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INTRODUCCION 

Esta tesis forma parte del estudio sobre la qufmica de los metales no­

bles que se lleva actualmente a cabo en el Departamento de Qufmica Inor-. 

gánica de la Divisi6n de Estudios de Posgrado de la Facultad de Química 

de la UNAM. El proyecto se conjunta con el empleo y subsecuente estudio 

de ligantes del tipo pseudohal6geno (SR-) donde R es un grupo orgánico 

generalmente fluorado. 

El principal interés de trabajar con estos sistemas radica \en el 

apruvechamiento de elementos tanto metálicos como no metálicos 

con los que México cuenta en abundancia. Por ejemplo, el pafs es el pri­

mer productor mundial de fluorita, segundo /p~oducto~ mundial de azufre y 

cuenta,a su vez,con importantes recursos mineros para la obtenci6n de me­

tales nobles. 

Por otro lado, cualquier aportaci6n al conocimiento de la química 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 tecnología actuales. 
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·Asf, el estudio de los compuestos de coordinación de rutenio y rodio, 

entre otros, ha dado como resultado la síntesis de un número considerable 

de catalizadores en fase homogénea, importantes no sólo desde el punto de 

vista académico, sino por su aplicación en procesos industriales relevan­

tes. 

Este trabajo se ha concentrado en la síntesis de nuevos compuestos de 

rutenio (Il) y (III) conpentafluorotiofenolato y fosfinas terciarias y en el 

estudio de los cambios en estructura y reactividad de éstos con respecto 

a la de sus análogos halogenados. Las reacciones efectuadas consisten en la 

interacción de complejos de rutenio (Il) y (III) del tipo [ RuX2L3] y 

[ RuX3L3] donde X: cloro, L: fosftna terciaria, con la sal de plomo del 

pentaf1uorotiofenolato, Pb(sc6F5)2. De éstas se obtienen aparentemente com­

puestos diméricos del tipo [ Ru{SC6P5)3(PR3)2] 2 , los cuales en presen­

cia de monóxido de carbono conducen a la formaci'éln de derivados del tipo: 

[ Ru(SC6F5)2(C0) 2(PR3)2 ] . 

En el capftulo 1 se discuten los si'Stemas de Ru (IIl y Ru (III} que 

mantienen fntima relación con los sistemas obtenidos en la presente tesis. 

En el capftulo II se describen los resultados y la discusión con base 

en los datos obtenidos a partir de las técnicas espectroscópicas de IR, , 
RMN 'H, 31P y 19F, conjuntamente con el análisis elemental de los nuevos 

compuestos. 

Al finalizar, en el capítulo III se desglosan las conclusiones mas rele­

vantes alcanzadas en el presente trabajo. 
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CAPITULO I 

ANTECEDENTES' 

Durante las últimas dos décadas se ha llevado a cabo unestudiÓ extensf~i 
·-· ' 

vo sobre los complejos de rutenio(II)y ligantes del tipo ácidos 7r como 

carbonilo, fosfinas terciarias y otros; siendo el tricloruro de rutenio 

trihidratado la materia prima mas aproptada para la sfntesis de ~stos. 

En particular, el rutenio fonna numerosos¡complejos en su estado de o­

xidaci6n (II) con fosfinas y arsinas terciarias, lo cual cx:_~r.~:_1_ t~bién ~-º~-­

otros metales del grupo del platino tales como Rh, Ir, Pd, Re, etc.en 

distintos estados de oxidación. Se conocen también complejos de rutenio 

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

La mayorfa de los complejos de Ru(II)son octa~dricos y diamagnéticos, 

dada su configuraci6n t62g ; los complejos de rutenio (III),en general, son 

de bajo espfn /con un electr6n desapareado y con regularidad presentan geo­

metría octaédrica. 
·-

A continuación se resumen las obtenciones y propiedades químicas de: 

compuestos de rutenio (II) y (II r) con fosfinas y otros 1 i gantes que· hayan 
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sido utilizados como materias primas, por un lado, y aquéllos otros cuyas 

estructuras se relacionen de alguna forma con los nuevos productos obteni­

dos y estudiados en el presente trabajo. 

a) Especies no carbonilicas: 

Vaska(l) _reyo.rtó en 1961 la preparación de complejos de osmio y rutenio 

con trifenilfosfina en medio alcohólico incluyendo al [RuCl3_(PPh3)2CH30~ 
La preparación de este mismo coh.~lejo fue :reportada, por Stephenson y Wil­

kinson(2)·con un poco más de detalle, pero las condiciones de obtención, 

muy especiales, no fueron encontradas en la literatura. El complejo · .... -....... ; 

[Ru Cl3(PPh3)2 CH3o~] se obtiene por agitación de tricloruro de rutenio 
... ... . . 

: trihidratado en solución metanólica con un exceso del doble de trifenilfos-

fina, la cual debe agregarse pulverizada para evitar la formación de la 

especie [Ru c1 2 (PPh 3 )~( 3 )_' . 

Cuando un exceso de trifenilfosfina y trfcloruro de rutenio trihidrata­

do(2) 'se-agÚa ~en metanol en una relaci.ón molar de 6:1 a temperatura am­

biente, se depositan cristales cafés obscuros diamagnéticos de : 

[ RuCl2(PPh3)4] . Estos dan soluciones amarillo-cafés no conductoras en 

acetona, benceno y cloroformo, las cuales cambian rápidamente a verde al 

exponerse al aire. Las soluciones oxidadas contienen óxido de trifenilfos­

fina, lo cual s-ug-iere una disociaci.dn en solución del tipo: 

[RuC1 2(PPh3)4] + disolvente< ~ [RuCl2(PPh3)2(disolvente)2] + 2PPh3 

Esta fácil disociación en solución se confirma por la rápida interacción 

de 1 as soluciones con ·-inoñ6xicl()-dé carbono y norbornadien6 ( 3) -.a· temperatura 
-·- - -···· ----·-------·--· 

:ambiente; para dar respectivamente los 

-t~ans![R~Cl2(C0)2(~P~3)_2) _d~~~_2(~z~~)-~PPh3)2] • 
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Cuando la soluci6n metan61ica de PPh3 y tricloruro de rutenio se re­

fluye bajo atmósfera de nitr6geno, se forman cristales rojo-cafés de fór­

mula empírica [ RuCl 2(PPh3)3J Este compuesto fue _originalmente preparado 

por Vaska y se hicieron estudios de difracción de rayos x(S). Es un com­

puesto muy conocido por su estructura penta-coordinada con el sitio oc­

taédrico_yacante, pero efectivamente bloqueado por un.hidrógeno en po­

sición orto del anillo fenilico y es, a su vez, un agente de síntesis muy . 

útil que da una amplia gama de complejos con trifenilfosfina y otros li­

gantes. 

las soluciones bencénica y acet6nica del [RuC1 2(PPh3)3] son no con­

ductoras.y nuevamente muestran descomposición a color verde. Se obtienen 

de nuevo los ~ompuestos ~- [ RuCl2(C0)2(PPh3)2) y [RuCl2(C7Ha)(PPh3)2) 

por la interacci6n de éstas soluciones verdes con monóxido de carbono 

y norbornadieno respectivamente.en condtciones muy suaves de reacción. 

Estos hechos sugieren que en solución, las especies solvatadas del tipo 

[ RuCl2(PPh3)2(disolvente) 21 están nuevamente presentes(4). 

Chatt et. al.(6) preparan en 1968 una serie de compuestos de Ru(III) 

del tipo [MX3L31(M; Os,Ru o Re) y [MX4L2) (M: Os,Re o Ir); X: Cl o Br, 

L::fosfinas terciarias. Los productos aislados a partir del tricloruro de 

rutenio tri hidratado y el l igante orgánico bajo una serie de condiciones 

dadas, depende marcadamente del Hgante empleado. 

