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Abstract 

The synthesls and characterlzatlon of a serles of octahedral 

ruthenlum (11) Schiff Base complexes, obtained from the lnteractlon of 

RuC1 2 (PPh!l)!I wlth N,N'-ethylen-bis-(5-R-salicylidenelmlne), are presented. 

These complexes were characterized using 1H and ª1P nmr, uv-vts and (r 

spectroscopies, cyclic voltammetry and C, N and H micro analysls. 

The redox properties and the stabllity towards oxldatlon of 

(Ru(Il)(SR-Sal 2 enlCPPh 2 ) 2 ) complexes, IR= H-, CI-, Br-, Meo- and N02 -J, 

were related to the nature of the substltuent in the phenyl ring In the 

Schlff base, The results show that electron-withdrawing substltuents 

stabilize Ru(ll) cornplexes, while electron-donating group favor the 

oxidation to Ru( 111). The changes In E112 of the complexes due to the 

remate substituent effect could be related to the changes in baslclty of 

the phenolic oxygen. This variation has more lnfluence on the E112 of the 

complexes than the changes in the baslclty of the axial ligand. 

Resumen 

Se presenta la síntesis y caracterización de una serie de complejos de 

Ru{ll) obtenidos a partir de la 

N, N' -e ti len-bis-(5-R-sal icil ideni minal. Los complejos 

con 

obtenidos se 

caracterizaron empleando las técnicas de rmn de 1H y 31P, espectroscopía lr 

y uv-vLs, voltamperometría cíclica y análisis elemental de C, N, H. 

Los resultados muestran que las propiedades redox y la estabilidad 

ante la oxidación de los complejos (Ru(U)(SR-Sal 2 en)(PPh:::1) 2 1, en los que 

(R= H, Cl, Br, MeO y N0 2 ), está relacionada con la naturaleza del 

substituyente en el anillo aromático de la base de Schlff. La presencia de 

substltuyentes electroatrayentes estabiliza a los compuestos de ~u(ll), 

mientras que los substltuyentes electrodonadores favorecen la oxidación del 

metal hasta Ru(IU). Los resultados obtenidos permiten relacionar los 

cambios en E112 de los complejos con los cambios en la basicidad del 

oxígeno fenólico inducida por el substituyente. Esta variación en las 

propiedades nucleofílicas del oxígeno fenólico tiene mayor influencia en el 

valor de E112 de los compl~jps que la variación en la nucleofilia del 

ligante axial. 
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Introducción 

Introducción 

En el estudio de los compuestos de coordinación, el empleo de llgantes 

que presentan "substituyentes remotos", con la finalidad de modificar 

diversas propiedades del centro metálico, está ampliamente documentado1
• A 

partir de la variación de las propiedades del centro metálico como función 

de los substituyentes, es posible establecer relaciones lineales de energla 

libre (LFER) 2 
'

3
, las cuales son fundamentales el estudio de la 

correlación entre la estructura y la reactividad de los compuestos de 

coordinación. 

El empleo de bases de Schiff derivadas del sallcilaldehído es 

particularmente adecuado para el estudio del efecto de los substituyentes 

en las propiedades del complejo, debido a que es posible preparar muy 

divErsos ligantes en los cuales el substituyente se encuentra en el anillo 

aromático asociado al aldehído y/o a la amina. Lo anterior puede apreciarse 

en los numerosos ejerp.plos 1
'
4 de complejos de metales de la primera serle de 

transición con este tipo de ligantes. 

En comparación con el amplio conocimiento que se tiene de los 

complejos de los metales de la primera serie de transición con bases de 

Schlff, la información relacionada a los complejos análogos de la segunda y 

tercera serie, es más escasa. 

En particular, en el caso de los complejos de rutenio con bases de 

Schiff, a pesar de que se conocen desde 1969, solo en los últimos cuatro o 

cinco años, se han comenzado a estudiar de una forma más sistemática. 

De los compuestos de rutenio con bases de Schiff reportados a la 

fecha, en la mayor parte de ellos el rutenio pr~senta un estado de 

oxidación de Ill, esto puede deberse a que los compuestos de Ru(II) con 

estos ligantes son en general substancias inestables, pues en presencia del 

oxígeno atmosférico se oxidan con facilidad. 

Recientemente se ha observado 7 -
9 que los complejos de Ru{lll) con 

bases de Schiff presentan actividad catalítica, tanto en procesos de 

epoxidación como en reducción de olefinas, y esta actividad catalítica 



lntroducclón 

puede ser ralacionada con el potencial redox de los complejos. por lo que 

resulta de Interés conocer cuales son los factores que Influyen en las 

propiedades redox de estos compuestos. 

Adicionalmente, se ha observado en una amplia variedad de complejos6 

que el par Ru(lll)/Ru{H) presenta en general un comportamiento 

electroquímico reversible, lo que ha permitido usar este par redox para 

estudiar la correlación entre los cambios en el potencial redox de los 

complejos inducidos por cambios en la esfera de coordinac16n24. Esto 

sugiere que la determinación del potencial redox del par Ru{lll)/Ru(U) en 

los complejos con bases de Schiff puede ser de utilidad para el estudio de 

los factores que afectan la estabilidad de los mismos. 

La presente tesis se elaboró con la finalidad de conocer algunos de 

los factores que afectan la estabilidad de los complejos de Ru(ll) con 

bases de Schiff tetr3dentadas derivadas de la N.N' ctllen­

bis-(salicilidenimina) (Sa1 2 enH 2 ), en particular se estudia el efecto de 

los substituyentes en el anillo aromático de la base de Schlff. 

Se abordo el estudio de los compuestos de Ru(ll) y no de Ru(III) por 

varias razones: 

-Los complejos de Ru(ll) han sido menos estudiados que los de Ru(IU). 

-El hecho de que los complejos de Ru(II) sean substancias que se 

oxidan con facilidad permite además observar el efecto de los 

substituyentes en la estabilidad de los complejos ante la oxidación. 

-Debido a que los complejos de Ru(llll que se obtienen con bases de 

Schlff tetradentadas, en general presentan un Ion cloruro coordinado al 

metal: (Ru(llI)(BS)L(Cl)], el cual es lábil y en disolución puede ser 

substituido por una mólecula de disolvente, esto puede provocar que el 

valor del potencial redox del par Ru(lll)/Ru(JI) sea afectado por la 

naturaleza del disolvente, del electrolito soporte, etc .• 

2 



Antecedentes 

Antecedentes 

En comparación con el gran número de publicaciones asociadas con 

complejos de los metales de la primera serle de transición con bases de 

Schiff4
' 

10 
• 

11
, plncipalmente en relación con los complejos de Cu2

·, Ni2
•, 

Fe2
•, Fe3

•, Mn2
• y Mn3

•, relativamente poco se ha hecho en lo concerniente 

a los análogos de rutenio, y en particular en lo relacionado a Ru(ll). 

A continuación se presenta un resumen de los artículos publicados a la 

fecha que involucran compuestos de rutenio con bases de Schlff. 

La primera publicación concerniente a estos compuestos fue hecha en 

1969 por Calderazzo y colaboradores12. En este artículo se describe la 

preparación de complejos de Ru(IJ) del tipo: lRu(BS)x(COl 2 l donde BS = 
salzen2

- Cx=ll o N-fenilsalicilidenimina (x=Z), a partir de la reacción 

entre el dodecacarbonllo de trlrrutenio (Ru
3

C01. 2 ) y el llgante protonado, 

empleando DMF o THF como disolvente. Cabe mencionar que en el caso del 

derivado [Ru(Salen)(CO)n] existe Incertidumbre respecto al número de 

moléculas de CO coordinadas al metal, planteándose la posibilidad de que el 

complejo obtenido sea un rnonómero, con dos moleculas de CO coordinadas, o 

un dímero; en el que cada centro metálico se encuentra coordinado una 

molécula de CO y en posición trans a ésta un oxígeno fenólico de la 

molécula vecina. 

Posteriormente, en 1974, G. W. Everett Jr13 efectúa la síntesis y el 

estudio conformacional de los tris-quelatos de Ru(III), 1Ru(BS) 3 ] donde BS= 

N-S-a.-benciletll-Snitro-salicialdiminato. La materia prima empleada en este 

caso es (Ru(Acac)~). 

En 1977 G. Witkinson y colaboradores 14 reportan, en forma preliminar, 

la estructura cristalina del complejo {Ru(lJ){Sal2 enHNO)(N02 )J en el que 

el ligante N0 2 - está coordinado a través de un átomo de oxígeno y el 

ligante NO lo hace a través del nitrógeno. Se observa además, que el 

3 



Antecedentes 

llgante Sal
2

en2- adopta una configuración plana. misma que es común en los 

complejos de este llgante con metales de la primera serie de transición. 

Los detalles de la estructura cristalina no son proporcion~dos, sólo se 

presentan distancias y ángulos promedio para la esfera de coordinación. El 

compuesto [Ru(ll)(Sal2 enHNO)(N0 2 )] se preparó burbujeando N0 2 a una 

disolución de [Ru(Sal 2 en)(PPh3 ) 2 ] en THF, la preparación de este último fue 

descrita posteriormente15
• 

En 1978. J. R. Thornback y G. Wllklnson 15 informan la síntesis de 

varios complejos de Ru(Il), obtenidos a partir de Ja reacción entre las 

sales de sodio de las bases de Schiff y los compuestos [RuCl 2 (PPh3 ) 3 ), 

{RuC12 (nbd)J, {RuC1 2 (PPhMe2 }~1 y [RuC1 2 (C0} 2 ]n empleando como disolvente 

THF. Las bases de. Schlff empleadas fueron: a) tetradentadas: Sal2 enH 2 , 

Pyr2 enH2 , Pyr2 ophenH2 , Sa12 ophenH 2 , Acac2 enH 2 b) tridentadas: SalpyH, 

SalnapH2 e) bidentadas : SalphenH y SalbenzH. Los compuestos preparados 

fueron : 

(Ru(sal 2 en)(PPh2 l 2 l 

(Ru(sal 2 en)(PPhMe2 l 2 l 

(Ru(pyr 2 en)(PPh2 J, l 

(Ru(pyr2 phenHPPh3 l 2 l 

[Ru(salbenzJ,CPPh3 J2 l 

Cls-(Ru(sal2 e
0

n)(COJ, l 

(Ru(acac2 enllPPh3 >,1 

(Ru(sal 2 phenHPPh3 J, l 

(Ru(sa! 2 enH)(PPh3 J)TsO 

(Ru(sal
2

enH)(PPh3 ))BF 4 

(Ru(pyr 2 enHPPh3 )(COI l 

(Ru(salpyJ,CPPh2 J, l 
(Ru(salnap)(CO)(PPh 2 Jl 

[Ru(salnap)(PPh2 l 2 l 

[Ru(sal2 enHnbd)] 

Los tiempos de reacción involucrados en la síntesis de los compuestos 

anteriores son en general menores (l-5 hrs) en comparación a los r:eportados 

previamente (ca. 20 hrs), esto se debe al empleo de los ligantes 

desprolonados, lo cual incrementa la rcactividad de los mismos. En este 

trabajo se discuten además los datos de rmn. de 1H y 31 P de Jos complejos 

preparados. Adicionalmente, estudia la reactividad del complejo 

(RuSal 2 en(PPh:.) 2 ] frente a CO y HBF~. En el primer caso se obtuvo el 

derivado reportado previamente por Calderazzo12
, y en el segundo caso, 

frente a HBF i., se observó que el complejo pierde una fosfina y uno de los 

oxígenos fenólicos se protona generando la especie (Ru(SalzenH)(PPh3 ))BF" . 

Cabe mencionar que en dicho artículo no se hace mención de la reactivldad 

de los complejos ante el oxígeno atmosférico. 
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También en 1978, Murray y colaboradores 16 presentaron la síntesis de 

Jos compuestos [Ru(ll)SaJ 2 en(PPh
2

J,I y [Ru[IJl)Sal 2 en(PPh3 )CI). El método 

empleado en Ja preparación del compuesto de Ru(IJ) difiere ligeramente del 

utJlizado por J. R. Thornback. En este caso la síntesis se efectúa a partir 

de (RuC1 2 (PPh 3 }3 ] y Sal2 enH2 en presencia de NEt3 , empleando benceno y 

metanol como disolventes. En este artículo se presentan los espectros de 

uv-vts. de ambos complejos además del estudio de rpe. y momento magnético 

para el derivado de Ru(IU). Una de las propiedades interesantes del 

compuesto de Ru(Ill} es que el cloro coordinado es lábil, lo cual se 

Infiere de los valores de conductividad molar de dicho compuesto. 

En 1987 J.J. Sosa I? presenta la síntesis y caracterización parcial de 

los siguentes complejos: 

[Ru(Jl)Sal 2 cn(PPh3 ) 2 1 

[Ru( JI) (SNO 
2
-Sal 

2
en) (PPh 

3
) 2 ) 

[Ru(ll)(SCl-Sal 2 enHPPh3 ) 2 ) 

[Ru(lll)(Sal2 tmHPPh 3 )CI) 

[Ru( lllHAcac
2

en)(PPh
3 

)CI] 

[Ru( llHMe2 Aceten)(PPh 2 ) 2 ) 

[Ru(llHAcac2 en)(PPh3 )
2

1 

[Ru(lll)(Sal 2 enHPPh 3 )CI I 

[ Ru( 111 )(Me2 Ace 2 en)( PPh 3 )CI) 

El método de síntesis es análogo al utilizado previamente por 

Wilkinson 15 salvo que, para aislar los compuestos se emplea hexano, esto 

provoca que coprecipiten el compuesto de interés y los subproductos de 

reacción. 

La caracterización de los complejos se efectúa por espectroscopía 

uv-vLs. e ir. y en el caso de los compuestos de Ru(llI) también se Incluyen 

los valores del momento magnético. También se menciona que en las 

condiciones ahí empleadas, sólo los derivados de Ru(ll} pre!>entan actividad 

electroquímica, se observó que los substituyentes electroatrayentes en la 

base de Schiff estabilizan al Ru{ll). En este trabajo sólo se presentan los 

datos electroquímicos y no se efectúa el análisis del efecto del 

substltuyente sobre la estabilidad de los complejos. 

