investigados recurriendo a dos procedimientos para inducir la frag
mentacidn y la producceidn de iones positivos: el clisico, de impacto electrdni

(115) : - g T s o i
co y uno novedoso, de bombardeo con atomos rapidos, dischnado para compueslos
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. - 122-124
termolabiles o no volatlles.( 2RLaa)

Los espectros de masas de impacto electrdnico fueron obtenidos en el Insti
tuto de Compuestos Organometalicos, de Moscu, U.R.S.S... Las muestras de las --
ftalocianinas se disolvieron en piridina y B -picolina y las soluciones se eva-
poraron a sequedad en un muestreador de platino que se calentaba haciendole pa-
sar corriente eléctrica. Los productos gasecosos que se desprendian del muestrea
dor hacia la camara de ionizacidn del espectrdémetro fueron bombardeados con un -
haz de electrones con energia de 70 eV. Los espectros no se interpretaron en --
virtud de que la regidn que se extiende hasta 250-300 Dalton aparcce completamen
te poblada de senales, debido probablemen&e, a la degradacién térmica de los com

plejos. Entre 300 y 900 Dalton no se observa ninguna sefal.

Los espectros de masas de bombardeo con dtomos rapidos se obtuvieron en la
Escuela de Medicina de la Universidad Johns lopkins, de Baltimore, Maryland, --
EUZ4. Ambas muestras se suspendieron en tioglicerina, &ter dimetilico de tetra-
etilenglicol y dietanolamina, gue se usaron como matrices, y las suspensiones -
se bombardearon con un haz de &tomos neutros de Xe, con energia de 8 keV. --
Se registraron los espectros genecrados por el bombardeo de las suspensiones y -
de las matrices puras, y en ningln caso se hicieron aparentes diferencias nota-
bles entre ambos grupos de grificas. Lo anterior indica que las muestras de -
ftalocianinas no fueron sebaradas de la matriz y gqgue, por lo tanto, no dieron -

lugar a la aparicidn de sefales en los egpectros. (Cf. Figs. 15 y 16).

Los resultados de ambos estudios no arrojaron informacién alguna y se es--
9 ' i si el 1SAL ] y & i = ’. 1
era en el futuro, si se consigue el apoyo necesario, recurrir a otras técnicas

de excitacidn de cspectros de masas.
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2.8. Reacciones de substitucidn de ligantes y otras pruebas quimicas.

En el diseno experimental que fue adoptado desde que se iniciaron los traba
jos relacionados con esta investigacidn, se les asignd una importancia especial
a ciertas pruebas guimicas. Se partid del supuesto de gue existia una correla-
cidn entre la estructura molecular de los complejos y'sus propiedades quimicas.
Para seleccionar dichas pruebas se tomaron en consideracidn algunos hechos expe
rimentales que se explican a continuacidn.

Se sabe que los complejos monoclorados de la ftalocianina que pueden aislar
sé en forma pura, recurriendo a procedimientos semejantes al descrito en la sec-
cién 2.1 de esta tesis, pertenecen a dos grupos; uno constituideoc por derivados -
del dianién mongcloroftalocianinato, como JMII(PCCI)] (M = Co,Cu,Zn,Pd);(4'7'l7)
y otro que comprende a los derivados del dianidn ftalocianinato y gue contienen
al cloro unido directamente al metal, como [ClMIII(PC)) M = Al,Ga,In,Rh)(T'B'
20, 125)

También es conocido gue algunas ftalocianinas de metales de transicidn mues
tran una marcada tendencia a la extracoordinacidn, para transformarse mediante -
tratamientos adecuados, de complejos tetracoordinados en complejos penta- o hexa
coordinados, segﬁn sean las propiedades del metal central. En la literatura es-
pecializada se encuentran varios informes sobre la formacidn de complejos del ti
po [M(PC)L2] por simple tratamiento de ftalocianinas tetracoordinadas [M(PC)]
o algunos derivados de éstas con diversas bases de Lewis. Se ha demostrado que
es factible obtener compuestos del tipo [M(PC)L2} con M = Fe y L = an, an-d_,

9

pi, pi-d Y-pic, dmso, dmso—de, im, meim, Pbu3, P(Obu)B, pip, RNC (R=bencilo),

(8,9,12,17,57,58,77,126-131)

5
thf; M=Cr,Mn y L =pi; M=Co y L =pi, B-pic.

Los compuestos hexacoordinados también pueden contener ligantes axiales distintos
[M(PC)L L'] vy péra el presente trabajo es importante mencionar aquellos en los

que L es algln halogenuro y L' una mol@cula de un disolvente donador, del tipo

[Br Al (PC) (pi)] y [CIMn (PC) (pi)]. (9)
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2.8.1. Reaccidn de complejos monoclorados con AgNO3 en solucidn alcohdlica,

a la temperatura de reflujo.

Se hizo la reaccidn en solucién etandlica de los complejos[Ru(PCCl){pi)zl}épi
(formulacidén provisional) y [ClRh(PC) (pi)] con AgNO3. Para hacer los experimen
tos se pesaron por separado 5mg de los complejos y 50mg de AgNO3. Se agregaron
50 ml de etanol a tecdos los recipientes y se calentaron ligeramente; el contenido
de cada uno de ellos se centrifugd y se filtrd. Se obtuvieron soluciones de co-

lor azul palido dellas dos ftalocianinas y soluciones incoloras de AgNO todas

33

transparentes. Se juntaron las soluciones de los complejos con las de AgNO3 y

se calentaron a reflujo durante 16 horas. Se observd lo siguiente:

a) La solucidn de.[cth(PC)(pi)] se tornd ligeramente turbia.

b) La solucidn de [Ru(PCCl)(pi)2]-4pi permanecid transparente.

2.8.2. Cromatografia en columna de un complejo monoclorado.

Un compuesto, que presumiblemente era igual al 2.1.3.1. que se formulé como
[Ru(PCCl){pi)zl-épi fue pasado por una columna cromatografica, tal y como se ex
plicé en la seccién 2.1.3.4. Como resultado se obtuvo un complejo hexacoordinado

que conserva el cloro.

c %
[Ru (PCC1) (pi) ) “4pi ETONakogFRtln . [Ruibeed) (pi) )

2.8.3. Reacciones de substitucidn de ligantes.

El complejo 2.1.3.1 gue se ha venido formulando como [Ru(PCCl)(pi)z}-4pi
fue sometido, en condiciones como las estipuladas en las secciones 2.1.3.2 vy
2.1.3.3, a reacciones de substitucidn de ligantes. Al cambiarse la piridina
por trifenilfosfina y anilina resultan sendos complejos en los qgue se conserva

el cloro.

[Ru(PCC1) (pi)z] “dpk o+ X L r—re—> {Ru(PCCl)Lzl *nL

X = exceso L = P@ n =0

3 i

L =an ; n s 6,5.
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3. DISCUSION DE LOS RESULTADOS
3.1. Sintesis

3.1.1. Complejos de rutenio

El procedimiento adoptado para la sintesis, purificacidn y aislamiento de
los complejos metdlicos con el ligante ftalocianinato, permite obtener compues-

tos de Ru gque son de dos tipos, monoclorados y sin cloro.

Analizando los detalles de la obtencidn. de los compuestes 2.1.3.1 y 2.1.
3.5, es notable gue si se usa o-cianocbenzamida (IV) en lugar de o-ftalonitri-
lo (I1I) y se sigue la técnica preparativa descrita en la seccidn 2.1.1, sin-
ninguna otra variacidn, resultan derivados idénticos, si se juzga por los da-

tos del andlisis elemental y otras evidencias experimentales. La cualidad -

de ambos materiales como buenos formadores del ligante macrociclico fue demos

trada hace mucho tiempo y probada en un sinnimero de sintesis.(z'a'?'gqll)

Lo anterior sugiere que en las condiciones de obtencidn de las ftalocianinas,

la o-cianobenzamida se deshidrata para luego transformarse en los mismos inter
mediarios que genera el o-ftalonitrilo y consecuentemente, en un mismo producto

final, ftalocianina de rutenic monoclorada.

Los complejos de Ru sin cloro se obtuvieron mediante la introduccidén de
cambios en el procedimientb general, cuidando que de un experimento a otro se
modificara s6lo una de las variables. Para aislar el complejo 2.1.3.6, ==
[Ru(PC) (pic)]l-pic, se usé PB-picolina en lugar de piridina y parece que dicho
tratamiento fue suficiente para eliminar el clord que estaba presente en el --
producto crudo. Es probable que hayan cbrado efectos estéricos ya que la --

B—picolina es un ligante mids voluminoso que la piridina.
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.

El compuesto 2.1.3.7, [Ru(PC) (pi)21 ‘pi, fue preparado como el 2.1.3.5,
pero usando RuBrB-xHZO en vez de RuCl3-3H20. Dicho cambio, dejando sin variacidn
1a$ demids condiciones, conduce a un complejo sin substitucidén en el macrociclo
debido quizd a la diferencia en el tamano de Cl y Br.

Todos estos hechos pueden resumirse en el esquema siguiente.

CN
‘ 290°C E—
10 + RuCla' 3310 w—"—',q———""' [Fu(PCCl) (X) (Y)] + Impurezas
R ¢ (Producto crudo)
‘R = ~CN, 'C{O)N‘riz - c';f;t“-
'l’uti-i“'3
Piridina 2 . s
[Ru (PTCL) (X) (Y)] o [=uteccl) (pi) 2] pi
{(Producto purificado) s (21351 e (2u1s8a5:)
B8-picolina
[RulPC}(pic)zl-pic
(2.1.3.6) N
(o, )
Rl o
10 + RuBry+xH,0 :%9.-5:__,. (Ru(PCEr) (X) (¥)] o [Ru(PC) (X) (Y)] + Impurazas
R : (Producto crudo)

-

R = —CtO]SHZ

Ru(pPChe) (%) (Y)) 4
l 5 _Pizidina . trucec) (p1), ) pi

[Ru(2C) () (1] (2.1.3.7)
{Producte purificade)
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3.1.2. Complejos de rodio.

La aplicacidn rigurosa del procedimiento general de sintesis, con o-ciano
benzamida (IV) vy RhC13' como materiales de partida, produjo un complejo mono-
clorado, 2.1.3.9, que de acuerdo con una prueba gquimica y otros datos, se for-
mula como derivado de Rh(III) y del ligante PC_:Z,r con el cloro unido al me
tal y una molécula de piridina como segundo ligante axial [CLlRh(PC) (pi)]).
Picha formulacidn esta acorde con observaciones previas de otros investigado--

(20,22)

res Este complejo sirve como modelo de una de las estructuras posi--

bles de los complejos monoclorados de rutenio y precisamente en esto reside el

interés que se tiene en &l. Su preparacidn se hizo de acuerdo con el esquema
siguiente.
CN '
0 o
. + RhClB—HJ%?ljza [CIRh (PC) (X)] + Impurezas
C(O)NH2 2 (Producto crudo)

Piridina

[C1Rh (PC) (X)] - > [CIRh(PC) (pi)]
(Producto purificado) $2:2:3.9)

3.1.3. Complejos de otros metales.

La purificacidén de una muestra de origen comercial de [Fe(PC)] condujo
al compuesto 1.2,3.10 , [Fe{PC}{pi)zl'pi, que se usd como modelo de la estruc

tura de las ftalocianinas de rutenio gue no contienen cloro.
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Los resultados de los experimentc. reparativos de derivados de Pd y Os

no fueron tan satisfactorios como los nidos en el caso de los complejos -
? i (17,22)

de Ru y Rh. Se deseaba obtener un com; . sto como [Pd(PCCl)] que mode

lara la otra estructura probable de los derivados monoclorados de rutenio, --
con el cloro unido al macrociclo, y un compuesto de osmio que por si mismo re
presentaba gran interés, ya que con la Gnica excepecidn de un complejo de ---

(28)

Os(II) gque se ha descrito satisfactoriamente, otros derivados de 0s(VI),
0s(IV) y Os(III), se han caracterizado de manera incompleta.{18'22'34) Se

sabe, por los datos de estudios espectroscépicos, que las muestras de las fta
locianinas de Pd y Os que fueron aisladas,poseen un alto contenido de deri-

vados metdlicos y en el futuro se les dedicard mayor atencidn para completar

su caracterizacidén.
3.2. Analisis elementales.

La informacién numérica de los andlisis guimicos se usd. para sugerir las
formulas empiricas de los complejos. Se tuvo cuidado de escoger las mejores;
apoyando las deducciones en el conocimiento detallado de la historia de cada
muestra. Haciendo caso omiso de 1los 1ligantes axiales y las moléculas de -
solvatacidn, los complejos monoclorados de rutenio se pueden representar de -

dos maneras distintas: Ru(C C1N8} o ClRu(C__H N ). La diferencia en

32“15 3216 8

el contenido de hidrdgeno entre ambas formulaciones es de 0.15% y menor gue
las diferencias obtenidas en promedio al hacer determinaciones paralelas de -
$¢H para tres complejos (0.13; 0.42 y 0.40%. Cf. Tabla III). De mancra que

el puro andlisis elemental, considerado en forma aislada, no es suficiente --

para discriminar a una de las dos representaciones.
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Los analisis quimicos y la reconocida capacidad del Ru(Il) para formar

complejos octaédricos sugieren que los compuestos no clorados, que fueron ais
. : o I

lados de B-picolina y piridina, se pueden formular como [Ru I(PC)L2]'L. -

Dicha descripcidn es undnime entre todos los investigadores gue han estudiado

los mismos objetos.(19'22'25'26'3OJ

Otro de los complejos de Ru(II) sin cloro, el gue contiene una molécula
de trifenilfosfina como ligante axial, podria ser un caso, mas bien raro en la
quimica del Ru, pero no tan raro en la gquimica de las ftalocianinas, de un -

4 1T L G
compuesto pentacoordinado;, [Ru (PC)P¢3)] con estructura de piramide cuadra-
da. Desafortunadamente, ni en este, ni en ningin otro caso, ha sido posible ob
tener cristales de un tamaho adecuado para estudios por difraccidén de rayos X
que pudieran confirmar las suposiciones gue se hacen sobre el arreglo espacial

de las partes constitutivas de las moléculas.