Los productos (RuC1 3L31 se-obtienen con una serie diversa de fosfinas 

terciarias, entre las que se encuentran la trifenilfosfina y la dimetilfe­

nilfosfina. Se reporta además, una síntesis alternativa para el complejo 
f, ] (7) 
LRuCl3(PEt2Ph)3j, previamente reportada por Vaska a partir de la solu-

ción roja, de la cual se hablará en detalle mas adelante. 
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Las fosfinas terciarias se agitan con tricloruro de rutenio en etanol 

con cortos tiempos ~e reacción para evitar la fonnación de: 

[~PR3) 3RuCl 3Ru(PR3 Jj?. Cl~S): A su vez, las soluciones deben ser fuer­

temente ~cidas para prevenir la formación del hidruro-carbonil por inte­

racción del complejo con etanol. 

Los productos café-rojizos,"º son conductores en nitrobenceno. En un 
(8)· . 

artículo .posterior al ya citado, los mismos autores(9) report~n los aná-

1 isis realizados a estos complejos. Estos consistieron en estudios de 

los 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 isómero mer se 

esperaban tres bandas activas de vibración metal-halógeno y solamente 

dos bandas en los isómeros fac, como se muestra en la figura l. 

mer 

fac 

FIGURA 1 
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Dado que todos los espectros de infrarrojo lejano de los compuestos de 

Ru (II r} presentaron tres bandas activas en esta zona, se pudo asignar a 

todos éllos una configuraci6n meridional. 

b) Especies Carbonílicas: 

Se ha visto que muchos de los complejos formados entre cloruros de 

metales de transici6n con fosfinas terciarias reaccionan con alcoholes 

especialmente en presencia de una base(lO). Pueden apreciarse dos ti­

pos de reaaci6n: 

1.- Reducci6n, usualmente con el reemplazo del ion halogenuro en el com­

plejo por el ion hidruro y la formaci6n consecuente de un complejo del 

tipo hidruro junto con el aldehfdo o cetona quel corresponda al alcohol. 

2.- Carbonilaci6n del metal, para formar un compleja carbonflico y un 

fragmento degradado del alcohol, por ejemplo, metano a partir de etanol. 

A veces, ocurren ambas reacci'ones simultaneamente para dar complejos 

hidrocarbonflicos. 

Actualmente se sabe que éstas son reacciones generales de complejos 

con fosfinas frrciarias con metales del grupo VIII, excepto, hierro, co-

balto y níquel. 

La. hidrocarbonilaci6n es la reacci6n predominante y provee de una 

ruta conveniente para la obtenci6n de complejos htdrocarbonflicos y car­

bonílicos muy estables, algunos de los cuales también pueden ser prepa­

rados por la acci6n directa del mon6xido de carbono a 1 atmósfera. La 

carbonilaci6n directa da también los complejos carbonflicos que no se 

obtienen por reacci6n con alcoholes. 

Chatt y Shaw(7)reportan en 1964 la síntesis de complejos de Ru (r II) 

Y Ru (II)con fosfinas terciarias a partir de la 11 soluci6n roja". Esta se 
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obtiene cuando se hace pasar monóxfdo de carbono en una solución etanó-

1 ica a ebullición de[RuCl3]· JH20 por varias horas. Por adición de dos 

moles de trietilfosfina se obtiene el ~~[RuC1 2 (co) 2 (PEt3 ) 21. Asimis­

mo, por tratamiento de la solución roja con dietilfenilfosfina, da evo­

lución de CD con la separación de (RuC1 3(PEt2Ph) 31 , mientras que algo 

de ~- [ RuC1 2(C0) 2(PEt2Ph) 2} permanece en solución. 

En este mismo artfculo, Chatt(?)sugiere que las reacciones de alco­

holes y monóxido de carbono con los complejos de rutenio deben clasifi­

carse de acuerdo al nümero de grupos carbonllo que aparezcan en los pro­

ductos. En este trabajo se tiene un especial interés en las especies di­

carbonflicas, por lo que se tratarán estos complejos en particular. 

Se conocen dos series de complejos dicarbonflicos isoméricos de fór­

mula r RuCl 2(CD) 2(PR3)2) ; una forma ''cis", con la confi.guración@ 

(figura 2), y una menos estable 11~11 1 con la configuración@ 

Cl Cl 

o ca 
Ru Ru 

R3P co oc PR3 

e Cl 

@ ® 
FIGURA 2 ---
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Los complejos cis-dicarbonílicos pueden prepararse por tres métodos: 

l.- Tratamiento prolongado del tricloruro de rutenio trihidratado con 

mon6xido de carbono en 2-rnetoxietanol hirviendo, soluci6n que, con tra­

tamiento de la fosfina terciaria apropiada, da buenos rendimientos de 

los complejos [RuC1 2(C0) 2(PR3)2] . 

2.- Por tratamiento con mon6xido de carbono de la soluci6n de alcohol 

alílico de la sal cloro-puenteada (RuC1 3(PEt2Ph)6Lc1 con hidr6xi­

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

3.- Por tratamiento con mon6xido de carbono de la misma soluci6n en eta-

nol a 75~C y 50 atm de presi6n por 16 horas. 

Estos compuestos cis~dicarbonflicos son muy estables térmicamente y 

son también qufmtcamente inertes , dado que no dan los complejos hidruro­

.carbonil con alcoholes a ebullición en presencta ~ de una base.ola metá­

tesis del cloro por bromo con tratamiento de bromuro de litio, es muy 

lenta y lleva varias horas para completarse. 

Los complejos amarillos ~-dtcarbonfHcos [ RuC1 2(C0) 2(.PR3l21 de 

configuraci6n(§)se preparan por tratamiento de tricloruro de rutenio tri­

hidratado con mon6xido de carbono en etanol hirvi.endo por 5 horas y aña­

diendo la fosfina terciaria a la soluci6n roja resultante. Estos comple­

jos transldicarbonflicos pasan rápi'damente al is6mero cis por calentamien-; 

to a 160ºC (configuraci6n@). También isomerizan en soluct6n a 80ºC y la 

recristalizaci6n de trans-[RuCl 2(C0) 2(PEt2Ph) 21 a partir de 2-metoxieta­

nol da nuevamente el is6mero cis. 

Con este estudio se concluye que los ts6meros cis, tienen momentos: 

dipolares· altos (4 ,4 D) y son -mticho mas estables que los' is6meros 

tra·~-s (?) -· 



-10-

El mon6xi do de carbono es un l i gante aceptar 7r fuerte y t.i ende a no 

estar en posición transa otro mon6xido de carbono. La posición transa 

una fosfina terciaria es aceptable dado que esta última es un mucho me­

jor donador a que aceptar 7r • Los complejos que contienen ambos li­

gantes, fosfinas terciarias y mon6xido de carbono, son usualmente más 

estables que aquéllos que contengan una sola especie, ya sea una o la o­

tra. 

En 1966, Stephenson·y Wilkinson( 2l, report;;la sJntesis de los¡ 
-

complejos análogos mono y dicarbonllicos de Ru(I!) y Ru(Ill) con .t_ri~e-. 

nilfosfina y 'cloro o bromo como 1igantes halógenos, f\'aci.endo uso de la 

solución roja de Chatt(?). 

Con relaciones molares de J:l q_RuCl~ :PPh3), se obtienen complejos 

cristalinos cuyos espectros de infrarrojo muestran originalmente tres 

.bandas-de carbonilo, pero después-de cristalizar en acetona o en una mez~ 

cla diclorometano/metanol, la banda de CO de frecuencia mas baja desapa­

rece dando el espectro correspondiente a tis-[RuC1 2(C0) 2(PPh3)3 ) puro. 

Cuando la soluci6n roja se refluye por 30 minutos con un exceso de 

cloruro estanoso anhidro se fonna una solución amarillo pálido que con­

tiene complejos ani6nicos de trtc1oroestanato. Si se refluye esta solu­

ción con un exceso de PPh3, se obt1ene tambi~n el complejo cis­

[RuC12(co}2(PPh3)2]. Cuando se prepara la solución inicial en presencia 

de un exceso de bromuro de litio {se forma ahora una solución verde), 

se forman los bromuros correspondientes a este tipo de complejos .. 

