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INTRODUCCION

Esta tesis forma parte del estudio sobre la quimica de los metales no-
bles que se 1leva actualmente a cabo en el Departamento de Qufmica Inor-
ginica de la Divisién de Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica
de la UNAM. E) proyecto se conjunta con el empleo y subsecuente estudio
de ligantes del tipo pseudohalégeno (SR™) donde R es un grupo orgénico
generalmente fluorado,

E1 principal interés de trabajar con estos sistemas radica \en el
-apruvechamiento de elementos tanto metdlicos como no metdlicos
con los qué Méxicoéuenta’en“abundancia. Por ejemplo, el pafs es el pri-
mer productor mundial de fluorita, segundo |productor Mundial de azufre y
cuenta,a su vez,con importantes recursos mineros para la obtencidn de me-
tales nobles,

Por otro lado, cualquier aportacién al conocimiento de la quimica de
los compuestos de coordinaci6n con estos metales se considera trascendente
dada su potencialidad en la aplicaci6n de diversas ramas de la ciencia y

la tecnologfa actuales.
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‘Asf, el estudio de Yos compuestos de coordinacidn de rutenio y rodio,
entre otros, ha dado como resultado la sintesis de un nidmero considerable
de catalizadores en fase homogénea, importantes no s6lo desde el punto de
vista académico, sino por su aplicaci@n en procesos industriales relevan-
tes,

Este trabajo se ha concentrado en la sintesis de nuevos compuestos de
rutenio (I1) y (I111) conpentafluorotiofenolato y fosfinas terciarias y en el
estudio de los cambios en estructura y reactividad de €stos con respecto
a la de sus andlogos halogenados. Las reacciones efectuadas consisten en la
interacci6n de complejos de rutenio {II) y (III) del tipo [ RuX2L3J y
[RuX3L3] donde X: cloro, L: fosfina terciaria, con la sal de plomo del
pentafluorotiofenolato, Pb(SCGF5)2i De &stas se obtienen aparentemente com-
puestos diméricos del tipo [ Ru(SCG?S)s(PR3)2] 2 los cuales en presen-
cia de mondxido de carbono conducen a la formacidn de derivados del tipo:

[ Rutsegeg) e, (v, |-

En el capftulo I se discuten los sistemas de Ru (I1)} y Ru {II1I} que
mantienen fntima relacién con los sistemas obtenidos en Ja presente tesis.

En el capitulo 1I se describen los resultados y la discusién con base
en los datos obtenidos a partir de las }écnicas espectroscGpicas de IR,

31P y lgF, conjuntamente con el andlisis elemental de los nuevos

RMN 'H,
compuestos.
Al finalizar, en el capftulo III se desglosan las conclusiones mas rele-

vantes alcanzadas en el presente trabajo.



CAPITULO T

ANTECEDENTES :

Durante las dltimas dos décadas se ha 1levado a cabo unestudio extensi-
vo sobre 1os complejos de rutenio(II)y ligantes del tipo dcidos 7 como
carbanilo, fosfinas terciarias y otros; siendo el tricldruro de rutenio
trihidratado 1a materia prima mas apropfada para la sintesis de éstos.

En particular, el rutenio forma Numerosos|complejos en su estado de o-

xidacién(II)con fosfinas y arsinas terciarias, 1o cual ocurrei también con

otros metales del grupo del platino tales como Rh, Ir, Pd, Re, etc.en
distintos estados de oxidacifn. Se conocen también complejos de rutenio

(I1I) con estos ligantes, pero se reportan en mucha menor cantidad.

La mayorfa de los complejos de Ru{II)son octaddricos y diamagnéticos,
dada su configuracién t629 ;s los complejos de rutenio(IIILen general, son
de bajo espfncon un electrén desapareado y con regularidad presentan geo-
metria octaédrica.

A continuacidh se resumen las obtenciones y prob}edades qufhicaéAdéf

compuestos de rutenio (11) y (I1T)con fosfinas y otros Tigantes que hayan
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sido utilizados como materias primas, por un lado, y aquéllos otros cuyas
estructuras se relacionen de algqna forma con los nuevos productos obteni-

dos y estudiados en el presente trabajo.

a) Especies no carbonilicas:

Vnska(l)_rﬁpqrtﬁ en 1961 la preparacion de complejos de osmio y rutenio
con trifenilfosfina en medio alcohélico incluyendo al I%PC13(PPh3)QCH30ﬁ
La preparacién de este mismo corplejo fue{repqrtada‘ por Stephenson y Wil-
kinson(z)’coh un poco mis de detalle, pero las condiciones de obtencidn,
muy especiales, no fueron encontradas en la Titeratura. E1 complejo
@u Cl3(PPh3)2 CH30H] se obtiene por agitacién de tricloruro de rutenio

itr1h1dratado en solucién metan6]1ca con un exceso de] dob]e de tr1fen11fos-

fina, la cual debe agregarse pu]ver1zada para ev1tar la formacidn de la
especie [Ru Cl, (PPh3)4(3)?.

Cuando un exceso de trifenilfosfina y tricloruro de rutenio trihidrata-
do(z)fgéiéqfﬁélj en metanol en una relacifn molar de 6:1 a temperatura am-
biente, se depositan cristales cafes obscuros diamagnéticos de :
[RuClz(PPh3)4] . Estos dan soluciones amarillo-cafés no conductoras en
acetona, benceno y cloroformo, las cuales cambian r;pidamente a verde al
exponerse al aire. Las soluciones oxidadas contienen 6xido de trifenilfos-
fina, 1o cual sugiere una disociacién en solucién del tipo:

[RuC]z(PPh3)4] + disolvente o [RuClg(PPha)z(dismvente)z] + 2PPhg

Esta f4cil disociacion en solucién se confirma por la rdpida interaccifn
de las soluciones con mondx1d6_de carbono 'y norbornad1eno(3) a-temperatura

amb1ente para dar respectivamente 1os

rmgggggl[RuplZ(CO)Z(PPh3)2] y [RuC]Z(C7H3)(PPh3)2]
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Cuando 1a solucién metan6lica de PPhy y tricloruro de rutenio se re-
fluye bajo atmésfera de nitrdgeno, se forman cristales rojo-cafés de fér-
nula empirica [Ruciz(PPh3)3} Este compuesto fue originalmente preparado
por Y?Ské.y se hicieron es%udios de difraccidn dé rayos X(S). Es un com-
puesto muy conocido por su estructura penta-coordinada con el sitio oc-
taédrico vacante , pero efectivamente bloqueado por un-hidrﬁgéﬂo en po-
sicién orto del aniilo fenflico y es, a su vez, un agente de sintesis muy .
atil que da una amplia gama de complejos con trifeni1fosfina y otros 1i-
ganteg.

Las soluciones bencénica y aceténica de][RuCIZ(PPh3)3] son no con-
dpctoras.y nugvamente muestran descomposicién a color verde. Se obtienen
de nuevo los compuestos trans- [RuClz(CO)Z(PPh3)2} ¥y {BUC12(C7H8)(PPh3)2}
por la interaccifn de éstas soluciones verdes con - mondxido de carbono
y norbornadieno respectivamente,en condiciones muy suaves de reaccidn.
Estos hechos sugieren que en soluci6n, las especies solvatadas del tipo
[RuC]z(PPhS)z(disolvenfe)Z] estdn nuevamente presentes(4).

Chatt et, a).(ﬁ) preparan en 1968 una serie de compuestos de Ru(III)
del tipo [MX3L3](M; 0s,Ru 0 Re) y [MXqu} (M: Os,Re o Ir); X: C1 o Br,
L:{fosfinas‘terciarfés. Los productos aislados a partir del tricloruro de
rutenio trihidratado y el ligante orgdnico bajo una serie de condiciones
dadas, depende marcadamente del 1igante empleado.

