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RESUKEN .

Se' - llave a cﬁbd 'ld.sfﬁiéﬁis da  complejos del tipo
Ru(nmc;’;‘a ,_, Ruumssm’:,,m Y Rumns.:.m_;fs:cx a partir
| de la- rcacc;On de Za bul sod;ca de -le Bose de Schifj (BS) con
nuCZ&tr[f,J_,u Ru(‘ss uisi-', :,_HeOI: La.s bases de Schiff wiilizades

son Acaucn, Mehﬁuetan, Salen, hﬂo alen, ECISalen.

Los B conpuasins f Seﬁ caract¢rtharon a traves de
.;%séécﬁra oplas :nfrnrro;a_ y. U V /V:a. Homento Magnéiico,
Cohduﬁéiuzdad Blecirica. Los sitienas Rul]JYBE(FZy )y se
-prep@rau:bq}o ataasfara::da Nitréreno, son ‘estabeles al aire
" paro QESCQmpanen en diszolucien cnande esian en  contacto con
el aire.

A travées de estudios por valiametria clclica 352

IV frenic a s
eiidacidn a Ru(lll}. Asl se observo que =l potencial de nedia
anda sufre un  desplazeniento catédico dependiende  del
igando. Este hecho nuesira gque se¢ aumenta (e dificultad de
vxiddacion do lus especies de RulllY a Ruclll]) en el siguenie
orden:
LN 8uienys Acacen:? He aceiens SoiGaleny Zalen

El estudico aqui presentads prevee  une nueuve  serie do
SORfe g JOS de Rudlll) ¥ Rutlll), e 08 cuitles la
estabilicacian del wciado de ozidacidn Re(ll) ko sida
2siudicdr para uma seric Jde ligandos, uwiilizando veliameiriag

eiica womg herramienia principal.



ABSTRAC

GConplexes of the type Ru([()SB(ﬁJ,,):, RullI[)SB(Pd )CL
and Ru(IIIJSB(Aqﬂ;)Cl have been prepared and characterized by
Infrared and U.V./Vis spectroscopys, Elecirical Conductivity
and Hagnetic Moment. The Schifif bases (8B) employed were
Acacen, Me Aceten, Salen, SH0,Salen v 5CISalen. The synthesis
was carried cut usining the Sodium salts of Schiff bases
which reacted with RuCl,(Pf3)yor RuCl,(Asiy), HeOH.

The Ru([[)SB(Fﬂ’; Jp complexes were prepared under
Kitrogen and were stables in the solid state. However, they
cxidized casily when their solutions are in contact with air.

Studics of Cyelic Voltamelry indicated a general
tendency for the stabilitation of the Ru(ll) compounds with
respect to oxidation fo Rullll).

The resulis obtained showed that the hal) wave
protential of the compounds have a catodic displazement
depending upon the ligand. These resulis have shown that the

oxidation of the Ru(ll) compounds have the following order:
SN0, Salen’ Acacen> Meghceten? SCUISalen? Salen

The study kere presented provides a new  sei of Fulll)
and EBullll) complexes, in which the stability of the
gridaiion state [ has heen siudied for o serics  [igands

using Cvelic Voltametry g5 o main iool.
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PREFACIO

Loas objelivos de euste trabajo zon:

1) Stntesis de nucuoé compuestos de Rutenio (I]) y {(111)
con diferentes buses de Schiff tetredentadas (BST). g

2) La rtealizacion de un estwiic eleclvoquizico que
pergiticra caracterizar las propiededes redox de los
conpuesios.

%) Bxplicar la reactividad de los sistemas Au(]]IBS(Fisly
en disolucion,

dentro del priner obhjelivo debe mencionartse que exisiin
tres publicaciones indernecionales quée se awvecdn ¢ este
problena, La primera de ellas fue realizada por F.Calderazzo
(7a) v teporta la reaccidn dal dodecacarboniic de Rutenio con
el ligpante Salen, pave producir un compuesio  formulado como
(RuflalenCQ)y , =in enbargo no descarie le posible existencia
de un mondmaro dicarbonilica,

En 1978 G. Wilkinson (7b} v zinulianeancnie K, MHurray
(8} reportan la sintesis del compuesto RuSalen(PPs)y . Dicho
coapuezto wanifestoe ser  inestable en diselucidn cuando sa
encuentra al aire, observindose un canbio de coloracidn de la
disolucidn de Ttojo plrpura a verde ohscuro,

Esle cambio on colotacion

i es  atribuido @ la oxidacién
del ion metdlica, feniendose el si

sitena tadox:

Rucll)y ——————- Ruclll)

Esta situacidn ez la gque produjo &l inferés por realizar
un estudic sistemaed izade de las propiecdades de oxido-
reduccitn de tales conplaejos v sus sinilares.

En Hexice exision Joo anitecidenics de ftabajo  en asite
tipo de sistemes. En 1973 L. Gaaque veparia la sintesis <de
coRpuesics de Rutanic crri con bases de Schiff
tetradentadas, obteniendo exclusivamente los compucstos del
tipo Rull[l[I}BSP#Cl (9). Asl mismo en 1985 A, Faeza (10!
pregente un estudic electroqulaice del sistena FuSalensfsCl.
2l mencinadoe  auior  irabaja oon un  elecitdéddo de  disca

rotatorio, ¢nconirando un sistend c¢lectiroquinicanents activa.
3in embargo los resulicdos obienidos en el presente frabajo
aucstran gqus  las especids  dei  figo RullIJIES(FJ=:l. 3san
elecitoquinicamanie inactives  en laz condicianes de trabajo
usadas,



for tal wofiuve ¥ con «l ajan de compremdsr  la quimice
del Rufenio con zsites liganics, sé resolvid zintetizar los
compucstos  del  tipo Rut[[IBStPLs }, , Rulll[IBSFAZL
FulIT1)B8As#5Cl @  partir de RuClo(Fifsly » RuClz{As@y L HeOH v
las siguientes bases de Schiff tetradentadas K, 0;:

R‘ (2] wo @
R R
T N\(wx,‘“:((la L

Ra

HOHBRE £, Ry Ry n
Salen i H E 2
ENQaSalen N0, " i 2
. BCl8alen Cl H Iy 2
o Balta ’ H g H 3
fe- Aceten . . CH; CI:'5 CH.5 2

fig.de. ! Estructuras de los ligantes nsados



f.~ - &XTECELENTES.

El interes  del cientlfico a travéz de la  historia ia
~sido el enconitar. la explicacidn de lo que suceda a su
alrededor. Hoy en dla el ser humano iraia de it wnds alld Jde
sus . senfides, cuantifice, enaliza sus  resultedos, {os
genaralize 2 través de un =modelo, estabiece su relacion
matemdiica pare establecer wnoe  ley que, despues, somete a
nuchas pruebas con el fin de destruiria o consolidaria.

Asl ¢l hombre ha tratado de enconirasr una explicecidn o
la fijocien de oxlgeno on los seres vives v, ha sintetizade
ailes do susianciaes que le permifan nodelar sus idsas. Enire
estos conplefos  ha usado las bases de Schiff ictredentadas
(EST).

L
\

El presente itrabejo cubre wna Tevisidn bibliogrdfice
desde el afio de 1930 o 1986 pare los liganies del tips del
Acacent ¢l Salen v sus derivados.

an 233 P, Pfeiffer describe la composicion dei condlaio
e bis-Salicilendietilendininato de Cokalto ([I), Fig.Z, el

cual posec la caracterisiica e canbiar de color 70f0 a
negroe, ouando o5  oexpuesto al aire por  varicos dias. Sin
enburgo, es haztae 1233 cuando, junto com K. Teuneki (1), dan
les prineros tepories de cus resultados con este compuesto.

Figura No.2 CoSaleén

restliodon supuieren gue el cambio de coloracion del
s Jdebido a que éxfe absorbe oxigenc del aire. Esia
ﬂtFOtuﬁEs fue confirnada pastericotRente por M.Calwvin v
colaboradotes. Ast misno estos autores exdienden sus catudiosn
con 2l Ffin de incluir oiros coapuesios que  pudiaran exhibir
este propiedad de “Acarrador de Ouigena” (2, 2, 4, 5, 6.

fu
(=
-

A vvir e laz contriluciones de Fieifjer. el intares
por  los conglefos 42 Bases  de  Schify s¢  incrementa
significativanente. A3l encontramos reparties o aetos
ligantes con nmetales de la primera. 2egunda y (970870 saries
de transicién, principalnenie  Niguel, digrvo, Gobulto,
Faladio v FPlatine (11},



A purtiv de 1956 empiezan . publicerse lox  primeros
estudios de caracterizacidn for especiroscopla  infrarroja,
por K. Ueno v colaboredores (12, 13) sobre los sistezas de
Salen y Acacen con Niguel, Cobre, Cohalto, Zinc y Nagnesio.
ssta Uinea después fue ampliada por P. Tevsiee (14) a otros
liganfes similares.

El aqvance de las ticnicas espeoiroscépicas hacen
posible que, ya en [260 D, Hall v K. Fachler (15, 1&)
cehtengan estrucrivras de Fayos ¥ del compueste CuSalen, gue
wos5iTéd zer una unidad dindrica con los dos dtonos de cobre en
un ambiente esenciclmente piranidal.

Bin enbargo tanbién zo  encueniran unidades mononéricas
del conpuesto dependiende de [o rute de sintesis.
Estructuras similares a las de CuSalen s¢  han
neontrade paore complejos de Cobalto » Hierro v.gr. (CoSalenk
(F’“¢lunLIJz(I7 18, 19, 20) ver figuras 3 » 4.

en
y

;MCO | - e,
a-5%0 2

‘l"-cn"a o’l ..‘ . :p
LA @n’—j:;"

Figurce No.3 (CoSaien), Figura No.d (FeSalenCl),

Durante lo  é&poca de 1955 o 1970 loz estudios de
esiruciuras v reactividad de los compuestos  aunenia
bruscanente, produciendose alvededor de 250 artlculos
concernientes exclusivamente ol ligante Salen. Una cxelenie
revisiden Libhlicgrdfica fue roalizada por ¥.D. Fobdoev (217,
abarcando ol frabajo  realizado ¢on el Selen hasta el afio de
w7l

Hacta este entonces, 1o conpuestos de Salen nas
cifudiados freron ei  de Sobalis » dierre, dada su habilided
pave Fifir owlrenc roversiblonenie, formendo uno csiruciura
cono da de la Figura b (21},
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Figura No.5 {CoSalenl, 0, (DHF}), vy (FeSalen), O
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En ambos sistenas se ha observado gue, adeémds de fijor
- exlgeno, hay cambio en el estado de oxidacidn en el digmo
wétilice. Debe hacerse notar que la caracteristica primordial
gque tienen los sistemas “Acarreodotes de Oxigeno” de  este
tipe, <5 su facilidad e la oxidacidn del metal pare fijar el
xlgeno. En oiras  palabras, la estructura que adopta el
conprlejo con este tipo de ligandos crea un abiente tal, que
s¢ establece el potencial redox adecuado para que se lleve a
cabo la fijacion de oxigeno.

