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RESUMEN. Se describen procedimientos para la síntesisde ftalocianinas de ru

tenio, monocloradas y sin cloro; así como de complejos de Fe, Rh, Pd y Os, que p~ 

drían modelar las posibles estructuras de los derivados de Ru. Se dan los resulta 

dos de un estudio comparativo de los compuestos a .is lados, que comprendió el anali 

sis elemental completo de todas las muestras, ei uso de .diversas técnicas espec-

troscopicas (vibracional, electrónica, de resonancia magnética nuclear de proto-

nes y fotoelectronica de rayos X), la medicion de susceptibilidad magnética, así_ 

como diversas pruebas químicas (cromatografía en columna, reacciones de substitu

ción de ligantes, etc.), Se encontraron grandes semejanzas entre las ftalociani-

nas de rutenio sin cloro y monocloradas. Las evidencias reunidas demostraron que_ 

ambos grupos de substancias contienen Ru(II), ligantes macrocíclicos dianionicos 

que presentan estructuras electrónicas sin pert.urbacion, y diversas bases en cali 

dad de ligantes axiales y de moléculas de solvatacion, tales corno piridina,p-pi

cplina, anilina y trifcnilfosfina. No se encontraron pruebas positivas del e·alace 

Ru~Cl, ni de la especie paramagnética PC1-, en los complejos monoclorados de rute 

nio. Las evidencias experimentales sugieren que los dos grupos de substancias se 

pueden describir racionalmente de la manera siguiente: [Ru
11

(PCCl)L
2

] .nL y 

[Rull{PC)L
2

] .mL 

ABSTRACT. The processes for the preparation of ruthenium phthalocyanines,both 

monochlorinated and without chlorine, as well as Fe, Rh, Pd -and Os complexes are_ 

described. The use of Fe, Rh, Pd y Os complexes as structural models of Ru phthal~ 

cyanines is suggested. A comparative study has been perf ormed on all the isolated 

complexes. This study comprised elemental analyses and severa! spectroscopic te-

chniques (vibrational, electronic, proton nuclear magnetic resonance and X-ray ph~ 

toelectron as well), magnetic susceptibility measurements, and severa! chemical 

tests (column chromatography,ligand substitution reactions, etc.). A very close re 

semblance was found between ruthenium phtahalocyanines, both rnonochlorinated and _ 

without chlorine, The collected evidence showed that both groups of complexes con

tain Ru(II), macrocyclic dianionic ligands, without any perturbation of their elec 

tronic structure, and severa! Lewis bases as axial ligands and lattice molecules, 

like pyridine, $-picoline, aniline and triphenylphosphine. Evidence on the Ru-Cl -
1-bonding as well as the paramagnetic species PC in the ruthenium monochlorinated 

derivatives, was not found . It is suggcsted by the collected experimental da

ta, that the following descriptions of both groups of complexes are rational: 

[RulI(PCCl)L
2

] .nL and [RuII(PC)L
2

] .mL. 
\ . 
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INTRODUCCION 

El reconocimiento de las ftalocianinas metálicas y la base libre como una 

nueva clase de compuestos se debe al Profesor R. P. Linstead, del Colegio Impe 

rial de Ciencia y Tecnología, de Londres, Inglaterra. Con una primera serie 

d ' f (l-?) L . d e in ormes, . 1nstea y sus colaboradores dieron lugar al surgimiento de -

. 
1o que ahora es un vasto campo de inve~tigación. Desde hace medio siglo las 

ftalocianinas se han venido sometiendo a un profundo escrutinio que ha puesto 

de manifiesto sus variadas propiedades físicas y químicas, su similitud estruc 

tural con moléculas que poseen actividad biológica, y su potencialidad para --

aplicac i ones tecnológicas, que en algunos casos se ha concretado y las ha vuel 

to materiales insubstituÍbles. 

Las fórmulas estructurales de la ftalocianina libre (I) y de sus derivados me-

tálicos más simples (II), son las siguientes: 

.Q 
N=C ~c-N 

U.· C 'N"' ~=o 
' ,, 1 ~ NH. HN 
/ . 'e .# 

C N • 
' , ~ 11 N=C ~C-N 

b 

Q 
N=C, ~C-N 
1 N 11 o:c, 1 ,,cX)~ 
N-M -N 

e/ 1 'e .# 
1 N 11 
N=c' ~C-N 

b 
(I) (II) 

El análisis de la info~mación relacionada con el tema, y que se ha acumu-

lado en publica¿iones periódicas, revisiones y obras de carácter monográfico, 

revela que en 1936 se habían aislado ftalocianinas de 20 elementos de la tabla 

periódica; en tanto que, para 1980, ya se conocía un gran nGmero de derivados 

(8-16) 
de 68 elementos . Varios de los compuestos obtenidos se han estudiado -
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profundamente y son conocidos con gran detalle, pero otros muchos han sido inves 

tigados sólo en forma somera. Es ilustrativo de la aseveración anterior el caso 

· de las ftalocianinas de metales del grupo del platino. Mientras que los deriva-

dos de Pt y Pd se conocen casi desde que se destacó el nuevo campo de investiga-

... h · d · · f · <7 ' 17 > 1 d · d d cien, y se an escrito satis actoriamente , os eriva os e Ru, Rh, Os e 

Ir comenzaron a estudiarse hace apenas 20 años y se ha avanzado poco en su carac 

terización. El análisis de la bibliografía sobre ftalocianinas de estos últimos 

metales pone de manifiesto que en el caso de los complejos de rutenio, que han -

recibido mucha atención en los años recientes, los datos aportados por distintos 

. . d d. . (18-21) investiga ores son contra ictorios • Es por eso que los derivados de este 

metal representan objetos de gran interés académico y merecen ser estudiados con 

cienzudamente. 

La investigación -que es el objeto del presente trabajo, se emprendió con el 

propósito de aumentar el conocimiento de los complejos de rutenio con la ftaloci~ 

nina, y de tratar de dirimir la controversia que existe en la caracterización de 

derivados monoclorados. Para cumplir con tal objetivo, que por el momento se ex-

presa-en términos generales, se considera necesario sintetizar y caracterizar 

ftalocianinas de rutenio monocloradas y sin cloro, y algunos derivados de Fe y de 

metales del grupo de platino. El estudio comparativo de tales compuestos es de 

suma importancia, ya que entre los derivados de los últimos metales hay algunos -

que pueden modelar las posibles estructuras de los complejos de Ru. La justif_i 

cación para el título de la presente investigación reside en el hecho siguiente: 

aparte de los complejos de Ru y Rh se sintetizaron y estudiaron derivados de --

Pd y Os . Los compuestos de estos Últimos elementos, por limitación de tiempo, -

ya no pudieron estudiarse con el detalle deseado y necesario, pero de todas ma ne-

ras los datos obtenidos para ellos y que son confiables se han incluído también -
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en el cuerpo de la tesis. Se espera en el futuro avanzar más en el conocimiento 

de los compuestos de estos metales. 

l. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y SU POSIBLE SOLUCION 

1.1. La síntesis de complejos metálicos de la ftalocianina. 

1.1.1. Reacción de o-ftalonitrilo con cloruros de diversos metales. 

Los métodos generales de síntesis de derivados metáli~os de la ftalocianina 

. . (S-15) 
se encuentran reseñados profusamente en la literatura especializada • Uno 

de los procedimientos, el que ha resultado más eficaz y que por lo tanto es el -

más difundido, consiste en hacer reaccionar o-ftalonitrilo con alguna substancia 

que provee el ión metálico. Como fuente del metal central se han usado cloruros, 

en la mayoría de las síntesis, y otros compuestos o metales en estado elemental. 

, La reacción de o-ftalonitrilo (III) con cloruros metálicos en las condiciones de 

formación de las ftalocianinas, ocurre de distintas maneras y este hecho, real e 

incontrovertible, dificulta las predicciones sobre la naturaleza de un determin~ 

do complejo. En la tabla I se presentan algunos ejemplos de la diversidad de --

. .... (4,7,8-
productos de la citada reaccicn, de acuerdo con los informes consultados. 

11,15,17,21-24) 

Se ha probado que la o-cianobenzamida (IV) puede usarse en lugar de o-fta

lonitrilo y los resultados son semejantes.<S-lO,l 9 , 22 ) 

CC
CN 

. 

b-
CN 

(III) (IV) 
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Tabla I. Productos de la reacción de o-ftalonitrilo 

con cloruros metálicos 

Cloruro usado Producto aislado Metal Referencias 
----

M
2
c1

2 
MII (PC) Cu (4) 

MC1
2 

MII (PC) Pt (7) 

MII (PCCl) Co, Cu, Zn, Pd . (4,7,17) 

Cl MIV(PC) 
2 

Sn (7) 

MC1
3 

ClMIII (PC) Al, Ga, In, Rh (24,22,125) 

ClMIII (PCCl) Al, Ir (7,21) 

C1
2

M1V(PC) Ti {10) 

MCl Cl
2

M1V(PC) Si, Ge (10,23) 
4 

C1
2

M
1

V(PCC1) Sn (7) 

1.1.2. Síntesis de ftalocia~inas de rutenio 

La obtención de ftalocianinas de rutenio se ha efectuado, casi siempre, -

por la reacción de Ruc1
3

·3H2o con o-ftalonitrilo u o-cianobenzamida, en estado 

sólido; a temperaturas que van de 270 a 290°C y durante un tiempo que se ha e~ 

tendido de 2 a 4 horas. Los procedimientos para la purificación y aislamiento 

de los productos finales han sido variados y eso explica, en parte, la divers..:!:, 

d d d d ~ . h . f d 1 l' (19,20,22, a e compuestos e cuya s1ntes1s se a in orma o en a iteratura 

25-32) 
En la Tabla II se resume la información sobre los compuestos de rute-

nio que han sido preparados. El análisis de los datos de la Tabla II revela 

una contradicción en la formulación de los derivados monocJorados. Mientras -

que algunos autores los consideran derivados de Ru(III) con el cloro unido -

al metal, otros los formulan como complejos de Ru(II) y el liga nte monoclor~ 

ftalocianina, que contiene al cloro unido en forma covalente a uno de los áto-
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mos de carbono de los anillos de benceno. Esta discrepancia en la descrip--

cion de las f talocianinas monocloradas de rutenio, puede llegar a dirimirse si 

se acumula una cantidad suficiente de datos empíricos de buena calidad, que 

prueben la validez de los argumentos en favor de una formulación particular, o 

que demuestren su incongruencia. 

La formulación de los complejos sin cloro no ofrece dificultades serias 

y es unánime su descripción como derivados de Ru(II) y del dianión de la -
2-

ftalocianina PC 

Tabla II 

Ftalocianinas de rutenio descritas en la literatura 

Compuestos 

[RuII (PC)] 
II 

[Ru (PC)L2] ·nL 

[HS0
4

RuIII(PCC1)] 

[ClRuIII (PC) L] 
III 

[ClRu (PC)L] ·nL 

[RuII (PC) L
2

J 

[RuII (PC) (CO) L] 

II 
[Ru (PCC1)L

2
J ·nL 

[ Ru II ( PCC 1) L 
2

] 

L 

an y o-tol 

o-ci y o-~(CN) 2 
pi 

dmso, dmso-d , pi,P(bu) , 
t 6 3 

4-mepi, 4-=-bupi, P(Obu)
3 

thf, pi, 4-mepi, dmf, 

4-tbupi, dmso 

pi 

P~3 , pi, P(bu)
3

, ~eim, 

p (Obu) 
3 

Referencias 

(19) 

(19, 22) 

(21) 

(22) 

(22) 

(25, 26, 30) 

(25,27,28) 

(29) 

(29,30) 

Abreviaturas: an = anilina; o-tol = o-toluidina; o-ci = o-cianobenzamida; 

o-~(CN) 2 = o-ftalonitrilo; pi = piridina; dmso = dimetilsulfóxido; 

dimetilsulfóxido hexadeuterado; P(bu~ = tributilfosfina; P(Obu)
3 

fosfita; 4-mepi = 4-metilpiridina; 4~tbupi = 4-terbutilpiridina; 

dmso-a
6 

= 
tributil 

thf = te--

trahidrofurano; dmf = dimetilformamida; P~3 = trifenilfosfina; meim = meti

limidazol. 
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Los compuestos que aparecen en la Tabla II, con excepción de los que han 

sido formulados como 
II 

[Ru (PC)] y [HS04Ru(PCC1)], son hexacoordinados y de 

tipo pseudooctaédrico. Dos de ellos, los que contienen o-ci y o-~(CN) 2 , 

se obtuvieron por tratamiento de los productos crudos con disolventes que 

no compiten por los sitios de coordinación ax i a l e s. Los demás se aislaron 

terminando la purificación con un disolvente dona~ar o por reacciones de sub-

titución de los ligantes axiales. 

1.1.3. Síntesis de ftalocianinas de metales del grupo VIII 

1.1.3.1. Complejos de Fe, Co y Ni. 

Los derivados de estos me tales son substancias muy conocidas y accesibles 

en el mercado de reactivos químicos. Cabe mencionar que la ftalocianina de 

Fe(II) fue el primer compuesto descrito existosamente y con el que nació el in 

terés en el nuevo campo. Los métodos de síntesis y aislamiento de una gran -

variedad de derivados de los tres metales, se encuentran expJ_.iqados detallada

mente en la literatura especial~zada(l, 2 , 7 -12 >. 

1.1.3.2. Los derivados de metales del grupo del platino. 

Las ftalocianinas de meta les del grupo del platino se han preparado a --

partir de o-ftalonitrilo y diversos compuestos metálicos. Las de rutenio ya 

fueron tratadas anteriormente y no se mencionarán aquí. Los compuestos que -

se han usado para obtener los complejos de los otros metales son: PtC1
2

, 

d 1 ( ) [ ] ( ) Rh 1 (7,18,21,22,18,33-36) P C 
2

, NH
4 2 

OsCl 
6

, Oso
4

, Os
3 

CO 
12

, C1
3 

e IrC 
3

. . 
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1.2. Reconocimiento del problema y su planteamiento 

Los complejos monoclorados de rutenio y el ligante macrocíclico ftalocia

nina han sido preparados y aislados en condiciopes muy _semejantes, según cons

ta en los trabajos consultados para elaborar la Tabla II. Por tal motivo par~ 

ce algo improbable que en algunos casos .resulten derivados de Ru(III) y en 

otros de Ru(II). 

La lectura cuidadosa de la información acumulada sobre las ftalocianinas 

monocloradas de rutenio revela que existen cuestiones no resuel,tas, y soslaya

das en la mayoría de las investigaciones, y que son de principio: la. e).ucida

ción del estado de oxidación del metal y las propiedades de enl a ce del cloro. 

La descripción de dichos compuestos sólo será racional si se resuelve un pro

blema que, por razones metodológicas, es conveniente presentar con su núcleo 

significativo descompuesto en preguntas simples, que admiten respuestas prot~ 

bles y que pueden ser contestadas a:(irmativa o negativamente-. - -

Dicha cuestión puede ser planteada de la siguiente manera. Las ftalocia 

ninas monocloradas de rutenio, obtenidas por un procedimiento prácticamente -

estándar, y aisladas de soluciones en disolventes donadores como los comunmen 

te usados: 

1.2.1. ¿serán derivados de Ru(III)? 

1.2.2. lO lo serán de Ru(II)? 

1.2.3. ¿El cloro que c ontienen esta rá unido al metal central? 

1.2.4. ¿o estará localizado en el macrociclo, unido a un átomo de c arbo

no de los a nillos de b e nceno? 
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1.3. Hipótesis de trabajo 

Hasta el momento presente se ha venido considerando que las ftalocianinas 

de rutenio, monocloradas y hexacoordinadas, pertenecen a dos familias de com-

puestos: 
· llI 11 

[ClRu (PC)L]·nL o [Ru (PCCl)L
2

]·nL, que contienen a los ligaE_ 

tes dianiónicos 
2- 2-

PC o PCCl • En el primer caso el átomo de cloro debería 

estar unido al metal y en el segundo al macrociclo. Se ha demostrado que al-

gunos metales de la primera serie de transición, forman complejos estables que 

contienen al monorradical 
1-

PC y uno o dos átomos de halógeno unidos al metal, 

y que se formulan como sigue: 

Tomando en cuenta estos hechos se --

puede sugerir, como evento probable, la formación de una tercera familia de -

derivados de rutenio: 
II 1-

[ClRu (PC )L]·nL. 

Considerar.do todas las posibilidades que han sido mencionadas se puede -

elaborar un pequeño grupo de proposiciones, verosímiles y que no entren en coE_ 

tradicción con hechos plenamente <lemostrados, que se aceptarán provisionalmen-

te y cuya consistencia o inconsistencia puede ser probada con la evidencia que 

arroje un estudio experimental adecuado. <38-4o) 

Tales suposiciones, referidas a algunas relaciones funcionales entre va-

riables que se consideran importantes, constituyen las hipótesis de trabajo -

y se enumeran a continuación: 

1.3.1. La reacción de o-ftalonitrilo u o-cianobenzamida con Ruc1
3

·3H
2
0, 

en condiciones favorables para la formación de ftalocianinas, se-

guida de procesos de purificación que pueden variar, producirá --

complejos con cloro o sin cloro. 
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1.3.2. La realización de una unión Cl-Ru, en las ftalocianinas mono-

cloradas, dará lugar a la formación de compuestos paramagnéticos 

que podrán ser derivados de Ru (III) y del dianión 

su defecto, de Ru(II) y del monorradical 
1-

PC 

2-
PC , o en · 

1.3.3. La realización de una unión covalente PC-Cl, en los compuestos 

que contengan cloro, dará lugar a la formación de complejos dia-

magnéticos, que deberán considerarse derivados de Ru(II) y del 

dianión monocloroftalocianina 
2-

PCCl . 

1.3.4. Los complejos pseudooctaédricos que contengan al dianión PCC1
2-

y que entren en reacciones de substitución de ligantes, conserva 

rán el cloro; aunque no se excluye la posiblidad de que pudieran 

perderlo en caso de que obraran efectos er '-.éricos. 

1.3.5. Los complejos sin cloro, derivados de Ru(II) y del dianión 

Pc2- ~ d' ~ . , seran iamagneticos. 

1.3.6. Las ftalocianinas de Ru(III) deberán exhibir propiedades que -

son inherentes al metal en ese estado de oxidación y comparables 

con las que se han medido para otros complejos de tipo diverso -

que también lo contienen. 

1.3.7. Se hace la misma afirmación respecto de las ftalocianinas de 

Ru(II) y de los complejos de tipo diverso que t a mbién contienen 

al metal en el mismo estado de oxidación. 

1.3.8. Las ftalocianinas de rutenio que contengan al ligante dianiónico 

2-
PC deberán tener propiedades inherentes a él y que son comp~ 

rables con las que se han medido para ftalocianinas de metales -

diversos. 

1.3.9. Se hace la misma afirmación respecto de los complejos de rutenio 

y otros metales que contengan al ligante monorr~dical 
1-

PC 

1.3.10. Las ftalocianinas de Ru(III) que contengan al cloro unido al 
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metal, tendrán algunas propiedades comparables con las de otros 

sistemas en los que se presenta la unión 

Los derivados de Ru(II) y del ligante 

Ru-el. 

2-
peel deberán exhibir 

algunas propiedades comparables con las de otros sistemas de ti

po diverso y que contienen uniones e-el. 

1.4. Prueba de las hipótesis de trabajo 

La comprobación de las hipótesis se hará mediante experimentos que produ~ 

can resultados confiables; diseñando un procedimiento de síntesis en condicio 

nes controladas y usando la instrumentación analítica adecuada para la caract.::_ 

rización de los compuestos que resulten. Se intentará, dentro de lo posible, 

verificarlas una a una, sin darle preferencia a alguna en particular. La con

sistencia o inconsistencia de ellas quedará demostrada cumpliendo con requisi

tos metodológicos que son aceptados universalmente en el quehacer científico, 

1.5. Diseño de los experimentos 

1.5.1. síntesis. Los complejos se prepararán controlando la tem2eratura 

de la reacción, la atmósfera y el tiempo. La purificación también 

se controlará. Los tratamientos de muestras diferentes se distin-

guiran por la fuente del metal central o por la naturaleza del di

solvente donador que se utilice en la etapa de aislamiento. Cuando 

se hagan otros cambios, estos se indicaran en el lugar adecuado. 

1.5.2. Análisis elementales. Las muestras puras serán sometidas a un -
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análisis químico cuantitativo que revele la presencia de todos los ' 
1 

elementos que, según la historia de las muestras, deberían estar 

contenidos en cada una de ellas. Los datos experimentales se 

usarán para proponer las fórmulas empíricas y con otros fines 

que se explicarán en su momento. 

1.5.3. Determinaciones del magnetismo. Se harán mediciones de suscepti_ 

bilidad magnética molar y los datos se corregirán para considerar 

el diamagnetismo de los constituyentes de cada una de las ftalo-

cianinas que se sometan a estudio. Las determinaciones se efec-

tuarán por el método de Faraday, con una balanza instalada en un 

cuarto de ambiente controlado que se mantiene a 22°C. Se consi-

dera que la medición a una sola temperatura es suficiente para -

distinguir a una muestra diamagnética de una paramagnética, que 

es lo único que se necesita en el marco de la presente investig~ 

ción. Como soporte de las conclusiones que puedieran derivarse 

de las medidas de susceptibilidad, se usarán datos de un estudio 

de espectroscopía de 
1 

RMN H • 

1.5.4. Reacciones de substitución de ligantes. Se realizarán algunas -

reacciones de substitución de ligantes en los compuestos monocl~ 

radas para determinar si el cloro es desplazado o permanece en -

los complejos. Esto permitirá juzgar si él ocupa una posición 

de coordinación axial o se encuentra en otra parte del sistema -

molecular. 

1.5.5. Espectroscopí~ vibracional. Se harán estudios espectrofotométri-

cos de absorción en la región del infrarrojo. Se ha demostrado -

que los espectros vibracionales son indicativos de la formación -
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del dianión 
2-

PC o del monorradical 
1-

PC , así como de la pre-

sencia de ligantes axiales y de la existencia de uniones químicas 

específicas, tales corno Ru-L, Ru-Cl y e-el. También sirven .para 

.determinar la forma polirnórfica de los materiales en estado sóli-

do. 

1.5.6. Espectroscopía electrónica. Se obtendrán espectros en las regio-

nes. ultravioleta y visible, con las muestras en solución y en es-

tado sólido. Se considera que dichas determinaciones son de alta 

significación para el diagnóstico de los ligantes macrocíclicos -

2- 1-· 
PC y PC 

1.5.7. Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X. Se seleccionará un --

grupo representativo de muestras para someterlas a un estudio por 

esta técnica. En la práctica se ha probado que existe una corre-

!ación entre la carga neta localizada en un átomo y la energía de 

unión de los electrones de los niveles internos. De manera que -

el espectro fotoelectrónico de rayos X permitirá reconocer el es-

tado de oxidación del metal en complejos de Ru(III) y de Ru(II). 

1.5.8. Espectrometría de masas. De conseguirse el apoyo necesario se ha 

rá un estudio por medio de esta técnica. El patrón de fragmenta-

ci6n d~ complejos que contienen cloro unido al metal es inconfun~ 

dible con el de compuestos que·lo contienen como substituyente en 

el macrociclo. 