Los datos sobre el complejo de rodio son consistentes con-su formulacidn
como derivado de Rh(III) con el cloro coordinado al metal, sugerencia gue -

ha sido hecha con anterforideg'?r22)

, Y con una molécula de piridina como se
gundo ligante axial [ClRh(PC) (pi)]. Esta descripcién del complejo hexacoor
dinado esta de acuerdo con la de otros autores que han sintetizado ftalociani

nas de rodio anélogas.(l32)

El complejo de Fe(Il) preparado con [Fe(PC)] de origen comercial pue

ITI : -
de formularse razonablemente como [Fe (PC)(pl)21°p1.

Los datos de los andlisis quimicos elementales permitieron hacer alguna
inferencia cuando se usaron conjuntamente con la informacidn arrojada por o-

tros estudios o con nociones fundamentales de la guimica, expuestas en mono-
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grafias o en otras fuentes. Oportunamente se indicarid como se elaborarc

tales inferencias.

3.3. Pruebas quimicas.

3.3.1. Reaccidn de ftalocianinas monocloradas de Rh y Ru con AgNO

La diferencia observada en el comportamiento de los complejos monoclorados

2.1.3.1 (de Ru) y 2.1.3.9 (de Rh) cuando fueron tratados con AgNO sugiere -

3

que las propiedades de enlace del cloro son distintas en uno y otro compuestos.

El complejo de rodio contiene al ion cloruro coordinado axialmente con el
hat

metal y reacciona con AgNO_, para producir AgCl que provoca la turbidez de

3
la solucidn etandlica; mientras que el complejo de rutenio contiene un dtomo -
de cloro que es inerte, al menos con relacién a esta reaccidédn. En la litera-
tura especializada hay suficientes evidencias sobre la reactividad de aniones
de haldgenos, coordinados con varios metales, en compuestos de la misma clase;
y sobre el caricter relativemente inerte del cloro unido en forma covalente a
un atomo de carbono de los anillos de benceno del macrociclo. Se ha probado -
que complejos del tipo [CIM(PC)] (M=Al,Ga,In,Rh) reaccionan con &dcido sul-

firico para formar sulfatos acidos [(HSO4)M(PC)].(7’8'2O)

Mientras que --
otros que contienen dos atomos de cloro con propicdades de enlace diferentes

y gue se han formulado como [CIM(PCCl)] (M=Al,Ru,Ir)s con un anidn cloruro
coordinado con el metal y un &tomo de cloro unido en forma covalente al macro
ciclo; al ser tratados con H2504 concentrado forman sulfatos acidos por subg
titucidn del cloro coordinado, pero que conservan al gue estd unido al macro-

ciclo  [(1SO,)M(PCCL)]. (7,8,21)

Estos hechos que demucestran el cardcter 1abil del anidn cloruro coordina
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do con metales y el relativamente inerte del cloro del dianidén monoclorofta-
locianinato, .y el resultado del experimento mencionado en el encabezado, -
sugierenque el cloro del complejo de Ru es inerte y gue por lo tanto podria

localizarse en el macrociclo.
3.3.2. Cromatografia en columna.

El resultado de este experimento puede interpretarse de manera sencilla
como la transformacidén de un complejo solvatadosen el compuestofRU(PCCl)(pi)zl
no solvatadoy gue contiene dos moléculas de piridina en la esfera de coordina
cidén. La conservacién de las dos moléculas de piridina sugiere que dicha ba-
se esti coordinada axialmente y que satura, junto con el ligante dianidnico -
tetradentado, las seis posiciones de coordinacién del Ru en complejos octac-
dricos o pseudooctaédricos como trans - [RquLé]. En otras palabras, el re
sultado del presente experimento parece indicar que el cloro no esta coordina
do al metal y que podria formar parte del ligante macrociclico, que en tal ca

G g pra— 2=
so seria el dianién monocloroftalocianinato, PCCl .

3.3.3. Reacciones de substitucidn de ligantes.

Las observaciones a este respecto indican que, haciendo caso omiso de las
moléculas de solvatacidn, un complejo hexaccordinado monoclorado de rutenio se
transforma en otros del mismo tipo, por substitucidén de dos ligantes axiales,
dejando sin cambio otras partes del sistema molecular, como el ligante macro-
ciclico tetradentado que esta coordinado ecuatorialmente. De manera gue las
bases de Lewis envueltas-en el estudio compitieron por dos posiciones de coor

dinacidn, ninguna de las cuales estaba saturada por el cloro. Se puede supo-

ner que el dtoimo del cloro es parte constituva del ligante macrociclico que -
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no sufrid ninguna transformacidn en estos experimentos. Los hechos observados

pueden representarse de la manera siguiente.

[R(PCCL) (pi) ] *4pi —cifSMIITOSTANA - rpy (pecn) (29,) )

(2:1:3:1) (2.1.3.2)
Anilina

[Ru(PCCl){an}2]-6,5an

(2.1.3.3)

3.4. Inferencias a partir de pruebas guimicas. ;

Todos les resultados discutides hasta ahora en las secciones de la 3.1
a la 3.3, y que tienen que ver con aspectos puramente guimicos,como sintesis,
analisis y diversas transformaciones; se pueden usar, ya en este momento de la
discusidn, para hacer algunas inferencias, si al mismo tiempo se toma en cuen-
ta el conocimiento adquirido al estudiar objetos relacionados que contienen otros
metales. Las conclusiones se pueden elaborar por la gran semejanza que hay en-
tre los compuestos obtenidos para la pgesente investigacién y los sintetizados

por otros autores. Tal semejanza es real y muy cercana, y no casual o aparen-

te y los sintomas comparados son muchos y de primera importancia.

Las caracteristicas gue son comuncs entre objetos conocidos con detalle y
los menos conocidos del presente trabajo, asi como las propiedades que se tras
ladardn de los primeros a los sequndos en una operacidén 16gica de transduccidn,

se menciocnardn a continuacién.
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3.4.1. Ftalocianinas de Ru, sin cloro.

En la literatura se han descrito con mucho detalle compuestos del tipo

[MII(PC)Lzl (M=Cr'Fe‘CO)(54,55,?6,126,130,133,1?4)

que, sin lugar a dudas, -
tienen propiedades de derivados de la ftalocianina. Los andlisis guimicos
permitieron encontrar férmulas empiricas congruentes con las razones ==

2~ = y
MII/PC 1:1 vy MII/L 1:2; que sugieren, conociéndose la capacidad de los

ITI II 1T T
metales Cxr™ ~,Fe ~,Co para formar complejos hexacoordinados octaedricos o

80 : . : .
(80,81) gue los productos obtenidos contienen al ligante

pseudooctaédricos,

tetradentado Pcz_ coordinado ecuatorialmente y a los dos ligantes L cooxr
dinados axialmente a un &tomo de Cr, Fe o Co. El fenémeno de la éxtracoor—
dinacidn en ftalocianinas de metales de transicién ha sido probado por méto-
dos absolutos, difraccidén de rayos X por monocristales, en el caso de los --
complejos [MII(PC}LZ] (M=Fe,Co; L= Y- picolina)(135) Yy [Ds(PC)(CO)(pi)].(28)
Los resultados de dichos estudios, aparte de demostrar directamente la forma

cidn de los complejos hexacoordinados, confirmaron la presencia en éstos del

- 3 2_
ligante macrociclico PC .

El procedimiento de sintesis de todos los complejos aislados para el pre-
sente estudio, y que también exhibieron propiedades de derivados metdlicos -
de la ftalocianina, es comparable, con la consiguiente variacidén de la fuen-
te del metal central, al seguido por los autores gue obtuvieron compuestos -
como los citados al principio de esta seccidn. El analisis elemental de dos
de los complejos dé Ru que no contienen cloro, [Ru(PC)(Pi}Z]-Pi y e

[RU(PC)(PiC)zl'PiC' pone de manifiesto las siguientes razones: Ru/PCz_ Isl
y Ru/L 1:3. Por otro lado, se sabe con certeza que el Ru(II) puede formar

complejos hexacoordinados, octaédricos opscudooctaédricos.
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La comparacidon de los complejos [MII(PC)L2I (M=Cr,Fe,Co) con los de Ru
[Ru(PC) (pi),)-pi ¥y [Ru(PC{{pic)g}-piC, revela su semejanza por los siguien
tes sintomas:

a) Porque se obtuvieron por un procedimiento que es practicamente

estéandar.

b) Porque exhiben propiecdades fisicas, de color principalmente, gue

son caracteristicas de derivados metdlicos de la ftalocianina.

c) Porque poseen metales capaces de formar complejos hexaccordina-

dos.

d) Y porque los andlisis quimicos arrojaron resultados que hacen -

razonable suponer gue por cada adtomode M(II) oRu(II) hay unldianién

2~ o ; 4
PC y dos moléculas L coordinadas axialmente. (La tercera mo

:
lecula L en los complejos de Ru deberd estar fuera de la esfe

ra de coordinacidn, precisamente en la red cristalina).

Entonces se puede sugerir como evento probable que los-complejos de Ru --

tengan una composicidn y estructura semejante a la que se ha encontrado por mé-
Bl § \ .

todos absolutos para los compuestos [M (PC}L2] y [0s(PC) (CO) (pi)], con la

sbla difercencia de una molécula de L en la red cristalina de los derivados -

de Ru . Dichas estructuras, con aproximacién hasta la esfera de coordinacidn,

se representan a continuacidn (X-XII).

M=Fe, Co; L=4-Picolina
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(X1)

L=Piridina; L'=CO

" (XII)

o

L=Piridina, 3-Picolina

3.4.2. Ftalocianinas monocloradas de Ru

La formacién de derivados metdlicos del dianidn monocloroftalocianinato

PCC1® es un hecho conocido desde que se origind el campo de investigacidn.
Los primeros compuestos aislados fueron [MII{PCCI)] (4=Co, Cu, 2n, Pd](4'7'17)
y otros relaciconados como [ClAl(PCCl)] ¥y [Clzsn(PCCl)](7). La existencia

- . -~ 2- . 3 -
del dianion PCCl en el complejo [Cu(PCCl)] ha sido demostrada con eviden
cias quimicas que se pueden considerar concluyentes. Se ha probado que el clo
ro unido al macrociclo es inerte y que sc conserva en derivados del &cido ftali

co cuando el complejo [Cu(PCCl)] se somete a la accidn de acido nitrico calien
(4) ; _ : I1I
te, o en el macrociclo entero cuando derivados del tipo [Cl1M (PCCl) ] -=

(M=Al,Ru,Ir) son tratados con otros agentes quimicos, como dcido sulfirico con

Bt 11T 8
centrado para transformarlos en sulfatos acidos [HSO M (PCCl)].(7’ ik

4
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El andlisis quimico de [Cu(PCCl)] justifica plenamente dicha formulacidn

y los resultados muestran que con mucha aproximacidén se cumple la razdn CuII/

pcc1®” 1:1. 4

En la seccidn 3;3 (pp. 80-82) se explicd de que manera se obtuvieron prue--
bas del caracter inerte del cloro contenido en el complejo [Ru(PCCl)(pi)z]-ﬁpi
(2.1.3.1.) y se argumentd porque conservan el dtomo de haldgeno los derivados —
[Ru(PCCl)(PG3)2] : [Ru(PCCl)(an)z]‘G,San y [Ru(PCCl)(pi)z], que se han identifi-
cado con niimeros que van del 2.1.3.2 al 2.1.3.4. Los datos del analisis quimico
cuantitativo y la historia comparada de las mucstras sintetizadas, permiten con-
cluir que el compuesto 2.1.3.5 es idéntico al 2.1.3.1, mencionado en primer lu--
gar al inicio de este parrafo, y que por lo tanto tambi€n contiene cloro inerte.
Los analisis quimicos elementales revelan que en estos cinco complejos se cumple
una razon Ru/PCClZ- de 1:1 y razones Ru/pi de 1:6 y 1:2; Ru/P¢3 de 1:2; y Ru/an

de 1:8,5.

En el caso de los derivados monoclorados de rutenio también es posible efec
tuar algunas inferencias si se hace la comparacidn con objetos gue son similares,
de la manera que se detalla a continuacidn. TLas ftalocianinas monocloradas de -

g 1T
Ru son semejantes a los compuestos [M ™ (PCCl)] (M=Co,Cu,Zn y P4d) ,

I11 T
[c1M (pCCl)) vy [HSO4M I(PCCl)] (M=Al,Ru,Ir):

a) Por su modo de preparacidn, hasta antes del tratamiento de los
complejos monoclorades de Ru con diversas bases de Lewis como
piridina, trifenilfosfina y anilina.

b) Por sus propicdades de color.

c) Porque contienen un &tomo de cloro que es inerte.
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d) Porque el andlisis quimico pone de manifiesto que por cada

dtomo de M o Ru hay un ligante macrociclico dianidnico.

Tomando en cuenta tal semejanza se puede sugerir con un buen grado de pro
babilidad que las ftalocianinas monocloradas de rutenio también contengan al -
dianidén monocloroftalocianinato PCC12H que se sabe, o se acepta tdcitamente,
es parte constitutiva de complejos como [MII(PCCI)] (M=Co,Cu,2Zn,Pd),

[c1r;1nI{Pccl)J y [HSsO MIII(PCCI)] (M=Al,Ru,Ir).