En 1989 Chl-Ming C. y Wa-Hung L? informan la síntesis de compuestos 

de Ru(JII) con bases de Schiff derivados del (Ru(IIJ)Sal:zen(PPh 3 )ClJ. 

5 



Antecedente• 

Haciendo uso de la labilidad del enlace Ru-Cl, la síntesis de los complejos 

se efectúa por medio de una reacción de metátesis con AgTsO 

(toluensulfonato de plata), para después reemplazar el grupo TsO- por otras 

bases: Py, N:1-· PBu:1• y CN-: 

(Ru(Sal 2 enHPPh 3 )Cll + AgTsO --> IRu(Sal 2 enlCPPh 3 )TsOI + AgCl! 

(Ru(Sal 2 enlCPPh 3 lTsOI + L + NaClO, --> (Ru(Sal2 on)(PPh3 HLllC10• 

En el caso de la reacción can CN- se observa que ~5te no sólo 

reemplaza al TsO- sino también a la PPh:1, obteniéndose el derivado 

disubstltuído. En este trabajo también se efectuó un estudio electroquímico 

por votamperometría cíclica en MeCN, el cual permite caracterizar los pares 

redox Ru(Illl/Ru(JI) y· Ru(IVJ/Ru(llll en cada uno de los complejos 

preparados. Adicionalmente se estudió la actividad catalítica de estos 

compuestos en la reacción de oxidación de olefinas por lodocllbenceno: 

PhlO + RCH=CHR --> RCH&HR 

La correlación entre la actividad catalítica y el potencial redox de 

los compuestos, sugiere que el Ru(lV) es intermediario en el proceso de 

oxidación. 

En 1989 Ruiz-Ram!rez L. y Gasque Silva L~ 8' 1 q presentaron la síntesis 

de una serie de complejos de Ru( lll) con bases de Schiff tetradentadas 

derivadas del sallcilaldehído, 2-hidroxi-acetofenona, J,4-dimetll-

2-hldroxí-acetofcnona y acetllacctona, empleando como diaminas a la ctilen, 

propileo, 2-hidroxy-propilen e isopropilen diamlnas. El m6todo de síntesis 

emplea {RuC1 2 (PPh,) 3 J y las bases de Schiff protonadas, en presencia de 

CaH2 • Los compuestos obtenidos son: 

(Ru(Sal 2 en)PPh 2 CI I 

(Ru(Ace,enlPPh3 Cll 

(Ru(Sal 2 tm)PPh 3 Cll 

(Ru(Ace2 tmlPPh3 Cll 

(Ru(Me2 Ace 2 en)PPh3 Cll 

(Ru(Ace, lpn)PPh 3 CI 1 

(Ru{Sal 2 opn)PPh3 Cll 

(Ru(Acac2 enlPPh3 Cll 

Ese mismo año (1989) M. M. Taqui Khan y colaboradores publicaron el 
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primer articulo de una serie8•20-z3 en donde se reportan diversos complejos 

de Ru(UJ) con bases de Schiff. Los complejos preparados, (aproximadamente 

cincuenta en total), se obtienen a partir de la interacción de 

K2 (RuCl5CH 2 0)] y diversas bases de Schlff, generando los complejos 

K[Ru{BS)Cl 2 J, los cuales se hacen reaccionar posteriormente con imldazol 6 

2-metllimldazol, estos ligantes sólo substituyen a un Ión cloruro: 

K(Ru(BS)CJ,I + L--> (Ru(BS)(L)CI( + KCI 

Al igual que en el trabajo de Chi-Ming7
, se observa que los compuestos 

[Ru(Sal 2 oph}(L)Cl] (L= CC, imidazol, 2-metilimidazol, piridlna) presentan 

actividad catalítica ante la oxidación de oleflnas, en este caso el 

substrato empleado es ciclohexeno, y el agente oxidante es 0 2 • El mecanismo 

de reacción propuesto para la epoxidación es: 

(Ru(l!l)(BS)(L)(CJ)J + o, <---+ (RuCIVHBSHLHO, -)] (!) 

(Ru(IV)(BS)(LHO, -)] + S <---+ (Ru(IV)(BSJCLHO, -)(S)] (2) 

(Ru(IV)(BS)(LHO, -)(S)] __, (Ru(V)(O)(BS)(L)] + SO (3) 

(Ru(V)(O)(BS)(L)] __, (Ru(IIl)(BS)(L)(CJ)J + SO (4) 

(Donde S es el substrato y L el ligante axial) 

El objetivo principal de los trabajos presentados por M. M. Taqul Khan 

y colaboradores es el estudio y correlación de las propiedades 

electroquímicas con la capacidad que estos compuestos muestran de coordinar 

reversiblemente 0 2 y CO. En general se observa que los complejos presentan 

mayor afinidad por 0 2 que por CO, y que la coordinación de estas moléculas 

es favorecida por ligantes trans cuya capacidad donadora <r es alta, lo que 

concuerda con lo observado en los complejos de [Co(Sal 2 en)], en los cuales 

la capacidad de coordinar 0 2 está ampliamente documentada4
• 

Además de los potenciales redox de las especies involucradas, en estos 

artículos se presentan los valores de las constantes de equilibrio para la 

oxigenación y carbonilaci6n de los quelatos, junto con los valores 

asociados de tiG, tiH, y as. En dicho estudio se observa que la oxigenación 

de estos complejos está relacionada con el potencial redox del par 

Ru(IV)/Ru(III) de tal forma que entre más accesible es el estado de 

oxidación IV mayor es la constante de equilibrio asociada. Adicionalmente 
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puede inferirse de los datos ahí presentados. que el po~enclal redox de 

estos sistemas es poco sensible a la naturaleza del llgante ·axial, y que el 

potencial redox del par Ru(IV)/Ru(IIJ) en los distintos complejos tiene la 

misma tendencia que el observado para el par Ru(llI)/Ru(ll), Jo cual 

concuerda con lo propuesto recientemente por Lever24
• 

Dada la Importancia del trabajo presentado por A.B.P. Lever, y puesto 

que sus implicaciones permiten extrapolar los resultados obtenidos en el 

par redox Ru(IIl)/Ru(ll) al par Ru(lV)/Ru(III) (y a muchos otros), a 

continuación se presenta un breve resumen del planteamiento presentado en 

dicho trabajo 24
: 

Con base en los valores reportados para el par Ru(III)/Ru(IJ) para una 

amplia gama de complejos y empleando al par Ru(bipy) 3 3./Ru(bipy)
3 

2• como 

referencia, es posible parametrizar el efecto que producen los distintos 

ligantes en el potencial electroquímico del par RuCIIl)/Ru(II). A partir de 

los valores obtenidos para los diferentes llgantes, se observa que el 

cambio en el potencial redox del sistema RuCIIIl/Ru(II) debido a cambios en 

los ligantes puede predecirse en forma análoga a como se hace con 10Dq en 

el desdoblamiento del campo crlstalino25
c , (esto es: lODq = f x g, donde f 

es función de los llgantes coordinados y g depende del Ión metálico). 

En ~ste caso, el potencial redox de un par M"• /M<n-l,. se propone como 

una función llneal de tres parámetros, dos de ellos dependientes del Ión 

metálico, y el tercero de los ligantes coordinados~ 

Eob• = SM X t(EL) + IM 

donde SM e IM son parámetros del par M"./Mlnwll• y I:(E'L) es la suma de los 

parámetros de los ligantes. Puesto que los valores de EL son independientes 

del ión metálico, puede esperarse que el cambio en Eob• para el par 

M
1 
n• /Ml (nwll+ debido a cambios en la esfera de coordinación sea análogo al 

que se producirá con los mismos cambios en la esfera de coordinación para 

otro par redox Mkm•/Mklm-U• (donde M
1 

..-: Mk). 

Empleando la ecuación antes mencionada es posible predecir el 

potencial redox de sistemas como: 

Cr(IIl)/Cr(ll), Cr{l)/Cr(O), Mn(lll)/Mn(ll), 

Fe(Jll)/Fe(Il), 

Mn(Il)/Mn(I), 

Mo(l)/Mo(O), Nb(V)/Nb(IVJ, Nb(IV)/Nb(III), Ta(V)/Ta(IV). 

Os(Jll)/Os(ll), 

Rc(IV)/Rc(Jll) 

8 
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Como puede notarse de lo anteriormente presentado, la mayor parte de 

trabajos relacionados con complejos de rutenio y bases de Schlff publicados 

a la fecha, se relacionan con compuestos de Ru{IJI) y sólo en los trabajos 

de Calderazzo12, Wilklnson15
, Murray1

& y J.J. Sosa17 se presentan 

compuestos de Ru(ll). 

El que en los complejos de rutenio con bases de Schlff el estado de 

oxidación más estable sea el 111 es inesperado, pues si bien se conoce que 

las bases de Schiff tetradentadas del tipo N2 0 2 estabilizan estados de 

oxidación altos, como en el caso de tos complejos de Co, Fe y Mn4 
, en 

estos metales el estado de oxidación 111 se presenta con mayor frecuencia 

que en el caso de rutenio2
&. 

Aunado a esto, en los compuestos de rutenio con bases de Schlff en los 

cuales también el fósforo forma pa~te de la esfera de coordinación, podría 

esperarse que el estado de oxidación 11 se estabilizara, pues existe la 

posibilidad de formar enlaces retrocoordinados tanto con los orbitales rr. • 

de base de Schiff, como de los orbitales d de los átomos de fósforo, sin 

embargo, esta estabilización no se observa pues el compuesto 

[Ru(Sal2 en}(PPh3 ) 2 ) en disolución, se oxida con facilidad. 

9 
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Hipótesis de Trabajo 

La establlidad de los compuestos de Ru(II) con bases de Schlff 

derivadas de la N,N' etilen-bls(salicllidenlmlna) (Sal2 enH 2 ).' dependen de 

varios factores tales como: a) La presencia de substltuyentes 

electroatrayentes o electrodonadores en el anlllo aromático de la base de 

Schlff. b) La naturaleza de los llgantes axiales. e) La naturaleza de Ja 

dlamlna precursora de la base de Schiff, lo que modifica el grupo puente y 

con ello la estereoquímlca del Jigante resultante. 

Objetivo 

Corroborar el efecto de los substituyentes en las posiciones 5 y 5' de 

la base de Schlff en la estabilidad de los complejos (Ru(SR-BS)(PPh2 ) 2 ], 

donde BS = N,N' etllen-bls(salicilldeninat0) (Sal 2 en2
-) y R = H, Cl, Br, 

Meo y NO,: 

R = H, Cl, Br, McO y No, 

10 
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Resultados y discusión 

En este capítulo se presenta la síntesis y los resultados obtenidos en 

la caracterización de los compuestos (Ru(SR-Sal 2 en}(PPh:::1) 2 ], donde R = H-, 

et-. Br-, Meo-, N02 -, así como las correlaciones observadas entre la 

establlldad de los compuestos ante la oxidación, sus propiedades redox y el 

efecto de los subtituyentes presentes en la base de Schlff. 

l Síntesis de los Complejos. 

La síntesis de los compuestos se llevó a cabo por medio de una 

modificación a la técnicas descritas por Murray 16 y Wllklnson 15
• El método 

empleado permite obtener los productos con mayor pureza. El esquema general 

de síntesis se ilustra en la siguiente reacción: 

(RuC1 2 (PPh 3 ) 3 ) + H2 BS + 2NEt3 T:: (Ru(SB)(PPh3 ) 2 ) + 2NEt3 HCl + PPh3 

En general todas las reacciones se llevan a cabo en J hrs, y los 

rendimientos obtenidos son altos (aprox. 807.). Los productos obtenidos se 

recristalizaron de THF /Et2 0. 

La síntesis propuesta por Wllkinson emplea como materia prima la sal 

disódlca de la base de Schiff, la cual se prepara empleando NaH, y debido a 

la Inevitable presencia de NaOH como lmpure7.a aunado con la humedad que 

estos hldróxidos retienen, la síntesis del compuesto siempre va acompaf\ada 

de la oxidación parcial del producto. 

La técnica propuesta por Murray emplea tiempos muy largos de reflujo, 

y tiene la desventaja de emplear como disolventes benceno y metanol. El 

metanol presenta una gran afinidad por el oxígeno, por lo cual, a pesar de 

emplear MeOH degasificado cuidadosamente, el producto puede oxidarse con 

facllldad. 

11 
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La necesidad de obtener un producto libre de Impurezas de Ru(ltl} 

radica en que una técnica importante para la caracterlzacl6n de estos 

compuestos es la resonancia magnéttca nuclear, por lo que la presencia de 

impurezas paramagnéticas Impiden realizar adecuadamente este análisis. 

11 Caracterización: 

Los compuestos obtenidos son sólidos diamagnéticos de color rojo 

obscuro, los cuales son solubles en disolventes orgánicos como THF, CHCI3 , 

MeCN, C6 H6 entre otros. 

Los compuestos [Ru(SC1-Sal 2 enHPPh3 ) 2 J y [Ru(SBr-Sal:zen)(PPh3 )
1

] 

presentan el mismo comportamiento ante la oxidación que el reportado para 

el complejo (Ru(Sal 2 en)(PPh3 ) 2 )
1

b : son estables en estado sólido pero 

en disolución se oxidan rápidamente debido a la presencia de oxí¡:eno 

disuelto, por lo tanto las disoluciones de estos complejos deben prepararse 

en atmósfera inerte. El compuesto (Ru(5MeO-Sal:zenHPPh 3 l:zl es inestable 

inclusive en estado sólido pues se oxida lentamente en presencia del 

oxígeno atmosférico. A diferencia de los copuestos anteriores, el 

(Ru(SNO:z-Sal:zen){PPh 3 } 2 ] no se oxida aún cuando se burbujea aire a travc!s 

de sus disoluciones por un periodo de varias horas. 

El proceso de oxidación de estos compuestos ·en disolución se aprecia 

fácilmente, pues cuando el Ru presenta estado de oxidación (11) 1 los 

compuestos muestran colcraclón roja, en tanto que los compuestos de Ru(III) 

son de color verde, esto permite Identificar rápidamente la presencia de 

Impurezas de Ru(III) a partir del cambio de color en las disoluciones de 

rojo a café o en su caso, ante la oxidación total, hasta verde. 

a) Anállsts elemental.- En la tabla 1 se presentan los análisis elementales 

de C, H y N de Jos compuestos preparados. 