1.6. Tratamiento de los datos experimentales 

Todos los datos que se recaben en el curso de la presente investigación 
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se usarán para cumplir una función primordial: · aceptar o rechazar parte o -

la totalidad de las hipótesis de trabajo. Para tal propósito se clasificarán 

en dos grupos: los que se relacionan con compuestos clorados y los que se· o~ 

tengan para los complejos sin cloro. Una vez que se sistematice, la informa

ción se someterá a los análisis que se explican a continuación: 

1.6.1. Comparación de los datos obtenidos en el presente estudio para los 

diversos complejos sintetizados. 

1.6.2. Comparación de los datos de este trabajo con los obtenidos por o

tros autores que han investigado los mismos objetos (ftalocianinas 

de rutenio). 

1.6.3. Comparación de los datos empíricos de la presente investigación 

con los obtenidos por otros investigadores para objetos diferentes, 

pero que pertenecen a la misma clase (ftalocianinas de metales di

versos). 

1.6.4. Comparación de los datos de este trabajo con los obtenidos para ~ 

tros objetos de clases diferentes (complejos de rutenio con liga~ 

tes diversos). 

1.7. La solución del problema 

En la etapa culminante de la presente investigación, se hará una inter

pretación de los datos empíricos procesados como se explicó en la sección pr~ 

cedente. Las inferencias que resulten se confrontarán con las hipótesis de -

trabajo para aceptar las que sean consistentes y rechazar las inconsistentes. 

El problema se considerará resuelto si se encuentran las respuestas a las in

terrogantes que representan su núcleo significativo, en la inteligencia de que 

algunas de ellas deben ser afirmativas. 
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2. PARTE EXPERIMENTAL 

2.1. Obtención de los complejos. 

2.1.1. síntesis, purificación y aislamiento. 

La mayor parte de los complejos estudiados se prepararon recurriendo a un 

procedimiento cuyas condiciones, dentro de lo posible, se controlaron para man 

tenerlas invariables. Como materiales formadores del macrociclo se ~saron 

o-ftalonitrilo, de origen comercial, y o-cianobenzamida, preparada en el labo 

ratorio a partir de anhídrido o-ftálico, por una secuencia de reacciones cono 

' d (2,41,42) 
ci as . Como fuentes del metal central en los distintos complejos e~ 

tudiados, se recurrió a muestras de Ruc1
3

·3H
2
o, Fhcl

3 
y PdC1

2 
de origen co

mercial y de RuBr
3

·xH
2
o y (NH4)

2
[os c1

6
J sintetizadas en el laboratorio por -

procedimientos conocidos 
(43, 44) 

Las sales correspondientes y el o-ftaloni_ 

trilo o la o-cianobenzamida, en una relación molar 1:10, se molieron en un --

mortero de ágata. Las mezclas resultantes, de apariencia homogénea, fueron -

transferidas a un reactor de vidrio equipado con un refrigerante de aire y un 

tubo para introducir una corriente suave de nitrógeno. Las reacciones se efec 

tuaron introduciendo el reactor a un baño de sales en estado líquido, prepar~ 

do con 53 partes de KN0
3

, 7 partes de NaN0
3 

y 40 partes de ~ NO (45) 
~ .a 2 , 

y calentado previa mente a 290ºC. El calentamiento se prolongaba 4 horas y al 

mismo tie mpo se pasaba la corriente de N
2

. El tra t a miento anterior da lugar 
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a la formación de productos crudos, de composición compleja que no se llegó a 

determinar durante el curso de la presente investigación. 

Los productos crudos, obtenidos en forma de una masa sólida compacta, -

fueron tritu~ados y molidos en un mortero · de ágata y después sometidos a un -

tratamiento de purificación. En la primera etapa los sólidos se transfirieron 

a un aparato de sublimación al vacío, que se calentó a 230ºC durante 2 h, -

en el baño de sales de temperatura controlada. Con esta operación se elimina 

el exceso de o-ftalonitrilo u o-cianobenzamida y una impureza de color verde, 

que se condensan en la parte fría del aparato. El residuo se pasó a un cart~ 

cho de papel y luego se extrajo exhaustivamente, hasta que los extractos fue

rón incoloros, con n-heptano, acetona, metanol, agua y por último, por segunda 

ocasión, con metanol. Dé los extractos se aisló una impureza de color verde 

obscuro que no se estudió. 

En la última etapa de la purificación, que era también_ la, de aislamiento, 

los residuos sólidos que quedaron en los cartuchos de papel, se extrajeron con 

piridina. Se notó que la transferencia de ma sa era muy lenta y las extraccio

nes tuvieron que prolongarse de dos a tres semanas. 

De los extractos fríos se precipitaron espontáneanente los productos fin~ 

les que se aislaron por filtración, en un embudo de vidrio poroso. Los sólidos 

se lavaron con metanol para eliminar el exceso de piridina y luego se sec~ron a 

60°C en una estufa de vacío, hasta peso constante. 

Cuando se consideró conveniente s e hicieron modificaciones a este procedl 
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miento general. Tales modificaciones serán explicadas en su momento, cuando 

se haga la descripción de los productos aislados. 

2.1.2. Transformación de productos finales 

Algunos de los productos finales, monoclorados y sin cloro, se sometieron 

a diversos tratamientos que dieron lugar a transformaciones químicas importan-

tes. La naturaleza de dichos tratamientos y sus resultados se detallarán al -

hacer la descripción de los productos aislados. 

2.1.3. Descripción de los complejos aislados. 

A continuación se indica rán algunos detalles sobre el modo de síntesis o 

de tratamiento de cada una de . las muestras prepara das. Las fórmulas empíricas 

que se sugieren están fundamentadas en los datos del análisis químico de la to 

talidad de los elementos que presumiblemente podrían encontrarse en cada mues-

tra. En el caso de los complejos mono~lorados son posibles dos fórmulas míni-

mas que diferirán en un átomo de H solamente. Provisionalmente, y en vista --

del conjunto de evidencias experimentales, los complejos monoclorados de rute-

nio se describirán como derivados del ligante macrocÍclico 
2-

PCCl . En su --

momento · se dará la justificación para esta descripción. 

Las muestras aisladas por el procedimiento general, tal y como se ha des-

crito en 2.1.1., o con variaciones que se explican en cada c a so, son las siguie~ 

tes: 

2 . 1.3.1. (Ru(PCCl) (pi)
2

J ·4pi 

Este Comoue t h d "t b . . (29) _ s o ya se a escri o en un tra ªJº previo , en el que se -
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sugirió para él una fórmula como la del encabezado. Se preparó de acuerdo con 

el procedimiento general. 

2.1.3.2. [Ru(PCCl) (P~3 } 
2

J 

1 . mb... f d . . . <29 > Este comp eJo ta ien ya ue escrito previamente . Se preparó por la 

reacción del complejo 2.1.3.1. con trifenilfosfina a la temperatura de reflujo 

de xileno. Los detalles de la síntesis se encuentran en la referencia citada. 

2.1.3.3. [Ru(PCCl) (an)
2

] "6,~an 

Una porción del compuesto 2.1.3.1. (0.82 g; 0.73 mmol) se extrajo con 25 

ml de anilina. El extracto se concentró, y una vez que estuvo frio se virtió 

sobre 100 ml de éter etílico. Se formó un precipitado de color rojo obscuro, 

que se aisló por filtración y se lavó con éter etílico. Se secó a 105°C al -

vacío, hasta peso constante. R~Ddimiento: 0,53 g; 51%. 

2.1.3.4. [Ru(PCCl) (pi)
2

J 

De la reacción entre 1.50 g (5.7 mmol) de Rucl
3

·3H
2

0 y 7.40 g (57 mmol) 

de o-ftalonitrilo, se aisló, de piridina, un sólido rojo (4.22g), cuya composición 

química no se determinó, pero que tiene algunas características, como los es--

pectros vibracional y electrónico, prácticamente idénticas a las del compuesto 

2.1.3.1. Una porción de 2.15 g de este producto se suspendió en benceno y se 

transfirió a una columna cromatográfica de alúmina con n-hepta no. Se hizo la 

elución con una mezcla 1:1 de n-hepta no y clorofor1no. Se juntaron t oda s l as 

fracciones de color azul-verde intenso, de scar tando l a s prim~ras y l as Última s 
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que eran de color azul pálido, y se aisló un sólido rojizo que se secó a lOSºC 

al vacío, hasta peso constante. Rendimiento: 1.65 g; 33%, con base en el rute 

nio contenido en la sal empleada para la síntesis. 

2.1.3.5. [Ru(PCCl) (pi) 
2

1 ·4pi 

Se hizo la reacción entre 5.70 g -

(39 mmol) de o-cianobenzamida. A la mezcla de reacción se le dió el tratamien 

to conocido, hasta antes de ia extracción con piridina. 

Se obtuvieron 3.98 g de un producto crudo que se dividió en 2 porciones. 

Uria de ellas, de O.SO g, se extrajo con piridina para completar la purificación 

y el aislamiento como ya se ha explicado en la sección 2.1.1. Rendimiento: 

0.31 g; 7.2% con base en el rutenio usado. 

2.1.3.6. [Ru(PC) (pi.C)zl. 9ic 

Otra porción del producto crudo del experimento anterior, cuya masa fue de 

3.25 g, se terminó de purificar haciendo extracciones con 75 ml de S - picoli_ 

na durante 20 días. Del extracto se destilaron 60 ml de S -picolina y el con 

centrado se filtró. Se obtuvo un sólido rojizo que se lavó repetidas veces con 

metanol. El sólido se secó después al vacío, a lOSºC, hasta peso constante. -

Rendimiento: 1..95 g; 55. 8% con base en el rutenio usado. 
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2. l. 3. 7. [Ru (PC) (pi) 
2 

J ·pi 

Se preparó RuBr
3 

d d d . . d . (43) e acuer o con un proce 1m1ento escrito , aunque 

el compuesto aislado no se caracterizó. Se h i cieron reaccionar 1.01 g (3,0 

mrnol) de RuBr
3 

y 4.38 g (30 mmol) de o-cianobenzamida. Al finalizar la -

preparación se aisló un sólido rojo obscuro. Rendimiento: 2.15 g; 84%, en -

la suposición de que se partió de RuBr
3 

anhidro. 

2. l. 3. 8. [ Ru ( PC) ( P~ 
3

) ] 

Una porción de 0 . 89 g (1.0 mmol) de [Ru(PC) (pi)
2

] ·pi del experimento 

anterior se hizo reaccionar con 2.47 g (9.4 mmol) de trifenilfosfina, en 200 

rnl de benceno.se destilo el disolvente y el solido se extrajo con 200 ml de ID!:_ 

tanol caliente para eliminar el exceso de trife nilfosfina y después con 200 

rnl de benceno. Se destilaron 160 rol de benceno y se enfrío el concentrado. 

Por filtración se aisló un sólido rojizo que se l a vó con metano! y luego se se 

có al vacío a 140°C. Rendimiento: 0,73 g; 90%, con base en el rutenio conte 

nid-o en el material de partida. 

2.1.3.9. _ [ClRh(PC) (pi)] 

Este compuesto se preparó a partir de l. 00 g (4. 8 mrnol) de PhC1
3 

an-

hidro y 7.01 g (48.0 mmol) de o-cianobenzamida, siguiendo paso a paso el pr~ 

cedimiento general. Al término de la preparación se aisló un polvo azul con 

características de derivaao ·ae la ftalocianina. Rendimiento: 2.33 g; 67% 

con base en el rodio contenido en 
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1.2.3.10. [Fe(PC) (pi)
2

J·pi 

Una muestra de 1.33 g (2.3 mmol) de [Fe(PC)] de origen comercial se ca

lentó con 50 ml de piridina durante 48 h y luego se destilaron 35 ml del disol 

vente. La suspensión se filtró y se obtuvo un sólido rojizo que se lavó con -

metanol .. y acetona y se secó a 105°C al vacío. r:c:: ndimiento: 1.48 g ; 78\, en 

la suposición de que la muestra comercial de [ ~e (PC)] era pura. 

2.1.3.11 Ftalocianina de paladio: [Pd(PCCl){pi)x] 

Se hizo la reacción entre 1,00 g (5.6 mmol) de PdC1
2 

y 7.00 g (56 mrnol) 

de o-ftalonitrilo. Se siguió el procedimiento general y se notó que el produ~ 

to final era poco soluble en piridina, ya que de los extractos con este dlsol

vente se aislaron pequeñas cantidades de un sólido rojizo. La mayor cantidad 

de lo que se consideró en adelante el producto final quedó en el cartucho de -

papel. El residuo sólido se extrajo con metanol y cuando se terminó este tra

tamiento se retiró del ~artucho y __ se secó a 69°C en una estufa· de vacío. Se 

aislaron 2.44 g de producto seco, de color rojizo, con características de deri 

vado metálico de la ftalocianina. Se hizo el análisis elemental completo pero 

no fue posible sugerir una fórmula empírica razonable. 

2.1.3.12 Ftalocianina de osmio: [os(PCCl}(~i)x] 

Se hicieron reaccionar 1.55 g (3.5 mmol) de (NH
4

)
2

(oscl
6

] y 5.00 g 

(39 nunol) de o-ftalonitrilo. - Al terminar la purificación con piridina se 

aisló un sólido rojizo que se lavó con metanol y se secó a 105°C en una estu 

fa de vacío. Se obtuvieron 1.03 g de producto seco, que tenía caracterís-

ticas de derivado metálico de ftalocianina. En este caso t a mpoco f ue posible 
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sugerir una fórmula empírica razonable. 

También se aislaron pequeñas cantidades de un par de otros materiales, -

objetos de la misma clase, que no se analizaron químicamente y "que, por lo -

tanto,. solo pudieron formularse en forma hipotética. No obstante, las 

muestras fueron sometidas a algunos estudios y los resultados, que se cita-

rán en su oportunidad, son considerados importantes. Dichas muestras fueron 

aisladas como se explica a continuación. 

2. l • 3. l 3 . [Ru (PCCl) (CO) x1 . 

En un reactor de volumen constante se hizo una suspensión de 

100 mg (89 nunol) del complejo formulado como [Ru(PCCl) (pi)
2

J ·4pi, del expe-

rimento 2.1.3.1., en 100 ml de xileno. El reactor se cerró y se purgó con 

H
2

• Luego, dentro de él, se preparó una mezcla 1:1 de H
2 

y CO hasta una -

presión de 16 atm, a 23.6°C. La mezcla se agitó constantemente y se calen-

to a 200°C durante 8 h. Después se enfrío el reactor y se expulsó el gas. 

La suspensión se transfirió a un cristalizador y se evaporó el xileno calen 

tanda y haciendo pasar una corriente de N
2

. Se aislaron 40.1 mg de crista 

les rojizos que se sometieron a algunos estudios espectroscópicos. 

2.1.3.14. [Fe(PC) (pi-dS)x]. 

En un tubo cerrado se hicieron reaccionar 40 ~g (70 mmol) 

de [Fe(PC)] y 0.25ml de piridina-d , a la temperatura del baño de vapor de 
. 5 

agua, durante 1 h. Después de abrir el tubo y evaporar el exceso de piri-

dina, se aisló un polvo rojizo que se secó a lOSºC, y que también se sorne-

tió a estudios espectroscópicos • 
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2.2. Análisis elementales 

Los productos aislados se analizaron para determinar su composición quí-

mica. Los análisis elementales completos; esto es, de la totalidad de los --

elementos gue se suponían contenidos en cada muestra, fueron realizados por -

Dornis u. Kolbe, 4330 Mülheim a.d. Ruhr 1, R.F.A. Los datos experimentales 

se usaron para sugerir las fórmulas empíricas gue se presentaron en la sección 

precedente. Ahora se hará la comparación de las composiciones calculadas para 

los complejos, con las encontradas en el experimento. Es conveniente señalar 

gue los derivados monoclorados de rutenio se pueden formular como cloroftalo-

cianinatos de rutenio y como ftalocianin at os de clororutenio. La diferencia 

entre ambas descripciones es de un átomo de hidrógeno y no es determinante --

para preferir a una de éllas; pero otras evidencias experimentales, de alta -

significación, permiten sugerir que los complejos monoclorados contienen al -

ligantedi~ni6nicocloroftalocianinato En la tabla III se -

resumen los resultados de los análisis elementales. 
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Tabla III 

ANALISIS ELEMENTAL DE FTALOCIANINAS METALICAS 

Complejos PM(a) \C \H \N \M \ OTROS 

~ .1.3.1) 

2tt
15

N8C1Ru·6CSHSN 1123 Cale. 6.6. 3 4.04 17.S 9.00 3 .16 {Cl) 
Ene. 66.0 3.62 17.9 9.28 3.21 

.l.3.2) 

2
tt

15
N

8
C1Ru·2P(C

6
H

5
)

3 
1173 Cale • . 69. 7 3.89 9.55 8.62 3.02(Cl); 5.28(P) 

Ene. 69.8 4.43 9.80 5.29 
69.3 4.30 9.86 8.61 3.00 5.38 

.1.3.3) 

2
tt

15
N

8
C1Ru·8.Sc

6
H

7
N 1440 Cale. 69.2 5.25 16.0 7.02 2.46(Cl) 

Ene • 70.2 4.40 15.4 7.40 2.60 

• 1.3.4) 
4. 40 (Cl) 

2n15N8 C1Ru · 2CSHSN 806.2 . Cale. 62.6 3.12 17.4 12.5 
Ene • 62.3 3.70 17.2 12.5 4.30 

• 1.3.5) 

2tt
15

N8 C1Ru·6CSHSN 1123 Cale. 66.3 4.04 17.5 9.00 3.16(Cl) 
Ene. 65.5 3.56 19. l . 9.15 2.57 

.1.3.6) 

2
tt

16
N

8
Ru-3C

6
H

7
N 893.0 Cale. 67.3 4.18 17.3 ·11.3 

Ene. 67.5 4.93 17.1 
O. O (Cl)(b) 67.1 4.51 17.2 )) .• 3 

.1.3.7) 

2tt16N8 Ru·3CSHSN 850.9 Cale. 66~3 3.67 18.1 11.9 (h) 
Ene • 65.3 3.70 19.3 11. 7 O.O(Br) 

• 1.3.8) 

2Hl6N8Ru·P(C6H5)3 875.9 Cale. 68.5 3.57 12.8 11.5 3.54(P) 

Ene • 69.l 4.30 10.3 12.3 3.82 

. 1.3.9) 

2
H

16
N

8
C1Rh·c

5
tt

5
N 730.0 Cale. 60.9 2.90 17.3 14.8 4.86(Cl) 

Ene. 61.4 3.49 17.0 
60.l 3.09 17.6 14.3 4.89 

.1.3.10) 

2
tt

16
N

8
Fe·3C

5
H

5
N 805.7 Cale. 70.1 3.88 19.1 6.93 

Ene. 70.2 3.81 18.7 7.30 

(a) Pesos moleculares en unidades ~e masa at6mica. 

(b) Los 3nálisis se efectuaron y el resultado fue negativo. 
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Los complejos de Pd y Os también fueron analizados, pero no fue posl:_ 

ble formularlos de manera razonable. Es seguro que son mezclas con un alto 

·contenido de derivados metálicos de la ftalocianina. 

2.3. Espectroscopía vibracional 

Se hizo un estudio de los productos finales por espectroscopía infrarr~ 

ja de transformada de Fourier. Para tal propósito se usó un instrumento 

Nicolet MX-1 
-1 

que produce espectros con una resolución de 2cm y anotados -

con datos de V 
-1 

(cm ) y % T para las 10 bandas más intensas de cualquier 

-1 
región explorada entre 4000 y 225 cm . 

Las muestras se prepararon en forma de pastillasenuna matriz de KBr 

-1 
y se registraron los espectros en las siguientes regiones (cm ) : 

4000 - 1700 1040 - 800 

1700 - 400 800 - 680 

1640 - 1040 680 - 400 

600 - 200 

-1 
En la región de baja energía, entre 600 y 200 cm se investigó sólo 

un grupo representativo de c ompuestos. Las muestras seleccionadas se sus-

pendieron en aceite mineral y las suspensiones se aplicaron sobre ventanas 

de polietileno. El estudio se hizo en un espectrofotómetro Perkin-Elmer -

599. 

La primera de las porciones en las que se subdividió todo el intervalo 

-1 
espectral, la que va de 4000 a 1700 cm no es muy rica y no se e xploró 
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con detalle, salvo en casos aislados, como en los de complejos que contiene 

anilina, S-picolina y CO. 

Por el contrario, la región complementaria, de 1700 400 
-1 

en a cm , se 

registra un gran número de señales de absorción, sobre · todo entre 1640 y 

400 
-1 

tal motivo cm , y por en este intervalo se hicieron expansiones de la 

escala de abscisas para obtener la mayor cantidad posible de información -

numérica de la que proporciona el instrumento. 

· Los datos del estudio de espectroscopía vibracional se presentan a -

continuación, organizados de la manera que se consideró más conveniente. 

Los símbolos que se usarán para denotar los modos vibracionales son los 

siguientes: 
(49) 

q(XH) = vibración de tensión, cuando X es un átomo pesado. 

Q(XX), Q(XY) =vibraciones de tensión, cuando X y Y son átomos pes~ 

dos. 

$(XXH) = vibración de deformación en el plano, cuando un lado del -

ángulo de valencia lo forma la unión entre dos átomos pesados y el -

otro, la unión XH. 

Y(XXX), y(YXX), y(XYX) = vibración de deformación en el pl a no, 

cuando el ángulo de valencia esta formado por uniones entre átomos -

pesados. 

P(XH) =vibración de deformación fuera del plano que determinan tres 

uniones que tienen a X como átomo común. 

K(XX) =vibración de deformación fuera del plano que determinan tres 

uniones sin un átomo común. 
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2.3.1. Región de 4000 a 1700 cm 
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En esta porción del espectro son notables unas cuantas señales ~ue se -
•.'/ 

pueden asoc iar con vibraciones de unidades estructurales de los liga nte s ma-

crocíclicos o los ligantes axiales. La investigación en esta región no es -

de alto valor diagnóstico para los macrociclos que se presume estan pre sentes 

en los compue s tos sintetizados, pero sirvió para hacer inferencias sobre la 

presencia de moléculas individuales en calidad de ligantes axiales si se 

juzg~ por la existencia de señales características de grupos funcionales. 

La absorción de luz infra rroja en esta región espectral se puede a tri-

buir a las vibraciones de tensión q(CH) de los sistemas aromáticos conteni 

dos en las mue stras sometidas a estudio, los lieantes macrocíclicos y dive.E_ 

sos ligantes axiales como piridina, S-picolina, anilina y frifenilfosfina¿ 

a las vibraciones de tensión q(XH) del metilo de S-picolina y de -NH 
2 

de la anilina; y a las vibraciones de tensión Q(XY) del CO y CD cante 

. d l . d R Fe . (46 •47• 49-Sl) Los datos ni os en un comp eJo e u y , respectivamente. 

experimenta les del estudio en esta región, realizado sobre muestras en esta 

do sólido en una matriz de KBr, aparecen en la Tabla IV. En la Fig.l se 

presentan los espectros de los complejos ~u(PCCl)(pi) 2 ]·4pi y [clRh(PC)(pi)] 

en una matriz de KBr, en la región espectral comprendida entre 4000 y 1700 

-1 cm ; en tanto que en la Fig.2 se encu entra el espectro del complejo 

(Ru(PCCl) (CO)x] , en la región de la vibración del enlace Ru-CO terminal. 
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Tabla IV. Espectros vibracionales de ftalocianinas 

metálicas con diversos ligantes axiales. Región -

de 4000 - 1700 cm-l 

Compuestos 
-1 

Atribucio nes 
(e) 

cm 

[Ru(PC) (pi)
2

J ·pi 3106 q(CH) 
3065 

(a) 
3058 
3049 

[Ru(P,CCl) (an)
2

J ·6,5 a n 3426 md q (NH) de -NH eri an libre 
2919 md q (NH) 

2 
de -NH en an coordina da 

2848 md q{NH) 2 

[Ru (PC) (pie)} ·pie 2960 md q (CH) de -CH3 
2945 md q(CH) de -CH3 

[Ru (PCCl) (CO) ] 1970 Q (CO) (b) 
X 

1963 m 
1957 
1924 d 

[Fe (PC) (pi-d5) X] 2283 Q(CD) 
2269 md 
2254 

(a) Multiple te muy dé bil que aparece en los e spectros de todos los compue~ 

tos estudiados. 