4

3.5. Espectroscopia vib}acional.
3.5.1. Atribuciones en la regidn de 4000 a 1700cm_1.
(C£. Tabla 1IV).

3.5.1.1. Vibraciones de tensién q(CH) de sistemas aromd

ticos.

1

r

El multiplete muy débil con miximos cercanos a 3106, 3065, 3058 y 3049 cm
que aparcce en los espectros de todos los complejos estudiados, sin excepcidn; se
puede atribuir a las vibraciones de tensidn g(CH) de los sistemag aromidticos con
tenidos en los compuestos, tales como los ligantes macrociclicos y los ligantes -
axiales, piridina, piridina—ds, B-picolina y anilina. Dicha asignacidn, que en
el caso del ligante macrociclico PC2— ha sido verificada de manera empirica por
(47)

comparacidon de los espectros de [Cu(PC)] vy [Cu(PCCllsl,

aceptada para los mismos enlaces en objetos de la misma familia y en otros siste

(46,47 ,49-52,60)

- -
e¢s unanimemente

mas aromiticos de tipo diverso.

3.5.1.2. Vibraciones de tensidn g (NH)

El complejo 2.1.3.3 que contiene anilina exhibe una schal muy débil a =--
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=3 . ; : -
3426 cm , dentro del intervalo en el que se observan las vibraciones de tensidn

Q-
(49-51,60) y se puede sugerir que tiene su

q(NHJa y q(NH)s para aminas primarias
origen en las vibraciones de —NH2 de las moléculas de anilina de la red <rista
lina. La atribucidn de los otros dos miximos tambidn muy ddbiles a 2919 y  --
2848 cmql, a las vibraciones q(NH)a y q(NH)5 respectivamente, del grupo HNHz
de la anilina coordinada es menos segura, pero parece razonable si se considera -
que por efecto de la coordinacidén, el enlace NH se va a debilitar y las frecuen
1

cias de las vibraciones de tensién de —NH2 tienen gue desplazarse hacia la re-
gion de mas baja energia. Los resultados anteriores pueden parangonarse con los
obtenidos para una serie de complejos [M(NH3J6]Cln, que prueban la existencia
de dicho efecto de coordinacién,Que se traduce en el desplazamiento de las frecuen
cias de las vibraciones de tensidn q(NH)a y q(NH}s del NHB' desde 3444 y -
3337 cm—l, hasta otros valores mas bajos; por ejemplo: 3330 y 3195 cmﬁl, en el

(136)
caso de [Ru(NH3)6]C12.

3.5.1.3. Vibraciones de terisién g(CH) de —CH,.
El doblete muy débil con maximos a 2960 y 2945 cmfl, gue se nota en el es
pectro del complejo 2.1.3.6 gque contiene B-picolina, se puede asignar, sin --
lugar a dudas, a las vibraciones de tensidn q(CH) del grupo —CH3. Cerca de -
2972 cm_l también se puede distinguir una sefhal, pero fue tan débil que su posi
cién no se fijo con precisidn. BAmbas sefales, el doblete y esta Gtltima, se en-
cuentran en la regidén comprendida entre 2970 y 2870 cm_l, gue es la gue se re-
cono&e como caracteristica de las vibraciones q(CH)a y q(CH}s del grupo —CH3 -

en una gran variedad de compucstosﬁ(49_51'60)
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3.5.1.4. Vibraciones de tensién Q(CO).

La presuncidn sobre la formacién del complejo 2.1.3.13,con CO coordina
do axialmente al rutenio, se apoyd fuertemente en los datos de la espectroscopia
vibracional. Dicho complejo mostrd una sefal miltiple, hecho que quizi se ori-

'
gine en cfectos del estado sélido, con maximos a 1970, 1963, 1957 y 1924 cm_l,
localizada justamente en la regidn de la vibracidn de tensidén Q(CO) coordina-

[ —
do en forma terminal con diversos metales.{'ﬂ'ao'lB6 138

Recientemente se ca-
: , . 11 .
racterizaron los compuestos relacionados, [M =~ (PC) (CO)L] (M=Ru,0s;L = tetrahi-
drofurano, piridina), y se encontrd que los espectros vibracionales de los com-

; i = -1 -1
plejos de rutenio muestran una senal fuerte a 1960 cm (el de thf) y a 1965 cm
(el de piridina) que se atribuye a la vibracién de tensién Q(CO) del mondxido

(28)

de carbono unido al rutenio; de manera que la asignacidn del multiplete que
aparece en el espéctro del complejo 2.1.3.13, a la misma vibracidn, tiene un --

buen fundamento.
3.5.1.5. Vibraciones de tensidén Q(CD) de sistemas aromdticos.

La atribucién del multiplete muy débil que presenta sus maximos a 2283, -
2269 y 2254 cm_l, a las vibraciones de tensidn Q(CD) en el complejo 2.1.3.14
que se aisld de piridina—ds, se verificé empiricamente por comparacidn de los -
espectros de este Gltimo con el del compuesto 2.1.3.10 gue es del mismo metal,
pero que contiene piridina comiin. Ambos &spectros tienen sefales en la regidn
de la vibracién de tensidn ¢(CH) de los sistemas aromidticos, como se indicd -
antériormente (Cf. 3.5.1.1), en vista de que contienen el mismo ligante macro-
ciclico pc” , y birjdjna comin el 2.1.3.10; pero sb6lo el del complejo 2.1.3.14

acusa alguna absorcidn en la regidn de la vibracidn de tensidn Q(CD) gque se lo

s -1 : . - -
caliza entre 2309 y 2254 cm para diversos sistemas aromaticos substituildos



90

: (49) :
% deut tal C.D. ;Db C B ¢ .b. ,C.DN 5 o o 2
con deuterie, tales como 626'C7Pg7C12P10C10Pg 7 C5PsN e En particular,

para CSDSN, se informa que los maximos de absorcidn correspondientes a las vi-
y o : -1 (49)
bracicnes de tensidn Q(CD) se localizan a 2293, 2272 y 2254 cm , y se -

nota que su posicidn es muy cercana a la de las sehales del complejo 2.1.3.14 -

que se estan discutiendo ahora, y que seguramente tienen el mismo origen.
i

3.5.2. Atribuciones en la regidn de 1700 a 400 cmpl.

En esta regidn aparece la mayoria de las sefiales de absorcidn y se ha segui
do un criterio, mas que nada practico, para hacer su presentacidn y, ahora tam--
bién, para su discusibén. La informacién ha sido clasificada de la siguiente ma-

neras:

a) Las Tablas V y VI contienen los datos de posicidén e intensidad
relativa de sefales que pueden atribuirse a las vibraciones de
la porcidn metal-ligante macrociclico, excluyendo todas las demis.

b) Las Tablas VII y VIII contienen datos del mismo tipo, pero que -
se asignan a vibraciones de los ligantes axiales o a las bases de
Lewis que estdn en la red cristalina, fuera de la esfera de coor-
dinacidn.

c) Las Tablas IX y X contienen datos similares para senales origina

das en interacciones moleculares en el estado sélido.

Los resultados del estudio, una vez que se discutan, se pueden usar para ha-

cer nuevas inferencias.
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3.5.2.1. Vibraciones de la porcidn metal-ligante macrociclico.

Los espectros vibracionales de los derivados mas simples de la ftalocianina,
7 II 2 F .
del tipo [M " (PC)], se han investigado detalladamente y los resultados obteni-
. . s - . '-1 .
dos indican que en la regidn comprendida entre 1610 cm =, aproximadamente, y ==
_— [
400 cm ~ las caracteristicas espectrales de las modificaciones polimdrficas --
0. Yy B se pueden considerar como una "huella digital" de cada compuesto y consti
tuyen sintomas ineguivocos sobre la formacién del maciociclo, la naturaleza del

metal y la modificacidn polimérﬁfca.tsz)

Una comparacidn cuidadosa de los espectros de complejos tetracoordinados, --
II . " . . . - .
como [M T (pPC)] (M = Mg,Zn,Fe,Co,Ni,Cu,Pd,Pt), en sus modificaciones polimorficas

46,47,52,53
o y 8 ; ( r )

con los de compuestos preparados para el presente estudio, --
pone de manifiesto algunas semejanzas y por su puesto diferencias debidas a varia
ciones importantes en la composicidn quimica, como la extracoordinacidn en posi--
ciones axiales del metal o la inclusidn en la red .cristalina de moléculas idénti
cas a las coordinadas axialmente. Ahora se destacard@n las semejanzas y diferen--
cias y se hard la inte;pretaciﬁn de los resultados arrojados por los estudios.

3.5.2.1.1. Diagndstico de la asociacidn molecular en el estado sdlido.

Los derivados metdlicos de la ftalocianina que se identifican con los nimeros
2.1.3.N (con N=1,6,7,10 y 12) exhiben un grupo de bandas que por su posicidn e in
tensidad correspondeﬁ a las de la modificacidén B de complejos tetracocordinados --
{MII(PC)]: mientras que los indentificados con los nimeros 2.1.3.N (con N=3,8,9,
11 y 13) ostentan schales de absorcidn que estan en correspondencia con los de la

4 IT
modificacidn ¢ de los compuestos [M ~(PC)]. (Cf. Tablas V y VI y Ref. 52).
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Los datos del estudio (Cf. Tablas IX y X) revelan la disparidad de las carac
teristicas espectrales entre los complejos de los dos grupos. En el marco de es
fe trabajo no ha sido posible elaborar un modelo para explicar dichas divergen--
ciés, ni para h%cer conclusiones respecto de las interacciones entre especies qui
micas adyacenﬁeS. No obstante, en forma tentativa, se puede sugerir que en ca-
da grupo de substancias hay arreglos especificos de moléculas que van a determinar
las propiedades de simetria en el estado sdlido, lo que a su vez influira en las

interacciones de especies vecinas y en los detalles finos de los espectros.

Hay algo que se puede afirmar categdricamente y que constituyé una aclaracién
pertinente. Los conpuestos aislados para el presente estudio, que exhiben el fend
meno de la extracoordinacibn; no son, ni por su composicidn guimica, ni por su es

o , II IT
tructura, idénticos a los tetracoordinados a-[M (PC)] o B-[M (PC)], y por lo
tanto la disparidad entre los espectros de complejos del primer grupo (2.1,3.N.;
N=1,6,7,10 y 12) y del segundo (2.1.3.N.; N=3,8,9,11 y 13), no puede ser exactamen
te del mismo origen que la divergencia entre las caracteristicas espectrales de --
s ; IT - y

las modificaciones a« y B de [M " (PC)]l. Lo unico que se puede decir es gue en -—-
las muestras sblidas de compejos con extracoordinacién  M(PC), similares a los --
del presente estudio, hay interacciones molecularesque probablemente son semejantes
a las que existen en las modificaciones a o B de complejos tetracoordinados -

I1
M T (PC)] .
3.5.2.1.2. Diagndstico de la porcidn M(PC)

Si se hace caso omiso de las bandas 9,12 y 19 (diagnosis de B —IMII(PC)]) y
8,11 y 14 (diagnosis de u—[MII(PC)]), las senales restantes de las Tablas V y VI
se pueden considerar como la huella digital de MII(PC) , independientemente de

la forma polimGr{ica.
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Los resultados del estudio cmprendico sobre complejos con extracoordinacidn, ponen
de manifiestc que los espectros de éstos ostentan sefales de absorcidn correspon-
dientes vis-a-vis, a las que son comunes para las modificaciones a y B de -
II : - . . 3 . . . - -
[M"7(PC)] y que tienen una alta significacion para la caracterizacidn del siste
ma metal-ligante ftalocianinato. La comparacién de los datos sobre dichas scha-
II1 , . vy 3 .
les, en compuestos [M (pC)] (M = Fe,Co,Ni,Cu,Zn) en sus modificaciones poli-
morficas o y B , con los del presente estudio, extraidos de las Tablas V y VI,
revela la similitud de las caracteristicas espectrales como se puede ver en la -

siguiente tabla.

Tabla XVIII. Comparacion de los espectros vibracionales

. I
de oo y F£-[M I[PC)](Sz) con los de complejos del

. 3 . - - 3 1
presente estudio. Posicidn del maximo, cm .

No. de la Complejos
banda a—[MII(PC)] B~[MII(PC}] De este estudio
1 434-435 436-437 435.8-443.6
2 501-520 501~520 508.5-519.9
3 575 (2) . 575 571.0-575.8
4 640~-646 638-646 640.4-645.0
5 721-728 728-734 721.4-734.9
6 752-756 752-756 752.2-757.1
10 801-806 800-804 801.3-810.2
13 888-917 888-917 910.2-914.3
17 1060-1078 1059-1078 1064.9-1072.5
18 1086-1092 1078-1089 1089.9(b)
20 1116-1122 1118-1123 1116.2-1129.1
21 1163-1165 1162-1165 1166.0-1171.5
23 1283-1291 1283-1291 1287.1-1290.5
26 1333-1335 1333-1335 1324.2-1331.0
27 1408-1438 1407-1428 1412.7-1421.6
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No. de la
IT 1T .
banda a-[M T (PC)] B-[M ~(PC)] Este estudio
28 14541472 1451-1471 1443.6-1467.1
29 1480-1493 1480-1493 . 1475.6-1487.2
30 1481-1536 1482-1536 1484 .6-1510.4
31 1586~1600 1584-1598 1581.7-1591.4
32 1609-1612 1608-1611 1602.4-1612.4

(a) Banda de posicidn fija

(b) ‘Se aprecia en un sdlo espectro y se enmascara en los demis.

