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Abstract

The synthesis and characterization of a series of octahedral
ruthenium (II) Schiff Base complexes, obtained from the interaction of
RuCl,(PPh,), with N,N'-ethylen-bis-(5-R-salicylideneimine), are presented.
These complexes were characterized using 'y and Mp nmr, uv-vis and {r
spectroscopies, cyclic voltammetry and C, N and H micro analysis.

The redox properties and the stability towards oxidation of
(Ru(II}(SR-Sal, en)(PPh,),] complexes, (R= H-, Cl-, Br-, MeO- and NO,-),
were related to the nature of the substituent in the phenyl ring in the
Schiff base, The results show that electron-withdrawing substituents
stabilize Ru(li} complexes, while electron-donating group favor the
oxidation to Ru(Ill). The changes in Ei2 of the complexes due to the
remote substituent effect could be related to the changes in basicity of
the phenolic oxygen. This variation has more influence on the Eisz of the

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

Resumen

Se presenta la sintesis y caracterizaciéon de una serie de complejos de
Ru{ll) obtenidos a partic de la interaccién entre RuCl,(PPh,); con
N,N’-etilen-bis~(5-R-salicilidenimina), Los comple jos obtenidos se
caracterizaron empleando las técnicas de rmn de H y :"P. espectroscopfa ir
y uv-vis, voltamperometrfa ciclica y andlisis elemental de C, N, H.

Los resultados muestran que las propledades redox y la estabilidad
ante la oxidacién de los complejos [Ru(Il)(SR-Salyen)(PPh,),], en los que
(R= H, Cl, Br, MeO y NO,), estd relacionada con la naturaleza del
substituyente en el anillo aromitico de la base de Schiff. La presencia de
substituyentes electroatrayentes estabiliza a los compuestos de l}u(ll),
mientras que los substituyentes electrodonadores favorecen la oxidacién del
metal hasta Ru(lll), Los resultados obtenidos permiten relacionar los
en la basicidad del

ox(geno fendlico inducida por el substituyente. Esta variacién en las

bi

cambios en Firz de los complejos con los

propiedades nucleofilicas del oxigenc fendlico tiene mayor influencia en el
valor de Ei2 de los complgjos que la variacién en la nucleofilia del

ligante axial.
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Abreviaturas

Acac = acetilacetona
an = ancha
BS = Base de Schiff.
Bipy = 2,2' bipiridina
d = doblete
dd = doblete de dobletes
DMF = dimetilformamida
Eisz = potencial de media onda
Eobx = potencial observado
Epa = potencial del pico anédico
Epc = potencial del pico catédico
Et,0 = éter. etflico
{a = intensidad de corriente del pico anédico
le = intensidad de corriente del pico catédico
tr. = Infrarrojo
MeCN = acetonitrilo
MeOH = metanol
nbd = norbornadieno
ppm. = partes por millén
RLEL = Relaciones Lineales de Energfa Libre
rmn, = resonancia magnética nuclear
rpe. = resonancia paramagnética electrénica
s = singulete
t = triplete
TBAPF; = hexafluorofosfato de tetrabutilamonio
THF = tetrahidrofurano
TS0 = para-toluensulfonato
uv-vis, = ultra violeta-visible
V = volts
v = velocidad de barrido
& = desplazamiente quimico
om = sigma de Hammett "meta"

op” = slgma de Hammett "para"
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Introduccién

lntrc;ducclén

En el estudio de los compuestos de coordinacién, el empleo de ligantes
que presentan “substituyentes remotos”, con la finalidad de modifjcar
diversas propiedades del centro metdlico, estd ampliamente décumenlado'. A
partir de la variacién de las propiedades del centro metdlico como funcion
de los substituyentes, es posible establecer relaciones lineales de energfa
libre (LFER)*'®, las cuales son fundamentales en el estudic de la
correlacién entre la estructura y la reactividad de los compuestos de
coordinacién.

El empleo de bases de Schiff derivadas del salicilaldehfdo 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
aromatico asociado al aldehido y/o a la amina. Lo anterior puede apreciarse

3

en los numerosos e_jer_nplc:’s1 de complejos de metales de la primera serie de
transicién con este tipo de ligantes.

En comparacién con el amplic conocimiento que se tiene de los
complejos de los metales de la primera serie de transicién con bases de
Schiff, la informacién relacionada a los complejos analogos de la segunda y
tercera serie, es mdas escasa.

En particular, en el caso de {os complejos de rutenic con bases de
Schiff, a pesar de que se conocen desde 1969, solo en los Ultimos cuatro o
cinco afios, se han comenzado a estudiar de una forma mas sistematica.

De los compuestos de rutenic con bases de Schiff reportados a la
fecha, en la mayor parte de ellos el rutenioc presenta un estado de
oxidacién de III, esto puede deberse a que los compuestos de Ru(ll) con
estos ligantes son en general substancias inestables, pues en presencia del
oxigeno atmosféricc se oxidan con facilidad.

Recientemente se ha observado’ que los complejos de Ru{HI) con
bases de Schiff presentan actividad catalftica, tanto en procesos de

epoxidacién como en reduccién de olefinas, y esta actividad catalitica



Introduccid:

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 varledad de comple_]oss
que el par Rul{llll/Ru{ll) presenta en general un comportamiento
electroquimico reversible, lo que ha permitido usar este par redox para
estudiar la correlacién entre los cambios en el potencial redox de los
complejos inducidos por cambios en la esfera de coordinacién®. Esto
sugiere que la determinacién del potencial redox del par Ru(lII)/Rulll) 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 elaboré con la finalidad de conocer algunos de
los factores que afectan la estabilidad de los complejos de Ru{ll) con
bases de Schiff tetradentadas derivadas de la N,N'etilen-
bis-{salicilidenimina) (Sal,enH,), en particular se estudia el efecto de
los substituyentes en el anillo aromdtico de la base de Schiff,

Se abordo el estudio de los compuestos de Ru{ll) y no de Ru(lll} por
varias razones:

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

-El hecho de que los complejos de Rulll) sean substancias que se
oxidan con facilidad permite ademas observar el efecto de los
substituyentes en la estabilidad de los complejos ante la oxidacién.

-Debide a que los complejos de Ru(lll) que se obtienen con bases de
Schiff tetradentadas, en general presentan un ion clorure coordinado ai
metal: [Ru(lID(BS)LICI)], el cual es 14abil y en disolucién puede ser
substituido por una mélecula de disolvente, esto puede provocar que el
valor del potencial redox del par Ru(lll}/Ru(ll) sea afectado por la

naturaleza del disolvente, del electrolito soporte, etc..
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Antecedentes

En comparacién con el gran nimero de publicaciones asociadas con
complejos de los metales de la primera serie de transicién con bases de

Schlff"m'”, pincipalmente en relacién con los complejos de Cuz'. Niz’,

2¢ 3¢ 2¢
Fe"', Fe', Mn

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

y Mnm. relativamente poco se ha hecho en lo concerniente

A continuacién se presenta un resumen de los articules publicados a la
fecha que involucran compuestos de rutenio con bases de Schiff.
La primera publicacién concerniente a estos compuestos fue hecha en

‘2. En este artfculo se describe la

1969 por Calderazzo y colaboradores
preparacién de complejos de Ru(ll) de! tipo: [Ru(BS)k(CO),] donde BS =
sal,enz_ (x=1} o N-fenilsalicilidenimina (x=2), a partir de la reaccién
entre el dodecacarbonilo de trirrutenioc (Ru,CO,,) y el ligante protonado,
empleando DMF o THF comeo disolvente. Cabe mencionar que en el caso del
derivado {Ru(Salen)(COJn] existe Incertidumbre respecto al numero de
moléculas de CO coordinadas al metal, plantedndose la posibilidad de que el
complejo obtenido sea un monémero, con dos moleculas de CO coordinadas, o
un dfmero; en el que cada centro metdlico se encuentra coordinado una
molécula de CO y en posicién trans a ésta un oxigeno fendlico de la

molécula vecina,

Posteriormente, en 1974, G. W. Everetv. er efectia la sintesis y el
estudio conformacional de los tris-quelatos de Ru(lll), [Ru(BS);] donde BS=
N-S-a-benciletil-5nitro-salicialdiminato. La materia prima empleada en este

caso es [Ru(Acac)g)

En 1977 G. Wilkinson y colaboradores” reportan, en forma preliminar,
la estructura cristalina del complejo (Ru(ll)}{Sal,en)(NO}NO,)} en el que
el ligante NO,' estd coordinado a través de un dtomo de oxigeno y el

ligante NO lo hace a través del nitrégeno. Se observa ademds, que el



ligante Sal,enz_ adopta una configuracién plana, misma que es comin en los
complejos de este ligante con metales de la primera serie de transicién.
Los detalles de la estructura cristalina no son proporcionados, sélo se
presentan distancias y 4ngulos promedic para la esfera de coordinacién. El
compuesto  [Ru(11)(Sal en)(NOXNO,)] se preparé burbujeando NO, a una
disolucién de [Ru(Sal;en)(PPh;),] en THF, la preparacién de este ultimo fue
descrita posteriormenteﬁ.

En 1978, J. R. Thornback y G. Wlilkinson'®

varios complejos de Ru(ll), obtenidos a partir de la reaccién entre las

informan la sintesis de

sales de sodio de las bases de Schiff y los compuestos [RuCl {PPh;),],
[RuCl (nbd}}, {RuCl,(PPhMe,},] y [RuCl,{CO};In empleando como disolvente
THF. Las bases de. Schiff empleadas fueron: a) tetradentadas: SaljenH,,
PyrjenH,, PyrjophenH,, SaljophenH,, AcacyenH, b) tridentadas: SalpyH,

SalnapH, c) bidentadas : SalphenH y SaibenzH. Los compuestos preparados

fueron :

[Ru(sal en)(PPh,),}) Cls-[Ru(salze'n)(CO),l [Ru(pyr,en){(PPh,)(CO}
[Ru(sal,en)(PPhMe, )] {Ru(acac,en)(PPhy), ] {Ru(salpy),(PPh,),]
[Ru(pyr en)(PPh,),] [Ru(sal, phen)(PPh,),] {Ru(salnap)(CO}(PPh,)]
[Ru{pyr,phen)(PPh,) 1} (Ru(sal,enH)(PPh,)]TsO {Ru{salnap)(PPhg},|
[Ru(salbenz),(PPh,),] [Ru(sal,enH)(PPh,)IBF [Ru(sal en)(nbd)]

Los tiempos de reaccién involucrados en la sintesis de los compuestos
anteriores son en general menores (1-5 hrs) en comparacién a los reportados
previamente (ca. 20 hrs), esto se debe al empleo de los ligantes
desprotonados, lo cual Incrementa la reactividad de los mismos. En este
trabajo se discuten ademds los datos de rmn. de ' y 3p de los comple jos
preparados, Adicionalmente, se estudia la reactividad del complejo
[RuSalen(PPh,),] frente a CO y HBF,. En el primer caso se obtuvo el
derivado reportade previamente por Calderazzolz, y en el segundo caso,
frente a HBF,, se observé que el complejo pierde una fosfina y uno de los
oxfgenos fendlicos se protona generando la especie [Ru(SalzenH)(PPh,)IBF, .
Cabe mencionar que en dicho articulo no se hace mencién de la reactividad
de los complejos ante el oxigeno atmosférico.



También en 1978, Murray y colaboradores'® presentaron la sintesis de
[Ru{ll)Sal en(PPh,),] ¥y [Ru(1lI}Sal en(PPhy)Cl].  E!

empleado en la preparacién del compuesto de Ru(ll) difiere ligeramente del

los compuestos método
utilizado por J. R. Thornback. En este caso la sintesis se efectua a partir
de [RuCl,(PPh,);] y SaljenH, en presencla de NEt;, empleando benceno y
metanol como disolventes. En este artfculo se presentan los espectros de
uv-vis. de ambos complejos ademds del estudio de rpe. y momento magnético
Ru(ill). Una de del

es que el lo cual se

interesantes
labil,

infiere de los valores de conductividad molar de dicho compuesto.

para e} derivado de las propiedades

compuesto de Ru(IIl} cloro coordinado es

En 1987 J.J. Sosa'’ presenta la sintesis y caracterizacién parcial de

los siguentes comple jos:

[Ru(Il)Sal en(PPh,), ] [Ru{l1){Me, Aceten)(PPhg),]

{Ru(ID(SNO ,-Sal jen)(PPh ) !
{Ru(I1}(5Cl-Sal en)(PPh,},)
[Ru(HI)(Sal, tm)(PPh,)Cl}

{Ru(II}{Acac,en)(PPh,), )
[Ru{IIT)(Sal jen)(PPh,)Cl]
{Ru(I11){Me  Ace,en)(PPh,)CI]

[Ru(1I1)(Acac en)(PPh)Cl]

El método de

wilkinson'® salvo que, para alslar los compuestos se emplea hexano, esto

sintesis es andlogo al utilizado previamente por

provoca que coprecipiten el compuesto de interés y los subproductos de
reaccién. ) ’

La caracterizacion de los complejos se efectia por espectroscopfa
uv-vis. e ir, y en el caso de los compuestos de Ru(Ill) también se incluyen
También se menciona que en las

los valores del momento magnético.

condiclones ah{ empleadas, sélo los derivados de Ru(ll) presentan actividad

electroqufmica, se observé que los substituyentes electroatrayentes en la
base de Schiff estabilizan al Ru(ll). En este trabajo sélo se presentan los
datos electroquimicos y no se efectia el andlisis del efecto del

substituyente sobre la estabilidad de los complejos.