{b) El mul t iplete s e ob s erva en la región de Q(CO) terminal. 

(C) Referencias: 46-51, 60. 
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Fig. l. Espectros vibracionales en matrices de KBr. Complejos [Ru(PCCl) (pi) 2J ·4pi 

· (2.1. 3.1, trazo superior) y [ClRh (PC) (pi)] (trazo inferior). Región de 

4000 a 1700 cm-1 • 
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1 -.----·---
2.168 2.000 Lg.1.5 -1 1832. \í (cm ) 

Fie.2. Espectro vibracionál del complejo [Ru(PCCl) (CO~ ) en una matriz ae X . 

KBr. Región de la vibración del enlace Ru-CO terminal. 
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2 3 2 .~ d 1700 a 400 cm-l . . . Region e 

En esta porción del espectro infrarrojo todos los compuestos estudiados 

exhiben patrones de absorción muy semejantes entre si. Las excepciones las 

constituyen los complejos tratados con CO y con P0
3 

, que muestran algunas 

diferencias. En todos los espectros es notable la presencia de bandas que -

han sido observadas para ftalocianinas tetracoordinadas [MII (PC)) I con 

II . (46,47,52,53) 
M =Mg,Zn,Fe,Co,Ni,Pd.Pt . . Se ha probado que algunas de esas 

M
II (52) 

señales de absorción tienen máximos dependientes de la naturaleza de 

También ha sido posible distinguir absorciones que tienen su origen en vibr~ 

ciones de los ligantes axiales o en interacciones moleculares diversas, ha-

ciendo la comparación cuidadosa de los espectros de muestras del presente e~ 

tudio con los obtenidos por otros autores para objetos de la misma clase como 

[MII(PC) (pi)
2

J (MII = Mn, Fe, Co y Zn) [Co (PC) ( f3-pic )), a.- [MII (PC)) y 

f3 -[MII (PC)) . (54-59) 

A continuación se presentará, en las tablas de la V a la X, todos los da 

tos recaba dos al analizar muestras sólidas en pastillas de KBr. 

En la Tabla V aparece la información obtenida del estudio de ftalociani-

nas de rutenio con diversos ligantes axiales. Ahí se presentan los datos de 

aquellas bandas que, por su posición e intensidad, corresponden de manera ine 

quívoca, a las observa das en complejos tetracoordinados M
11

(PC) y que sir-

ven para di a gnosticar la presencia del macrociclo y la forma polimórfica 

a o S de tales substancias e n estado sólido. También se encuentran las atri 

bucioncs que se han hecho en forma empírica , para algunas de las bandas más -

promine ntes . 
~ . ~ (52) 

Para identificar las bandas se usara una numeracion , que --

facilite la comparac ión de este trabajo con otros. (Cf.Fig .3). 



Tabla V. Espectros vibr·aciona1es de ftalocianinas de 

rutenio . Bandas correspondientes a las de especies 

tetracoordinadas [MII(PC)]. Región: 1700-400 cm-1 

Compuestos (a) 

No. de la 

Banda(b) 2.1.3.1 2.1.3.3 2.1.3.6 2.1.3. 7 2.1.3.8 2.1.3.13 Atribuciones Referencias 

1 439.7 m 443.6 d 439.7 m 439.7 m 440.8 m 435.8 md p (CH) ' K (ce) 49,65 

2 513.9 d 508.5 md 513.o d 513.9 d 509.6 h 512.9 md y(CCC) 48,49 

3 573.7 m 573.9 m 573.7 m 573.7 m 574 . 8 m 574 .7 d y(CCC) 49 

4 643.4 d 640.4 md 643.8 md 643.1 d 643.5 md 643.7 d 

5 728.0 mf 737.8 mf 728.0 
mf 

728.0 mf 734.9 mf 732.8 f p (CH) 52,47,46,48 

73 4 .8 

6 755.0 f 755.2 mf 755.0 f 755.0 f 755.2 f 755.0 f 

8 -- 776.4 -- -- 776 . 4 d 777.2 d (c) 

9 777.2 m -- 778.1 m 777. 7. m -- -- (d) : ::·~ 

10 805.9 md 806 .3 d 805.1 d 805. 5 md 807.3 md 806 .1 md 

11 -- -- -- -- 872. 9 md 873.6 md (c) 

12 868.8 d -- 868.8 d 869. o d -- -- (d) 

13 913.1 m 913.4 md 913.1 m 9¡J..3 .1 m 912.4 d 910.2 m (e) 

14 -- 949.1 md 944 .0 d 944.0 d 947.1 md 944.4 md (c) 

948.8 md 

15 961. 3 d -- 961.0 md 961. 3 d -- -- (d) 

16 1005. 7 d 1006.o d 1005.7 d 1005.7 d 1006.o d 1006.6 md 

17 1065.4 f 1066.7 m 1065 . 5 f 1065.4 m 1065.3 m 1064.9 f (e) ; 13 (CCH). 46,47,49 

19 1095.o d -- 1094.4d 1093.7 d -- (d) 
w 

S(CCH) "'"' 20 11 20. 4 
mf 

1125.6 mf 1125. 3 mf 1120. 4 1123.6 mf 1122.3 rnf 46,47,49,65 

1129 . 1 1129 .1 rnf 



Tabla V. Continuación. Compuestos 
(a) 

No de la 

Banda(b) 2.1.3.1 2.1.3.3 2.1.3.6 2.1.3.7 2.1.3.8 2.1.3.13 Atribuciones Referencias 

21 1171. 5 1169.9 f 1170.6 mf 1170.6 mf 1169.0 f 1168. 7 f 

23 1287.2 1290.5 rn 1288.2 f 1287.2 f 1288.5 f 1287.2 f (e), Q (CC) 47,52 

26 . 1324.9 f 1324.2 rn 1324.9 f 1324.7 f 1325.2 f 1328.7 f Q (CN) 46 

27 1414.5 f 1414.9 m 1414.5 f 1415.4 f 1413.9 m 1412.7 rn (e), (f) ,Q (CC) 47 

28 1443.6 rn 1445.8 rnd 1444.4 m 1443.6 m 1442.0 h 1444.3 d (e), (f) 

30 1484.6 rnf 1493.01 f 1489.7 rnf 1484.6 rnf 1490.1 rnf 1487.8 f (e) ,Q (CC) 46,47 

1490.8 mf 1490.8 rnf 

31 1582.8 d 1590.4 md 1582.5 rnd 1582.8 d 1583.2 rnd 1584.2 md (e) 

32 1607.0 md 1602.4 d 1610.3 d 1:607.0 rnd 1602.3 d 1612.4 rnd Q(CC) 47,52 

(a) Identificación 2.1.3.1 = [Ru(PCCl) (pi)2] ·49i; 2.1.3.3 = [Ru(PCCl) (an)2] ·6,San; 2.1.3.6 = [Ru(PC) (pic)2J ·pie; 

2.1.3.7 = [Ru(PC) (pi) 2).pi; 2.1.3.8 = [Ru(PC) (P03)]; 2.1.3.13 = [Ru(PCCl) (CO)xl . 

(b) Las bandas 7,16,24,25 y 33 son características ae H2PC.Cf.Ref.52. Las bandas 22 y 29 se enmascaran. La banda 

8 se enmascara o esta ausente corno en los espectros de [Pd(PCCl)] y [Pt(PC)] Cf.Ref.53. 

(e) Bandas originaüas en interacciones moleculares isemejantes a las que existen en complejos a -[MI1 (PC)]. Ref. 52. 

(d) Bandas originadas en interacciones moleculares semejantes a las que existen en complejos S -[MII(PC)]. Ref. 52,56. 

La banda 22 pertenece a este grupo. 

(e) Vibraciones de grupos de átomos unidos al metal. Ref. 52. La banda 29 pertenece a este grupo. 

(f) Vibraciones de los anillos de pirrol. Ref. 46. 
w 
N 
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La Tabla VI contiene los resultados experimentales del estudio de ftalo 

cianinas de diversos metales, Fe, Ru, Os, Rh y Pd, que se aislaron de pir~ 

dina. Se presentan únicamente los datos de las bandas relacionadas con las de 

especies tetracoordinadas 
II 

[M (PC)). Las Figs. 4 y 5 c?ntienen los espectros 

de complejos de Ru, Rh y Os aislados de piridina, en una matriz de K.Br, en el 

intervalo espectral de 1700 a 400 cm-1 • 

Tabla VI. Espectros vibracionales de ftalocianinas met&licas aisladas 

de piridina. Banda s relacionadas con las de especies tetraccordinadas 

[MII (PC)) . (a) Región: 1700-400 cm-1. 

Compuestos 
(b) 

No. de la 

banda 2. l. 3 .10 2.1.3.1 2.1.3.12 2.1.3.9 2.1.3 . 11 

1 442.7 m 439.7 m 439.8 d 436.8 m 438.4 d 

2 519.9 d 513.9 d 514.0 md 512.9 m 512.1 d 

3 571.0 m 573.7 m 575.8 m 574.7 m 573.9 d 

4 642.3 d 643.4 d 643.3 md 645.0 m 643.3 

5 727. 2 mf 728.0 mf 727. 2 mf 730.8 mf 721.4 f 

734.2 mf 727. 2 mf 

6 752.2 f 755.0 f 756.2 f 756.9 f 757.1 f 

8 778.1 m 770.6 m 

9 779. 3 m 777 .2 m 776.4 m 

10 801. 3 md 805.9 md 810.2 d 806.7 d 809.6 md 

11 873.6 md 866.1 md 

12 870.0 d 868.8 d 869.0 d 

13 913.4 m 913.1 m 910.5 m 912.1 f 914.3 m 

14 948.8 d 943.3 md 

952.9 md 

15 963. 5 .md 961.3 md 959.7 d 

16 1004.0 d 1005.7 d 1005. o d 1003.6 d 1011. 7 md 

17 1068.5 f 1065.4 f 1067.7 m 1067.3 f 1072. 5 d 
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(a) Cf. Tabla V para las atribuciones y las correspondientes referencias bibliográficas. 

(b) Identificación. 2.1.3.10 = [Fe(PC) (pi)?.] ·pi ; 2.1.3.1. = [Ru(PCCl) (pi)
2

] ·4pi; 

2.1.3.12 [Os(PCCl) (pi) ] ; 2.1.3.9 = [ClRh(PC) (pi)]; 2.1.3.11 = [Pd(PCCl) (pi) ] 
X X 
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(trazo super ior) y [ClHh (PC) (pi)] (trazo inferior). Región de 1700 a 400 c.;m 
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El análisis detallado de los espectros de los complejos aislados de pirid! 

na revela que algunos de ellos son muy semejantes, ya que exhiben, aparte del -

patrón característico de las especies [M11 (PC)), otras bandas originadas en vi

braciones de la base coordinada axialmente. La identificación de dichas sefiales 

se realizó mediante la comparación de todas las curvas espectrales con l a s de 

$-[Fe (PC))' [Fe (PC) (pi) 2l -pi, [Fe(PC) (pi-d5)xl, pi~idina y piridina-d5. En -

este estudio comparativo también se incluyó al compuesto [Ru(PCCl) (CO)xl que 

tiene una característica espectral muy aproximada a la de los complejos 

a - [MII (PC)] (M = Fe,Co y Ni). 

En la Tabla VII se presentan los datos experimentales para las sefiales -

que probablemente se originan en vibraciones de la piridina contenida en las -

muestras. También se incluyen los resultados del análisis del complejo 

(Ru(PC)(pic))·pic y las sefiales más prominentes en el espectro de piridi~a 

en estado líquido. 



Tabla VII . 
Espectros vibracionales de ftalocianinas metálicas 

aisladas de piridina y S-picolina. Bandas originadas 
en vibraciones de las ba ses coordina das axialmente 

Región: 1700-400 cm-1 

Compuestos 
(a) 

(1) (2) (3) (4) (5) (6) 

1597.3 md 1599.8 rnd 
1591. 4 d 1582.5 d 1582.4 d 1582.4 .d 1581. 7 d 1587.3 d 
1567.2 d 1567.5 md 1567.8 md 1566.3 md 1566.5 rnd 1571. 5 md 
1487.2 m 1484.9 m 1484.9 m 1485.0 h 1487.3 h 1478.1 d 
1Li 40.6 m 1444 . 6 m 1444 .1 m · 144 4.2 m 144 5.8 d 1447.2 d 
1358.7d 1355.0 d 1355 .4 d 1356.4 .md 1358 . 2 md 1350.0 d 
1217.8 d 1215.6 d 1215.6 d 1215.9 :d 1216.7 d 1216.9 d 
1150.3 d 1152.2 d 1153.8 d 1152.9 h 1157.1 h 1144.0 md 
1068.5 m 1065.5 f 1065.4 f 1065.5 m 1067.7 m 1067.3 f 
1045.5 d 1046 .0 d 1045.5 d 1047.2 d --- 1047.2 d 
1030.1 md 1029 . 8 md 102 9 . 8 md 1032.7 md 1030.0 md 1037.9 md 

990.4 h 989.0 md 990.0 md 990.0 h --- ---
762.9 m 76 3. 7 m 763.7 m 763.8 d 764.8 d 
703.1 md 702.0 md 701. 8 md --- --- 702.9 md 

696. 9 d 696 . 9 d --- 699.3 md 
693.5 m 692.3 m 692.3 rn 692.3 m 690.6 d 690.3 d 
652.0 d 650.1 d 650.9 d 651. 2 d 650.1 md 650.0 h 
602.8 md 602.0 md 602. 2 md 603.8 md 600.9 rnd ---

411. 6 d 411. 7 d 410. 8 d 408.6 d 
404.8 md 405.0 md 405. 3 md 405.o rna --- 403 .1 md 

(a) Identificación: 1 = (Fe (PC) (pi) 
2

J ·pi; 

5 = [Os (PCCl) (pi) ] ; 
X 

2 = (Ru(PCCl)(pi)2]·4pi; 3 = . [Ru(PC)(pi)2]·pi; 

6 = (ClRh(PC) (pi)]; 7 =pi, en estado líquido. 

. (b) Ref. 49 

(c) Se incluyen sólo las bandas más prominentes. 

(7) (e) Atribuciones 
(b) 

1597.2 m 
1580.8 rnf Q(CC), S(CCH) 

Q (CC) , S (CCH) 
1482.4 f 6 (CCH) 
1437.1 mf S (CCH) 

1217.2 f (3(CCH) 
1146.8 f S (CCH) 
1068.6 f 

1030.1 rnf Q(CC),S(CCH) 
990.5 rnf Q(NC),Q(CC) 

703.l mf p (CH) 

653.9 d Y (NCC) , y (CCC) 
602.8 f Y(CNC), Y(CCC) 

405.0 f p (CH), Y. (CC) 

4 (Ru (PC) (pie) 
2

] ·pie; 

w 
\O 
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Los compuestos de Ru con anilina y trifenilfosfina como ligantes axiales 

también son ricos en señales que se pueden atri'bui'r 'b · a vi raciones de esas b~sP.s. 

La identificaci6n de las bandas correspondientes se hizo de la ma nera explicada 

anteriormente. Las observaciones sobre este particular estan en la Tabla VIII. 

(1) 

Tabla VIII 
Espectros vibracionales de ftalocianinas de rutenio con 
anilina y trifenilfosfina como ligantes axiales. Ba ndas 

originadas en vibraciones de las bases coordinadas axialme nte 
Regi6n: 1700-400 cm-1 

Compuestos 
(a) 

Compuestos 

(2) Atribuciones (b) (3) ( 4) Atribuciones 
(e) 

1469.7 md 1467.0 d Q (CC) 1583.2 md 1582.7 d ¡3(CCH ) I Q (CC) 
1051.3 md 1052.2 d 13 (CCH) 1435.1 
1026.2 md 1027.2 d Q(CC) 

881. 5 md 880.6 m p (CH) 1094.1 
692.5 m 693.5 m K <ce) 1028.1 

921. 8 
695.4 
618.2 
418.6 
408.9 

--- ------------

(a) Identificaci6n: 1 [Ru(PCCl) (an)
2

J ·6,5 an; 

3 .= [Ru (PC) (P0
3
)); 4 = trifenilfosfina. 

(b) Ref. 49-51, 60. 

(c) Ref. 49-51, 60-62. 

1435.1 
Q(CC) m 

1430.3 
mf 

d 1089.86 f ¡3 (CCH) 
md 1025.2 f ¡3(CCH) 
md 924. .. 0.d 
f 692.5 mf K (CC) 
md 618.2 md 
md 416.7 d 
md 407.8 md y(CCC) 

2 anilina pura; 
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Para concluir la presentación de las observaciones en esta región del espe~ 

tro infrarrojo, se considera importante señalar que las curvas obtenidas se pue-

den dividir en dos grupos si se toman en consideración la forma, posición e inten 

sidad de algunas bandas de l as que pertenecen al conjunto de señales que producen 

las porciones M (PC) o M(PCCl) de especies hexacoordinadas. Un grupo lo 

constituyen complejos que poseen una c a racterística espectral semejante ~ la de 

ftalocianinas tetra coordinadas de la forma polimórfica a, y otro, las que tienen 

un e spectro semejante al de la forma $. Se ha e ncontrado que la transición --

II II a - [.M (PC)] + B- [M (PC)] provoca cambios significativos en el patrón deabso~ 

e ion de luz infrarroja, y se ha demostrado el valor que tiene éste p a ra el dia_g 

nóstico de la modificación polimórfica de los sólidos. Para la forma a son -

características l a s bandas con los nGmeros 8, 11 (un doblete) y 14 (la de m&s ba 

ja energía de un doblete), cuyas posiciones (cm-
1

) e intensidade s son cercanas a 

771 m; 863 d y 869 md; y 940 d, respectiva me nte. Para la forma B son de valor 

diagnóstico las señales 9, 12, 15, 19 y 22, con dos de sus momentos espectrales 

cercanos a 780 f-mf; 877 m-f; 957 d; 1100 d y 
. (52,63) 

1173 d, re~p~~tivamente • 

Las p a rticularidades del espectro en c ada caso son atribuÍdas al carácter espe-

cial de asociación molecular que hay en los cr i stales de l a s modificaciones poli 

mórficas a y B , en forma de interacciones 1T - 1T entre moléculas vecinas 

(56,64) 
También se ha encontrado que la tra nsformación química a - [M

11 
(PC)] 4-

[MII(PC) (pi)
2

J (M = Fe, Zn, Mn) da lugar a la activación de vibracione s cerca 

-1 
de los 780, 870 y 1100 cm y se concluye que en los complejos con piridina coor 

dina da axialmente hay interacciones moleculares de cierta semejanza con l as que 

se presentan en la forma polimórfica B de los complejos [MI! (PC)] (56,58). 

El re s umen de la informadión experimental que se obtuvo para evide nciar --
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los hechos que se han mencionado con anterioridad se presenta en las Tablas 

IX y X. 

Tabla IX. Vibraciones características de interacciones 
moleculares en el éstado sólido(a) 

Número posición de las bandas 
(b) -1 

Compuestos y , (cm ) . 

9 12 19 

[Fe (PC) (pi) 
2

J ·pi 779. 3 870.0 1104. 3 

[Fe (Pe) (pi-d
5

) x J 779.3 870.0 1103. 4 

[Ru(PCCl) (pi)
2

J 777 .4 870.0 1094.5 

[Ru (PCCl) (pi) 
2

J • 4pi 777. 2 868.8 1095.0 

[Ru (PC) (pi) 
2

J ·pi 777. 7 869.0 1093.7 

[Ru (PC) (pie) 
2

) ·pie 778.1 868.8 1094.4 

[Os (PCCl) (pi) ) 776.4 869.0 1092.8 
X 

(a) Semejantes a las que existen en complejos B - [MII (PC)) . 

(b) Las intensidades son rn para la banda 9 y d para la 12 y 19. 

(e) Identificaci6n de las muestras. 

Tabla X. Vibraciones características de interacciones 
molecul a res en el estado sólido(a) 

(2.1.3.lü)(c) 

(2.1.3.14) 

(2.1.3.4) 

(2.1.3.1) 

(2.1.3.7) 

(2.1.3.6) 

(2.1.3.12) 

Compuestos Número y posición de las bandas, 
-1 

(cm ) . 

8 

[C Rh(PC) (pi)) 778.1 

[Ru (PCCl) (CO) J 777 .2 
X 

[Ru(PC) (P(.3
3

)) 776.4 

[Ru(PCCl) (an)
2

J ·6,5 an 776.4 

(Pd(PCCl)(pi)x] 770. 6 

rn 

d 

d 

d 

m 

11 

873.6 d 

873.6 rnd 

872. 9 rnd 

866.1 md 

(a) Semejantes a L:is que existen en los complejos 

(b) Idcntificaci6n de las muestras. 

14 

948.8 d (2.l.3.9)(b) 

948.8 md (2.1.3.13) 

947.1 md (2.1.3.8) 

949.1 md (2.1.3.3) 

943.3 md (2. 1 . 3. 11) 

II a - [M (PC)) • 
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2.3.3. Región de 600-200 cm 
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Se seleccionó un pequeño grupo de muestras para hacer una investigación 

en esta región, que permitiera aportar datos sobre la existencia de la unión 

Ru-Cl. Se considera que la atribución de l a s bandas de absorción a las vi-

braciones M-X (X=halogenuro) puede hacerse de manera segura y los intervalos 

espectrales e n los que s e obse rvan dichas b andas estan bien delimitado s; en 

particular el de las vibrac iones M-Cl se 
-1 (136) 

sitúa entre 400 y 200 cm . 
1 •• 

Las s ubsta nci a s sometidas a estudio fueron [Ru (PCCl) (pi) 
2
J, (Ru (PCCl) (an) 

2
J · 

6,5 an, [Ru(PC)(pic)
2

J·pic y [ClRh(PC)(pi)). El Último compuesto se nsó como 

modelo por contener la unión Rh-Cl. Las mue s tras se prepararon en forma de 

suspensiones en a ceite mine ral y se aplicaron sobre venta nas de polietileno. 

El análisis detallado de los espectros revela que el comple jo [Cl Rh(PC) (pi)) 

-1 
exhibe 2 b a ndas pronunciadas a 330 y 240 cm , que pueden atribuirse a l a s -

vibraciones (Rh-Cl) y 
(136) 

(Rh-pi) re spectiva mente. 

Los espectros de los complejos monoclorados de ruten io no mostraron ban 

das que pudieran corresponder a la vibración Ru-Cl y solo presen t aron se--

ñales que se pucoen atribuir a dos ligantes iguales en posiciones tra ns. 

El complejo de rute nio, sin cloro, tiene una característica esp ec tral de este 

mismo tipo. Los resultados del estudio en la región de baja energía se prese_!2. 

tan en la Fig. 6. 