La similitud de los datos de las dos primeras columnas la Tabla XVIII con -

. : 1T 2 i

los de la tercera sugiere gue en los complejos o=[M " (PC)], B-[M " (PC)] vy
los preparados para este estudio, existen unidades estructurales semejantes cu-
yas vibraciones dan lugar a sefiales de absorcidn eguivalentes.

Las investigaciones realizadas en diferentes &pocas, encaminadas a la eluci

. - - . -~ - II
dacion, por difraccidn de rayos X, de la estructura de complejos [M ~(PC)] --

- 139-141 : ; ; ; ;

(M = Fe,Co,Ni,Cu,Zn, etc.)( ) han evidenciado la existencia del ligante -

bt 3 2- 3 ;o IT
dianidnico, aproximadamente plano, PC coordinado con el cation M gue se -

localiza en una cavidad central, entre cuatro dtomos de N (Fo6rmula II, p.1l).

3.5.2.1.3. Utilizacidn de algunas bandas para el diagndstico del metal cen-

tral en complejos relacionados.

De entre las bandas que se han presentado en la Tabla XVIII se destacan la

13,17,23 y 27-31, cuyos maximos son dependientes de la naturaleza de MII en -

; I1 ; 3 s s a3 "
complejos « vy B-(M " (PC)]. Las variaciones en la posicidén del maximo son parti
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cularmente notables en los casos de las bandas 13,27 y 30, y se ha sugerido

usar tales sefales para el diagnéstico de M.(Bz)

El andlisis de los datos obtenidos en el presente estudio permite concluir
que estas Ultimas bandas de absorcidn conservan su caricter de criterios para

establecer 1n identidad de M: las ftalocianinas de Fe, Ru,Rh,Pd y Os que -

se aislaron piridina tienen los tres maximos en posiciones distintas, como

se puede ve: i la Tabla XIX. Dicho andlisis también pone en evidencia la in-

fluencia que ejercen los ligantes axiales sobre la v % de las mismas sena=
ma

les. Para ilustrar este hecho importante se presenta la Tabla XX, que contiene
datos para ftalocianinas de un mismo metal, Ru, con diversos ligantes axiales.
Si se toma en cuenta que el instrumentc usado para obtener los espectros vibra
cionales es de gran exactitud y precisidn, la influencia de los diversos ligan-
tes axialcs en las posiciones de los maximos 13,27 y 30 es un hecho real y eso
permite sugerir que dichas sefales tienen su origen en modos vibracionales del
fragmento de la porcidn metal-ligante macrociclico que comprende al metal y

otros &tomos enlazados a &l.

Tabla XIX. Bandas analiticas para el diagndstico de M

en ftalocianinas met&dlicas aisladas de piridina.

Metal contenido Nimero de la banda y posicidn del mdximo, cm
en el complejo 13 27 30
Fe 913.4 1421.6 1510.4
Ru(a) 913.1 1414.5 1484.6;1490.8
Ru(b) 913.1 1414.5 1484.6;1490.8
Rh 912.1 1418.2 1499.1
pd 914.3 1420.7 1508.4

Os 910.5 1416.8 1487.3;14289.1

(a) Muestra 2.1.3.1
(b) Muestra 2.1.3.7
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Tabla XX. Influencia de los ligantes axiales en

la posicién de las bandas analiticas del Ru.

Ligante Nimero de la banda y posicién del miximo, cm_1

axial 13 27 30
pi ‘ 213.1 ) 1414.5 1484.6;1490.8
pic 913.1 1414.5 1484.6;1490.8
an 913.4 1414.9 1493.1
P@3 912.4 1413.9 1490.1
co 919.2 1412.7 1487.8

3.5.2.2. Vibraciones de los ligantes axiales.

El fenfmeno de la extracoordinacidn o coordinacidn axial de bases de Lewis
a los atomos metdlicos de las ftalocianinas, ha sido investigado profusamente
por espectroscola vibracional. Se ha notado que la coordinacién de moléculas
poliatémicas provoca un enriquecimiento de los espectros vibracionales, princi
palmente en la regidn en la que absorbe de manera caracteristica la porcidén de
los complejos constituida por el metal y el ligante macrociclico, entre 1610 y
400 cmﬁl. La mayoria de las sehales adicionales tienen méximos que son depen--
dientes de la naturaleza de los ligantes axiales y su origen se atribuye a los

. 5 . 4,57~ 126,143
diversos modos vibracionales de las bases coordlnadas.(S #3759+ $ )

La observacidén exhaustiva de los espectros obtenidos al analizar las mues-
tras del presente estudio, reveld que los complejos aislados de piridina y -
B-picolina y los preparados al substituir la piridina por trifenilfosfina y -
anilina; contienen un buen nimerc de bandas, que como se aprecia en las Tablas

VII y VIII tienen sus miximos muy cercanos a los de las sefiales mds prominentes
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de las bases libres. Como se nota en esas tablas, el patrdn de absorcidn entre
sacado es muy caracteristico y es un sintoma fuerte de la presencia de las ba-

ses coordinadas.
3.5.2.2.1 Diagndéstico de la piridina y la B-picolina.

Los datos de la Tabla V-II.r que se obtuvieron al analizar a los derivados -

de Fe,Ru,Rh y Os aislados de piridina, a uno de Ru aislado de B-picolina y
a la piridina libre en estado liquido, ponen de manifiesto que en los espectros
de los complejos hay bandas que por su posicidn corresponden a las mds prominen
tes de la baue lib£e y otras que no tienen sus equivalentes. De las primeras --
puede decirse que se originan en modos vibracionales de la base, que no se alte
rarono se alteraron poco como resultado de la coordinacidén con el metal central,
y de las segundas se puede afirmar que, probablemente, estan relacionadas con mo
dos vibracionales de la base, gue se modificaron sensiblemente al producirse la

extracoordinacidn (coordinacifn en las posiciones axiales).

En el curso de esta investigacidn fue posible verificar las atribuciones -
para las vibraciones de deformacidn en el plano B (CCH) de la piridina y B-pico
lina. Se observd que todos los complejos aislados de dichas bases tienen en -
sus espectros cuatro sefiales en los intervalos 1478-1487, 1447-1441, 1218-1216
y 1158-1144 cm-l (C£, Tabla VII), que estan ausentes en los espectros de e
B-[Fe(rc)] vy [Fe{PC)(pi—dS)x]. Esas sefales, que aparecen a 1482.4, 1437.1,
1217.2 y 1146.8 Cm_l en el espectro de la piridina liguida se atribuyen a las

(49)

vibraciones B(CCH). De manera que es razonable asignar las cuatro bandas

de absorcidn citadas, que estan presentes en los espectros de todos los comple
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jos aislados de piridina y B -picolina, a las vibraciones de deformacidén en
el plano B(CCH) de las bases coordinadas axialmente y de sus moléculas loca-

lizadas en la red cristalina.

La consistencia del patrén de absorcidn presentado en la Tabla VII, y que
contiene datos para cinco derivados aislados de piridina y uno de B -picolina,
permite concluir gue @l es muy caracteristico y que por lo tanto se puede usar
para el diagndstico de las bases coordinadas axialmente y de las moléculas de

€stas que se encuentran en la red cristalina. (Cf. Ref. 54,57-59,126).

La extracoordinacién de bases como la piridina y y-picolina ha sido de-
mostrada por métodos absclutos para complejos como [0Os(PC) (CO) (pi)] vy
ICo(PC)(&—mepi)zl-2(4ﬂmpi),cuya estructura fue elucidada por difraccidn de -

28,134
rayos X. (281342

3.5.2.2.2, Diagndstico de la anilina.

Para la determinacién de la anilina pura se han sugerido, por su caracter
realmente especifico, las senales de 1613.6, 1498.8, 1467.0 y 1027.2 cm_l, -
asignadas a vibraciones Q(CC); las de 1174.7 y 1153.5 Cm“l, atribuidas a modos

= = ; _— 44
B(CCH); v la de 880.8 cm 1, atribuida a la vibracidn p(CH).{1 )

El estudio del compuesto de anilina demostrd que algunas de dichas vibra-
ciones podrian estar acopladas con las del ligante macrociclico. Tal es el ca
so de las bandas de 1602.4; 1493.0 y 1169.9 cmnl. (Cf. Tabla V, 2a. columna).
Otra podria corresponder a una transicidn prohibida en el complejo; por ejemplo:

en cl espectro de la muesira 2.1.3.3 no aparecen maximos en la vecindad de --
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1153.5 cm-l, y este hecho puede interpretarse en los términos sefialados. Aqui
se propone hacer la diagnosis de la anilina coordinada y la de la red cristali
na, mediante un patrdén entresacado del espectro completo (Cf. Tabla VIII) y que
comprende las sefhales de 1469.7, 1026.2 y BBl.S_mel; que-correspongen a las de
1467.0, 1027.2 y 880.6 cm_l de la anilina pura y recomendadaspara su caracteri-

(144) y las senales de 1051.3 y 692.5 cm_l, correspondientes a las de =

zacidn
1052.2 y 693.5 cm~1 de la base no coordinada, y que se consideran de valor para
el diagndstico de sistemas aromiticos monosubstituidos en general, y atribuidas
a vibraciones de deformacidn en el plano CH, la peniiltima, y de deformacidn --

(50)

fuera del plano del esqueleto, la fltima.
3.5.2.2.3. Diagndstico de la trifenilfosfina.

En el espectro del complejo 2.1.3.8 aparece un buen nimero de bandas que -
corresponden, con variaciones minimas en la posicidén del mdximo, a algunas de -
las mds prominentes del espectro de la trifenilfosina libre: (Cf. Tabla VIII).
Las atribuciones son como las informadgs en la literatura para sistemas bencé-

nicos monosubstituidos.{49_51'60)
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3.5.3. Estudios en la regidn de 600-200 cmhl.

Como puede notarse en la Fig. 6, las ftalocianinas‘[gu(pccl)(an)2]-6,5 an
y [Ru(PCCl)(Pi)zl no exhibieron un médximo de absorcién que pudiera corres
ponder al mostrado por la ftalocianina monoclorada de rodio a 330 cm_l Yy que
se asigna al modo Q(RhCl).(136) El estudio realizado fue semicuantitativo y
de existir la unidn quimica Ru-Cl en alguno de los compuestos estudiados, su
espectro infrarrojo deberia mostrar alguna sefial de absorcidn que gﬁardara
semejanza con aquella gque se puede atribuir a la vibracidén Q(RhCl). Una -
investigacién realizada sobre un gran niimero de complejos de Ru(III) y -
Ru(II) mostrd que la sefal mids prominente de las que se pueden atribuir a mo

dos Q(RuIII—Cl) aparece en la vecindad de 330 cmﬁl.(145)

La falta de esta
senal en los espectros de los complejos mencionados puede interpretarse
como una evidencia fuerte de la ausencia de la unién Ru-Cl y como una prue-

ba indirecta de la localizacidn del atomo de cloro en alguna otra parte del -

sistema molecular.

El compuesto de Ru, 2.1.3.6, [Ru(PC){pic)2]-pic. que no contiene

. ; =1
cloro, muestra un espectro vibracional, que en el entorno de los 330 cm - es
ta muy rclacionado con los de los complejos monoclorados del mismo metal, —-

2.1.3:3 .1.3.4, mencionados arriba; esto es, sin senales de absorcion.

Ern . regidn de m3s baja energia las caracteristicas cspectrales de los
complci s de Ru, 2.1.3.4 y 2.1.3.6, [Ru(PCCl) (pi}21 vy [Ru(PC) (pic}zl-pic ’
y la del complejo de rodio, 2.1.3.9, . [C1Rh (PC) (pi)], son se
mejantes y parece razonable atribuir la vibracién con maximo cercano a 240

cm—1 en los tres complejos, a los modos Q(Ru-pi), Q(Ru-pic) vy Q(Rh-pi].(j36)
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3.5.4. Inferencias basadas en los resultados de los

estudios por espectroscopia vibracional.

Mediante la confrontacidén de los datos del presente estudio con los de
otros autores que han investigado objetos relacionados y aprovechando el co
nocimiento de nociones fundamentales de la quimica que son aceptados univer

salmente se procederda a la elaboracidn de nuevas inferencias.

3.5.4.1. La relacidén entre espectros vibracionales y propicdades de ftalocia

ninas.

Previamente se mencionar@n algunos hechos experimentales importantes, -
que han puesto de manifiesto la existencia o la ausencia de una relacidn fun
cional entre propiedades fisicas y quimicas de los derivados metdlicos de la
ftalocianina y sus espectros vibracionales. A continuacidén se hace la resefa

de tales hechos.