12 
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Tabla 1: Análisis elemental de los compuestos preparados. 

Compuesto 7.C 7.H 7.N 
obs.,(calc.) obs.,(calc.) obs,(calc.) 

IRulSal2 enHPPh3 12 1 70.15,170.0l) 4.91,(4.971 3.12,(3.14) 
(?.error) 0.21 -1.21 -0.64 

IRu(5Cl-Sal2 en)(PPh3 12 ) 65.05,(64.991 4.26,(4.401 2.97,(2.91) 
(7. error) 0.09 -3.lB 2.06 

[Ru(5Br-Sal2 en)(PPh 3 12 ) 59.44,(59.491 3.96,(4.03) 2.70,(2.661 
(7. error) -0.08 -1.73 1.50 

IRu(5MeO-Sal 2 en)(PPh 3 12 1 71.03,(68.131 4.93,(5.0Bl 3.04,(2.941 
(7. error} 4.25 -2.95 3.40 

IRu(5N02 -Sal 2 enl!PPh 3 12 1 63.Bl,(63.601 4.39,(4.311 5.69,(5. 711 
(7. error) 0.33 1.85 -0.35 

b) Espectros uv-vts.- Para todos los comuestos preparados, el espectro de 

uv-vls en la región de 400-800 nm presenta dos bandas de absorción las 

cuales se encuentran alrededor de 420 y 500 nm. Estas bandas por su 

Intensidad y posición, pueden atribuirse a transferencias de carga Ru ~ 

L 27
•
28

• En las figuras 1 y 2 se presentan los espectros de uv-vis de los 

compuestos, y en la Tabla 2 se presentan los datos espectroscópicos de 

dichos espectros. 

Adicionalmente a las bandas antes mencionadas, se observan otras 

transiciones en la región de 200 a 350 nm que pueden ser atribuidas a las 

transiciones 1t ~ rt • del ligante29':JO. 

Tabla 2: Datos espectroscópicos de uv-v!s. 

Compuesto ¡\max(nm),c(M-1cm-1) 

IRu(Sal 2 en)(PPh 3 12 1 402,(19270) 504,(4820) 

[Ru(5Cl-Sal2 en)(PPh3 12 1 408,(24380) 510,(6400) 

IRu(5Br-Sal2 en)(PPh3 12 1 412,(216901 510,(52301 

[Ru(5Me0-Sal 2 en)(PPh3 12 1 412,(177201 524,(4490) 

IRu(5N0 2 -Sal 2 en)(PPh3 12 1 404,(25280) 508,(184201 

C=lxl0-4 M en disolución de THF', en atmósfera de N2 , 

a temperatura ambiente, empleando celdas de l cm de paso óptico. 

13 
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440 500 l560 620 660 740 600 

I.011gimd de ondu (11m} 

Figura 1.- Espcctru$ de uv-vi.tt par.i los compuesto.\·: :t) /RuSal~cn(PPh.1)~f· 
h) (Ru(SC/-S;1f.:cn)(PPh,J:I y e) [Ru(SRr-Snl,cn)(PPh.o):/· 
diso/cntc: 'I'llF, T=2YH K, I= J cm, C= /.OxJO·'M. 

.. 8 
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~ . 
"' 

25 

20 

15 

'º 
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440 500 560 620 680 
l~ongitud de onda (nm} 

740 600 

Figura 2.- Espectros de uv-vis para Jos compuestos :a) [RuSaJ,cn(PPh,):f, 
b) (Ru(SMcO-Sa/,cn)(PPh,):} y e) (Ru(SNO,-SaJ,cn)(PPh,):}· 

Disu/vcnte:THF, T=29H K, /=/cm. C=JxJO·'M. 

El espectro de uv-vls obtenido para el complejo (Ru(Sal 2 enHPPh3 ) 2 J, 
difiere de manera Importante de los reportados anteriormente por Murrayl6 y 

S0sat1 Jos cuales presentan adicionalmente una banda de absorción intensa 

en 800 nm y un "hombro" en 700 nm, estas absorciones en 700 y 800 nm. 

pueden atribuirse a la presencia de impurezas de Ru(lll). Esto se puede 
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demostrar fácilmente, pues cuando una disolución de (Ru(Sal:zenHPPh 3 l2 J en 

THF se pone en contacto con el oxígeno atmosférico el espectro cambia, y se 

observa la aparición de absorciones en 700 y 800 nm. En la figura J se 

muestran los espectros de [Ru(Sal 2 cn)(PPh 3 ) 2 ) y IRu(5Br-Sal 2 en)(PPh:11 2 1 

cuando sus disoluciones se exponen al oxigeno atmosférico. 

o.e 

300 430 480 530 ~ªº 

1.0' 

o.e 

.:rao 430 460 s.:to sao e30 sao 730 780 

Longillld di! ondu tnm} 

Figun• 3.. E . .,·pt.'L'tru,, <.le uv-vis ohtcnidos <mtc fa C'l(pO.liidón a/ O .• 
ntnwsti.!rh.:o p.1rn u) di.<to/ución de.: fRu(Sul:c:n)(PPh,J.:/ 
t•n THPy h) úi.<tu/u,:ion de fRu(5Dr-.Sal:en)(PP/JJh/ en 
THF. l.os tiempos mostr:J.d,os so11 :1pnJximaúos. 
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Como puede observarse en la figura anterior, a medida que la oxidación 

procede, las bandas en 800 y 700 nm. se incrementan. En Ja figura 4 se 

presenta la comparación entre el espectro reportado 1
b para el 

(Ru(Sal 2 en}(PPh:J )2 ) y el obtenido en el presente trabajo. 

~s 
J 
~ 

20 · 

' 10 
l! 
~ 

w 5 

11 

o-1-~~~~~~~~__:::;:::==::=;:====:r====:;::::i 
360 440 500 560 620 680 

l.onf(it11d de rmd11 (11111) 

740 600 

Figurn ./.- Comp.1r:1dón t.'ntn.· Jos i:spt•dro.i.; Ji: uv-vi.~· ú..:/ t.·ompuc.i.;to 
[Ru(Sal_4'n)(PPh_,¡,¡: /) r.·port.1úo ., y 11) o/>.<crvado en d 
prcst.•ntr..• tr.1h.1jo. Amhos t.'Spt.'t'lro~" fücron nhtenidos en 
disolui:ión de THF cmpk.111dá C = /xJO'"' M. en atmdsti:r,1 
úcN_. 
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Los espectros de uv-vls de los complejos (Ru(SCl-Sa1 2 enHPPh:1) 2 ], y 

(Ru(SMeO-Sal 2 en)(PPh:1) 2 ] en disolución de THF, presentan el mismo 

co~portamlento que el observado para el (Ru(Sal
2

enHPPh:1) 2 1; al exponer sus 

disoluciones al oxígeno atmosférico se observa la aparición de las bandas 

en 700 y 800 nm. 

Estas bandas de absorción en 700 y 800 nm. son atribuibles a la 

especie [Ru(lll){SR-Sal
2

en)(PPh:1lDl+ (donde O = disolvente), pues como se 

demostrará más adelante, los complejos [Ru(till5R-Sal 2 enHPPh:1) 2 l al 

oxidarse, pierden una fosrlna; además, el espectro que resu!ta de la 

oxidación de dichas especies es muy semejante al reportado11 para 

1Ru(ll!)(Sal2 en )(PPh3 )CI J. 

Considerando lo anterior, las bandas de 700 y 800 nm. pueden emplearse 

para seguir el proceso de oxidación de las complejas; de hecha, al exponer 

las disoluciones de las complejos al oxígeno atmosférico, ClXI0-4 M en 

TI-IF), y observando la aparición de la banda en 800 nm se encontró que la 

presencia del substituyente arecta la velocidad de oxidación de los 

compuestos. En la figura 5 se presenta el cambio de la absorbancla a 800 nm 

cuando las disoluciones de los complejos se exponen al oxígeno atmoSférlco. 

2.5 

2 
H-

~ 
c:1.!5 

i !olnO-

~ 1 

0.5 

100 200 300 400 500 eoo 700 
tiempo(•) 

Figura 5.- Absorbancia a 800nm como función del licmpo cuando 
disoluciones de los complejos, (C= 10 ·'M en THF), se 
exponen al oxígeno atmosférico. 
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En la figura anterior puede observarse que la substitución 5,5' en la 

base de Schiff afecta la velocidad de oxidación de los complejos, de tal 

forma que, los complejos que presentan substituyentes electrodonadores se 

oxidan más rápidamente que los complejos con substituyentes 

electroatrayentes. Este efecto ha sido observado también en compuestos de 

Mn(II) con bases de Schiff31
• 

La velocidad de oxidación en disolución de THF varía en el siguiente 

orden dependiendo del substltuyente: 

MeO- > H- > Cl- ::::i Br- . 

e) EspectroscopCa de rmn.- Los espectros de rmn. de 1H de los compuestos 

preparados se presentan en las figuras 6 a 10. En la Tabla 3 se presentan 

las asignaciones para las sei\ales observadas. 

Tabla 3: Datos de rmn. de H1 de los compuestos preparados•, 

PPh, 

cR*°'l~~R 
• e=~j'N=c 
/ l_l__J \i 

r 1 

PPh, R a b e d e PPh0 

H- 6.08d 6.72t S.Bt 6.36s a 3.lSs 7.04-7.41 

Cl- 6.64d 6.28d S.97s 7.0Ss 3.ls 7.09-7.38 

Br- 6.73d 6.24d 6.01s 7.02s 3.07s 7.07-7.35 

Meo~ 6.49an S.69an 3.61s 6.21an a 3.19an 7.02-7.41 

NO,- 6.33d 7.64dd a a 3.19s 7.1-7.34 

• Los espectros fueron obtenidos en un equipo de rmn. de 300 MHz. 
Varian, empleando COC1 3 como disolvente. Los valores de los 
desplazamientos químicos en a vs TMS como referencia externa. En todos 
los casos sólo se observa Jorto = 1-10 Hz, salvo en el derivado NO:z­
donde también se observa Jb~d = 3 Hz. a}Estas señales no se observan 
debido a que se encuentran ocultas por la trifenllfosfina. b) Las 
señales del derivado SMeO- son anchas debido a la oxidación parcial de 
la muestra. 
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b d 

7 6 

lJW, 
.--~ 

5 4 3 

Figura 6.-Espectro de rmn de 1H en CDCl,. para el compuesto 
[Ru(Sal1en)(PPh,)1]. ¡¡en ppm. vsTMS. 

a 
Figura 7.- Espectro de rmn de 1 H en CDCI, para el compuesto 

[Ru(5Cl-Sal1cn)(PPh,J,]. Ben ppm. vs TMS. 
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7 5 4 

Figura 8.-Espectro de rmn de 1 H en CDCl3 para el compuesto 
[Ru(SBr-Sal,en(PPh,),].l) en ppm. vs TMS. 

d 

7 8 5 

Figura 9.- Espectro de de rmn de 1 H en CDCl3 para el compuesto 
[Ru(SMcO-SaJ,cn)(PPh,)2 ]." en ppm. vs TMS. 
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" 
Figura 10.- Espectro de rmn de 1H en CDCI, para el compuesto 

[Ru(5NO,-Sal2cn)(PPh,),].8cn ppm. vsTMS. 

En todos los casos, las señales de los complejos están desplazadas a 

campo alto, (con excepción de las señales de los protones 3 y 3'), en 

comparación a la señales observadas en los ligantes desprotonados. Las 

sef\ales de los grupos -CH2 - son anchas, lo que Wilklnson15atribuy6 a la no 

equivalencia de estos protones en el quelato15
, sin embargo, como puede 

apreciarse de las diferentes espectros, muy probable que el 

ensanchamiento de las señales se deba a la parcial oxidación de las 

muestras, pues en el caso del compuesto [Ru{SN02 -Sal 2 en)(PPh:1) 2 ) las 

sef'iales aparecen mucho mas definidas que en el caso del compuesto 

(Ru(Sa! 2 en)(PPh0 12 1. 
Para los derivados SCI- y SBr- la señal del grupo -CH=N- aparece 

alrededor de 7 ppm, (en el caso de los demás complejos la sefíal de este 

grupo se encuentra oculta por la señal de la trlfenilfosflna). Esta 

asignación concuerda con los valores observados para complejos de 

salicilaldiminas de tJi32
, sin embargo difiere de la hecha por Wilkinson 15

, 

quien propone que esta señal aparece en 8.04 ppm 

(Ru(Sal 2 en)(PMe,J 2 l. 

en el compuesto 

21 



Resultados y Discusión 

El hecho de que las seriales se encuentren desplazadas a campos altos 

respecto a las observadas en las sales de sodio de los ligantes, sugiere 

que existe mayor densidad electrónica en el entorno del protón en el 

complejo que en el ligante libre. Esto pu~de explicarse en términos de la 

retrodonación, pues, si el metal dona densidad electrónica hacia los . 
orbitales n de la base de Schiff, esto provoca un Incremento en la 

densidad electrónica en el anillo aromático desplazando entonces las 

seriales a campo alto. En la Tabla 4 se presentan los valores observados en 

el cambio de desplazamiento químico (.6ó = ócompleJo - ó11canle) de la 

resonancia de 1H ante la coordinación. 

Si bien sólo se pudieron asignar los valores de ó para el grupo -CH=N­

en los derivados SCI- y SBr-, para los otros complejos puede establecerse 

un intervalo en el cual se espera observar esta seftal, pues, si la sefial 

del grupo -CH=N- se encuentra oculta bajo las seriales de la 

trifenllfosfina, entonces el intervalo en el cual se encuentra la serial de 

la imlna corresponde al intervalo en el que se observan las seriales de los 

ligantes PPh:;¡• Consecuentemente, para los complejos en los que el valor de 

O del grupo -CH=N- no pudo establecerse con precisión, en lugar de un valor 

de lló puede calcularse un intervalo: .6óSH = (-1.12, - 1.49), llOsLteO = 

C-0.94, -1.33), ~osNo2 = H.09, -1.33). 