Los productos &RuCl3L3] se-obtienen con una serie diversa de fosfinas
terciarias, entre las que se encuentran la trifeniifosfina y 1a dimetilfe-
nilfosfina. Se reporta ademds,una sfntesis alternativa para el complejo

hMtlg(PEtzph)J, previamente reportada por Vaska(7) a partir de la solu-

cién roja, de la cual se hablard en detalle mas adelante,
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Las fosfinas terciarias se agitan con tricloruro de rutenio en etanol
con cortos tigmpos de reaccién para evitar la formaci6n de:
BPR3)3RUCI3RU(PR3)312 61(8). A su vez, las soluciones deben ser fuer-
temente écidés par;“ﬁéevenir la formaci6n del hidruro-carbonil por inte-
raccion del complejo con etanol.

Los productos café-rojizos N0 Son conductores en nitrobenceno, En un

articulo posterior al ya citadé?)io§ mismos autores(?) reportan ]ps and-
lisis realizados a estos complejos. Estos consistieron en estudios de
Tos espectros de IR lejano entre las series fac y mer de este tipo de
compuestos con Ru y otros metales como Rh e Ir, Para el isémero mer se
eﬁperaban tres bandas activas de vibraci6n metal-haldgeno y Solamente

dos bandas en los isdmeros fac, como se muestra en la figura 1,

’p/'
mer
v v Py
.
.’,,/" ',,:::ﬁ fac
101’ 2°y 6

FIGURA 1
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Dado que todos los espectros de infrarrojo lejano de los compuestos de
Ru(I11) presentaron tres bandas activas en esta zona, se pudo asignar a

todos &170s una configuracién meridional.

b) Especies Carbonflicas:

Se ha visto que muchos de los complejos formados entre cloruros de
metales de transicion con fosfinas terciarias reaccionan con alcoholes

especialmente en Presencia de una base(lo)

. Pueden apreciarse dos ti-
pos de reaacidn:

1.~ Reduccidn, usualmente con el reemplazo del ion halogenuro en el com-
plejo por el ion hidruro y la formacién consecuente de un complej6 del
tipo hidruro junto con el aldehido o cetona que! corresponda at alcohol.
2.- Carbonilaci6n del metal, para formar un complejo carbonflico y un
vfradménfd degradado del alcohol, por ejemplo, metano a partir de etanol.

A veces, ocurren ambas reacciones simultaneamente para dar complejos
hidrocarbonflicos.

Actuaimente se sabe que éstas son reacciones generales de complejos
con fosfinas tefciarias con metales del grupo VIII, excepto, hierro, co-
balto y niquel.

La. hidrocarbonilacién es la reacci6n predominante y provee de una
ruta conveniente para la obtencién de complejos hidrocarbonflicos y car-
bonilicos muy estables, algunos de los cuales también pueden ser prepa-
rados por la accién directa del mon6xido de carbono a 1 atmisfera. La
carbonilaci6n directa da también los complejos carbonflicos que no se
obtienen por reacci6n con alcoholes.

Chatt y Shaw(7)reportan en 1964 1a sintesis de complejos de Ru(IIQ

Y Ru Ul)con fosfinas terciarias a partir de 1a “soluci6n roja". Esta se



obtiene cuando se hace pasar monéxido de carbono en una solucién etand-
Tica a ebullicién de[RuC13]- 3H,0 por varias horas, Por adiciGn de dos
moles de trietilfosfina se obtiene el gggg§-[RuCIZ(CO)Z(PEts)zl. Asimis-
mo, por tratamiento de la solucidn roja con dietilfenilfosfina, da evo-
lucién de CO con Ta separacién de [RuC13(PEt2Ph);} , mientras que algo
de trans- [RuC]Z(CO)Z(PEtZPh)zl permanece en solucién,

En este mismo articulo, Chatt(7)sugiere que las reacciones de alco-
holes y mon6xido de carbono con los complejos de rutenio deben clasifi-
carse de acuerdo al nGmero de grupos carbonilo que aparezoan en ]os pro-
ductos. En este trabajo se tiene un especial interés en las especies di-
carbonflicas, por 1o que se tratardn estos complejos en particular.

Se conocen dos series de complejos dicarbonflicos isoméricos de for-
mula [RuClz(CO)Z(PRB)Zl ; una forma ‘cis", con 1a configuracidn(:)

(figura 2), y una menos estable "trans", con la configuraciﬁn

Cl Cl
R,P ! 0 RP i co
////////r FﬂJ //////// F?U
R,P <0 oc [ PR,
¢ cl

FIGURA 2



Los complejos cis-dicarbonilicos pueden prepararse por tres métodos:

1.- Tratamiento prolongado del tricloruro de rutenio trihidratado con
monéxido de carbono en 2-metoxietano) hirviendo, solucién que, con tra-
tamiento de la fosfina terciaria apropiada, da buenos rendimientos de

los complejos [R“C]Z(CO)Z(PRB)Z] .

2.- Por tratamiento con monéxido de carbono de la solucién de alcohol
alflico de la sal cloro-puenteada [RuCl3(PEt2Ph)6]2P1 con hidréxi-

do de potasio, El rendimiento es de 25 a 30%,

3.- Por\}rq@amiento con mondxido de carbono de la misma solucién en eta-
nol a 75°C y 50 atm de presi6n por 16 horas,

Estos compuestos cis-dicarbon{licos son muy estables térmicamente y
son también quimicamente inertes, dado que no dan los complejos hidruro-
carbonil con alcoholes a ebullicién en presencta' de una base..la metd-
tesis del cloro por bromo con tratamiento de bromuro de litio, es muy
Tenta y 1leva varias horas para completarse,

Los complejos amarillos trans-dicarbonf{licos [RuC]z(CO)z(PR3)21 de
configuracidnse preparan por tratamiento de tricloruro de rutenio tri-
_hidratado con mon6xido de carbono en etanol hirviendo por 5 horas y afia-
diendo la fosfina terciaria a la soluci6n roja resu]tante; Estos comple-
Jjos transidicarbon{licos pasan rdpidamente al isfémero cis por calentamien--
to a 160°C (configuracidn(:)) También isomerizan en solucién a 80°C y la
recristalizacién de ggggg-[RuC12(C0)Z(PEtzPh)Z] a partir de 2-metoxieta-~
nol da nuevamente el is6mero cis.

Con este estudio se concluye que los isémeros cis, tienen momentos:

&fpolares'aitos (4.4D) y son mucho mas estables que Tos’ isdmeros

trans(7)_



-10~

E1 mon6xido de carbono es un ligante aceptor ™ fuerte y tiende a no

estar en posicién trans a otro monéxido de carbono. La posicién trans a
una fosfina terciaria es aceptabie dado que esta Gltima es un mucho me-
jor donador @ que aceptor T . Los complejos que contienen ambos 1i-
gantes, fosfinas terciarias y mondxido de carbono, son usualmente mds
estables que aquéllos que contengan una sola especie, ya sea una o la o-
tra.

En 1966, Stephenson’y Wilkinsoh(z), rgporténila sintesis de losi
complejos andlogos mono y dicarbonilicos de»Ru(I{)»y Ru(I11) ;op'tfife-
nilfosfina }ibloro o bromo como 1igantes halégenos, haciendo uso de la
solucidn roja de Chatt(7).

Con relaciones molares de 3:1 qpuCIJ :PPh3), se obtienen complejos
cristalinos cuyos espectros de infrarrojo muestran originalmente tres
-bandas-de carbonilo, pero después de tristalizar en acetona o en una mez-
cla diclorometano/metanol, la banda de CO de frecuencia mas baja desapa-
rece dando e} espectro correspondiente a §j§;[RuC12(C0)2(PPh3)3 ]puro.

Cuando 1a solucidn roja se refluye por 30 minutos con un exceso de
cloruro estanoso anhidro se forma una soluci6n amarillo pilido que con-
tiene complejos aniénicos de tricloroestanato. Si se refluye esta solu-
cifn con un exceso de PPhy, se obtiene también el complejo cis-
[RuClz(CO)Z(PPh3)2] . Cuando se prepara 1a soluci6n inicial en presencia
de un exceso de bromuro de litio (se forma ahora una solucién verde),
se forman los bromuros correspondientes a este tipo de complejos..