En 1989 Chi-Ming C. y Wa-Hung L’
de Ru(lln) Schiff

informan la sintesis de compuestos

con bases de derivados del [Ru(ll)Sal,en(PPh,)Cl].



Haclendo uso de la labilidad del enlace Ru-Cl, la sintesis de los complejos
se efectia por medio de ‘una reaccion de metdtesis con AgTsO
(toluensulfonato de plata), para después reemplazar el grupo TsO por otras
bases: Py, N,”. PBu,, y CN™:

[Ru(Sal en)(PPh,)Cl] + AgTsO — [Ru(Sal,en)(PPh,)Ts0] + AgCl)
[Ru(Sal,en)(PPh,)TsO] + L + NaCl0, —» [Ru(Salyen)(PPhy)(LIICIO,

En el caso de la reaccion con CN™ se observa que éste no sblo
reemplaza al TsQ sino también a la PPh,, obteniéndose el derivado
disubstituido. En este trabajo también se efectué un estudio electrogufmico
por votamperometria ciclica en MeCN, el cual permite caracterizar los pares
redox Ru(HD/Ru(I) y  Ru(lV)/Rullll) en cada wuno de los complejos
preparados. Adicionalmente se estudié la actividad catalitica de estos

compuestos en la r i6n de oxidaci6n de olefinas por iodocilbenceno:

/O\
Phl0 + RCH=CHR —— RCH—-CHR

La correlacion entre la actividad catalitica y el potencial redox de
los compuestos, sugiere que el Ru(lV) es intermediario en el proceso de
oxidacion.

En 1989 Ruiz-Ramirez L. y Gasque Silva L.>'°

presentaron la sintesis
de una serie de complejos de Ru(lll) con bases de Schiff tetradentadas
derivadas de} salicilaldehido, 2-hidroxi-acetofenona, 3,4-dimetil-
2-hidroxi-acetofenona y acetilacetona, empleando como diaminas a la etilen,
propilen, 2-hidroxy-propilen e isopropilen diaminas. E! método de sintesls
emplea {RuCl,(PPh,),] y las bases de Schiff protonadas, en presencia de

CaH,. Los compuestos obtenidos son:

[Ru(Sal,en)PPh,Cl] {Ru(Me,Ace,en)PPh,Cl]
[Ru(Ace,en)PPh,Cl] [Ru(Ace, ipn)PPh,Cl]
{Ru(Sal ,tm)}PPh,Cl] [Ru(Sal jopn)PPh,CH}
{Ru(Ace, tm}PPh,Cl] {Ru(Acacyen)PPh,Cl]

Ese mismo afio (1989) M. M. Taqui Khan y colaboradores publicaron el



primer artfculo de una serie®?°7%®

en donde se reportan diversos complejos
de Rul(lll] con bases de Schiff. Los complejos preparados, {aproximadamente
cincuenta en total), se obtienen a partir de la interaccién de
K fRuCl¢(H,0)) y diversas bases de Schiff, generando los complejos
KIRu{BS)Cl,], los cuales se hacen reaccionar posteriormente con imidazol &

2-metilimidazol, estos ligantes so6lo substituyen a un ién cloruro:

KIRu(BS)Cl,] + L — [Ru(BS)(L)Cl] + KCl
Al igual que en el trabajo de Chi—]\ling7, se observa que los compuestos
[Ru(Salyoph)(L)Cl] (L= CI°, imidazol, 2-metilimidazol, piridina) presentan
actividad catalitica ante Ja oxidacién de olefinas, en este caso el
substrato empleado es ciclohexeno., y el agente oxidante es O,. El mecanismo

de reaccién propuesto para la epoxidacién es:

{Ru(III}BSHL)(CN] + O, —— (Ru(IVHBS)(L)(O,M] 3%}
(Ru{(IVI(BSHLNO, )] + S > [Ru(IV)(BS)(L)(0, )(S)] (2)
tRuCIVI(BSHL)(O,)(S)] —> [Ru(V)(OXBS)(L}] + SO 3)
{Ru(v)(0XBS)(L)) — {RulIHI)}(BS)(LHC))) + SO 4)

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

El objetivo principal de los trabajos presentados por M. M. Taqui Khan
y colaboradores: es el estudio y correlaciéon de las propiedades
electroqufmicas con la capacidad que estos compuestos muestran de coordinar
reversiblemente O, y CO. En general se observa que los complejos presentan
mayor afinidad por O, que por CO, y que la coordinacién de estas moléculas
es favorecida por ligantes trans cuya capacidad donadora ¢ es alta, lo que
concuerda con lo cobservado en los complejos de [Co(Sal,en)l, en los cuales
la capacidad de coordinar O, estd ampliamente documentada®.

Ademdas de los potenciales redox de las especies involucradas, en estos
articulos se presentan los valores de las constantes de equilibrio para la
oxigenacién y carbonilacién de los quelatos, junto con los valores
asociados de AG, AH, y AS. En dicho estudio se observa que la oxigenacién
de estos complejos estd relacionada con el potencial redox del par
Ru(IV)/Ru(Ill} de tal forma que entre mdas accesible es el estado de

oxidacién IV mayor es la constante de equilibrio asociada. Adicionalmente



puede inferirse de los datos ahi presentados, que el potenclal redox de
estos sistemas es poco sensible a la naturaleza del ligante axlal, y que el
potencial redox de! par Ru(lV)/Ru(lll) en los distintos complejos tiene la
misma tendencla que el observado para el par Ru(llll/Ru(ll), lo cual
concuerda con lo propuesto recientemente por Lever?®.

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(lll)/Rul(ll} al par Ru(lV)/Ru(lll) (y a muchos otros), a

continuacién se presenta un breve r del plant lento presentado en
dicho traba_]cz‘:

Con base en los valores reportados para el par Ru(lll)/Ru(ll) para una
amplia gama de complejos y empleando al par Ru(blpy),g'/Ru(bipy):z’ como
referencia, es posible parametrizar el efecto que producen los distintos
ligantes en el potencial electroquimico del par Ru(lll)/Ru(ll). A partir de
los valores obtenidos para los diferentes ligantes, se observa que el
cambio en el potencial redox del sistema Ru(IllI)/Ru(ll) debido a cambios en
los ligantes puede predecirse en forma andloga a como se hace con 10Dg en

c

el desdoblamiento del campo cristalino®™® , (esto es: 10Dg = f % g, donde f

es funcién de los ligantes coordinados y g depende del 16n metdlico).

En este caso, el potenclal redox de un par M™/M™"*

se propone como
una funcién lineal de tres pardmetros, dos de ellos dependientes del i6n
metélico, y el tercero de los ligantes coordinados:

Eobs = Sm x Z(EL} + Iu

donde S e IM son pariﬁmetros del par MY it

y Z(EL) es la suma de los
parametros de los ligantes. Puesto que los valores de EL son independientes
del i6n metdlico, puede esperarse que el cambio en Eobs para el par
MI"Q/M‘("'”' debido a cambios en la esfera de coordinacién sea analogo al
que se producird con los mismos cambios en la esfera de coordinacién para
otro par redox Mk""/Mk(m'm (donde M = M,).

Empleando l!a ecuacién antes mencionada es posible predecir el
potencial redox de sistemas como: Fe(Ill)/Fe(ll}, Os(111}/0s(11},
Cr(lIn/Cr(1l), Cr(l/Cr(0), Mn(II1)/Mn(1l), Mn(I)/MatD), Re(IV)/Re(1ID)
Mo(I)/Mo(0}, Nb(V)/Nb(IV}, Nb{IV)/Nb(ill), Ta(V)/Ta(lV).



Como puede notarse de lo anteriormente presentado, la mayor parte de
trabajos relacionados con complejos de rutenio y bases de Schiff publicados
a la fecha, se relaci con p os de Ruflll) y sélo en los trabajos
de Calderazzo’z. Wllkinsun's, Murray“' y J.L Sosa'?  se presentan

compuestos de Ru(ll).

El que en los complejos de rutenio con bases de Schiff el estado de
oxidacién més estable sea el 1l es inesperado, pues si bien se conoce que
las bases de Schiff tetradentadas del tipo N,0, estabilizan estados de
oxidacién altos, como en el caso de los complejos de Co, Fe y Mn‘ , en
estos metales el estado de oxidacién lIl se presenta con mayer frecuencia
que en el casc de rutenio®®.

Aunado a esto, en los compuestos de rutenio con bases de Schiff en los
cuales también el fésforo forma paz"'.e de la esfera de coordinacién, podrfa
esperarse que el estado de oxidacion Il se estabilizara, pues existe la
posibilidad de formar enlaces retrocoordinados tanto con los orbitales 'S
de base de Schiff, como de los orbitales d de los &tomos de fésforo, sin
embargo, esta estabilizacion no se observa pues el compuesto
[Ru{Sal,en)(PPh,),] en disolucién, se oxida con facilidad.
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Hipétesis de Trabajo

La estabilidad de los compuestos de Ru(Il) con bases de Schiff
derivadas de 1la N,N' etilen-bis(salicllidenimina) (Sal,enH,), dependen de
varios factores tales como: a) La presencla dev substituyentes
electroatrayentes o electrodonadores en e! anillo aromitico de la base de
Schiff. b) La naturaleza de los l!ligantes axlales. ¢) La naturaleza de la
diamina precursora de la base de Schiff, lo que modifica el grupo puente y

con ello la estereoquimica del ligante resultante.

Objetivo

Corroborar el efecto de los substituyentes en las posiciones 5 y 5 de
la base de Schiff en la estabilidad de los complejos [Ru{SR-BS)(PPh,),],
donde BS = N,N' etilen-bis(salicilideninato) (Sal,enz-) y R = H, cCl, Br,
MeO y NO,:

R = H, CI, Br, MecO y NO,



Resultados y Discusién

Resultados y discusién

En este capftulo se presenta la sfntesis y los resultados obtenidos en
la caracterizacién de los compuestos [Ru(5R-Saljen)(PPh,);], donde R = H-,
Cl-, Br-, MeO-, NO,~-, as{ como las correlaciones observadas entre la

estabilidad de los compuestos ante la idacié sus propiedad redox y el

efecto de los subtituyentes presentes en la base de Schiff.
I Sintesic de los Complejos.
La sintesis de los compuestos se llevd a cabo por medio de una

. El métado

empleado permite obtener los productos con mayor pureza. E! esquema general

modificacidn a la técnicas descritas por Murray”’ y Wilkinson

de sfntesis se ilustra en la siguiente reaccién:

[RuCl,(PPh,) ] + H,BS + 2NEt, —3—::—» IRU(SB)PPhy),) + 2NEt, HCl + PPhy

En general todas las reacclones se llevan a cabo en 3 hrs, y los
rendimientos obtenidos son altos {aprox. 80%). Los productos obtenidos se
recristalizaron de THF/Et,0.

La sfntesis propuesta por Wilkinson emplea como materia prima la sal
disédica de la base de Schiff, !a cual se prepara empleando NaH, y debido a
la inevitable presencia de NaOH como Impureza aunado con la humedad que
estos hidréxidos retienen, la sintesis del compuesto siempre va acompafiada
de la oxidacion 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 ox{geno, por lo cual, a pesar de
emplear MeOH degasificado cuidadosamente, el producto puede oxidarse con
facilidad.
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La necesidad de obtener un producto libre de impurezas de Ru(lll}
radica en que una técnica importante para la caracterizacién de estos

1

compuestos es la reso i ética , por lo que la presencia de

impurezas paramagnéticas Impiden realizar adecuadamente este analisis.

11 Caracterizacion:

Los compuestos obtenidos son sélidos diamagnéticos de color rojo
obscuro, los cuales son solubles en disolventes orgidnicos como THF, CHCl,,
MeCN, CcH; entre otros.