3.5.4.1.1. El espectro vibracional atribuible a la porcién de M(PC) de

las modificaciones o y R de los complejos tetracocordinados IMII(PC}] (M=

=
Mg,Fe,Co,Ni,Cu,Z2n,Pd,Pt) es independiente de la naturaleza de M.(52'33)

3.5.4.1.2. El espectro vibracional originado por la misma porcidn es in-
dependiente del estado de oxidacidn del metal central; lo que se ha estableci

do por comparacidn de las caracteristicas espectrales de complejos como  —---

fer’fee)] y o et ee)y,  [Ho et (pc) (1,001, [0 cr'V(PO)], ete.; ==

I ' v -
[sn” " (PC)] vy IXZ Sn” (PC)] (X=OH , halogenuro); [Mn (PC)] y el producto -

i v - 58,120,126,146
de su oxidacidn con oxigeno molecular.(J ’ ' ' )
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3.5.4.1.3. El espectro vibracional atribuible a la porcién M(PC) es -
fuertemente dependiente de la carga negativa localizada en el ligante macro
ciclo. Se ha demostrado que la oxidacién de complejos tetracoordinados que
contienen al ligante ftalocianinato (2-), como [M T(PC)] (M=Cr,Fe,Co,2n),
hasta productos penta y hexacoordinados que contienen al ligante monorradi-

MIII 1- 1-

cal ftalocianinato (1-), tales como [X (pc” )] (M = Cr,Fe,Co, x = C1 ;

2

11 1=~ . . —_— .
M=2Co, X=Br ) y [Cl Zn (PC )], conduce a un cambio significativo --
: . — -1
del espectro vibracional, sobre todo en la regidn entre 1300 y 800 cm ~. -
La caracteristica espectral en este Qiltimo intervalo se ha usado para el --

diagndstico del ligante monorradical Pél_. (30

Ahora se procedera a efectuar las contrastaciones necesarias para lue

go hacer las inferencias.

3.5.4.2. Comparacidn de datos arrojados por

estudios de espectroscopia vibracional en ...

la regidn de 1640 a 400 cm~l.

3.5.4.2.1. Todas las ftalocianinas de este estudio, sin excepcién, --
tienen una caracteristica espectral que comprende, entre otras cosas, un -
conjunto de seflales comunes a las de las modificaciones polimdrficas o y

- IX. S .
B ae complejos [M  (PC)], constituidos por un metal en estado de oxida-

cién (II) y por el ligante macrociclico tetracoordinado ftalocianinato --

(2-).

3.5.4.2.2. Los espectros de complejos monoclorados de rutenio y rodio
de este estudio exhiben bandas de absorcidn comunes, que se atribuyen a vi-

braciones de la porcidn metal-ligante macrociclico. Estas caracteristicas
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espectrales muy cercanas entre si, a su vez son semcjantes a las mostradas por
complejos que contienen metales en estados de oxidacidén distintos al (II), al

ligante macrociclico ftalocianinato (2-) y ligantes anidnicos coordinados al me-

. III v . <o
tal ; del tipo [X M (PC)] ¥y IX2 M (PC)] (X = ligante monoanidnico).

3.5.4.2.3 Los espectros de complejos monoclorados de este estudio y el de

: v y ’ o
otro compuesto relacionado, {Cl2 Sn” (PC)], que contienen al ligante dianidnico

. _1 . i .

PC , presentan bandas comunes en la regidn 1300-800 cm originadas en vibra-
ciones de la porcidn metal—ligantenmcrocfclico, Dicha caracteristica comiin es
marcadamente diferente de la exhibida en el mismo intervalo por especies que -

II1 1-

contienen al ligante monorradical PClH , como £c12 M (pCc” )] (M = Cr,Fe,Co)

¢ [CL zatt ety 1.

3.5.4.2.4. Los espectros vibracionales de los complejos [Ru(PCCl) (pi)y] ¥y
[Ru(PC) (pic) 5] -pic ., son semejantes en la vecindad de 330 cm_1 porgue no --

exhiben senales de absorcidn.
3.5.4.3. Inferencias.

Como resultado de la confrontacidn de los resultados obtenidos en andlisis
realizados por espectroscopia vibracional, puede inferirse gue con mucha proba-

bilidad los complejos de este estudio poseen las caracteristicas siguientes:

1?) Los complejos sin cloro y que contienen bases neutras coordinadas axial
- . . . . s 2_ 2-"
mente, estaran constituidos por el ligante dianidnico PC (c32H16N8 ) y debe-

ran considerarse derivados de M(II). Tal es el caso de los compuecstos e

[Ru(PC)(pic)z]-pic (2.1.3.6), [Ru(PC)(pi]zl‘pi (2at Tl i [Ru{PC)(P@S}] (2.1.3.8)
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Y [Fe{PC)(pi)zl-pi (2.1.3.10).

2?) Los derivados monoclorados que contienen bases neutras cocordinadas --
axialmente, estan constituidos por un ligante macrociclico normal, sin ninguna
i ' % 2~ 2- T ™ .
perturbacidon, que podra ser PC o PCCl , pero no PC* . Si los de rutenio con
. v &= - i -
tienen el ligante PC , entonces serian derivados de Ru(III) y deberian presen-

2~ .-
deberian considerarse -

tar la unidn Ru-Cl; pero si contienen al ligante PCCl
derivados de Ru(Il). El espectro vibfacional no reveld la existencia de la --

unidén Ru-Cl por lo que se puede afirmar que, de acuerdo con la evidencia reuni-

da hasta este momento, los compl 5 monoclorados de Ru contienen al ligante --
e ' I . 2

dianidnico monocloroftalocianin. (2-) (C32H15NBCI ), con el cloro como subs-—

tituyente en uno de los anillos tenceno. De manera gue dichos compucstos pueden

formularse como sique: {Ru(PCCl)(pi)zl'épi (2:1.3.1 v 2.1.3.5); [Ru{PCCl)L2] -

(L = PQB y pi, 2.1.3.2 y 2.1.3.4); [Ru(PCCl}(an)2]'6,5an (252.53: 3)=

El complejo monoclorado de rodio si exhibe en el espectro vibracional una
senal que revela la existencia de una unidén Rh-Cl por lo que el compuesto se --
formula como derivado de Rh(III), con el cloro coordinado al metal y constitul-

do por el ligante ftalocianinato (2-) [CLlRh(PC) (pi)] (2.1.3.9).
3.5.4.4. Cuestidn no resuelta.

De los estudios realizados por espectroscopia vibracional se infiere la -

: ; - 2- < : ;
existencia del ligante PCC1l en derivados monoclorados de rutenio. Reconocien
do la potencialidad de la espectroscopia infrarroja para demostrar la existencia
de unidades estructurales determinadas, se analizaron minuciosamente las carac-—
teristicas espectrales de varios complejos de este estudio, con el propdsito de

demostrar la existencia de la unidn C-Cl. El resultado fue negativo ya que no



se encontraron diferencias significativas entre los espectros de derivados mono

3 - 2— - - - -
clorados, que contienen al ligante PCCl , y de derivados sin cloro, constitul-
) L 2- - . . . - -
dos por el ligante PC . Las regiones exploradas minuciosamente y la informacidn

sobre atribuciones se detalla a continuacidn.

3.5.4.4.1. Regidn de 1105 a 1035 Cm-l. En ella se observan vibraciones =
atribuibles al modo Q(CCl) en sistemas aromdticos de tipo diverso. Los espectros
de los complejos [Ru(PCC1) (pi),]-4pi y [Ru(PC) (pi)2]-pi , aislados

ambos de piridina, son pri3cticamente idénticos.

3.5.4.4.2. Regidn de 830 a 530 cm—l. Se propone en este trabajo que los
modos vibracionales planos del naftaleno, que son sensibles a la naturaleza de
substituyentes en posiciones a y B, podrian servir de modelos de modos en =
los que participa el enlace C-Cl del ligante macrociclico. En el espectro de
l-cloronaftaleno se observan sefiales a 827, 663 y 534 Cm_l, y en el de 2-cloro-
naftaleno, una senal a 644 cmnl, que se atribuyen al accoplamiento de vibracio--=

(48)

nes Q(CCl) con las del esqgueleto de naftaleno. Es interesante hacer notar

que en los espectros de 4,4',4",4"" -~ tetracloroftalocianinato de cobre (II), --

[Cu(PCC14)], y de hexadecacloroftalocianinato de cobre (II), [Cu(PccCl, )], se

16

observan sefiales, que no aparecen en el espectro de [Cu(PC)], en la vecindad de
=1 . " . - (47)

800, 650 y 500 cm ', que no fueron asignadas en el trabajo original ¢ Y gue

podrian corresponder a las vibraciones citadas de los monocloronaftalenos. -—---

Los espectros de los complejos 2.1.3.1 y 2.1.3.7 son muy semejantes en todo el

intervalo y no exhiben ninguna diferencia digna de mencidn. (Cf. 3.5.4.4.1.).
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3.5.4.4.3. Regidn de 400 a 200 cm .

Agui también se propone gue tres modos del l-cloronaftaleno y 2-cloronafta
leno podrian modelar vibraciones en las que interviene la unidn C-Cl del ligan-
te cloroftalocianinato (2-). En los espectros de los monocloronaftalenos apare
cen tres ehales prdximas a 397, 355 y 219 cm_l, que se atribuyen a los modos --

(48)

Q(ccl), vy (ceccl) y p(ccl), respectivamente. En este intervalo no se =--

aprecian diferencias notables entre los espectros de los complejos

[Ru (PCC1) (pi)2]_ y  [Ru(PC) (pic)2] o o

Comentario final. La espectroscopia vibracional no permite distinguir al

: 2- 2- > 5
ligante PCC1l de PC . La causa podria ser que los modos en los que participa
la unidn CCl: o son prohibidos; 0 tienen una contribucidn insignificante en sefia-

les acopladas.

3.6. Espectroscopia electrdnica.

3.6.1. Estudios en solucidn.

Los complejos sometidos a estudio en forma de soluciones en benceno, mostra
ron en el intervalo entre 860 y 280 nm un espectro caracteristico para derivados
metdlicos de la ftalocianina de alto grado de pureza. El putrdn de absorcidn --
que exhiben en el intervalo entre 860-280 nm, es con mucha aproximacidn, y con -
variaciones menores, semejante al gue se ha observado al investigar una gran va-—
riedad de compuestos puros, de los tipos [MII[PC)] (M = Mg, Cr, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, Cd, Pb); [MO(PC)] (M =Ti, V, Mo) y [C12 Sn(PC)], que se analizaron en forma
de soluciones satufadas, entre 800-200 nm, en disolventes como dimetilsulféxido,

hexametilfosforoamida y dimetoxietano, y entre &00-380 nm en l-clorcnaftaleno.
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Ocasionalmente se usaron disolventes como acetona, diclorobenceno y dimetilfor
mamida. (57,68,70,76477,128,147) Dicho patrdn estd también intimamente rela-
eionado con el de complejos hexacoordinados que contienen bases neutrasen ca-
lidad de ligantes axiales, del tipo [HII(PC){L]Z] (M = Fe, L = pi, dmso, im, -

NH,, pip, n-but; M = Cr, L = ) . R 113180 138)

Los resultados de los anadlisis de soluciones estdn presentados en las Ta-
blas XI y XII. La banda m3s intensa en la regidn visible que aparece como un
' singulete entre 611 y 654 nm, se ha atribuido a una transicién #* <« 1

en el ligante macrociclico y se denota como Q(0 < OJ{68'7OJ

. Esto constituye
un rasgo distintivo de las muestras que no estdn contaminadas con ftalocianina
libre. En la base libre dicha sefial se desdobla en virtud de una disminucidn

de la simetria y presenta dos méximos de intensidad comprable, separados por -
unos 35 nm, ¥ cuya posicidn es dependiente del disolvente usado. En todos los
casos la banda Q(0O « 0) tiene un hombro en la regidn de mas alta energia. La
posicidn de dicho hombro se determind en forma aproximada en el intervalo de -
618-627 nm. Esta senal ha sido interpretada comc una banda vibrénica y se de-

(68,70)

nota como Q(1 < 0). La absorcién mis intensa en la regidn ultravioleta,

con midximo entre 299 y 374 nm, se atribuye tambi&n a una transicién ¥ < T
£ (68,70)
en el macrociclo, se denota con la letra B y se le llama banda de Soret.
Es importante destacar que en el caso de los complejos de Rh (2.1.3.9)
y de P4 (2.1.3.11), dicha sefhal, aungue es la mds intensa en la regidn ultravio
leta, es relativamente mis débil gue la de los demis complejos. Este hecho no
es raro en la espectroscopia electrdnica de ftalocianinas ya que en los espec—-—
. 11 i -
tros de algunos compuestos del tipo (M (PC)} (M = Mg, Ni, Cu, Zn) la razdn de

intensidades relativas de las bandas By Q, IQ/IB' es del orden de 4:1, que es

la que se observa en los espectros de los complejos de Rh y Pd.
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Las demds sefhales que aparecen en la "ventana" entre las bandas Q y B son
de un origen no aclarado en este trabajo. Muchos compuestos de los estudiados
por otros autores también exhiben bandas en dicha regién y en algunos casos se
han relizado intentos de interpretar algunas de ellas. Por ejemplo: a la ban
da de 414 nm en el espectro de [Fe(PC)(pi)zl-pi se le ha considerado de trans

ferencia de carga, pero tal atribucidén ha sido controvertida.(77'128}

La inter
pretacidn de todas estas sefiales exige que para cada compuesto, o cada grupo de
compuestos de un mismo metal que en forma aproximada exhiban un espectro seme--

jante, se realicen cdlculos semiempiricos gue permitan obtener datos sobre la -
energia de las distintas transiciones, que sean comparables a los observados. =

En el marco de esta investigacidn no se planted dicho objetivo y la atribucidn

de las sefiales citadas no fue intentada.

Dada la gran experiencia que se ha acumulado en el estudio de la espectros
copia electrdnica de las ftalocianinas metdlicas, lo que ha revelado la forma -
general casi constante de los espectros, al menos en lo que respecta a las ban-
das intensas Q y B, se puede sugerir que los complejos de este estudio contienen
ligantes macrociclicos dianidnicos sin perturbaciones importantes, que podrian -

ser el ftalocianinato (2-) y el monocloroftalocianinato (2-).