La similitud en 1a posici6n y nlmero de las frecuencias de vibracibn
de Tos carbonilos de estos complejos comparada a la de aquéllos prepara-
dos por Chatt(7), sugiere que la estéquiometria es igual a la de éstos

(configuracién (:) , figura 3).
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Sin embargo, esta configuracién para los compuestos blancos de férmu-
la [RuClz(CO)Z(PR3)2] varfa, al tener las fosfinas en posicién trans, con

respecto a la dada por Chatt, donde se sugiere el complejo todo cis .

\

Esta diferencia ha sido detectada por Jenkins(ll), a partir de
estudios de RMN 'H en los complejos de rutenio con dimetilfenilfosfina,
usando. Ja.técnica descrita para complejos de otros metales, y cuyos re -
sultados estdn mas de acuerdo con los datos de sus espectros-de IR,

El mismo Jenkins en 7966¢12)

reporta los estudios de RMN 'H para los
complejos cis y EEEHET[F”C]Z(CO)Z(PMEZPh)2] . La forma cis es incolora
y se le asigna 1a configuracidn(:),]a forma trans es amarilla, menos es-
table, de configuracién(figuras 2y 3),

E1 complejo cis-dicarbonilico se obtiene por tratamiento prolongado
(20 horas) del tricloruro de rutenio en 2-metoxietanol hirviendo con moné-
xido de carbono, dando una soluci6n amarillo pdlido, la cual, con trata-
meinto de dimetilfenilfosfina da el complejo cis incoloro
[RUC]Z(CO)Z(PMeZPh)Zl .

La metdtesis con bromuro de 1itio o yoduro de sodio es lenta, adn en

2-metoxietanol hirviendo,

E1 isémero trans, amarillo, se prepard tratando el tricloruro de rutenio
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en etanol a ebuilicidn con monéxido de carbono por 5 horas, seguida por

la adicién de dimetiifenilfosfina a la solucidn roja(7). Se obtiene la
mezcla de los complejos [RuClz(CO)(PMeZPh)3] y EEEEE'[R”C]z(co)z(PMezph);‘
el cual se obtiene puro por recristalizacién en benceno.

E1 isémero trans es tgrquamenggmucho menos estable que el cis e iso-
meriza rdpidamente calenténdolo a 190°C, Una sfntesis alternativa para la
preparacién de este compuesto fuer reportada por Burt'et al. en 1969(13).

La estereoquimica de los complejos cis y trans fue determinada, como ya
se menciong, por estudios de RMN 'H, con base en las siguientes evidencias:

Cuando dos ligantes dimetilfenilfosfina estdn mutuamente en posicifn
trans, la resonancia de los metilos es un triplete 1:2:1 o un multiplete,
dado un acoplamiento virtual con los dos nicleos de fdsforo; pero un li-
gante dimetilfenilfosfina sin otro ligante {gual en la posicién trans, mues-
tra un doblete 1:1 en la resonancia de los meti]os(gl.

La resonancia magnética nuclear de protdn para los metilos del comple-
Jjo dicarbonﬂico[RuC]z(CO)Z(PMezPh)Z]J de conftguracidn@, consiste de
un triplete fino, J(P-H): 4fﬁ£:', teniéndo los dos ligantes fosfinas en
posicidn mutuamente trans, Si comparamos la configuracién(:)a la previa-
mente sugerida por Chatt(7)(:) vemos que ésta uTtima es incorrecta y son ya
muchos los autores, Stephenson y Wilkinson, por un lado, y Jenkins-Lupin,
por otro, los que demuestran y‘ésegukan la configuracién(:)para Tos comple-
jos cis-dicarbonflicos. Las frecuencias de vibraci6n de los grupos carbo-
nilo son similares a 1a de los complejos de Chatt(7) con dietilfenilfosfi-
na y a los de Stephenson(z) con trifenilfosfina.

La resonancia de prot6n de los metilos del isémero trans -'di¢arbonfli-

~ co con dimeti1fenjlf9§fing,_gg_configuracidn(:)consiste en_un triplete
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1:2:1, J(P-H): 4 Hz.! Esta configuracién se ve confirmada por la presen-
cia de una sola banda de .absorcién en el espectro de infrarrojo para
la regidn de vibrac16n de alargamiento de 1os grupos carbonllo

Jenkins,’ et al (]22 en el mismo articulo al que nos hemos estado re-
firiendo, describe los factores que afectan los desplazamientos quimicos
en un espectro de RMN 'H, conciuyendo que para los complejos:
[RuiXZ(CO)Q(PMeQPh)Z]de configuracion(©) (X:CT,8r" o I'), el valor de &
del triplete de resonancia decrece en el orden C1>Br>I, Este orden su-
giere una reduccidn en la densidad electrSnica a partir de los grupos me~

tilos por retrocoordinacién de electrones del rutenio al halégeno; esto
I(14).

Hemos visto ya , que algunos de los complejos cis y trans dicarbonfli-

probablemente se incremente en el orden C1<Br<

cos mencionados, sufren rearreglos en solucién por accidn del calor (paso
de la forma trans a cis). Este fendmeno ha dado pie a las investigaciones

de Jeffery et al.(ls’lﬁ)

sobre el estudio de mecanismos en rearreglos in-
ducidos por luz y calor de complejos de Ru(II) . Estos autores reportan

en un primer artfculo el rearreglo del complejo cis+ [RuIZ(CO)z(PPh3)2]
en solucién, bajo la accibn de la luz solar a la forma trans, y la rever-
sibilidad de esta reaccfdn por calentamiento, Poster1ormente observaron,
sin embargo, que en la mayorfa de los casos de conversifn del is6mero T
cis (©),al trans (B),requiere de 1uz ultravioleta en lugar de luz-solar,
Sugieren también que, en algunos casos por lo menos, el rearreglo tér-
mico de los is6émeros grggg_(:) de regreso al isémero cis (:) , se 1leva

a cabo através de un tercer is6mero, el todo cis (E)

E1 trabajo de estos investigadores se dividié en dos partes:
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1.~ Conversién fotoqufmica de los complejos gjg-[Ru X2(C0)2(PR3)2] a
o los complejos todo_trans:

La irradiaci6n de los complejos gi§-[RuX2(C0)2(PR3)2] con Tuz U.V.
en solucién de T.H.F,, cloroformo, benceno o acetona, da la formacién
de los is6meros todo trans; los cuales en su mayoria pueden ser aisla-
dos con buenos rendimientos, excepto para el caso del derivado con tri-
fenilfosfina, dada la rapidez de la reconversi6n térmica a los isémeros
cis. El espectro de RMN 'H para los complejos que contienen PMezPh, con-
tienen tripletes para los protones de los metilos, estableciendo que las
fosfinas siguen estando en posicifn trans una con respecto a la otra,
y el espectro de IR muestra ahora, una sola frecuencia de vibracidn en
Ta zona del C0, evidenciando que los ligantes carbonilos estan en posi-

cion trans mutuamente.

2.- Reconversién térmica de los complejos todo—trans{?uxz(co)z(PR3)2]
a los isémeros cis:

Todos los compliejos de configuracidns‘e reconvierten a los {sOmeros
cis (configuracién(:))cuando se calientan en soluci6n de cloroformo o
clorobenceno. Se observa que en el caso de los complejos con trifenilfos-
fina, el rearreglo se 1leva a cabo a una velocidad considerable a tempe-
ratura ambiente, y que la velocidad decrece en el orden X: C1>Br>1I..

Los estudfos de Tos éﬁpectros de infrarrojo de todos los intermedia-
rios, contienen bandas de CO de intensidad relativa similar; el espec-
tro de RMN 'H de aquéllos formados a partir de los complejos todo-trans-
IRUXZ(CO)Z(PMezPh)2 contjenen cuatro dobletes de igual intensiddd en la

regi6n de los protones metflicos. Ninguno de los intermediarios puede
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obtenerse en estado puro a partir de las mezclas de reaccién, pero
con base en los datos espectroscdpicos se han tentativamente identifica-
do como los isémeros todo-cis {previamente desconocidos) de estos com-
Plejos . En Ta Figura 4 (pdg 16), se observa que Tos dos grupos CO
en el complejo todo-cis, se hallan mutuamente en posici6n cis, que Tos
Tigantes fosfinas estdn también en posicidn cis uno con respecto al otro
Y que no son equivalentes, y finalmente que ninguna de las uniones Ru-P
se encuentra en un plano de simetrfa, de modo que para los complejos
con PMééPh »-10s'dos grupos metilos de un 1{gante PMezPh dado, son tam-
bién no equivalentes. .