La similitud en la posición y nOmero de las frecuencias de vibración 

de los carbonilos de estos complejos comparada a la de aquéllos prepara­

dos por Chatt(7), sugiere que la esté'quiometrfa es igual a la de éstos 

(configuración~ , figura 3). 



Sin embargo, esta configuraci6n para los compuestos blancos de fórmu­

la {RuC1 2(C0) 2(PR3)2] varfa, al tener las fosfinas en posición trans, con 

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

Esta diferencia ha sido detectada por Jenkins(ll), a partir d~ 
estudios de RMN 'H en los complejos de rutenio con dimetilfenilfósf.ina, 

usando. la técnica descrita par~ complejos rle ntros metales, y cuyos re -

sultados están mas de acuerdo con los datos de sus espectros·!de IR, 

El mismo Jenkins en 1966( 12 ) reporta los estudios de RMN 1H para los 

complejos cis y ~-[RuCl 2 (co) 2 {PMe2Ph) 2 1 , La forma~ es incolora 

y se le asigna la configuracidn{S), la forma trans es amartlla, menos es­

table, de configuraci6n([)(ftguras 2 y 3}, 

El complejo f.i?-dicarbonflico se obtiene por tratamiento prolongado 

(20 horas) del tricloruro de rutenio en 2~metoxietanol hirviendo con mon6-

xido de carbono, dando una solución amarillo pálido, la cual, con trata­

meinto de dimetilfenilfosfina da el complejo ci's incoloro 

lRuC1 2(C0) 2(PMe2Ph)21. 
La metátesis con bromuro de litio o yoduro de sodio es lenta, aún en 

2-metoxietanol hirviendo. 

El is6mero ~· amarillo, se preparó tratando el tricloruro de rutenio 
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en etanol a ebullición con monóxido de carbono por 5 horas, seguida por 

la adici6n de dimetilfenilfosfina a la soluci6n roja(l). Se obtiene la 

mezcla de los complejos [ RuC1 2(CO) (PMe2Ph)J y trans-{RuCl 2(C0) 2(PMe2Ph)J 

el cual se obtiene puro por recristalización en benceno. 

El isómero trans es térmicamente mucho menos estable que el ill e iso-- ----·- . ·- ---

meriza r~pidamente calentándolo a 190ºC. Una síntesis alternativa para la 

preparaci6n de este compuesto fuet ·reportada por Burt.et al. en l969(l3). 

La estereoqufmica de los complejos cts y~ fue determinada, como ya 

se mencionó, por estudios de RMN 'H, con base en las siguientes evidencias: 

Cuando dos ligantes dimetilfenilfosftna están mutuamente en posición 

~. la re~onancia de los metilos es un trivlete 1 :2:1 o un multiplete, 

dado un acoplamiento virtual con·l~s dos nOcleos de fdsforo; pero un li­

gante dimetilfenilfosfina sin otro ligante igual en la posici6n ~.mues­

tra un doblete 1 :1 en la resonancia de los metilos(91. • 

. La resonancia magnética nuclear de'protdn para los mettlos del comple­

jo dicarbon)] ico [ RuC1 2 (C0)2.~p~.e2Ph} 2 Ji de conftguracidn@, consiste de 

un triplete fino, J(P-H): 4:Hz. , teniendo los dos lfgantes fosfinas en 

posición mutuamente~· Si comparamos la conftguración©a la previa­

mente sugerida por Chatt( 7)@ vemos que ésta uTtima es incorre.cta y son ya 

muchos los autores, Stephenson y Wilkinson, por un lado, y Jenkins-Lupin, 

po~ otro, los que demuestran y ·aseguran la configuraci6n@para los comple­

jos cis-dicarbonílicos. Las frecuencias de vibración de los grupos carbo­

nilo son similares a la de los complejos de Chatt(7) con dietilfenilfosfi­

na y a los de Stephenson(2) con trifenilfosfina. 

La resonancia de protón de los metilos del isómero trans ·'dfcarboníl i­

co con dimetil feni_lfp_s.fina,~ configuraci6n@consiste en_ un triplete· 
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1 :2:1, J(P-H): 4 Hz.' Esta configuración se ve confirmada por la presen­

cia de una sola banda de ,absorción en el espectro de infrarrojo para 

la región de vibración de alargamiento de los grupos carb~nilo. 

Jenkins,··e~~--~l. (l 2 ~ en el mismo artfculo al que nos h~mos estado re­

firiendo, describe los factores que afectan los desplazamientos químicos 

en un espectro de RMN 'H, concluyendo que para los complejos: 

[Ru'.X2(C0) 2(PMe2Ph) 21 de configuración© (X:Cf,Br" o r" ), el valor de o 
del triplete de resonancia decrece en el orden Cl::>Br:>I. Este orden su-

giere una reducci6n en la densidad electr6nica a partir de los grupos me­

tilos por retrocoordinación de electrones del rutenio al halógeno; esto 

probablemente se incremente en el orden Cl<Br<I(14J. 
Hemos visto ya, que algunos de los complejos cis y ~ dicarbonfli-

cos mencionados, sufren rearreglos en solución por acción del calor (paso 

de la forma ~ a cisl. Este fendmeno ha dado pie a las investigaciones 

de Jeffery et al. (lS,lG) sobre el estudio de mecanismos en rearreglos in­

ducidos por luz y calor de complejos de Ru(II) , Estos autores reportan 

en un primer artículo el rearreglo del complejo cis.:. [ Ruí2(C0) 2(PPh3J2] 

en solución, bajo la acción de la luz solar a la forma ~. y la rever-

sibilidad de esta reaccfón por calentamiento. Posteriormente observaron, 

sin embargo, que en la mayorfa de los casos de conversión del isómero 

~©,al trans @,requiere de luz ultravioleta en lugar de luz··solar. 

Sugieren también que, en algunos casos por lo menos, el rearreglo tér­

mico de los isómeros trans @ de regreso al isómero cis © , se lleva 

a cabo através de un tercer isómero, el t~do cis ~ 

El trabajo de estos investigadores se dividió en dos partes: 
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1.- CQnversión fotoqufmica de los complejos ~-[Ru X2(C0) 2(PR3)2] a 

"· los complejos ~~: 

La irradiación de los complejos ~-[ RuX2(C0) 2(PR3)2] con luz U.V. 

en solución de T.H.F., cloroformo, benceno o acetona, da la fonnación 

de los isómeros todo trans; los cuales en su mayoría pueden ser aisla­

dos con buenos rendimientos, excepto para el caso del derivado con tri­

feni lfosfina, dada la rapidez de la reconversión térmica a los isómeros 

cis. El espectro de RMN 'H para los complejos que contienen PMe2Ph, con­

tienen tripletes para los protones de los metilos, estableciendo que las 

fosfinas siguen estando en posición trans una con respecto a la otra, 

y el espectro de IR muestra ahora, una sola frecuencia de vibración en 

la zona del CO, evidenciando que los ligantes carbonilos estan en posi­

ción ~ mutuamente. 

2.- Reconversión térmica de los complejos todo-trans{RuX2(C0) 2(PR3}21 
a los isómeros~: 

Todos los complejos de configuración@s.e reconvierten a los isómeros 

cis (configuración~) cuando se calientan en solución de cloroformo o 

clorobenceno. Se observa que en el caso de los complejos con trifenilfos­

fina, el rearreglo se lleva a cabo a una veloci~ad considerable a tempe­

ratura ambiente, y que la velocidad decrece en el orden X: Cl>~r>.I._ 
. . ----· ~ ···- -- .. ~. -

Los estudios de los espectros de infrarrojo de todos los intennedia-

rios, contienen bandas de CO de intensidad relativa similar; el espec­

tro de RMN 'H de aquéllos fonnados a partir de los complejos todo-trans­

[ RuX2(co)2(PMe2Ph)2] contienen cuatro dobletes de igual intensidad en la 

región de los protones metílicos. Ninguno de los intermediarios puede 
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obtenerse en estado puro a partir de las mezclas de reacci6n, pero 

con base en los datos espectrosc6picos se han tentativamente identiifica­

do como los isómeros todo-cis {previamente desconocidos) de estos com­

plejos . En la figura 4 {pá~t._se obser.~~--que _lo_:__~_os grupos CO· 

en el complejo todo-cis, se hallan mutuamente en posición cis, que los 

1 igantes fosfinas están también· en posici6n cis uno con respecto al otro 

y que no son equivalentes, y finalmente que ntnguna de las uniones Ru-P 

se encuentra en un plano de simetrfa, de modo que para los complejos 

con PMe2Ph , . los· dos grupos me ti 1 os de un 1 tgante PMe2Ph dado, son tam­

bién no equivalentes. 