Tabla 4. Valores de !ló para la señal del grupo -CH=N- (ll6=ócomp - 61.). 

R a b d f . 
H- -0.5 -0.36 -0.60 -0.95 -1.12,-1.49 -0.60 

CI- 0.23 -0.60 -1.28 -1.33 -0.56 

Br- 0.40 -0.72 -1.28 -1.36 -0.59 . 
Meo- 0.16 -0.92 o.o -0.57 -0.94,-1.33 -0.44 . 
N02 - 0.17 -0.09 -1.09,-1.33 -0.22 

Los valores de óllcanle se presentan en el capítulo de la parte 

experimental • valor estimado 
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Resultados y Discusión 

De los valores presentados en la tabla anterior puede observarse que 

las protones más afectados por la coordinación son los de la Jmlna y los 

que se encuentran orto a ésta. En el caso de los derivados 5H-, 5Me0- y 

5N02 - esto se observa aún tomando la cota inferior de cada intervalo. 

El hecho de que estos protones sean los más afectados concuerda con Ja 

retrodonación propuesta anteriormente, pues si ésta se se establece 

principalmente a través de los orbitales n • de la !mina la densidad 

electrónica de los átomos cercanos a este grupo se verá afectada en mayor 

grado. El que la retrodonación se establezca a través de la lmina concuerda 

con la espectroscopía uv-vls de este tipo de ligantes, pues en general la 

absorción de menor energía en los Jigantes libres se atribuye a la 

transición n(NJ--m•(C=N) 27
'
28

'
33

, lo que Indica que el orbital n· asociado 

a la imlna es el orbital vacío de menor energía, por lo tanto, éste resulta 

el más accesible ante la retrodonaclón. 

Los datos de rmn. de 31P para los compuestos preparados se presentan 

en la Tabla 5, los espectros obtenidos se presentan en las figuras 11 y 12. 

Tabla 5: Datos de r.m.n. de 31 P • 

Compuesto li ppm 

[Ru(Sal 2 en)(PPh 2 l 2 I +30.5 

IRu(5C!-Sa!2 en)(PPh2 ) 2 1 +30.41 

)Ru(58r-Sal 2 en)(PPh3 ) 2 J +30.42 

[Ru(5MeO-Sal 2 en)(PPh3 ) 2 ) +30.2 

[Ru(5N02 -Sal 2 en)(PPh3 ) 2 ) +30.85 

• Espectros obtenidos en un equipo de 
rmn. Varlan de 300 MHz. El disolvente 
utilizando fue CDCl3 empleando H3 P04 al 
857. como referencia externa. 
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Resultados y Discusión 

Como puede observarse en la Tabla 5 y de los espectros de las figuras 

anteriores, en todos los casos la sef'ial es un slngulete muy cercano a +30 

ppm. Este valor sugiere 34 ' 35 que las fosfinas se encuentran en posiciones 

trans lo que se puede esperar dada la rigidez del llgante, el cual al 

coordinarse, normalmente adopta una configuración plana. Esta conflguraclón 

se ha observado en un gran número de compuestos de la primera serle de 

transición 4 , y en el complejo [Ru(sal 2 enHNO)(N02 )]
14

• 

Los valores de rmn. de 31P muestran que el substltuyente en la base de 

Schlff no tiene una influencia significativa en la sef'ial del 31P de la 

fosfina. Esto resulta inesperado pues existen muchos ejemplos' en los que 

la presencia de un substituyente remoto (orto-. meta- 6 para-) en un 

llgante fenólico modifica las propiedades electrónicas del metal al cual se 

encuentra coordinado, el que a su vez, transmite este efecto a los lfgantes 

en su entorno. 

Sin embargo, existen compuestos de coordinación con ligantes fenólicos 

substltuídos en los cuales las variaciones en el substltuyente del fenal no 

afectan alguna propiedad medible en un segundo ligante coordinado al metal: 

esto sucede principalmente cuando el llgante fenólico y el segundo ligante 

se encuentran en posiciones cls. De hecho, la ausencia de este efecto ha 

sido empleado para proponer la estereoquímica del centro metállco36
'
37

• 

Por lo tanto, el hecho de que el desplazamiento químico del 31P no sea 

afectado por la substitución en el anillo aromático de la base de Schlff, 

concuerda con la estereoquímlca propuesta, (fosfinas trans). 

Esta configuración pudo ser corroborada en el caso del derivado SN02 -, 

pues se obtuvo la difracción de rayos X de monocristal. La estructura 

obtenida será presentada más adelante. 

Cuando una disolución de (Ru(SC1-Sal 2 en}(PPh3 ) 2 ) se expone durante 

unos segundos al oxígeno atmosférico, el espectro de rmn. de ~ 1P muestra 

una nueva señal en -5 ppm que corresponde a trifenilfosfina libre, lo cual 

sugiere que al oxidarse, los complejos liberan este JI gante. 

Adicionalmente, se observa el ensanchamiento y desaparición de la sefial en 

+30 ppm. lo que puede utribuirse al paramngnetismo del complejo de Ru(III) 

resultante. 

Aunque no fue posible determinar el número de equivalentes de PPh 3 que 

26 



Resultados y Discusión 

los compuestos pierden al oxidarse, es probable que sólo una molécula de 

PPh3 permanezca coordinada, pues en general los complejos del tipo 

[Ru(SR-Sal2 en)(PPh3 )CI] pueden prepararse a partir de la oxidación de 

{Ru(SR-Sal 2 en)(PPh3 ) 2 ], además, el espectro de uv-v!s. que se obtiene de 

una disolución en MeOH de [Ru(Sal 2 en)(PPh 3 ) 2 ] preparada en condiciones 

aeróbicas (lo cual provoca la oxidación del complejo), es idéntico al 

reportado17 para [Ru[JIJ)(Sal 2 en)(PPh 3 }CIJ. Este complejo en metano! se 

comporta como un electrolito 1:1 17
'
23 lo que implica que al disolverlo 

ocurre la siguiente reacción: 

[Ru(Sal 2 enHPPh,)Cl[ + MeOH --> [Ru(Sal 2 en)(PPh,HMcOHJJ' + Cl 

Todo lo anterior sugiere que la composición más probable de la especie 

oxidada corresponde a [Ru(SR-Sa1
2
en)(PPh

3
)0)+ ( donde D = disolvente). 

d) EspectrocopCa lnfrarroja.- Los espectros de L.r. de los compuestos 

muestran una banda Intensa alrededor de 1600 cm-1
, esta banda puede 

atribuirse a la vibración vC=N mezclada con la 1JC=C. Sólo en el caso del 

complejo [Ru(SBr-Sal
2

en}(PPh 3 ) 2 ] esta banda se encuentra desdoblada. En la 

figura 13 se presenta la comparación entre el espectro de l.r. de complejo 

[Ru(Sa1 2 enHPPh 3 l2 1 con el llgante H2 Sa12 en. 

En la Tabla 6 se presentan las frecuencias de las bandas más 

relevantes observadas en los complejos. 

Tabla 6: Datos de infrarrojo de los compuestos preparados. 

Compuesto 

[Ru(Sal2 en)(PPh, )2 [ 

[Ru(5Cl-Sal2 enHPPh, J2 ) 

[Ku(5Br-Sal2 enHPPh, )2 ) 

[Ru(5Me0-Sal2 en)(PPh, )2 ) 

[Ru(5N0
2
-Sal2 enHPPh, )

2
) 

Frecuencia (cm - 1
). 

1598.8: 1445, 1435, 1343, 693, 512 

1597.4'. 1453, 1434, 1415, 694, 517, 

1605, 1587.3: 1456, 1436, 1412, 1369, 
694, 517. 

1600.8: 1463, 1434, 1419, 695, 518, 511 

1595.8'. 1481, 1477, 1437, 1288, 1102 
696, 518. 

• vibración -CH=N-. Los espectros fueron obtenidos en un espectrofotómetro 
Nicolet 740 FT-IR, en pastilla de Csl. 
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número de ond1 (cm·1) 

Figura 13.- Espectros de ir para a) el Jigante H,Sal,en 
y b) el complejo [Ru(Sal,en)(PPh_,):]• ambos 
en pastillas de Csl. 
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De los valores de la Tabla 6 se puede notar que la presencia del 

substituyente en la base de Schlff tiene poco efecto en la energía de la 

vibración vC=N, consecuentemente, si el grupo -cH=N- no se ve afectado por 

el substituyente en el anlilo aromático, esto sugiere que el efecto que 

éste produce sobre el rutenio debe transmitit'"Se principalmente a través del 

oxígeno fenóllco. 

En los espectros de la figura 13 puede observarse también que existe 

un desplazamiento de alrededor de 40 cm-1 de la banda vC=N hacia menor 

energía en el complejo en comparación con el ligante. Este corrimiento se 

observa en todos los compuestos preparados. El desplazamiento hacia bajas 

enera:Cas de la vibración C=N puede atribuirse38 a la retrodonación del 

rutenio hücla los orbitales n • de la imlna, lo que disminuye el carácter de 

doble enlace C=N y se refleja en una menor frecuencia de vibración. Esto 

concuerda con lo observada en el espectro de rmn. de 1H. 

En ataunos complejos de los metales de la primera serie de transición 

7 el ligante Sa17 en2- , la vibración del grupo C=N se observa 1 
'
29

•
31

-
40 en 

frecuencias superiores a 1600 cm-1
, lo que sugiere que en los complejos de 

rutenio la retrodonaclón M ~ n•(C=N) es más importante. 

Los espectros de infrarrojo lejano (en la región 70 a 700 nm) no 

proporcionaron información adicional, pues no se encontraron reportes que 

ayudaran a la asignaclón de las vibraciones Ru-N, Ru-0, y Ru-P, y dada la 

complejidad de los espectros en esta región, que en general se ve 

complicado por las vibraciones del esqueleto 41
, ninguna de las bandas 

asociadas a las vibraciones vRu-L pudo ser asignada. 

El espectro de infrarrojo tejano para el complejo [Ru(Sal2 en){PPh2 ) 2 J 
se presenta en la figura 14. 
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~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ro 
nÚm$ro de onda (cm· 1) 

Figura 14.- Espectro de infrarrojo lejano para el compuesto {Ru(Sal,en)(PPh .• )d. 
obtenido en pastilla de polietileno. 

e) Estructura cristallna t .- La estructura cristalina del compuesto 

(Ru(SN0
2

-Sal2 enHPPh 3 )
2

) pudo determinarse a partir de la difracción de 

rayos X de monocrlstal, la representación de la molécula a partir de los 

datos obtenidos se presenta en la figura 15. En las figuras 16 y 17 se 

presentan algunos detalles de la ml!>ma. 

Cabe mencionar que la estructura cristalina presenta desorden tanto en 

uno de los anillos aromáticos de una de las moléculas de trifenilfosflna 

como en una molécula de cloroformo presente en la celda unitaria, lo que 

provocó que la estructura no haya podido ser refinada adecuadamenmte. De 

hecho, en el listado proporcionado no se incluyen los valores de la 

desviación estandar asociada cada una de las coordenadas. En 

consecuencia, las comparaciones que a continuación se presentan son de 

caracter preliminar y serán corroboradas cuando sea posible obtener un 

mejor cristal. 

t La difracción de rayos X y la resolución de la estructura cristalina fué 
realizada por el Dr. Cario Mealli, en el Instituto per lo Studio della 
Stereochirnica et Energetica dei Composti di Coor·dlnazione, (CNR), · 
Florencia, Italia. 
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Los parámetros de celda y las coordenadas atómicas se muestran en las 

tablas 7 y 8. Las distancias de enlace y los ángulos más relevantes se 

presentan en las Tablas 9 a U. 

Tabla 7: Parámetros de Celda 

a = 21.6220 

b = 17.5280 

e = 13.8340 

o:.= 90.00 

13 = 102.89 

7 = 90.00 

Figura 15.- Estructura cristalina para el compuesto 
(Ru(SN02-Sal2en )(PPh3) 2]. 
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Figura 16.-Detallc de la estructura cristalina del compuesto 

[Ru(5NO,-Sal,cn)(PPh,j,J. 

PI 

P2 

Figura 17 .-Detalle de In estructura cristaJina del compuesto 

1 Ru(5NO,-Sal 2cn)(PPh,),I (distancias en A). 
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De las figuras anteriores, puede observarse que la estructura resuelta 

para el {Ru(SN02 -Sa12 enHPPh:s )2 l corresponde a la sugerida por los datos de 

rmn. con las fosfinas en posición trans. 

Dada la similitud de los espectros de uv-vi.s, !r. y rmn. de 1H y ::iiP. 

entre los diferentes compuestos, es probable que la estructura de éstos sea 

simllar a la de la especie [RuCSN02 -Sal2 en)(PPh3 }2 ). 

La única estructura cristalina reportada para compuestos de Rutenio 

con bases de Schiíf corresponde al complejo IRu(Sal 2 enHNO)(N0 2 ll, que 

también presenta una configuración semejante a la mostrada por el 

[Ru{SN02 -Sall 2 en(PPh3 ) 2 1 en la que los llgantes monodentados, NO y N0 2 , se 

encuentran en posición trans14
• En dicho trabajo no se presentan las 

distancias ni los ángulos asociados a la molécula, sólo se proporcionan los 

valores promedio de ángulos y distancias para el centro de coordinación, 

por lo que no es posible efectuar una comparación detallada entre ambas 

estructuras. 

Las distancias Ru-N observadas en el derivado SN0 2 - son semejantes al 

promedio de las distancias Ru-N reportadas por 
0

Wilklnson y colaboradores en 

el complejo !Ru(Sal2 enHNOHN0 2 ll, (1.98 y 1.99 A vs 2.00 Al, mientras que 

las distancias Ru-0 son ligeramente mayores en el derivado SN02 - (2.07 y 

2.08 A vs 2.02 Al. 

De 111. comparación anterior se observa que la variación en la distancia 

Ru-N es menor en relación a la que se observa en la distancia Ru-0, esto 

puede atribuirse al efecto del substltuyente SN02 - el cual, como se 

mencionó anteriormente, afecta principalmente al oxígeno fenólico, 

labilizando el enlace Ru-0. 