Subsecuentemente se ha visto que, el producto presente en mayor can-
tidad en una soluci6n de cloroformo de RuC12(C0)2(PMe2Ph)2} tras irra-
diacién U.V, del isémero cis, es el isémero todo-trans; una conversign
cuantitativa a la forma todo-cis se obtiene dejando la soluci6n en la os-
curidad durante 24 horas a 313°C, Bajo estas condiciones suaves de reac-
cién, no hay posterior conversi6n a la forma cis. Los andlogos con bromo
y iodo fueron preparados por tratamiento de los complejos con:bromuré
y;iodurb‘&éﬁﬂarespectivamente;'e1 {ntercambio de haldgenos ocurre bajo
condiciones muy suaves y con retencifn de la estereoquimica.

Se ha encontrado que la formacidn de los isémeros todo-cis durante el
rearreglo térmico de los complejos todo-trans se ve severamente inhibido
por la presencia de CO libre en 1a solucién, pero que la -velocidad de a-
paricién del cis- [Rqu(CO)z(PR3)2']en las primeras etapas de la reaccifn
permanece sin cambio.

Experimentos por separado indican que la velocidad de conversién del

todo-cis-[RuXZ(CO)Z(PRa)Z] al Eié-[RuXZ(CO)Z(PRS)z} no se afecta por la
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presencia de CO libre. De las varias reacciones involucradas, la mas di-
ficil de identificar es el rearreglo de dos pasos de los complejos todo -
trans a los complejos cis via los isémeros todo-cis, porque el arreglo to-
tal parece ser mucho mas simple que aquél involucrado en los pasos indivi-
duales. Dado que el primer paso es inhibido por CO,-podria pensarse que es-
te mecanismo involucrase una pérdida inicial y una subsecuente recaptura

del ligante carbonilo, como se ilustra en la figura 4.

PR, | PR,

1nrad1ac16n
Ru
ca]or
{no inhibida por CO

X todo-trans

co

PR
P.R3 Co caloy ’

caTbr ({nhibida por CO)
{no inhibida por CO)

VaY4

X todo-cis
FIGURA 4: Rearreglos de los complejos [RuXZ(CO)Z(PR3)2 ].
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CAPITULO 1T

RESULTADOS Y DISCUSION

E1 objetivo principal de éste trabajo ha sido Ta caracterizacifn es-
tructural y quimica de Tos productos de las reacciones des los deriva-
dos halogenados de Ru {II) y Ru (II1} del tipo [ Rqu(PR3)3] y
[RuX3(PR3)3] s (X 007), (R3: Ph3, MezPh) con el ligante pseudohaloge-
no SCF.".

La razbn fundamental .que conduce a la realizacifn del presente estu-
dio es la de establecer comparaciones en t§rminos de reactivngqmde.}éih

compTejos con el grupo SCBFS' respecto a los Tigantes haldgenos C17, Br~,

y I". Se opts por la inclusi6n de mon6xido de carbono como ligante neutro
para obtener los productos andlogos a 1RuX2(C0)2(PR3)2 con el ligante

pseudohalégeno y cuyos resultados se exponen a continuacién.
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I.- Der1vados con fosfinas terciarias y;pentafluorot1ofenolato

Las reacciones entre las especies[ RuCl3(PPh ) (MeOH)] y
[RuCl (PMezPh) ]con Pb(SCGFS)z en acetona bajo atmdsfera de nitrégeno
dan como productas cristales café y verde obscuro respectivamente.
E1 andlisis elemental, y el andlisis térm1co diferenc¢ial corres-
ponden a la formulacién Ru(ScﬁFs)B(PRa)2 3 {con dos moléculas de
MebH como disolvente de cristalizacifn en el derivade con PPh3)
(ver parte experimental).

Espectroscopia Infrarvoja:

(Los datos se enlistan en la Tabla I}

Tanto el derivado con trifenilfosfina como el de dimetilfenilfos-
fina, muestran las tres bandas .mds caricteristicas del SCGFS', lo
cual sugfere que en ambos casos la metdtesis entre este grupo y el
'C1” es completa. Este hecho resulta ya evidente durante ¢l curso de
las reacciones, ya que de las dos se aisld el PbC'!2 formado cuantita-

tivamente,

-

S N

En el espectro de IR del complejo [ Ru(SCGFB) (PPh ) ] (figura 5),
se observan las bandas correspondientes a la tr1fen11fosf1na as? como la
desaparici6n de bandas caracterfsticas Ru-C1 en 1a zona de 500-200 en”!
con respecto a los que exhibe el espectro de la materia prima (figura 6).

Para el caso del complejo[.Ru(SC6F5)3(PMe2Ph)2}2, su espectro de IR
muestra bandas correspondientes a la dimetilfenilfosfina que confirman

Ta retencitn de este ligante en la estructura (f1gura 7).

Determinac ién de Momentos Magnéticos:

Se sabe que, en general, los cowpuestos de rutenio en su estado de
oxidacidn(lll)son octaédricos. En el caso de los complejos considerados

en este trabajo, dado que sblo existen cinco Vigantes alrededor de}



-19.

TABLA I: Datos de IR para compuestos del tipo Ru(SC6F5)3(PR3)2] ”

( R: Ph3 f PMezPh )

COMPUESTO SCGFS PR3 Ru-~C1
(cm'l) (cm'l) (cm'l)
Pb{SC_F,) 1507
652 1472 - -
847
[ O (PPh.). CH ] 1482.40 316
Ru OH
3 T - 1091.79 | 289
{materia prima)
518.89 278
1509 1090.82
[Ru(scst)s(Pphz)z ]2 1479 51407 | -
{producto aislado) 850
[ ( ) ] . 742 330
RuCl,{PMe,Ph -
§TE 695 305
{materia prima)
271
1505 743
[RU(SCGF5)3(PMe2Ph)g] 2 1475 693 -
(producto aislado ) 850

. - 1
Los espectros se obtuvieron en pastilla de KBr ( zona 3000-500 cm Yv o

. -1
y en suspensién de vaselina {ventana de polietileno) (zona 500-200 cm ):
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metal, resulta factible pensar en una estructura pentacoordinada para

el mondmero. Las posibilidades para esta configuracién serian:
FIGURA 8: Dos posibles geometrfas para los complejos pentacoordinados:

;) b%pifémide trigonal 03h uAt
‘ {figura 8)
b} pirdmide cuadrada C4v g
SCSF : CGFS
, 05 }
' v
I FCo3— PPh,
!
: Ru
i
I
e TP IRGS P,
Ph, ! '
.y 8

E1 desdoblamiento del campo cristalino para cada uno de &stas

(Ru (111}, d5) equivaldria a:

Estructura "A" I T

Estructura "B" b!
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Vemos que para ambos casos tendrfamos un electrén desapareado, por
lo que esperarfamos un  peff de aproximadamente 2.1 M,B,
Los momentos magnéticos de ambos compuestos fueron determinados me-

diante el método de Evans(zo)

, aprovechando el supuesto paramagnetismo
de las moléculas. Sin embargo, en los espectos de RMN 'H de cada una de
las especies, no hubo desplazamiento apreciable de l1a banda de clorofor~
mo, por 1o que se concluye que los momentos magnéticos para las especies
[Ru(SCGFs)a(PPh3)2]2 y[Ru(SCSFS)B(PMeZPh)ZJZes de cero.