Subsecuentemente se ha visto que, el producto presente en mayor can­

tidad en una soluci6n de cloroformo de [ RuC1 2(C0) 2(PMe2Ph) 2) tras irra­

diaci6n U.V. del is6mero ci's, es el tsómero todo-trans; una conversión 

cuantitativa a la fonna todo-cis se obtiene dejando la solución en la os­

curidad durante 24 horas a 313ºC, Bajo estas condiciones suaves de reac­

ción, no hay posterior convers i6n a 1 a forma cis. Los análogos con 1.-romo 

y iodo fueron preparados por tratamtento de 1 os complejos con bromuro, 
-

y ioduro de Na respectivamente; el intercambto de halógenos ocurre bajo 

condiciones muy suaves y con retención de la estereoqufmica. 

Se ha encontrado que la fonnaci6n de los isómeros todo-cis durante el 

rearreglo ténnico de los complejos todo-trans se ve severamente inhibido 

por la presencia de CO libre en la solución, pero que la ·velocidad de a­

parición del cis-[ RuX 2(co) 2(PR3)2 )en las primeras etapas de la reacción 

pennanece sin cambio. 

Experimentos por separado indican que la velocidad de conversión del 

todo-cis-[RuX2(C0) 2(PR3)2} al cis-[RuX2(co)2{PR3)2J no se afecta por la 
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presencia de CO libre. De las varias reacciones involucradas, la mas di­

ffcil de identificar es el rearreglo de dos pasos de los complejos todo -

~a los complejos cis vfa los is6meros 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, podrfa pensarse que es­

te mecanismo involucrase una pérdida inicial y una subsecuente recaptura 

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

X 

p~ 

X.;._.--+-----CO x_-'--___ co 

Ru 

cis 

i·nradiat·ión ~ 

• calor 
(no inhibida por CO) 

Ru 

CO OC'------x 
todo-trans 

PR3 CO cal~ PR3 
~br / l 1ohibida por CO) 

(no inhibida por CO) X 
·;---1----PR3 

Ru· 

0C"------­
PR3 

X todo-ci s 

FIGURA!: Rearreglos de los complejos ( RuX 2(C0) 2(PR3)2 J. 
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CAPITULO .ll 

RESULTADOS Y.DISCUSION 

El objetivo principal de éste trabajo ha sido la caracterizaci6n es­

tructural y química de los productos de las reacciones de1 los deriva­

dos halogenados de Ru (II} y Ru (III) del tipo [ RuX 2(PR3)3] y 

[ RuX 3(PR3)3] ; (X: c1·), (R3: Ph3 , Me2Ph) con el 1igante pseudohaloge­

no SC6F5-. 

La raz6n fundamental .que conduce a la realizaci6n del presente estu­

dio es la de establecer comparaciones en t~nninos de reactivid~?- de l.~s_. 

complejos con el grupo SC6F5- respecto a los ligantes halógenos Cl-, Br-, 

Y r. Se opt6 por la inclusión de mon6xido de carbono como ligante neutro 

para obtener los productos análogos al RuX2(C0) 2(PR3)2] con el ligante 

pseudohal6geno y cuyos resultados se exponen a continuación. 
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I.- Derivados con fosfinas terciarias y pentafluorotiofenolato: 

L-as reac~iones -~~~;e las espec~~~ [ RuC1 3(PPh3)2(MeOH)] y 

( RuCl 3(PMe2Ph) 3}on Pb(SC6F5)2 en acetona bajo atmósfera de nitrógeno 

dan como productos cristales café y verde obscuro respectivamente. 

El análisis elemental, y el análisis térmico diferencial corres­

ponden a la formulación Ru(SC6F5)3{PR3}2 2 (con dos moléculas de 

MeOH como disolvente de cristalización en el derivado con PPh3) 

(ver parte experimental). 

Espectroscopia Infrarroja: 

(Los datos se enlistan en la Tabla I} 

Tanto el derivado con trifenilfosfina como el de dimetilfenilfos­

fina, muestran las tres bandas .mas carácter~sticas del sc6F5-, lo 

cual sugiere que en ambos casos la metátesis entre este grupo y el 

·c1- es completa. Este hecho resulta ya evidente durante el curso de 

las reacciones, ya que de las dos se aisla el PbC1 2 formado cuantita-

tivamente. . ·r · 

En el es~ectro ~~---IR-d~l·~:;~;~j~ r Ru(sC6F5)3_(PPh3)2 J (figura 5), 
' ,2 

se observan las bandas correspondientes a la trifenilfosfina así como la 

desaparición de bandas caracterfsticas Ru-Cl en la zona de 500-200 cm·1 

con respecto a los que exhibe el espectro de la materia prima (figura 6). 

Para el caso del complejo [ Ru(SC6F5)3(PMe2Ph) 2L, su espectro de IR 

muestra bandas correspondientes a la dimetilfenilfosfina que confirman 

la retención de este ligante en la estructura (figura 7). 

Determinación de Momentos Magnéticos: 

Se sabe que, en general, los compuestos de rutenio en su estado de 

oxidación (II I) son octaédricos. En e 1 caso de 1 os cornpl e jos considerados 

en este trabajo, dado que sólo existen cinco ligantes alrededor del 
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TABLA l: Datos de IR para compuestos del tipo [ Ru(SC6F5)3(PR3)2] 2 

( R: Ph3 ; PMe2Ph ) 

COMPUESTO SC6F5- PR3 Ru-Cl 

( cm-1) (cm-1) (cm-1) 

1507 
Pb(SC6F5)2 1472 - -

847 

l RuC1 3(PPh3)2 CH3oHJ 
1482.40 316 

- 1091.79 289 
(materia prima) 

518.89 278 

[ Ru(SC6F5)3{PPh3)2 ) 2 

1509 1090.82 

1479 514.07 -
(producto aislado) 850 

f RuC1 3(PMe2Ph) 3] 
742 330 

-
695 305 

(materia prima) 
271 

'· 

1505 743 

[ Ru(SC6F5)3(PMe2Ph) 2J 2 1475 693 ·-
(producto aislado ) 850 

Los espectros se obtuvier~n en pa~tilla de KBr { zona 3000-500 cm-1) 11 
... 

y en suspensi6n de vaselina lventana de po1ieti1eno) (zona 500-200 cm-
1
): 
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metal, resulta factible pensar en una estructura pentacoordinada para 

el monómero. Las posibilidades para esta configuración serían: 
FIGURA 8: Dos posibles geometrías para los complejos pentacoordjnados: 

a} bipirámide trigonal "A" 
(figura 8) 

b) pirámide cuadrada "B" 

Ru 

F5C65 
A='h3 

Ph3 

"A• 
• B • 

El desdoblamiento del campo cristalino para cada uno de éstas 

(Ru (III), d5) equivaldría a: 

Estructura "A" 

Estructura 11811 

----ª1 
... 

-~--.. e' 
~· ! ¡ 

____ b' 

----ª' 
_..._. __ ·e 
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Vemos que para ambos casos tendríamos un electrón desapareado, por 

lo que esperaríamos un µeff de aproximadamente 2.1 M.B. 