Se conoce que la presencia del grupo N02 en posición para al oxígeno 

fenólico favorece la contribución de estructuras resonantes tipo quinona42
• 

esto tiende a disminuir la distancia C-0. Si se compara la distancia C-0 

observada en el {RuCSN02 -Sal 2 enHPPh::i) 2 ] (l.29 y 1.27 Al. con las 

reportadas para [Co{Sal 2 en){Pyll (1.36 Al 43• [Co2 {Sal2 en) 2 (DMF'l 2 (0 2 )) (l.31 

y 1.32 Al 44
, y (Ni(Sa1 2 en)l (l.31 Al 45

, la distancia es menor en el 

complejo de rutenio, lo que concuerda con el efecto labilizante del grupo 

N02 sobre el enlace Ru-0. 
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La figura 17 muestra que el centro de coordinación presenta una ligera 

distorsión del octaedro, con un ángulo Pl-Ru-P2 de 174,73• y un ángulo de 

torsión entre los átomos Nl-01-02-NZ de s·, estos cuatro átomos no son 

coplanares, sin embargo se puede calcular el mejor plano que minimice las 

distancias a estos átomos. Dicho plano queda descrito por la ecuación 

Z.49Zlx + 7.7360y -l.4563z = 0.035BZ 

donde x, y, z son las coordenadas atómicas en amstrongs referidas a ejes 

cartesianos, con el átomo de rutenio en el origen. 

Las distancias de los átomos donadores de la base de Schlff a este 

plano soti.: 

dOl = 0.03Z A 
dNl = -0.032 A 

dN2 = 0.032 A 

dOZ = -0.03Z A 

y la distancia del rutenio a este plano es: dRu = 0,004 A. 

Como puede notarse de la figura anterior, los cuatro átomos de la base 

de Schiff y el rutenio son prácttcamente cooplanares. Esto concuerda con la 

conocida tendencia de este tipo de ligantes a adoptar una configuración 

plana alrededor del centro metálico 4 •
43

-
45

• 
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Tabla 8: Coordenadas atómicas para el compuesto [Ru(5N02 -Sal2en)(PPh2 )2 J. 

átomo x/a y/b z/C átomo x/a y/b z/c 

Ru 0.09903 0.23145 0.25158 C4,3 0.36868 0.28237 0.20077 
PI 0.19119 0.15564 0.24678 CS,3 0.37113 0.20413 0.21968 
P2 0.00936 0.31464 0.24480 C6,3 0.31722 0.16593 0.23374 
NI 0.04209 0.14642 0.18996 Cl,4 -0.06454 0.28096 0.16099 
N2 0.08862 0.18616 0.37814 C2,4 -0.06209 0.27759 0.06116 
N3 0.02317 0.13053 -0.25620 CJ,4 -0.11302 0.24735 -0.00835 
N4 0.17169 0.41202 0.71588 C4,4 -0.16641 0.22048 0.02196 
01 0.10703 0.27121 0.11292 C5,4 -0.16886 0.22385 0.12178 
02 0.15506 0.31786 0.32684 C6,4 -0.11793 0.25409 0.19130 
03 0.04120 0.16231 -0.32173 Cl,5 -0.00988 0.33162 0.36336 
04 -0.12340 0.07894 -0.25748 C2,5 -0.03987 0.26819 0.40584 
05 0.15714 0.36963 0.77061 CJ,5 -0.03237 0.27895 0.52053 
06 0.18835 0.47425 0.73231 C4,5 -0.01196 0.35124 0.56617 
Cl 0.01244 0.10745 0.26222 CS,5 0.01462 0.41080 0.52129 
C2 0.05862 0.10898 0.36085 C6,5 0.01970 0.39944 0.42018 
CJ 0.24481 0.12831 0.09789 Cl,6 0.01416 0.41089 0.19717 
C4 0.10592 0.21225 0.46911 C2,6 -0.03922 0.45785 0.18208 
es 0.08490 0.23775 0.03117 CJ,6 -0.03655 0.53147 0.14492 
C6 0.04715 0.16720 0.01881 C4,6 0.01951 o.55812 0.12284 
C7 0.02675 0.13564 -0.07544 CS,6 0.07290 o.51116 0.13794 
ca 0.04480 0.16910 -0.15344 C6,6 0.07022 0.43755 0.17510 
C9 0.08142 0.23411 -0.14612 Hll -0.03115 0.13569 0.26709 
ClO 0.10141 0.26688 -0.05452 H21 0.00245 0.04904 0.23908 
Cll 0.15976 0.33423 0.41949 H12 0.09480 0.06620 0.36274 
C12 0.13655 0.28631 0.48936 H22 0.03358 0.09755 0.41867 
Cl3 0.14372 0.31300 0.58622 H17 -0.00194 0.08459 -0.08603 
C14 0.16998 0.38514 0.61365 H19 0.09452 0.25835 -0.21049 
C15 0.19101 0.43056 0.54932 HllO 0.13069 0.31738 -0.04783 
Cl,I 0.22789 0.09492 0.35244 Hll3 0.12878 0.27727 0.64040 
C2,1 0.28854 0.02027 0.34452 Hll5 0.21044 0.48596 0.57319 
CJ,1 0.27907 -0.01929 0.42930 H116 0.20634 0.44315 0.40250 
C4,1 0.28887 0.01579 0.52199 H2,l 0.24099 -0.00689 0.27277 
CS,1 0.26818 0.09044 0.52990 H3,1 0.29509 -0.07709 0.42317 
C6,1 0.23769 0.13000 0.44513 H4,1 0.31247 -0.01484 0.58762 
Cl,2 0.17766 0.08827 0.14277 H5,1 0.27576 0.11760 0.60166 
C2,2 0.19651 0.10675 0.05556 H6,1 0.22167 0.18780 0.45125 
CJ,2 0.18186 0.05796 -0.02603 H2,2 0.22244 0.15883 0.05120 
C4,2 0.14837 -0.00931 -0.02040 H3,2 0.19645 0.07227 -0.09355 
CS,2 0.12952 -0.02779 0.06681 H4,2 0.13703 -0.04708 -0.08356 
C6,2 0.14417 0.02100 0.14840 H5,2 0.10359 0.07987 0.07117 
Cl,3 0.26085 0.20598 0.22889 H6,2 0.12958 0.00669 0.21592 
C2,3 0.25840 0.28423 0.20998 H2,3 0.21477 0.31523 0.20622 
CJ,3 0.31231 0.32242 0.19592 H3,3 0.31042 0.38300 0.18127 
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Tabla 8: (Continuación) 

átomo x/a y/b zlc átomo x/a y/b z/c 

H4,3 0.41042 0.31194 0.18988 H6,4 -0.21019 0.20304 0.14525 
H5,3 0.41477 0.17312 0.22343 H2,6 -0.08263 0.43721 0.19917 
H6,3 0.31912 0.10536 0.24838 H3,6 -0.07788 0.56782 0.13323 
H2,4 -0.02076 0.29840 0.03770 H4,6 0.02158 0.61512 0.09407 
H3,4 -0.11113 0.24475 -0.08564 H5,6 0.11630 0.52180 0.12085 
H4,4 -0.20584 0.19707 -0.03186 H6,6 O.lll55 0.40119 0.18678 
H5,4 -0.21019 0.20304 0.14525 

Tabla 9: Distancias de enlace (Á) observadas en el compuesto 
[Ru(5N02 -Sal 2 en)(PPh 3 ) 2 [. 

d d d 

Ru-Nl 1.99 Nl-Cl 1.47 Cl-C2 1.50 
Ru-N2 1.98 N2-C2 1.49 C3-Nl 1.28 
Ru-01 2.08 N3-04 1.18 C4-N2 1.31 
Ru-02 2.07 N3-03 l.20 CS-01 1.27 
Ru-Pl 2.40 N4-05 1.15 Cll-02 1.29 
Ru-P2 2.41 N4-06 1.15 C8-N3 1.57 
Cl4-N4 l.48 C4-Cl2 1.45 Pl-Cl,l l.83 
C3-C6 1.45 c11-c12 1.45 Pl-Cl,2 1.83 
C6-C7 1.39 Cl2-Cl3 1.39 Pl-Cl,3 1.81 
C7-C8 1.36 Cl3-Cl4 1.40 P2-Cl,4 1.85 
C8-C9 l.38 Cl4-Cl5 1.35 P2-Cl,4 1.85 
C9-Cl0 l.37 Cl6-Cll 1.44 P2-Cl,4 1.85 
C6-Cl0 l.48 Cl5-Cl6 1.38 P2-Cl,4 1.85 

Cl,l-C2,l l.39 Cl,2-C2,2 1.39 Cl,3-CZ,3 1.39 
C2,l-C3,l 1.39 C2,2-C3,2 1.39 C2,3-C3,3 1.39 
C3,l-C4,l 1.39 C3,2-C4,2 1.39 C3,3-C4,3 1.39 
C4,l-C5,l l.39 C4,2-CS,2 1.39 C4,3-CS,3 1.39 
CS,l-C6,l l.39 CS,2-C6,2 1.39 CS,3-C6,3 1.39 
C6,l-Cl,l 1.39 C6,Z-Cl,2 l.39 C6,3-Cl,3 l.39 
Cl,4-CZ,2 l.39 Cl,5-C2,5 1.47 Cl,6-C2,6 l.39 
C2,4-C3,2 l.39 C2,5-C3,5 1.57 C2,6-C3,6 1.39 
C3,4-C4,2 1.39 C3,5-C4,5 1.44 C3,6-C4,6 1.39 
C4,4-CS,2 1.39 C4,5-CS,5 l.40 C4,6-CS,6 1.39 
CS,4-C6,4 l.39 CS,5-C6,5 1.44 C5,6-C6,6 1.39 
C6,4-Cl,4 1.39 C6,5-Cl,5 1.48 C6,6-Cl,6 1.39 
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Tabla 10: Angules de enlace observados en [Ru(SN0 2 -Sal 2 enHPPh3 ) 2 1. 

NZ-Ru-Nl 
NZ-Ru-OZ 
NZ-Ru-01 
NZ-Ru-Pl 
NZ-Ru-P2 

84.12 
91.02 

175.49 
93.50 
91.59 

Nl-Ru-oz 
Nl-Ru-01 
Nl-Ru-Pl 
Nl-Ru-P2 
01-Ru-02 

174.86 
91.52 
90.66 
91.20 
93.37 

OZ-Ru-Pl 
OZ-Ru·P2 
01-Ru-Pl 
Ol-Ru-P2 
Pl-Ru-P2 

91.29 
87.27 
85.41 
89.60 

174.73 

Tabla 11: Angules diedros observados en [Ru(SN02 -Sal 2 en)(PPh:1l2 J. 

O!-Nl-NZ-02 5.06 

Nl-Cl-CZ-02 43.02 

Nl-CJ-CS-01 1.23 

NZ-C4-Cll-02 3.04 

C6-C7-C9-Cl0 0.40 

ClZ-Cl3-Cl5-Cl6 1.05 

f) VoltamperometrCa CCcUca.- El comportamiento electroquímico de los 

compuestos preparados se estudió empleando la técnica de voltamperometría 

cíclica utilizando como disolvente acetonitrilo. Todos los compuestos 

resultaron electroquímlcamente activos sobre un electrodo de car,bono, en el 

Intervalo de potencial -800, 200 mV (vs Ag/AgN03 O.lM en MeCN). 

Experimentos de voltamperometría de barrido llneal permitieron 

determinar que, en las disoluciones de todos los complejos, la especie 

electroactiva presenta una onda de oxidación, y puesto que el intervalo de 

potencial en el cual se observa ésta (-600, O mV) corresponde al reportado1 

para la reducción de Ru(lll) Ru(ll} en los compuestos 

[Ru(U[)(Sal2 en)(PPh 3 HL)), la caracterización electroquímica se limitó al 

Intervalo (-800, 200 mV). 

A potenciales mayores a 500 mV se observa la presencia de señales 

adicionales, sin embargo no fue posible establecer las condiciones 

adecuadas para su estudio. Además, debido a que el par redox de Interés en 

el presente trabajo es el Ru(lll)/Ru(ll} no se hicieron esfuerzos 

adicionales para el estudio de estas señales. 

Los resultados de voltamperometría cíclica muestran en todos los casos 

una onda de oxidación y una de reducción, la diferencia de potencial entre 

37 



Resultados y Discusión 

el pico anódico {Epa) y catódico (Epc) AEp, está en el intervalo de 60 a 80 

mV para velocidades de barrido de 10 a 200 mV /s, lo cual indica que sólo un 

electrón se intercambia en el proceso 4 &. La relación de corrientes Lpa/(pc 

está en el intervalo de 1 a 0.8 para velocidades de barrido de 10 a 2.00 

mV/s, además, la gráfica de !p vs v1
/2 es lineal en el mismo intervalo para 

todos los complejos preparados. Lo anterior indica que el comportamiento 

electroquímico corresponde a sistemas rápidos, es decir reversibles, en los 

cuales los procesos electroquímicos están gobernados por la difusión de la 

especie electroactiva hacia el electrodo 4 &-
49

• 

Las gráficas de (p vs v112 obtenidas para los diferentes complejos se 

presentan en la figura 18. El comportamiento electroquímico observado se 

ilustra en las figuras 19-23 en las que se presentan los voltamperogramas 

obtenidos a una velocidad de barrido de 100 mv/s. Los valores de E112 se 

presentan en la Tabla 12. 

Tabla 12: E112 de los compuestos estudiados. 

Compuesto E112 (V) 

(Ru{Sal 2 en)(PPh3 J,) -0.498 

[Ru(SCl-Sal 2 en){PPh3 J, [ -0.372 

[Ru(5Br-Sal 2 en)(PPh3 )2 J -0.382 

!Ru(SMe0-Sal
2
en)(PPh3 ) 2 J -0.584 

!Ru(SN02 -Sal2en)(PPh3 J, J -0.067 

E112 observado a 100 mV/s sobre un 
electrodo de carbono, vs Ag/ AgN0 3 O. lM 
en MeCN, con TBAPF 6 _~.SM como electroHto 
soporte, empleando 10 M de la especie 
electroactiva. 
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Figura 19.- Voltamperograma cíclico para el compuesto: 1 RuSal,en(PPh,)21· 

v=IOOmV/s, TBAPF,=O.IM. en CH,CN, T= 298 K. 