Como argumento adicional en favor de la proposicién anterior se puede men
cionar que las energias determinadas en este trabajo para las transiciones --
Q y B, son muy aproximadas a las predicciones tedricas que han sido elaboradas

. - . - . . II
recurriendo a cdlculos semiempiricos sobre sistemas moleculares como [M ~ (PC)]

= 68,70,72
(M = Ni, 2Zn) y PC2 , tal como se presenta en el complejo [Fe(PC)].( » 10,72
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3.6.2. Estudios sobre muestras sdlidas

El andlisis de muestras sdlidas permitid la exploracidn de la mayoria de
los compuestos en un intervalo entre 13000 y 50 000 cmh1 (entre 769 y 200 nm).
Las caracteristicas espectrales observadas son muy semejantes a las que han -

; 2 s : 3 11
obtenido otros autores que estudiaron ftalocianinas del tipo [M ~(PC)] en --

una regidn amplia del espectro que comprendid la anotada arriba.

La informacidn arrojada por esta investigacidén fue mds abundante ya que
se superaron las dificultades que ofrece el uso de nlventes en la regidn
ultravioleta. En los espectros de las muestras s&l 3 aparecen tres bandas
intensas y en algunos casos dos débiles, que juntas constituyen un patrdn de

-8 & i i : 1I
absorcidn caracteristico, como el exhibido por compuestos del tipo [M™ ™ (PC)]
: : (68,70)
(M = Mg,Cr,Fe,Co,Ni,Cu,Zn,Pb) y de [MO(PC)] (M = Ti,V) en estado gaseoso

y algunos de los primeros (con M = Co,Ni,Cu,Zn) en forma de peliculas --

sublimadas.(67'69)

Las cinco senales han sido interpretadas como transicio-
nes 7* <« T en los confines del ligante macrociclico. Tal atribucidn pa-
rece estar plenamente justificada, ya gque las energias de las c'' :o transicio
nes gue se han calculado por métodos semiempiricos, en sistema Leculares
como los citados anteriormente (Cf. 3.6.1), coinciden con much: - proximacidn
con las observadas experimentalmente. En la Tabla XIII se presentan los da-
tos de QSmax e intensidad relativa,obtenidos al estudiar nueve muestras de -
las sintetizadas. ©La sehal con mdximo entre 14 800 y 15 900 crr\_1 (676 y 629
nm) , la mas intensa en la regidn visible, corresponde a la banda Q(d <— 0).

Si se excluyen los compucstos de Rh y Pd, todos los demds presentan una ban-

da en el intervalo que va de 30 800 a 32 200 cm_1 (de 325 a 311 nm), que es
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la mds intensa en la regidn ultravioleta y esta relacionada con la transicidn
B (banda de Soret). En la regidn gue se extiende de 46 400 a 47 400 cm—1 (de
216 a 211 nm), cinco de los compuestos exhiben un maximo bien definido, de in
tensidad media, mientras que en los espectros de los otros cuatro se nota que
hay también absorcidn de la luz utravioleta aungque la banda no queda bien de-
lineada. Esta absorcidén en la porcidn limitrofe con la del utravioleta de va
cio corresponde a la transicidn que se denota con la letra C. A las transi-
ciones N y L se les atribuyen dos senales débiles que aparecen en la "ventana"
localizada entre las bandas B y C. Estas senales fueron de intensidad aprecia

ble sblo en tres de los complejos.

Las ftalocianinas de Rh y Pd, [C1Rh(PC) (pi)] y [Pd(PCCl) (pi)_J. 2.1.3.9
y 2.1.3.11, mostraron en el estado sdlido un espectro algo diferente al de -
los ctros compuestos. Sus caracteristicas espectrales presentaron las siguien

tes particularidades:
1?) La banda Q aparece como un doblete, aungue no completamente resuelto.

2%) En la regitn de la banda B aparecen dos sehales practicamente de igual

tamano, m3s débiles que las respectivas bandas Q.
Las causas de ese comportamiento podrian residir en las propiedades de si
metria de los materiales s6lidos, pero no se tienen suficientes argumentos --

para soportar esta proposicidn.

La banda extra que exhiben los espectros de los complejos de rutenio --
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cerca de las 26 000 cm_l (385 nm) y gue parece corresponder a la que se observd
al hacer estudios en solucidn, prdxima a 376 nm en cuatro complejos de Ru (Cf. -
Tabla XI) y a 412 nm en sendos complejns de Ru, Os y Fe (Cf. Tabla XII), tiene
un origen que no se aclard durante el desarrollo de esta investigacidén. Ante-
riormente ya sé comentd que su consideracidn como banda ée transferencia de --

P - i ;12
carga en una ftalocianina de fierro (II) es un asunto cantrovertlao.(??’l B

A 1I g § G i
Sabiendo que los derivados [M ™ (PC)], como los mencionados al principio de
esta seccidn, que estdn constituidos por el ligante macrociclico dianidénico --
PC —, Yy gque éste produce un espectro caracteristico con cinco bandas gue tienen
sus momentos espectrales de orden cero cerca de 660 nm (15 200 cmnl), 320 nm -
-1 -1 =1 =7
(31 300 cm "), 275 nm (36 400 cm "), 245 nm (40 800 cm ") y 210 nm (47 €600 cm ),
(68,70) : ; o .
se puede proponer que los complejos de este estudio también contienen
unidades constitutivas idénticas o semejantes, gue son las responsables del es
pectro electrdnico mostrado por cada uno de ellos. Estas unidades son el mis-

- . 2_ . . .
mo ligante dianidnico PC y probablemente el ligante monocloroftalocianinato

2=
(2-=), pCcCl .

3.6.3. Inferencias basadas en evidencias arrojadas por

la espectroscopia electrdnica.

Siguiendo un procedimiento ya explicado con anterioridad, se procedera a
la elaboracidn de inferencias usando los resultados de los estudios espectros

cbpicos en las regiones visible y ultravioleta.

3.6.3.1. La relacidén funcicnal entre los espectros clectrdnicos y la es

tructura clectrénica del ligante macrociclico.
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Se han acumulado pruecbas experimentales suficientes que demuestran la exié
téhcia real de una relacidn entre los espectros electrdnicos de derivados metd-
licos de la ftalocianina y la estructura electrdnica del ligante macrociclico.
Los hechos relevantes, que merecen una mencidén especial, y que estan relaciona

dos con la espectroscopia electrdnica de derivados metdlicos de la ftalociani-

na, se enumeran a continuacién.

3.6.3.1.1. La caracteristica espectral de complejos que contienen al li-
- . 2- - .
gante macrociclico PC  es independiente de la naturaleza del metal central y

de su estado de oxidacién.{56'68'70'120'126}

3.6.3.1.2. Los tratamientos de tipo diverso que dejen inalterado al ligan
- . 2~ . + . . 3 .
te macrociclico PC no introducen cambios significativos en los espectros elqg

trénicos.{76'77'120'126'148)

- - . - . 2_
3.6.3.1.2. La perturbacidén seria del ligante marcociclico PC , como su
" - . 1= —
oxidacidén para transformarlo en el monorradical PC , conduce -a una modifica-

cibén ostensible del espectro clectrénico.(37'148_151)

- - . - ¥ 2-
3.6.3.1.3. La substitucidon de un &tomo de hidrdgeno del ligante PC ,
por un atomo de cloro, para transformarlo en el ligante macrociclico dianidni

2- % 149
co PCCl no ocasiona cambios apreciables en el espectro electronlco.( )

3.6.3.2. Andlisis comparativo de la informacidn obtenida por espectros-

copia electronica.
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3.6.3.2.1. Los espectros en solucidén de los complejos de este estudio ex
hiben dos bandas intensas, una en la regidn visible y otra en la ultravioleta,
que corresponden vis-a-vis con las mostradas por derivados del tipo [MII{PC)],

II . - . . | 2-
compuestos por un metal central M y el ligante macrociclico dianidnico PC .

3.6.3.2.2. Las caracteristicas espectrales de los complejos monoclorados
de rutenio y rodio en solucibn, son muy semejantes entre si y estan estrecha--
mente relacionadas con los de compuestos de tipo diverso que contienen a los -

. . . 2_ 2- A
ligantes dianiénicos PC y PCCl , con su estructura electrdonica no perturbada.

3.6.3.2.3. Los espectros de muestras sdlidas de complejos de este estu-
dio son similares a los exhibidos por peliculas sublimades de derivados del -

n . 2-
tipo M T(8E)1, gue contienen al ligante dianiSnice B .

3.6.3.3. Inferencias

La confrontacién de las propiedades espectrales de compuestos investigados
con mucho detalle, con la de especies menos conocidas, permite elaborar nuevas
inferencias sobre la probable composicidn de los complejos que son objeto del

presente estudio. Tales inferencias son:

1?) Los complejos sin cloro que contienen bases neutras coordinadas axial
- . . . . v . 2-
mente deberan estar constituidos por el ligante dianidonico PC y por M(1I).

A este grupo pertenecen los compuestos del inciso 1% de la seccidén 3.5.4.3.
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22) Los derivados monoclorados estaridn constituidos por ligantes macro-
ciclicos sin perturbacidn significativa de la estructura electrdnica, que po-

” 2= 2- . . :
drian ser PC y PCCl . Se desecha por improbable la existencia de compues-

tos con el ligante monorradical PCl_.
3.6.3.4. Cuestidn no resuelta.

La espectroscopia electrdnica por si sola no aporta evidencia suficiente

para preferir a una de las dos formulaciones posibles de los complejos monc--

- . - 3 - . - II
clorados con un ligante dianidnico sin perturbacidon: [Cl M I(PC}] o

it poct) 1.

3.7. Propiedades magnéticas.

3.7.1. Mediciones de susceptibilidad.

Los resultados presentados en la Tabla XIV son indicativos del diamagne
tismo de los complejos sometidos a estudio. Las diferencias entre las suscep
tibilidades molares medidas y sus correspondientes correcciones diamagnéticas
van de 24°10_6 a 68'10_6 unidades cgs. Estas diferencias representan las sus
ceptibilidades molares corregidas y, rigurcsamente, deberian ser nulas; pero
los errorecs experimentales y la incertidumbre de los datos tabulados que fue-
ron usados para calcular las correcciones, conducen a los anteriores resulta-
dos. Si las susceptibidades molares corregidas se introducen en la ecuacidn
de Langevin se obtienen momentos magnéticos efectivos de 0.24 a 0.40 M.B. -
Estos valores son comparables con los que se han encontrado al investigar a
otros objetos de la misma clase, que son considerados diamagnéticos, como --

[Fe{PC}Lz} (L = pi, thf), cuyos momentos son de 0.€6 M.B. (L = pi) y 0.88 ~--
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W.B. (5 = thi), 33152)

Se puede proponer que la informacidén arrojada por el estudio es de utili
dad para probar la existencia de puros constituyentes diamagnéticos en todas
las muestras investigadas. Estos constituyentes son los ligantes axiales, --
los ligantes macrociclicos y los metales centrales. En otras palabras, los -
datos obtenidos permiten hacer un diagnéstico presuntivo del estado de oxida
cidén del metal central, que este acorde con el diamagnetismo de complejos oc-
taédricos; y sugieren que los ligantes macrociclicos son dianidnicos, con un
sistema de espines apareados, como PC2- y probablemente PCClz_. Al mismo --
tiempo los momentos magnéticos medidos permiten descartar la presencia en los

; . : P . - 1~
complejos de una especie paramagnética, como el ligante monorradical PC™ .

(37)

Tomando en cuenta la informacidén disponible sobre las propiedades magné-
ticas de complejos.de Fe, Ru y Rh,- es permisible suponer gque la muestra de -
[Fe(PC}(pi)zl-pi, pertenece a un grupo de compuestos octa&dricos de Fe(II) -
de los que se sabe que son diamagnéticos (por ejemplo, sales de [Fe(dipi)3]2+
y [Fe(o—fen)3]2+) y en los que el fierro tiene una configuracién electrdnica
tzg; las muestras de ftalocianinas de rutenio, monocloradas y sin cloro, son
semejantes entre si y pertenecen a un conjunto de derivados diamagnéticos y =
octaédricos de Ru(II) (como las sales de {Ru(bipi)3]2+ y [Ru(NHB)E‘Jz-Ib),r en --
los que el metal posce una configuracidn tgg; y por ultimo, el derivado de ro
dio que se ha venido formulando como [ClRh(PC) (pi)], estd relacionado con --
una gran variedad de complejos de Rh(III), también octaédricas y diamagnéticos

(como las sales de [Rh(HH3)6]3+, (Rh en c12]1+, (Rh C1,(PR,),] etc.), en los

2
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6 (80,82)

que el metal central posee una configuracidn eleqtranica t2g
L}
3.7.2. Medicidn de espectros de resonancia magnética

nuclear de protones.

El patrén de absercion que exhibieron los complejos en la regidén de campo
magnético mids débil, y que consta de dos multipletes centrados en los interva-
los de 9.06 a 9.14 ppm y de 7.85-7.89 ppm, en el caso de los derivados de rute
nio, y a 9.49 y 8.11 ppm para el compuecsto de rodioi(cf. Ta?}a XV), es el que
se ha reconocido como caracteristico de compuestos diamagnéticos de la ftalocia-
nina, como Li2 PC y [Zn(PC)] y de diversos complejos hexaccordinados, tam--
bién diamagnéticos, como Kz[Fe(PC)(CN)zl y [MIV{PC)Lzl en los gque M = Si, Ge,
Sn, etc. y L representa una gran variedad de ligantes.(g'ssqgg} Contrariamen
te a lo esperado, los complejos de rutenio monoclorados, que contienen sistemas
de cuatro y tres protones en el macrociclo, exhiben un espectro que es pricti-
camente idéntico, en la regidén de campo magnético débil, al de complejos sin -
cloro,que constan sblo de sistemas de cuatro protones. Las causas de este fe-
ndémeno no se exploraron con detalle y hasta el momento no se dispone de una ex

plicacidn satisfactoria.