Resulta muy diffcil, a partir de esta evidencia, pensar en compuestos
donde el Ru{III)se haya reducido a Ru{II)y cuya estructura fuese similar
a la de los cristales rojo-cafés preparados por Vaska de f6rmula
[RuC]z(PPhB)é] con estructura determinada por rayos X(s). Pensamos que
es muy poco factible|que los derivados con SCGFS' sufran un rearreglo
pseudo-octaédrico de este tipo, dadas las relaciones estequiométricas
obtenidas por andlisis elemental,

Con base en las evidencias ya discutidas se sugiere que la estructu-
ra mas probable para ambos complejos sea la de un dfmero (figura 9);
en donde el rutenio mantiene su estado de oxidaci6n(II1), pero con aco-

plamiento antiferromagnético Ru-Ru,

PR, PR,
S
\\\\ \1 ,/” \\\\ t,/”/
Ru

/|\/ N

PR, PR,  (S:SGFy)
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En estos momentos se estd realizando el andlisis de difraccion de
rayos X para el derivado con dimetilfenilfosfina,  cuyo fesﬁ]tédb g
esclarecerfa la estructura,

Asimismo, se han sintetizado los combuestos analogos de osmio para
diferentes fosfinas y bajo las mismas condiciones de reaccidn(ZI).

Para los complejos de osmio con alquilarilfosfinas, el espectro de RMN

3p evidencfa que las fosfinas son equivalentes con un §:-106.59 ppm.

El espectro de RMN 'H es muy complicado con muestra de paramagnetismo
y,finalmente, Ta RMN 19F confirma 1a no equivalencia de los grupos tio-
les, Los pesos moleculares coinciden también para una relacién estequio-
métrica - . {OS(SC6F5)3(PR3)2]2 y actualmente se estdn efectuando
estudios de difraccion de rayos X para el derivado [OS(SC6F5)3(PEt2Ph)g] 2

cuya estructura, de ser efectivamente la de un dimero, derd una eviden-
cia contundente que confirme las conclusiones a las que se 11egd en el

presente trabajo,

II.- Derivados con pentafluorotiofenclato, fostinas terciarias y mondxido

de carbono:

I1.a.- Big pentafiuorotiofenolato dicarbonil bis(trifeniifosfina)

rutenio {11} [ Ru(scan)Z(CO)Z(PPh3)2]

E1 producto de reaccifin entre [RuClz(PPh3)3] y Pb(Sc5F5)2 en aceto-
na bajo atmésfera de nitr6geno, da como resultado un compuesto crista-
1ino azul inestable al aire, con precipitaci6n previa de trifenilfosfi-
na libre. Se ha visto, como ya se traté en los antecedentes { pdg.5 )

que las soluciones del complejo [RuCIQ(PPh3)3]en benceno y acetona,
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descomponen al ser expuestas al aire y , la rdpida formacidn de derijva-

dos con trifenilfosfina y norbornadieno sugiere la formacidn de las es-
pecies solvatadas [RuClz(PPhs)z(disolvente)2 ] . En un plano especula-
tivo, el producto obtenido de rdpida descomposici6n al aire, podria tra-
tarse de Ta especie con SC6F5' solvatada con dos moléculas de tetrahidro-
furano { disolvente en el cual fue recristalizado el producto), pero 1a
elucidacién de la estructura serd completamente resuélta cuando se obten-
gan resultados de difracci6n de rayos X que se est&n efectuando actualmente.

Cuando a esta especie en solucidn de T.H.F; se le pasa una cofriente
de mon6xido de carbono, el producto obtenido, de color amarillo, es es-
table al aire. De los resultados de andlisis elemental y andlisis térmi-
co diferencial, se puede sugerir que se ﬁréte de:t
[R”(SCBFS)Z(CO)Z(PPha)Z] 2MeOH  (ver parte experimental),

Compuestos con la misma estequiometrfa se obtienen por diferentes ru-
tas y a partir de distintas materias primas; como se observa en la fi-
qura 10, (pig 27) |

Los productos de las reacciones(:)yc:)no son cristalinos y solo logran
aislarse por precipitacién con hexano,Considerando que no se obtienen
con la pureza deseada,por un lado, y que los rendimientos son muy bajos,
por otro, se puede sugerir que &stas vias de obtencidn de
[ R“(SCGFS)Z(CO)Z(PPhB)Z] son las menos satisfactorias. Por anilisis de
los espectros de RMN 31P y 19F de estas dos especies, se sabe que ni las
fosfinas ni los grupos fluorados son equivalentes en sus estructuras, por
1o que probablemente se trate de isémercs o intermediarios del producto
obtenido a partir de la reaccién(:)(ver figura 10), el cual, dado,” su al-

to rendimiento y pureza serd el dnico sometido a discusidn-en esta tesis.



reaccidn@
[Ruc12(pph3)3] + 25C,Fs

reaccién(e)
[RUC]3(PPh3)3] + 3SC6F5‘ T.H.F./MeOH
co
o
}‘ reacci6n(b)
| RU(SCF, ), (€D (PPhy), | N2 cis- [Ruc12(co)2(PPh3)2]+ 25C4Fs”
acetona .
) Co A ) o,
reacc16n(:) MeOH W v
[RUC’sfppha)z"Ozc”a] + 38CFy5 acet/MeOH | 0
reaccién(c)

[RuC13(PPh3)2MeOH] + 35C6F5' (dfmero)

FIGURA 10: Distintas rutas de obtencidn del complejo cis-[Ru(SCGFS)Z(CO)Z(gPh3)2]
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Por G1timo, el producto aislado de la reaccién(:)se obtiene puro al ser
precipitado con éter, pero el rendimiento es nuevamente muy bajo y resul-
ta evidente que, de esta serie, las mejores materias primas para obtener
los complejos dicarbonflicos con SCoF,™ son el gjg;[RuC]z(CO)z(PPh3ﬂ

y el [RuC]z(PPh3)3]

I1.b.- Bis pentafluorotiofenolato dicarbonil bis(dimetilfenilfosfina)

rutenio (11} [ Ru(SC4F) 2(C0)2(PMezPh)2]

Cuando al complejo [Ru(SC6F5)3(PMe2Ph)2] 2 ( ver p4gs 19-21 ) se le
hace reaccionar con mondxido de carbono en tetrahidrofurano y con amalga-
ma de zinc a temperatura ambiente, se obtienen cristales amarillos cuyo
andlisis elemental corresponde a [Ru(SC6F5)2(CO)2(PMe2Ph)2] (ver parte
experimental),

E1 producto que se aisla es una mezcla de dos especies distintas. pro-
bablemente isémeros, dado que coexisten en el estado s61ido dos tipos de
cristales, unos de color amarillo intenso; y otros, mas pequefios, de color

amarillo claro.

-Debido a la gran similitud en los resultados de los andlisis realizados
a las especies dicarbonflicas sintetizadas con trifenil y dimetilfenilfos-

fina, la discusién de los datos para los complejos

[Ru(SCGFS)Z(CO)Z(PPh3)2] (ry vy

[Ru(SCBF5)Z(CO)Z(PMezPh)z] (11)

se hard en forma conjunta.
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Espectroscopfa Infrarroja: (los datos se en11stan en. las Tablas I1 y III)

E1 espectro de IR del complejo I muestra bandas caracteristicas de tri-

fenilfosfina, asf como l1a aparicién de las tres bandas mas representativas

de] SC F5 (fig. 11). Estas, ] junto con la desapar1c1on de bandas de fre-

cuenc1a de v1brac16n asociadas a la unién Ru-Cl en Ta zona del infrarrojo
lejano (figura 12) con respecto al espectro de la materia prima, confir-

ma la total subst1tuc16n del Cl por el 11gante pseudoha]ogeno Esta me-

téte51s entre los dos grupos resulta ya evidente al efectuar la reaccidn

dada la cantidad de PbC]2 obtenido. E1 espectro muestra también dos
nuevas bandas de CO en la zona entre los 1990-2060 cm'l.

- De forma ané]oga. el espectro de infrarrojo del complejo II (figuras
13 y 14) exhibe bandas de dimetilfenilfosfina y otras tres correspondien-
tes al grupo SCBFs'. Como ya se mencion6, de este compuesto se aislaron
dos “tipos distintos de cristales, Los espectros de IR de las dos especies

son muy s1m11ares excepto en la zona correspondiente a los carbonilos; como

se aprec1a en las f1guras 13 y 14 uno muestra dos bandas intensas en la re-
-1

gidn entre 1os 1990—2070 cm ©, mientras el segundo espectro exhibe tres
bandas en esta misma regifn, indicio claro de que estdn mezcladas ambas
especies y que una de ellas es la favorecida en las condiciones de reaccidn
1levadas a cabo.