Los momentos magnHi cos de ambos compuestos· fueron determinados me­

diante el método de Evans(20), aprovechando el supuesto paramagnetismo 

~e las moléculas. Sin embargo, en los espectos de RMN 'H de cada una de 

las especies, no hubo desplazamiento apreciable de la banda de clorofor~ 

mo, por lo que se concluye que los momentos magnéticos para las especies 

[ Ru(SC6F5)3(PPh 3)2L y(Ru(sc6F5)3(PMe2Ph) 2Les de cero. 

Resulta muy difícil, 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 fórmula 

[ RuC1 2(PPh3)3] con estructura determinada por rayos X(S). Pensamos que 

es muy poco factiblelque los derivados con SC6 F5 ~ sufran un rearreglo 

pseudo-octaédrico de este tipo, dadas las relaciones estequiométricas 

obtenidas por análisis elemental, 

Con base en las evidencias ya discuttdas se sugtere que la estructu­

ra más probable para ambos complejos sea la de un dímero (figura 9}¡ 

en donde el rutenio man ti ene su estado de oxidación (II 1), pero con aco­

plamiento antiferromagnético Ru-Ru. 

PR3 PR3 

s"-... \1 / s"'- l,/ s 
Ru Ru 

s/ j "-s/ 1 "-s 
PRJ PR

3 
C 5: slj;) 
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En estos momentos se está realizando el análisis de difracción de 

rayos X para el derivado con dimeti 1 fenil fosfina, cuyo resultado 

esclarecería __ 1 a e.structura. 

Asimismo, se han sintetizado los compuestos análogos de osmio para 

diferentes fosfinas y bajo las mismas condici'ones de reacci6n(2l}. 

Para los complejos de osmio con alquilarilfosfinas, el espectro de RMN 
31P evidencfa que las fosf1'nas son equivalentes con un ó: -106.59 ppm. 

El espectro de RMN 'Hes muy complicado con muestra de paramagnetismo 

y,finalmente, la RMN 19F conftrma la no equivalencia de los grupos tio­

les. Los pesos moleculares coinci~en tambtén para una relación estequio-

métri ca · ; {Os (SC6F5) 3(PR3) 2)2 Y actualmente se están efectuando 

estudios de dlfracciÓÓ de ráyos X para el derivado [ Os(SCl5)3(PEt2Ph) 2] 2 

cuya estructura, de ser efectivamente la de un dímero, ~erá una eviden­

cia contundente que confirme las conclusiones a las que se llegó en el 

presente trabajo. 

II.- Derivados con pentafluorotiofénolato; fostinas terciarias y mon6xido 

de carbono: 

II .a.- Bis pentafl1uorotiofenolato dicarbonil b1s(trifenilfosfina) 

rutenio (II}, [ Ru(SC6F5)2(C0) 2(PPh3)2 J 

El producto de reacci6n entre [RuC1 2(PPh3}3] y Pb(SC6F5}2 en aceto­

na bajo atmósfera de nitrógeno, da como resultado un compuesto crista-

1 ino azul inestable al aire, con precipitación previa de trifenilfosfi­

na libre. Se ha visto, como ya se trató en los antecedentes ( pág,5 

que las soluciones del complejo [ RuC1 2(PPh3)3]en benceno y acetona, 
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descomponen al ser expuestas al aire y , la rápida formaci6n de deriva-

dos con trifenilfosfina y norbornadieno sugiere la formaci6n de las es­

pedes solvatadas [ RuC1 2(PPh3)2(disolvente) 21 . En un plano especula­

tivo, el producto obtenido de rápida descomposici6n al aire, podría tra­

tarse de la especie con SC6F5- solvatada con dos moléculas de tetrahidro­

furano (disolvente en el cual fue recristalizado el producto), pero la 

elucidación de la estructura será completamente resuélta cuando se obten­

gan resultados de difracción de rayos X que se están efectuando actualmente. 

Cuando a esta especie en soluct6n de T.H.F. se le pasa una corriente 

de mon6xido de carbono, el producto obtenido, de color amarillo, es es­

table al aire. De los resultados de análisis elemental y análisis térmi-

co diferencial, se puede sugerir que se trate de:' 

[ Ru(SC6F5)2(C0) 2(PPh3)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-

gura 10, (pág 27) 1 

Los productos de las reacciones~y~no son cristalinos y solo logran 

aislarse por precipitación 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 éstas vías de obtención de 

[ Ru{sC6F5)2(C0) 2(PPh3)2] son las menos satisfactorias. Por análisis de 

los espectros de RMN 31 p y 19F de estas dos especies, se sabe que ni las 

fosfinas ni los grupos fluorados son equivalentes en sus estructuras, por 

lo que probablemente se trate de isómeros o intermediarios del producto 

obtenido a partir de la reacción@( ver figura 10), el cual, dado1 ' su al­

to rendimiento y pureza será el ünico sometido a discusión en esta tesis. 



reacci6n@ 

[ RuC1 3(PPh3)3] 

reacci6n@ 

[RuC1 2(PPh3)
13

) + 2SC6F5-

+ 3SC6F5- lT.H.F./MeOH 

~ CO reacci6n@ 

Ru(SC6F5)2(Co) 2(PPh3)2 'N2 cis- [RuC1 2(C0) 2(PPh3)2)+ 
acetona 

acet/MeOH co 

reacción@ 

[RuC1 3(PPh3)2MeOH] + 3SC6F5- (dfmero) 

·~ 
.-..J 

1 
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Por Oltimo, el producto aislado de la reacción~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 dicarbonílicos con SC6F5- son el cis-(RuC1 2 (C0) 2 (PPh 3 ~ 
y el [ RuC1 2(PPh3)3] • 

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

rutenio (II~ [ Ru(SC6F5)2(C0) 2(PMe2Ph) 2] 

Cuando al complejo [ Ru(SC6F5)3(PMe2Ph) 2] 2 ( ver págs 19-21 ) se le 

hace reaccionar con monóxido de carbono en tetrahidrofurano y con amalga­

ma de zinc a temperatura ambiente, se obtienen cristales amarillos cuyo 

análisis elemental corresponde a [ Ru(sC6F5)2(co) 2(PMe2Ph) 2] (ver parte 

experimental). 

El producto que se aisla es una mezcla de dos especies distintas. pro­

bablemente isómeros, dado que coexisten en el estado s61ido dos tipos de 

cristales, unos de color amarillo intenso, y otros, mas pequeños, de color 

amarillo claro. 

-Debido a la gran similitud en los resultados de los análisis realizados 

a las especies dicarbonflicas si'ntetizadas con trifenil y dimetilfenilfos­

fina, la d1scusi6n de los datos para los complejos 

[Ru(SC6F5)2(C0) 2(PPh3)2] (I) Y 

[Ru(SC6F5)2(C0) 2(PMe2Ph} 2J (Il) 

se hará en forma conjunta. 
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Espectroscopía Infrarroja: {Los datos se enlistan en_ las Tablas 11 Y 111) 

El espectro de IR del complejo I muestra bandas características de tri­

fenilfosfina, asf como la aparición de las tres bandas mas representativas 

del sc6F5- (fig, lll Estas, junto con la desaparición de bandas de ·fre-
··· ·- ---- - - ---- -· - --· - . 

cuencia de vibración asociadas a la unión Ru-Cl en la zona del infrarrojo 

lejano (figura 12) con respecto al espectro de la materia prima, confir­

ma la total substitución del Cl- por el ligante pseudohalógeno. Esta me-

tátesis entre los dos grupos resulta ya evidente al efectuar la reacción 

dada la cantidad de PbC1 2 obtenido. El espectro muestra también dos 

nuevas bandas de CO en la zona entre los 1990-2060 cm- 1. 