En el afio de 1968 £&.J. Gruber y posterioracnte
XD, Hobiday en 1971 (24, 25} cbservan la reactividad e los
complefjos  "AEalen” (M= Co, Ni, Cu) encontrando que los
conpuestios reaccionan  Frente a reactivos iales como SWGL ,
Sbhir  , 8SBCl , W(CO) , Xo(C0) , CuGl , etec., formando
conpuestos que se caracterizan por mentener la planaridad del
ligante tetradentado, debido 4@ su teaccion con los oxigenos
del ligante. Los compuestos formados fucrvon ceracterizados
gor Ravos X nostrando estructuras del siguiente tipo:



Co, Ki, Cu {Bn
. 5b, W, Ho

|
[
cl, Co° %oi ‘:op
2,3,5 6 NE W

B mmx
RN

" Pigura No.68 Complejos de M(Salen) con derivados
halogenados o carbonilicos.

Sin  eabargo, en 1369 S.N. Paddar 26} presenta la
formacidn de complejos nixtos de Cobalio (111) con el Salen y
tros diferentes ligantes bidentados, ¢ partir de Co(ll)Salen,
obteniendo estructuras cono la  de CoSalentAcac),
LoSalen(Bzac) y CoSalen(Prac) {(ver Figura No.7)

Figura No.7 CoSalen(l3)



Este hecho indudabloments mucstra la  flexibilided dal
ligante, que, hasta enionces, ¢ crela rigido. Debe Racerse

notar que durante e siniesis &l eqtﬂda de axidacion del
metal canbia de Golffl) —--—— Lui[!()

Resultados siniloeres se han obtenido con FeSalen 3
FesAcacen (28, 29). . .

A parf;r de 1970 los “Acar.eadores de Oxigeno” del tipo
CoAcacen, CoSalen ¥ derivados sustituidos, <gon cbjeio de
estudios .tedricosm, fpara enplearlos cono wodelos para la
Fijacien de oxigenc. As! se posiulan ires maneras de fijar el
sxigeno (vease la Fig.¥o.8) :

~N

O O

\
¢

n—O
4]
n -0—0

Figura No.8 Representuciones para la fijacion de
oxleans

Lo gran maveriae de e¢sios  estudics  concluven gue la
Ffijecien ogcurre on  formg  angular (29, 30}, ya que las
ectructuras lineal y perpendicular estan desfavorecidas
energéticanente, Esi resultado esta en total acuerdo con
los daios crtaidlarfa,ncu, de loes aducios de oxlgeno de

Fiarre v Cobalto.

ademds de eeios hechos, so observan  olras caracierls—
ticas determinantes <n la jijecidn de oxicene (37, 32, 330
las cucles son:

13 La ptanaridad dei ligante coordinado con el metal no
€5 casual, ya que esta disposititn crea uwn sisiena aliasenie
conjusado que crusa & través del ion {voease 6 Fig.do.3).
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Figura ¥0.9 Sistemo € conjugede del Codecacen (11

2) Dada le condicidn anierior , es de gran imporiancic
para la  fijacion del 0p, el tipo de ligante que ocupe ic
quinia ¢  sexia  posicidn dutanic el procese, W Gue
dependiendo de su  basicidad se vera afectada la efeciividad
del compuesto para  fijer el oadgenoe (v.gr. Fy, aminas
arcBaticas o alifdficas), La macidn de un aducic ssiable
no 23 posible en ausencia de dg (SLJ. Asi s obmerw que
SnETe mAyoT Sea  su caracier bés s¢  faculiia lao oxidacidn
del metal. En otres palaliras, enfrqda del  ligante en la
quinia posicidn ?iene dos funciones

al aunentar la destocalizaci
srovocando  un catado cnreTgEe
idactdn del ion metdliceo,

stenayl

4n  glectrénica del si
3 Tese  la

ico  fal, que jovo

b} incremeniar la nucleofilia del diomo metdlico (322).

A contirnuacidn se presenta el aodelo especlfics de
Fifecidn para el Felulen con Piridina:
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© Figura No.lO Mecanismo MHeodelo paroc le fijacion de Oxigeno

para el sistema FeSalen con Piridina

Experimantalmente se han !levado a cabo una gran canti-
dad de trabajos que apoyan estes hipotesis (34-44).



1.1 PROPIEDADES REDGX DE LOS COMPLEJOS METALICOS
CON BASES DE SCHIFF

. A pesar del gran desarrollo que ha ienido la sintesis
de estos sistemas, la mnayoria de los estudios tienden a
concentrarse en dos aspectos principales :

1} Sinlesis, diversificando el iipo de liganta., Asi
ancontramos coaplefos netdlicos con bases  de schiff
(B8 bi, tri, tetra ¥ pentadentadas con  sus  posibles deri-
wios sustituidos (ver Figura No.ll (661,

. 2) Obtencién de  estructuras de Rayos Xy caractieriza-
c¢idn por Infrarrefo ([.R.}, Resonancia Paramagnética (R.P.ZJ,
indlisis elemental (A.E.) y Monento Magnético (M) fundanen-
talpante, . :

Exigleon en este sentido, muwy pocos estudios sistemati-
2ados que esten orientados a determinar el efscto dal
disoluenie vy de los posibles cembios en la esiructura del
lirante (tanio axiel como ecuaioriall en el potencial de
redia onda de los sistenas.

Las primeron  estudios realicados schre sisienmus
tetradentados, en particular , del +i1ipo Salen y Acacen,
Jueron iniciados en 1970 por G. Costa, que reporta  los
potenciales de media onda para CoSalen y CoaAcacen, obieniendo
estos a iravés de iéeanicas polaresrdficas (70, 72, 73).

£ estos estudios e observa la  influencia del los
ligantes avial vy ecuatorial (wvease las Tablas Ko.l v 11),
encont randose que los  potenciales de nediv onda  para el par
Collll} Coatll) con diferentes liguntes scuatoriales son un
reflejo direcio de la influencia de la estructura electrénica
del  egente quelatante tetradentado (recucrdese que los
2istemas poseen una duslocalizecion electrénica Aany gramde,
berg es diferente fara cada unal? v for oiro lado gue los
ligantes axicles mdn  elecirodonudares producen  aayores
canbios en (0% valores de los E(I72), qumenitando la densédad
electrédnice sobre el liganic ecuaiarial oy par  tanto
favereciendo el estado <de ovidacidn ([1/). En oiras palabras,

uxiste un desplazaniento catodico kacio valores nds nesativos
conforne aunentae ¢l poder donador del iigante avial (viass la
tahla No.l).

10



Tabile No.l FPotenciales - de media- onda: del par redox
CollI[)rCadll) contra E.C.8. en Btanol al 95% con Witreto de-
Litio 0.254, en pres encid de un dlu@ao de llbdﬂtc (Q.5%) en
DhF (?1, 73) . : S .

LIGANTE AXIAL Ec:xz)Acaccn' : EtI/QJ Salen  pha

MeNEL .~ . i ~0.76 0 ~0.64 . 10.82
PrNE, - ,;; o R ;__u_fo.sg . 10.52
PRCEMH, - . 0.3 - o -0.53 9.34
NeCgllyl .t -0.32 6.02
Celad T e : -0.30 5.23
FHeC, ENR, - o =0.40 . -0.8 5.18

' 4.53

PREE, o -0.38 -0.26

Debe mencionarse que en todos los cuses se preseniaron
&ictemas “raversibles para los cuales ig.iea ¥ 1 ,AE - 80-100=V
v los potencicles de oxido- f;duccién son independienies de la
velocidad de baryide endve 0.0C15 y 40 V73 { apandice ).

Resultados simdlares fueron ¢ncontradeos por YN.J. Carter

zin dnbargo, este autor observa el efecia  Jdeé f{osg
susfituventes «<n el ligante, en  periicular, QF:dCudp
ancontrando qué existe  una relacidn lineal entre ol tipo d

sustituvente v la astabilidad del esiade Jde oaidicidn dal ion
meidlico (Collld=—=Zalll]):. Aed, los sustituvenies que

aporten  mayor dens idad CLECiTOHELG, Canducen it ia
desestabilizacien del Coffl), Esta propiedad iasbiin asia
relacioneda con {a fecilidad Jde oz sisfemas pare  fijar el
oxiceno (vease la fabla No.ll).

11



I Variacion tk-l patencial cie aedia onta an ;um..mn
uyenfe, <aAse ecpt._;.lf;c.c:_ rara derivaedos del Acacen,

 y

YOMERE - R R ECir2) (69, 71D
CoAcacen CHy H -0.53
CoPhacacen CHs Ceolis -0.55.
CoMeacaen CHy Cllg -0.54
CoBentcen Cofly H -0.50
CoSacacen CHy "y 0=5 -0.33

Ast puds, un avmenio de la deslocalizacidn electrdnica
én ¢l complefo facilita 1o oxidacton Jdel metal v 1o habilifa
sara o fijecidn de oxigeno. Por lo ianto serla de asperar
que une disainucidn en la ectronesatividad de low ddomos
del  ligante, increments «<ste efecte, sin endarge, €sia
hipdtesis estd en coniradicoidn con lo que se ohserva en la
Tabla Yo.7! (el azujre itita la salida de denzidad

elecirénica del Gobalio en el tlanae, a traves de o
retrodonacion d-p (897, provacando con ello que ¢ pofencial
da medie ondde del complc;o sufra un desplazaniento catéddicol.

3- ™ ges

al
5§
oi
(LG

A3t en yeneral, se ha observdio que : Aceptores de la
densidad electronica del liganta, qie pueden ser
sustituventes o Qionos de coordinacion, esiabilizan los
eztades de cxvidacidn bn.jcrs. v provecan la  formacidm de  un
"Acarreador de dxigeno® poco efectivo, llegendose al caso

extrens d¢ inhibiv estc progpicdad.

En I973 L.F. Averri

l Taves e ys;udiuc polaregra-
cod en complejos del tigo {

[IB5iCgHy N> ClOy encuentre

Fi
que {2 prescencia de §Tepos <f posicién gxial «n la  pavte
etilene de la basa de Schiff, interactuan con la wolécule Ja
piriding unida ol sitic arial du ion nefdlico, causando un
i splazanicnts positive =n  los fotenciales de media ondz,

catrende con ello que ¢xiste wuna relacién lineal entre la
&1bulidad de les complejos de Cobalic ([I) para ser oxidades
v 3¢ Jaecilidad para forrar aductos de cxlgeno (62).