Fig. 6. 

i. 
1 

600 500 400 300 200 

+1 

-<- 2 

+3 

+4 

-1 
\í(cm ) 
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Espectros vibracionales de suspensiones en aceite mineral, de los complejos: 

1.- [ClRh(PC)(pi)]¡ 2 .- [Ru(PCCl)(pi)
2
]; 3.- [Ru( PCC J)(an)

2
J·6.5an y 

-1 
4.- [Ru(PC) (pic)

2
J ·pie. Regi6n de 600 a 200 cm 
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2.4. Espectroscopía electrónica 

Varios de los compuestos aislados fueron sometidos a estudio por espectr~ 

fotometría de absorción en la región conprendida entre 50 000 y 11 000 cm-1 . -

Las muestras fueron preparada s en forma de soluciones en benceno o como pasti-

lla s en una matriz inerte de KCl. Los espectros de soluciones se obtuvieron 

en un instrumento Cary 17D, en celdas de silica de 1 cm, y los de pastillas -

en un espectrofotómetro Specord UV-VIS. Los estudios en solución arrojaron 

menos· datos que los realizados sobre muestras sólidas debido a la absorción -

característica de los sistemas aromáticos en la región ultravioleta. 

Los espectros electrónicos de las ftalocianinas metálicas y la base libre 

se han estudiado ampliamente en el interva lo a notado, en el infra rrojo cercano 

y en la región ultravioleta de vacío. Las determinaciones se han hecho con -

las muestras en f ase gaseosa, en solución y en estado sólido, en forma policri~ 

talina o en la de monocristales, Bn la actualidad existe una gran cantidad de 

informa ción de la que ya se han hecho generalizaciones importantes sobre la --

(8,9,11, 66-71) 
apariencia de los espectros y los momentos espectrales . Las f ta 

loci a ninas metálicas muestran,en el intervalo seleccionado para el presente es 

tudio,un conjunto de cinco bandas de absorción, cuyo origen ha sido interpret~ 

do teórica mente en términos de transiciones -<- 7T 
(68, 70, 72-75) 

De acuerdo 

con un cálculo, la predicción del primer momento espectral (posición del máxi-

, ( 68 t 70) 
mo) p a ra las 5 transiciones es mejor que 2.2% en el caso de [Ni(PC)] . -

Las bandas de absorción citadas, así como las tra nsiciones y los estados exci

tados, se denotan con las letras Q,B (ba nda de Soret), N, L y c< 73 >. En los -

e spectros también s e observa con regularidad una señal próxima a Q, en a lgunos 

ca so s mejor resuelta que en otros, y que se ha interpretado como una banda vi-
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.. . . .. Q (l ~ O). (_70, 74, 75) bronica para l a transicion ~ Esta señal, desplazada hacia 

el azul, tiene una intensidad que es, en forma aproximada, 10 veces menor que 

la de la transición electrónica Q(O +O). Cuando el metal central tiene el 

nivel d parcialmente poblado se h an observado _b andas adicionales, de muy baja 

intensidad, cuyo or igen, de acu erdo con los resu~tados de cálculos semiempíri-

ces, se atribuye a transiciones n* -<- d. 
(68,70) 

Las 5 bandas electrónicas exhibidas por mues tras gaseosas puras de deriva 

dos metálicQs de la ftalocianina, y que son características del dianión 

tienen sus rn5xirnos de absorción en l as siguientes regiones: 660 nrn (15 

-1 
la banda (31 

-1 
400 

-1 
cm ) , Q; 320 nm 300 c m ) la B; 275 nrn (36 cm . ) , 

2-
PC 

200 -

la N; 

(40 80 0 
-1 

(47 
-1 

banda vibrónica 245 nrn cm ) , la L; y 210 nm 600 cm ) , la c. La 

+ O) tiene s u máximo de (16 
-1 (70) 

Q(l cerca 61 0 nrn 400 cm ) . 

Los estudios en solución demuestran que la forma general de los espectros 

se conserva al pasar de l a fase __ gaseosa a la líquida pero Los _momentos espec-

tra l es sufren algunas modificac iones que se atribuyen a interacciones de las 

moléculas de los complejos con las del disolvente. C
7

0) La comparación de da-

tos obtenidos por diversos autores para ftalocianinas de Fe(II), e n fase de -

vapor y en so lución,pone de manifiesto que l as bandas Q y B se desplazan --

h a cia e l azul (desplaza miento hipsocrómico) al pasar de la f ase gaseosa a la 

líquida; que en los espectros en solución se resuelve la banda Q(l +O ); que 

las muestras que contienen piridina corno ligante ax ial exhibe n 2 bandas adi--

ciona l e s a los 62 8 y 413 nrn; y por Gltirno, que las señales que aparecen des--

pués de la b a nda B, en la región ultravioleta, no pueden observarse en solu-

.. . . . (57, 68,70,76 ,77) 
cion debido a l as in terferencias de los disolven t e s. 

Por otro l ado , la crn~aración de espectros de muestras gaseosas y de pe-
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lículas sublimadas de [Cu(PC)) y [Zn(PC)] demuestra que, salvo las variacio 

nes en los valores de los momentos espectrales, las gráficas son muy semejan-

tes y que las bandas de absorción Q,B,N,L y C se corresponden biunívoca men-

te. 
(67,69,70) 

Las ftalocianinas metálicas que fueron sintetizadas y que se estudiaron 

en soluciones de benceno y en estado sólido en una matriz inerte de KCl, --

mostraron los patrones de absorción muy característicos que se han descrito. 

Los resultados obtenidos aparecen en las Tablas XI, XII y XIII. 

En la Ta bla XI se prese nta la información arrojada por un estudio cuanti 

tativo sobre un núme ro limita do de ftalocianinas de rutenio. 

Tabla XI. Espectros electrónicos de ftalocianinas de 

rutenio en solución. (a) Región: 860 - 280 nrn 

>-
-4 -1 -1 

Compuestos ,nm (E·lO , l·mol . cm ) 
max 

[Ru(PCCl) (pi)2J 625 (7 .O) (b) 570 (3.4) (e) 375 (4. O) 

[Ru (PCCl) (a n) 2] · 6, 5 an 630 (6.9) 576 (2. 9) 379 ( 3. 5) 

[Ru( PC) (pi)2J ·pi 624 (6. 2) 568 ( 2. 4) 376 (2.4) 

[Ru(PC) (pic) 2 J ·pie 624 (6.8) 573 ( 2. 3) 374 ( 2. 3) 

·------------------~------·------·-- --·- - --

(a) Disolvente: benceno. 

(b) Banda Q (O -<- O). 

(e) Esta señal aparece como un hombro. 

(d) Bo.nda B. 

315 (8.2)(d) 

318 (12.6) 

315 (9. 7) 

314 (8. 5) 
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Los estudios cuantitativos en soluci6n representan un gran problema, en 

vista de la bajísima solubilidad de los derivados metálicos de la ftalocian~ 

na en disolventes como los comunmente usados en espec troscopía. Por tal mo-

tivo en los demás casos los espectros se obtuvieron de soluciones saturadas, 

sin medir la concentraci6n. Los datos de ). "max que se obtienen son también 

de valor aprec i able con fines comparativos. En la Tabla XII se encuentran -

los resultados de los análisis sobre soluciones saturadas. 

Las Figs.7 y 8 contienen espectros de soluciones en benceno, de cinco 

de los complejos aislados. 



b , 1 t ; · d ft 1 · · ;l. 1 · d (a) · Ta ~a XII . Espectros e ec ronicos e a ocianinas meta icas en so uciones satura as. 

A ,nm (Intensidades relativas) 
max 

Co:npuestos Q (o +- o) (b) Q ( 1 +- o) 

[Ru(PCCl) (pi)
2

J ·4pi 624.6(100) 571. 2 (9) 376.3(33) 

[Ru (PCCl) (CO) ) 643.5(100) 618.0(3) 581. 2 (13) 348.0(13) 
X 

[Ru(PC) (P0
3

)J 642.9(100) 575.0(5) 410.0(3) 

[ClRh (PC) (pi)] 653.2(100) 626.0(4) 588.6(13) 

[Pd (PCCl) (pi) ] 691.5(16) 654.2(100) 624.0(7) 589.1(17) 
X 

[Os (PCCl) (pi) ] 610.6(100) 557.2(10) 455.0 431.6 412.3(6) 367.9(30) 
X 

[Fe(PC) (pi)
2

J ·pi 651. 8 (100) 627.0(6) 592.9(11) 414.1(7) 

(a) Disolvente: Benceno. Temperatura: 22ºC 

(b) Identificación de las bandas 

B 

315.4(115) 

299.0(63) 

305.8(85) 

374.2(20) 

336.0(29) 

311.0 (144) 

336.5(50) 

~ 
\O 
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Fig. 7. Espectros electrónicos en solución de benceno, de los complejos --

[Ru(PCCl) (piJ 2J ·4pi (2.3.1.1, curva 1) y [Ru(PCCl) (CO)x) (curva 2). 

Región de 800 a 200 run. 

:l.(nm) 

\.r. 
o 
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400 500 600 700 A (nm) 

400 500 600 700 A (nm) 

ig.8. Espectros e l ectrónicos en solución de benceno. Región de 800 a 330 nm 

1.- [Fe( PC ) (pi)
2

) •pi; 2.- [Os(PCCl)(pi) ]; . 3.- [Pd(PCCl)(pi) J 
X X 
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Los datos numéricos presentados muestran que en solución de benceno son 

apreciables las bandas Q y B en todos los casos; la b a nda vibrónica Q(l + O) 

en los espec tros de 2 muestras solamente ; y algunas bandas adicionales de ori-

gen desconoc ido, todas en la "ventana" que se encuentra . entre el extrerr.o azul 

de la banda Q y el rojo de la banda B. 

La investigación de las muestras policristalinas en una matriz inerte de 

KCl fue muy valiosa y arrojó información sobre más señales de absorción de -

las que aparecen en las regiones visible y ultravioleta, y que son de alta --

significación para el diagn6 s tico del ligante macrocfclico dianiónico 
2-

PC 

En las Figs.9 ylO aparecen los espectros de muestras poli¿rist a linas de 

seis de lo s complejos estudiados , en el intervalo espectral entre 13 000 y 

-1 
50 000 cm ; en tanto que la infonnacion númer ica, coLJJpleta , aparece e n la Ta 

bla XIII. 

,. 
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Fig.10. Es9ectros electrónicos en matrices de KCl. Región de 13000 a 50000 
-1 

cm 

1.- [Ru(PCCl) (pi) 2J 

2.- [ClRh(PC) (pi)] 

3.- [Pd(PCCl) (pi) ] 
X 

4.- [Os(PCCl) (pi) ] 
X 

-3 -1 v • 10 (cm ) 

1..11 ..,... 



Tabla XIII. Espec tros electrónicos . de absorc ión de 

muestras policristalinas de ftalocianinas metálicas e n 

-1 
un a matriz de KCl. Región: 12 000-50 000 cm 

55 

Compuestos 
- -2 -1 
V .10 , cm ( Int~nsidades relativas) 

max 

[Ru(PCCl) (pi)
2

J ·4pi (e) 155 (100 ) (a) 261(1 3 ) 312 (115)(b) 464 (42)(d ) 

[Ru(PCCl) (P(0
3

)
2

J 1 54 (100) 308(90) (f) 

[Ru(PCCl) (an )
2

J ·6,5 an 155( 1 00) 259(15 ) 309(120) (f) 

[Ru(PCCl) (pi)
2

J 156( 1 00) 261(14 ) 310(120) 466( 4 0) 

[Ru(PC) (pi ) 
2

J ·pi (e) 154( 100 ) 261(10) 310(112) 468(46 ) 

[Ru (PC ) (oic ) ) · pie (e) 
- 2 

156 (100) 261(14) 312(127) 474(53) 

[ClRh (PC) (pi)) 1 48 (1 00) 1 62 284(35 ) 348(37) (f) 

[Os (PCCl ) (pi) ) 
X 

159 (100) 322( 90 ) 466(30) 

[Pd (PCCl) (pi) 
X 

) 148 (100 ) 159 298(22) 358( 23) (f) 

(a) Banda Q. En todos los casos es ancha. 

(b) Ba nda B 

(e) Hombro 

(d) Banda C 

(e) Exhiben se~a l e s muy d6biles en las regiones de las band a s N y L. 

(f) Hay a bsorción e n esta r eg ión , pero no se a precia el¡ máximo. 
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2.5. Determinación del magnetismo de los complejos. 

Algunas de l as muestras aisladas, representativas de las monocloradas y de 

las que no contienen cloro, se investigaron p a ra caracterizarlas por métod~s 

magnéticos. Se consideró importante reali zar mediciones de susceptibilidad ma.<1_ 

nética sobre los complejos en forma policrista lina y me dición de espectros de -

resonancia magnética nuclear de protones, de transformada de Fourier, sobre so-

luciones saturadas en CDC1
3

. A continuación se presenta rá la información ex--

perimental que fue obtenida al aplicar los métodos citados y se ofrecerá una --

justificación breve sobre su uso. 

2.5.1. Mediciones de s usceptibilidad magnética . 

Fueron realizadas por el método de Faraday u sando un sistema Cahn modelo 

RG, que se mantuvo a 22°C en un cuarto de amb iente controlado. En calida d de 

estánda res para calibrar la b a l an za cada vez que se hacia un exp~rimento, se 

usaron Hg[Co(CNS)
4

J y [Ni(en)
3

Js
2
o

3 
preparados de acuerdo con proccdimie~ 

. (78,79) 
tos conocidos. Las muestras de estándares o de ftalocianinas metáli--

cas, previamente molidas en un mortero de ágata y secadas a 105ºC, en cantid~ 

des de 10-50 mg se ponían en cápsulas de gelatina de origen comercial. Para 

cada muestra se u s ó una cápsula distinta de un mismo lote y se pudo c omprobar 

que esto no introducía errores en las mediciones, ya que todos los envases va 

cíos mostraron una pérdida apare nte de pe s o (diamagnetismo ) que fué práctica-

mente constante. De acuerdo con el diseño experimenta l que fue adoptado, la 

medición de la s u sceptibilida d magnética a una sola temperatura es sufici en te 

para elucidar las diferencias que podrían existir e ntre ftalocianinas rnonoclo 

radas de rutenio y los objetos relacionctdos que no contienen e l átomo de haló 

geno. Para opta.r por este experimento se tornaron en cuenta una serie de he c hos 

conocidos, que ju s tifican ple namente su uso, y que se menciona ran brevemente 
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a continuación . 

Se acepta que el conocimiento de la propie dad mencionada , aGn en el caso 

de complejos diumétgnéticos, es de importanciil y proporciona informoción de pr}..:. 

mera mano sobre la distribución de electrones en e l nivel d parcialmente lle 

d 1 1 1 1 b . 1 l d l l' cso ,si> n o e meta centra y en os or itales mo ecu. ares e igante . Se -

h an medido las suscept i bilidades mag néticus , a temperatura "rnbiente y a otras 

temperatur.:is, para u:-ia v 2.r iedad de complejos de Ru (III ) y de Ru(II). (43 182 ) 

Para el presente estudio se seleccionaron ~ ftalocianinas de Ru , una de 

Rh y una de Fe . El experimento produce datos de Xg que a l multiplicarse 

por los pe sos moleculares respectivos se tran sforman en X 
N 

Los Gltimos va 

lores se corrigieron para discriminar las contribuciones diamagnéti¿as de l os 

iones 
n+ 

M y de los liga ntes macroc fclicos y axiales. Para calcula r l a mag-

n i tud de la corrección XM,D ' se hizo uso de la información tabulad - conten i 

(82-84) 
en diversas monografías. Los datos obtenidos se presentan e n l a Tabl ~ 

XIV. 

Tabla XIV . Susceptibilidades magnfticas de rnueiEi~s 

l . · i· a f 1 · · ~ 1· (a ) po icri sta. inas e -ta .oc1an1nas meta icas. 

Co;npues tos X 
(b ) 

·10
6 X ( e ) · l OG ·. (d ) 

M 
, cgs 

M. O 
, cgs µ , i•l.B. 

[ I~u (?CCl ) (p:i. ) 
2

J - 500 - 5G8 0 . 40 

[ !~u (PCl ) (an ) ] 1 6 , San - ~60 -1010 o. 34 . 2 
[Ru ( PC ) (pi ) 

2
J ·pi 574 598 o. 24 

[Ru (PC) (pie ) 
2

] ·pie - 595 - 63 7 0.3 1 

[ClRh ( PC) (pi) ] - tJ 49 - 516 0. 40 

[ Fe (PC ) (pi ) 
2

J · pi - 551 502 0 .27 

( <i ) •romper.atura : 22°C . 

(b ) Valores experimentales. 

( c ) -6 
u sa ndo Xpc2- = - 422.10 cgs (Ref . 82 , 34). 

(d ) Mo mentos m.J[ncticos en mngnetoncs ele Bohr. 
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2.5.2. Espectroscopía de resona ncia magnética nuclear. 

Se obtuvieron espectros de RMN 
1

H de transformada de Fourier, de los com 

plejos citados en la sección precede nte, con excepción del compuesto 

[Fe(PC)(pi) ] ·pi. Las muestras se prepararon en forma de soluciones saturadas en 
- 2 

coc13 y los desplazamientos químicos, en unidade s de 6 se midieron con res-

pecto al TMS como referen6ia interna, usando un espectrómetro Varía n FT-80. 

El estudio por esta t~cnica perseguía el doble propósito de reforzar la 

argumentación que puede derivarse de los resultados del experimento anterior y 

de buscar un p i_-ocedimiento que permitiera distinguir al ligante macrocíclico 

monoclorado 
2-

PCCl (V) , que contiene sistemas de 4 protones y de 3 protones; -

del ligante sin substitución 
2-

PC (VI) , en e l que sólo hay sistenw.s de 4 prot-9_ 

nes M'BB'. 

(V) (VI) 
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Los espectros obtenidos muestran sefiales que tienen dos orígenes. En la -

región de campo magnético más débil aparece una sefial simétrica constituída por 

dos multiplete~, qu e se atribuye a la resonancia de los protones del ligan~e --

macrocíclico. Dicho patrón de absorción es muy semej a nte, con la sola variación 

en la posición del c e ntro de los multipletes , al que se ha observado para complejos 

(M == Si, Ge, Sn; L = (C H ) SiO·) · 2 5 3 . , 

IV 
[M (PC) L

2
] (M = Ge, Si; L = (CH

3
) (OSi(CH )) SiO: ); [Si(PC)L L'] (L y L' 

3 2 

diversos liga ntes, como R:, R
3
Si0:, 0

3
siO:, (R

3
sio)

2 
RSiO:, etc.);_ Li

2
PC y 

[ ( ) ] 
(9,85-89) 

Zn PC . En la región complementaria aparecen sefiales originadas en la 

resonanci a de protones de otros ligantes c onten idos en las muestras analizadas, 

como piridina, 6-picolina y anilina. El patrón de resonancia de los protones -

de los ligantes axiales es diferente y más simple que el del sistema de protones 

de las bases libres. Esto Gltimo es una consecuencia de la capacidad que poseen 

las ftalocianinas para t rabajar como reactivos de desplazamiento para a minas y -

(26,85-88,90,91) 
otros compuestos. 

La información obtenida de los estudios por espectroscopía de 
1 

RMN H se 

presenta a continuación, en la Tablas XV y XVI. En la Fig.11 se encuentra el -

1 
espectro de RHN H del complejo [Ru(PCCl)(pi)

2
], en la región de 10 a O ppm. La 

Fig.12 contiene dos expansiones de la escala de abscisas, en las regiones de re-

sonancia de los protones del maciociclo y de los protones de los ligantes axia-

les. 



Tabla XV. 
1 

Espectros de RMN H de ftalocianinas 

J • (a ) - . J 1 meta licas. Senales atribuidas a os 

d l
. J 

1
. (b,c) 

protones e igantes macrocic icos. 

Compuestos 

[Ru(PCCl) (pi)
2

J 

[Ru (PCCl) (pi) 
2

J • 4pi 

[Ru (PCCl) (an ) 
2

J • 6, 5 an 

[Ru(PC) (pi)
2

J ·pi 

[Ru(PC) (pie) 
2

J ·pie 

[ClRh (PC ) (pi )) 

Atribuciones (d) 

Proton es AA.' 

9.15 

9.14 

9.06 

9.14 

9.14 

9.49 

(a ) De soluciones saturadas en CDC1
3

. 

Protones BB' 

7.89 

7.88 

7.85 

7.87 

7.86 

8.11 

60 

(b) Desplazamientos qurmicos con relaci6n a la sefia l del TMS. Unidades de 6. 

(e) Los datos de 6 ~orresponden a los ·centros de los multipletes. 

(d) Referencia 9. 
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En la Tabla XVI se pre sentan las atribuciones de las señales de resonancia 

de los protones pertenec ientes a l as bases coordinadas axialmente. La identifi 

cación de los átomos de H en c a da base coordina da se hará de acuerdo con la -

representación que se indica p a ra la porción M-L de los complejos de piridina 

(VII), anilin~ (VIII) y S-picolina (IX) . 

M 

M 1 M 

1 1 

:Efe: a ex ªl91ª B B H,C o S 
y y y 

(VII) (VIII) (IX) 

1 
Tabla XVI . Espectros de RMN H de ft a locian inas 

~1· h d' - (a) - 1 a · meta icas e xacoor inadas . Sena es e re sonancia 

. . (b) 
de los protones de ligantes a xia l es . 

Atribuc iones(c) 

Compues tos Ha HS H 
y 

[Ru(PCCl (pi)
2

J 6.04 5.23 2.44 

[Ru( PCCl) (pi)
2

J ·4pi 6.05 5.23 2.45 

[Ru (PC) (pi) 
2

J ·pi 6.05 5.23 2.45 

[Cl Rh (PC ) (pi) ) 6.16 5.32 2.54 

[Ru (PCCl) (an )) 6, 5an 6.15 5.78 3.18 

[Ru (PC) (pie) 
2

J ·pie 5.82 5. 05 2.30 

(a) De s oluciones satur <:l d a s e n CDCJ
3

. 

-CH 
3 

0.88 

(b) Dcspl <:lz<:lrnicn t os quimi cos con rel a ción a l a seña l del TMS . Unid ades de 8. 

(e) Referencias 25, 26. 
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1 
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2
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prominentes en la región de 10 a O ppm . 
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Señales 
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Fig.12. Espectro de RMN 
1

H del complej o [Ru (PCCl) (pi)
2

J en solución de CDC1
3

. 
2-

Señales atribuídas al ligante macroc íclico PCCl (trazo superior) y 

a los ligantes axiales (trazo inferior) . 
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2.6. Espectroscopía fotoe lectrónica de rayos X . 

Se recurrió a esta técnica para estudiar un grupo selecto de muestras que 

incluyó cinco ftalocianinas de rutenio, tres monocloradas y dos sin cloro; un 

complejo de fierro ais lado de piridina; a la ftalocianina libre de origen comer 

cia l y a l producto de purificación de ésta por el procedimiento general. Cabe 

mencionar que las dos Gltimas muestras no fueron some tidas a an& lisis elementa-

les, pero algunas pruebas espectrocópicas mostraron q ue anilias eran iguales. 

Los comp l e j os de rutenio no se han estudiado antes por espectroscopí~ fotoelec-

trónica de rayos X, a pesar de la gra n potencialidad de los. datos que 2lla apoE_ 

ta. Los otros objetos si se han invest igado con a nterioridad y su inclusión e n 

el estudio obedece a l propósito de u sarlos como testigos. 