Los compuestos  [Ru(SCl-Sal,en)(PPhy),] ¥  [RulSBr-Sal en)(PPhy)yl
presentan el mismo comportamiento ante la oxidacion que el reportado para —-
el complejo (Ru(Sal,en)[PPh:)zl“: son estables en estado sélido pero
en disolucién se oxidan réapidamente debldo a la presencia de oxigeno
disuelto, por lo tanto las disoluciones de estos complejos deben prepararse
en atmésfera inerte. El compuesto [Ru(5MeO-Sal,en)(PPhy),l es inestable
inclusive en estado sélido pues se oxida lentamente en presencia del
oxfgeno atmosférico. A diferencia de los copuestos anteriores, el
(Ru(SNO.‘..-Salzen)(PPh:)z] no se oxida aun cuando se burbujea aire a través
de sus disoluciones por un perfodo de varias horas.

El proceso de oxidacién de estos compuestos ‘en disoluclén se aprecia
facilmente, pues cuando el Ru presenta estado de oxidacién (Il), los
compuestos muestran colcracién roja, en tanto que los compuestos de Ru(lll)
son de color verde, esto permite Identificar rapidamente la presencla de
Impurezas de Ru(lll) a partir del cambio de color en las disoluciones de

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

a) Andlisis elemental.- En la tabla 1 se presentan los andlisis elementales

de C, H y N de los compuestos preparados.
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Tabla 1: Analisis elemental de los compuestos preparados.

7C 7H ZN
Compuesto obs.,(calc.) obs.,(calc.) obs,(cale.)
lRu(Salzen)(PPh:)z] 70.15,(70.01) 4.91,(4.97) 3.12,(3.14)
{7 error) 0.2 -1.21 -0.64
[Ru{SCl-Sal,en)(PPh,),] 65.05,(64.99) 4.26,(4.40) 2.97,(2.91)
(7% error) . § 0.09 =3.18 2.06
[Ru(5Br-Salen)(PPhy),]  59.44,(59.49)  3.96,(4.03) 2.70,(2.66)
(% error) -0.08 ~1.73 150
(Ru(SMEO-Salzen)(PPh:)zl 71,03,(68.13) 4,93,(5.08) 3.04,(2.94)
(% error} 4.25 -2.95 3.40
[Ru(SNO,~Sal en)(PPh )] 63.81,(63.60)  4.39,(4.31) 5.69,(5.71)
(7% error) 0.33 1.85 -0.35

b) Espectros uv-vis.- Para todos los comuestos preparados, el espectro de
uv-vis en la regién de 400-800 nm presenta dos bandas de absorcién las
cuales se encuentran alrededor de 420 y 500 nm. Estas bandas por su
intensidad y posicién, pueden atribuirse a transferencias de carga Ru —»
L2

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

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

dichos espectros.
Adiclonalmente a las bandas antes mencionadas, se observan otras
transiciones en la regién de 200 a 350 nm que pueden ser atribuidas a las

transiciones w —» n del ligantezq'm.

Tabla 2: Datos espectroscépicos de uv-vis.

Compuesto Amax(nm),e(M'cm™)
[Ru(Sal,en}(PPh,), ] 402,(19270)  504,(4820)
(Ru(SCl-Sal en)(PPh,),) 408,(24380)  510,(6400)
lRu(SBr-Salzen)(PPh:)z] 412,(21690) 510,(5230}
[Ru(5Me0-Sal en)(PPh_),) 412,(17720)  524,(4490)
[Ru(5NO,-Sal en)(PPhy),) 404,(25280)  508,(18420)

c=ix10"* M en disolucién de THF, en atmésfera de N,
a temperatura ambiente, empleando celdas de | cm de paso 6ptico,
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Figura 1.- Espectros de wv-vis para los compuestos : 4) [RuSalen(PPhy);].
h) {Ru(SCI-Sal.en)(PPh ).} v ¢) [Ru(5Br-Sal.cn)(PPh,).].
disolente: THF, T=298 K, /= 1 cm, C= 1.0x10"*M.

Ex 10° 1dm *mol'em"
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Figura 2.- Espectros de uv-vis para los compuestos :3) [RuSal,en(PPh,),/.
b) [Ru(5McO-Sal.cn)(PPh,).] <) [Ru(SNO.-Sal:cn)(PPh,)].
Disolvente:THF, T=298 K, /=1 cm, C=1x10"M.

El espectro de uv-vis obtenldo para el complejo [Ru(Sal en)(PPhy),)
difiere de manera importante de los reportados anteriormente por Murraym y
sosa'’ los cuales presentan adicionalmente una banda de absorcién 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 fécilmente, pues cuando una disolucién de [RulSalzen)PPhyl,) en
THF se pone en contacto con el oxigeno atmosférico el espectro .cambla. y se
observa la aparicion de absorciones en 700 y 800 nm. En la figura 3 se
muestran los espectros de [Ru(Sal,en)PPhy),] y (Ru(SBr-Sal,en)(PPh;),]

cuando sus disoluciones se exponen al oxigeno atmosférico.
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Figura 3.- Espectras de uv-vis obtenidos ante la exposicidn al O,
atmostérico para a) disolucién de [Ru(Sal.en)(PPh, ).}
en THF y b) disolucion de {Ru(SBr-Salxn)(PPh,),] cn
THF Los ticmpos mostrados son aproximados,
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Como puede observarse en la flgura "anterior, a did

que la idacié
procede, las bandas en 800 y 700 nm. se incrementan, En la figura 4 se

presenta la comparacién entre el  espectro reportado'b para el

[Ru(Sal en)(PPh;),] y el obtenido en el presente trabajo.
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Figura 4.- Comparacion entre los cspectros de uv-vis del compucesto
[Ru(Salen)(PPhy)J: 1) reportado * y 11} ohservado en el
preseate trabajo. Ambos espectros fucron obtenidos cn
disolucion de THF empleando C = Ix10° M. cn atmdstera
de N, -
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Los espectros de uv-vis de los complejos [Ru(SCl-Salzen)(PPhyl,), ¥
[Ru(SMeO-Sal en)(PPh,),]  en  disolucién de THF, presentan el mismo
comportamiento que el observado para el [RulSaljen}{PPhj),l; al exponer sus
dls;:luciones al oxfgeno atmosférico se observa la aparicién de las bandas
en 700 y 800 nm.

Estas bandas de absorciébn en 700 y BOO nm. son atribuibles a la
especie [Ru(lll)(SR-Salzen)(PPh:)Dl' (donde D = disolvente), pues como se
demostrard mdas adelante, los complejos (Rul(lD(5R-Sal en)(PPhy),;l a

oxidarse, pierden una f{osfina; ademds, el espectro que resulta de la

oxidacion de dichas especies es muy semejante al repurtado” para
[Ru(I11)(Sal en)(PPh, )CIL

Considerando lo anterior, las bandas de 700 y 800 nm. pueden emplearse
para seguir el procesc de oxidacién de los complejos; de hecho, al exponer
las disoluciones de los complejos al oxigeno atmosférico, (1X10™* M en
THF), y observando la aparicién de la banda en 800 nm se encontré que la
presencia del substituyente afecta la velocidad de oxidacién de los
compuestos. £n la figura 5 se presenta el cambio de la absorbancia a 800 nm

cuando las discluciones de los complejos se exponen al oxigeno atmosférico.
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Figura 5.- Absorbancia a 800nm como funcitn del tiempo cuando
disoluciones de los complejos, (C= 10-*M cn THF), se
exponen al oxigeno atmosférico.



En la figura anterior puede observarse que la substitucién 5,5 en la
base de Schiff afecta la velocidad de oxidaci6n de los complejos, de tal
forma que, los complejos que presentan substituyentes electrodonadores se
oxidan mas rapidamente que los comple jos con substituyentes
elcctroa(rayentes..Este efecto ha sido observado también en compuestos de
Mn(1l) con bases de Schirf™.

La velocidad de oxidacién en disolucién de THF varfa en el sigulente
orden dependiendo del substituyente:

MeO- > H- > Cl- = Br- .

¢) Espectroscopfa de rmn.- Los espectros de rmn. de 'H de los compuestos
preparados se presentan en las figuras 6 a 10. En la Tabla 3 se. presentan
las asignaciones para las sefales observadas.

Tabla 3: Datos de rmn. de H'de los compuestos preparados'.

Resultados y Discusién

Phy
c @:;| s
. F([::]__I__]N:c\H
“

PPh,

R a b c d e f PPh,
H- " "6.08d 6.72t 5.8t 6.36s a 3.15s 1.04-7.41
cl-  6.64d 6.28d 5.97s 7.0ss  3.ls 7.09-7.38
Br- 6.73d 6.24d 6.07s 7.02s  3.07s 7.07-1.35
Meo® 6.4%an  5.69an  3.6ls 6.2lan a 319an  7.02-7.41
NO,- 6.33d 7.64dd a a 319 7.1-7.34

Los espectros fueron obtenidos en un equipo de rmn, de 300 MHz.
Varian, empleando CDCl, como disolvente. Los valores de los
desplazamientos quimicos en & vs TMS como referencia externa. En todos
los casos so6lo se observa Jorte = 7-10 Hz, salvo en el derivado NO,-
donde también se observa Jo-d = 3 Hz. alEstas sefiales no se observan
debido a que se encuentran ocultas por la trifenilfosfina. b) Las
sefales del derivado 5MeO- son anchas debido a la oxidacién parcial de
la muestra.
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Figura 6.-Espectro de rmn de 'H en CDC],, para el compuesto
[Ru(Sal,en)(PPh,),). sen ppm. vs TMS.
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Figura 7.- Espectro de rmn de ' H en CDCl, para ¢l compuesto
{Ru(5C1-Sal,en)(PPh,),;]. 5 cn ppm. vs TMS,
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Figura 8.-Espectro de rmn de¢ 'H en CDCI, para ¢l compuesto
[Ru(SBr-Sal,en(PPhs).}.5 en ppm. vs TMS.
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Figura 9.- Espectro de de rmn de 'H en CDCl, para €l compuesto
[Ru(SMcO-Sal,en)(PPh,),].8 en ppm, vs TMS,
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Figura 10.- Espectro de rmn de 'H en CDCI, para ¢l compucsto
[Ru(SNO,-Sal,cn)(PPhy), ). Sen ppm. vs TMS.

En todos los casos, las sefiales de los complejos estin desplazadas a
campo alto, (con excepcién de las sefiales de los protones 3 y 3'), en
comparacién a la sefiales observadas en los ligantes desprotonados. Las
sefiales de los grupos -CH,- son anchas, lo que Wilkinsonlsatribuyé a la no
equivalencia de estos protones en el quelatols. sin embargo, como puede
apreclarse de los diferentes espectros, es muy probable que el
ensanchamiento de las sefiales se deba a la parcial oxidacién de las
muestras, pues en el caso del compuesto [Ru(SNO,-Sal,en)(PPh,),] las
sefiales aparecen mucho mas definidas que en el caso del compuesto
{Ru(Sal,en}(PPhj), ).

Para los derjvados 5Cl- y S5Br- la seflal del grupo -CH=N- aparece
alrededor de 7 ppm, (en el caso de los demas complejos la sefial de este
grupo se encuentra oculta por la sefial de la trifenilfosfina). Esta
asignacién ‘concuerda con los valores observados para complejos de
salicllaldiminas de Ni°Z, sin embargo difiere de la hecha por Wilkinson 'S,
quien propone que esta sefial aparece en 8.04 ppm en el compuesto
[Ru(Sal en)(PMe,), ).
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El hecho de que las sefales se ren despl das a altos

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

. que existe mayor densidad electrénica en el entorno del protén en el
complejo que en el ligante llbre. Esto puede explicarse en términos de la
retrodonacién, pues, si el metal dona densidad electrénica hacla los
arbitales n. de la base de Schiff, esto provoca un incremento en fa
densidad electrénica en el anillo aromitico desplazando entonces las
seflales a campo alto. En la Tabla 4 se presentan los valores observados en
el cambio de desplazamiento quimico (A5 = &compielo =~ OSligante) de la
resonancia de 'H ante la coordinacién.

Si bien sélo se pudieron asignar los valores de & para el grupo -CH=N-
en los derivados SCl- y S5Br-, para los otros complejos puede establecerse
un intervalo en el cual se espera observar esta sefial, pues, si la sefial
del grupo ~CH=N- se encuentra oculta bajo las sefiales de la
trifenilfosfina, entonces el intervalo en el cual se encuentra la sefial de
la imina corresponde al intervalo en el que se observan las sefiales de los
ligantes PPh;. Consecuentemente, para los complejos en los que el valor de

3 del grupo -CH=N- no pudo establ se con precisién, en lugar de un valor

de A3 puede calcularse un intervalo: AdsH = {-1.12, = 1.49), A8s54e0 =
(-0.94, -1.33), Adsno, = (-1.09, -1.33).