Estudios siailares kan side raaiizedos por ofve quiores

llegande ¢ les nismes conclusiones generales (U7, 49, 53, 57,
&1, €5},

12



Sin  embargo, oS as ios @dsn  extansos  san %ido
vealizados a4 partir de 1979 por <l grupo de trabajo de L.T.
Taeylor (48, 51, §2, 60).

Este autor exasine las propicdades redox, de una serie
de complejos de Manganeso (111), incorporando Rases de Schiff
pentadeniadas dianidnicas como liganies, usando voltameiria
ciclica.

A continuecidn se muesiran loc tipos de ligantfes usados
por dicho autor: :

L= 0
-] ..______.I.- e —" z
1 e e mat
(2] | .
m-g‘\..‘l’lcll‘h .

LT L]

= °
H "

- T z Mamw

1 1 1 SAL+1,4,.%,10

3 H 3 sat-1.310012

3 H H SAL-1, 5,0,
P .

Figura XNo.1l1 Conplejos de M¥nélll) con BS peniadentadas
(6G, 51)

Dentro de  este estudio s¢ muestra que, si se cambian
log sustituyentes que esian en ol anillo dal liganie (5N¥Op,
30, , BCL, 3Cl, etc.) w'o sebre el &tomo ceniral donador X
(veass la Figura HNo.ll} , se producen cembios en los
potenciales de reduccidn dael  fon M¥n(ll]). Asit, sustituyentes
acepteres de densidad 2leciténica en ia posicién aromdtica
del ligante, provocan una disminucidén en el potenciel de
reduccien  relative a los complejos que poseen  licantes
clecirodonadores.

13
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000 0.00 -0.100 -0.20 0300
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Figura Ho.l2 Posiciones relativas de los picos de reduccion
¥nl(ll]}) ———= Mr([l) pura ¥n(ZSaldpt)NCS en DNEO (60)

Las propiedades elecroquinicas de los conplefon corres-
pordden a  pares rtedox quasireversibles, ya  que existe una
detendencic de Epc ¥ EBpe con la velocidad de barrido y &
excede al wvalor Nerstiano de 58nV v se incrementa con lIa
velocidad de barride, ast nismo, lo telacidn de corrienie ipe
Sl g3 RAVOT Gu2 uno,

En fermings generalaes se  pureden resumir las tendencias
de compartaniento de los sistemas  que contiemen BE teira ¥
rentadentadas anclogas al Salen v el Acacen como sigue:

1} Efecto del sustituyenie en el ligante ecuatorial

al) Grupes "olectraaceptores” favorecen la reduccion detl
OITL), mientras que, grupos cluctrodonader<es reguidren de un
potenciol ads negaiivoe para hacer posible su reducciém.

Esta tendencie se¢ obsevva 3t s conaidera la reaccidn
electroquinica, cono una adicion de densidad elecirénica al
igrn.  metdlico, la cual se disminuye par el raoder
Pedecironceplor” de un frupo v.g7. KO, . Esie of¢ i
verijicwio para ligantes telradeniados del 14

o
o
-
"
c
wh
[=]
T
4]
o
™
£,
O

f]

Ly
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Figura Ho.l3 ¥n(ZSalophenlNCS (51L)

L) Er este sentido tamiieén se ha oncontrado que la
owidacidn o reduccidén Jdel ion un-uliuﬂ depende de la posicidén
que ocupe el sustituvente en el anillo arondiice Asl sze Ao
" abservado gue es5 mayor el efecto que ejerce &f 5u5fituyante
en la posicion aromdtica 52 que en 3Z.

o) For otro lado,. se ha oenconitrado que el aumento en la
cadena  del grupe etilénico de la base de Schiff produce
sistemas con el metel en estado de oxidacion ([]]) ez decir,
conforne "n" aumenta los potetciales Jde reduccidn se hacen
ndz catddices {wmiés negatfives) » las especies ¢ comporian
cona sistenas eleciroguinicos irraversilbles con respecto a ¢
oxidacidn

21 Bfecto de los liganics axiales

al Cuando el ligente tiene mayor poder donador sigme y
nenar capacidad aceptore W, la estabilidod de los sisienas
X1l se ve desfavorecide, cstabilizandose preferentenenie el
sigtema N(111).

Cabe seficlar que se han oblenido concluziones similare
mara los sistemas de porfirinas metdlicas (45, 45, 5O, 52-53
03-683.

En lo raeferente a Irabajos electroqulnicos  de Ruienio
con sistemas amultidenicdos, <exisian muy  pocos  trebejos
realizados (T5-81) » ninguna de  ellos ha sido reclizode para

la quipica particular de Rullid & (l11]) con bazes do Schiff
Tetradentades (e excepeidn de lo reportade por A. Faeza (10))

15



En (973 G.K. Orown Jdescribe las propicedades  redowx de
una serie de Meltaloprotelnes de Rulenio, y observa, &l
afecto de log ligantes axiales sobre el sitio de oxidacion,
sus resultados concuerdan, an general, con las propiedades
definidas anteriormente.

FPor lo regular, la =mayoria de las estudios
clectroquinicos, sobre sisterns de Rutenio |, han sido a
fartir . de ligantes como: Bipitidinas, Fenantrolinus,
Tetraazo o tiocicloielradecanos v derivados, asi se
encuentran por ejempio:

<OHO>

Ho—r

Qi

k4
r

Q0

z

frecuentes en la ¢lectroquinica dal

Figura No.!ld Liganies
' niG {82 a 104)

Ruten
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I{.- RESULTADOG ¥ DISCUSION
2.1. Ruta gencral de slniesis

La stnicsis de los complejos se realizd a traves de la

reaccidn de la sal sédica de la base de Schiff (Na g BS) con
RuCle (F@y ) (1o4) para obtener conpuestos del tipo
RuCITIBSUEHS ), ¥ Rull11)BS(PF4)CL.

Los conpuesios con el esiade de oxiducion Ru{ll} se ab-

tienen en atmésfera conirolada de Nitrégeno, mientras que los
complejos de Rulllf) se obticnen en sistanas abiertos al aire

La reaccidn de  la sal sédica de la bese de Schiff con
FuCigAsZw 2 HeCH (1047, produce complejos de Rul(ill) de la
jorma  RusSAsffall., Las Teacciones son  llevadas o cabo  en
aimdsfara ¢de Nitrogero.

n

—
E
e
™
[}
~
m
-
2
Tt

La  sln » los complejos fe inientd primero, a
paréit de i Base de Schiff protonada activandola eén
presencic de CaHp . 8in enbarsge, la sintesis esta acompafioda
de la aparicién de subproductos que son nuy dificiles de
segarar del producic de interes,

Por c¢llo se opto por ¢fectuar la sintasis a partir de
las sales sédicas de los ligantes. Estas  fueron realizadas
por acidio de le Teaccidn general siguienta

. ETER SEC v e
Sah + H:BS ETEF seca. MBS+ Hz?

De esla manera se obtuvicron las sales sigutenics:

RuySalen
Nay SN0, Salen
Hahdidalen
NapSaila
HaMeqgAceten
KHa;Acacen

Las productos son blancos y descomponen arriba de  280°C sin
fundir, as! zicno, son ligeranentie solubles en Acetona vy DHSO
rero zon muy solubles, <como era de esperar, en asua. Las
sales fueron carecierizadas por espectroscopla IR, RHN
proténica v punia de fusidn {ver fakias [1] v V).

Las  prucbas demosirgtivas de que se obtuvieron los
froductos descados fueroen: ¢l netable aumento en ¢l punio de
fusién vy (a desaparicidn de la sefal del protan de la parie
O de les sistemues  en EMN pivotdnica (los  especitos fueron
barridos hasta 13 ppm), sin onbargo no  encontre reporiados
ros datos generales de los compuestos que perniticran tencr
un punto de conparecidn (104),
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Tabla Ko.IV -Datos dg'RHN'Elpafa:{ds*i;gaﬁtes protonados ¥ sus sales sodicas

Compugsto -CH, - :_“};;_5 -OH CH, Disoluente
HySalen 3.9(s) . 8.5(s) &.7-7.5(m) 10.9(s} CyD,0
¥aaSalen 3.5(s)  8.1(s) 6.0-7.0(a) ~=-- CyD 0
U, 580, Salen ST R SRV _ insoluble
Na SN0 Selen  6.4-6.6(n)10.0(s) 7.8-9.8(s) ---— DL0
M, ECISalen . 3,.3,303($)9.7(s)" ~6:8-T.8(m) 13,2(s) CyD, 0
¥a,Z018alen  3.5,3.7(s)8.0(s)  €.2-7.0(m) ==—v : CaD,0
d,8altn 3.7(),2.0(q38.3(s)  €.7-7.5(m) 10.5(s) CDGC1y
NapSalta  3.5(%),0p. 8.0(s) 6£.2-7.2(m) --— Calel?
d,4e, Acetan 3.9(s3) op. 6§.7(s),7.2(s) 10.5(s) 2.3(s5),2 CICI,
fa, Mo, Aceten  3.5(s) 7T.1{s) 6.3(d},6.8(d) -~——-  2(m) €,D,0
A Acacen 3.5(t)  5.0(s) 10.6¢(s) 2.0(d) CDCI,
Ho, Acacen ElL compuesto e¢s insoluble, exepto en DHMSO y agua profonandose
rdpidamente.
donde s = singuleie

d = dobilete

t = triplate

g = guintuplete

# = muliiplete

ofi= opacada por 2l disolvente
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2.2. Los sistemas de RuBS(Ffgl,

La redccion enira RuGle (P )y v Ne.BS en diselucién de
THE da como resultade la formacidn J; productios rojo pirpura
quée son estables al aire en estado sdélido, pero que, cuando

sus disoluciones estdn en qusencia de ainésfera de nitrdpens,
desconponen.

Los productos obienidos son:

1) RuSalen(Pdsl

11} RuERO,Salen{PZa),
11y RusClSaleniFig)y

1V) RuMeq Aceten(Fifa !y

V) RuhAcacen{Pisly

Debe mencionarse que la obtencion del producto RuSalin{POs)
fué inteniada, observankiose la fornacidén de une disolucidn
rojo  parpure, pero los antentos  por aistar el producto,
fracasaron.

Los productios fueton cavacterizados por especiroscopla
[\R., U.V., Susceptibilidad Hagnétice y Analisis Elemenial
(Tablas V , VI » VIIi, Fare poder cxplicar ¢! hecho de que
los complejos de Ru(ll) se oxiden fécilmente on disoliucidn,
cuando estan al aite, se usd la ticnica Volameirla Clolica.