Los ccir.plej.:is ., en forma de polvos muy finos, se dq::ositaron sobre u P :! malla 

de cobre y luego se comprimieron antes de introducir los al compartimie nto de -

muestras. Los experimentos se reali zaron con un espectrómetro ES-100, a tem-

-6 -7 
peratura ambiente y con un vacío de 10 - 10 torr. La excitación de los -

espec tros se hizo con la linea Ka. d e l alumnio (1 486 .8 eV) y el trazo de los 

mismos se real izó de dos maneras distinta s: en forma autom&tica, usando un gr~ 

ficador, y manu a l mente, anotando la cuenta de pulsos por segundo a intervalos 

de 0.2 eV. Como referencia se usó la energía de unión, Eu, de los electrones 

del nivel c ls de una película de aceite para bombas de difusión (2 85 .0 eV). 

La exactitud de los datos se verificó midiendo la Eu de electrones de los ni-

veles N ls y Fe 2p
312 

en los compuestos que se usaron como testigos: dos -

muestras de H
2 

PC y una de [Fe (PC) (pi) 
2

J "pi. La preci sión se contro ló --

h aciendo determinaciones por duplicado y se encontró que en todos los experime~ 

tos para l elos los p a res de d a tos para una misma energ ía de uni6n se diferencia-

h a n p or 0.1 -0.2 e V. 
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El disefio experimental que fué adoptado requería que se efectuaran me dicio 

nes de las energías de unión para .electrones de los niveles Ru 3d
512 

y Ru 3p
312 

en complejos de este metal, monoclorados y sin cloro. Sin embargo se decidió 

también obtener datos de Eu para el nivel N ls de todas las muestras y P 2p, 

en una que contenía trifenilfosfina, con el propósito de detectar la prese ncia 

de los ligantes axiales presentes en los complejos. 

El uso de esta técnica moderna y universal de análisis químico se justifica 

plenamente por la alta calidad y carácter específico ~e los datos que ella apor-

ta. Su importancia y aplicaciones diversas se han detallado en monografías y r~ 

. . b'bl' ~~· (92-97) visione s i iogra~icas. Algunos autores han recurrido a la espectrosco-

pía fotoelectrónica p3ra caracte rizar de manera nuy apropiada, objetos de la mi~ 

ma ,f ami lia o de otras que gua rda n alguna relación con los compue s tos incluídos -

en esta investigación. En la literatura especializada se encuentran datos sobre 

los estudios que se han realizado sobre la ftalocianina libre H
2 

PC y diversos 

de sus derivados metálicos, entre los que destacan los siguientes: 

[MII (PC)] (M = Mn,Fe,Co,Ni,Cu,Zn) ¡ [M (PC) (NO) ] (M = Fe,Co,Mn) [Fe (PC) (Cl)] ¡ 

[M (PC) (pi) 
2

J (M = Mn,Fe) ¡ [Fe(PC) (L)
2

J (L = imidazol, 1-metilimidazol, 3-clo-

ropiridina, S -picolina); - + [ (HCOO ) Fe (PCH ) ) ¡ Na
2 

(PC), [X
2

Sn (PC)] (X = F ,Cl ) ¡ 

[Sn(PC)
2

J y [MO(PC)] (M = Ti 
1 

V)• (98-105) Es importante mencionar también al-

gunos trabajos realizados sobre objetos de familias distintas pero que contienen 

datos de gran significación para compararlos con los obtenidos en el curso de e~ 

ta investigación. Dichos datos se refieren a energías de unión en porciones de 

sistemas como los que presumibleme nte se podrían encontrar en los compuestos dis -

cutidos aquí; como Ru(II) o Ru(III), p y N. (l0 6-ll~l59) 

Los rcsulLidos experimentales de las mediciones de energías de unión para 



electrones de los nivele s N ls, Fe 2p
312

, 'Ru 3d
512

, Ru 3p
312 

y P 2p , de las ---

muestras incluídas en el pre sente estudio, son comparables en exactitud y precisión 

con los encontrados en diversos trabajos citados anteriormente. Sin e mbargo, se 

debe aclarar que el pico correspondiente al nivel N ls, que se observó como una 

s eña l compues ta por un máximo bien definido, localizado entre 398.7 - 399.4 eV, 

y un hombro en la porción de alta energía, no fué resuelto por métodos materná ti-

cos corno los comunme nte usados; por lo que la posición del hombro que se ha fij~ 

do entre 400.3 - 400.8 eV es sólo aproximada. En la Tabla XVII se presenta n --

lo s datos de los a náli s is efectuados. 

Compuestos 

H2 
PC(b) 

H2 
PC(c) 

Tabla XVII . Espectros fotoele c trónicos de r ayo s X de 

ftalocian ina s metálicas y la b a s e libre. ~ne~gías 

de unión, (a) eV. 

Nivele s electrónjcos 

Nls Ru3d5 / 2 Ru3p3 / 2 
Otros 

400.5 399.1 

400.6 399.2 

[Fe (PC) (pi) 
2

J ·pi 400.3 399.3 709.4(Fe 2p
3

/
2

) 

[Ru (PCCl) (pi) 
2

J • 4pi 400.5 398.7 281. l 462.2 

[Ru (PCCl) (a n) 
2

J • 6, San 400.8 399.0 28 1.0 462.8 

(Ru(PCCl) (P0
3

)
2

J 399.4 281. 2 462.7 131.8 (P 2p) 

[Ru (PC) (pi) 
2

] 'pi 400.7 399.1 281.0 462.5 

[Ru (PC) (pie))· pie 400.4 399.0 281.0 462.7 

(a) Estánda r: Energía de un i ón de electro nes del nivel C ls (2 85 .0 eV) · 

(b) Muestra de o rige n c omerc ial. 

(e) Muestra de origen comercial sometida a l tratami e nto general de purificación. 

Lns Figs . 13 y 14 contienen a l g uno s espectros fo toe l ectrGnicos de rnyos X 

de do s d e l os complejos a n a lizados. 



I 
67 

-----.----·------;.----_,.------< 
404 402 400 398 396 E (e V). 

Espectros fotoelectrónicos de r ayo s X de los complejos 
, 

[Ru(~C) (pic)
2

] · pie (trazo superior) y [Ru(PCCl) (a n)
2

] • 6,5an 

(trazq inferior). Región del'nivel Nls. 

I 

~1 

4 GB . 466 464 462 460 458 E(eV) _ 

~i¡-;; 13. Es pectros fo1.:oq l éctrónicos de rayos· X de los comple jos [Ru (PC ) (pie) 
2

J ·p.i_c 

(1, registro ai.:i t omático ) y [Ru (PCCl) (¿¡n ) 
2

J·6,5an (2 y 3, registros manua l 

y a utom&tico ). Región del nivel Ru3p
312

. 
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I 

E(e\7) 

I 

.__ ____ -t - --·--.,-----------. -------.------...----
287 2~5 283 281 279 E(eV) 

Fig.111. Espectros fotoelectrónicos de r a yos X de los c omplejos 

[Ru(PC) (pic)
2

J ·pie (trazo supe rior con regi s tro a utomá tico) 

y [Ru(PCCl) (an)
2

J ·6.San (trazo inferior con regi s tro rnanu 

al). Re gión de los nivel e s Cls y Ru3d
512

. 
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2.7. Espectrometría de masas . 

En la etapa de elaboración de la estrategia para resolver el probl ema fu~ 

d amental que se planteó en la sección 1.2, se decidió recurrir a esta t~cnica 

en vista de la reconocida correlación que existe entre la estructura de las ·--

~ d. l~ 1 . d (l1 5 ) mas iversas mo ecu as y s us respectivos espectros e masas. 

A~nque e l an&lisis de ftalocianinas met&licas por espectrometria de masas 

conlleva dificultades 1nuy serias, ciertos autores que han di spu esto de la ins-

trumentación adecuada o que le h a n hecho adaptaciones nece sar i as , han consegul 

do re s ultados pos itivos a l estudiar algunos compuestos de la mi s ma f ami lia, e~ 

t:i:e los que se encuentran los siguientes : [Cu (PC )] ; [Cu(PCCl )] 
X 

(x = 1,4, 6 , 

8, 12) i [Cu(PCCl Br )] 
X y 

(x = 8.5; 3.6; 0.6; y 

mente ); ( R 

[ClM (PC)) (M = Al, In, Se , Y) ; 

[ero (PC) J .(116- 121) 

[Br
3

M( PC )] 

7.2; 11.4; 15.0; respe ctiva-

(M = Nb,Ta) y 

Anal i zundo las p a rticularidades de la fr agmentación de compuestos como --

[Cu (PC), [Cu (PCCl )] y [ClAl (PC)] se encuentra que sus patrones son inconfu~ 

diblcs y por lo tanto, en el caso de las fta locia ninas de rutenio, monocloradas 

y sin cloro, se pue de s upone r que los complejos hexacoordinados del tipo 

[Ru (PCCl) L
2

J o [ClRu (PC) L] deben exhibir espectros de masas d~ 

fercntes· y característicos de cada compuesto. 

Para el pre sente estudio se seleccionaron dos complejos, [Ru (PC ) (pic)
2

] ·pie 

y el que se ha venido for1 nulando en forma provis ional corno [Ru (PCCl) (pi)
2

] ·4pi. 

l110bo s T"u e r o n invcstig.::idos recurrienc1o a dos proce dimientos p a ra inducir la fra2 

incn t ac ión y l a producción de iones positivos: el cl&sico , d e impac to electróni:_ 

co (l.lS) y uno nove d oso , de b01n.b.Jrdco con .:Ítornos ri'ípidos, d .ü;ci"'i.:!do para compuestos 
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... . ... . (122-124) 
termolabi l es o no volatiles. 

Los espectros de masas de impacto electrónico fueron obtenidos en el Insti 

tuto de Compuestos Organometálicos, de Moscú, U.R.S.S .. . Las muestra s de l as --

ftaloci a ninas se di sol vieron en piridina y S -picolina y las soluciones se eva -

poraron a sequedad en un muestreador de platino que se calentaba haciendole pa-

sar corriente eléctrica. Los productos gaseosos que se desprendían del muestrea 

dor hacia la cámara de ionizac ión del espectrórnetro fueron bombardeados con un --

haz de electrones con energía de 70 eV. Los espectros no se interpretaron e n --

virtud de que la r egión que se extiende h as ta 250-300 Dalton aparece completarne~ 

te poblada de señales, debido probablemente, a la degra dación térmica de los corn 

plejos. Entre 300 Y 900 Dalton no se ob s erva ninguna seña l. 

Los espectros de masas de bombardeo con átomos rápidos se obtuvieron en la 

Escuela de Medicina de la Universidad Johns Hopkins, de Baltirnore, Maryland, 

EU~. Ambas muestras se suspendieron en tioglicerina, éter di.metílico de tetra-

etilenglicol y dietanolarnina, q ue se usaron corno matrices, y l as suspen siones -

se bombardearon con un haz de átomos neutros de Xe, con energía de 8 keV. 

Se registraron los espectros generados por el bombardeo de l as suspensiones y -

de las matrices puras, y en ningún caso se hicieron aparentes dife rencias nota-

bles entre ambos grupos de gráficas. Lo anterior indica que la s muestras de -

ftalocianinas no fueron separada s de la matriz y que, por lo t anto , no dieron -

lugar a la apar ición de seña l es e n los e spec tros. (Cf. figs. 15 y 16). 

Los resultados de a~Jos e s tudios no arroj a ron información alguna y se e s--

pera en el futuro, si se consigue el apoyo necesario , recurrir a otras técnicas 

de excitación de espectros de masas. 
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2.8. Reacciones de substitución de ligante s y otra s pruebas químicas. 

En el dise5o experimental que fue adoptado desde que se iniciaron los traba 

jos relacionados con esta investigación, se les asignó una importa ncia especial 

a ciertas pruebas químicas. Se partió del s upuesto de que existía una con~ela-

ción entre la estructura molecular de los complejos y sus propiedades químicas. 

Para seleccionar dich a s pruebas se toma ron en consideración algunos hechos exp~ 

rirnentales que se explican a continuación. 

Se sabe que los complejos monoclorados de la ftaloci anina que pueden aislaE 

se en forma pura, recurriendo a procedimientos s emejantes al descrito en la sec -

ción 2.1 de esta tesis, pertenecen a dos grupos; uno con s tituído por deriva dos -

del dia nión monocloroftalocianinato, c omo JM
11

(PCC1)) (M = Co,Cu, Zn,Pd); (4 , 7 ,l 7 ) 

y otro que comprende a los derivados del di a nión ftalocianinato y q u e contiene n 

al cloro unido directamente al metal, como [ClMIII (PC)) (M = Al,Ga,In,Rh) (? , 8 , 

20, 125) . 

También es conocido que algunas ftaloci aninas de metales de tr a nsición mues 

tran una marcada tendenc ia a la extracoordinación, para tra nsformarse mediante -

tra tamientos adecuados, de complejos tetracoordinados en complejos penta- o hex~ 

coordinados, según sean las propiedades del metal centra l. En la literatura es-

pecializada se encuentran varios informes sobre la for mac ión de complejos del t! 

po [M(PC)L
2

) por simple tratamiento de ftalocianinas tetracoordina das [M (PC)) 

o algunos derivados de éstas con diversas bases de Lewis. Se ha demostrado que 

es factible obtener compuestos del tipo [M(PC)L
2

J con M = Fe y L a n, an-d
7

, -

pi, pi-d
5 

Y-pie, dmso, dmso-d
6

, im, meim, Pbu
3

, P(Obu)
3

, pip, RNC (R~bencilo), 

thf; M = Cr,Mn y L = pi; M = Co y L = pi, 
. (8,9,12,17,57,58,77,1 26-131) 

s-pic. 

Los compuestos hexacoordinados también pueden contener ligantes axiales di s tintos 

[M(PC)L L') y para el pre s ente tr a bajo es importante mencionar aquel los en los 

que L es a lgún haloBcnuro y L' una mol5cula de un di so lv e nte d on ado r, del tipo 

[Br Al (PC) (pi)) y [ClMn (PC) (pi)). (9 ) 
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2. 8 .1. Reacción de compl.ejos monoclorados con AgN0
3 

en solución alcohólica, 

a l a temperatura de reflujo. 

1 

Se hizo la reacción en solución etanólica de los complejos [Ru (PCCl) (pi) 
2

1
1
• 4pi 

(formulac ión provisional) y [ClRh (PC) {pi)) con AgN0
3

. Para hacer los exper ime~ 

tos se pesaron por separado Smg de los complejos y SOmg de AgN0
3

• Se agregaron 

50 ml d e etanol a todos los recipientes y se calentaron ligeramente ; el contenido 

de cada u no de ellos se centrifugó y se filtró. Se obtuvieron soluciones de co-

_lor azul p<llido de l as dos ftalocianinas y soluciones incoloras de AgN0
3

; todas 

transparente s. Se juntaron las soluciones de los complejos con las de AgN0
3 

y 

se calentaron a reflujo durante 16 horas. Se observó lo siguiente: 

a) La solución de [ClRh (PC) (pi)] se tornó ligeramente turbia. 

b) La soluc ión de [Ru (PCCl) (pi) 
2

J • 4pi permaneció tran sparente. 

2. 8. 2. Croma tografía en 'columna de un complejo monoclorado. 

Un compuesto, que presumiblemente era igual a l 2 .1.3.1. que se formuló como 

[Ru(PCCl) (pi)
2
J· 4p i fue pasado por un a col umna cromatográfica, tal y como se e~ 

plicó en la sección 2.1.3.4. Co mo resultado se obtuvo un complejo h exacoordinado 

que con serva el cloro. 