De forma análoga, el espectro de infrarrojo del complejo II (figuras 

13 y 14) exhibe bandas de dimeti 1 fenil fosfina y otras tres correspondí en­

tes al grupo SC6F5-. Como ya se menci'on6, de este compuesto se aislaron 

dos tipos distintos de cristales, Los e~pectros de IR de las dos especies 

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

se aprecia en las figuras 13 y 14, uno muestra dos bandas intensas en la re­

·--gi.6n ~ntre los 1·990-2070 cm~ 1 ~--~~e-~tr·a~~l segundo espectro exhibe tres 

bandas en esta misma región, indicio claro de que están mezcladas ambas 

especies y que una de ellas es la favorecida en las condiciones de reacción 

11 evadas a cabo. 

La presencia de dos señales en la zona de frecuencia de vibración de CO 

en este tipo de espectros, sugiere, en primera instancia.que los dos gru­

pos carbonilo se hallan mutuamente en posición cis. A partir de las tablas 

II y III y de las figuras 13 y 14, se ve claramente que este es el patrón 

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

aisladas con dimetilfenilfosfina (la mas favorecida en estado sólido). · 
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COMPUESTO CO(cm·1) ACO(cm-1) 

cis- [RuC1 2(C0) 2(PPh3)2] 
:: 2059, 1997 62 (compuesto análogo) 

trans-[ RuC1 2(co) 2(PPh3)2J -
(compuesto análogo) 2005 

cis-[ RuBr2(C0) 2(PPH3)2] 
2058 ,1996 62 (compuesto análogo) 

trans.!. [ RuBr2(C0) 2(PPh3l2] 2008 -
(compuesto .análogo) 

11 •. . ' 
.. {. 

cis-[ RuI 2(C0) 2(PPh3)2] 2055,1994 61 

{compuesto aná~ógo) 

trans- [ RuI 2(C0) 2(PPh3}2J 
1998 -

(compuesto análogo) 

cis- [ Ru(SC6F5)2(C0) 2{PPh3)2]* 
2048,1990 58 

(producto aislado) 

* - -1 Las bandas de SC6F5 para este compuesto se hallan a 1504.58,cm , 

1474.7 cm·1 y a 851.63 cm·1. Las bandas correspondientes a la PPh3 -1 -1 -1 se encuentran en 1090.82 cm , 696.0 cm Y a 516.96 cm . 
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TABLA III. Datos de IR para compuestos del tipo [ RuX2(C0)
2

(PMe
2

Phl
2
] 

COMPUESTO CO (cm- 1) .6CO (cm-1) 

cis- [ RuCl 2(C0) 2(PMe2Ph) 2] 2058;1994 64 
(compuesto análogo) 

trans-[ RuC1 2(C0) 2(PMe2Phl 2] 2012 
- -

(compuesto análogo) 

cis- [RuBr2(C0) 2(PMe2Ph) 2] 

(compuesto an~logo) 
2057 ,1992 65 

trans- [ RuBr2(co) 2(PMelhl2] 2012 
-(compuesto análogo) --

cis- [ RuI2(C0) 2(PMe2Ph) 2] 2054,1993 61 

(compuesto análogo) 

trans- [RuI2(co) 2(PMe2Ph) 2J 
(compuesto análogo) 

2005 . -

cis- [Ru(SC6F5)2(C0) 2(PMe2Ph) 2J* 2017'1975 42 

(producto aislado) 

trans- [Ru(SC6F5)2(C0) 2(PMe2Ph) 2J * -1993 
(producto aislado) 

*Las bandas de sc6F5- de estos compuestos aparecen a 1495 cm- 1 y 850 cm-1 

para ambas especies. Asimismo, las bandas correspondientes a la PMe
2

Ph se 

encuentran a 1085 cm-1, 690 cm-1 y a 739 cm-len ambos espectros. 
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El segundo tipo de cristales con esta misma fosfina,corresponde según 

los datos, al de configuraci6n ~ ( una sola banda en la zona de CO ), 

pero evidentemente, esta especie no pudo ser aislada en forma pura. 

En las tablas II y III observamos también los valores en cm-1 para las 

frecuencias de vibraci6n de CO en los complejos del tipo cis y ~ 

[ RuX 2(C0) 2(PR3)2J (X: Cl-,Br-, I- ). Estos valores se desplazan ha­

cia mas bajas frecuencias en el orden X: c1-< ;Br-( ¡- < sc6F5-. 

Este fen6meno 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 

a , pero débi 1 aceptor 71" (figura 15) . 

FIGURA 15: ---

Xi 
ei a"' · 
(jRuC);3c2a 

:......------1[' 
orbitales d del 

metal 

El cloruro no es un ligante capaz de debilitar suficientemente la 

triple uni6n C-0 por lo que las bandas de CO aparecen a mayor frecuen­

cia para la especie [RuC1 2(co) 2tPR3)2] que para las demás. 

Esto parece indicar que a medida que se van ocupando los orbitales 

7r ae antienlace del CO (mayor capacidad de donación a en !el orden 

13r-< i-<sc6r5-) , se logra debilitar cada vez mas la triple uni6n 

entre el carbono y el oxígeno y las bandas se corren hacia mas bajas 

frecuencias (menor energía) en el mismo orden. 
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Por medio de los resultados experimentales, es factible pensar que 

el efecto a debe dominar sobre el n en este tipo de sistemas, pero 

sería muy aventurado proponer un patr6n fijo de comportamiento con la 

información obtenida a través de este trabajo. 
-··--··--··-·--· -~-· - ·- -·-··-··· -··. -----

----· -~s;e-;~~6meno s;~~~;e-qu-e para las especies m-[Ru(SC
6
F
5
)
2

(C0)
2

(PPh
3
)
2
] 

y ci_~-( Ru(_SC6F~) 2 {co_) 2 (P~e-~P~)~por lo menos uno de los liga~tes pseutloha-

16genos se encuentra trans a un grupo CO. Cabe mencionar que en los comple-
' -

jos análogos con c1-, Br- y 1- , diferentes autores proponen que ambos gru­

pos hal6genos están en posici6n ~a los grupos CO { página 12 ). 

Resonancia Magnética Nuclear: : (Los datos se enlistan en 1~. Tabla IV) 
'· 

a.-RMN 'H: El espectro de resonancia magnética nuclear protónica para el 

complejo I ( figura 17 ) muestra un multiplete en o (7 .82-7 .25 ppm)_, co­

rrespondiente a los protones aromáticos de las fosfinas sin exhibir otra 

información interesante para la elucidaci6n de la estructura. 

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

ron a cabo los espectros de RMN 'H, 31P y 19F. (ver datos más adelante), pa-

ra los isómeros cis y~ por separado; (la separación de los cristales se 

hizo en forma manual y no pudo ser muy cuantitativa), pero ambos tuvieron el 

mismo patrón de señales, lo·cual sugiere la reconversión de uno de los 
.. -. .. . . ~ ---- .. -- .. 

isómeros en el otrcí-eri-sóíuci6t'i. 
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El espectro de RMN 'H (figura 18) , muestra un multiplete en ó 7.80 a 

7.25 ppm correspondiente a los protones aromáticos de la fosfina, y un multi· 

plete asignado a los metilos de este l igante en o 1.78 a 1.68 ppm , con 

un aparente acoplamiento virtual entre los metilos de una fosfina con el 

f6sforo de 1 a, segunda (ver_ ~bserva~ion::_~e Jenki~-s~l .. 12_}). 

b.- RMN 31 P: Tanto el espectro del complejo I (figura 19), como el del 

complejo II (figura 20), muestran una sola banda {singulete) a -122.3ppm 

Y ~155 ppm respectivamente. Este hecho sugiere que en ambos compuestos 

las fosfinas son equivalentes. 

c.- RMN 19F: Nuevamente el patr6n de señales es análogo· 

para los complejos I y II ( figuras 21 y 22 ) . Para el primero tenemos 

un multiplete en o; -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 señales son equivalentes a -164,42 ppm, -159.9 

ppm y -131.58 ppm, 

En el 1 igante SC6F5- se tienen tres tipos .. átomos de flúor, como se· 

ve en la figura': 
s 
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IABLA IV: Datos de RMN 'H, 31P y 19F para complejos del tipo : 