20 

-20 

200 o -200 -400 -600 -600 

Ew (mv) 
Figura 20.- Voltamperograma cíclico para el compuesto:[Ru(5Cl-Sal,en)(PPh,),J. 

v= IOOmV/s, TBAPF,=0.JM, en CH,CN a T= 298 K. 
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Figura 21.- Voltamperograma cíclico para el compuesto: fRu(5Br-Sal,cn)(PPh,),). 

v=IOO mV/s, TBAPF,=0.!M, en CH,CN a T= 298 K. 
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Figura 22.- Voltamperngrama eíclicu para el compuesto: 1 Ru(5MeO-Sal,cn)(PPh.,):I· 

v=IOO mV/s, TBAPF,=0.lM. en CH3CN a T= 29K K. 
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-20 

400 300 200 1 00 o -1 00 -200 - 300 - 400 - 500 

E112 (mv) 
Figura 23.·Voltampcrograma cíclico para el compuesto: 

[Ru(5NO,-Sal,cn)(PPh .. hi.v= 100 mV/s. TBAPF,=0. IM, 
en CH3CN a T= 298 K. 

Como se mencionó anteriormente, el intervalo de potencial en el cual 

se observan los valores de Ein en los complejos (Ru(IJ)(SR-SaL 2 enHPPh;i) 2 ) 

(-0.06 < E11z < -0.59 mV) concuerda con el intervalo en el cual se 

encuentran los valores de E11z reportados 7 para la reducción de los 

complejos [Ru(lll)(Sal 2 en)(PPh0 )(Lll, donde L = Py, PBu,. N,-, CC y puesto 

que los ligantes empleados son electroquímlcamente inactivos en el 

intervalo de potencial estudiado, el par redox asociado a las ondas de 

oxidación y reducción observadas en los voltamperogramas puede ser asignado 

al par [Ru(Ill)(BS)(PPh,)2 t /[Ru(ll)(BS)(PPh,) 2 1. 

Los valores mostrados en la Tabla 12 indican que el substituyente en 

la base de Schiff tiene un efecto pronunciado en el potencial de media onda 

de los complejos, de tal forma que los substituyentes electroatrayentes 

estabilizan al Ru{II} en tanto que los substltuyentes electrodonadores 

favol"'ecen la oxidaci~n de Ru(ll) a Ru(III). Esta ten~encia ha sido 

observada también para 
eo2•,3•15o,52,s:n. 

salicilaldlminas. 

los complejos de Mn2•(3l,33,3'J,4'J,50) • Fe2• 150,51) • 

y cu2•<5o> con bases de Schiff derivadas de 

42 



Resultados y Discusión 

El potencial de oxido-reducción de cualquier par Mn+ ltin·ll• que 

presenta un comportamiento reversible, está relacionado con AG a través de 

la ecuación: AG = -nFAE, (donde AE es el valor de la diferencia de 

potencial entre la semlcelda M"• 1M<n~IJ• · y una semicelda de referencia, p. 

ej. H*/Hl. 

En principio, para cualquier propiedad que esté relacionada con la 

energía libre (ya sea termodinámica o de activación}, es posible establecer 

relaciones lineales de energía Ubre (RLEL o LFER = Linear Free Energy 

Relationshlpsl2
' 

3 
• 

54
• 

En particular, en el caso de los comPlejos {Ru(5R-Sa1 2 enHPPh 3 l2 1 
puesto que lo que se evalúa es el efecto del substltuyente sobre el 

potencial redox de los compuestos, tas RLEL que pueden establecerse 

corresponden a relaciones del tipo estructura-reactlvldad54
• 

De las correlaciones estructura-reactlvidad, quizá las más estudiadas 

son las que involucran substltuyentes en anillos aromáticos, tanto en 

compuestos de coordinación1 como para compuestos orgánlcos55
• De estos 

estudios se observa que el empleo de los parámetros de Hammett resulta 

particularmente útil en el estudio del efecto de la variación de la 

densidad del anillo aromático, Inducida por los substituyentes en alguna 

otra propiedad relacionada con AG (o AGt }. 

Los parámetros de Hammett fueron originalmente calculados a partir de 

las constantes de dlsociaclón de ácidos benzoicos substituidos: 

rr = logKx - logKH 

en donde KH es la constante de disociación del ácido benzoico. 

El valor de o- refleja el efecto del substituyentes en el aumento o 

dismlnuci6n en la densidad electrónica en el anillo aromático: es positivo 

para substltuyentes electroatrayentes y negativo para electrodonadores. 

El parámetro cr es función tanto de la naturaleza química del 

substituyente como de su posición en el anillo aromático, por lo que para 

cada substltuyente se definen tres distintas a: O'a. am. O'p. (orto- meta- y 

par&-). Adicionalmente, se han empleado otros sistemas de referencia en el 

cálculo de O", con la finalidad de contemplar otros efectos que no se 

presentan de manera importante en el ácido benzoico. En particular, cuando 

las contribuciones resonantes son Importantes en el sistema en estudio, 
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como en el caso de anilinas y fenoles, es mas adecuado emplear el parámetro 

'1'- en lugar de <r, 

La Ecuación de Hammett puede expresarse en forma general como: 

AG = P" 

donde p, la pendiente, es una medida de la sensibilidad del sistema ante 

los cambios en !as densidad electrónica inducida por los distintos 

substltuyentes, depende de las condiciones de estudio, (p.ej. 

temperatura, disolvente, fuerza iónica etc.). En principio, la relación 

anterior se observa tanto para 6.G, (o .O.G t), como para cualquier propiedad 

relacionada linealmente con ella, p. ej . .O.E, logK, logk etc. 

Con base en lo anterior, para los complejos (Ru{SR-Sal 2 enHPPh:sl 2 1, el 

efecto de los substltuyentes sobre el potencial de media onda puede ser 

evaluado a partir de la gráfica de E1/2 en función de los parámetros de 

Hammett5& (U'p-), esta grafica se muestra en la figura 24. 

o.o 

-0.1. NO,· 

-0.2 

-0.3 

~ 
s 

-0.4-... 
H--o.s-

-0.6 
o 

M•O· 

-0.7 
~0.2 o.o 0.2 a..... o.e o.e 1 .o 1 .2 

o;,-
Figura 24.-Gráfica del E,~ vs prámctrns de Hammctt (opº). 
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Como puede notarse de la figura anterior, existe una relación lineal 

entre el parámetro o-P y el potencial de media onda, que puede expresarse 

como: E112 = pcrp + C. donde p = 0.375. Como se mencin6 anteriormente, el 

parámetro p, cuantifica la sensibilidad del potencial de media onda del 

complejo ante la substitución en la posición 5 y 5' de la base de Schiff, 

el ·valor de p obtenido en estos compuestos es mayor que el observado50 para 

el E112 del par Fe(lll)/f'e{IJ) en los complejos [Fe(JIHSR-Sal 2 ophen)) 

donde p=0.174. 

Adicionalmente, si en lugar de graficar E112 vs crp, se emplea O"m, no 

se observa correlación, esto sugiere que el efecto del subtituyente se 

transmite hacia el centro metálico principalmente a través de el oxígeno 

fenólico, y no a través de la imlna51 , (esto concuerda con lo observado en 

los espectros de !r. de los complejos). De hecho la mejor correlación se 

obtiene empleando la siguiente ecuación: 

E112 = pCcrP + o.tJSo-ml 

lo cual sugiere que el 887. del efecto del subtituyente se transmite hacia 

el rutenio a través del átomo de oxígeno. El valor de 887. se calculó a 

partir de la relación: 

7. ~ lOO X (1 .10.135) 

(donde 1 y 0.135 son los respectivos coeficientes de o-P y O"m ). 

La variación del potencial de media onda de los complejos debida al 

efecto del substltuyente puede relacionarse con el cambio en las 

propiedades nucleofílicas del oxígeno fenólico, ésto se muestra en la 

figura 25 en la que se presenta la gráflca del E112 de los complejos vs el 

pKa del p-R-fenol correspondiente 57. 
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Figura 25.· Gráfica del pKa del SR-fcnol vs E 11, 

Sl bien el p-R-fenol puede servir de modelo del comportamiento 

ácido-base de los ligantes empleados, una mejor comparación podrla 

efectuarse a partir de los valores de pKa de substancias químicamente más 

relacionadas a éstos, por ej., bases de Schlff derivadas del 

salicilaldehldo. Sin embargo, debido a que las bases de Schlff son en 

general muy sensibles a la hidrólisis, el pKa de estas substancias no ha 

sido determinado aún y por lo tanto, no es posible efectuar la correlación 

directa entre el pKa de estos compuestos y el E112 de los complejos. Sin 

embargo es posible estimar58 el pKa que tendría una base de Schlff como la 

N-etll-SR-sallcilaldlmina, la cual es muy semejante a los llgantes 

empleados. En la figura 26 se presenta la gráfica de E112 vs el pKa 

calculado para estas imlnas. 
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Figura 26.- Gráfica de los valores de pKa calculados para los ligan tes 
N-ctil(SR-slicilidcnimina) vs E,., 

Como puede observarse en las figura anteriores, la tendencia observada 

en la gráfica del pKa del p-R-fenol vs. E112 es la misma que la quP. se 

observa en la gráfica del pKa estimado de la N-etil-SR-sallcilaldlmina vs 

Et12, por lo que puede esperarse que el primer pKa de las bases de Schiff 

empleadas presente una tendencia análoga. 

Es bien conocido que la pi:-esencia de un substituyente en un anillo 

aromático modifica la densidad electrónica en éste. La presencia de 

substituyentes electrodonadores aumentan la densidad electrónica en el 

anillo aromático, mientras que los electroatrayentes la disminuyen. Como 

puede observarse en la figura 25, la variación de la densidad electrónica 

en el anillo aromático se refleja en el pKa del fenal. Esto se debe a que 

el aumento o disminución de la densidad electrónica del anillo aromático 

afecta la densidad electrónica del ox(geno lo que a su vez Influye en la 

fuerza del enlace que éste forma con el hidrógeno. 

Puesto que la tendencia observada para los valores de pKa en el 

p-R-fenol es la misma que la que se observa para el pKa calculada para la 

N-etll-SR-sallcilldenlmina y debido a que existe una relación directa entre 

el potencial de media onda observado en los complejos 
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[Ru(SR-Sal2 enlCPPh3 ), 1 el pKa reportado para el p-R-fenOl 

correspondiente, es posible proponer que la tendencia observada para la 

nucleofllla del oxígeno fen6lico en el p-R-fenol ante el protón, sea la 

misma que la que presenta el oxígeno fenóllco de la base de Schlff ante el 

Ru(It). Por tanto la fuerza de enlace CT Ru-0 en los complejos 

[Ru(5R-Sal2 en)(PPh:J) 2 ] varía en función del substltuyente en la poslcl6n 5 

y 5', aumentando en proporción directa a la capacidad electrodonadora del 

mismo. 

Si la presencia de los substituyentes afecta de la misma forma la 

acidez de los ligantes y la del p-R-fenol, es posible proponer con base en 

lo expuesto anteriormente, que en los complejos preparados, la variación en 

la fuerza del enlace Ru-0 es Ja responsable del cambio observado en el 

potencial de media onda de estos sistemas. 

Desafortunadamente la fuerza d.e enlace Ru-0 en estos complejos no ha 

podido estimarse pues, como se mencionó anteriormente, no se cuenta con la 

información suficiente que permita asignar la vibración Ru-0 en· los 

espectros de Infrarrojo lejano. 

Cuando se compara el valor del potencial de media onda del par 

Ru(lll}/Ru(ll) en el complejo [Ru(ll}(Sa1
2
en){PPh

3
} 2 ] con el reportado'7 

para [Ru(Ul}(Sal 2enHPPh:JHPBu3)JCIO"', se observa que la diferencia es 

sólo de 0.02 V y dado que ambos potenciales fueron determinados bajo 

condiciones experimentales muy semejantes: el mismo disolvente, los mismos 

electrodos de referencia, de trabajo y auxiliar, la diferencia en el E112 

entre ambos sistemas resulta ser muy pequeño si se toma en cuenta que la 

trHn-butil)fosfina es mucho más básica sq (pKa B.43) que la 

trifenilfosfina (pKa = 2.73). El cambio en el potencial de media onda que 

induce el cambio en la basicidad de las fosfinas {AE/ti.pKa = 0.003) es muy 

pequeño comparado con el valor de AE/.0.pKa que se obtiene con la variación 

de la basicidad de la base de Schiff AE/ApKa= 0.16. Lo anterior sugiere que 

la variación en la capacidad donadora <J' de las fosfinas axiales tiene poca 

influencia sobre el potencial de media onda de los complejos, comparado· con 

el efecto observado en el cambio en las propiedades nucleoflllcas de la 

base de Schiff. 

La poca influencia del cambio en las propiedades ácido-base de los 
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ligantes axiales en el potencial redox de este tipo de compuestos puede 

notarse también en los valores de E1n reportados 21
"
23 para los complejos 

(Ru{lll){BS)(CO)(LJ( y (Ru(llIJCBS)(CIJ(LJI en los cuales el cambio de L = 

C( a L = lmidazol induce un cambio en E1.1z de 0.01-0.0J mV. Las bases de 

Schlff empleadas en estos complejos también son tetradentadas del tipo N20 2 

y dada la naturaleza de los ligantes, es de esperarse que los grupos L, 

cr. ca e imldazol ocupen posiciones trans. 

La relación entre la variación en la fuerza de enlace Ru-0 y el cambio 

en el potencial de media onda puede explicarse de varias maneras, quizá la 

más sencilla es a través del principio de electroneutralidad de Pau!i25, a 

la luz del cual, la disminución en la basicidad de los llgantes Implica que 

se dona una menor densidad electrónica del ligante hacia el metal, esto 

produce que la carga positiva total en el rutenio aumente. 