[Ru(PCCl) (pi)
2

J "4pi 
Cromatografía 

~~~~~~~~-> [Ru (PCCl) (pi) 
2

J 

2.8.3. Reacciones de substitución de ligantes. 

El complejo 2.1.3.1 que se ha venido formulando como [Ru (PCCl) (pi ) 
2

J • 4p i 

fue sometido , en condiciones como las estipuladas e n l as secciónes 2.1.3.2 Y 

2.1.3.3, a reacciones de substitución de ligantes. Al cambiarse la piridina 

por trifeni lfosfina y anilina r esulta n sendos complejos en los que se con serva 

el cloro. 

[Ru (PCCl ) (pi) 
2

J · 4pi + X L 

X exceso 

[Ru ( PCCl ) L
2

] · nL 

L 

L 

p~ 
3 

a n 

n = O 

n = 6,5. 
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3. DISCUSION DE LOS RESULTADOS 

3. l. síntesis 

3.1.1. Complejos de rutenio 

El procedimiento adoptado para la síntesis, purificación y aislamiento de 

los complejos metálicos con el ligante ftalocianinato, permite obtener compues-

tos de Ru que son de dos tipos, monoclorados y sin cloro. 

Analizando los detalles de la obtención- de los compuestos 2.1.3.1 y 2.1. 

3.5, es notable que si se usa o-cianobenza rnida (IV) en lugar de o-ftalonitri-

lo (III) y se sigue la técnica preparativa descrita en la sección 2.1.1, sin · 

ninguna otra variación, resultan deriva dos idénticos, si se juzga por los da-

tos del análisis el e mental y otras evidencias experimentales. La cualidad -

de ambos ma teriales como buenos formadores del ligante macrocíclico fue dcmo~ 

,. d .. t . (2,3,7,9-11) trada hace mucho tiempo y probada en un sinnumero e sin esis. 

Lo anterior sugiere que en las condiciones de obte nción de las ftalocianinas, 

la o-cianobenzamida se deshidrata para luego transformarse en los mismos inter 

rnediarios que genera el o-ftalonitrilo y consecuen t emente, en un mismo producto 

final, ftalocianina de rutenio monoclorada. 

Los complejos de Ru sin cloro se obtuvieron mediante la introducción de 

cambios en el procedimiento general, cuidando que de un experimento a otro se 

modificara sólo una de las variables. Para aislar el complejo 2.1.3.6, 

[Ru(PC) (pie)] ·pie, se usó S-picolina en lugar de piridina y parece que dicho 

tratamiento fue suficiente para eliminar el cloro que estaba presente en el 

producto crudo. Es probable que hayan obrado efectos estéricos ya que la 

~-picolina es un ligante más voluminoso que la piridina. 
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El compuesto 2.1.3.7, [Ru(PC) (pi)
2

J ·pi, fue preparado como el 2.1.3.5, 

pero usando RuBr
3
.xII

2
o en vez de RuC1

3
·3H

2
o. Dicho cambio, dejando sin variación 

las demás condiciones, conduce a un complejo sin substitución en el macrocic l o 

debido quizá a la dife rencia en el tamaño de Cl y Br. 

Todos estos hechos pueden resumirse en el .esquema siguiente. 

[Ru (PCCl) (X) (Y)) 
Pirid ina 

-~---·~·"-"-----

(P:-cduc to purifica do) 

.1· 8-piooH"' 

(Ru(PC) (picl
2

J ·pie 

(2. l. 3. 6) 

{?.u (?CCl) (X) (Y)] + I r..? u :-e=c.s 

(Producto c!"'1do) 

[?.u (PCCl) (pi) 
2

J • .; pi 

(2.l.3.1) y (2.1.).5.) 

~ . 
'90ºC 

10 -+- Ru.Br • xH O --=- --'> [Ru (PC3 r) (X) (Y)] o 
3 2 ~2 

[ Ru (PC) (X) (Y)) 

(Producto 
R 

(Ru(PCl\r) (X) (Y)) 
l'itidina 

o ----· - ·~-

[Ru (?C) (X) (Yl] 
(Producto FUrificado) 

[ R•1( PC) (p i) 
2

1 ºpi 

(2.l.3.7) 

crudo) 

+ I :npur¿zas 
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3.1.2. Complejos de rodio. 

La aplicaci6n rigurosa dei procedimiento general de síntesis, con o-ciano 

benza mida (IV) y Rhc1
3

· como materiales de partida, produjo un complejo mono-

clorado, 2.1.3.9, que de acuerdo con una prueba química y otros datos, se for

mula como derivado de Rh(III) y del ligante PC-
2 , con el cloro unido al me 

tal y una molécula de piridina como segundo ligante axial [ClRh(PC) (pi)]. 

Picha formulaci6n esta acorde con observacione_s previas de otros investigado-

res. 
(20, 22) 

Este complejo sirve como modelo de una de las estructuras posi--

bles de los complejos mo noclorados de rutenio y precisa mente en esto reside el 

inte r&s que se tiene en él. Su prepa ración se hizo de acuerdo con el esque ma 

siguiente. 

290°C + RhCl --- - - __:__¿ [ClRh (PC) (X)) + Impurezas 
3 N

2 
(Producto crudo) 

[ClRh (PC) (X)) -~---P_i_· r_i_d_i_n a ¡:... [ C lRh (P C) (pi) J 
(Producto purificado) (2.1.3.9) 

3.1.3. Complejos d e otros metales. 

La purifica ción de una mue stra de origen comercial de [Fe(PC)) condujo 

al compuesto 1.2,3.10 , [Fe(PC) (pi)
2

] ·pi, que se usó como modelo de la estruc 

tura de las ftalocianinas de rutenio que no contienen cloro. 
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Los resultados de l os experimento ~ t ·r eparativos de derivados de Pd y Os 

no fueron t an satisfactorios como los -n idos en el c aso de los complejos -

de Ru y Rh. Se deseaba obtener un comr ., , ~; to como 
(17,22) 

[Pd (PCCl) ] que mod~ 

lara l a otra estructura probable de los derivados monoclorados de rute nio, 

con el cloro unido al macroc.iclo, y un compuesto de osmio que por si mismo re 

presentaba gran interés, ya que con la única excepción de un complejo de 

Os (II) h d 
. . f . (28) que se a escrito satis actori amente, otros derivados de Os (VI) , 

) ) . . (18,22,34) 
Os(IV y Os(III , se han caracterizado de manera incompleta. Se 

s abe , por l os datos de estudios espectroscópicos, que l a s muestras de las fta 

loc i aninas de Pd y Os que fueron aisladas,poseen un alto contenido de deri-

vados metálicos y en el futuro se les dedic a rá mayor atención para completar 

su caracterización . 

3.2. An á lisis elem.enta l es . 

La información numérica de los aná lisis químicos se u só .p a ra sugerir las 

fórmula s empíricas de los complejos. Se tuvo cuida do de escoger las me jores; 

apoya ndo l as deducciones en el conocimiento detallado de la historia de cada 

muestra. Haciendo caso omi so de los ligantes ax iales y las moléculas de 

solva tación, los comple j os monoc lorados de rutenio se pueden r epresentar de -

el contenido de hidróge no entre ambas formulaciones es de 0.15% y menor que 

las diferencias obtenidas en promedio al hacer determinaciones paralelas de -

%H para tres complejos (0.13; 0.42 y 0.40 %. Cf. Tabla III). De manera que 

el puro anális is elemental, considerado en forma aislada, no es suficiente --

p a r a discriminar a una de l as dos representaciones. 
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Los análisis qu!micos y la reconocida capacidad del Ru(II) para formar 

complejos octaédricos sugieren que los compuestos no clorados, que fueron ais 

lados de ~-picolina y piridina, se pueden formular como [RuII(PC)L
2

J "L. 

Dicha descripci6n es unánime entre todos los investigadores que han estudiado 

l . 
. b' (19,22,25,26,30) 

os mismos o Jetos. 

Otro de los complejos de Ru(II) sin cloro, el que contiene una molécula 

de trifenilfosfina como 1igante axial, podría ser un caso, más bien raro en la 

química del Ru, pero no tan raro en la química de las ftalocianinas, de un -

compuesto pentacoordinado, con estructura de pirámide cuadra-

da. Desafortunadamente, ni en este, ni en ningún otro caso, ha sido posible ob 

tener crista les de un tamaño adecuado para estudios por difracci6n de rayos X 

que pudiera n confirmar las suposiciones que ~e hacen sobre el arreglo esgacial 

de las parte s constitutivas de las moléculas. 

Los datos sobre elcomplejo _d_e rodio son consistentes con· su formulaci6n 

como derivado de Rh(III) con el cloro coordinado al metal, sugerencia que -

h 'd h h · 'd d( 2º' 22 ) l~ d · ·d· a si o ec a con anteriori a , y con una mo ecula e p1r1 ina como s~ 

gundo ligante axial [ClRh (PC) (pi)]. Esta descripción del complejo hcY:acooE_ 

dinado esta de acuerdo con la de otros autores que han sintetizado ftalociani 

. ~ (132) 
nas de rodio analoga s. 

El cor~lejo de Fe(II) preparado con [Fe(PC)] de origen comercial pu~ 

de formularse razonablemente corno [Fe II (PC) (pi) 
2

] ·pi. 

Los datos de los análisis químicos elementales permitieron hacer alguna 

inferencia cuando se usaron conjuntcimente con la información arrojada por o-

tros estudios o con nociones fund a mentales de la química, expuest2s en mono-



grafías o en otras fuentes. 

tales inferencias. 

3.3. Pruebas químicas. 

Oportunamente se indicará como se elaborare . 

3.3.1. Reacción de ftaloci aninas monocloradas de Rh y Ru con AgN0
3 

80 

La diferencia observada en el comportamiento de los complejos monoclorados 

2.1.3.l (de Ru) y 2.1.3.9 (de Rh) cua ndo fueron tra tados con AgN0
3 

sugiere -

que las propiedades de e n lace del cloro son distintas en uno y otro compuestos. 

El complejo de rodio contiene al ion cloruro coordinado axia lmente con el 

metal y reacciona con AgN0
3 

para producir AgCl que provoca la turbidez de 

la solución etanólica ; mientra s que el comp lejo de rutenio contiene un átomo -

de cloro que es inerte, al menos con relación a esta reacción. En la litera -

tura especializada hay suficientes evidencias sobre la reactividad de a niones 

de halógenos , coordinados con varios metales, en compuestos de la misma clase ; 

y sobre el carácter relativame nte inerte del cloro unido en fo rma cova lente a 

un átomo de carbono de los an illos de benceno del ma crociclo. Se ha probado -

que complejos del tipo [ClM(PC)] (M=Al,Ga,In,Rh) reaccionan con ácido s ul

fGrico para forma r s ulfatos ácidos [(Hso
4

)M(PC)]. (7 '
8

'
2

0) Mientras que 

otros que contienen dos átomos de cloro con propie dades de enl ace diferentes 

y que se han formulado como [ClM(PCCl)] (M=Al, Ru, Ir), con un an ión clon•ro 

coordina do con el metal y un átomo de cloro unido en forma covalente a l macro 

ciclo; al ser tratados con H
2
so

4 
concentrado forman sulfatos ácidos por s ubs 

titución del cloro coordinado, pero que con s ervan al que esta unido al macro

ciclo [ (II S04)M(PCC1)]. (7 '
8

'
21

) 

Estos hechos que demue s tran el carácter J &bi l del anión clon1ro coord ina 
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do con metales y el relativamente inerte del cloro del dianión monoclorofta-

Jocianinato -, y el resultado del experimento mencionado en el encabezado, -

sugierenque el cloro del complejo de Ru es inerte y que por lo tanto podría 

localizarse en el macrociclo. 

3.3.2. Cromatogra fía en columna. 

El resultado de este experimento puede interpre tarse de manera sencilla 

como la transformación de un complejo so lvatado.en el compuesto [Ru(PCCl) (pi)
2

] 

no solvatadoy que contiene dos moléculas de piridina en la esfera de coordina 

ción. La conservación de l as dos moléculas de piridina sugiere que dicha ba-

se est' coordinada axia lmente y que satura, junto con el lig~nte dianiónico -

t etradentndo, l as seis posicione s de coordinación del Ru en complejos octaé-

drico s o pseudooctaédricos c omo trans - [RuL
4

L;] . En otras palabras, el re 

sultado del presente experime nto parece indicar que el cloro no esta coordina 

do al metal y que podría formar parte del liga nte macrocíclico, que en tal ca 

so sería el dianión monocloroftalocianinato, 
2-

PCCl . 

3.3.3. Reacciones de substitución de ligantes. 

Las observaciones a este respecto indican que, h aciendo caso omiso de l a s 

moléculas de solvatación, un complejo hexacoordinado monoclorado de rutenio se 

tra n s forma en otros del mi s mo tipo, por substitución de dos ligantes axia les, 

dej ando sin c ambio otr as partes del sistema molecular, como el ligante macro-

cíclico tetradentado que esta coordina do ecuatoria lmente. De manera que l as 

bases de Lewis ci1 vuel tas en el estudio compitieron por dos posiciones de coor 

dinación, ninguna de las cua l es estaba s~ turada p o r el cloro. Se puede supo-

ner que el &tomo del cloro es parte constituva del ligante macrocíclico que -
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no sufri6 ninguna transformación en estos experimentos. Los hechos observados 

pueden representarse de la manera siguiente. 

[Ru (PCCl) (pi) 
2

J · 4 pi 

(2.1.3.1) 

Anilina 

[Ru(PCCl) (an )
2

J ·6, 5an 

(2.1.3.3) 

Trifenilfosf ina 
[Ru (PCCl) (P0

3
) 

2
J 

(2.1.3.2) 

3.4. Inferencias a p a rtir de pru ebas química s. 

Todos los resulta dos discutidos hasta a hora en las secciones de la 3.1 

a la 3.3, y que tienen que ver con aspecto s puramente químicos,como síntesis, 

análisis y diversas transformac~ones; se pueden usar, ya en- este momento de la 

discusión, para hacer algunas inferencias, si al mismo tiempo se toma en cuen

ta el conocimiento adquirido al estudiar objetos relacionados que contienen otros 

metales. Lüs conclusiones se pueden e l aborar por la gran s emejanza que hay en

tre los compuestos obtenidos para la presente investigaci6n y los sintetizados 

por otros a utores. Tal s e mejanza es rea l y muy cercana, y no casual o aparen

te y los síntomas cornpa rcidos son muchos y de primera importancia. 

Las c a racterística s que son comunes entre objetos conocidos con detalle y 

los menos conocidos del pre s ente tra bajo, así como l as propied a des que se tra~ 

lada rán de los prime ros a los segundos en una operación lógica de transducción, 

se mencion ¿¡ rán a continua ción. 
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3.4.1. Ftalocianinas de Ru, sin cloro. 

En la literatura se han descrito con mucho detalle compuestos del tipo 

[MII(PC)L2J, (Me ,_, e) (54,55,76,126,130,133,134) . 1 ad = r,~e, o . que, sin ugar a u as, -

tienen propiedades de derivados de la ft a locianina. Los análisis químicos 

permitieron e ncontrar fórmul a s empíricas congruentes con las razones 

II 2-
M /PC 1:1 y M

11
/L 1:2; que sugieren, conociéndose la capacidad de los 

II II II ~ 
metales Cr ,Fe ,Co para formar c omplejos hexacoordinados octa~dricos o 

~ . (80,81) 
pseudooctaedricos, que los productos obtenidos contienen al liga nte 

tet.radenta do 
2-

PC coordinado ecuatorialmente y a los dos ligantes L coor 

dinados axialmente a un átomo de Cr, Fe o Co. El fenómeno de la extracoor-

dinación en ftaloci aninas de metales dé tra nsición ha sido probado por méto -

dos absolutos, difracción de rayos X por monocristales, en el caso de los --

complejos (M=Fe ,Co; L= y- picolina) (l
35

) y [Os (PC) (CO) (pi)). (
28

) 

Los re s ultados de dichos estudios, aparte de demostrar directamente l a forma 

ción de los complejos hexacoordinados, confirmaron la presenr:;i.a en éstos del 

liga nte macrocíclico 
2-

PC 

El procedimiento de síntesis de todos los complejos aislados para el pre-

sente estudio, y que también exhibieron propiedades de derivado s metálicos -

de l a ft a locianina , es comparable, con la consiguiente variación de la fuen-

te del metal centra l, al seguido por los a utores que obtuvieron . compuestos -

como los citados al principio de esta secc ión. El análisis e lemental de dos 

de los complejos dé Ru que no contienen cloro, [Ru(PC){pi)
2
]·pi y 

2-
[Ru (PC) (pic)

2
] ·pie, pone de manifiesto las siguientes r azones : Ru/PC 1:1 

y Ru/L 1:3. Por otro l a do, se sabe con certeza que el Ru(II) puede formar 

complejos hcxacoordinados, octaédricos o pseudooctaédricos. 



84 

La comparacion delos complejos [M
11

(PC)L
2

) (M=Cr,Fe,Co) con los de Ru 

[Ru(PC)(pi) 2 ].pi y [Ru(PC) (pic)2] ·pie, revela su semejanza por los siguie~ 

tes sí.n tomas: 

a) Porque se obtuvieron por un procedimiento que es prácticame nte 

estándar. 

b) Porque exhiben propiedades físicas, de color principalmente, que 

son características de derivados metálicos de la ftalocianina. 

c) Porque poseen metales capaces de formar complejos h exacoordina-

dos. 

d) Y porque los análisis químicos arrojaron resultados que hacen -

razonable suponer qu e por cada átomo de M ( I I) o Ru ( I I) i1ay un di a nión 

2-
PC y dos moléculas L coordinada s axialmente. (La tercera mo 

lecula L en los complejos de Ru deberá estar fu era de la esfe 

ra de coordinación, precisamente en la red cristalina). 

Entonces se puede sugerir como evento probable que los - complejos de Ru --

tengan una composición y estructura semejante a la que se ha e ncontrado por mé-

todos absolutos para los compuestos [M
11

(PC)L
2

) y [Os (PC) (CO) (pi)) , con la 

sóla diferencia de una rnol~cula de L en la red cristalina de los derivados -

de Ru . Dichas estructuras, con aproximación h asta la esfera de coordinación, 

se representan a continuación (X-XII) . 

M=Fe, Co; L=4-Pico lina 



L=Piridina; L'=CO 

L=Piridina, 3-Picolina 

3.4.2. Ftalocianinas monoc loradas de Ru . 

La for mac ión de derivados metálicos del dianión monoc loroftalocianinato 

2-
PCCl es un hecho conocido desde qu e se originó e l campo de investigación. 
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Los primeros compuestos aislados fueron [rvi1 1
(PCCl)J (i-1==Co, Cu, Zn, Pd) (

4
, 7 ,l

7
) 

y otros relacionados como [ClAl (PCCl) J y [Cl
2
sn (PCCl)] <

7
). La existencia 

del dianión 
2-

PCCl en el complejo [Cu (PCCl)] h a sido demostrada con eviden 

cias químicas que se pueden considerar concluyentes. Se ha probado que el el~ 

ro unido al macrociclo es inerte y que se c onserv a en derivados del ácido ftáli 

co cuando el complejo [Cu (PCCl)) se somete a la acción de ácido nítrico calien 

te,<
4

) o en el macrociclo entero cuando deriv ados del tipo [ClM
111

(PCCl)] 

(M ==Al ,Ru,Ir) son tratados con otros agentes químicos, como &cido s ul f Grico con 

centrado p a ra tra nsformarlos en s u lfatos 5cidos [li S0
4

M
111

(PCCl)J. <
7

,B, 2l) 
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El análisis químico de [Cu(PCCl)) justifica plenamente dicha formulación 

y los r esultados muestran que con mucha aproximación se cumple la razón cu11; 

2- (4) 
PCCl 1: l. 

En la sección 3.3 (pp. 80-82) se explicó de que manera se obtuvieron pruc-

bas del carácter in~rte d e l cloro contenido en el compl e jo [Ru(PCCl)(pi) 2]·4pi 

(2. L.·~. l..) y se argUJTlent6 porque conservan · el átomo de balógerio lo s derivados 

[Ru(PCCl) (P0
3

)
2 
J ' [Ru(PCCl) (an )

2
} 6,5an y [Ru(PCCl) (pi) 2], que se han identifi

cado con numeras que van del 2.1.3.2 al 2.1.3.4. Los datos del análisis químico 

cuantitativo y la historia compa:rada de las muestras sintet iza das, p ermiten con-

cluír que el compuesto 2.1.3.5 es idéntico al 2.1.3.1, mencionado en primer lu--

gar al inicio de es te párrafo, y que por lo tanto también contiene cloro inerte . 

Los análisis químicos elementales revelan que en estos cinco complejos se cumple 

una razón 
2-Ru /PCCl d e 1:1 y razones Ru/pi de 1:6 y 1:2; Ru/P0

3 
de 1:2; y Ru/an 

de 1:8,5. 

En el c aso de los derivados monoclorados de rutenio también es posible efe~ 

tuar algunas inferencias si se hace la comparac ión con ob jetos que son similares, 

de la manera que se detalla a continuación. Las ftaloci anina s monocloradas de -

Ru son semejantes a los comp uestos [M
11

(PCC1)) (M=Co,Cu,Zn y Pd) , 

III III 
[ClM (PC Cl)] y [H S 0

4
M (PCCl)] (M=Al,Ru,Ir): 

a) Por s u modo de preparación, h asta ante~ - ~el tratamien to de los 

c omp l e j os monoclorados de Ru con diversas bases de Lewis como 

piridina, trifcnilfosfina y anilina. 

b) Por sus propie dade s de color. 

c) Porque contienen un á t omo de cloro que es inerte. 
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d) Porque el análisis q u ímico pone de manifiesto que por c a da 

átomo de M o Ru hay un ligante ma crocíclico dianiónico. 

Tomando en cue nta tal s eme j a nza se puede sugerir con un buen grado de pr~ 

habilida d que las ft a locianina s rnonoclorada s de rutenio t a mbién contengan al -

dianión monoclorofta locianina to 
2-

PCCl que se s a be, o se a c ept a tacitame nte, 

es p arte constitutiva de complejos como [MII(PCCl)] (M=Co,Cu,Zn,Pd), 
.. .. 
III 

[ClM (PCCl)] y 
III 

[HSO 
4

M (PCCl)] (M=Al, Ru, Ir). 

( 

3.5. Espectroscopía vibra cion a l. 

-1 
3.5.1. Atribuciones en la región de 4000 a 1700cm . 

(Cf. Tabla IV) . 

3.5.1.1. Vibraciones de tensión q(CH) de sistema s aromá 

ticos. 

El multiplete muy débil con máximos cercanos a 3106, 3065, 3058 y 3049 
-1 

cm 

que aparece en los espectros de todos los complejos estudiado s, sin excepción; se 

puede atribuir a las vibraciones de tensión q(CH) de los si s t ema~ aromáticos C0.!2_ 

tenidos en los compues tos, t a les como los liga ntes ma crocíclicos y los ligantes -

axia les, piridina, piridina-d
5

, S-picolina y anilina. Dicha as igna ción, que en 

el c aso del ligante macrocíclico 

compa rnc ión de los espectros de 

2-
PC ha sido verificada de ma ne r a empírica por 

[Cu (PC)] y [Cu(PCC1
16

], (
47

> es unánimemente 

aceptada para los mi s mos enlaces en objetos de la misma familia y en otros s iste 

ma s aromáticos de tipo diverso. (46147149 - 52160
> 

3.5.1.2. Vibraciones d e tensi¿n q( NH) 

El complejo 2.1.3.3 que contiene a nilina cxl1ibe una sc ~al muy d6bil a 



3426 
-1 

cm 

88 

dentro del intervalo en el que se observan las vibraciones de tensi6n 

() () . . . (49-51,60) . 
q NH y q NH para aminas primarias y se puede sugerir que tiene su 

a s 

origen en las vibraciones de -NH de las moléculas de anilina de la red crista 
2 

lina. La atribuci6n de los otros dos má ximos también muy débiles a 2919 y 

-1 
2848 cm , a las vibraciones q (NH) 

a 
y q (NH) 

s 
respectivamente, del grupo -NH 

2 

de la anilina coordinada es menos segura, pero parece razonable si se considera -

que por efecto de la coordinaci6n, el enlace NH se va a debilitar y las frecuen 

cias de las vibraciones de tensi6n de -NH 
2 

tienen que desplazarse hacia la re-

gi6n de más baja energía. Los resultados anteriores pueden parangona rse con los 

obtenidos para una serie de complejos que prueban la existencia 

de dicho efecto de coordinaci6n,que se traduce en el despl a zamiento de las frecuen 

cias de las vibraciones de tensi6n q(NH) y q(NH) del NH
3

, de s de 3444 y 
a s 

3337 
-1 

cm hasta otros valores mas bajos; por ejemplo: 

3.5.1.3. Vibraciones de telisi6n q(CH) de -cH
3

. 

-1 
3330 y 3195 cm , en el 

El doblete muy débil con máximos a 2960 y 2945 
-1 

cm que se nota en el es 

pectro del complejo 2.1.3.6 que contiene S-picolina, se puede asignar, sin 

lugar a dudas, a las vibraciones de tensi6n q(CH) del grupo -cH
3

. Cerca de -

2972 
-1 

cm también se puede distinguir una señal, pero fue tan débil que su pos2:_ 

ci6n no se fijo con precisi6n. Ambas señales, el doblete y esta Última, se en-

cuentran en la regi6n comprendida entre 
-1 

2970 y 2870 cm , que es la que se re-

conoce como característica de las vibraciones q(CH) y q(CH) del grupo -CH
3 

--
a s 

. (49-51 60) 
en una gran variedad de compuestos.. ' 
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3.5.1.4. Vibraciones de tensión Q(CO). 

La presunción sobre la formación del complejo 2.1.3.13,con CO coordina 

do axialmente al rutenio, se apoyó fuertemente en los datos de l a espectroscopía 

vibracional. Dicho complejo mostró una señal múltiple; hecho que quizá se ori-
• 

gine en efectos del estad~ sólido, con máximos a 
-1 

1970, 1963, 1957 y 1924 cm , 

localizada justamente en la región de la vibración de tensión Q(CO) coordina

do en forma terminal con diversos metales. 
(51,80,136-138) 

Recientemente se ca-

racterizaron los compuestos relacionados, [MII(PC) (CO)L] (M=Ru,Os;L = tetrahi-

drofurano, piridina), y se encontró que lo s espectros vibracionales de los com-

-1 -1 
plejos de rutenio muestran una señal fuerte a 1960 cm (el de thf) y a 1965 cm 

(el de piridina) que se atribuye a la vibración de tensión Q(CO) del monóxido 

. (28) 
de carbono unido al rutenio; de manera que la asignación del multiplete que 

aparece en el espéctro del complejo 2.1.3.13, a la misma vibración ,tiene un --

buen fundamento. 

3.5.1.5. Vibra ciones de tensión Q(CD) de sistemas aromáticos. 

La a tribución del multiplete muy débil que presenta sus máximos a 2283, -

-1 
2269 y 2254 cm , a las vibraciones de tensión Q(CD) en el complejo 2.1.3.14 

que se aisló de piridina-d