[ Ru(SC6F5)2(C0)2(PR3)2] 

a.- RMN 'H: Referido a TMS 

COMPUESTO o (ppm) 

cis-[ Ru(SC6F5)2(C0) 2(PPh3)·2] 7.68-7.lS{multiplete) 

cis 
y [Ru(SC6 F5 ) 2 (C0) 2 (PMe2Ph)~ 7.80-7.25(multiplete) 

trans 
2 l. 73(doblete de . J(P-H) : 9.lHz. dobletes) - . ---·· 

·.· b.- RMN 31P: Referido a P(OMe) 3 

COMPUESTO o(ppm) 

cis- [ Ru(SC6F5)2(C0) 2(PPh3J2] -122.3(singulete) 

cis [ 
y Ru(SC6F5)2(C0) 2(PMe2Ph) 2] -155.0(singulete) 

trans 

19 __________ _,, .... -.. _ .. _. 
c. - fil:lli.___l: Referí do a CDF 3 · 

COMPUESTO o ( ppm) 

cis-[ Ru(SC6F5)2(C0) 2(PPb3)2]. (F 1 -164.097(triplete) 
(F~ -166.269(multiplete) 

(Acoplamiento J(F
1
-F

2
): 20.75 Hz.) (F3) -129.924(doblete de 

doble tes) 

cis [ ] y Ru(SC6F5)2(C0) 2(PMe2Ph) 2 trans 
~F 1 ) -160.76(triplete) 
F2) -165.38(multiplete) 

(Acoplamiento J(F
1
-F

2
): 22.5 Hz.) (F3) -131.SB(doblete de 

dobletes) 
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1 il.5 ppm 

FIGURA 1]: Espectro de RMN 'H de1 complejo cis-(Ru(SC6F5)2{C0} 2(PPh3)2] '2Me0H 

(zona protones aromáticos) 
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-121.J ppm 

fJ.§!!M °!2: Espectro de RMN 31P del complejo ill- ( Ru(SC6F5 } 2 (C0) 2(PPh3)~' 
2MeOH 



•19 ~----~~--~-------.-15r,-.1+66~--~-------ppm 

E.!.fil!M fl: Espectro de RMN 
19

F del complejo cis-( Ru(SC
6
F
5
)
2 
( CO) 2( PPh

3 
)
2
]' 2MeOH 
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por lo que se pueden esperar tres tipos de señales en un espectro de RMN 
19F que son: 

Para F3: tripléte de tripletes 

Para F2: doblete de dobletes ( señal complicada dada la interacci6n F1-F3) 

Para F1: doblete de dobletes (alto campo) 

Como vemos en las figuras 21 y 22, las señales obtenidas corresponden 

con bastante aproximaci6n a las esperadas, por lo que puede sugerirse que 

los grupos SC6F5- son equivalentes en ambas estructuras. 

En la figura 23 aparecen las postbles estructuras correspondientes a 

los complejos del tipo [Ru(SC6F5)2(C0) 2(PR3)2J 

G) ® @ 

© 
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a. - cis-ru.(SC /s) 2( CO )2_( PPh_3)d · 2MeOH 

-Por datos en los espectros de IR, se pueden eliminar las estructuras 

@y@ ya que en éstas los grupos CO se hallan mutuamente en P<?.Sici6n ~ 

-la estructura(E}resulta poco favorecida si se considera que, con base 

en el espectro de IR (figura 11 y tabla II) y conociendo la estructura 

de los análogos con c1-, Br- y r· , deberfa esperarse al menos un grupo 

sc6F5- transa CO. Sin embargo, este argumento puede ser igualmente váli­

do para el grupo fosfina trans CD. 

-la estructura(Í)se descarta con base en los datos de RMN de 31P y 19F, 

ya que en ésta ni las fosfinas ni los grupos SC6F5- son equivalentes. 

-La estructura(!)es, de acuerdo a los resultados, la mas factible. Con 

ésta se cumplen todas las condtciones impuestas :por las evidencias experi­

mentales. Asimismo, esta configuración se ve respaldada por una gran can­

tidad de complejos análogos con ligantes halógenos para los cuales distin­

tos autores han propuesto el mismo tipo de estructura. 

Sin embargo, existen también evidencias en la bibliograffa para respal­

dar la configuraci6n~. Critchlow y Robinson< 22 l sintetizaron en 1975 com­

plejos del tipo[Ms4P2] (M:Ru, Os), (S:distintos tioéteres), (P:PPh3); pa­

ra los cuales sugieren la siguiente estructura (figura 24) 

s 

*
PPh3 

5 Ph 
3 

s 
FIGURA 24: ---



proponen, por lo tanto, que se favorece la configuración cis de las fosfi­

nas frente a los grupos azufrados. 

Con base en todas las evidencias discUtidas, proponemos entonces la si­

guiente estructura para el derivado dicarbonflico con trifenilfosfina (en 

estado s6lipo) : 

co 

Aunque, en soluci6n,el comportamiento puede ser diferente. 

b. - :~;~ -~--t~~n~-( R~(-sc~-F5 ) ;(ca) 
2
(PMelh) 

2
] 

-Con base en los datos de IR (confi'rman la presencia de is6meros El¿ y 

iJ:ill}, la estr.uctura@resulta poco favorecida, ya que se esperaría por 

lo 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 ·análogos con dimetilfenilfosfina y halógenos, demuestran 

que un triplete para los gruros metilos en [ RuX 2(co) 2(PMe2Ph) 2] impli-

ca siempre fosfinas ~· Como vemos en la figura 22, el espectro que 

corresponde al derivado análogo con SC6F5- no sigue este patr6n en las se­

ñales para los metilos de la fosfina y, por lo tanto, se descartan las con­

figuraciones(Dy@para este complejo. 
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-Por RMN 31 P y 19F se descarta la estructura(g)dado que nuestros espec­

tros corresponden a F y P equivalentes. 

-Las estructuras mas probables para este complejo (en soluci6n) son la 

{])y la(1) es decir,proponemos: 

"cis" -co co '
11 trans 11 

o Mef h 

Ru Ru 

PhMef fsC~ Pt-Jefh 

PMefh o 

pero sin descartar que el comportamiento de éstas especies es distinto cuan­

do se encuentran en estado s6lido y que la estructura real de ambos is6meros 

solo puede conocerse a través de an81isis de rayos X. 
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CAPITULO .!11: 

CONCLUSIONES 

A partir de los resultados obtenidos y discutidos en el capitulo an­

terion, las conclusiones a las que se 11ega realizado este estudio son 

las siguientes: 

-En todas las reacciones efectuadas, tanto en los derivados halogena­

dos con trifenilfosfina como con los que contienen dimetilfenilfosfina, 

se substituye siempre el halógeno Cl- por el grupo sc6F5-. 

-Las especies en solución [RuX3PR31 (R3: Ph3 y Me2Ph), en presencia del 

ligante sc6F5-, pierden una fosfina, por lo que no se obtienen las espe­

cies esperadas [Ru(SC6F5)3{PR3)3J. Aparentemente, los productos de las 

reacciones consisten en sistemas diméricos, análogamente a los resultados 

que se han obtenido con derivados de Os (III) y el mismo ligante pseudoha-

16geno. 
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- En los productos de las reacciones de los probables dímeros con monó­

xido de carbono, el rutenio (III) se reduce a rutenio (II) y siempre se 
r' 

obtienen los sistemas dicarbonflicos [Ru(SC6F5)2(C0) 2(PR3)2] , muy es-

tables al aire. 

Sin embargo, la mejor materia prima para la obtención del derivado di­

carbonflico con sc6F5- y trifenilfosfina es el complejo [ RuC1 2(PPh3)3J. 
- En los sistemas dicarbonflicos, tanto con trifenil como con dimetil­

fenilfosfina, aparentemente, y con base en los espectros de IR de ambos 

derivados, por lo menos un grupo sc6F5- es trans a CO, ya que sólo en es­

ta posición lograda seguir la tendencia de los hal6genos Cl-, Br- y l-

a bajar hacia menores frecuencias las bandas de carbonilo. 