Tabla 4. Valores de A3 para la sefial del grupo -CH=N- (A3=8comp - &L).

R a b c d e T

H- -0.5 -0.36 -0.60 -0.95 -1.12.-1.49- ~0.60
Cl- 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 0.0 -0.57 -0.94,-1.33- -0.44
NO,- 0.17 -0.09 — -1.09.-1.33. -0.22

Los valores de dJiizante se presentan en el capftulo de la parte
experimental * valor estimado
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De los valores presentados en la tabla anterior puede observarse que
las protones mas afectados por la coordinacién son los de la imina y los
que se encuentran orto a ésta. En el caso de los derivados SH-, SMeO- y

SNO,- esto se observa alin tomando la cota inferlor de cada Intervalo.

El hecho de que estos protones sean los mds afectados concuerda con la
retrodonacién propuesta anteriormente, pues si ésta se se establece
principalmente a través de los orbitales 7" de la imina la densidad
electrénica de los &tomos cercanos a este grupo se verd afectada en mayor
grado. El que la retrodonacién se establezca a través de ja imina concterda
con la espectroscopfa uv-vis de este tipo de ligantes, pues en general la
absorcién de menor energia en los ligantes libres se atribuye a la

27'25'“. lo que Indica que el orbital n° asociado

transleién  n(N)—sm (C=N)
a la imina es el orbital vacfo de menor energia, por lo tanto, éste resuita
el mas accesible ante la retrodonacion.

Los datos de rmn. de °'P para los compuestos preparados se presentan
en la Tabla 5, los espectrous obtenidos se presentan en las figuras 11 y 12.

Tabla §: Datos de r.m.n, de *'p

Compuesto & ppm
[Ru(Sal en)(PPh;), ] +30.5
[Ru(5CI-Sal en)(PPh, ), +30.41
[Ru(SBr-Sal,en}(PPh,),} +30.42
{Ru(SMe0-Sal jen)(FPh, ), ] +30.2
[Ru(SNO,-Sal en)(PPhy),1 +30.85

« Espectros obtenidos en un equipo de
rmn. Varian de 300 MHz. El disolvente
utilizando fue CDCl, empleando H, PO, al
857 como referencia externa.
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M H sl ]T. e wl M
Figura 11.- Espectros de rmn de *'P para los compuestos: a)[Ru(5Br-Sal,en)(PPh,),],
b)[Ru(5Cl-Saken)(PPh,),] y c)[Ru(SaI,en)(PPh,)z], en CDCI,, vs H,PO,.
como referencia externa.
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Figura 12.- Espectros de rmn de %P para los compuestos :3) [Ru(5MeO-Sal,en)(PPhy),]
"y b) [Ru(5NO,-Sal,en)(PPh;),], en CDCl, vs H,PO, como referencia externa.




Rﬁsultados Y Discusidn

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

ahterlcres, en todos los casos la sefial es un singulete muy cercano a +30
34,35

ppm. Este valor sugiere que las fosfinas se ran en

trans lo que se puede esperar dada la rigidez del ligante, el cual al
coordinarse, normalmente adopta una configuracién plana. Esta configuracién
se ha observado en un gran nimero de compuestos de la primera serie de
transiclén‘, y en el complejo IRu(sal,en)(NO)(ND,)]“.

Los valores de rmn. de :"P muestran que el substituyente en la base de
Schiff no tiene una influencia significativa en la sedal del “'P de la
fosfina. Esto resulta inesperado pues existen muchos e_jemplusl en los que
la presencia de un substituyente remoto (orto-, meta~ 6 para~) en un
ligante fendlico modifica las propiedades electrénicas del metal al cual se
encuentra coordinado, el que a su vez, transmite este efecto a los ligantes
en su entorno.

Sin embargo, existen compuestos de coordinacién con ligantes fenélicos
substituidos en los cuales las variaciones en el substituyente del fenol no
afectan alguna propiedad medible en un segundo ligante coordinado al metal;
esto sucede principalmente cuando el ligante fenélico y el segundo ligante
se encuentran en posiciones cis. De hecho, la ausencia de este efecto ha
sido empleado para proponer la esterecquimica del centro metalico®®".

Por lo tante, el hecho de que el desplazamiento quimico del 3P no sea
afectado por la substitucién en el anillo aromitico de la base de Schiff,
concuerda con la estereoquimica propuesta, (fosfinas trans).

Esta configuracién pudo ser corroborada en el caso del derivado SNO,-,
pues se obtuvo la difraccién de rayos X de monocristal. La estructura
obtenida serd presentada mas adelante.

Cuando una disolucién de [Ru(sCl-Sal,en}{PPh,),] se expone durante
unos segundos al oxigeno atmosférico, el espectro de rmn. de Mp muestra

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

sugiere que al oxidarse, los comple jos liberan este ligante.
Adicionalmente, se observa el ensanchamiento y desaparicién de la sefial en
+30 ppm. lo que puede atribuirse al par ismo del lejo de Ru{lll)

resultante.

Aunque no fue posible determinar el nimero de equivalentes de PPh; que
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los compuestos pierden al oxidarse, es probable que s6lo una molécula de
PPh; permanezca coordinada, pues en general los complejos del tipo
[Ru(SR-Sal en)(PPh;)Cl] pueden prepararse a partir de la oxidacién de
[Ru(SR-Sal,en)(PPh,),), ademds, el espectro de uv-vls. que se obtiene de
una disolucidh en MeOH de [Ru(Salgen)(PPh,),) preparada en condiciones
aerébicas (lo cual provoca la oxidaclén del complejo), es Idéntico al
reportado” para [Ru(lll)(Sal,en)(PPh,)Cl]. Este complejo en metanol se

17,23

comporta como un electrolito I:1 lo que Implica que al disolverlo

ocurre la siguiente reaccién:

[Ru(Sal,en)(PPh,)CI] + MeOH — [Ru(Sal,en)(PPh,}{MeOH))® + CI’

Todo lo anterior sugiere que la composicién mas probable de la especie
oxidada corresponde a {Ru(SR-Salen}(PPh;)D]" ( donde D = disolvente).

d) Espectrocopfa (nfrarroja~ Los espectros de (.. de los compuestos
muestran una banda intensa alrededor de 1600 cm-l. esta banda puede
atribuirse a la vibracién vC=N mezclada con la vC=C. Sélo en el caso del
complejo [Ru(SBr-Sal,en)(PPhg),] esta banda se encuentra desdoblada. En la
figura 13 se presenta la comparacién entre el espectro de [.r. de complejo
{Ru(Sal en)(PPh;) ] con el ligante H,Saljen.

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

relevantes observadas en los comple jos.

Tabla 6: Datos de Infrarrojo de los compuestos preparados.

Compuesto Frecuencia {cm™).
{Ru(Sal en)(PPhy), 1598.8] 1445, 1435, 1343, 693, 512
[Ru(S5C1-Salen)(PPhy), | 1597.4; 1453, 1434, 1415, 694, 517,
[Ru(SBr-Sal en)(PPh,), ] 1605, 1587.3, 1456, 1436, 1412, 1369,
694, S17.

{Ru(5Me0-Sal,en)(PPh,), ] 1600.8: 1463, 1434, 1419, 695, 518, 511

[Ru(5NO,-Sal, en)(PPhj), ] 1595.8: 1481, 1477, 1437, 1288, 1102
696, 518.

® vibracién -CH=N-. Los espectros fueron obtenidos en un espectrofotémetro
Nicolet 740 FT-IR, en pastilla de Csl.
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De los valores de la Tabla 6 se puede notar que la presencia del
substituyente en Ja base de Schiff tiene poco efecto en la energia de la
vibracitén vC=N, consecuentemente, si el grupo -CH=N- no se ve afectado por
el substituyente en el anillo aromdtico, esto sugiere que el efecto que
éste produce sobre el rutenio debe transmitirse principalmente a través del
axfgeno fendlico. .

En los espectros de la figura 13 puede observarse también que existe
un desplazamiento de airededor de 40 cm™ de la banda vC=N hacia menor
energfa en el complejo en comparacién con el ligante. Este corrimiento se
observa en todos los compuestos preparados. El desplazamiento hacia bajas
energfas de la vibracién C=N puede atrlbuirsc“ a la retrodonacién del
rutenio hacia los orbitales n de la imina, lo que disminuye el caricter de
doble enlace C=N y se refleja en una menor frecuencia de vibracién. Esto
concuerda con lo observado en el espectro de rmn. de H

En algunos complejos de los metales de la primera serie de transicién
y el ligante Sal,enz' , la vibracién del grupo C=N se observa''**¥% on
frecuencias superiores a 1600 cm'l. lo que sugiere que en los complejos de
rutenio la retrodonacién M —  (C=N) es més importante.

Los espectros de infrarrojo lejano (en la regién 70 a 700 nm) no
proporcionaron informacién adicional, pues no se encontraron reportes que
ayudaran a la asignaclén de las vibraciones Ru~-N, Ru-0, y Ru-P, y dada la
complejidad de los espectros en esta regién, que en general se ve
complicado por las vibraciones del csqucleto". ninguna de las bandas
asociadas a las vibraciones vRu-L pudo ser asignada.

El espectro de infrarrojo lejano para el complejo [Ru(Salyen){PPhy),}
se presenta en la figura 14.
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780 830 560 480 420 350 280 210 140 . 70
niimaro de onda (cm'')
Figura 14.- Espectro de infrarrojo lejano para el compuesto [Ru(Sal:en)(PPh,),].
obtenido en pastilla de polietileno.

e) Estructura cristallna‘r .~ La estructura cristalina del compuesto
fRu(SNO,-Sal,en)(PPh;),] pudo determinarse a partic de la difraccién de
rayos X de monocristal, la representacién 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 misma.

Cabe mencionar que la estructura cristalina presenta desorden tanto en
uno de los anillos aromaticos de una de las moléculas de trifenilfosfina
como en una molécula de cloroformo presente en la celda unitaria, lo que
provocéd que la estructura no haya podido ser refinada adecuadamenmte. De
hecho, en el listado proporcionado no se incluyen los valores de la
desviacién estandar asociada a cada una de las coordenadas. En
consecuencia, las comparaciones que a continuacién se presentan son de
caracter preliminar y seran corroboradas cuando sea posible obtener un

mejor cristal.

+ La difraccién de rayos X y la resolucién de la estructura cristalina fué
realizada por el Dr. Carlo Mealli, en el Institute per lo Studio della
Stereochimica et Energetica dei Composti di Coordinazione, (CNR),-
Florencia, [talia.
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Los pardmetros de celda y las coordenadas atémicas se muestran en las
tablas 7 y 8. Las distanclas de enlace y los angulos mas relevantes se

presentan en las Tablas 9 a 1.

Tabla 7: Pardmetros de Celda

a = 21.6220 « = 90.00
b = 17.5280 8 = 102.89
13.8340 7 = 90.00

Figura 15.- Estructura cristalina para ¢l compuesto
[Ru(5NO,-Sal,en)(PPhy).].
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Figura 16.-Detalle de la cstructura cristalina del compuesto
[Ru(5NOQ,-Sal,en)(PPh,),}.

Figura 17.-Detalle de la estructura cristalina del compuesto
| Ru(SNO,-Sul,en)(PPh,),] (distancias cn A ).
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De las figuras anteriores, puede observarse que la estructura resuelta
para el [Ru{SNO_-Sal,en)(PPh;),] corresponde a la sugerida por los datos de
rmn. con las fosfinas en posicién trans.

Dada la similitud de los espectros de uv-vis, ir. y rmn. de 'H ¥y a

P,
entre los diferentes compuestos, es probable que la estructura de éstos sea
similar a la de la especie [Ru(SNO,-Salen)(PPh,l,).

La tnica estructura cristalina reportada para compuestos de Rutenio
con bases de Schiff corresponde al complejo [Ru(Sal,en)(NOXNO,)], que
también presenta una configuracién semejante a la mostrada por el
[Ru(SNO,-Sai),en{PPh;),] en la que los ligantes monodentados, NO y NO,, se
encuentran en posicién trans'®. En dicho trabajo no se presentan las
distancias ni los &ngulos asociados a la molécula, s6lo se proporcionan los
valores promedio de &ngulos y distancias para el centro de coordinacién,
por lo que no es posible efectuar una comparacién detallada entre ambas
estructuras.

Las distancias Ru-N observadas en el derivado SNO,- son semejantes al
promedio de las distancias Ru-N reportadas por 'Wilklnsun y colaboradores en
el complejo [Ru(Sal,en)(NO)(NO,Y, (1.98 y 1.99 A vs 2.00 A), mientras que
las distancias Ru-O son ligeramente mayores en el derivado 5NO,- (2.07 y
2.08 A vs 2.02 A).