El aumento ·en la carga positiva en el metal provoca que la atracción 

·entre el núcleo y los electrones de valencia se incremente, con la 

consecuente estabilización de los orbitales t21: que ahora tienen menor 

energía, y por lo tanto se requiere un gasto energético mayor para extraer 

un electrón de dichos orbitales, que para una configuración d6 de bajo 

espín en un campo octaédrico, constituyen el orbital más alto ocupado 

{HOMO), esto se refleja en el aumento del potencial de media onda del par 

Ru(lll)/Ru{Jl), 

R. L. Lindvet y D. E. Fenton60 proponen una explicación distinta. a 

partir de conslderaclónes puramente elctrostáticas asociadas a la Teoría de 

Campo Cristalino; estos autores proponen que la energía potencial de los 

electrones del metal en un complejo depende principalmente del campo 

eléctrico en el cual se encuentran inmersos. 

Este campo puede ser descrito en función de dos contribuciones: una 

no-direccional (esférica) y otra direccional. La parte direccional del 

potencial es la responsable del desdoblamiento de los orbitales d ClODq). y 

depende de la simetría del complejo. La parte no direccional o esférica. es 

función de la carga puntual asociada a los átomos donadores de los 

U¡antes, (o del momento dipolar para ligantes neutros). A este campo 

esférico se atribuye la mayor contribución de la energía potencial total. 

Debido a que la presencia de substituyentes en Jos ligantes afecta la 
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densidad electrónica de los átomos donadores, (la cual se relaciona 

directamente a este campo esférica), los cambios observados en el potencial 

redox de los complejos pueden relacionarse tanto a los parámetros de Hammett 

de los substltuyentes como al pKa de de los ligantes. 

La proposición de Llndvet y Fenton explica por qué, en general, no se 

observa correlación entre el potencial de media onda y el IODq, debido a 

que la presencia de substituyentes afecta principalmente el campo esférico 

y no a la componente direccional del campo eléctrico. 

Tanto la aproximación covalente (Paullng) como la iónlca (TCC) 

conducen a resultados semejantes: la desestabilización de los orbitales del 

metal por un incremento en la densidad electrónica de los átomos donadores 

del llgante. 

Este tipo de argumentos han sido propuestos para explicar la 

correlación entre los potenciales redox del par Ru(lll)/Ru(H) tanto con 

los parámetros de Hammett como con el pKa de los ligantes coordinados para 

algunos complejos de Ru(II) 6
•
52

•
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Cabe mencionar que en algunos de estos complejos, los ligantes 

involucrados son buenos aceptares n, {p. ej. plrldina o pirazlna), y 

consecuentemente y en analogía a lo observado en los compuestos de 

coordinación que presentan carboni los coordinados, se planteó la 

posibilidad de que la acidez n en los ligantes era rl!sponsabJe de la 

estabilización del estado de oxidación 11. Sin embargo Lever21 observó que 

la estabilización se presenta tanto en los complejos en los que la 

retrodonación es posible, donde el metal es un buen donador n y el ligante 

es un ácido n. como en los complejos para los esta interacción es 

desfavorecida, por lo cual la estabilización de los orbitales del metal se 

atribuye a efectos que dependen principalmente de la interacción O", 

(principio de electroneutralidad de Paullng). 

Las consideraciones anteriores no explican por qué el cambio en la 

basicidad de los llgantes monodentados trans presenta una pequeña 

influencia en el potencial de media onda en comparación con el que se 

observa cuando cambia la baslcldad del oxígeno fenólico, sobre todo en el 

caso de los complejos IRu(lll)(BS)(CO)(L)J y (Ru(IIl)(BS)(Cl)(L)) en los 

que L = C( se substituye por L = lmidazol, lo que desde el punto de vista 
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electrostático disminuye el campo esférico en el entorno del metal. 

Otra explicación de la desestabilización de los orbitales t2r en el 

Ru(JI) es la siguiente: 

Como se mencionó anteriormente, la presencia de substituyentes modifica 

la densidad electrónica de los átomos donadores. El aumento en la densidad 

electrónica en el átomo donador implica que la repulsión electrónica se 

Incrementa y como consecuencia, Ja energía de los electrones en dicho átomo 

crece. 

En la medida que se Incrementa la energía de los electrones en el 

átomo donador, la "mezcla" de los orbitales de la simetría adecuada en este 

átomo con los orbitales tzt del metal aumenta. Esto confiere un mayor 

carácter antienlazante a los orbitales t2c del metal con Ja consecuente 

desestabilización de los electrones que los ocupan, lo que se ve reflejado 

en la disminución de la energla asociada al proceso de oxidación de estos 

sistemas. (Esto se observa en el incremento del valor del potencial de 

media onda del par Ru(llll/Ru(lll ). 

La interacción entre los orbitales n del ligante y los orbitales t2c 

del Ru se presenta en el diagrama de orbitales moleculares de la figura 
2725b: 

f 

Il ,ik-, .. =ti, 
r* 

~/ 
1 

1 

1 
1 

·\1~tH 
1 I 

\~/ //;~,,,. 
f 

Figura 27.- Diagrama de OM para una interacción T L~M para un metal 
con configuración d' de bajo espín, Ja diferencia rntre l y JI radica en 
la energía relativa de los orbitales 12, del ligante. 
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En la figura anterior se observa que a medida que la energía de los 

electrones en el llgante aumenta como consecuencia de la presencia de un 

substltuyente electrodonador, la diferencia de energla entre los orbitales 

t2c del metal y los orbitales n del oxígeno disminuye, aumentando entonces 

la interacción entre 

ligante, esto produce 

leve cabo más 

experimentalmente. 

los orbitales dn del metal y los orbitales n del 

que. el proceso de oxidación Ru(ll) -+ Ru(lll) se 

facllmente, lo que concuerda con lo observado 

Si se considera que la interacción n se establece principalmente con 

la base de Schlff y no con los átomos de fósforo de la trifenll fosfina, y 

si esta mezcla de los orbitales n es la responsable de la desestablllzaclón 

de los orbitales t'4 del metal, entonces el cambio en la baslcldad de los 

ligantes trans tendrá poca Influencia en el potencial redox de estos 

sistemas. 

La figura 27 corresponde a un complejo de tipo MLs: en el caso de los 

complejos del tipo (Ru(BS)(PPh
3

) 2 ] el diagrama de OM correspondiente será 

distinto pues habrá de considerarse el grupo puntal al que pertenece la . 
molécula (Czv), además de tomar en cuenta la presencia de los orbitales n 

del grupo -C=N-R los cuales también presentan la simetría adecuada para 

interaccionar con los orbitales tzc del metal. 

Por lo tanto una descripción más adecuada de los orbitales moleculares 

sólo se podrá generar a partir del cálculo de los orbitales moleculares de 

estos compuestos, lo que permitirá confrontar las proposiciones antes 

mencionadas y poder elucidar cual contribución (cr 6 rr) es la responsable 

del cambio en la establltdad de estos sistemas. 
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Conclusiones. 

A partir de los resultados obtenidos en el presente trabajo se puede 

plantear que: 

-El método empleado para preparar los compuestos de Ru(II): 

[Ru(SR-Sal2 en)(PPh 3 l 2 l con R = H-, Cl-, Br-, N0 2 - y MeO-, resultó 

conveniente, pues permitó obtener estos compuestos con pureza y 

rendimientos adecuados. 

-La configuración propuesta pudo corroborarse a partir de Ja 

determinación estructural del complejo [Ru(SN02 -Sal 2 )en(PPh3 ) 2 l por medio 

de la difracción de rayos X del monocrlstal. La estructura observada en 

este compuesto puede probablemente extrapolarse a los otros complejos 

preparados, dada la similitud en sus propiedades espectroscópicas, (uv-vts, 

!r, Y rmn de 1H y :nP). 

-Se demostró que el espectro de uv-v!s reportado para el complejo 

(Ru(Sa1 2 en}(PPh3 ) 2 J es Incorrecto. Esto es relevante, pues el espectro 

presentado en este trabajo difiere de manera Importante con el reportado, 

lo cual permite emplear el espectro electrónico correcto, para determinar 

la presencia de impurezas de Ru(lll) en este tipo de compuestos. 

-La velocidad de oxidación de estos compuestos se modifica con la 

naturaleza del substituyente en el anillo aromático de la base de Schiff: 

la velocidad de oxidación de los complejos con substituyentes 

electroatrayentes es más lenta que la que presentan los complejos con 

substituyentes electrodonadores. Si el mecanismo de oxidación es el mismo 

para todos los compuestos estudiados, entonces esto implica que el 

substituyente en la base de Schiff modifica la energía del estado de 

transición de tal forma que éste es más accesible cuando están presentes 

substituyentes electrodonadores. 
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-La naturaleza del substituyente modifica no s6to la velocidad de 

oxidación de los complejos; también afecta la energía del estado basal, lo 

cual se refleja en la variaci6n del potencial de media onda de los 

complejos: La variación en el potencial redox de los diferentes complejos 

puede ser atribuida a la energía relativa de los orbitales tz1, los cuales, 

para una conflguracíon db en un entorno octaédrico constituyen los últimos 

orbitales ocupados. 

-El efecto de los substituyentes en la base de Schiff afecta 

principalmente las propiedades nucleofílicas del oxígeno fen6llco lo que se 

refleja en la Interacción Ru-0. 

-La variación de la basicidad del oxígeno fen611co repercute de manera 

más importante sobre el potencial redox del par Ru(Ul)/Ru(ll) de los 

complejos que la variación en la baslcidad de los llgantes axiales. 
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Comentarlos finales. 

A partir de los resultados obtenidos es posible proponer que, debido a 

que el potencial de media onda muestra una relación lineal con los 

parámetros de Hammett, el potencial de óxido-reducción de estos complejos 

pueda modificarse a voluntad mediante la variación de los substituyentes en 

la base de Schlff, y en consecuencia, es posible predecir el potencial de 

media onda de los complejos que presenten substitución asimétrica en la 

base de Schiff, esto se muestra en la figura 28. 

o.o 

-0.1. 

N01·,H· NO,.,Cf· 
-0.2 

-0.3 

.. 
-o.e 

-o.e 

-o.7-t-~~-r-~~....-~~-.-~~...,..~~--.~~-,,--

-o.e o.o o.e 1.0 1.e 2.0 2.'5 
:¿o--

Figurn 28.·Gráfica de E 11: como función de los panímclros de Hammett para 
complejos ~.S' substi1uidos asimétrkamcntc.(potencial ohscr\'ado O, 
potencial calculado+). 
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La predicción del potencial redox de estos compuestos es Importante 

pues la actividad catalítica que han mostrado los complejos análogos de 

Ru{Ul) tanto en procesos de oxidación como de reducción de oleflnas, está 

relacionada a las propiedades electroatrayentes o donadoras del 

substltuyente7'9 y, según la hipótesis de Lever24
, los resultados 

encOntrados para el par Ru(lll)/Ru(ll) pueden extrapolarse al. par 

Ru(IV)/Ru(Ill). Aparentemente este último par redox es el responsable de la 

actividad catalítica de estos sistemas, por lo tanto, a partir de los 

resultados obtenidos, es posible predecir que la actividad catalítica del 

complejo (Ru{SMe0-Sal 2 enHPPh 3 )Cl) será mayor que la observada9 en 

(Ru(Sal 2 enHPPh3 )Cl]. 

El efecto de los substituyentes en el potencial redox de los complejos 

y la relación de éste con la energía de los orbitales tzc del metal puede 

explicarse de diversas maneras, dependiendo del modelo de enlace empleado: 

al El aumento en la densidad electrónica en el átomo donador produce 

un mayor campo eléctrico en el entorno del metal lo que provoca el aumento 

en la energía de los orbitales t21 {Teoría deL Campo de los Llgantes). 

b) El aumento en la densidad electrónica en el átomo donador se 

traduce en una mayor donación L-t- M lo que provoca una disminución en la 

carga nuclear efectiva del Ión metálico y con ello aumenta la energ(a de 

los orbitales tzc (Enlace covalente). 

e) El aumento en la densidad electrónica en el a.tomo donador aumenta 

la energía de los orbitales del llgante lo que conduce a que la "mezcla" 

entre los orbitales del !!gante de la simetría adecuada y los orbitales tzc. 

del metal aumente, confiriendo a éstos últimos un mayor caracter 

antienlazante (Teoría de Orbitales Moleculares). 

Aunque los tres modelos de enlace antes mencionados permiten explicar 

el efecto de los subtituyentes sobre el potencial redox de los complejos, 

no queda claro el porqué los ligantes monodentados trans no presentan el 

mismo efecto, por lo que es necesario efectuar el cálculo teórico de estas 

moléculas, con la finalidad de explicar este hecho. 
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Los resultados obtenidos amplían el conocimiento de la química de 

estos sistemas y permiten plantear trabajos futuros como: 

-Efectuar el cálculo teórico de estos compuestos a fin de determinar 

cual contribución (u y/o nl, es la responsable de la desestabilización de 

los orbitales t21 del metal. 

-Preparar una serie de complejos en donde se varie el llgante axial, 

(empleando por ejemplo Py, AsPh 3 , SbPh 3 ó NPh 3 l, a fin de estudiar con más 

profundidad el efecto de la variación de este llgante sobre el potencial de 

media onda, ya que no fue posible cuantificar este efecto de una forma 

análoga al efecto del substltuyente en el anillo aromático, debido a que no 

existen los suficientes datos reportados para hacerlo. 

-Efectuar un estudio más detallado de la reactivldad de estos sistemas 

ante el 0 2 a fin de conocer la cinética y el mecanismo de oxidación de 

estos complejos. 

-Estudiar la reactlvldad de los complejos ante CO, NO y CN-a fin de 

conocer el mecanismo de reacción y evaluar la influencia de las distintas 

variables, (p. ej. la substitución axial , ecuatorial, y tamaño del puente 

en la base de Schiff}, sobre la velocidad de la reacción y de los 

parámetros cinéticos asociados. (AGt, AHt y ASt). 

-Evaluar el potencial catalítico de estos sistemas, así como 

corroborar el efecto de los substltuyentes en la actividad catalítica en 

procesos de oxidación y reducción. 
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Parte Experimental 

Materiales y Métodos 

Todas las manipulaciones relacionadas con la síntesis y 

caracterización de los compuestos, (en particular aquellas efectuadas en 

disolución), fueron efectuadas bajo atmósfera inerte, empleando una Hnea 

de vacío-nitrógeno y material tipo Schlenk. 