De lo caracierizmacion por J.R., se puede obseruvar que
las bandas de los grupos  funcionales coordinados al neial,
nuestran desplazamientos., Ast  la banda de Estiramiento,
debida al grupo C=H se encuenirae desplozada o agyor energia
entre 40 y B0 cmt lo mismo ocurre con la baﬂda de
Estiramiento para C- O aungue en menot grado (20 ci'l,

En todos los compuestos, la presencia de Fosfinas en
posicion Trans se caracieriza por la existencia de tres picos
en la tegion de 450-550 c=™, encontrandose un pairén sisilar
en todos los sistenas, 4 excepcidn dal conpuesic con Acacen
para 2l cual, <l psca gque aperece a 500 a , et &ste sisicema
S¢ presenta a 460 cf (vease la Fig.No.l5
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650 200 et

Figura ¥o.l5 Patron de 1.R. pavra ios conp}aias de Rulll)
en Lo regidn de 800 a 200 cm que se asigne
a las vibraciones del grupo Fifk.

Todos los comrpuestos mostraron sev  dianagnéticos, por
lo cual, se asigna una configuracion clectrénica  bajo espin
para Ru{ll} e¢n los complejes. Con base o estos resuliados se
puede proponer le estruciure siguente:

La estructura "A" ha sido upovada pur los reésulicdes
de anelisis eleomental v por log  estudios de RMN  de Fésfora
real izados por J.R. ThonkacE » G. Kilkinson (76) pore el
cempuesto EuSalen(ﬁfg b v Rudcacen(Ffs )4 se  fuede considerar
valida la exirapolacién para los  demds compuestos, en virtud
de que <l patrén de f.R., en ia Togidn de <53-050 3 sw
manticne constente {sicmpre cparecen trieg  picos) y  zolo €3
variade, como se vard  posteriornenie,  cuendo se  forman
sigienas de Ru([[[IEZIPgICL.

tra prucha  qué apove o estructura "A"  fud sporfada

por los estudios de Voltumatlae Clelica que a condinuacidén se
presentan.
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Tabla No.VI Datos de U.V./Vis para los compuestos de Ru(l[)BS(Ffy),
Bspeciros obtenidos en atmésfera de Nitrégeno en disolucién da THF

. Base de'Schift o A
Saten . 798, €90, 465, 400, 340
Eh0 Salen .- . 500, 403, 340
sciSelen . 5l0, 410, 357, 325
Eeidceten | LT 475, 345 L
-Acd¢é¥ 'fl':: S %75, 343

Tabla Ho.VIl Analisis Elemeniei do los conmplejos de Ru(l]VES(FgGY

Compuesia % Calculado % Enconirado

' C H i c g N
RuSalenlFd ) 70.0 3.1 5.0 69.93 3.04 5,11
RubEJ0 Salen(PO ) 61.93 4.17 5.55
RulClS8alan(PQ ) 64.82 4.36 2.91
RuMe Aceten{P0 ) 71.34 5.74 é.87
Rudcacen(PQ ) 6&.11 5.68 38.31

Los andilisiz elementales no han sido realizades debido a fallas en
¢l insitumento de mnedicien, y serdn realizados en cuanto =ea pasible,
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2.3, Sobre la electroguinmica de los sistenas Ruﬁ‘St’P)‘f_,{L

Durante los inicios del presente trabajo, se observa que
log compuestos, en disolucidn, cuande estan en contacio con
la aimnosfera o en disolventes no destilados en fpresencia  de
§2, camnbian de color rojo a un varde obscuro, este hecho se
atribuye a un cambio en el estado de oxidecien del ion
retdlico.

Para poder explicar este fenomenpy se planco investigar,
principalaenta, 2l eofecto del ligante ecuatorial sobre este
fentaeno, mantiniends constanies los liganles en  posicidn
axtal, Fosfinas 0 Arsinas que son conccidos como  huenos
ligantes donadores &'y aceptoresW, que estabilizan los bajos
estadoy de oxidecion, asl gque se¢ enfoco el itrabajo de
tiniesis @ esic aspacio,

Para  poder chioner un pancrame  completo de* los
resultados que se enconiraran al realizar el esiudio por
voitaneiria clciica, se presentan los resuliades individuales
fhree, posteriormente, conjuntarios. Teodos los wvoliamogramas
estan teferidos al electirido Ag/AgCl.

2.5.1 RuSalencFfixh

El ecoaplejo presenia un  sisteza  7eversible (J)  que
corresponde al  rar redox Rullll)/Rutll) a un polencial de
nedia onda (EC1/2)) de =508 uV, donde ipe /ips estia en el
intervalo de 0.95 a 1 considerando barridos de potencial
desde 10RV/s hasia 1500 oV¥/s. El valor de AE=T0 aVv y una
grafica de i conirva la rels cuadrade de la velocidad de
barrido da un llnea recta que pasa por el origen, lo cual
indica, que el procese ¢s contralado por difwsidn v que por
to tanto, se rige por lu ecuacion e Rundles v Sevcik para un
proceso reversible {ver figures 16, 17, 18 y itabia X11) :

= BN A D W

donde

corrienie {anpers)

drea del electrdda (ca:

velocidad de barride (volis/segundo)
constante de Rendles v Sevaik (2,687 = 10 )
coeficiente de difusion (en /s)
concentracién (moles/lio)

nbmero «e Avogadro

I

OIS e
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Los electrodos de trabajo y auxiliar usados
son Platino.

b)Voltamograma de onda cuadrada para RuSalen(P¢3)2



BP. CorolTIONS:
IniT Eisliw ©

WIEH EiwU)= 00

L&) Cisbie ~1000

W el T v 400

INIT Poree NOARTIVE
D" MCCTUHTDS 4
L LNT, (w2 )

- CTCLIC WA TATRTNT

-=31.000

€0LT)

Figura No.l7 Voltamograma ciclico de RuSalen(P¢3)2 gue muestra

el efecto de acortar el intervalo de trabajo en
la region anodica.
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Tabla XII_Datos.de Veleocidad de Barride y Corriente

v

100
00
400
£00
1000
1200
L1500

La desviacidn estandar obiendida fue

el Coeficiente de Correlacidn

10

4.

20

28,
L8623

31

34.
38,

b/ 3

142

284

641
729

B OO B e = O

i

&2l
.891
.25
.81
.09
.a2

.48

OIS e OO

4

registrada para el sistema RuSalen(Flalz

ilcorreg ida)

LHITER3L
8590708
. 8728920
.8156870
L0344210
. 2321873
-5000084

588947 X 107y
0.9995029

48



Del voltamograma gque aparéce en la  figurae No, 1S, se
puede observar que el sistema este acoapafiado de otro sistema
redox (una onda de reduccidn y oira de oxidacidn sisiena 11).
Con el fin de verificer si estas ondas son provocadas for ung
transferencia de electrones del ion metdlico, o bien, por una
reaccion acoplada (que provaque un rearreglo geoméirical se
realizaron dos experimentos:

1) Se recortd el intervalo de potencial de la veniana
de trakajo del! lado anddico v/o catédico.

2) Se realizé un voliaacsraae usando como electiralito
SopaTiES BF;TEA .l K

Estos exprinentos permitieron obseTvar que:

a} La onda catodica desaparece cuando el  potencial
anddice ss recorta, por lo cual, se deduce, que ia onda
ctiodica proviene (e la an&lica, paro o T unii
transferencia de electrones en ¢l ion metfdlico, sino por un
rearreglo estructurael . Este es claro <n el volilamograna gque
s6 preseénty en la figure No.lS.

b) Gue al potencial adecrado, s¢ faverece un rearvegio
estructural, ya que-2l voltamograma on BFGTEA, =muesire ung
clera disminucién en la nagnitud de la corrientie, lo que
indica la participacion del electrolifo en el proceso redox.

Dados los hechos anteriotes se propone el siguiente
necanisno de oxido-reduccién para el sistema:

(5} Wy
~ta I

Ro(mSawsn (Rds), 4-—'%' s (0d5 = Rulm) Smco(piyeio,
¥ L0y

ax
i1 I‘L B)l o

Rv s Qaten (?¢335? Ruto) Iaren (edidoy
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al
E{VOLT) L
it o i e i
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LT Clwsl=- BOO
Fham, Liwld)= =1000
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Figura No.19 a)Voltamograma ciclico de RuSr:».len(Pﬁ)’B)2 usando
como electrolito sporte BF,TEA (0.1M) en DMF
b)Voltamograma de onda cuadrada para RuSalen(P¢3)2
en DMF/EF4TEA (0.1M)
c)Veltamograma ciclico para- RuSalen(P¢3)2 a 100 mV/s
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Figura No.19 a)vVoltamograma ciclico de RuSalen(PﬁBJ2 usando
como electrolito sporte BF ,TEA (C.1M) en DMF
b)Voltamograma de onda cuadrada para RuSalen(P¢3)2

, en DMF/BF,TEA (0.1M)
c)Voltamograma ciclico para RuSalen(Pﬂa)2 a 100 mV/s



&l pase 1 se propgotie como resultade de la presencia Jdel
complejo en los dos estados de oxidacion, wa que el sisiema
{[} se mantiene constante y soleo se afecta la regien donde
agarece la respuesta de le reaccien acoplada (ver Figura
Fo.l17). El paso 2 involucra lg participacion del electtédlito
soporte en la formacién de una especie néduira de Rul(lll} con
ta salide del disolvente ¢ un potencsial de 350 mV.. Le
reduccion de la especie de RutlflY a Rulll) involucre
necesarianenta el paso 3 que da cono resulledo la recccidn
acoplada del pasc 4 (eperece alrededeor de -£50 aV) donde s¢
aantiene en equilibrio la cspecie de Rul{ll) con le enirade y
salidae del disclvente {(puso L),

2.3.2. RuSCiScleniPls)a

Fresenta un sistena reversible correspondiente al par
RuCIITRui]T) a un EULA/Z) = ~108 oV, la relacién de picos wva
iR igid de 3.93 a |y se observa un AT T de T4 oV, Un grafico
de i contra dde une llnea recta. Ver figuras £0, 21, 28 v
table XIIf.

2.3.2. RuBNO,Saten(Ffais

At igual quie ARubCllalen(F{4la se abserva un ziglena
reversibile para el par redox RulllliZRuw(ll} con un potencial
de media onde de +172 oV, wligua de $.95 a 1,82 =78 &V v el
£7dfico de i conira v®d: una  {inea recta. Ver figuras 23, &4

25 v tabhia X0V,
2.5.4. RuMepAcelentFlyiy y Ruscacen(Fis:,

Anbas conplefos presentan sistemus quasire
poloenciales de nedia onda de +<d4 ¥y —54 #Y 1Sl
ss UGl lARmEETARNS, Se pudde obServar  que  exis
cetabilided qe los complejos en su estads de sxidecion (11D,
3 gue  su oxidacidn es  muy lenta v ro @5 deteciada
reversibivmente atn g velocidader de barvide de 10 m¥As. Ver
Figures 26 v 27.