La presencia de dos sefiales en la zona de frecuencia de vibraci6n de CO
en este tipo de espectros, sugiere, en primera instanciasque los dos gru-
pos carbonilo se hallan mutuamente en posici6n cis. A partir de las tablas
IT y 111 y de las figuras 13 y 14, se ve claramente que este es el patrén

seguido po} el derivado con trifenilfosfina y por una de las dos especies

a1sladas con d1met11fen1lfosf1na {1a mas favorecida en estado sélido).
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(producto aislado)

COMPUESTO coen™l) | Acoerly
els- [Ruc12(c0)2(pph3)2]
(compuesto an&logo) 2059,1997 62
trané-[ RUC]Z(CO)Z(PPhS)Z] }
(compuesto andlogo) 2005
cis-[ RuBrz(CO)z(PPh3)2] |
(compuesto andlogo) 2058,1936 62
' trans: [RuBrz(CO)Z(PPh3)2] 2008

(compuesto.analogo)
cis-[ RuIz(CO)Z(PPh3)2] 2055,1994 61
{compuesto arnidldgo)
trans- [RuI {C0},(PPh,) ]

2 2 342 1998 -
(compuesto andlogo)
cis- [Ru(SCGFS)z(CO)Z(PPha)z]*

2048,1990 58

' Las bandas de SCaFS' para este compuesto se hallan a 1504.58 .cm

1

1474.7 cm'1 y a 851.63 cm'l. Las bandas correspondientes i la PPh3
-1 -1 -
se encuentran en 1090.82 cm s 696.0 cm © y a 516.96 cm ",
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TABLA III. Datos de IR para compuestos del tipo [RuXZ(CO)z(PMeZPh)Z]

COMPUESTO co (oY) | Aco (el
cis- | RuCl,(CO),(PMe,Ph) ]
[ 2 2058,1994 64

(compuesto an&logo)

trans- [Ruc12(co)2(PMe2Ph)2] 2012 i
(compuesto andlogo)

cis- | RuBr,(C0),(PMe,Ph) ]

[ 22 2057,1992 65

(compuesto anglogo)

trans- [RuBrz(CO)z(PMezPh)J 2012 )
(compuesto andlogo) )
cis- RuIZ(CO)Z(PMezPh)Z] 2054,1993 61
(compuesto an&logo)

trans- [RuIZ(C0)2(PMe2Ph)é] 2005 .
{compuesto andlogo)

. *
Cis- [Ru(SCGFs)z(CO)Z(PMezPh)é] 2017,1975 12
(producto aislado)
*

trans- [Ru(SCGFS)Z(CO)Z(PMezPh)2] 1os3 -
{(producto aislado)

*Las bandas de SC6F5' de estos compuestos aparecen a 1495 en”! y 850 en”!

para ambas especies, Asimismo, las bandas correspondientes a la PMezPh se

1

encuentran a 1085 cm'l, 690 cm™" y a 739 cm'1 en ambos espectros.
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FIGURA 14: Espectro de IR de la mezcla de complejos cis y trans~[Ru(SC6F5)2(CO)2(PMezPh)z]
En pastilla de Kbr.



~36-

E1 segundo tipo de cristales con esta misma fosfina,corresponde segin
los datos, al de configuracién trans ( una sola banda en 1a zona de C0 ),
pero evidentemente, esta especie no pudd ser aislada en forma pura,

-1 para las

En las tablas II y II1 observamos también los valores en cm
frecuencias de vibracién de CO en los complejos del tipo cis y trans
[ Rqu(CO)Z(PR3)Z] ( X: €C17,Br™, I” ). Estos valores se desplazan ha-
cia mas bajas frecuencias en el orden X: C17¢ :Br" ¢ I” ¢ SCeFs .

Este fenémeno puede explicarse en términos de los enlaces trans X-Ru-CO.

Para el caso del cloruro, sabemos que se trata de un ligante buen donador

o , pero débil aceptor w (figura 15).

Q00

0““@0

orbitales d del
metal

FIGURA 15:

E1 cloruro no es un ligante capaz de debilitar suficientementeula
triple unidn C-0 por lo que las bandas de CO aparecen a mayor frecuen-
cia para la especie [RuClz(CO)Z(PR3)2] que para las demds.

Esto parece indicar que a medida que se van ocupando los orbitales
T de antienlace del C0 (mayor capacidad de donacién ¢ en lel orden
Br< I’(SCGFS' ) » se Togra debilitar cada vez mas la triple uni6n
entre el carbono y el oxigeno y las bandas se corren hacia mas bajas

frecuencias (menor energia) en el mismo orden.
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por medio de los resultados experimentales, es factible pensar que
el efecto o debe dominar sobre el n en este tipo de sistemas, pero
serfa muy aventurado proponer un patrén fijo de comportamiento con 12

informacion obten1da a traves de este trabaJo

Este fenfmeno sugiere que para las especies gig-[éu(sc F ) (C0) (PPh3)2]

y cis- [Ru(SCGFS)Q(CO) (PMezPh);por 1o menos uno de los 11gantes pseutioha-
16genos se encuentra trans a un grupo C0. Cabe mencionar que en los comple-
Jjos andlogos con C17, Br™ y 17 , diferentes autores proponen que ambos gru-

pos halégenos estdn en posici6n trans a los grupos CO { pégina 12 }.

Resonancia Magnética Nuclear: '(Los datosuse enlistan en lg‘Tabla )

a.~RMN 'H: E1 espectro de resonancia magnética nuclear protdnica para el
complejo I ( figura 17 ) muestra un multiplete en & (7.82-7.25 ppm), co-
rrespondiente a los protones aromdticos de las fosfinas sin exhibir otra

informacin interesante para la etucidacién de la estructura.

Para el caso del complejo II, es muy importante mencionar que se lleva-

ron a cabo los espectros de RMN ‘H, 31, ¥y lgF { ver datos mas adelante), pa-

ra 1os 1sﬁmeros cis y trans por separado, (1a separacifin de los cristales se

hizo en forma manual y no pudo ser muy cuant1tat1va) pero “ambos tuvieron el

mismo patron de sefiales, lo'cual sugiere la reconversidn de uno de log

isémeros en el otro en soluci6i.
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E1 espectro de RMN 'H (figura 18) , muestra un multiplete en & 7.80 a
7.25 ppm correspondiente a los protones aromiticos de la fosfina, y un. multi
plete asignado a los metilos de este ligante en § 1.78 a 1.68 ppm , con
un aparente acoplamiento virtual entre los metilos de una fosfina con el

f6sforo de la: sequnda {ver observaciones de Jenkins (11’12)),

s s 0 - — .

b.- RMN 31p: Tanto el espectro del compiejo I (figura 19), como el del
complejo II (figura 20), muestran una sola banda (singulete) a -122.3ppm
:y;L]ss ppm respectivamente. Este hecho sugiere que en ambos compuestos

las fosfinas son equivalentes,

.- Bﬂﬂ_igﬁz Nuevamente el patrén de sefiales es andlogo - a
para los complejos I y II ( figuras 21y 22 ) . Par; el primero tenemos
un multiplete en & -166.269 ppm, un triplete en -164.097 ppm y fi-
nalmente un doblete de dobletes en -129.795 ppm.

Para el complejo II, las sefiales son equivalentes a -164.42 ppm, -159.9
ppm y -131.58 ppm,

ve en la figura':

S
AN
R 2

wn
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TABLA IV: Datos de RMN 'H, M y 19F para compiejos del tipo :

[Ru(SCSFs)Z(CO)z(PR3)2]

a.- RMN 'H: Referido a TMS

COMPUESTO

6 (ppm)

cis-| Ru(SCGFS)z(CO)z(PPh3Té]

7.68-7.15(multiplete)

cis
t{ans[au(scst)z(CO)Z(PMeZPh)z:] 7.80-7.25(multiplete)
2 . 1.73(doblete de
3 : 9.1Hz.
_iﬁﬁ)_m?lﬂ?. dobletes)
i b.- RMN Slp: ‘Referido a P(OMe),

COMPUESTO 5{ppih)

cis-‘ Ru(SCGFS)z(CO)Z(PPh3)2] -122.3(singulete)

cie [R (SC.F.),(C0),(PMe,Ph)
y u ) e
thans 6572\ g\ ley é]

-155.0{singulete)

.- R YOF: Referido a COFy

COMPUESTO

6 (ppm)

cis- [Ru(SCsFS)Z(CO)Z(PPh3) ].