Los resultados obtenidos son de gran significacidn para el diagndstico -
presuntivo de ligantes macrociclicos, "normales" sin perturbaciones importan-
tes, que son el ftalocianinato (2-) y probablemente el monocloroftalocianina-

te (2=).
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En la regidn complementaria se observa un patrdn de resonancia que es --
caracteristico también, pero ahora de la; bases de Lewis unidas al metal cen-
ﬁral, como puede notarse al comparar las pesiciones de las senales de los pro
tones @ , B y Y de la piridina coordinada al rutenio, en tres de los comple-
jos, y al rodic, en un cuarto compuesto (Cf. Tabla XVI). La porcidén de los -
espectros que contiene las sefiales atribuibles a los protones de las bases --
coordinadas axialmente, luce en general mas simple que los espectros de las -
bases libres. Tal hecho se ha atribuido al papel importante que desempehan -
diversas ftalocianinas como reactivos de desplazamiento para compuestos de mu

26,88
chas clases.( 189;90,81)

3.7.3. Inferencias apoyadas por los estudios del

magnetismo de los complejos.

Se presentan a continuacidn algunos hechos experimentales gue revelan la
conexidn entre propiedades de entidades investigadas con gran detalle y las de
especimenes de este trabajo, que hasta el momento son conocidas sdlo en forma

somera.

3.7.3.1. Relacidn entre la estructura electrdnica de los constituyen

tes de un compuesto y sus propiedades magnéticas.

3.7.3.1.1. Compuestos diamagnéticos.

Es un hecho plenamente demostrado que los compuestos de coordinacidn que
contienen mctales centrales y ligantes de tipos diferentes, con sistemas de -

spines apareados, son diamagnéticos. Para la discusidn que se esta haciendo
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ahora son de relevancia dos grupos de substancias. Uno lo integran compuestos
. . - . 2= v

que contienen al ligante macrociclico PC , y eventualmente a otros ligantes -

en posiciones axiales, y metales centrales diversos; en los que todos los cons

tituyentes tienen spines apareados. A este grupo pertenecen compuestos como -

[Tio (pC)}, [Ni (PC)], [Fe(PC)L,) (L = pi, thf, Pbu,, p(ébu)3), Li[R Fe (PC)]-n

(129-131,152)

3

thf (R = —CH3,—{CH2}4Br, —C6 HS, etc.) y [I, Co (PC)]-3pi.

3 El -

segundo grupo estd formado por complejos octaédricos que contienen distintos
tipos de ligantes diamagnéticos y metales centrales como Fe, Ru y Rh, con con

v - - . 6
figuracidn electrodnica tZg

= 2+ * 24
como K4IFe(CN)6]; [Fe(fen)3} - K4[Ru(CNJ6], [Ru(dlals)2 C12], [Rh{NH3}61013,
(80-82,153,154)

. De este segundo grupc forman parte compuestos --

K3[RhC16] , etc.

3.7.3.1.2. Compuestos paramagnéticos.

También es un hecho incontrovertible que los compuestos de coordinacidn -
que contienen sistemas con spines desapareados exhiben paramagnetismo. Se co-
noce un gran nimero de derivados metdlicos de la ftalocianina gue contienen al

. ) - 2~ o
K i Y -
ligante diamagnético PC , pero gque son paramagnéticos porque el metal central

posee electrones no apareados. Forman parte de esta clase de compuestos los -

Y II 1T
siguientes: [M" " (PC)] (M = Cxr, Mn, Fe, Co, Cu), [M (PC)L2] (M = Cr, Co 5 L

!

pi, ¥ -pic), IMTT(PC)L] (M = Co ; L = pi, 8-pic, Y-pic), [X M IT(PC)] (M

- - - - 4 2 2,1
Ti, Mn, Pe: ¥=€L ; Br ; T ; 13 Yir .etc.{5 #3943264 123, 152.4135)

Existen pruebas reveladoras sobre la influencia que ejerce en las propieda
des magnéticas de las ftalocianinas, una perturbacidn importante del ligante -
. o 2- —_ ;
diamagnético PC° . En efecto, una oxidacidn puede llegar a transformarlo en -

; = - 1
el monorradical PCT , que se constituird en un centro de paramagnetismo. Son
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dignos de mencidn a este réspecto los complejos octaédricos [X Co(PClh)]

2
(X = Cl-, Br_) que contienen al ion cobalto Co(III), con estructura electpé
"nica tgg; a los ligantes axiales X con cuatro pares de spines y al ligante
paramagnético Pcl_, Los momentos magnéticos,a 298°K,de estos complejos son
de aproximadamente 1.75 M.B. que corresponden a los de un radical libre ais

lado.(37)

. . 1
3.7.3.2. Relacidn entre el espectro de RMN "H y la estructura

del ligante macrociclico PCZ—.

Los estudios de re: ' rcia magnética nuclear de protones de complejos de

los tipos Li_. PC, [2n (PC. [MIV{PCJLzl (M =8i, Ge, Sn y L = diversos li-

2
gantes) pusieron de manifiesto que la caracteristica espectral de todos ellos,
que se asigna a la porcidn PCZH, es de forma general constante. El espectro

esta constituido por dos bandas de intensidades semejantes, y cada banda cons
ta al menos de cuatro lineas dispuestas simétricamente con respecto al punto

medio de los centros de los multipletes. Una sefial con esos atributos corres
ponde a un sistema de cuatro protones con dos pares de niucleos magnéticamente
equivalentes que estdn acoplados y que se describe como AA'BB'.(9'156'157)
Experimentalmente se ha encontrado que en los especctros de las ftalocianinas
estudiadas, los multipletes estdn centrados en los intervalos comprendidos -
entre 9.15 y 9.70 ppm, el que se atribuye a los protones AA' o 3 y 6 ; y en-

tre 7.93 y 8.38 ppm, el asignado a los protones BB' o 4 y g, (9, 85=05)

.

3.7.3.3. Inferencias.

La cquiparacidn de relaciones funcionales entre propiedades de objetos
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que se han investigado en ‘forma pormenorizada, con las de compuestos menos cono
cidos, sintetizados en el curso de la presente investigacidn, ha revelado la --
. - T . . .
conexidon entre especimenes de los dos grupos. Esto da lugar a que, sin incurrir
en fallas metodoldgicas, se trasladen algunas propiedades verificadas rigurosa-
mente en los primeros a los segundos. Las conclusiones o inferencias que pue--
den elaborarse con apoyo en los resultados discutidos en esta seccidn son las si

guientes:

1?) Los complejos sin cloro, [M(PC)LZI (M=Ru, L =pi, B-picy M= Fe;

L = pi) estén constituidos por ligantes axiales diamagnéticos, piridina y --
B - picolina; el'ligante macrocicliccnPcz—, también diamagnético, y por los -
metales Fe y Ru con una estructura electrdnica tgg que corresponde en ambos ca

sos al estado de oxidacidn II.

2?) Los compuestos mcnoclorados de rutenio que también son diamagnéticos
se pueden describir como complejos octaédricos con ligantes axiales diamagné-
o e o - . E o 2=
ticos, piridina y anilina; derivados del ligante dianidnico PCC1l y de Ru(1I)
con una estructura tgg, y pueden representarse con la fdérmula [Ru(PCCl)Lz]-nL
4 : " il II 1-
(h =0, L =pi, n=6.5 L =an). Sudescripcidn en la forma [ClRu ~(PC )L]-mL
se descarta por improcedente, ya que de ser ella real el par de muestras deberian

. z 1-
tener momentos cercanos a 1.73 M.B.,prcpios del monorradical PC .

3%) El complejo monoclorado de Rh esta constituido por c1 y piridina en

calidad de ligantes axiales, por el ligante macrociclico dianidnico PC y por

Rh(III) con una estructura tgg. Se pucde representar con la fdérmula

I CIRn(PC) (pi)l .
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4?) Los complejos sin cloro estan consituidos por el ligante macrociclico

PC con sistema de cuatro protones del tipo AA'BB'.

52) El complejo de Rh con el cloro coordinadeo al metal centiene también -

al ligante PC .

62) De los complejos monoclorados de rutenio s8lo se puede afirmar que —--
poseen sistemas de cuatro protones AA'EB',

"72) Todos los ccmpl  os funcionan como reactives de desplazamiento y sim-
plifican los espectros de bases nitrogenadas de cardcter aromitico como piridi-
na, B-picolina y anilina, que e¢:t&n coordinadas al metal.

3.8. Espectros fotcelactrinicos de rayos X.

3.8.1. Energia de unibn del nivel N 1s.

El espectro del nivel N 1ls con una.senal principal intensa, cuyo méximo se
encuentra entre 398.7 y 399.4 e V (Cf. Tabla XVII), y un satélite localizado --
aproximadamente a 400.5 e V, es caracteristico de la base libre; de sus deriva-
dos metdlicos mi3s simples [MII{PC)I (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn); de complejos
pentacoordinadeos del tipo [M O (PC)] (M = Ti, V), [Cl Fe (PC)], [(NO)Fe(PC)];

y hexacoordinados como [Fe(PC)L2] (L = pi, 3-Cl-pi, B-pic, im).(99,100,105,158)

Los resultados encontrzdos ponen de manifiesto que la calibracifn del ins-
trumento proporciona datos de una exactitud comparable con la concequida por --

G 'EE GUtOres.
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El origen de la seiial compuesta en el espectro de H PC ya ha sido explica-

2
do en forma satisfactoria y se debe a la diferencia de cargas localizadas en --
los dos &tomos de nitrdgeno que estan protonados y los otros seis que, para_ la
espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X, son equivalentes.(99'105'158) En
los complejos metalicos [MII{PC}] la senal débil que aparece cerca de los 400.5
eV surge como resultado de un proceso de "agitacidn" (shake-up) que consiste en
una excitacidn simultinea de la fotoemisidn de electrones de los niveles in--
ternos y de los electrones de valencia hasta un nivel vacante de mé@s alta ener
gia. La diferencia en la posicidn de los maximos, cuando la sefial compuesta -
se resuelve por métodos matemiticos y el miximo del satélite se llegg a conocer
con precisidn, tiene un valor cercano a 1.9 eV (649 nm), gue es compatible ccn
el de la energia de la transicidn 7* <« 71 que da lugar a una schal de absor-
cidén intencsa en la regidn visible del espectro (Banda Q}-(103,105,158) Ya se -
menciond que durante el presente estudio, la posicidn del satélite muy débil -
se estimd de manera aproximada; no obstante, la diferencia de las posiciones -

.de la senal principal (entre 398.7 y 399.4 eV) y la del satélite (de 400.3 a
400.8 eV), calculada para los compuestos que se investigaron (Cf. Tabla XVII),
se encuentra entre 1.0 y 1.8 eV. Haciendo las conversiones necesarias se en-—-
cuentra que todos los complejos investigados por espectroscopia electrdnica, -

en forma de soluciones en benceno, tienen el md&ximo gue corresponde 2 la banda

Q muy cerca de los 2.0 eV (Cf. Tablas XI y XI1I).

Por lo anteriormente expuesto se puede afirmar que el satélite del pico
N 1ls que aparece en los ccmplejos hexacoordinados de Fe y Ru tiecne su origen en
la transicidn 7* <+ wque da lugar a la banda Q del espectro electrinico de --

x .-
aPso0rCcilon.
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Parece ser que la presencia de los ligantes axiales no tiene ninguna cen-
tribucidn significativa en la intensidad del satélite. De manera gue la espec
troscopia fotoelectrdnica de rayos X no hace ninguna distincidn entre los ato-

mos de N de los ligantes macrociclicos y de los ligantes axiales.

3.8.2. Energfas de unidn de los niveles 3d 572 ¥

3 del Ru.
L 7

En la Tabla XVII se encuentran datos de un estudio ée espectroscopia --
fotoelectrdnica de rayos X, emprendido por vez primera sobre ftalocianinas de
rutenio, tres de ellas monocloradas y dos sin cloro. Las energias de unidn -

registradas revelan que en todos los compuestos el ambicnite electrénico del -

rutenio es pradcticamente constante.

La persistencia de los valores de Eu de los dos niveles, 281.0 - 281.2

eV para el 3d y 462.2 - 462.8 eV para el 3p5/2, pene de manifiesto que el

5/2'
estado de oxidacidn formal, o la carga real concentraia =n el dtomo de rutenio,
permanece inalterable. Parece ser que ni la variacidn de los ligantes axiales,
piridina, anilina, B-picolina y trifenilfosfina, ni el posible cambio de com-

o A ; 2.3 2~ 2~ :
posicidn gquimica del ligante macrociclico, PC o PCCl , influyen considera-—-

blemente en el ambiente electrdnico del metal central.