LI% ~d

o
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%un BFr. CONDITIONS:

InIT Kisll= §00
rirm, C1al]s 1000
.o .. APLITI e = B3
i FREOUDCY [HT = 35
TP Cleki= 4

2P, RESATS:

Pl POTENTIAL (W)= ~108
PO CLSONIMT (A)= 9.7600K =T

[ll“.l[\Ll‘ll_L!i

+0.600 +0.0 -0.5 ~1.000
E(VGLTI

Figura No.20 Voltamograma ciclico ¥y de onda cuadrada para el
compuesto RuSClSalen(Rz3}2 en DMF/PTRA (0.,1M)
referido a Ag/AgCl (3M de NaCl) uszando como
electrodos de trabajo y auxiliar Platino
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Figura No.21 Voltamogramas ciclicos para RuSClSalen(PﬂB) a

) 2
diferentes velocidades de barride a}400 mv/s

b}100 mv/s
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1/2 que muestra gue el sistema

Figura No.22 Grafico de i contra v
RuSClSalen(Pﬁa)z forma un sistema reversible Ru{TIII)/Ru(II}

Ru(ITI)/Ru{11).




Tabila X111 Dates de Velocidad de Bartido » Corrientc
obtenido pare el sistoma RubClSalen(P )y

Y1

v u i i{corregidal

50 7.071 0,409 0.4479531
- 100 10 0.536 0.5847087
200 14.142 a.788 Q.7781135
400 20 1.120 1.051G450
600 24.435 1.310 1.26186350
&00 28.284 1.4 1.4384273
1084 31.622 1.61 1.5343620
1500 38.7289 1.88 1.96682220

La desviacion estandar obtenida para estos datos fue
de 9.609548 X ldd’y el Coeficiente de Correlacion es

€.9250053,
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T
1f ExP. CONDITIONS:

INIT Lieidi= Q
HICH Lisd]= 100D

U S AR VOLTHTIINY

%ﬂﬂ ) &P, CrOITIONS:
DGT Eiel)= 400

BP. RESLTS:

PO POTEMTLAL (et 4172
. CLEFRNT IR = | . 3E1E =F

+0.600 I +0.0 =0.500
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Figura No.23 Voltamograma ciclico y de onda cuadrada para el
sistema RuSNO,Salen(P@3), en DMF/PTBA (0.1M)
referido a Ag/AgCl (NaCl 3M). Se uso Pt y Pt como
electrodos de trabajo y auxiliar.
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~0.100
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Figura No.24 Voltamograma ciclico de RuSNozsalen(szi3)2 a 100 mV/s
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Grafico de i contra v

RuSNOZSalen(P¢3)2 Forma un sistema reversible

Ru(IIT)/Ruf(TI). :

que muestra dgue el sistema



" Tablae XIV Datos de Velocidad de Barrido ¢ Corriente
' obtenida para ¢l sistema RuSHO Salen(Pfs)y

u v H i(corregidal
50 7.071 a.61! 0.5860119
100 10 0.8204 0.8377297
200 14. 142 I.182 1.1936930
400 20 1.6149 1.6971280
&00 24,495 2,085 2.08312 191
500 28.284 2.361 2.4080710
1000 31.6227 2.74 2.69538]0
1500 35.729 3,337 3.2067650

El Cogficiente de Correlecien para estos datos es
de 0.99B8857 ¥ su desviacion estandar es de 8.442
13x 10"
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nf Er. OXDITIDNS:

DAY Kieisl=
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M Clell)= —500

+3.500Q
]
EIVOLT)
3 o saw R W TRITETRY
nd ) BP. CONDITIONG:
DAT Einl]l= 500
Fhed, Gtet)= —800
6.4, APLITUDE [W)e S
PrEanCY(REl- 18
i T Llebie 4
|
BF. FESLTS:
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PO POTENTIAL tabil o St
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I
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Figura No.26 Voltamograma ciclico y de onda cuadrada para el
2Aceten(P¢3)2 en DMF/PTBA (0.1M) contra
Ag/AgCl (NaCl 3M) usando comc electrodos de
trabajo y auxiliar Platino.

sistema RuMe
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Figura No. 27. a) Voltamogramas ciclicos

de barrido para RuAcacen {P@3)s referido a E.C.S

usando como electrolito soporte PTEA (0.1M) en -

DMF. E1 electrodo de trabajo y el electrodo au-

xiliar fueron Platino.
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€9

ridos a Ag/AgCl (NaCl 3M), Pt y Pt como electro-
dos de trabajo y auxiliar. Como electrolito so-
porte se uso PTEA (0.1M) en DMF.

1 ] } H.ltlf-g s | ‘L:_t-::,l_-;_:'kl_"'_::lj?
[l [ aoo mve /TR0 e
g 1 5 5 G Y/
i) AnRNarauw ay:
R T4 W
- I 1
/\“‘--’-G / E ! 4
Y ? o S
50 mV/s /l ,f ! /_/ E ! /[ﬁ ‘/ﬁ—\\
; ' : o A : : . -
\:;_‘— ﬂj“ 7]4/@3150 m\;;/{i;% l?wf..‘lloo mV/,S/,_ .qui.fjlmh mJﬁ;ﬂr Tl M PIGA O Bo pO  S e T ) bt R
! {i |u . / ) '/1 / - A
=L ! / |
‘ / / '»E T // | 1 i
100 mV/s / - .I ——t 20 1
//" e /. /i\l
. ) , i . ] )
P IS e Ny @ el
\,c /V 20-0 mV/s//; / B | . |5 ; N .
NS oL 100 N ) O A N
o] Figura No. 27, b) Voltamogramas ciclicos para RuAcacen(P@3)p refe- -



De los resulfados anteriores., s¢ observed gue  existe
ung tendencia generael parae favorecer el estade dJde owiduacidn
(II} en los conplejos, chservandose gue el hecho de romper <i
sistena conjusado, bien sea, por la introducidn de metilos en
tas posiciones 5 y 3, o por la pérdida de la aroneiicidad do
como resultado, la estabilizacidn de low sistemas de Rul(lll.
Eito sz deduce @ rele de que el potencial de media  onda se
Zasplaze hacia uvalsrs: mds positivoes  provecendo con ello que
g oxidacidn de las ¢species Sea  mdts diflcil, Poar esia Risma
randn  so explica que los woliamogramas oiclicos sean =muy
sencillas

Esto e comprueba por el hecho de  que una disminucidn
de la conjugacisn del sisterma W & través dei  cambic de
sustifuyentes elcciroaceptores «<n la fosicitn 5 del anillo
areiddtice, provoece un desplazaniento enddico del pofencial de
nedia  onde, faveoreciendo con elle &l estadeo de oxidacién

il

Une tendencia sinilar es encorirada por gqnactroscopta
J.V., observando un Jdeésplezonientc en la longituwd Je onda o
sayores enarglacs,

2 i 2

v k- ST ] r

g v = W

g 3 S

R e Sw

L 1 i I 24 ']
-+ 360 ° -300
mv

Figura §o.28 Tendencia dal  potencial e aedia  onda con la
eetabkilidad de los sistenas de Rufenio en sstado de oxiducidn
{17) (potencialus respecio ol elecitrede As azCl)

frecueni enenie no et pos
paTa los pares redox. los

acuerdo con el coriporianicenio 1¢.a complejos o Hangcneuu y
Cobalte con baszes de Schiff pentadentadaz (80, 51).

El  hecis de que  cparezcan  sistemas  reversibles o
guasirreversibles que corrvesponden a4 dranzfercencias Jde carga
para  un eleciron mucstra agve o3z gomplejes son unidades
SINORETLCAs, v gque.  cuando avizien  wnidedes dismdricas ¢
gatrén de ios vle¢.0£r BLE e coaplica  lanfo Gue

3
Te

2
A

Llu huccr JSEENACIGRES COTTICIGE
re s
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2.4 Los sistemas RuBSF/,u!

Se obtuvieron los compuestos siguicntes:
_ RuSalenElaCl
- RuSaltmfi, ¢l
RuMe dcetenPFall
RuAcacenF#aCl

Los coapuesios deooconponen con ienferaturas mavores &
200°C y jueron caracterizados por espectroscople I.R., U.V.,
Susceptibilidad Magnética, Conductividad Elfctrica v Andlisiz
elementales (los calcules fara M vaAlsze realizan con la
suposicidn de log pesoz noleculares corresponden a  las
especies que se plantean, las correcciones diamgnéd icas para
el caleulo de los M se realizan bejo ¢l miszmo crifteriol.

Los patrones de infrerrofje muesiran similifud con los
de los complejos de Rul(lT)BS(Fs)y, sin embarge, las bandas
correspondientes al gruoo FZy son difereﬂies (se obtiencen dos
Landas: utie ¢ 525 cai‘y otra a4 470 c2)

Este heche suguiere la salide de unie de las fesfinas »
entrada Jdel grupo GO . Esto este qpovado en las mediciones
conductivided elécirica, que auesiran que los conpuasios
comportarn cone no electrolitas on DNF cono disolventa(lll)

T tabla VIfI.

S L o~
ﬁ- [ ]

£l estade de oxidacién correspondiente a Ru(ll!), cono
d*bajo  espin, fue conprotado a itravés de las mediciones de
susceptibilidad magnéiica, que nuesiran que lOZ CORLUESTOS
foscen momentos magnéticos correspondicnfes a un  alecison
desaparcado (ver tablae VIII).

Los productos mostraron ser eléctrogtdaicazente inacti-
vos en el  intervelo de trabajo del DHF/TEARP (0.1}, sin
cmbatge, la inactividad se ve perturvade por un excesc de i
o Asfy .

Dadas las prucbas anteriores ¢s posible fornular que,
ios compuesios oblenidos  poseen estruciura oclatdrica
teniende como ligonte ¢eugateoricl g la base de Sehiff oy
cstawds en posicien avial la FR v el Cf. Es decir:

s

™
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Lo existencia de especies dinéricas del tipo:

'?dm

no se¢ puede descartar, sind embargoe, la realizecidn de fuluros
estudios elecirequinicos, permitira establiecer cual opcidn o

la correcta,

Dlebe comentarse que los sistemus sienpre se obtienen en
forma de polvos v los inientos encaminados e su tecristeliza-

cion han sido infructuosos hasta el wmomento,
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i Tﬁ?_..ln' Nq.?l”_ ' .Data.s_x_'ge_n-a'mlesz de los complejos del tipo RuClTIIBSI(PQ 1C1

Compuesto | o éa.ruias"en.f.ﬂ.. U.v./vis ya - A g
RuClll} de Pfs tca™ - Anm) (5.8)  OHK'om /mol
Selen(Pfyoct - 535, 470 . 600, 335 1.93 10.53
SaltailiyCl 525_, :'-;_{_7.0; S 875, 400 2.1 I7.41
| Eegdcaten(Bfyicl . 525 S 2.04 21.77
Acacen(FyICl " 623,:460° 0 a8 2.1 29.93

‘MLos valores obtenidos fueron . caleulados bajo la supnsicidn de que e ?ianen
los compuestos con les foravleciones com qué se citan.