{Acoplamiento J(FI'FZ): 20,75 Hz.)

(F1 -164.097(triplete)

(F2 -166.269(multiplete)

(F3) -129,924(doblete de
dobletes)

cis
p [Ru(sc F.),(C0), (PMe,Ph) ]
o [Ru(SCeg ) (C0), (PHiePh),

{Acopiamiento J(FI_FZ): 22.5 Hz.)

éFl) -160.76(triplete)
F2) -165,38(multiplete)

(F3) -131.58(doblete de
dobletes)
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FIGURA 17: Espectro de RMN ' del complejo cws-[Ru(SCGFS)Z(co) 2(pph3)2] oMeOH

{zona protones aromiticos)
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FIGURA 18: Espectro de RMN 'H ddl complejo cis y trans [Ru(SCGFS)Z(CO)z(PMez‘Ph)Z]
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FIGURA 19: Espectro de RN °'p del camplejo cis- [Ru(SCGFS)Z(CO)z(FPh3)J'

2MeOH
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FIGURA 20: Espectro de RMN °p

55 Ppm
del complejo cis y trans:

[Ru(ScﬁFs)Z(CO)Z(PMezPh)E]
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IGURA 21: Espectro de RM 19 41 complejo g_is_:-[Ru(SC F )2(CO)Z(PPh3)2]-2MeOH
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FIGURA 22: Espectro de RMN '5F del complejo cis y trans [Ru(SCsFS)Z(CO)z(PMezPh)z]
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por lo que se pueden esperar tres tipos de sena]es en un espectro de RMN

F que son:

Para F3: tripléte de tripletes

Para F2 doblete de dobletes { sefial complicada dada la interaccién Fl 3)

Para F,: doblete de dobletes {alto campo)
Como vemos en las figuras 21 y 22, las sefiales obtenidas corresponden
con bastante aproximacién a las esperadas; por 1o que puede sugerirse que

los grupos SCGFS' son equivalentes en ambas estructuras,

Andlisis de 1 Datos:

En la figura 23 aparecen las posibles estructuras correspondientes a

los complejos del tipo [Ru(SCGstz(CO)Z(PR3)Z] :

Co co co

R3 '55 5
FC R700 Fcﬁs 0 FCGSEJC O

5 PR, R, RP SGE
SCSI?; PR3 PR3
co co
TR TR
Ru
HYS PR, RGeS PR,
Co coO

FIGURA 23:
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a.- c1s-[Ru(SC6F5)Z(CO)Z(PPh3)2] “2hedt
-Por datos en los espectros de IR, se pueden eliminar las estructuras

(:)y(:) ya que en éstas los grupos CO se ha]]an mutuamente en posicién trans

-la estructura(:)resulta poco favorecida si se considera que, con base
en el espectro de IR (figura 11 y tabla II) y conociendo Ta estructura
de los andlogos con €17, Br™ y 7 , deberfa esperarse al menos un grupo
SC6F5' trans a CO. Sin embargo, este argumento puede ser igualmente vdili-

do para el grupo fosfina trans C0.

-La estructura(:)se descarta con base en los datos de RMN de 31P y lgF,

ya que en ésta ni las fosfinas ni los grupos SCGFS' son equivalentes.

-La estructura(:)es, de acuerdo a Jos resultados, la mas factible, Con
ésta se cumplen todas las condiciones impuestas:por las evidencias experi-
mentales. Asimismo, esta configuracién se ve respaldada por una gran can-
tidad de complejos andlogos con ligantes hal6genos para los cuales distin-
tos autores han propuesto €1 mismo tipo de estructura.

Sin embargo, existen también evidencias en la bibliografia para respal-

(22)

dar la configuracién(@). Critchlow y Robinson sintetizaron en 1975 com-

plejos del tipo[MS4P2] (M:Ru, Os), {S:distintos tioéteres), (P:PPha); pa-

ra los cuales sugieren la siguiente estructura (figura 24)
S
S

] £M7PPh3

PPh,

S
FIGURA 24:
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proponen, por lo tanto, que se favorece la configuracion cis de las fosfi-
nas frente a Tos grupos azufrados. )"' ;”_ T _ v

Con base en todas las evidehciés d%§éd£ida§;'bfopdhehoé'entOnces la si-
guiente estructura para el derivado dicarbonflico con trifeni]befina (en

estado s6lido) :
co

FiCd ~PPh

Aunque, en solucién,el comportamiento puede ser diferente.
b.- l"cifs.'}"tééh.é-[ﬁd'(nsﬂc';rsj'z»(co)z(PMezph)ZJ

-Con base en los datos de Iﬁ (confirman la presencia de isémeros cisy
trans), la estnuctura(:)resulta poco favorecida, ya que se esperaria por
To menos un grupo CO trans a SC6F5'.

-Estudios de RMN 'H hechos por Chatt(23) en 1971 y por Barnard (ls)en
1976 en complejos ‘andlogos con dimetilfenilfosfina y halGgenos, demuestran
que un triplete para los grupos metilos en [Rqu(CO)Z(PMeZPh)z] impli-
ca siempre fosfinas trans. Como vemos en la figura 22, el espectro que
corresponde al derivado andalogo con SCGFS' no sigue este patrdn en las se-

fales para Tos metilos de 1a fosfina y, por 1o tanto, se descartan las con-

figuraciones(:)y(:)para este complejo.
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-Por RMN 31P y 19F se descarta la estructura<:)dado que nuestros espec-
tros corresponden a F y P equivalentes. ‘ Rt
-Las estructuras mas probables para'este complejo (en solucidn) sdn Tla

)
; Qy la(:) es decir,proponemos:
|
\
|
|

CO Il-—,Ell - CO ‘Il-t-r;gn—s n
RG> | Co Rl ! Mefh
/ - / " /
PhMef? SRS PMeph
PMePh 0

pero sin descartar que el comportamiento de &stas especies es distinto cuan-
do se encuentran en estado s61ido y que Ta estructura real de ambos. isémeros

solo puede conocerse a través de andlisis de rayos X.
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CAPITULD III:
CONCLUSIONES

A partir de Tos resultados obtenidos y discutidos en el capitulo an-
terion, las conclusiones a las que se 1lega realizado este estudio son

las siguientes:

-En todas las reacciones efectuadas, tanto en los derivados halogena-
dos con trifeni]fosfiha como con los que contienen dimetilfenilfosfina,

se substituye siempre el halégeno 1~ por el grupo SC6F5'.

-Las especies en solucifn [R“X3PR3] (R3: Ph3 y MezPh), en presencia del
ligante SC6F5', pierden una fosfina, por 1o que no se obtienen las espe-
cies esperadas [Ru(SCGFS)a(PR3)3] . Aparentemente, los productos de las
reacciones consisten en sistemas diméricos, andlogamente a 1os resultados
que se han obtenido con derivados de Os (III} y el mismo Tigante pseudoha-

16geno .
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- En los productos de las reacciones de los probab]e; dimeros con mong-
xido de carbono, el rutenio (II1) se reduce a rutenio {II} y sigmpre se
obtienen los sistemas dicarbonflicos [R"(SCSFS)Z(CO)Z(PRB)Z] s MUy es-
tables al aire.

Sin embargo, la mejor materia prima para la obtencibn del derivado di-

carbonflico con SCst' y trifenilfosfina es el complejo [RuC]z(PPhS) }

- En los sistemas dicarbonilicos, tanto con trifenil como con dimetil-
fenilfosfina, aparentemente, y con base en las espectros de IR de ambos
derivados, por Yo menos un grupo SCSFS' es trans a CO, ya que sdlo en es-
ta posicién lograrfa seguir Ya tendencia de los haldéenos Q°, BryI”

a bajar hacia menores frecuencias las bandas‘de carbonilo.