De la comparacién anterior se observa que la variacién en la distancia
Ru-N es menor en relacién a la que se observa en la distancia Ru-0, esto
puede atribuirse al efecto del substituyente SNO,- el cual, como se
menciond  anteriormente, afecta  principalmente al oxfgeno fendlico,
labilizando el enlace Ru-~O.

Se conoce que la presencia del grupo NO, en posicién para al oxfgeno
fendlico favorece la contribucién de estructuras resonantes tipo quincna‘z,
esto tiende a disminuir la distancia C-0. Si se compara la distancia C-0
observada en el {[Ru(SNO,-Salzen)(PPh;),] (1.29 y 127 A), con las
reportadas para {Co(Sal,en){Py)! (1.36 M, [Coy(Salen), (DMF),(0,)1 (131
y 132 Ay [Ni{salzen)l (L3t A%, 1a distancia es menor en el
complejo de rutenio, lo que concuerda con el cfecto labilizante del grupo
NO, sobre el enlace Ru-O.
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La figura 17 muestra que el centro de coordinacién presenta una ligera
distorsién del octaedro, con un dngulo P1-Ru-P2 de 174.73' y un dngulo de
torsién entre los atomos NI-01-02-N2 de 5% estos cuatro Atomos no son
coplanares, sin embargo se puede calcular el mejor plano :iue minimice las

distancias a estos a&tomos. Dicho planc queda descrito por la ecuacién :

2.4921x + 7.7360y -1.4563z = 0.03582

donde %, y, z son las coordenadas atémicas en amstrongs referidas a ejes
cartesianos, con el itomo de rutenio en el origen.
Las distanclas de los 4dtomos donadores de la base de Schiff a este
plano son:
dol = 0.032 A dN2 = 0.032 A
dNl = -0.032 A d02 = -0.032 A

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

N 1003 A

Como puede notarse de la figura anterior, los cuatro &tomos de la base

de Schiff y el rutenio son pricticamente T es. Esto da con la

conocida tendencia de este tipo de ligantes a adoptar una confliguracién

piana alrededor del centro metalico™77%,
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Tabla 8: Coordenadas atémicas para el compuesto [Ru(SNO,-Saljen}(PPhg), )

4tomo x/a y/b z/c atomo x/a y/b z/c
Ru 0.09903  0.23145 0.25158 Cc4,3 0.36868 0.28237  0.20077
Pl 0.19119 0.15564 0.24678 Cs5,3 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 CcL4 ~0.06454 0.28096  0.16099
N2 0.08862 0.18616 0.37814 cz,4 -0.06209 0.27759 0.06116
N3 0.02317 0.13053 -0.25620 3,4 -0.11302 0.24735 -0.00835
N4 0.17169 0.41202  0.71588 C4,4  -0.16641 0.22048  0.02196
ol 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 C1,5 -0.00988 0.33162 0.36336
04 -0.12340 0.07894 -0.25748 c2,5 -0.03987 0.26819 0.40584
o5 0.15714 0.36963 0.77061 C3,5 -0.03237 0.27895 0.52053
06 0.18835 0.47425  0.73231 C4,5 -0.01196 0.35124 0.56617
C1 0.01244 0.1074S 0.26222 5,5 0.01462 0.41080  0.52129
cz2 0.05862  0.10898 0.36085 C6,5 0.01970 0.39944  0.42018
c3 0.24481 0.12831 0.09789 ClL,6 0.01416 0.41089 0.19717
C4 0.10592 0.21225 0.46911 c2,6 -0.03922 0.45785 0.18208
cs 0.08490  0.23775  0.03117 C3,6 -0.03655 0.53147 0.14492
C6 0.04715 0.16720 0.01881 C4,6 0.01951 0.55812 0.12284
c1 0.02675 0.13564 -0.07544 C5,6 0.072%0 0.51116 0.13794
c8 0.04480 0.16%910 -0.15344 C6,6 0.07022 0.43755  0.17510
c9 0.08142 0.23411 -0.14612 HlL -0.0311S 0.13569 0.26709
Clo 0.10141 0.26688 -0.05452 H21 0.00245 0.04904 0.23908
Ccll 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
C13 0.14372 0.31300 0.58622 HI7 -0.00194 0.08459 -0.08603

Cl4 0.16998 0.38514 0.61365 Hl9 0.09452  0.25835 -0.21049
C15 0.19101 0.43056 0.54932 Hilo Q.13069 0.31738 -0.04783
Cl,1 0.22789  0.09492 0.35244 HII3 0.12878 0.27727  0.64040
cz,1 0.28854  0.02027 0.34452 H1I5 0.21044 0.48596  0.57319
C3,1 0.27907 -0.01929  0.42930 Hllée 0.20634  0.4431S5 0.40250
C4,1 0.28887 0.01579  0.52199 H2,1 0.24099 -0.00689 0.27277
5,1 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, 0.17766 0.08827 0.14277 HS,1 0.27576 0.11760 0.60166

2
C2,2  0.19651 0.10675  0.05556 H6,1 0.22167 0.18780  0.45125
C3,2 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

€5,2 0.12952 -0.02779 0.06681 H4,2 0.13703 -0.04708 -0.08356
Cé,2  0.14417 0.02100  0.14840 H5,2 0.10359 0.07987 0.07117
C1,3 0.26085 0.20598 0.22889 H6,2 0.12958 0.00669 0.21592
€2,3 0.25840 0.28423 0.20998 H2,3 0.21477 0.31523  0.20622
C3,3 031231 0.32242 0.19592 H3,3 0.31042 0.38300 0.18127
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Tabla 8: (Continuacién)

atomo x/a y/b z/c atomo 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 0.4372t 0.19917
H6,3  0.31912 0.10536  0.24838 H3,6 -0.07788 0.56782 0.13323
H2,4 -0.0207¢ 0.29840 0.03770 H4,6 0.02158  0.61512 0.09407
H3,4 -0.1113 0.24475 -0.08564 H5,6 0.11630 0.52180  0.12085
H4,4 -0.20584 0.19707 -0.03186 Hé,6 0.11158 0.40119 0.18678
H5,4 -0.21019 0.20304  0.14525

Tabla 9: Distancias de enlace (A) observadas en el compuesto
[Ru(SNO,-Sal en)(PPh,), I

d d d
Ru-N1 L99 Ni-C1 1.47 Ci-C2 LS50
Ru-N2 1.98 N2-C2 1.49 C3-N1 1.28
Ru-01 2.08 N3-04 118 Ca-N2 1.31
Ru-02 2.07 N3-03 1.20 C5-01 1.27
Ru-P1 2.40 N4-05 1.1 Cl1-02 1.29
Ru-P2 2.41 N4-06 LI5S C8-N3 1.57
Cl4-N4 1.48 Ca-Cl12 145 P1-CI,1 ~ 1.83
C3-C6 1.45 cn-cr2 145 P1-Ci,2 1.83
c6-C7 *L.39 Ci2-Ci3  1.39 P1-CL,3 1.8l
€7-C8 1.36 C13-Ci4  1.40 P2-Cl,4 L85
C8-C9 1.38 C14-C15 135 P2-Cl,4 - 185
C9-Clo 1.37 Cte-Cll 1.44 P2-C1,4 1.85
C6-Ct0 1.48 Ci5-Ct6  1.38 pP2-C1,4 1.85
C1,1-C2,1 1.39 Ci,2-C2,2 1.39 C1,3-C2,3 1.39
C2,1-C3,1 1.39 €2,2-C3,2 139 €2,3-C3,3  1.39
C3,1-C4,1 1.39 C3,2-C4,2 139 €3,3-C4,3  1.39
C4,1-Cs,1 1.39 €4,2-C5,2 1.39 €4,3-C5,3 1.39
C5,1-C6,1 1.39 C5,2-C6,2  1.39 C5,3-C6,3  1.39
C6,1-C1,1 1.39 C6,2-Cl,2 1.39 Cs6,3-CL,3 1.39
C1,4-C2,2 1.39 Cl,5-C2,5 1.47 Cl1,6-C2,6 1.39
C2,4-C3,2 1.39 €2,5-C3,5 1.57 €2,6-C3,6 139
C3,4-C4,2 1.39 C3,5-C4,5 144 €3,6-C4,6 139
C4,4-C5,2 1.39 C4,5-C5,5 1.40 C4,6-C5,6  1.39
C5,1-C6,4 1.39 C5,5-C6,5 1.44 C5,6-C6,6  1.39
C6,4-Cl,4 i.39 C6,5~-C1,5 1.48 C6,6-Cl,6 1.39
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Tabla 10: Angulos de enlace observados en [Ru(5NO_-Sal en{{PPh,), ).

N2-Ru-N1  84.12 NI1-Ru-02 174.86 02-Ru-Pl 91.29
N2-Ru-02 91.02 Ni-Ru-01 91.52 02-Ru-P2 87.27
N2-Ru-01 175.49 N1-Ru-P1 90.66 0i-Ru-Pl 85.41
N2-Ru-P1 93.50 N1-Ru-P2 91.20 Ol-Ru-pP2 89,60
N2-Ru-P2  91.59 Ol1-Ru-02 93.37 P1-Ru-pP2 174.73

Tabla 11: Angulos diedros observados en [Ru(SNO,-Sal,en)(PPh ) 1.

01-N1-N2-02 5.06 N1-C3-C5-01 1.23 C6-C7-C9-C10 0.40
N1-C1-C2-02 43.02 N2-C4-Cl1-02 3.04 C12-C13-C15-Clé 1.05

f) Voltamperometrfa Clclica.- E! comportamiento electroquimico de los
compuestos preparados se estudié empleando la técnica de voltamperometria
ciclica utilizando como disolvente acetonitrilo. Todos los compuestos
resultaron electroquimicamente activos sobre un electrodo de carbono, en el
intervalo de potencial -800, 200 mV (vs Ag/AgNO; 0.IM en MeCN}.

Experimentos de voltamperometria de barrido lineal permitieron
determinar que, en las disoluciones de todos los complejos, la especie
electroactiva presenta una onda de oxidacién, y puesto que el intervalo de
potencial en el cual se observa ésta (-600, O mV) corresponde al reportad07
para la reduccion de Ru(IIl) a Ru(Il} en los compuestos
[Rullll)(Sal en)(PPh )(L)), la caracterizacién electroquimica se limité al
intervalo (-800, 200 mV).

A potenciales mayores a S00 mV se observa la presencia de seiales
adicionales, sin embargo no fue posible establecer las condiciones
adecuadas para su estudio. Ademés, debido a que el par redox de interés en
el presente trabajo es el Ru(lll)/Ruf{ll}) no se hicieron esfuerzos
adicionales para el estudio de estas sefales.

Los resultados de voltamperometria ciclica muestran en todos los casos

una onda de oxidacién y una de reduccién, la diferencia de potencial entre
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el pico anddico {Epa) y catédico (Epc) AEp, estd en el intervalo de 60 a 80
mV para velocidades de barrido de 10 a 200 mV/s, lo cual indica que sélo un
electréon se Intercambia en el proceso“b. La relacién de corrientes [pa/ipe
estd en el intervalo de 1 a 0.8 para velocidades de barrido de 10 a 200

mV/s, ademds, la grifica de ip vs v'/2

es lineal en el mismo intervalo para
todos los complejos preparados. Lo anterior indica que el comportamiento
electroqufmico corresponde a sistemas rapidos, es decir reversibles, en los
cuales los procesos electroquimicos estan gobernados por la difusién de la

especie electroactiva hacia el electrodo®®™®,

Las gréaficas de ip vs vvz

obtenidas para los diferentes complejos se
presentan en la figura 18, El comportamiento electroquimico observado se
ilustra en las figuras 19-23 en las que se presentan los voltamperogramas
obtenidos a una velocidad de barride de 100 mv/s. Los valores de Eiz se

presentan en la Tabla 12,

Tabla 12: Eiv2 de los compuestos estudjados.

Compuesto Eir2 (V)
[Ru(Sal,en)(PPh,),] -0.498
[Ru(SCI-Sal jen}(PPh, ), ] -0.372
[Ru(SBr-Sal,en)(PPhy),) -0.382
{Ru(SMe0-Sal,en)(PPh,), ] -0.584
[RU(SNO,-Sal en)}{(PPhy), | -0.067

Eivz observado a 100 mV/s sobre un
electrodo de carbono, vs Ag/AgNO,; O0.IM
en MeCN, con TBAPFE_Q.SM como electrolito
soporte, empleando 10 "M de la especie
electroactiva.
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Figura 19.- Voltamperograma ciclico para el compuesto: [RuSal,en(PPhy),].
v=100mV/s, TBAPF,=0.1M, en CH,CN, T= 298 K.
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Figura 20.- Voltamperograma ciclico para el compuesto:{Ru(5Cl-Sal.en)(PPh;),].
v=100mV/s, TBAPF,=0.I1M, en CH,CN a T= 298 K.