Tabla No.IX Andlicis elemeniales de los conplejos del tipo RuBS(Py?; Wl

Conpuesto % Caloulado %t Encontrado
¢ F ¥ '» Fif N

RuSalenFfg 0 59.23 4.21 4.08

RuSalim(Pf,Cl 53.76 4.51 3.93

Rulegdceten(FifyiCl  64.09 5.38  3.74

&2

£

Rudcacen(FifyiC1 68.17 5.33

Los resullados de andlieic elenental no so han obienido por fallas
<n el instrumental, serdn realizados en cuanto zea posible.
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2.5. Los sistemas RuBSasghil

Se obtuvieron los siguientes compuestos:

RuSalenAsgsCl
RuSK0+SalendsfaCl
RusCISalendsfsCl
RuBaltnis@aCl
RuMes AcacenasifCl
RuAcacequ/;Cl

y fueron caracterizmados por espectroscepla 1.R., U.V., /‘,_A_
v Andlisis Elewenial (Tablas X y XI).

Los especiroz de infrarrofo muesiran la presencia del
ligante (B3) coordinado en todos los casos, ast gmismo, la
aparicion de una banda a <470 ey otra a 225 cd confirse la
enitrada de la Trifenil Atrsina en la ¢sfera de coordinacion.
Et putrén de infrarrofo  encontrado es similar al de los
compuestios con Fosfina, sin  embargo, se encuentra desplazado
¢ BmAYores energlas.

Las aediciones de Conductividad Flectrica corresponden a
no elecirelilos (o excepoion del compuesio con £C1 Salen gue
wostra  ser un  elecirdliio 2:1). Las mediciones de
susceptibilidad wragnética muesiran  que los  nomenitos
;ugnéticos concuardan para  sisfenas G bajo espln  (ver tfabla

’.

Los compuesios son electroquinicanentie inectivos usondo
las misnas comdiciones de irabafo que para les sistemas de
Rulll) (no fue probado &l sisieme que contiena 5CiSulen como
liguniel), lo cual conduce a que, unalo a las pruchas de
infrarrojo, se tienen sisiernas con estructiura andioga a los
compuestas del tipo RuBSFLaCl

hscba
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Eor otro lado, con hase en la determinacion de
conductividad eléctrica es posible foraulaer al compuesito con
€l ligante 5ClSalen como tune wunidad dimérica con la
estruciura siguiente:

Cl,

(RuSClSalen(Asffy) 3, Cl,
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Tabla Ho.X Datos generales de los complejos del tipo Ru(I!I)BS(AsE;}Cl

. x x
Conpuesto Bandas en I.R. U.v./Vis /! -~
de acsffs (ca™) Atnm) (H.5) (ORY ca /Kol)

FuSalen(AsfaiC! 470, 420 600, 405 1.81 26. 12
20

RuSHO, Salent Asfs)Cl 450, 420 715, €00 1.6 22.00
<00, 355

CRuSClSalenCAsi 13:Cly 477, 429 650, 525 1,98 152,32
425, 350

RuSaltalAsfa )Gl 450, 425 £20,400 2.0! 15.24
340

RuMegAcetenCAsgy ICL 450, <25 625, 300 2.1 16,33

Rudcacen{ asifs )C! 480, 465 478 2,2 13.06

¥los valores obtenidos fueron calculades bajo la suposicion
los compuestos formulados de acucerde a4 <GrG se citan.

de que se¢ tienen

Tabila Ho.XI Andlisis ¢lementales de los complefos del tipo RuBS(As[g)(H

Conpuesto % Calculado
¢

RuSalenlisfs )C1 55.67 3.96  3.32
FuSRO, Salen(asd ICH 49.46 3.27  6.79
CRuSClSalenlAsiyInClL  52.46 3.47 3.6
RuSalin(Asgs)Cl 55.21 1.18  3.75
Fule, Acetent Asy )C! €0.54 E.IT  3.53
FudeaceniAsfs1C1 £4.32 4.93  4.22

» Enconirado
C B X

Los resuliados de los andlizis elementales no se han realizado por

falles en el instrunmental, serdn real izadeos en cuanio

sea posible,
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[If.- CONCLUSIONES

lJ Se s:ntet: zaron los =;guzentcs conplejos du Ru(ll)
ne r:portcdos en la literatura:

" RuBSNOQ, SalentPfa )y
RuSCloalen(Piy L,
RuMe, Aceten{Pis )y

“y los siguientes de Ru([[lf):

RuSalentAsys }C1
RuSNG.Salen(Asfhy ICL

¢ RuSCiSalenCAsify )3, Cly
RuSaltnlAs# )C!L
RuffeAceten(Asgs )CL
RuAcacenlAsfy )CL

2) 8e propone que, a excepeidn del complejo con 5CISulen
los complejos son monoméricos v de estruciura octaddrica,
tentende en gposicidn ecuetorial ¢ la base de Schiff, de la
cudl se espera sca "aproxinadanente plana”

3)- La estabilidad de loe sistemas de Rutenic (11}
frenta a la oxidacién, cuando se encueniran al aire, se
favorece por dos razones:

al Por disminucien de la densided clectrénica del sis-
tema 11, ya seqa por nedic Jde sustifuyentes elecircalraciores o
bien,

L) For la presencia de atros sustituyenies que impidan
que la deslocalizacion sea efactiva.

il Los anteriores. resuliados muesiran que exisie un
conportaniento sinilar al qua fpresentan sislemas andlogos de
Cobultov v Kanganeso con bases de¢ Schiff pentadentas {(60,5]).

‘ =i El punio antertor se comprueha por la existencia de

la tendencic del potencial de media enda con la estabilidaed

en disclucian de las especies cuando estan al aire en DHF.
- ?

ast ¢  encucnita cualitativanente que el tieanpo de
descompbsicidén do las especies de Ru(lllaumenta en el orden:

580, > Acacen > MejAceten 3 5C1 3 H
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5) Bl comporvamients elecivoqulmico muestra que 108
sistenas Rul(BS)(F#aly Fformen unidades nonoméricas, ya gue
AfRTEcen sistemgs reversibles o gquasitreversibles que
corresponden a transferencias de carga para un clectron para
2l siztema redox RulflI)/Rul(ll) (esto s en bese a los
criferics elaborados por R.S. Nicholson ¢ [. Shain (118)).
Estos hechos premiten formular ¢l mecaniimo vtedox que ha sido
tratade oportunamenta,

&) Lo incctividad electroquinica de los sistenas
FuBS(RZs )CI (R=P & As) e explice por ifa eusencia de  un
ligante capaz de wstebilizar el estado de oxidacion dos, ya
sencia  de un excéso de Ffgconiicve o la ectivided
femas, Sin enbargo ne s¢ Jdescarid la posibilided de
isifemas  scéan actives bajo ofres condicones de

Apariir do los resuliados obienidos ¢ indudable que
el campo de itrabajo, sobre egtos sistemas, se ha anpliado.

Ast quedan  por continwarse la serie de conpuesios dé
Rutenio en estado de oxidacien ([1), afectuendo canhios en ol
anille aremdtico, tanio on la posicién 5 como en la 3, donde
posiblenente se¢ encucntre {a siguienie serie de estabilidad
de los complejos:

SNO, > ZNGy y SCL > 301 > EEv > 3Hr » SOR > 3CR > 5(Hs: 3CH,

For otro lado, con base en la actividad electroquinicg
que muestran ios sistenas Rull[[)35(4sdsiCl en presencia de
un exceso de Asfacs posible Illevar a cabo la ciectrosiniesis
de compucstos el tipo RulllIBS{Asfal.. Se propone en primeva
instancia usar [os conplefos Jde Ru(lIl) con Trifenil Arsgine y
las bases de Schiff SNCgSulen, Megicetenn v Acacen ¢n primera
ancie, va qgue se ohserve gque los comgplcjos andlegos con
nas son (635 ndls estables. )

-

Sin  embergo, tasbien guede abiaria @ ares de  les
, tanio de descomtosicidn de los sistemas de Rulll)
(B3){F/aly , cono les de formacidn de los complejos de
FutllIG580AsE s )a . Es cintzicas  pueden  realizarse

@
tas
diecuadanenie & traves de técnieas especiroelectroquinicas.

K

86



V.- FARTZ ENFERIEERTAL
J.I Instrumeniacidén

Llas mediciones de  Conductividad electrica fueron
realizadas en un conductinetro MNarca Yesi Hodelo 3! usando
disolucjones de los compuestos en DMF en concentraciones de
10%- 10'H. a temperaiture ambiente, considarande que -las
formulaciones de pesos moleculates de los compuestos son las

correctas,

Las determinaciones de Susceptibilidad Magnetica se lle—
varon a cabo por el aétodo de Faradav wmodificado en  wna
electrobalanza CahnVentron en la Universidad Autdnoma Metro-
politana, usands cono referencic estandar <Ni(enly:5,0,. Las
correcciones diamagnélicas correspondicntes se  realizardn
bajo el criterio de que la formulucidén do los preductos s la
correcta.

Los espectros de RMN proionica fueron obienidos en un
sistena VYarian Mait MHodelo EM390, en los degpariamnentos de
Quinica Orgdnica y Analitica de la DFG URAM.

Las especiros UWWAIE  fueron obtenidos en un sistema
Bausch and Lomb modele Specironic 2000. Para los sislemas de
RuBS(EF 3 )2 se wuso THE destilado, seco ¥y recogido sobrte
Nitrogeno. Esta condicidn se mantlena durante la oblencién de
los especiros correspondientes. Para los sistemas restantes
s¢ utilize DYF wmarca MHerck el cuel se seca sobre malla
nolecular de 4 %,

Los espectros de Infrarrafo se obluvieron en un aparaio
Perkin Elner wnodelo 593F, usaendo pastillas de XBr para la
region de 4000 a 600 cn'y enulsiones con Vaseline en celdas
de Csi pata la region de 600 a 200 cni'. Los espectros fueron
obitenidos en €l departamenta de especiroscopla del Depto. de
analiiica de la DPG UFAY,

Los estudicos electroquimicos s=e realizaron en un
sistene BAS modelo 100 y en un modelo CV-3, en el Laboratorio
de Instrumenitacién de la Universidad de Guanajuato y  en el
Labwratorio 110 del Depio. de Flsico-quiaica de la DFG UNAH,
resgpectivanenie, El disolwente de tredajo usedo fud DMF,
secads sobre malla molecular, v uitilizando, como elecirolito
soporte FTBA, PTEA o BF4TEA n concentraciomes Q.1 4, Como
clectrddo de  referencia se npeo Ac/AeCl com NaGl 3 ¥ vy se
sep7d  del sistema @ fravée de  juntas de VYCOR. Como
clectréddo de trabajo v auviliar se uso Flaiino (una aleacidn
de Pt (&TR)/, Rh(I3%) arrcja  los nismes wolores de E(I/72)3).
Loz sisienes fueron estudiados bajo atmosjera de Nilrdceno yp
en su ausencia. Fare los éstudics bajo atmesjera de Nitrégeno
se disallaron la celde elecirequizica v el etectrodo de
referencia que se muestran a continuacidn (vease Fig.h0.27).
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Alarore Zg Pty RN
[CYRFAELY B

Teficn

sunka TYCOR

surad No.292 Celda v ¢lectrédo usadus para los estudios

i
< Voltcmetria Clclica bajo atmisfera de Nittdgeno

FPara los estudios efectuades an ausencia de dimdsjfera de
nifrégeno, el disoluenic se burbujea con Vg antes de realizar
¢! voltamograma. Para esie {rabajo se usaron las celdas p
elecitodos conerciales de la conpatiia HAS.