La experiencia ha demostrado la eficacia de la espectroscopia fotoe]ect;é
nica de rayos X, para establecer el estado de oxidacién del metal cuando su am
biente quimico se conserva constante o se modifica un poco para inducir la oxi
dacidn o la reduccidn. Los complejos estudiados son de los tipos siguientes

. 0% y . . P ; n+ .
[({NHB)SRU)2 pir] (pir = pirazina; n = 4,5,6),[(Cl(blpl)zRu)2plr] (bipi =

2,2'-bipiridina; n = 2,3,4), [Ru(NHB)SCl]Cln n = 1,2Y., [(NH3)S(CH3CN)Ru]Brn
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v = 2,3); [Ru(bxpx)3]C12,

[Ru(no) (Pg) 1; [RuCl (NO) (P¥.).], etc. Se ha en
contrado gque al concentrar el metal una carga positiva real, como la corres--
pondiente al estado formal de oxidacidn de II, la energia de unidn del nivel
3d5/2 del Ru varia entre 280.C y 281.6 eV, en tanto que cuando el estado de -
oxidacidn es IIl1,la Eu se encuentra en el intervalo entre 282.0 y 283.1 eV.
(1107112’114’159) -Aun cuando la energia de Eu del nivel 3p3/2 del Ru,
no se midid para todas las substancias, los datos que se han obtenido para -
[Ru(bipi}S}Clz, {Ru(NO)z(P¢3)2], ERuClz(CO)L(PQ3)2], [RuCl3{NOJ(PQ3}2] reve-
lan QUe para una carga real ccomo la de Ru(Il), dicha Eu se encuentra entre

463.4 y 463.6 eV; en Lzanto gue para una carga como la correspondiente a -

Ru(IXII) tiene un valor de 464.7 eV.

Todo estc sugiere que en lcs dos complejos sin cloro y Jos tres monoclo-

rados de rutenio, el metal se encuentra < un estado de oxidaciin Zormal de -

n

Ru(II), v gque en lcs cnnpuzsios monoclorades no hay Gtomos electronegativos,:
como los de Cl, unidos dircctamente al metal, ya gue de existir la unidn Ru-Cl,

la carga neta concentrada en el Ru se modificaria y eso seria evidenciado por

la técnica analitica usada.

- - -

1 &2 5 o - 23 -

[l

3.8.3. La energia de uni

Como se explicd anteriormente la energia de este nivel fue usada para -
evaluar la calibracidn del instrumento. E1l valor de Eu encontrzdo, 709.4
eV, es comparable al registrado por otros autores guc investigaron onjotos -
relacionados como [Fe(PC)], [Fe(PC)Lz} (L = pi, im, mesin, g-vic, y-pic, -

3-Cl-pi) vy qgue lo fijaron ern =1 intervalo entre 708.0 y 709.1 <V

105)
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3.8.4. La energia del nivel P 2p.

El analisis del complejo (2.1.3.2) que contiene trifenilfosfina reveld que
los dos atomos de fésforo presentes en &l son equivalente y que la energia de -
unién del nivel P2p, 131.8 eV, es comparable con la encontrada al estudiar a la
base libre.y diversos complejos que la contienen como ligante, de los tipos --

0] PO _- RuCl P D -
[Ru(NO) , (PP) 1, [RuCl,(CO)L(PF,),), [RuCl,L(P@,),]1, [Ru Cl L,(P@,) IBF,,

[Rh 012 L(P¢3)2] , [Rh C13L(PG§3)2], [0s Br3 L{P!33)2], [Ir Cl L{P§33)2] . En todos

3

estos compuestos la Eu del nivel P2p se encuentra entre 130.9 y 131.3 eV.

3.8.5. Inferencias apoyadas en los estudios de

espectroscopia fotoelectrénica de rayos X.
3.8.5.1. Hechos experimentales relevantes.

3.8.5.1.1. Relacibén entre la energia de los niveles
- electrdnicos del metal y su estado de --

oxidacién.

Este es un hecho plenamente demostrado y se conocen innumerables ejemplos
en el campo de las ftalocianinas, en el de compuestos relacionados con cllas y
en el de otras familias diversas. La oxidacidén o reduccidn de un elemento en -
una unidad, produce cambios en 15 Eu de los diferentes niveles, que superan -
a la precisidn que se consigue con los instrumentos actuales. A continuacidn -

se presentan algunos resultados que se consideraron importantes.



Tabla XXI.

Influencia del estado de oxidacidn de un &dtomo metd

lico en la energia de unidn de niveles electrdnicos

intexrnos.
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Nivel Compuestos Eu, eV Compuestos Eu, eV Ref.

Fe 2p3/2 [Fe (PC) ] 709.1 [CilFe (PC)] 710.0 105
[Fe (T@P) (pip) 2] 707.5 [ClFe (T¢¥P)] 711.9 98
[Fe (TF@P) ] (pi) 2] 706.9 [C1lFe (TF@P)] 710.5 160

Ru 3<35,,2 [(NH,) ¢ (CH,CN)Ru)Br  281.0 (n=2) 283.1(n=3) 1i1
[ ((NH;) Ru) 2pir1n+ 280.0 (n=4) 282.8(n=6) 159
[(CL(bipi) Ru) pir] " 280.0(n=2) 282.0(n=4) 159

3.8B8.5.2. Inferencias.

Se procederi ahora a trasladar relaciones entre propiedades de objetos am

pliamente conocidos a las

muestras de esta investigacidén que se desea --
caracterizar en forma més completa. Se proponen las siguientes conclusiones:
12) Los complejos de rutenio sin cloro son derivados de Ru(II).
2°) En los complejos monoclorados de rutenio, el metal tiene una carga
neta comparable en magnitud con la gque pose§ en los compuestos sin cloro, y -

por lo tanto el mismo estado de oxidacidn.

- i es muy SE€
3%) E1 ambiente electrdnico del Ru en los dos grupos de subgtanclas y

mejante y se descarta la posibilidad de una unién Ru-Cl en los compuestos mono

clorados.
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4. CONFRONTACION DE LAS HIPOTESIS CON LOS

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Las hipdtesis de trabajo expuestas en la seccifn 1.3 representaban un con
junto de proposiciones provisionales que contenian en forma desglosada el cono
cimiento vigente sobre ftalocianinas de rutenio, hasta antes de que se empren-
diera esta investigacidn sistemi3tica de compuestos monoclorados y sin cloro. -
Se menciond que tenian un cardcter provisional hasta gue no se probara su con-
sistencia o inconsistencia buscando nuevos hechos que deberian observarse si -
el contenido de todas o de algunas de ellas correspondiera a la realidad. Al
concluir este estudio rnultifacético de ftalocianinas de metales nobles, con én

fasis en las de rutenio, pudo constatarse que ciertas hipdtesis son reales y
se convierten en conocimiento fidedigno mientras que otras se rechazan ya que

no se pudieron encontrar hechos experimentales que probaran su veracidad.

4.1. Hipdtesis aceptadas.

T I Sintesis.

4.1.1.1. Complejos de rutenio monoclorados. La reaccidn de *RuCl3°3H20
con o-ftalonitrilo u o-cianobenzamida produce complejds monoclorados si el —--

proceso de purificacidén y aislamiento se termina haciendo extracciones con pi

ridina.
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4.1.1.2. Complejos de rutenic sin cloro. Se obtiecnen de dos maneras:

1¢2) Se puede efectuar la reaccidn del inciso anterior pero terminando

el aislamiento con fB-picolina.

22%) Usando RuBr3 en lugar de Ru013°3H20 y dejando sin cambio las

demis condiciones del incisc anterior (4.1.1.1).

4.1.2. Naturaleza del ligante macrociclico y estado de oxidacidn del me-
tal en complejos de rutenio sin cloro y monoclorados.
4.1.2.1. Complejos sin cloro. De acuerdo con la evidencia aportada poxr
las espectroscopias, vibracional, electrdnica y de resonancia magnética nuclear
. . s - . . PR 2_
de protones, los ccmplejos contienen al ligante macrociclico dianiénico PC .
La espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X demuestra de manera directa que -
el metal central se encuentra presente como Ru(II). La medicidén de suscepti-
G 3 2=
bilidad es argumento concluyente en favor de la presencia de PC y Ru(II). -

Los complejos se describen correctamente con la férmula [Ru(PC)L2]~nL, que -

es la mds comiin, y con la férmula [Ru(PC)L) en uno solo de los casos (L=PQ3}.

4.1.2.2. Complejos monoclorados. La evidencia experimental debe conside
rarse cen conjunto cuidando que no se produzcan contradicciones. No se encontrd
una prueba positiva de la unidn Ru-Cl. Las espectroscopias vibracional y foto
electrdnica de rayos X eliminaron tal posibilidad. Esta Gltima técnica aporta
un testimonio fehaciente sobre el estado de oxidacidén del metal central: e
Ru(II). La medicién de susceptibilidad magnética demuestra la existencia de -

constituyentes diamagnéticos como Ru(II) y un ligante macrociclico dianidnico.
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Lo Gltimo es soportado por la evidencia de las espectroscopias vibracional y
electrdnica. La transformacidn de un complejo monoclorado con dos ligantes
L en las posiciones axiales, en sendas complejos monoclorados con los ligan

tes L' o L" en las posiciones axiales, sugiere que el &tomo de cloro se en--
cuentra en el macrociclo. Otras pruebas quimicas,_comohla reaccién de un --
complejo monoclorado de rutenio con AgNO3 que no produjo 2AgCl vy la trans
formacidén de un complejo monoclorado hexacoordinado y solvatado en otro hexa
coordinado monoclorado y con dos ligantes L en las posiciones axiales, son
argﬁmentos fuertes en favor de la formulacidn del ligante macrociclico como

monoclorado. La ﬁni&a descripcidn congruente con toda la evidencia experi-
mental es la que incluye, aparte del Ru(II) y ligantes axiales neutros, al

ligante macrociclico monocloroftalocianinato (2-) y se representa con la f6£

mula [RuII{PCCl}Lzl-nL.
4.2, Hipbtesis rechazadas.
No se encontraron datos fidedignos que demostraran lo siguiente:
4.2.1. La existencia de la unidn Ru-Cl en los complejos monoclorados.
4.2.2. La existencia del ligante monorradical PC "
4.2.3. La presencia de Ru(III) en los complejos monoclorados.

4.3. Hipdtesis pendiente de prucba.

. . - .. - * 2‘_
L.a existencia de la unidn C-Cl en el ligante macrociclico PCCl
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(C32H15C12_} se acepta como un hecho real. El experimento seleccionado para
demostrar la composicidn del monocloroftalocianinato (2-), espectrometria de

ﬁasas de impacto electrdnico y de bombardeo con atomos rdpidos, no se pudo --
realizar en forma satisfactoria con los medios que se tuvieron disponibles. -
Se propane una redefinicidn de la estrategia para probar que dicha unidn exis
te. Se sugiere hacer la reaccidn de un complejo monoclorado,con dcido nitri-
co,para obtener una mezcla de ftalimida y cloroftalimida de manera similar a

(4)

la efectuada con [Cu(PCCl)]. La mezcla se someterd a un analisis por es-

pectrometria de masas y de ahi se espera obtener informacidn concluyente.
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5. CONCLUSIONES.

Actualidad del problema planteado y significado de su solucidn. Se recono
cid que los estudios dedicados a las ftalocianinas monocloradas de rutenio, ca-
recian de datos suficientes para aclarar el estado de oxidacidn del metal cen-
tral y las propiedades de enlace del cloro; lo que origind una controversia en
la descripcidn de los complejos aislados por distintos investigadores. La repre
sentacidn correcta de tales derivados era una necesidad impostergable y una jus
tificacidn para una investigacidn como la presente, que ha demostrado el estado
de oxidacidn del rutenio y ha evidenciado las propiedades de enlace del cloro.
La solucidn encontrada al problema que se planted al inicio del trabajo es, sin
lugar a dudas, una contribuci®n significativa para resolver las contradicciones
surgidas al describir las ftalocianinas monocloradas de rutenio.

Relevancia de la investigacidn. El presente estudio constituye una aporta-
cidn valiosa para el progreso de la quimica. Contiene una gran cantidad de da--
tos empiricos, de buena calidad, que han sido procesados y discutidos con el ri
gor necesario; y que han permitido hacer una descripcidn satisfactoria, sin am-
bigledades, de ftalocianinas de Ru, Rh y Fe,.

Reviste particular importancia la evidencia reunida al estudiar las ftalo-
cianinas monocloradas de rutenio, que permite formularlas como derivados de --
Ru(II) y del dianidn pcc1?”

Resultados practicos. Los estudios de caracterizacion efectuados, recurrien
do al uso de diversas técnicas instrumentales de analisis, algunas de ellas con
sideradas clidsicas y otras modernas y en pleno desarrollo, aportaron suficientes

datos para proponer las siguientes formulaciones de complejos de Ru(II), Rh(III)



y de Fe(Ll):

'[Ru(P001)(pi)21-4pi

(Muestras 2.1.3.1. y 2.1.3.5.)

[Ru(PCC1) (PP), ] (Muestra 2.1.3.2.)
[Ru(PCCl)(an)zl-ﬁ,San (Muestra 2.1.3.3.)
[Ru(PCCl)(pi)z] (Muestra 2.1.3.4.)
[Ru(PC)(pic)zl.pic (Muestra 2.1.3.6.)
[Ru(PC)(pi)zl-pi (Muestra 2.1.3.7.)
[Ru(PC)(?ﬁB)] ) (Muestra 2.1.3.8.)
(C1Rh(PC) (pi)1 (Muestra 2.1.3.9.)
[Fg(PC)(pi)zl-pi (Muestra 2.1.3.10.)

Perspectivas. A pesar de que hasta el momento presente no se ha obtenido una
e - 2~ :

prueba positiva del enlace C-Cl en el ligante PCCl  , por no disponerse de la es-
tructura por difraccidn de rayos X de los complejos de este estudio, y por los re
sultados inesperados del analisis por espectrometria de masas; las evidencias expe
rimentales discutidas ampliamente, no permiten concluir otra posibilidad de la lo-
calizacidn del atomo de cloro en las moléculas de los derivados monoclorados de ru
tgnio. Actualmente se sigue intentando la obtencidn de cristales {inicos, adecuados
para analisis por difraccidn de rayos X, y se realizan los experimentos prelimina--

res para un estudio por espectrometria de masas, con lo que se espera obtener una

evidencia directa del enlace C-Cl en el ligante citado.
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