40



Resultados y Discusién

-30

—

. - ; . :
200 o -200 -400 -800 -800 -1,000
E,; (mv)

Figura 21.- Voltamperograma ciclico para et compuesto; | Ru(5Br-Sal.en)(PPh,)j.
v=100 mV/s, TBAPF,=0.1M, cn CH,CN a T= 298 K.
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Figura 22.- Voltamperograma ciclico para ¢l compuesto: |Ru(SMcO-Salen)(PPh;);].
v=100 mV/s, TBAPF,=0.1M, ¢n CH3CN a T= 298 K.
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Flgura 23.-Voltampcrograma ciclico para ¢l compucsto:
[Ru(SNO,-Sal.cn)(PPh,),},v=100 mV/s, TBAPF=0.1M,
en CH3CN a T= 298 K.

Como se mencioné anteriormente, el intervalo de potencial en el cual
se observan los valores de Ei/z en los complejos [Ru(ll)(5R-Salzen)(PPh,},)
(-0,06 < Ewz < -0.59 mV) concuerda con el intervalo en el cual se
encuentran los valores de Eis2 re}:tc;rtadt)s7 para la reduccion de los
complejos [Ru(lll)}{Sal,en)(PPhy)(L)], donde L = Py, PBu,, N,°, Cl” y puesto
que los ligantes empleados son electroquimicamente Inactivos en el
intervalo de potencial estudiado, el par redox asociado a las ondas de
oxidacién y reduccién observadas en los voltamperogramas puede ser asignado
al  par  (Ru(lID(BS)(PPh,),1*/IRUUI(BSHPPh,), .

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(ll} en tanto que los substituyentes electrodonadores
favorecen la oxidacion de Ru{ll) a Ru(lll}. Esta tendencia ha sido

observada también para los complejos de an.(m,a:l.:n,w,so)' Fezdso.sn.

Cozo.m(so.sz,s:)' NiZ+s® y cu®*®® con bases de Schiff derivadas de
salicilaldiminas.
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El pﬁlenclal de oxido-reduccién de cualquier par Y il que

presenta un comportamiento reversible, estd relacionado con AG a través de
la ecuacién: AG = -nFAE, (donde AE es el valor de la diferencia de
potencial entre la semicelda M"'/M(n'n"
ej. H'/7H).

En principio, para cualquier propiedad que esté relacionada con la

y una semicelda de referencia, p.

energia libre (ya sea termodindmica o de activacién), es posible establecer
relaciones lineales de energia libre (RLEL o LFER = Linear Free Energy
Relaticnshlps)z'a's‘.

En particular, en el caso de los complejos [éu(SR-Sal,en)(PPh:),l
puesto que lo que se evalia es el efecto del substituyente sobre el
potencial redox de los compuestos, las RLEL que pueden establecerse

ar

corresp

del tipo estructura-reactividad®®,
De las correlaciones estructura-reactividad, quizd las mas estudiadas
son las que Involucran substituyentes en anillos aromiaticos, tanto en

Sinaeisnd 5
P os de coor 6 como para compuestos organlcoss . De estos

estudios se observa que el empleo de los parametros de Hammett resulta
particularmente 1til en el estudio del efecto de la variacién de la
densidad del anillo aromitico, inducida por los substituyentes en alguna
otra propiedad relacionada con AG (o AGt).

Los parametros de Hammett fueron originalmente calculados a partir de
las constantes de disociaclén de 4cidos benzolcos substituidos:

o = logKx - logKu
en donde Kx es la constante de disociacién del acido benzoico.

El valor de o refleja el efecto del substituyentes en el aumento o
disminucién en la densidad electrénica en el anillo aromdtico: es positivo
para substituyentes electroatrayentes y negativo para electrodonadores.

El paradmetro ¢ es funcién tanto de !a naturaleza quimica del
substituyente como de su posicién en el aniilo aromatico, por lo que para
cada substituyente se definen tres distintas o: ¢s, om, op. (orto- meta- y
para-). Adicionalmente, se han empleado otros sistemas de referencia en el
célculo de o, con la finalidad de contemplar otros efectos que no se
presentan de manera importante en el icido benzoico. En particular, cuande

las contribuciones resonantes son importantes en el sistema en estudlo,
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como en el caso de anilinas y fenoles, es mas adecuado emplear el pardmetro
o en lugar de o.
La Ecuacitn de Hammett puede expresarse en forma general como:
AG = po

donde p, la pendiente, es una medida de la sensibilidad del sistema ante
los cambios en las densidad electrénica iInducida por los distintos
substituyentes, y depende de las condiciones de  estudio, (p.ej.
temperatura, disolvente, fuerza iénica etc.). En principlo, la velacién
anterlor se observa tanto para AG, (o AG?), como para cualquier propiedad

relacionada linealmente con ella, p. ej. AE, logK, logk etc.

Con base en {o anterior, para los complejos [Ru(SR-Salzen)(PPh;) ), el
efecto de los substituyentes sobre el potencial de media onda puede ser
evaluado a partir de la grédfica de Eis2 en funcion de los pardmetros de
Hammen“ (op ), esta grafica se muestra en la figura 24.

©.0
-0.1 -‘

-o.2

-0.3

Eal¥

-0.7 r : T T
0.2 00 ©O2 ©O4 06 O8 10 1.2
o-
Figura 24.-Grifica del E,, vs primetros de Hammett (7).
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Como. puede notarse de la figura anterior, existe una relacién linea!
entre el pardmetro op y el potencial de media onda, que puede expresarse
como: Evz = pop + C. donde p = 0.375. Como se mencind anteriormente, el
parametro p, cuantifica la sensibilidad del potenclial de media onda del
complejo ante la substituciéon en la posicién 5 y 5 de la base de Schiff,
el ‘'valor de p obtenido en estos compuestos es mayor que el observado®® para
el Eiz del par Fellll)/Fe(ll) en los complejos [Fe(ll}(S5R-Sal ophen)]
donde p=0.174,

Adicionalmente, si en lugar de graficar Eiz vs op, se emplea om, no
se observa correlacion, esto sugiere que el efecto del subtituyente se
transmite hacia el centro metdlico principalmente a través de el oxfgeno
fenblico, y no a través de la iminaﬁl. (esto concuerda con lo observado en
los espectros de {r. de los complejos). De hecho la mejor correlacion se

abtiene empleando ia siguiente ecuacién:
Eizz = plop + 0.1350m)

lo cual sugiere que el 887% del efecto del subtituyente se transmite hacla
el rutenio a través del atomo de oxigeno. El valor de 887 se calculd a
partir de la relacién:

_ 1
% =100 x 55135

(donde 1 y 0.135 son los respectivos coeficientes de op y om ).

La variacién del potencial de media onda de los complejos debida al
efecto del substituyente puede relacionarse con el cambioc en las
propiedades nucleofflicas del oxigeno fenélico, ésto se muestra en la
figura 25 en la que. se presenta la gréfica del Eivz de los complejos vs el
pKa del p-R-fenol currcspondlentesv.
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=g
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Figura 25.- Grifica del pKa del 5R-fenol vs Eyy

Si blen el p-R-fencl puede servir de modelo del comportamiento
acido-base de los ligantes empleados, una mejor comparacién podria
efectuarse a partir de los valores de pKa de substancias quimicamente mds
relacionadas a  éstos, por ej., bases de Schiff derivadas del
salicilaldehido. Sin embargo, debido a que las bases de Schiff son en
general muy sensibles a la hidrolisis, el pKa de estas substancias no ha
sido determinado aun y por lo tanto, no es posible efectuar la correlacién
directa entre el pKa de estos compuestos y el Eiwvz de los complejos. Sin

embargo es posible estimar>®

el pKa que tendria una base de Schiff como la
N-etil-SR-salicilaldimina, la «cual es muy semejante a los ligantes
empleados. En la figura 26 se presenta la grifica de Ewz vs el pKa

calculado para estas iminas,
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Figura 26.- Grifica de los valores de pKa calculados para los ligantes

N-ctil(5R-slicilidenimina) vs E

Como puede observarse en las figura anteriores, la tendencia observada
en la gridfica del pKa del p-R-fenol vs. Ei/2 es la misma que la que se
observa en la grafica del pKa estimado de la N-etil-SR-salicilaldimina vs
Eiz, por lo que puede esperarse que el primer pKa de las bases de Schiff
empleadas presente una tendencia andloga.

Es bien conocido que la presencia de un substituyente en un anillo
aromético modifica la densidad electrdonica en éste. La presencia de
substituyentes electrodonadores aumentan la densidad electrénica en el
anillo aromdtico, mientras que los electroatrayentes la disminuyen. Como
puede observarse en la figura 25, la variacién de la densidad electrénica

en el anillo aromdtico se refleja en el pKa del fenol. Esto se debe a que

el o o disminucién de la densidad electronica del anillo aromdtico
afecta la densidad electrénica del oxigeno lo que a su vez influye en la
fuerza del enlace que éste forma con el hidrégeno.

Puesto que la tendencia observada para los valores de pKa en el
p-R-feno!l es la misma que la que se observa para el pKa calculada para la
N-etil-SR~-salicilidenimina y debido a que existe una relacién directa entre

el potencial de media onda observado en los comple jos
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IRu(5R-Sal,en)(PPhy),] 'y el pKa reportado para el  p-R-fenol
correspondiente, es posible propener que la tendencia observada para la
nucteofilia del oxfgeno fenélico en el p-R-fenol ante el proton, sea la
misma que la que presenta el oxfgeno fendlico de la base de Schiff ante el
Ru{ll). Por tanto la fuerza de enlace ¢ Ru-O en los complejos
[Ru(SR-Sal,en)(PPh;),] varfa en funcién del substituyente en la posicién S
y 5'. aumentando en proporcién 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 variacién en
la fuerza del enlace Ru-O es la responsable del cambio observado en el
potencial de media onda de estos sistemas.

Desafortunadamente la fuerza de enlace Ru-O en estos complejos no ha
podido estimarse pues, como se menciond anteriormente, no se cuenta con la
informacién suficiente que permita asignar la vibracién Ru-0 en’ los
espectros de infrarrojo lejano.

Cuando se compara el valor del potencial de media onda del par
Ru(lil/Ru(Il) en el complejo [Rulll}Sal, en)(PPh,),] con el repurtadu7
para [Ru{lll)(Sal,en)(PPh;)(PBu,}IClO,, se observa que la diferencia es
sélo de 0.02 V y dado que ambos potenciales fueron determinados bajo
condiciones experimentales muy semejantes: el mismo disolvente, los mismos
electrodos de rcferencia, de trabajo y auxiliar, la diferencia en el Ewz
entre amhos sistemas resulta ser muy pequefio si se toma en cuenta que la
5? (pKa = 8.43) que la
trifenilfosfina (pKa = 2.73). El cambio en el potencial de media onda que

tri(n-butil}fosfina es mucho mds basica

‘induce el cambio en la basicidad de las fosfinas (AE/ApKa = 0.003) es muy
pequefio comparado con el valor de AE/ApKa que se obtiene con la variacién
de la basicidad de la base de Schiff AE/ApKa= 0.16. Lo anterior sugiere que
la variacién en la capacidad donadora ¢ 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 nucleofilicas de la
base de Schiff.

La poca iInfluencia del cambio en las propiedades &cido-base de los

48



Resultados y Discusién

ligantes axiales en el potencial redox de este tipo de compuestos puede
notarse también en los valores de Eisz reportadosm'za para los complejos
[Ru{lII)}{BS)(CO)(L)] y [Ru{IIIN(BSHCIXL)] en los cuales el cambio de L =
Cl” a L = Imidazo! induce un cambioc en Eisz de 0.01-0.03 mV. Las bases de
Schiff empleadas en estos complejos también son tetradentadas del tipo N,0,
y dada la naturaleza de los ligantes, es de esperarse que los grupos L,
CI", CO e imidazol ocupen posiciones trans.

La relacién entre la variacién en la fuerza de enlace Ru-O y el cambio
en el potencial de media onda puede explicarse de varias maneras, quizd la
mas sencilla es a través del! principio de electroneutralidad de Paulizs, a
la luz del cual, la disminucién en la basicidad de los ligantes implica que
se dona una menor densidad electrénica 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 atraccién
‘entre el nicleo y los electrones de valencla se incremente, con la
consecuente estabilizacion de los orbitales t2z que ahora tienen menor
energia, y por lo tanto se requiere un gasto energético mayor para extraer
un electrén de dichos orbitales, que para una configuracion d® de bajo
espfn en un campo octaédrico, constituyen el orbital mds alto ocupado
{HOMQ), esto se refleja en el aumento del potencial de media onda del par
Ru(llI)/Ru(11).