La sintesis de los complejos  fue rolizada en atmnodsfera
de Nitrogeno, a iravés de tionicas modificadas de Schlenk y
jueron trabaejedos en une {lneq abieria con el fin de euitar
subidas bruscas en la presion dal gas, La linea ¥ accesarios
uzados se presenta en la figura Ko.30.

La stntesis de los complejos de RuCll} se realizd en
THF grado Cromatografico (destilado de Fostencofenona bajo
atnésfera de Nitrégene antes de  cade reaccidn!, La obtencidn
Jde lus  producios z¢ we muy influenciade  por la  purese del
disoluvente.
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Flgura Nn.30 -Sistemn completo de la l{nea para el manejo de atmbsfera
controlsds de Nitrfigeno,

68



£.2. Sintesis de las sales de Sodio
1.2.10 Metods gemgral

La feaccion'general fué la siguienie:

| BaBS + 2 Nall ——------ Na,ES + H 1

Las bases de Schiff se obliencn en disolucién etandlica,

% tvevés de ' la reaccidn de condensacidn del aldehldo deo

interés con la dianina deseade, cuidando que exista una

relacion 2:1 entre ambos. Las ES son recrisializadas de

Elanol tres veces. Una excelente revisidn sobre la sintesis

~de  estes productos  fud realizada por R.H. Holm en 18546
C11G).

La EBES recristalizade, ze disuelve en Eler seco, én un
matraz grande, se afade lentamenic el NaH y se deja agitando
la aezcle hastia gue cese el desprendimiento de Hidrogena,
mnientras ello sucede, sge reconiendg topar el =matrue ¢on una
trampa de Cally

H lalen v 2 NuH ------- NaySalen + By 4

(2.225)  (0.48g)1 -——=-~ {3.32z)

Lo sal ce filtra 7épidanente y e guarda on un deseca-
dor . La exposicion de la sal al aire, proveca  un combio an
su color, de dlance o amarilico navanfa, pero al parecer esto
es debido a hidratacion del producto v no @ su desconposi-
cidn, wya que su reactividad se mandiens sin cambio. Sin
eabiatgo la ﬁuv.blo desconposicion por  polinerizacidén en la
superficie Jda o sal no pucede zer descariade.

Se recomienda  usar mafraces Jde wvolumen gronde, ya Que
l1 reaccidn cs ney rdpida y violenie, sobro dade para ¢! caso
del Suilim, Me Accten y Acacen.

Las teqeciones procedin con un [0 4 de rendiziento.
£ wl Quadro No.l del apendice Il se presenian las cantidades
tsddas en Franos para cada unt de {as Teaccionds.
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2.3, Sintosis de RuBS(Ffia )y
4,3.1) Betodo general

2.5 x Jéqmales de RuCllfFﬂSJz s¢ hacen Teaccionar con la
bhase de Schiff correspondientie {(7elacion molar 1:1), en 50 ul
de THF (las cantidades en gramos de maieria prima  usede se
gresentan en el cuardo No.Z2 del Apéndice [7) . El sistema se
pone a reflujo por un espacio de 2 horas, La disolucién rojo
ftrpura resulianie se filtra y ze concenira hasta un volumen
aproxinado de 10 al v se afede hexano. Con esta aperacion
precipite ¢l producto cseado, sin embargo es necesario
rediscluvelo, filtrario v reprecipitarlio varias veces para
obtener un  preoducto microcristaline de color guinda con la
pureza  adeécuade. La  reaccidy procede con los  tendinienios
enlistados en la Tabla No XV segtn la base de Schiff wsada.
El preducto se seca a vacieo en aitmésfoera de Niirdgeno por
un espacio dé 3 Roras vy entoncés g seca en ausencie, &n unda
estufe al vacio a 60°C por 2 hores mas.

Tabla No.XV Poercentajes de rendiniento para las reccionas
de los complejos RuBS(Pfal

PROLUCTO 5 COLOR
RuSalen(Pils )y, 25 Guinda
Rugl0,Salen(Fiy 2y €7 Guinda, Cafeé Rojizo
EuSClSalan(Pls )y 40.6 "
RuMepdcetent Py )y 23 Rojo ladrille
Rudcacent Fify )y, 25 "

Les firoductes descomponen, sin fundir, o fenmperaiuras
rayures ¢« 90°C

d.4. Sintesis do RuBS(Ffy )01
4.4.1) Hetado genetal

S¢ realivd la  sinlesis igual que en los compuesios de
Ra{Il? wmanteniendo la aisna proporcién nolat (consulie el
apendice [[, ctedro No.2), pere al suspendar a2l reflujo, se
retira lao disolucieén de lo linea de atnbsfera de Np ¥
etitoncés se agita por tres Aoras mas @l aire. La disalucidn
se torna de color guindae o verde ohscure,

=N
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Una vez realizado lo anterior, se filltre ¥ se concentra
1 vacio hasta un pequeflo volumen v se afiade Hexeno, con ¢sto
precipita un poluvo verde obscuro. El producto se redisuelve,
ze filttra ¥ se reprecipita varias veces. Finalaente el poluvo
ze suspende en Tolueno ¥ se calicnia hasta su cbullicion,
Entoncds se filtra rdpidamenie, se lava con Efer y se seca o
€0°C al vacio.

Los productos tembién puwden ser purijicados cromatogrd-
ficamente en columanas de Aluming usando como cluenie THF. Ko
deben usarse columnas de Silice Gel va que hay adsorcidn.

En la tabla No.XVI se muesitran los rendimientos
obtenidos para los productos.

Tabla No,XVI Porcentajes de rendimiento para las reacciones
de los complejus RuBS(EZE)CI

PRODUCTO % COLOR
RuSalen(Pfs)ICt 48 Verde obscuro
RuSalin(F#5)Cl 42 ”

RuMe, Acetent Py )CL e .
RuAcacen(Fpg)Cl 36 »

4.5. Sintesis de RuBS(Asfy €l
4.5.1) ¥Beiodo goneral

Na BS + RuCly (Asfly ) MeOH -———-- RuBS(Asfy )C1

¢ nantine la 7elacion estequioneirica nmolar I:1 en &l
arden 2.5 x 1077 (vease <l cuadre No.2 del Apendice [} »
s¢ procede o realizar la  reaccidn son el aismo procedimiento
quo para los compuestos de Rulli) con Fosfinas, sin enbatgo,
¢l reflujo =& mantioene por 3.5 horas. Una vez cuaplido «l
fiempo el sictenma e trabaje en ausencia de aimosfara de
Witregeno, El producto se purifica de la miSmd  manertd que
los complejos de Ru{lll). Los rendimientos de reaccidon se dan
en la tebla No XVIIT.

B £

&
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Taubla Ne.XV[[ Forcentaje de rendimiento para las reacciches de
los conplejos de RuBS(Asds IC1

PRODUCTO RENDIKIENTO (%) COLOR
RuSalen( Asd, CL 30 Verde obscuro,
RuSK0.3alen(Acsisy 1C1 40 “

CRuSClSalen{Asdy ). Cly 65 "
RuMesdceten{Asga)Cl 30 "
F.‘ur‘scacen(Asﬂ, H et 25 . "o

RuBSalén(AsgyiCl 30 o o
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AFENDICE !

VOLTAMETRIA CICLICA

Las técnicas de Voltamelria ciclica » Lineal en
disoluciones sin egitacién, fueran iniciadas por Matheson y
Kichols en 1838 (112}, pero es  hasta 1948 cuande Randles y
Seveik (113} desaerrollan la parte fedrica de los procesos
reversibles, La teorle fué extendida o las teaccicnes de

transferencia de carge totalmente irraversibles por Delahay
en 1853, posteriormenia Matsuda y Ayabe deserrollan la patie

caorrespondiente a la perte intermediae qte son los procesos
quasirreversibles (119, 120).

En ambas iécnicas se estudia la respuesia de los sisie-
nas cuando se les aplica un barrido de potencial previamente
seleccionado, ¥ se regisira como cambia la corriente conforme
witia el potencial aplicado.

Cuando el intervalo de potencial es bartido en una sola
direccitn, se habla de Vollameiria Lineal. Sin embargo, si
une vez terminado el barrido de potenciel, se invierte la
direccién (polaridad? del barrido hasta llegar al wlar
inicial, entonces se¢ iraie con Voliameirla Clclica.

En otras palabras, se cree una ciclo triangular que nos
bsermive partir de un potencial inicial dade, llegatr al wvalor
odxime seleccionado 3 entonces retornar al valor inicial (ver
Ffigura 31). Este proceso puede ser repetido tantas veces come
¢l eperador lo desee.

La generacion del potencial se¢ lleva @ cabo a trauts de
unn poatenciostiddo, pero la forsa del barride y la velocidad
can que s¢  “harre” se controla por medio de un generador de
onda. Fara poder aplicar la "diferencie de potencial” a la
diselucion, se requieren dé dos contactos, estos, son los
electrodos.

Los  elecirodos no deben de participar en  procesos
quimicos o ser atacados por el sistema en estudio, es decir
deben ser ineries. Es por esia razén que se usan melales cono
Flatino, Oro, Rodio o Grafito.

Por oire lado, como es necesario fijar el potencial con
resgecto o algen patrén, enionces, wuno de esloes elecirados
debo ser un "Elecirodo de Referencia”, Sin enbarge, esto
obliga al electrtodo de referencia « 7tecibir o a dar una
corrienie eléctrica, de acuerdo al proceso redox involucrado,
lo cual conduce, @ corto plazo, a desestabilizarlo.
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1) ' tls)

Figura Ko.3] Formas de Barride de potencial con respecio al
Tienpo, para el caso de Voltametria Lineal v Clclica

Para evitar el deterioro del electrode de referencic,
actualnenic se usan sistemas 0 ”Celdas” con itres electrédos
Uno de Referencia, otro de Trabajo, donde se llevan a cabo
los procesos redox v la varidcion Jde potencial, vy finalnmanie
el llamado Elecirodo Auxiliar ¢ Contraclectrodo.

Lo gque a final de cusnies se pretende con estos
tarridos de potencial, es observer le posible oxidecidn o
reduccidn doe  las especies en disalucién en el elecirodo de
trafajo a un potencial dedo.