Todos los disolventes empleados fueron grado analítico, los cuales se 

destilaron, secaron y desoxigenaron justo antes de ser empleados, Los 

disolventes empleados fueron marca Merck y J. T. Baker. 

El método de desoxigenación empleado para la sCntesls de los 

compuestos consistió en burbujear el disolvente con nitrógeno grado -·atta 

pureza, durante un período no menor a 0.5 hrs. durante este tiempo el 

disolvente se mantiene en ebullición, después de lo cual, se permite que el 

disolvente alcance la temperatura ambiente, siempre manteniendo constante 

el burbujeo de nitrógeno. 

l Síntesis de materias primas : 

a).- Síntesis de (RuCl:zlPPh::1l::11. Este complejo fue preparado según el 

método reportado62: 

A una disolución de 9 g de PPh::1• (0.034 mol) en zso mi de MeOH, se agregan 

1.5 g (0.006 mol) de RuC1 3 3H2 0, (Aldrich), la disolución resultante 

permanece en reflujo bajo atmósfera de nitrógeno durante 5 Hrs. Durante 

este tiempo se va depositando un polvo café rojizo. Trancurrldo el tiempo 

de reflujo, el precipitado formado se filtra y lava repetidamente con MeOH 

y Et:zO. El rendimiento de la síntesis es de 807.. 
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b).- Síntesis del los llgantes. Los llgantes fueron preparados a partir de 

la condensación de etllendlamina y el sallcilaldehfdo correspondiente en 

etanol, empleando cantidades estequiométricas de la diamina y el 

satlcllaldehído, de acuerdo a la siguiente reacción : 

La reacción procede en unos cuantos minutos, en general se obtiene un 

precipitado color amarlllo. Sólo en el caso del SMeO-Sal2 en, el producto 

permanece en disolución, y para aislarlo es necesario concentrar y 

precipitar agregando hexano. Los rendimientos obtenidos son altos y oscilan 

entre 90-98 7.. Los ligantes así obtenidos se recrlstalizaron de 

etanol-hexano. 

La caracterización de los ligantes se efectuó por medio de 

espectroscopia Infrarroja y rmn de 1H. Puesto que los ligantes no son muy 

solubles en los disolventes deuterados accesibles, para el análisis por rmn 

fue necesario preparar las sales de sodio de los llgantes empleando NaH al 

807. , según la siguiente reacción: 

En las tablas 13 y 14 se presentan los datos espectroscópicos de los 

ligan tes. 
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TABLA 13 : Frecuencias (cm-1
) de las bandas más intensas observadas en 

los espectros de Cr. de los llgantes empleados, en el 

intervalo 1800 - 200 cm-1
• 

r Sal2 en-, r SCl-Sal:.:en 1 r 5Br-Sal 2 en 1 r 5Me0-Sal2 en 1 r SN02-Sal2 en 1 
H2 BS Na2 BS H2 BS Na 2 BS H 2 BS Na2 BS H 2 BS Na 2 BS H2BS Na:zBS 

1637 1672. 1633 1654 1635 1375 1640 1655 1646 1651 

1611 1654 1572 1632 1568 1653 1611 1640 1613 1595 

1578 1647 1484 1594 1476 1648 1589 1611 1546 1547 

1499 1636 1397 1470 1393 1635 1493 1589 1483 1492 

1462 1624 1363 1419 1362 1624 1470 1493 1449 1427 

1420 1619 1282 1364 1292 1588 1451 1463 1405 1382 

1284 1596 1274 1308 1277 1509 1393 1453 1327 1355 

1150 1578 1209 1243 1218 1468 1330 1440 1239 1299 

1043 1526 1197 828 1185 1446 1271 1392 1217 1240 

1022 1507 1182 707 1079 1414 1264 1365 1175 1224 

858 1499 1036 665 1034 1380 1230 1329 1130 1180 

715 1471 870 645 978 1362 1192 1277 1090 1099 

757 1456 829 896 1245 1159 1263 1037 829 

750 1439 707 826 1171 1043 1231 940 707 

742 1420 645 777 828 1031 ll60 898 636 

1386 692 637 971 ll44 841 

ll51 629 629 855 1032 755 

759 558 829 856 731 

749 278 784 830 

743 784 

Todos los espectros fueron obtenidos en pastillas de Csl 
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Tabla 14: Datos de RMN de 1H de los llgantes preparados. 

Ligan te Asignación 
a b d 

Na2 Sal2 en 6.58d 7.08dt 6.40t 7.34dd 

Na 25Cl-Sal 2 en 6.41d 6.88dd 7.2Sd 

Na25Br-Sal2 en 6.33d 6.96dd 7.3Sd 

Na2 SCH3 0-Sal2 en 6.33d 6.6ld 3.6s 6.78d 

Na2 SN02 -Sal 2 en 6.16d 7.73dd 8.25d 

e f 

8.53s 3.7Ss 

8.38s 3.66s 

8.38s 3.66d 

8.3Ss 3.63s 

8.43s 3.4ls 

Todos los espectros se obtuvieron en disolución de 0 6 -DMSO vs. TMS como 

referencia interna, en un equipo Var'ian de 90 MHz. Jab = 9 Hz., Jbd =3 Hz. 

y en el caso del llgante Sal2 en2• Jbc = 9 Hz., Jcd = 9 Hz. 

11 Síntesis de los complejos [Ru(SR-Sal2 enHPPh3 ) 2 J: 

En Ja síntesis de estos complejos, se encontró que el procedimiento 

que permite obtenerlos con un mayor grado de pureza es una modificación a 

las técnicas reportadas15
'
16 para la obtención de (Ru(Sal 2 en)(PPh3 ) 2 J. 

a).- Síntesis de N,N' etilen bls (salfcllLdenLminato) bls (tr!fenllfosflna) 

rutenlo(II). (Ru(Sal 2enHPPh:J) 2 ). En un matraz Schlenk que contiene 20 ml 

de THF seco y desoxigenado se disuelven 0.27 g, (1 mmoll de N,N' 

etiienbis(sallcilidenimlna) (HSal 2 en). y 0.42 mi, (3mmo0 de trietllamlna 
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(NEt::a>• posteriormente se añaden 0.95 g, (lmmol) de {RuCl2 (PPh3 ) 3 ). La 

mezcla de reacción permanece en reflujo bajo atmósfera de nitrógeno por 3 

horas, durante este tiempo la dlsoluclón cambia de color de café obscuro a 

rojo Intenso, y se observa la aparlcl6n de un precipitado (NEt3HCU. 

Transcurrido el tiempo de reacción, el precipitado se filtra y lava con 

tres porciones de THF (1 mi cada una), y la dlsoluct6n roja resultante se 

concentra a un volumen final de Sml. Se añaden Sml de Et2 0 y se observa la 

aparición de un pp. rojo intenso, el cual se filtra y lava con varias 

porciones de Et 2 0. El complejo así obtenido se recristallza de TI-IF y éter 

etílico. El rendimiento de la síntesis es de 607. (antes de recrlstallzar). 

b).- Síntesis de N,N' et!Len bis (5-Cloro-saUc!llden!mlnato) bLs 

(tr!fen!lfosf!na) ruten!o(II). (Ru(SCl-Sal 2 en)(PPh3 ) 2 ). En 20 mi de THf' se 

disuelven 0.34 g, Ummol) de N,N' etilenbisCSCloro-sallcllldenimlna) y 0.42 

ml, (Jmmol) de trietllamina (NEt 3 ), posteriormente se ai\aden 0.95 g, 

Clmmol) de {RuCl
2

(PPh 3 ) 3 l. La mezcla de reacción permanece en reflujo por 4 

hrs, durante este tiempo la disolución cambia de color café a rojo y se 

observa la precipitación de NEt 3 HCI. la disolución se filtra y el 

precipitado se lava con varias porciones de THF. La disolución roja 

resultante se concentra y agrega éter etílico, (S ml) a fin de precipitar 

el producto. El IRu(SCl-Sa1 2 enHPPh3 }2 ) así obtenido se recristallza de THF 

y éter etílico. Rendimiento obtenido 907.. 

e).- Síntesis de N ,N' etllen bis ( 5-Bromo-salLcflldenlmínato) bLs 

(tr!fenl!fosflna) rutenio( II ). !Ru(SBr-Sal2en)(PPh3 ) 2 ). En 20 mi de THf' se 

disuelven 0.43 g, (lmmol} de N,N' etilenbis(58romo-salicilidenimlna) y 0.42 

ml, {Jmmol} de trietilamlna {NEt3 ), posteriormente se añaden 0.95 g, 

llmmoll de lRuCl 2 CPPh 3 ) 3 }. La disolución resultante se refluye bajo 

atmósíera de nitrógeno durante 4 hrs, se filtra el NEt 3 HCI formado, se 

lava dicho precipitado con THF, la disolución resultante se concentra hasta 

un volumen de mi y se agregan mi de éter etílico. El 

(Ru{SBr-Sal
2

enHPPh
3

) 2 } así obtenido se recristallza de THF y éter etílico. 

El rendimiento obtenido es de 857.. 
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d).- SCntesLs de N,N' etUen bEs (5-MetoxL-sallclUdenLm!nato) bls 

(trlfenl!fosflna) rutenlo(II). [Ru(5MeO-Sal 2 enHPPh0 l2 1. A 20 mi de THF se 

agregan 0.33 g (lmmol) de N.N' etilenbis(SMetoxi-salicilldenlmlnal, 0.42 

ml, (3mmol) de trietilamina {NEt3 } y 0.95 g, Ummol) de IRuC1 2 (PPh 3 ) 3 l. La 

disolución resultante se refluye bajo atmósfera de nitrógeno durante 4 hrs. 

Transcurrido este tiempo, se filtra y lava el NEt 3 HCI formado con 11-tF. A la 

disolución roja resultante se agregan 5 mi de éter etílico, y se observa la 

formación de un aceite rojo, el cual se separa por decantación. El aceite 

obtenido se lava repetidamente con éter etílico, hasta que se obtiene 

finalmente un polvo rojo, el cual se recristaliza de THF y éter etílico. 

El complejo [Ru(SMe0-Sal2 en)(PPh:1 }2 ] es un polvo color rojo el cual se 

descompone lentamente cuando se expone al aire por lo que debe guardarse en 

un tubo cerrado bajo atmósfera inerte. El rendimiento obtenido es de 607.. 

e).- SCntests de N,N' ettlen bls (5-Nttro-salf.clHdenLmlnato) bís 

(trlfenHfosftna) ruteni.o(II). {Ru(SN02 -Sal 2 enHPPh:1l 2 ]. A 20 mi de benceno 

se agregan 0.36 g Ummoll de N,N' etllenbis{5Nitro-sallci1idenimlna}, 0.42 

mi, (3mmol) de trietllamina (NEt:1l y 0.95 g, (lmmal) de [RuCl2 (PPh3 l::1l· La 

dlsolucl6n resultante se refluye durante 3 hrs. Durante este tiempo se 

observa la precipltac16n de un producto de color roja, el cual se filtra y 

lava con agua a fin de separar el NEt 3 HCl que capreclpita Junto con el 

producto de Interés. Posteriormente el precipitado remanente se lava 

repetidamente con éter etílico. El (Ru{SN0 2 -Sal2 en}(PPh3 }2 1 asf formado se 

recristallza de dlclorometana- éter etílico. El rendimiento obtenido fue de 

80 7.. 

111 Caracterización : 

Dado que los complejas cuando se encuentran en disolución, son 

extremadamente sensibles al oxígeno disuelto, los análisis de las muestras 

que se llevaron a cabo en disolución, debieron efectuarse bajo estricta 

atmósfera inerte. A continuación se describe brevemente la metodología 
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empleada en cada caso. 

a).- Uv-vLs. Los espectros de uv-vLs se obtuvieron en un espectrofotómetro 

Hewtett Packard HPS452A. Para preparar las disoluciones se emplearon 

matraces aforados provistos de una junta 19/22 lo que permite transvasar a 

través de cánulas. El THF empleado debe secarse previamente y desoxigenarse 

por medio de ciclos sucesivos congelación/calentamiento bajo atmósfera de 

argón. La concentración de los complejos empleada fue lxl0~ 4 M. En la 

figura 29 se presenta un esquema de la celda de uv-vls utilizada, 

b).- RMN de 
1 
H y 

31 
P • Los espectros tanto de 1H como de 

31
P fueron 

obtenidos en un espectrofotómetro Varian de 300 Mz. Las muestras se 

prepararon bajo atmósfera inerte. El CDC1 3 utilizado se desoxigenó 

exhaustivamente empleando ciclos de congelación y calentamiento. El tubo de 

la muestra fue cerrado al vacío. La muestra y el disolvente permanecieron 

congelados en N2 {L}, y se descogelaron justo antes de tomar el espectro 

correspondiente. 

e).- ELectroqu(mlca El estudio de voltamperometría cíclica de los 

complejos se efectuó en un analizador electroqulmico BAS IOOA. con un 

montaje a tres electrodos: Ag/AgN0 3 0.1 M en MeCN como referencia, un 

electrodo de carbono vítreo como electrodo de trabajo y por último un 

alambre de platino como electrodo auxiliar. El electrollto soporte que 

seusó fue Hexafluorofosfato de tetrabutll amonio {TBAPF' 5 }, 0,5 M en MeCN. 

La concentración de la especie electroactlva empleada fue lxl0-3 M. El 

intervalo de velocidades de barrido estudiadas fue 10-500 mV seg. 

El disolvente ·empleado (MeCN), se refluyó y destiló de CaH2 antes de 

ser empleado, además, fue necesario desoxigenarlo cuidadosamente justo 

antes de preparar las disoluciones, utilizando para ello ciclos sucesivos 

de congelación y calentamiento, empleando argón como gas inerte. 

Las voltamperometrias cíclicas se llevaron a cabo bajo estricta 

atmósfera inerte, para lo cual fue necesario disei\ar una celda 

electroquímica que permitiera trabajar en estas condiciones. El disei\o de 

la celda se presenta en la figura 29. 
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----------------------- Parte Experimental 

celda 
uv-vis 

Celda para 
c/cctroquímicn 

Figura 29.- Equipos empleados en la caracterización de los 
compuestos preparados. 
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