- Para el caso particular de las especies d.icarbonflicas con PMe2Ph, 

los isómeros cis y trans aislados en estado s61ido, se transforman a uno 
--. - . 

sólo en solución. 
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CAPITULO IV: 

.. ·.·:PARTE 'HPERIMENTAL 

Todas las reacciones fueron llevadas a cabo en lfnea doble de vacfo­

nit~6geno (atni6siira ine-rte} y utilizando la té~n-icá Schl·eñk·: 

Los disolventes empleados fueron: 

1) Acetona, destilada de KMno4 
2) Metanol, destilado sobre iodo y magnesio 

3) Etanol, destilado sobre iodo y magnesio 

4) Tetrahidrofurano, destilado sobre sodio y benzofenona 

5) Hexano, destilado sobre sodio metálico 

6) Eter, destilado sobre sodio metálico 

Todos ellos marca Baker, grado analftico, destilados y recogidos 

bajo N2. 
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Los análisis de IR se realizaron en el Departamento de Química Analí­

tica de la División de Estudios de Posgrado de la Facultad de Química de 

la UNAM, en un espectrofot6metro infrarrojo de rejilla Mod. 5998 Perkin­

Elmer y en el Departamento de Química Inorgánica de la Universidad Autó­

noma Metropolitana (Unidad Iztapalapa) en un espectrofot6metro Nicolet MX-1. 

Los análisis elementales se realizaron en el departamento de Química 

Analítica de la Divisi6n de Estudios de Posgrado (Fac.Quim.UNAM) en un 

aparato Perkin-Elmer Modelo 2408 y en el Agricultural Research Council, 

Unit of Nitrogen :fixation, University of Sussex, Brighton, Gran Bretaña. 

Asimismo, los análisis de RMN prottlntca, de fósforo 31 ,( 31P) y de 

flúor 19 (19F) fueron realizados en Gran Bretaña en la unidad ya mencio-

nada . 

. La medición de momentos magnéticos fue realizada por el método de Evans 

a través de análists de RMN 'H efectuados en un espectrometro de RMN Mode­

lo E.M. 390 de Varian en el Departamento de Química Analftica de la DffPg. 

de la Facultad de Química, UNAM. 

Agriadezco la colaboración de todos estos centros, la cual hizo posible 

el desarrollo de este trabajo. 
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1.- Reacción~ dicloro tris(trifenilfosfina)rutenio (I~)p~nta­
fluorotiofenolato de plomo y_ monóxido de carbono: 

La reacción entre[ RuC1 2(PPh3)3] (0.40g;0.417 mmol¡ ) disueltos en 

25 ml. de acetona con 0.252g (0.417 mnol.' ) de Pb(SC6F5)2 da, bajo a­

gitación y a temperatura ambiente, la formación inmediata de una solución 

azul oscuro de la que precipita y se filtra el PbC1 2 formado. La solución 

se lleva 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 preparación del ~-[Ru(SC6F5 ) 2 (co) 2 (PPh3 ) 2] · 2MeOH , se lleva a 

cabo por la interacción de las aguas madres (solución azul.obscuro) del 

producto de rápida descomposición con corri"ente de monóxido de carbono 

(CO) con agitación constante y a temperatura ambiente durante 20 minutos. 

La solución cambia rápidamente a color amarillo claro y se recristaliza 

de metanol; obteniéndose cristales amari~los. 

-Pto. Fusión: 168-171 ºC. 

El Análisis Elem~ntal .calculado pa~a · [R~(scé5 )~(Co) 2 {PPh 3 ) 2 l2MeOH; 

Experimental Teórico 

%C 54.43 54.59 

%H 2.88 3.34 
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(1,2,3) 
2.- Reacción~ tricloro bis(trifenilfosfina}(metanol)rutenio(l!l) y_ 

pentafluorotiofenolato de plomo: 

0.065g (0.0847 · · 1111101 \} de [RuC1 3(PPh3)2cH3oHJ se disuelven en 25 

m1. de acetona y se agregan 0.077g {0.127 · rrrnol_I ) de Pb(SC6F5)2 con 

agitación a temperatura ambiente. 

Se obtiene una solución café oscuro, de la cual precipita y se fil­

tra el PbC1 2 fonnado. La solución se concentra a la mitad del volúmen 

original y se recristaliza de MeOH. Se aislan crtstales café oscuro en 

forma de agujas. 

µ.eff: O.O 

Pto, fusión: descompone por arriba de 220ºC, 

Experimenta 1 Teórico 

%C 52.41 52.01 
--

%H 3.04 2.96 

3.- Reacción entre trispentafluorotiofenoláto bis(trifenilfosfina) rutenio (_!..! .. !) 
'i. mon6xido de carbono: 

Al pasar· corriente de CO en las aguas madres (solución café-oscuro} de 

la reacción 2 , con a9itaci6n y temperatura ambiente, se observa un paula­

tino cambio de color en la solución, llegándose al cabo de 4 horas a una de 
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color amarillo claro. Esta solución se lleva a. sequedad y se recristal iza 

de hexano/éter (1:1) • Se aislan cristales amarillos que analhan para 

l Ru(SC
6
F
5
)
2

(C0)
2

(PPh
3

)
2
] . ' ..... 

Pto. fusión: 158-163ºC. 

. .. . .. . . , . _. ........ . 
4.- Reacción entre dicloro bicarlióntl 'b1's(trife1Hlfosfina) 'Rú(fil) t~­

tafluorotiofenolato de plomo: 

0.2g t0.266 milimoles) de [ RuC1 2(co) 2(PPh3)2] se disuelven en 25 ml. 

de acetona y se agregan 0.1596g (0.266 nvnol \ .) de Pb(SC6F5)2 con a­

gitación y temperatura ambiente, 

Se forma una solución amar1'l10 claro con precipitact6n inmedtata ! ·de 

cloruro de plomo el cual se filtra. La soluctlin se concentra .a 1/3 del 

voldmen original, se agregan 10 m1 de T.H.F. i~cristalfzan cristales a~ 

marillos. 

Pto. fusión: descomposici6n por arriba de 206ºe. 

Experimental Teórico 

%C 55.48 55.61 

%H 2.69 2.82 
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(6) 
5.- Reacción entre tricloro tris(dimetilfénilfosfina)-1!!!_ C!.!Jl l. penta-

fluorotiofenolato tle plomo: 

A una solución de 0.3g (0.4968 · mmol ) de (RuC1 3(PMe2Ph) 3)en 25 ml. 

de acetona, se agregan 0.45g (0.7433 ¡mmo_1 · ) de Pb(SC6F5)2 con agita­

ci6n y a temperatura ambiente. Se forma una solución verde oscuro donde 

precipita y se aisla el PbC1 2 formado, 

la solución se condensa a 1/3 del volúmen original y se recristaliza 

agregando 10 ml de etanol. Se obti'enen cristales verde obscuro ·•·· 

µ.eff: O.O 

Pto. fusión: descompone por arriba de los 17QºC. 

Experimenta 1 Te6rico 

XC 42,7 41.9 

%H 2,8 2.1 

-·-· ·--- . - - ..... ·-·- - ·. ····---··---·-.. . . 
6.- Reacción entre trispentafluorotiofenolato bis(dimetilfenilfosfina)· 

Ru(.!_!_!)_r mon6xido de carbono: 

A una solución de 0.15g de [Ru(SC6F5)3(PMePH) 2] 2 en 15 ml de acetona 

se agrega amalgama de Zn y se pasa corriente de monóxido de carbono por 

10 minutos. la solución pasa instantáneamente a color amarillo claro. Se 

lleva a sequedad y se recrtstaliza de MeOH/T.H.F. (5:1). Se aislan crista­

les amarillos. 

Pto. fusión: 123-126 ºC 
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Experimental Teórico 

%C 43.7 43.3 . 

%H 
2.9, 2.7 
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