Come producto de [a oxidacidn se genera una corriente
llanada "anédica” v coma producio de la reduccién se consume
una corricnte llamada “catédica” (ver Figura 32 v 23).

El potenciel de reduccitn o de oxidacion (cdiodico o
anddice Tespectivameniel, son wna caracieristica intrinscca
de las espaecies en diselucidn,

E! intervale de trakajo de  potencial dependera
Jundanentalrmente Jel disaluvénte y  electrolito soporic usado.
Fara mayer informacion conzuite las referencias {14 a 117,

Las velocidades con que e "harre” el potencial, parien
desde unos pocos ailivoltics por segundo hasia cientos de
vollios por segundo, Estas 8ltinas velocidades (alias) se
usan para probor  la existencia de internediarios de wida
carte. Con el avance de las téonicas elecirdmicas, s posibla
lograr barrides tan répidos cono 100G Vg,
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Conforme el potenclal se
incrementa en la direccidn
negativa, el electrodo se
vuelve un agente reductor
cada ver més fuerte.

Y

Reduccidn
La corriente registrada a8 lo
largo de la linea indice un

flujo de cerga deade el elec-~
trodao.

E(+) Voltios

Oxidacidn

L8 corriente reolstrade a
lo largo de la flecha in-
dica un fluijo de carga
gue fluye al electrovdo.

E(=) Voltips

Confarme el potenciel se
incrementa en ls direccldn
positiva, el electrodo se
vuelve un agente oxidante
cada vez més fuerte.

Figura No,32 Diagrama representativo de trabajn de la

Voltemetris Cfclica.
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. |
Entrada para la "purga” =e——— - Electrodo de Trahajo

de gas CHZJ

Electrodo de referencia

Electrodo Auxiliar

Figura No. 33 Celda electroquimica con tres electrodos
para realizar experimentos cualitativos de voltametria
-ciclica.
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La teenice de Veliameitla Clclica ¢s conocida tambien
con el nombre de Veoltumeiria de Elecirodo Estacionario.
Voltamagranmas tlpicos son mostrades en 1a figura 34, De esta
Figura se puede observar que las curvas corviente potencial
exhiben ndxinos, su posicién depende de la velocidad relativa
de transferencia electrénica y del iransporie de masa. For

tal situacidén se presenten, en primera instancia, tres casos
ide comporiamiento electroquinico:

IMlos procesos electroqulmicos cuyn iransferencia elecirdnica
Jepende de la velocidad de difusidn de las especies. Estos
sistenes son llenados YReuersibles”.

2) Los procesos electroqulaicos cuya transferencia de catga
defende de  la rapides de o transferencia, s decir de la
velocidad con que se llewe o cabo ¢l proceso. Eslos sisltenas

cuys etapa lenta es la cinelica de transferencia son llamados
*lrreversibles”.

3) Los procesos que conbinan los fendmanos 1 oy

2. Estos son
2
Llcmados "Quasirreversibles”.

En 19483 Randles y Sevcik derivaen lo parie tedrvica de
Voltametria Clelica pata uwn sistena complefancnie reversible,
encontrando que la corriente de pico esia relacioneda con los
taTdnetros experimeniales de la siguiente meneta

Ta
i o= R A D ot
donde ¢

cortiente (anper)

area del electrodo (cmt)

velocidad de barrido (@V/s) s
constante de Rundels y Sevcik (2.687 » 107 )
coeficiente de difusion

concentracion (moles/l)

ntnero de Avogadro

H B Nhh

=0 TS e

De ¢sla ecuacién se  deduce que Si oun sistema es
reversible, al graficar la cortienfe de pico contra la ralz
ceadrade de la wvelocidoad de barride, se¢ debe obtener una
linza tecla que girtaviese por el origen.

Ffor olro lado, cuende el sistena ez reversible se
nunt iene en equilibrio, por lo cual, s« le puede caraclierizar
por medio de la ley de Nerst

AE = Ea -Bc = 0.59/n (V)
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Y

Sistema Reversible

O + ne 4==<==p R :

Sistema Irreversible

0 + ne ~——--&= R

: S5istema Quasi-reversible
. Kf .
O + ne za====3 R
Kf' _

Sistema acoplado con reacciones

quimicas

- . o I I 99
Figura No.34 Respuestas caracter{sticas de electrodo.



donde Ea = Pofencial #Anédico, Ec = Potencial Catodico y n es
<!l ntmero de elecirones transferidos. Asi sl hav un eleciron
transferide la diferencio de potencial entre el pico anddico
¥ catédico deberd ser igual 59 wV., Sin emhargo =se¢ acepian
walores de 60 a 90 =V pare un electron.

Otra caracieristica que posce un sisitcma Teversible es
que ¢l potencial de pico no varla significativanenie (i5aV)
con la velocidad de barrido y le relacidon de corrienie de
pice ancdico y catddico debe aproximprse ¢ lo unidad.

De la figure 34 se pucde observar que, paTe un hroceso
irreversible se presenic una eusencia complela de corriente
anodice, esto significa que la especie reducida no puede ser
Teoxidade, atn a potenciales ®ds positivos,

Anteriormenie se menciono que un proceso irreversible,
depende de la velocidad de 1iransferncia de carga, por 1o
tanto, lo corriente producida dependerée de une manera
siailar,

Ast, se hoa encomirado que para un proceso irreversible
i, Ep v Et172), se correlacionan con los pardmeiros
exprimentales de la siguiente manere:

i = 0.227 nFAcKg Exp(—{<nF/RT){(Ep ~E")) €1
Ep -BE = -(RT/anF)(0.780 + In(D.b) - In Kz} (2)
Ep -E(1/2) = -] .857(RT/=nF) (3)

de las ecuaciones 2 y 3 se deduce que los potenciales de pico
y de media onda dependen de la velocidad de barrido, es decir

Bllr2)y, -BUls/2) = Ep -Ep = (RT/wnF) In (v /v, )& (4}

de tal suerte que por cada [0 veces que se increrante la
velocidad de barrido existird un desplacamiento calédico en
el potenciel de pico o de medic onda con un valor de 30/«n .

La ecuacion (1) pucde exprosarse como:

In i =1InGEs - <nB(Ep -E ) (5)

100



donde G = .27TTnFAC v § ={F/BT!. D¢ @s5ta écuacisn se ohzerva
gue-si ae grojice el logarifmo neatural Jde la corrients conira
la diferencia de potencial entre < potenciel de pice » el
potencial. iniciel, se debe obtener una  recta con  una
pendienie  proporcionail aeln ¥y una intércepcion relacionada

.

directamsnts con la constante de velocidad Eg.

Et Lg.ud;o de los sistemas gquasirreversibles, as if!u;z
de tratar, wp gue 3¢ inwoiucre la compefencin e [os procuesos
e difusidn v cindficos al aisme tilempo. Je recomienda al
iacior consuliar las rcfaranciab 114 a 120, Qira téconica Jde
gran uiilidad ez le llomada Volifanciriag de Onda  Cuadroeda
FVIS). Ssiéa ftcnica toma ¢f cnadrade de la snda obtenida en
un ualiﬂﬂofranu clcolice, con este proceso s obiiene
inforaacidn  precisa sobre ia existenciu de  pices que  por
voitamettla clciica podria dwdarze de su axisioncia, For wito
sado ez posibie deterninar los pﬂt:ﬂbldlbs de media  onda o
que  apirecen estos  piCos. For o ogsta razon s recamcndablc
realizar conjuntenente loa wxperimentcs Jde V.C, v V.00

guc asl z¢ abtiene la mayer infornacidn da nuesires sistonas.

A p#sar de que. cemoe  se puede apreciar, exisie una
descripcidn teérica para los  procesos alectroquinices
"ideales™, 2l pancrvana real Jde drabajo frecucntemente no es
fan  ZER illo, va  que esios  Iisienas estan acenpenizdos de
processs quiniceos-eleciroquinicos ("Reaccionas acopladas”).
Ezios se  han ciasificado en Jdiferentes tipos, sin  ombargo
esta fuera del alcance de  este apéndice discutirlos par lo
cual =ole se prﬁscn;an. rare profundizar al respecio consulte
la referencia No. 118

Il Transferincia etectitonica reversibie, sin
contl icaciones qu{1;cas

If) Reaccion gquinica reversible que preceds & una
transferencia elecironica.

AECANISHTG Sy &y
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{11) Reaccign quinica reversibie que precode o un
proceso irfeversible

MECANISMO Cy Ex

IV} Transferencia de carga reversible seguida por
. una reaccidn quimicae reversible

HECANISXG Ego Gy

V) Transferencie de carge reversible sepuida de una
reaccidn quiaica irreversible

MECANISMO Eq G

VI} Reaccidn catliiica acompafiada de un fransferencia
de carga reversible

MECANISHO EpZ

VII} Reaccien cataltiica acompafiada de una fransferencia
de carga irTeversible

MECANISXD Ey Z
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VII[) Transjferencia nuliiclectronica acompafinde dé-
reacciones quimicas
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| APENDICE II

EﬂEQU[OHETRHS [ISADAS FPARA LA SINTESIS

LE LOS PRODSCTOS



NaH
0.5 g

(2 x 107%)
(Moles)

¥01

HZSalen
2.92 g

NaZSalen

3.30 g

CUADRO No.l

(1 x 10 ~2 Moles)
H,Saltm H,5C1Salen  H,5NO,Salen  HyMe,Aceten  HyAcacen
3.06 g 3.37 ¢ 3.84 g 3.52 g 2.22 g

| l I l

NaZSaltm Na25C1Sa1en NaZSNOZSalen NaZMezAceten NazAcacen

3.45 g 4.0 g 4.2 g 3.90 g 2.60 g-



CUADRO No.2

0.0826 g 0.0803 _— 0.0962 g ——_ 0.0545 g
RuClz(P;'d:_!)3 Ru(III) Ru{IIr) Ru{III) Ru(II) Ru(III} Ruf{Ilr)
0.2395 g 0.071 — —_— 0.1689 g 0.0560 g 0.0528 g
-4 Ru(ITI) Ru(II) Ru(IIT) RU(TI) Ru(III) Ru{Ix)
(2-5 x 10 ) /
(Moles) 0.085 g o 0875 g 012013 ¢ 107 a 0.1009 g o 0665 g :
Na,Salen Na Saltrn Na SCISalen Na 5N025alen Nazl\iezf\ceten Nazﬂcacen
R’LIC:I.:‘1 (ASWB ) ZNeOIl l 1 1 1 I l
0.2129 g Pu{III} Ru(Ixrr) Ru{III) Ru(IxI) Ru(IIT) Ru(IIrr)
(2.5 x 104 0.0550 ¢ 0.056 g 0.1264 g 0.0824 g 0.0595 g 0.0464 g

(Moles)
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