R. L. Lindvet y D. E. Fenton®® proponen una explicacién distinta, a
partir de consideracitnes puramente elctrostaticas asociadas a la Teoria de
Campo Cristalino; estos autores proponen que la energia potencial de leos
electrones del metal en un complejo depende principalmente del campo
eléctrico en el cual se encuentran inmersos.

Este campo puede ser descritoc en funcién de dos contribuciones: una
no-direccional (esférica) y otra direccional. La parte direccional del
potencial es la responsable dei desdoblamiento de los orbitales d (10Dq), y
depende de la simetrfa del complejo. La parte no direccional o esférica, es
funcién de la carga puntual asoclada a los dtomos donadores de los
ligantes, (o del momento dipolar para ligantes neutros). A este campo
esférico se atribuye la mayor contribucién de la energia potencial total.

Debido a que la presencia de substituyentes en los ligantes afecta la
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densidad electrénica de los 4&tomos donadores, (la cual se relaciona

directamente a este campo esférico), los camblos observados en el potencial

redox de los plejos pueden relaci se tanto a los pardmetros de Hammett
de los substituyentes como al! pKa de de los ligantes. )

La proposicién de Lindvet y Fenton explica por qué, en general, no se
observa correlacién entre e! potencial de media onda y el 10Dq, debido a
que la presencia de substituyentes afecta principalmente el campo esférico
¥y no a la componente direccional del campo eléctrico.

Tanto la aproximacién covalente (Pauling) como la iénica (TCC)
conducen a resultados semejantes: la desestabilizacién de los orbitales del
metal por un incremento en la densidad electrénica de los atomos donadores
del ligante.

Este tipo de argumentos han sido propuestos para explicar la
correlacién entre los potenciales redox del par Ru{lll)/Ru(ll) tanto con
los pardmetros de Hammett como con el pKa de los ligantes coordinados para
algunos complejos de Ru(IN 5241,

Cabe mencionar que en algunos de estos complejos, los ligantes
involucrados son buenos aceptores =n, {p. ej. piridina o pirazina), y
consecuentemente y en analogfa a lo observado en los compuestos de
coordinacién que presentan carbonilos coordinados, se  planted la
posibilidad de que la acidez m en los ligantes era responsable de la
estabilizacién del estado de oxidacién II. Sin embargo Lever®” observé que
la estabilizacién se presenta tanto en los complejos en los que la
retrodonacién es posible, donde el metal es un buen donador m y el ligante
es un 4cido m, como en los complejos para los esta interaccién es
desfavorecida, por lo cual la estabilizacién de los orbitales del metal se
atribuye a efectos que dependen principalmente de la Interaccién o,
(principio de electroneutralidad de Pauling).

Las consideraciones anteriores no explican por qué el cambio en la
basicidad de los ligantes monodentados trans presenta una pequefia
influencia en el potencial de media onda en comparacién con el que se
observa cuando cambia la basicidad del oxfgeno fendlico, sobre todo en el
caso de los complejos [Ru(ll)(BSHCOML)! y [Ru(HI(BS)CI}L}] en los

que L = CI” se substituye por L = imidazol, lo que desde el punto de vista
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electrostatico disminuye el campo esférico en el entorno del metal.

Otra explicacién de !a desestabitizacién de los orbitales tzz en el
Rulll) es la siguiente:

Como se mencionéd anteriormente, la presencia de substituyentes modifica
la densidad electrénica de los &tomos donadores. El aumento en la densidad
electrénica en el &tomo donador implica que la repulsién electrénica se
incrementa y como consecuencia, la energia de los electrones en dicho dtomo
crece,

En la medida que se incrementa la energia de los electrones en el
4tomo donador, la "mezcla" de los orbitales de la simetrfa adecuada en este
atomo con los orbitales tzg del metal aumenta. Esto confiere un mayor
cardcter antienlazante a los orbitales t2x del metal con !a consecuente
desestabilizacién de los electrones que los ocupan, lo que se ve reflejado
en la disminucién de la energfa asociada al proceso de oxidacién de estos
sistemas. (Esto se observa en el Incremento del valor del potencial de
media onda del par Ru(llI}/Ru(Il} }.

La Interaccién entre los orbitales n del ligante y los orbitales tz
del Ru se presenta en el diagrama de orbitales moleculares de la figura
2775,

Cor \
s .
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/ T . \
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\ / ' \ / by
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Figura 27.- Diagrama de OM para una interaccion T L—M para un metal
con configuracion d® de bajo espin, la diferencia cntre I'y I radica en
la energla relativa de los orbitales b, del ligante.
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En la figura anterior se observa que a medida que la energia de los
electrones en el ligante a como ia de la pr ia de un

substituyente electrodonador, la diferencia de energfa entre los orbitales
t2e del metal y los orbitales n del oxigeno disminuye, aumentando entonces
la interacciéon entre los orbitales dn del metal y los orbitales n del
ligante, esto produce que.el proceso de oxidacién Ru(ll) —s Ru(lil) se
leve a cabo mas facilmente, lo que concuerda con lo observado
experimentalmente.

Si se considera que la interacciébn m se establece principalmente con
la base de Schiff y no con los &tomos de fosforo de la trifenil fosfina, y
si esta mezcla de los orbitales mw es la responsable de la desestabilizacion
de los orbitales tz del metal, entonces el cambio en la basicidad de los
ligantes trans tendra poca influencia en el potencial redox de estos
sistemas.

La figura 27 corresponde a un complejo de tipo MLy en el caso de los
complejos del tipo (Ru(BSMPPh,),] el diagrama de OM correspondiente serd
distinto pues habrd de considerarse el grupo puntal al gque pertenece la
molécula (Czv), ademas de tomar en cuenta la presencia de los orbitales n.
del grupo -C=N-R los cuales también presentan la simetria adecuada para
interaccionar con los orbitales tz¢ del metal.

Por lo tanto una descripcion mas adecuada de los orbitales moleculares
s6lo se podra generar a partir del calculo de los orbitales moleculares de
estos compuestos, lo que permitirda confrontar las proposiciones antes
mencionadas y poder elucidar cual contribucién (¢ 6 ®) es la responsable
del cambio en la estabilidad 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(Il):
[Ru(SR-Sal,en}(PPh;),] con R = H-, Cl-, Br-, NO,- y MeO-, resulté
conveniente, pues permité obtener estos compuestos con pureza y
rendimientos adecuados.

-La configuracién propuesta pudo corroborarse a partir de la
determinacién estructural del complejo [Ru(SNO,-Sal,)en(PPhy),] por medio
de la difraccion de rayos X del monocristal. La estructura observada en
este compuesto puede probablemente extrapolarse a los otros complejos
preparados, dada la similitud en sus propiedades espectroscépicas, (uv-vis,
ir, y rmn de " ¥y ey,

-Se demostré que el espectro de uv-vis reportado para el complejo
[Ru(Sal, en)(PPh,),] 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 electrénico correcto, para determinar
la presencia de impurezas de Rullll) en este tipo de compuestos.

-La velocidad de oxidacién de estos compuestos se modifica con la
naturaleza del substituyente en el anillo aromdtico de la base de Schiff:
la velocidad de oxidacién de los complejos con substituyentes
electroatrayentes es mdas lenta que la que presentan los complejos con
substituyentes electrodonadores. Si el mecanismo de oxidacién es el mismo
para todos los compuestos estudiados, entonces esto implica que el
substituyente en la base de Schiff meodifica la energia del estado de
transicién de tal forma que éste es mds accesible cuando estdn presentes

substituyentes electrodonadores.
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-La naturaleza del substituyente modifica no sélo la velocidad de
oxidacién de los complejos; también afecta la energfa del estado basal, lo
cual se refleja en la variacién del potencial de media onda de los
complejos: La variacién en el potencial redox de los diferentes complejos
puede ser atribuida a la energia relativa de los orbitales tzg, los cuales,
para una configuracion d® en un entorno octaédrico constituyen los ultimos
orbitales ocupados.

-El efecto de los substituyentes en la base de Schiff afecta
palmente las pr

pri pied nucleofflicas del oxigeno fendlico lo que se
refleja en la interaccién Ru-0.

-La variacién de la basicidad del oxfgeno fenblico repercute de manera
mas importante sobre el potencial redox del par Ru{lll)/Ru(ll) de los
complejos que la variacion en la basicidad de los ligantes axiales.
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Comentarios finales.

A partir de los resultados obtenidos es posible proponer que, debido a
que el potencial de media onda muestra una relacién lineal con los
parametros de Hammett, el potencial de éxido-reduccién de estos complejos
pueda modificarse a voluntad mediante la varjacién de los substituyentes en
la base de Schiff, y en consecuencia, es posible predecir el potencial de
media onda de los complejos que presenten substitucién asimétrica en la

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

©.0

Q.1

0.2
.

= NO,-,MeO-
=
=
W 0.4
“ Cl-H-
0. - Cl-,MeO-
H-,MeO-
-o 5-1 “
0.7 T T T T . -
0.8 0.0 o.s 1.8 2.0 2.5

1.0

b

Figura 28.-Grifica de E,;; como funcién de los parametros de Hammett para
complejos 5,5' substituidos asiméwricamente.(potencial observado O3,
potencial calculado +).
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La prediccidn del potencial redox de estos compuestos es importante
pues la actividad catalitica que han mostrado los complejos andlogos de
Rullll} tanto en procesos de oxidacién como de reduccién de olefinas, estd
relacionada a las propiedades electroatrayentes o donadoras del
substltuyente-"q ¥, segin la  hipétesis de Leverz‘, los  resultados
encontrados para el par Ru(lil)/Ru(ll} pueden extrapolarse al par
Ru(lV)/Rullll)., Aparentemente este Ultime par redox es el responsable de la
actividad catalitica de estos sistemas, por lo tanto, a partir de los
resultados obtenidos, es posible predecir que la actividad catalftica del
complejo {Ru{SMeO-Sal,en){PPh,)Cl] serd mayor que la observada’ en
[Ru(Sal en){PPh, )Cl].

El efecto de los substituyentes en el potencial redox de los complejos
y la relacién de éste con la energfa de los orbitales t2e¢ del metal pucde

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

a) El aumento en la densidad electrénica en el atomo donador produce
un mayor campo eléctrico en el entorno del metal lo que provoca el aumento
en la energfa de los orbitales tzg {Teor{a del. Campo de los Ligantes).

b) El aumento en la densidad electrénica en el Atomo donador se
traduce en una mayor donacién L— M lo que provoca una disminucién en la
carga nuclear efectiva del {6n metdlico y con ello aumenta la energia de
los orbitales tzr (Enlace covalente).

c) El aumento en la densidad electrénica en el dtomo donador aumenta
la energfa de los orbitales del ligante lo que conduce a que la “"mezcla"
entre los orbitales del ligante de la simetria adecuada y los orbitales tz
del metal aumente, confiriendo a éstos dltimos un mayor caracter
antienlazante (Teoria 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 cdlculo tetrico de estas

moléculas, con la finalidad de explicar este hecho.
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Los resultados obtenidos ampifan el conocimiento de Ja quimica de

estos sistemas y permiten plantear trabajos futuros como:

-Efectuar el cdlculo teérico de estos compues{os a fin de determinar
cua! contribucién (¢ y/o u), es la responsable de la desestabilizacién de
los orbltales t2g del metal.

-Preparar una serie de complejos en donde se varie el ligante axial,
(empleando por ejemplo Py, AsPhgy, SbPh, 6 NPh,), a fin de estudiar con mds
profundidad el efecto de la variacién de este ligante sobre el potencial de
media onda, ya que no fue posible cuantificar este efecto de una forma
andloga al efecto del substituyente en el anillo aromético, debido a que no
existen los suficlentes datos reportados para hacerlo.

-Efectuar un estudio mas detallado de la reactividad de estos sistemas
ante el O, a fin de conocer la cinética y el mecanismo de oxidacién de
estos comple jos,

-Estudiar la reactividad de los complejos ante CO, NO y CN'a fin de
conocer el mecanismo de reaccién y evaluar la influencia de las distintas

variables, (p. ej. la substitucién axial , ecvatorial, y tamafio del puente

en la base de Schiff), sobre la locidad de la r ion y de los
parametros cinéticos asociados. (AG*, Iy y AS*).

-Evaluar el potencial catalftico de estos sistemas, as{ como
corroborar el efecto de los substituyentes en la actividad catalitica en

procesos de oxidacién y reducci6n.
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Materiales y Métodos

Todas las manipulaciones  relacionadas  con la sintesis y
caracterizacién de los compuestos, (en particular aquellas efectuadas en
disolucién), fueron efectuadas bajo atmésfera Inerte, empleando una lIf(nea
de vacio-nitrégeno y material tipo Schienk.