- Para el caso particular de las éspeﬁies ﬂicarbonf]icas con PMezPh,

los isémeros cis y trans aislados en estado s6lido, se transforman a uno

sdlo en solucidn,
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CAPITULO 1V:

.. ”PARTE "EXPERIMENTAL

Todas las reacciones fueron 1levadas a cabo en 1Tnéa doble de vacfo-
nitrégeno (atmGsfera inerte) y utilizando 1a técnica Schienk.

Los disolventes empleados fueron:
1) Acetona, destilada de KMn0,
2) Metanol, desiilado sobre {odo y magnesio
3) Etanol, destilado sobre iade y magnesio
4) Tetrahidrofurano, destilade sobre sodio y benzofenona
5) Hexano, destilado sobre sodio met&lico

6) Eter, destilado sobre sodio metdlico

Todos ellos marca Baker, grado analitico, destilados ¥ recqg1dos
bajo Nz
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Los andlisis de IR se realizaron en el Departamento de Ouimica Anali-
tica de la Divisitn de Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica de .
la UNAM, en un espectrofotémetro infrarrojo de rejilla Mod. 5998 Perkin-
Elmer y en el Departamento de Quimica Inorgénica de la Universidad Autd-

noma Metropolitana (Unidad lztapalapa) en un espectrafotémetro Nicolet MX-1.

Los and@lisis elementales se realizaron en el departamento de Quimica
Analftica de la Divisién de Estudios de Posgrado (Fac,Quim.UNAM) en un
aparato Perkin-Elmer Modelo 240B y en el Agricultural Research Council,
Unit of Nitrogen Fixation, University of Sussex, Brighton, Gran Bretaia.

Asimismo, los andlisis de RMN protdnica, de fGsforo 31 ,(31

P) y de
flGor 19 (19F) fueron realizados en Gran Bretaha en la unidad ya mencio-

nada.

. La medicidn de momentas magnéticos fue realizada por el método de Evans
a través de andlisis de RMN 'H efectuados en un espectrometro de RMN Mode-
lo E.M. 390 de Varian en el Departamento de Quimica Analitica de la BEPg.
de la Facultad de Quimica, UNAM. |

Agradezco la colaboracin de todos estos centros, la cual hizo posible

el desarrollo de este trabajo.
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1.- Reaccibn entre dicloro tris{trifenilfosfina)rutenio (II)(SXpenta-

fluorotiofenolato de plomo y monéxido de carbono:

La reacci6n entre[RuClz(PPh3)3] (0.40g;0.417  mmol: ) disueltos en
25 mi. de acetona con 0.252g (0.417 mmol. ) de Pb(SCGFS)2 da, bajo a-
gitacion y a temperatura ambiente, la formaci6n inmediata de una solucitn
azul oscuro de la que precipita y se filtra el Pbm2 formado. La solucibn
se 1leva a sequedad. El producto se recristaliza de T.H.F./MeOH (1:10),
y se obtienen cristales azul oscuro muy sensibles al aire por lo que de-
ben guardarse bajo N2.

La preparacién del gig-[Ru(SCst)z(CO)Z(PPh3)2] - 2MeOH , se lleva a
cabo por la interacci6n de las aguas madres (solucién azul obscuro) del
producto de rdpida descomposicién con corriente de monéxido de carbono
{CO) con agitaci6n constante y a temperatura ambiente durante 20 minutos.
La solucién -cambia r&pidamente a color amarillo claro y se recristaliza

de metanol; obteniéndose cristales amarillos.

-Pto. Fusién: 168-171 °C.

E1 Anglisis Elemental calculado para [RU(SCgFg),(C0) ,(PPhy), - 2HeOH:

Experimental Teérico

%C 54,43 54.59

“H 2.88 3.3
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{1,2,3)
2.~ Reaccidn entre tricloro bis{trifenilfosfina){metanol)rutenio(lll) y

pentafluorotiofenolato de plomo:

0.065g (0.0847 . mmol |) de [RuCl3(PPh3)ZCH3OH] se disuelven en 25
ml. de acetona y se agregan 0.077g {0.127 © wmol| )} de Pb(SCst)z con

agitacién a temperatura ambiente.
Se obtiene una solucién café oscuro, de la cual precipita y se fil-
tra el PbC]Z formado. La solucidn se concentra a la mitad del voldmen

original y se recristaliza de MeOH. Se aislan cristales café oscure en

forma de agujas.

peff: 0.0

Pto, fusién: descompone por arriba de 220°C'4

E1 Anilisis Elemental calculado para [Ru(SC6F5)3(PPh3)2]2 "2MeOH:

Experimental Tebrico
% . 52.41 52.01
M 3.04 2.9

y monéxido de carbono:

A1 pasar' corriente de CO en las aguas madres {solucidn caf& oscuro} de
1a reacci6n 2 , con agitacién y temperatura ambiente, se observa un pauia-

tino cambio de color en la solucién, 1legdndose al cabo de 4 horas a una de
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color amarillo claro. Esta soluc1on se Ileva a sequedad Yy se, recristallza
de hexano/éter (1.1) ‘Se a1slan cristales amar1llos que analizan para
[ ru(scgfs)(co)y(pphy) ]

Pto. fusidn: 158-163°C.

4.- Reaccifn entre dicloro bicarbonil’ b1s(trifeni]fosfina) Ru(III) Yy pen-

tafluorotiofenolato de plomo'

0.2g (0.266 milimoles) de [RuCla(CO)z(PPh3)2] sebdisuelven en 25 ml,
de acetona y se agregan 0,15969 (0;266 mmofl 7) de Pb(SC6F5)2 con a-
gitacion y temperatura ambiente, _

Se forma una soluci6n amarillo claro con precibitacfﬁn inmediatadzde
cloruro de plomo el cual se filtra; La solucidn se concentra a 1/3 del
voldmen original, se agregan 10 ml de T;H;F. ficrista]izan'cristales a-

marillos,

Pto. fusi6n: descomposicién por arriba de 206°€.

E1 Andlisis Elemental calculado para [Ru(scéFs)z(co)é(bph3)é]"E‘

Experimental Tebrico

%C 55.48 55.61

#H 2.69 2.82
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(6)

5.- Reacci6n entre tricloro tris(dimetilfenilfosfina) Ru (1II) y penta-

fluorotiofenolato de plomo:

A una solucion de 0.3g (0.4968 . mnol ) de '[Ruc13(PMe2Ph)3]en 25 ml.
de acetona, se agregan 0.45g (0.7433 ime]' ) de Pb(SCGFS)zlcon agita-
cién y a temperatura ambiente. Se forma una solucidn verde oscuro donde
precipita y se aisla el Pb012 formado,

La solucién se condensa a 1/3 del voliimen original y se recristaliza

agregando 10 m? de etanol. Se obtienen cristales verde obscuro .-

peff: 0.0

Pto. fusidn: descompone por arriba de los 170°C,

“El_An61j§1§ﬂ§]gT?ntal ca];ula@olpafé [§?F§§§f5)3(?Me2Ph)z]2 :

Experimental Tedrico
%C 42,7 41.9
#H 2.8 2.1

6.- Reacci6n entre trispentafldordfiofeh61éfb gig(a}ﬁéggi%en%ifosfina)

nglll)_x_mondxido‘gg_carboho:

A una solucidn de 0.15g de [Ru(SCsF5)3(PMePh)Z] , en 15 ml de acetona
se agrega amalgama de Zn y se pasa corriente de monéxido de carbono por
10 minutos. La soluci6én pasa instantaneamente a color amarillo claro. Se
1leva a sequedad y se recristaliza de MeOH/T.H.F. (5:1). Se aislan crista-

les amarillos.,

Pto. fusién: 123-126 °C
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E1 Analisis Elemental calculado para [Ru(SCSFS)Z(CO)Z(PMeZPh)Z] :

Experimental Tedrico

%0 43.7 43.3 .
' 2.7
IH 2.9, :
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