5

, se verificó empíricamente por comparación de los -

espectros de este úl t imo con el del compuesto 2.1.3.10 que es del mismo metal, 

pero que contiene piridina c omún. Ambos éspectros tienen señales en la región 

de la vibración de t ensión q(CH) de los sistemas aromáticos, como se indicó -

anteriormente (Cf. 3.5.1.1), en vista de que contienen el mi smo ligante macro-

cíclico 
2-

PC , y piridina común el 2.1.3.10; pero sólo el del comp l e jo 2 .1. 3 .14 

acusa a lguna absorción e n la región de la vibración de tensión Q(CD) que se l~ 

cali za entre 2309 y 2254 
-1 

cm para diver s os sistemas arom&ticos s ubstituídos 
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con deuterio, t a l e s como En particular, 

p ara c
5
o

5
N, se informa que los máximos de absorción corre spondientes a las vi

braciones de t ens ión Q(CD) se loca lizan a 2293, 2272 y 2254 cm-
1

, <
49

> y se -

nota que su posición es muy cercana a la de las seña les del complejo 2.1.3.14 

que se est~n di scutiendo ahora, y que seguramente tienen el mismo origen. 

3.5.2. Atribuciones en la región de 1700 a 400 cm-l 

En esta región aparece la mayorí a de las seña les de absorción y se ha segui_ 

do un criterio, mas que nada práctico, p a ra hacer su prese ntación y, a hora tam--

bién, para su discusión. La información ha sido clasificada de la s iguiente ma-

nera: 

a) Las Tablas V y VI contienen los d a tos de pos ición e intensidad 

relativa de señales que pueden atribuirse a las vibrac iones de 

la porción metal-ligante macrocíclico, exc luyendo todas las demás. 

b) Las Tab l as VII y VIII contiene n datos del mismo tipo, pero que -

se asignan a vibraciones de los ligantes axiales o a las bases de 

Lewis que están en la red cristalina, fuera de la esfera de coor-

dinac ión. 

c) Las Tablas IX y X contienen datos similares para seña les origin~ 

da s en interacciones mol~culares en el estado sólido. 

Los resultados del estudio, una vez que se discutan, se pueden usar para ha-

cer nuevas inferencias. 
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3.5.2.1. Vibraciones de la porción metal-ligante macrocíclico. 

Los espectros vibracion a l es de los derivados más simples de la ftalocianina, 

del tipo [M
11

(PC)], se han investigad o detalladamente y los resultados obte ni-

-1 
dos indican que en la región comprendida entre 1610 cm , aproximadamente, y 

400 -l 1 .. . 1 d d. f. . 1. '.. f. cm as caracteristicas espectra es e las mo i -icac iones po imor -icas 

a y f) se pueden considerar como una "hue lla digital" de cada compuesto y consti_ 

tuyen s íntomas ine quívocos sobre la formación del macrociclo, la naturaleza del 

1 1 d •t•• ... l' .. [' (52) meta y amo 1·1cac1on po i mor ica. 

Una comparación cuidadosa de los espectros de complejos tetracoordinados, --

como [M
11

(PC)] (M = Mg,Zn,Fe,Co,Ni,Cu,Pd,Pt), en s us modificaciones polimórficas 

a y f) ' 
(46 47 52 53) . 

' ' ' con los d e compuestos preparados para el presente estudio, --

pone de manifiesto algunas seme janzas y por s u puesto diferencias debidas a v a ria 

cio nes impor t an t es en la composición química, como la extracoordinación en posi--

ciones ax i a les del metal o la inclusión en la red : ~ristalina de moléculas idénti 

cas a l as coordinadas axialmente. Ahora se destacarán las semejanzas y diferen--

cias y se hará la interpretación de los resultados arrojados por los estudios. 

3.5.2.1.1. Diagnós tico de la asociación molecular en el estado solido. 

Los derivados metálicos de la ftalocianina que se identifican con los núme ros 

2.1.3.N (con N=l,6,7,10 y 12) exhiben un grupo de bandas que por su posición e in 

tensida d corresponden a las de la modificación f) de complejos tetracoordinados 

[M
11

(PC)]; mientras que los indentificados con los números 2.1.3.N (con N=3,8,9, 

11 y 13) ostentan señales de absorción que están e n correspondencia con los de la 

modifica ción a de los compuestos 
II 

[M (PC)]. (Cf. Tablas V y VI y Ref. 52). 
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Los datos del estudio (Cf. Tablas IX y X) r eve lan la disparidad de l as carac 

terí s ticas espectrales entre los complejos de los dos grupos. En el marco de es 

te trabajo no ha sido posible e l abor a r un modelo para explicar dichas divergen--

cias, ni para hacer conclusiones respecto de las interacciones e ntre especies qu..f 

micas adyacent es. No obstante, en forma t entativa, se puede sugerir que en ca-

da grupo de s ubsta ncias h a y arreglos específicos de moléculas que van a determinar 

las propiedades de simetría en el estado sólido, lo que a s u vez influirá en l as 

interaccione s de especie s vecinas y en los detalles finos de los espectros. 

Hay algo que se puede afirmar categóricamente y que constituye un a ac laración 

pertine nte. Los compuestos aislados para el presente estudio, que exhiben el fenó 

meno de la extr acoord inación; no son, ni p or su composición química, ni por s u es 

tructura, idénticos a los tetracoordinados 
II II 

a-[M (PC)] o 8-[M (PC)], y por lo 

tanto la disparidad entre los espectros de complejos del primer grupo (2.1.3.N.; 

N=l,6,7,10 y 12) y del segundo (2.1.3.N.; N=3,8,9,11 y 13), no puede ser exactame~ 

te del mi smo origen que la divergencia entre las características· ·espectra les de 

las modificaciones a y 8 de 
II 

[M (PC)]. Lo Único que se puede decir es que en 

las muestras sólidas de compejos con extracoordinación M(PC), similares a los 

del presente estudio, hay interacciones molecul ares que probablemente son seme j antes 

a l as que ex isten en las modificaciones a o 8 de complejos tetracoordinados 

[MII (PC)] • 

3.5.2.1.2. Diagnóstico de la porción M(PC) 

Si se hace c aso omiso de l as bandas 9,12 y 19 (di a gnosis de 8 - [MII (PC)] ) y 

II . - 1 8,11 y 14 (dio.gnosis de a-[M (PC)]), lé1s sena es restantes de las Tah ] as V y VI 

se pu ed Pn consjdcra r como la huella digital de , ind cpcndienlC'mcnt e de 

la f orma polim6rfica. 
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Los resultados del estudio emprendi¿o sobre complejos con extracoordinaci6n, ponen 

de manifieste gue los espectros de 6stos ostentan señales de absorci6n correspon-

dientes vis -a-vis, a l as que son comunes para las modificaciones a y S de 

II · 
[M (PC}) y que tienen una alta significación para la caracterización del siste 

ma metal-ligante ftalocianinato. La comparaci6n de los datos sobre dichas seña-

les, en compuestos 
rr 

[M (PC} ] (M = Fe,Co,Ni,Cu,Zn} en sus modificaciones poli-

m6rficas a y S , con los del presente estudio, extraídos de las Tablas V y VI, 

revela la similitud de las características espectrales como se puede ver en la -

·siguiente tabla. 

No. de la 

banda 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

10 

13 

17 

18 

20 

21 

23 

26 

27 

Tabla XVIII. Comparación de los espectros vibracionales 

de a- y {J-- [MII (PC)) <
52

> con los de complejos del 

presente estudio. Posici6n del m&ximo, cm-
1

. 

Complejos 
II 

a.-[M (PC) ) f3 - [MII (PC)) De este estudio 

434-435 436-437 435.8-443.6 

501-520 501-520 508.5-519.9 

575(a} 575 571.0-575.8 

640-646 638-646 640.4-645.0 

721-728 728-734 721. 4-734. 9 

752-7 56 752-756 752.2-757.1 

801-806 800-804 801.3-810.2 

888-917 888-917 910.2-914.3 

1060-1078 1059-1078 1064. 9-1072. 5 

1086-1092 1078-1089 1089.9(b}. 

1116-1122 1118-1123 1116.9-1129.1 

1163-1165 1162-1165 1166. 0-1171. 5 

1283-,.1291 1283-1291 1287.1-1290.5 

1333-1335 1333-1335 1324.2-1331.0 

1408-1438 1407-1428 1412.7-1421.6 
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No. de la 

banda ex - [MII (PC)] II 
S - [M (PC)] Este estudio 

28 1454-14 72 1451-1471 1443.6-1467.1 

29 1480·-1493 1480-1493 1475.6-1487.2 

30 1481-1536 1482-1536 1484.6-1510.4 

31 1586-1600 1584-1598 1581. 7-1591. 4 

32 1609-1612 1608-1611 1602.4-1612.4 

(a) Banda de posici6n fija 

(b) Se aprecia en un s6lo espectro y se enmascara en los demás. 

La similitud de los datos de las dos primeras columnas la Ta bla XVIII con -

los de la tercera sugiere que en los complejos ex- [MII (PC)] , f3 - [M
11 

(PC)) y 

los preparados para este estudio, existen unidades estructurales semejantes cu-

yas vibraciones dan lugar a señales de absorci6n equivalentes. 

Las investigaciones reali zadas en diferentes épocas, encaminadas a la eluci 

daci6n, por difracci6n de rayos X, de la estructura de complejos 
II 

[M (PC) ] 

. (139-141) 
(M = Fe,Co,Ni,Cu,Zn, etc.) han evidenciado la existencia del ligante -

2- II 
diani6nico, aproximadamente plano, PC coordinado con el cati6n M que se -

localiza en una cavidad central, · entre cuatro átomos de N (F6rrnula II, p.1). 

3.5.2.1.3. Utili zación de algunas bandas para el diagnóstico del metal cen-

tral en complejos relacionados. 

De entre las bandas que se han presentado en la Tabla XVIII se destacan la 

13,17,23 y 27-31, cuyos m&ximos son depen~ientes de la naturaleza de MII en -

complejos ex y S-[M
1
I(PC)]. Las vari ac iones en la posici6n del m5ximo son part! 



cularmente notables en los casos de las bandas 13,27 y 30, y se ha sugerido 

usar tales señales para el dia gn6stico de 
(52) 

M. 
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El an&lisis de los datos obtenidos en el presente estudio permite concluír 

que estas Últimas bandas de absorci6n conservan su carácter de criterios para 

establecer 1.1. identidad de M: las ftalocianinas de Fe, Ru,Rh,Pd y Os que -

se aislaron p iridina tienen los tres máximos en posiciones distintas, como 

se puede v e r . n l a Tabla XIX. Dicho análisis también pone en evidencia la in-

fluencia que ejercen los ligantes axial es sobre la V de las mismas seña-
max 

les. Para ilustrar este hecho importante se presenta la Tabla XX, que contiene 

datos para ftalocianinas de un mismo metal, Ru, con diversos ligantes axiales. 

Si se toma en cue nta que el in s trumento usa do para obtener los espectros vibr~ 

cionales es de gran exactitud y precisi6n , la influe ncia de los diversos liga n-

tes axia l e s en las posiciones de los máximos 13,27 y 30 es un hecho real y eso 

permite sugerir que dichas señales tienen su origen en modos vibracionales del 

fragmento . de la porci6n meta l-ligante macrocíclico que comprende al metal y 

otros átomos enlazados a él. 

Tabla XIX. Band a s a nalíticas para el diagn6stico de M 

en ftalocianinas metálicas aisladas de piridina. 

Metal contenido Número de la banda y posici6n del máximo, 
-1 

cm 

en el complejo 13 27 30 

Fe 913.4 1421.6 1510.4 

Ru 
(a) 

913 .1 1414.5 1484.6;1490.8 

Ru(b) 913 .1 1414.5 1484.6;1490.8 

Rh 912.1 1418.2 1499.1 

Pd 914.3 1420.7 1508.4 

Os 910.5 1416.8 1487.3;1489.1 

(a) Mnes tra 2.1.3.1 

(b) Mues tra 7-.1.3.7 
--~----------



Ligan te 

axial 

pi 

pie 

an 

Pl33 

co 

Tabla XX. Influencia de los ligantes axiales en 

la posición de las bandas analíticas del Ru. 

Número de la banda posición del máximo, 
-1 

y cm 

13 27 30 

913 .1 1414.5 1484.6;1490.8 

913 .1 1414.5 1484.6;1490.8 

913.4 1414.9 1493.1 

912.4 1413. 9 1490.1 

910.2 1412.7 1487.8 

3.5.2.2. Vibraciones de los ligantes axiales. 
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El fenómeno de la extracoordinaci6n o coordinación axial de b ases de Lewis 

a los &tomos metálicos de las ftaloci a ninas, ha sido investigado profusamente 

por espectroscoía vibracional. Se ha notado que la coordinación de moléculas 

poli-atómicas provoca un enriquecimiento de los espectros vibracionales, princ_~ 

palmente en la región en la que absorbe de manera característica la porción de 

los c omplejos constituída por el metal y el ligante macrocíclico, entre 1610 y 

-1 
400 cm • La mayoría de las señales adicionales tienen máximos que son depen--

dientes de la naturaleza de los ligantes axiales y su origen se atribuye a los 

d
. a (54,57-59,1 26 ,1 43 ) 

diversos modos vibracionales de las bases coor ina as. 

La observación exhaustiva de los espectros obtenidos al analizar las mues-

tras del presente estudio, reveló que los complejos aislados de piridina y 

8-picolina y los preparados al substituir la piridina por trifenilfosfina y -

anilina ; contienen un buen nGme ro de b a ndas , que como se aprecia en las Tablas 

VII y VIII tienen sus 1n5ximos muy cercanos a los de las señales más prominentes 
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de l a s bases libres. Como se nota en esas t ablas, el patrón de absorción entr~ 

sacado es muy cara cter í s tico y es un síntoma fuerte de la presencia de las ba-

ses coordinadas. 

3.5:2.2.1 Diagnóstico de la piridina y la B-picolina. 

Los datos de la Tabla VII, que se · obtuvie ron al analizar a los der ivado s -

de Fe,Ru,Rh y Os aislados de piridina, a uno de Ru aisl a do de B-picolina y 

a la piridina libre en estado líquido, ponen de manifiesto que en los espectros 

de los complejos hay bandas que por su posición corresponden a las más promine~ 

t e s de l a b c-1'..; e libre y otras que no tienen sus equivalentes . De l as primeras --

puede declrse que se originan e n modos vibracionales de la b ase , que no se alte 

rarono se alteraron poco como resultado de la coordinación con el metal central, 

y de las segu nda s se puede afirmar que, probablemente, estan relacionadas con mo 

dos vibraciona les de la base, que se modificaron sensiblemente al producirse la 

extracoordina ción (coordinación en las pos icion es axiales). 

En el curso de esta investig a ción fue pos ible verificar las atr ibuciones -

para las vibrac iones de deformación en el plano B (CCH) de la piridina y S-pic~ 

lina. Se observó que todos l os complejos aislados de dichas bases tienen en -

s us espectros cuatro señales en los interval os 1478-1487, 1447-1441, 1218-1216 

-1 
y 1158 -11 4 4 cm (Cf, Tabla VII), que estan ausentes en los e spectros de 

B-[Fe(PC)] y [Fe( PC ) (pi-d
5
)x). Esa s señales , que aparecen a 1482.4, 1437.1, 

-1 
1217.2 y 1146.8 cm e n el e s pectro de la piridina líquida se atribuyen a las 

vibrac i one s B(CCH)5
49

) De manera que es r azonable asignar las cuatro bandas 

de absorción citadas, que esta n presentes e n los espectros de todos los compl~ 



98 

jos aislados de piridina y 8 -pi colina, a las vibraciones de deformación en 

el plano B(CCH) de las bases coordinadas axialmente y de sus moléculas loca-

lizadas en la red cristalina. 

La consistencia del patrón de absorción presenta do en la Tabla VII, y que 

contiene datos para cinco derivados aislados de piridina y uno de 8-picolina , 

permite concluír que él es muy c a racte rístico y que por lo tanto se puede u sar 

para el diagnóstico de las bases coordinadas axialmente y de las molécul a s de 

éstas que se encuentran en la red cristalina. (Cf. Ref. 54,57-59,126). 

La extra coordinación de b a s e s como la piridina y y -picolina ha sido de-

mostrada por métodos absolutos para complejos como [Os (PC) (CO) (pi)) y 

[ Co (PC)( 4-mepi)!
2 

J • 2 (1-i-me pi) , cuya estructura fue elucidada por d i fracción de -

(28,134) 
rayos X. 

3.5.2.2.2. Diagnóstico de la anilina. 

Para la determina ción de la anilina pura se h a n sugerido, por su c ar&cter 

-1 
realmente específico, las señales de 1613.6, 1498.8, 1467.0 y 1027.2 cm , 

· · ( > d 4 5 s -l · b ~d a asignadas a vibracione s Q ce ; l a s e 117 .7 y 11 3. cm , atri ui as ~ mo .os 

8(CCH); y la de 880.8 cm-1 , atribuída a la vibración p (CH). (l
44

) 

El estudio del compuesto de anilina d e mostró que algunas de dicha s vibra-

ciones p odrían estar acopladas con las del ligante rnacrocíclico. Tal es el ca 

-1 
so de l as b a ndas de 1602.4; 1493.0 y 1169.9 cm . (Cf. Tabla V, 2a. columna). 

Otra podría corresp o nd e r a un a t r ansición prohibida en el corrvlejo; por e j e 1nplo: 

en el e spectro de l a mue s tra 2.1.3.3 no a p arecen m&ximo s en la v e cind a d de 
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-1 
1153.5 cm , y este hecho puede interpretarse en los términos señaludos. Aquí 

se propone hacer la dia gnosis de la anilina coordinada y la de la red cristali 

na, medi a nte un patrón entresacado del espectro completo (Cf. Tabla VIII) y que 

-1 
comprende las señales de 1469.7, 1026.2 y 881.5 cm ; que corresponde n a las de 

-1 
1467.0, 1027.2 y 880.6 cm de la anilina pura y recomendadas para su caracteri-

(144) 1 -1 zación y as señales de 1051.3 y 692.5 cm , correspondientes a las de -

-1 
1052.2 y 693.5 cm de la base no coordinada, y que se consideran de valor para 

el diagnó s tico de si s t emas aromáticos monosub s tituídos en general , y atribuídas 

a vibraciones de deforma ción en el plano CH, la penGltima , y de deformación --

.. . (SO) 
fuera del pla no del esqueleto, la ultima. 

3.5.2.2.3. Di a gnóstico de la trifenilfosfina. 

En el espectro del complejo 2.1.3.8 aparece un buen nGme ro de bandas que -

corresponde n, con variaciones mínimas en la posición del máximo, a algunas de -

las más prominentes del espectro_de la trifenilfosina libre;- (Cf. Tabla VIII). 

Las atribuciones son como las informa das en la literatura para sistemas bencé-

. . .. (49-51,60) 
nicos mono s ubst1tu1dos. 
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3.5.3. Es tudios en la regi6n de G00-200 cm 
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Como puede notarse en la Fig. 6, las ftalocianinas [Ru(PCCl) (an)
2

) ·6,5 an 

[Ru (PCCl) (pi) 
2

) no exhibieron un máximo de a bsorción que pudiera corre~ 

-1 
pender al mostrado por la ft a locianina monoclorada de r0dio a 330 cm y que 

se asigna al mo do Q(RhCl). (
136

) El estudio realiza do fue s e micuantitativo y 

de existir la unión química Ru-Cl en a lguno de los compuestos estudiados, su 

espectro infra rrojo debería mo strar alguna señal de absorción que guarda ra 

semejanza con aquella que se puede atribuÍr a la vibración Q(RhCl). Una -

investigación realizada sobre un gran número de complejos de Ru(III) y 

Ru(II) mostró qué la señal más prominente de las que se pueden atribuír a mo 

dos Q(Ru111-cl) aparece en la vecindad de 330 cm-
1

. (l45
> La falta de esta 

señal en los espectros de los complejos mencionados pue de interpretarse 

como una evidencia fuerte de la ausencia de la unión Ru-Cl y como una prue-

ba indirecta de la localización del átomo de cloro en alguna otra p a rte del -

sistema molecular. 

El compuesto de Ru, 2.1.3.6, [Ru (PC) (pie) 
2

) ·pie, que no contiene 

cloro, muestra un espectro vibracional, que en el entorno de los 330 cm - .l es 

ta muy :relacionado con los de los complejos monoclorados del mismo metal, 

. 2.1. 3. :;. 7.1.3.4, mencionados arriba; esto es, sin seiiales de absorci6n . 

E~ ~ región de más b a ja energía las características espectrales de los 

comp1 cj ~s de Ru, 2.1.3.4 y 2.1.3.6, [Ru(PCCl) (pi)
2

l Y [Ru (PC) (pie) 
2

) ·pie , 

y 1 n de 1 e om p 1 e j o de rodio , 2 . 1 • 3. 9 , [ClRh (PC) (pi)) , s on s~ 

mej an tcs y p a r e ce ~a zonable atribufr la vibra ción con máximo cercano a 240 

-1 
cm en los tres comple jos, a los rnoJo s Q(Ru-pi), Q(Ru-pic) y Q( Rh-pi). (136) 
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3.5.4. Inferencias basadas en los resultados de los 

estudios por espectroscopía vibracional. 

Mediante la confrontaci6n de los datos del presente estudio con los de 

otros autores que han investigado objetos relacionados y aprovechando el co 

nacimiento de nociones fundamentales de la química que son aceptados univer 

salmente se procederá a la elaboraci6n de nuevas inferencias. 

3.5.4.1. La relaci6n entre espectros vibracionales y propiedades de ftalocia 

ninas. 

Previamente se mencionarán algunos hechos experimentales importantes, -

que han puesto de manifiesto la existencia o la ausencia de una relaci6n fun 

cional entre propiedades físicas y químicas de los derivados metálicos de la 

ftalocianina y sus espectros vibracionales. A continuación se hace la resena 

de tales hechos. 

3.5.4.1.1. El espectro vibracional atribuíble a la porción de M(PC) de 

las modificaciones a y f3 de los complejos tetracoordinados 

Mg,Fe,Co,Ni,Cu,Zn,Pd,Pt) es independiente de la naturaleza de 

[MII (PC) ) (M= 

(52,53) 
M. 

3.5.4.1.2. El espectro vibracional originado por la misma porción es in-

dependiente del estado de oxidación del metal central; lo que se ha csta blecl 

do por comparación de las características espectrales de complejos como 

II III 
[Cr (PC)) y [HO Cr (PC)), 

III 
[HO Cr (PC) (H

2
0)) , 

IV 
[O Cr (PC)) 

2 
etc.¡ --

[SnII (PC)) y [X
2 

SnIV (PC)) (X=OH- > halogcnuro); [Mn (PC)] y el producto -

.d .... ... csa,120,126,146) 
de su ox1 acio n con oxigeno molecular. 
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3.5.4.1.3. El espectro vibracional atribuíble a la porción M(PC) es -

fuertemente dependiente de la carga negativa localizada en el ligante macr~ 

cíclo. Se ha demostrado que la oxidación de complejos tetracoordinados que 

contiene n al ligan te ftalocianinato (2-) , como [M
11 

(PC)) (M = Cr, Fe ,Co, Zn), 

hasta productos penta y hexacoordinados que contienen al ligante monorradi-

cal ftalocianinato (1-), tales como 
1-

(M = Cr,Fe,Co, x = Cl ; 

1-) [ 1 II( 1-)) d mb' . 'f ' . M = Co, X= Br y e Zn PC , con uce a un ca io s1gn1 ·1cat1vo 

-1 
del espectro vibracional, sobre todo en la región entre 1300 y 800 cm 

La carac t erística espectral en este Último intervalo se ha usado para el 

diagnóstico del ligante monorradical 
·1-

PC 
(37) 

Ahora se procederá a efectuar las contrastaciones necesarias para lue 

go hace r las inferencias. 

3.5.4.2. Comparac ión de datos arrojados por 

estudios de esp~c_troscopía vibracional en 

la región de 1640 a 400 cm-1 . 

3.5.4.2.1. Todas las ftalocianinas de este estudio, sin excepción, 

tienen una característica espectral que comprende, entre otras cosas, un -

c?njunto de señales comunes a las de las modificaciones polimórficas a y 

B de complejos 
II 

[M (PC)], constituídos por un metal en estado de oxida-

ción (II) y por el ligante macrocíclico tetracoordinado ftalocianinato 

(2-) • 

3.5.4.2.2. Los espectros de complejos monoclorados de rutenio y rodio 

de este estudio exhiben bandas de absorción c omunes , que se atribuyen a vi-

braciones de la porción mctal-ligante macrocíclico. Estas caractGrÍsticas 
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espectrales muy cercanas entre sí, a su vez son semejantes a las mostradas por 

complejos que contienen metales en estados de oxidación distintos al (II) , al 

ligante macrocíclico ftalocianinato (2-) y ligantes aniónicos coordinados al me-

tal ; del tipo 
III 

[X M (PC)] y [X
2 

MIV (PC)] (X = ligante monoaniónico). 

3.5.4.2.3 Los espectros de complejos monoclorados de este estudio y el de 

IV 
otro compuesto relacionado, [Cl

2 
Sn (PC)], que contienen al ligante dianiónico 

2- -1 
PC , presentan bandas comunes en la región 1300-800 cm originadas en vibra-

ciones de la porción metal-ligante macrocíclico. Dicha característica común es 

marcadamente diferente de la exhíbida en el mismo intervalo por especies que -

contienen al ligante monorradical 
1-

PC , como 

II 1-
y [Cl Zn (PC ) ] • 

3. 5. 4. 2. 4. Los espectros vibracionales de los complejos [Ru (PCCl) (pi) 21 y 

[Ru (PC) (pie) 2] ·pie ., son semejantes en la vecindad de 330 cm-l porque no 

exhiben sefiales de absorción. 

3.5.4.3. Inferencias. 

Corno resultado de la confrontación de los resultados obtenidos en análisis 

realizados por espectroscopía vibracional, puede inferirse que con mucha proba-

bilidad los complejos de este estudio poseen las características siguientes: 

1?) Los complejos sin cloro y que contienen bases neutras coordinadas axial 

mente, estarán constituidos por el ligante diani6nico 

rán considerar s e derivados de M(II). Tal es el caso de los compuestos 

[Ru(PC) (pic)
2

] ·pie (2.1.3.6), [Ru(PC) (pi)
2

J ·pi (2.1.3.7), [Ru(PC) (P((l
3

)J (2.1.3.8) 