Todos los disolventes empleados fueron grado analitico, 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 desoxigenacién empleado para la sintesis de los
compuestos consistié en burbujear el disclvente con nitrégeno grado “alta
pureza, durante un perfodo no menor a 0.5 hrs. durante este tiempo el
disolvente se mantiene en ebullicién, después de lo cual, se permite que el
disolvente alcance la temperatura ambiente, siempre manteniendo constante
el burbujeo de nitrogeno.

I Sintesis de materias primas :

a).- Sintesis de [RuCl,(PPh,);]. Este complejo fue preparado segin el
método reportadoaz:

A una disolucién de 9 g de PPh,, (0.034 mol) en 250 m! de MeOH, se agregan
1.5 g (0.006 mol) de RuCl, 3H,0, (Aldrich), la disolucién resultante
permanece en reflujo bajo atmosfera de nitrogeno durante S Hrs. Durante
este tiempo se va depositando un polvo café rojizo, Trancurrido el tiempo
de reflujo, el precipitade formado se filtra y lava repetidamente con MeOH
y Et;0. El rendimiento de la sintesis es de 80%.
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b).- Sintesis del los ligantes. Los ligantes fueron preparados a partir de

ia d i6n de etilendiami y el salicilaldehido correspondiente en

etanol, empleando cantidades estequiométricas de la diamina y el
saliclialdehfdo, de acuerdo a la siguiente reaccién :

HZN(CH,);NH,, + 2(SR-Salen)-E22%, (HsRSal)en + 2H0

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

precipitado color amarillo. Sélo en el caso del 5MeO-Sal,en, el producto

per en disolucién, y para aislarlo es necesaric concentrar y
precipitar agregando hexano. Los rendimientos obtenidos son altos y oscilan
entre 90-98 7. Los ligantes asi obtenidos se recristalizaron de
etanol-hexano.

La caracterizaciéon de los ligantes se efectud por medio de
espectroscopia infrarroja y rmn de 'H. Puesto que los ligantes no son muy
solubles en los disolventes deuterados accesibles, para el analisis por rmn
fue necesaric preparar las sales de sodio de los ligantes empleando NaH al
807 , segln la siguiente reaccién:

H,SB + 2NaH — Na,SB

En las tablas 13 y 14 se presentan los datos espectroscopicos de los
ligantes.
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TABLA 13 : Frecuencias (cm™") de las bandas més intensas cbservadas en

los espectros . de

ir. de

intervalo 1800 - 200 cm™.

los

ligantes

empleados,

en el

t_, Sal,en o

r 5Cl-Sal_en ; r SBr-Sal,en 7  SMeO-Sal,en q y 5NO,~Saljen 4

H,BS Na,BS H,BS Na,BS H,BS Na,BS H,BS Na,BS H,BS Na,BS
1637 1672 1633 1654 1635 1375 1640 1655 1646 1651
161l 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 828 185 1446 1271 1392 1217 1240
1022 1507 usz 707 1079 1414 1264 1365 175 1224
858 1499 1036 665 1034 1380 1230 1329 1130 1180
715 1471 870 645 978 1362 1oz 12717 1090 1099
757 1456 829 896 1245 us9 1263 1037 829
750 1439 707 826 171 1043 1231 940 707
742 1420 645 7 828 103t 1160 898 636

1386 692 637 917 1144 841

1151 629 629 855 1032 755

759 558 829 856 734

749 278 84 830

743 784

Todos los espectros fueron obtenidos en pastillas de Csl
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Tabla 14: Datos de RMN de 'H de los ligantes preparados.

Ligante —————————— Asignaclén ——0—y
a b c d e T

Na,Salen 6.58d 7.08dt 6.40t 7.34dd 8.53s 3.75s

Na,SCI-Sal en 6.41d 6.88dd 7.25d 8.38s  3.66s

Nag5Br-Sal,en 6.33d 6.96dd 7.35d 8.38s 3.66d

Na,SCH,0-Sal,en 6.33d 6.61d 3d.6s 6.78d 8.35s 3.63s

Na,SNO,-Sal,en 6.16d 7.73dd 8.25d 8.43s 3.41s

Todos los espectros se obtuvieron en disolucién de D -DMSO vs. TMS como
referencia interna, en un equipo Varian de 90 MHz. Jab = 9 Hz, Jod =3 Hz.

y en el caso del ligante Sal,enz' Jbe = 9 Hz,, Jed = 9 Hz.

I Sintesis de los complejos [Ru(SR-Sal,en}(PPh,),):
En la sintesis de estos complejos, se encontrd que el procedimiento
que permite obtenerlos con un mayor grado de pureza es una modificacién a

las técnicas rEPcrtadasls'ls para la obtencién de {Ru(Salen)(PPh

AN

a).- Sintesis de N,N’ etilen bis (salicilidenlminato) bis (trifenilfosfina)
rutento(II). {Ru(Salen){PPh,),]. En un matraz Schlenk que contlene 20 ml
de THF seco y desoxigenado se disuelven 0.27 g, (1 mmol) de N,N’
etilenbis(salicilidenimina) (HSal;en), y 0.42 ml, (3mmol} de trietilamina
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(NEt,), posteriormente se afaden 0.95 g, (lmmol) de {RuCl;(PPh;) l. La
mezcla de reaccién permanece en reflujo bajo atmésfera de nitrégeno por 3
horas, durante este tlempo la disolucién cambia de color de café obscuro a
rojo intenso, y se observa la aparicién de un precipitado (NEtaHCl).
Transcurrido el tiempo de reaccidn, el precipitado se filtra y lava con
tres porclones de THF (I ml cada una), y la disolucién roja resultante se
concentra a un volumen final de 5mi. Se afiaden Sml de Et,0 y se observa la
aparicién de un pp. rojo intenso, el cual se filtra y lava con varlas
porciones de Et,0. El complejo asi obtenido se recristaliza de THF y éter
etflico. E! rendimiento de la sintesis es de 607 (antes de recristalizar).

b).- Sintesis de N,N° etilen bls (5-Cloro-salicilideniminato) bls
(trifenlifosfina) rutenio(II). {Ru(SC!-Sal,en}(PPh,), 1. En 20 ml de THF se
disuelven 0.34 g, (lmmol) de N,N' etilenbis(5Cloro-salicilidenimina) y 0.42
ml, (3mmol} de trietilamina (NEt,), posteriormente se afiaden 0.95 g,
(immol) de {RuCl(PPhj) ). La mezcla de reaccién permanece en reflujo por 4
hrs, durante este tiempo la disolucién cambia de color café a rojo y se
observa la precipitacién de NEt; HCl. la disolucién se fiitra y el
precipitado se lava con varias porciones de THF. La disolucién roja
resultante se concentra y agrega éter etflico, (5 ml) a fin de precipitar
el producto. El [Ru(SCl-Sal,en)(PPh;},] as{ obtenido se recristaliza de THF
y éter etilico. Rendimiento obtenido 907.

c).- Sintesis de NN’ etllen bis (5-Bromo-salicilideniminato) bis
(trifenilfosfina) rutenio(II). [Ru(SBr-Sal,en)(PPh,),l. En 20 ml de THF se
disuelven 0.43 g, {immol) de N,N' etilenbis(SBromo-salicilidenimina) y 0.42
ml, (3mmol} de trietilamina (NEt,), posteriormente se afiaden 0.95 g,
(tmmol} de [RuCl (PPhy) ). La disolucidn resultante se. refluye bajo
atmésfera de nitrégeno durante 4 hrs, se filtra el NEt, HCl formado, se
lava dicho precipitado con THF, la disolucién resultante se concentra hasta
un volumen de 5 ml y se agregan 5 ml de éter etilico. EI
[Ru(SBr-Sal,en)(PPh;),] asi obtenido se recristaliza de THF y éter etilico.
El rendimiento obtenido es de 857,
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d).- Sintesls de NN' etilen bis (5-Metoxi-salicilidentminato) bis
(trifenilfosfina) rutenlo(II). [Ru(5Me0-Sal,en}(PPhyl,). A 20 ml de THF se
agregan 0.33 g (lmmol) de N,N’ etilenbis(5Metoxi-salicilideniminal, 0.42
ml, (3mmol} de trietilamina (NEty) y 0.95 g, (immol) de [RuCl {PPh;);]. La
disolucién resultante se refluye bajo atmésfera de nitrégeno durante 4 hrs.
Transcurrido este tiempo, se filtra y lava el NEt HC! formado con THF. A la
disolucién roja resultante se agregan 5 m! de éter etilico, y se observa la
formacién de un aceite rojo, el cual se separa por decantacién. El aceite
obtenido se lava repetidamente con éter etilico, hasta que se obtiene
finalmente un polvo rojo, el cual se recristaliza de THF y éter etflico.
E! complejo {Ru(5MeO-Saljen)(PPh;);]1 es un polve color rojo el cual se
descompone lentamente cuando se expone al aire por lo que debe guardarse en
un tubo cerrado bajo atmésfera inerte. E! rendimiento obtenido es de 60%.

e)~ Sintesis de NN’ etllen bis (5-Nitro-salicilideniminato) bis
(trifentlfosfina) rutenio(Il). IRU(SNO,-Sal,enXPPhj);l. A 20 ml de benceno
se agregan 0.36 g (lmmol} de N,N' etilenbis(5Nitro-salicilidenimina), 0.42
ml, (3mmol) de trietilamina (NEt;) y 0.95 g, (lmmol) de {RuCl,(PPh;);]. La
disolucién resultante se refluye durante 3 hrs. Durante este tiempo se
observa la precipitacién de un producto de color rojo, el cual se filtra y
lava con agua a fin de separar el NEt,HCI que coprecipita junto con el
producto de Interéds. Posterlormente el precipitado remanente se lava
repetidamente con éter etilico. El (Ru(SNO,-Sal,en)(PPh;),] asi formado se
recristaliza de diclorometano- éter etilico. El rendimiento obtenido fue de
B8O 7 .

"I Caracterizacién :

Dado que los complejos cuando se ran en disolucién, son

bl

extr damente al oxigeno disuelto, los andlisis de las muestras
que se llevaron a cabo en disolucién, debieron efectuarse bajo estricta

atmosfera inerte. A continuacion se describe brevemente la metodologia

63



Parte Experimental

empleada en cada caso.

a).- Uv-vis. Los espectros de uv-vis se obtuvieron en un espectrofotémetro
Hewlett Packard HP8452A. Para preparar las luck se learon

matraces aforados provistos de una junta 19/22 lo que permite transvasar a

través de cdnulas. El THF empleado debe secarse previamente y desoxigenarse
por medlo de ciclos sucesivos congelacién/calentamiento bajo atmésfera de
argén. La concentracién de los complejos empleada fue 1x10* M, En la
figura 29 se presenta un esquema de la celda de uv-vis utilizada,

b)- RMN de 'H y &

obtenidos en un espectrofotémetro Varian de 300 Mz. Las muestras se

P . Los espectros tanto de 'H como de :"P fueron

prepararon bajo atmésfera inerte. El CDCl; utilizado se desoxigend
exhaustivamente empleando ciclos de congelacién y calentamiento. El tubo de
la muestra fue cerrado al vacio. La rmuestra y el disolvente permanecieron
congelados en N,{l), y se descogelaron justo antes de tomar el espectro

correspondiente.

¢).~ Electroquimica : El estudio de voltamperometria ciclica de los
complejos se efectué en un analizador electroquimico BAS 100A. con un
montaje a tres electrodos: Ag/AgNO; 0.1 M en MeCN como referencia, un
electrodo de carbono vitreo como electrodo de trabajo y por dltimo un
alambre de platino como electrodo auxiliar. El electrolito soporte que
seusé fue Hexafluorofosfato de tetrabutil amonio (TBAPF.}, 0.5 M en MeCN.
La concentracién de la especie electroactiva empleada fue x10? M. El
intervalo de velocidades de barrido estudiadas fue 10-500 mV seg.

El disolvente empleado (MeCN), se refluyd y destilo de CaH, antes de

ser 1 on . dema fue io desoxi {o cuidad e Jjusto

antes de preparar las disoluciones, utilizando para ello clclos sucesivos
de congelacién y calentamiento, empleando argén como gas inerte.

Las voltamperometrias ciclicas se llevaron a cabo bajo estricta
atmésfera inerte, para lo cual fue necesarlo disefiar una celda
electroquimica que permitiera trabajar en estas condiciones, E! disefio de

la celda se presenta en la figura 29.
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= r)\juntas
o 19/22

Celda para
electroquimica
celda
uv-vis

Figura 29.- Equipos empleados en la caracterizacion de los
compuestos preparados.
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