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y [Fe(PC)(~?i) 2 J·pi (2.1.3.10). 

2~) Los derivados monoclorado~ que contienen bases neutras coordinadas --

axialmente, estan constituídos por un ligante macrocíclico normal, sin ninguna 

2- 2- 1-
perturbación, que podrá ser PC o PCCl , pero no PC Si los de rutenio con 

2-
tienen el ligante PC , entonces serían derivados de Ru(III) y deberían presen-

tar la unión Ru-Cl; pero si contienen al ligante PCC1
2

- deberían considerarse -

derivados de Ru(II). El espectro vibracional no reveló la existencia de la 

unión Ru-Cl por lo que se puede afirmar que, de acuerdo con la evidencia reuni-

da hasta este momento, los compJ ' ~' monoclorados de Ru contienen al ligan te --

dianiónico monocloroftalocianin~ ~ . ( 2-) 

tituyente en uno de los anillos Lc: nceno. De manera que dichos compuestos pueden 

formularse como sigue: (Ru(PCCl) (pi)
2

] ·4pi (2.1.3.1 y 2.1.3.5) ¡ [Ru(PCCl)L
2

] 

(L = P0
3 

y pi, 2.1.3.2 y 2.1.3.4) ¡ [Ru(PCCl) (an)
2

] ·6,5an (2.1.3.3). 

El complejo monoclorado de rodio si exhibe en el espectro vibracional una 

señal que revela la existencia de una unión Rh-Cl por lo que el compuesto se --

formula como derivado de Rh(III), con el cloro coordinado al metal y constituí-

do por el ligante ftalocianinato (2-) [ClRh(PC) (pi)] (2.1.3.9). 

3.5.4.4. Cuestión no resuelta. 

De los estudios realizados por espectroscopía vibracional se infiere la -

existencia del ligante PCC1
2

- en derivados monoclorados de rutenio. Reconocien 

do la potencialidad de la espectroscopía infrarroja para demostrar la existencia 

de unida des estructurales determinadas, se analizaron minucios amente las carac-

terísticas espectrales de varios complejos de este estudio, con el propós ito de 

demostrar la exi s t e ncia de la unión C-Cl. El re s ult a do fue negativo ya que no 
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se encontraron diferencias significativas entre los espectros de derivados mono 

2-
clorados, que contienen al ligante Peel , y de derivados sin cloro, constituí-

2-
dos por el ligante Pe Las regiones exploradas minuciosamente y la información 

sobre atribuciones se detalla a continuación. 

3.5.4.4.1. Región de 1105 a 1035 
-1 

cm En ella se observan vibrac iones -

atribuíbles al modo Q(eel) en sistemas aromáticos de tipo diverso. Los espectros 

de los complejos [Ru (Peel) (pi) 21 · 4pi y [Ru (Pe) (pi) 2] ·pi , aislados 

ambos de piridina, son prácticamente idénticos. 

3.5.4.4.2. Región de 830 a 530 
-1 

cm Se propone en este traba jo que los 

modos vibracionales planos del naftaleno, que son sensibles a la naturaleza de 

substituyentes en posiciones a y B , podría n servir de modelos de modos en -

los que participa el enlace e-el del ligante ma crocíclico. En el espectro de 

-1 
1-cloronaftaleno se observan señales a 827, 663 y 534 cm , y en el de 2-cloro-

-1 
naftaleno, una señal a 644 cm , que se atribuyen al acoplamiento de vibracio--

(48) 
nes Q(eCl) con 1 las del esqueleto de naftaleno. Es interesante h acer notar 

que en los espectros de 4,4' ,4",4 111
- tetracloroft a locianina to de cobre (II), --

[Cu(PCel
4
)J, y de hexadecacloroftalocianinato de cobre (II), [CU(PCC1

16
)J, se 

observan señales, que no aparecen en el espectro de [Cu(PC)), en la vecindad de 

-1 
800, 650 y 500 cm , que no fueron asignada s en el trabajo original 

(4 7) 
, y que 

podría n corresponder a las vibraciones citadas de los monocloronaftalenos. 

Los espectros de los complejos 2.1.3.1 y 2.1.3.7 son muy semejantes en todo el 

intervalo y no exhiben ninguna diferencia digna de mención. (Cf. 3.5.4.4.1.). 
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-1 

Región de 400 a 200 cm 
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Aquí también se propone que tres modos del 1-cloronaftaleno y 2-cloronaft~ 

leno podrían modelar vibraciones en las que interviene la unión e-el del ligan-

te cloroftalocianinato (2-). En los espectros de los rnoi1ocloronaftalenos apar~ 

centres eñales próximas a 397, 355 y 219 cm-
1

, que se atribuyen a los modos 

Q(CCl), Y (CCCl) y 
. (48) 

P(CCl), respectivamente. En este intervalo no se 

aprecian diferencias notables entre los espectros de los complejos 

{Ru(PCCl) (pi) 2 l. y [Ru (Pe) (pie) 
2

) ·pie .. 

Comentario final. La espectroscopía vibracional no permite distinguir al 

2- 2-
ligante PCCl de PC . La causa podría ser que los modos en los que participa 

la unión CCLo son prohibidos, o tienen una contribución insignificante en seña-

les acopladas. 

3.6. Espectroscopía electrónica. 

3.6.1. Estudios en solución. 

Los complejos sometidos a estudio en forma de soluciones en benceno, mostra 

ron en el intervalo entre 860 y 280 nm un espectro característico para derivados 

metálicos de la ftalocianina de alto grado de pureza. El p a trón de absorción --

que exhiben en el intervalo entre 860-280 nm, es con mucha aproximación, y con -

variaciones menores, semejante al que se ha observado al investigar una gran va-

riedad de compuestos puros, de los tipos [MII (PC)] (!1 = Mg, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, 

Zn, Cd, Pb); [MO(PC)] (M =Ti, V, Mo) y [Cl
2 

Sn(PC)], que se analizaron en forma 

de soluciones saturadas, entre 800-200 nm, en di solventes como di1netilsulfóxido, 

hexametilfosforoamida y dimetoxietano, y enlre 800-380 nm en 1-cloron~ ftalcno. 
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Ocasionalmente se usa ron disolventes corno acetona, diclorobenceno y dimetilfoE_ 

mamida. 
(57,68,70,76,77,128,147) 

Dicho patrón est5. también Íntimamente rela-

cionado con el de complejos hexacoordinados que contienen bases neutras en ca-

lidad de liga ntes axiales, del tipo [M
11

(PC) (L)
2

] (M =Fe, L =pi, dmso, im, -

. . ) (57,76,77,126,1 28) 
NH

3
, pip, n-but; M = Cr, L =pi; • 

Los resultados de los análisis de soluciones están presentados en las Ta-

blas XI y XII. La banda más inte nsa en la ·región visible que aparece como un 

singulete entre 611 y 654 nrn, se ha atribuído a una transición n* + 1T 

., )(68,70) 
en el ligante rnacrociclico y se denota como Q(O +O . Esto constituye 

un rasgo distintivo de las mue s tras que no están con t a mina das con ftaloci a nina 

libre. En la base libre dicha sefial se desdobla en virtud de una di sminución 

de la simetría y prese nta dos máximos de intensidad comprable , separado s por -

unos 35 nrn, y cuya posición es dependiente del disolvente usado. En todos los 

casos la banda Q(O +O) tiene un hombro en la región de más alta energía. La 

posición de dicho hombro se determinó en forma aproximada en el intervalo de -

618-627 nm. Esta sefial ha sido interpretada corno una banda vibrónica y se de-

Q(l J_ O). (68, 70) nota como ~ La absorción más intensa en la región ultravioleta, 

con máximo entre 299 y 374 nm, se atribuye también a una tra nsición n* + TI 

(68 70) 
en el rnacrociclo, se denota con la letra B y se le lla;ma banda de Sor et. · ' · 

Es importante destacar que en el caso de los complejos de Rh (2.1.3.9) 

y de Pd (2.1.3.11), dicha sefial, aunque es la más intensa en la región ult~avio 

leta, es relativamente m5s débil que la de los d emás complejos. Este h echo no 

es raro en la espectroscopía electrónica de ftaloci a ninas ya que en los espec--

tros de algunos compue s tos del tipo [M
11 

(PC)] (M Mg, Ni, Cu, Zn) la razón de 

intens idade s relativas de las b a ndas By Q, I /I , es del orden de 4:1, que e s 
- Q B 

la que se obs erva e n los e s pectros de lo s cor~Jej os de Rh y Pd. 
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Las demás señales que aparecen en la "ventana" entre las bandas Q y B son 

de un origen no aclarado en este trabajo. Muchos compuestos de los estudiados 

por otros autores también exhiben bandas en dicha región y en algunos casos se 

han relizado intentos de interpretar algunas de ellas. Por ejemplo: a la ban 

da de 414 nm en el espectro de [Fe(PC) (pi)
2

J ·pi se le ha considerado de trans 

f . d 1 'b .... h 'd ·a (77,128) -erencia e carga, pero ta atri ucion a si o controverti a~ La inter 

pretación de todas estas señales exige que para cada compuesto, o cada grupo de 

compuestos de un mismo metal que en forma aproximada exhiban un espectro seme--

jante, se realicen cálculos semiempíricos que permitan obtener datos sobre la 

energía de las di.stintas transiciones, que sean comparables a los observados. -

En el marco de esta investigación no se planteó dicho objetivo y la atribución 

de las señales citadas no fue intentada. 

Dada la gran experiencia que se ha acumulado en el estudio de la espectro~ 

copía electrónica de las ftaloci a ninas metálicas, lo que ha revelado la forma -

general casi constante de los espc:c_tros, al menos en lo que respecta a las ban-

das intensas Q y B, se puede suge rir qu~ los complejos de este estudio contienen 

ligantes macrocíclicos dianiónicos sin perturbaciones importantes, que podrían -

ser el ftalocianinato (2-) y el monocloroftalocianinato (2-). 

Como argumento adicional en favor de la proposición anterior se puede men 

cionar que las energías determina d a s en este trabajo para las transiciones 

Q y B, son muy aproximadas a las predicciones teórica s que han sido elaboradas 

II 
recurriendo a cálculos semiempíricos sobre sistemas moleculares como [M (PC)] 

. 2- . (68,70,72) 
(M =Ni, Zn) y PC , tal como s e presenta en el compleJo [Fe(PC)]. 
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3.6.2. Estudios sobre muestras sólidas 

El análisis de muestras s ólidas permitió la exploración de la mayoría de 

-1 
los compuestos en un intervalo entre J3 000 y 50 000 cm (entre 769 y 200 nm) • 

Las c a racterísticas espectrales observadas son muy semejantes a las que han -

obtenido otros 2.utores que estudiaron ftalocianinas del tipo [MII (PC)] en --

una región amplia del espectro que comprendió la anotada arriba. 

La información arrojada por esta investigación fue más abundante ya que 

se superaron las dificultades que ofrece el uso de o lventes en la región 

ultra violeta. En los espectros de las muestras sóJ s aparecen tres bandas 

intensas y en algunos c asos dos débiles , que juntas c onstituyen un patrón de 

absorción característico, corno el exhibido por compuestos del tipo [M
11

(PC)] 

(68 70) 
(M = Mg,Cr,Fe,co,Ni,Cu,Zn,Pb) y de [MO(PC)] (M = Ti,V) en estado gaseoso ' 

y algunos de los primeros (con M = Co,Ni,Cu,Zn) en forma de películas --

bl
. d (67 ,69) 

su · ima as. Las cinco señales han sido interpretadas como transicio-

nes TI* + TI en los confines del liga nte macrocíclico. Tal atribución pa-

rece estar plenamente jus tificada, ya que las energías de las c 1 : ~o transicio 

nes que se h a n calculado por métodos semi empíricos, en sistema ' 1.eculares 

como los citados anteriormente (Cf. 3. 6 .1) I coinciden con much .:. - p roximación 

con las observadas exper imentalmente. En la Tabla XIII se presentan los da-

tos de Vmax e intensidad relativa,obtenidos al estudiar nueve muestras de -

las sintetizadas. 
-1 

La señal con máximo entre 14 800 y 15 900 cm (676 y 629 

nm), la más intensa en la región vi s ible, corresponde a la banda Q(Ó <- O). 

Si se e xcluyen los compue s tos de Rh y Pd, t odos los demás presentan una ban-

-1 
d a en el inl.erv a lo que va de 30 800 a 32 200 cm (de 325 a 311 nm), que es 
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la más intensa en la región ultravioleta y esta relacionada con la transición 

B (banda de Soret). 
-1 

En la región que se extiende de 46 400 a 47 400 cm (de 

216 a 211 nm), cinco de los compuestos exhiben un máximo bien definido, de i~ 

tensidad media, mientras que en los espectros de los otros cuatro se nota que 

hay también absorción de la luz utravioleta aunque la banda no queda bien de-

lineada. Esta absorción en la porción limítrofe con la del utravioleta de va 

cío corresponde a la transición que se denota con la letra C. A las transi-

ciones N y L se les atribuyen dos señales débiles que aparecen en la "ventana" 

localizada entre las bandas B y C. Estas señales fueron de intensidad apreci~ 

ble sólo en tres de los complejos. 

Las ftalocianinas de Rh y Pd, [ClRh (PC) (pi)] y [Pd(PCCl) (pi) ] . 2.1.3.9 
X 

y 2.1.3.11, mostraron en el estado sólido un espectro algo diferente al de -

los otros compuestos. Sus característica s espectrales presentaron las siguie~ 

t~s particularidades: 

1~) La banda Q aparece como un doblete, aunque no completame nte resuelto. 

2~) En la región de la banda B ap a recen dos señales prácticamente de igual 

tamaño, más débiles que las respectivas b a ndas Q. 

Las causas de ese comportamiento podrían residir en las propiedades de si 

metría de los materiales sólidos, pero no se tienen suficientes argumentos 

para soportar esta propo s ición. 

La b anda extra que exhibe n los espectros de los complejos de rutenio --
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cerca de las 26 000 cm-l (385 nm ) y que parece corresponder a la que se observó 

al hacer estudios en solución, próxima a 376 nm en cua tro complejos de Ru (Cf. -

Tabla XI) y a 412 nm en sendos couplejns de Ru, Os y Fe (Cf. Tabla XII), tiene 

un origen que no se aclaró durante el desarrollo de esta investigación. Ante-

riormente ya se comentó que su consideración como banda de transferencia de --

f 1 . . . d f. ( ) . ' (77~128) carga en una ta ocianina e ierro II es un asunto controvertioo. 

Sabiendo que los derivados [M
11 

(PC)], como los mencionados al principio de 

esta sección, que est&n constitufdos por el ligante macrocrclico dianiónico 

2-
PC , y que éste produce un espectro caracterrstico con cinco bandas que tienen 

-1 
sus momentos espectrales de orden cero cerca de 660 nm (15 200 cm ) , 320 nm -

-1 -1 -1 -1 
(31 300 cm ) , 275 nm (36 400 cm ) , 245 nm (40 800 cm ) y 210 nm (47 600 cm ) , 

(68, 70) 
se puede proponer que los complejos de este estudio también contienen 

unidades constitutivas idénticas o semejantes, que son las responsables del e~ 

pectro electrónico mo s tra do por cada uno de ellos. Estas unidades son el mis-

2-
mo ligante di a niónico PC y probablemente el ligante monocloroftalocianinato 

2-
(2-) , PCCl 

3.6.3. Inferencias basadas en evidencias arrojadas por 

la espectroscopra electró nica. 

Siguiendo un procedimiento ya explicado con anterioridad, se proceder& a 

la elaboración de inferencias usando los resultados de los estudios e spectro~ 

cópicos en las regiones visible y ultravioleta. 

3.6.3.1. La rela ción funci o nal entre los espectros electrónicos y la es 

tructura electrónica del ligante ma crocrclico . 
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Se han acun•ulado pruebas experimentales sufic;::ientes que demuestran la exis 

tencia real de una relación entre los espectros electrónicos de derivados metá-

licos de la ftalocianina y la estructura electrónica del ligante macrocíclico. 

Los hechos relevantes, que merecen una mención especial, y que estan relacion~ 

dos con la espectroscopía electrónica de derivados metálicos de la ftalociani-

na, se enumeran a continuación. 

3.6.3.1.1. La característica espectral de complejos que contienen al li

gante macrocíclico PC
2

- es independiente de la naturaleza del metal central y / 

de su estado de 
'd .... (56,68,70,120,126) 

oxi acion. 

3.6.3.1.2. Los tratamientos de tipo diverso que dejen inalterado al liga~ 

2-
te macrocíclico PC no introducen cambios significativos en los espectros elec 

... . (76,77,120,126,148) 
tronicos. 

2-
3. 6. 3 .1. 2. La perturbación seria del ligante marcocíclico PC como su 

1-
oxidación para transformarlo en el monorradical PC conduce ·a una modifica-

... 1 ... . (37 ,148-151) 
cion ostensible del espectro e ectronico. 

2-
3. 6. 3.1.3. La substitución de un átomo de hidrógeno del ligante PC 

por un átomo de cloro, para transformarlo en el ligante macrocíclico dianióni 

2- ... . (149) 
co PCCl no ocasiona cambios apreciables en el espectro electronico. 

3.6.3.2. Análisis comparativo de la información obtenida por espectros-

copía electrónica. 
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3.6.3.2.1. Los espectros en solución de los complejos de este estudio ex 

hiben dos bandas intensas, un a en la región visible y otra en la ultravioleta, 

que corresponden vis-a-vis con las mostra das por derivados del tipo [M
11

(PC)], 

II 2-
compue s tos por un metal centra l M y el ligante macrocíclico dianióni.co PC 

3.6.3.2.2. Las características espectra les de los complejos monoclorados 

de rutenio y rodio en solución, son muy seme j a ntes entre si y estan estrecha--

mente relacionadas con los de compuestos de tipo diverso que contienen a los -

ligantes di a niónicos PC
2

- y PCC1
2
-, con su estructura electrónica no perturbada. 

3.6.3.2.3. Los espectros de muestras sólidas de complejos de e s te estu-

dio son similares a los exhibidos por películ a s sublimadas de derivados del -

tipo [M
11

(PC)], que contienen al ligante dia niónico PC
2
-. 

3.6.3.3. Inferenc ias 

La confrontación de las propiedades espectrales de co1~uestos investigado s 

con mucho detalle, con la de especies menos conocidas, permite elaborar nuevas 

inferencias sobre la probable composición de los complejos que son objeto del 

presente estudio. Tale s infere ncias son: 

1?) Los complejos s in cloro que contienen base s neutras coordinadas axial 

mente d e berán estar constituidos por el ligante dianiónico PC
2

- y por M(II). 

A este grupo pertenecen los compuestos del inciso 1? de la sección 3.5.4.3. 
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2~) Los deriva.dos monoclora.dos estarán constituidos por ligantes macro-

cfclicos sin perturbaci6n significativa de la estructura electr6nica, que po~ 

2- 2-
drían ser PC y PCCl . Se desecha por improbable la existencia de compues-

tos con el ligante monorradical Pc
1
-. 

3.6.3.4. Cuestión no resuelta. 

La espectroscopfa electr6nica por sí sola no aporta evidencia suficiente 

para preferir a una de las dos formulaciones posibles de los complejos mono--

clorados con un ligante diani6nico sin perturbación: 

3.7. Propiedades magnéticas. 

3.7.1. Mediciones de susceptibilidad. 

Los resultados presentados en la Tabla XIV son indicativos del diamagn~ 

tismo de los complejos sometidos a estudio. Las diferencias entre las susceE 

tibilidades molares medidas y sus correspondientes correcciones diamagnéticas 

-6 -6 
van de 24·10 a 68"10 unidades cgs. Estas diferencias representan las su~ 

ceptibilidades molares corregidas y, rigurosa~ente , debe r!a n ser nulas; pero 

los errores experimentales y la incertidumbre de los datos tabulados que fue-

ron usados para calcular las correcciones, conducen a los anteriores resulta-

dos. Si las susceptibidades molares corregidas se introducen en la ecuación 

de Langevin se obtienen momentos magnéticos efectivos de 0.24 a 0.40 .M.B. 

Estos valores son comparables con los que se han encontrado al investigar a 

otros objetos de la mi s ma clase , que son conside rados diamagnéticos, como 

pi, thf), cuyos momentos son de 0.66 M.B. (L pi) y 0.88 
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M.B. (L = thf). (131,152) 

Se puede propone r que la información arrojada por el estudio es de util2:_ 

dad para probar la existencia de puros constituyentes diamagnéticos en todas 

las muestras investigadas. Estos constituyentes son los ligantes axiales, --

los ligantes rnacrocíclicos y los metales centrales. En otras palabras, los -

datos obtenidos permite n hacer un diagnóstico presuntivo del estado de oxida 

ción del metal central, que este acorde con el diamagnetismo de complejos oc-

taédricos; y sugieren que los ligantes macrocíclicos son di a ni6nicos , con un 

2- 2-
sistema de espines apareados, corno PC y probablemente PCCl • Al mismo --

tiempo los momentos magnéticos medidos permiten descartar la pre sencia en los 

complejos de una espec ie parmna gnética, como el ligante monorradical PC
1
-. 

(37) 

Tomando en cuenta la información disponible sobre las propiedades magné-

ticas de complejos de Fe, . Ru y Rh; - es permisible suponer que Ta ·muestra de 

[Fe(PC) (pi)
2

] ·pi, pertenece a un grupo de compuestos octaédricos de Fe(II) -

de los que se sabe que son diamagnéticos (por ejemplo, sales de [Fe(dipi)
3

J2+ 

2+ 
y [Fe(o-fen)

3
) ) y e n los que el fierro tiene una conf~guración electrónica 

6 
t2gi las muestras de ftalocianinas de rutenio, monocloradas y sin cloro, son 

semejantes entre sí y pertenece n a un conjunto de derivados diamagnéticos y -

octaédricos de Ru(II) (como las sales de [Ru(bipi)
3

J 2
+ y [Ru(NH

3
)

6
J 2

+), en 

los que el metal posee una configuración t
6 

; y por Último, el derivado de ro 
2g 

dio que se ha venido f ormulando como [ClRh(PC) (pi)), está relac ionado con 

una gra n v a ri edad de c omp lejos de Rh(III), también octaédricas y diama gnéticos 
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1 t 1 t 1 f . ·- elec~ ro-111"ca. t
6
2
g. <

90182
) que e me a cen ra posee una con -iguracion _ 

3.7.2. Medici6n de espectros de resonancia magnética 

nuclear de protones. 

El patr6n de absorción que exhibieron los complejos en la región de campo 

magnético más débil, y que consta de dos rnultipletes centrados en los interva-

los de 9.06 a 9.14 ppm y de 7.85-7.89 ppm, en el caso de los derivados de rute 

nio, y a 9.49 y 8.11 ppm para el compuesto de rodio (Cf. Tabla XV), es el que 
/' 

se ha reconocido como característico de compuestos diamagnéticos de la ftalocia-

nin.;t, como Li
2 

PC y [Zn(PC)] y de diversos complejos hexacoordinados, tam--

bién diamagnéticos, como K
2 

[Fe (PC) (CN) 
2

J y [MIV (PC) L
2

] en los que 

. d d d i· t (9,85-89) Sn, etc. y L representa una gran varie a e igan es. 

M = Si, Ge, 

Contrari a rne n 

te a lo esperado,los complejos de rutenio monoclorados, que contienen siste mas 

de cuatro y tres protones en el macrociclo, exhiben un espectro que es prácti-

camente idéntico, en la región de campo magnético débil, al de complejos sin -

cloro,que constan s6lo de sistemas de cuatro protones. Las causas de este fe~ 

n6meno no se exploraron con detalle y hasta el momento no se dispone de una ex 

plicación satisfactoria. 

Los resultados obtenidos son de gran significación para el diagnóstico -

presuntivo de ligantes macrocíclicos, "normales" sin perturbaciones importa n-

tes, que son el ftalocianinato (2-) y probablemente el monocloroftalocianina-

to (2-). 
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En la región complementaria se observa un patrón de resonancia que es --

característico también, pero ahora de las bases de Lewis unidas al metal cen-

tral, como puede notarse al comparar las posiciones de las señales de los pr~ 

tones a , B y Y de la piridina coordinada al rutenio, en tres de los con~le-

jos, y al rodio, en un cuarto compuesto (Cf. Tabla _XVI). La porción de los -

espectros que contiene las señales atribuÍbles a los protones de las bases --

coordinadas axialmente, luce en general más simple que los espectros de las -

bases libres. Tal hecho se ha atribuído al papel importante que desempeñan -

diversas ftalocianinas corno reactivos de desplazamiento para compuestos de mu 

h 1 
(26,88,90,91) 

c as c ases. 

3.7.3. Inferencias apoyadas por los estudios del 

magnetismo de los complejos. 

Se presentan a continuación algunos hechos experimentales que revelan la 

conexión entre propiedades de entidades investigadas con gran detalle y las de 

especímenes de este trabajo, que hasta el momento son conocidas sólo en forma 

somera. 

3.7.3.1. Relación entre la estructura electrónica de los constituye~ 

tes de un compuesto y sus propieda des magnéticas. 

3.7.3.1.1. Compuestos dia magnéticos. 

Es un hecho plenamente demostrado que los compuestos de coordinación que 

contienen metales centrales y ligantes de tipos diferentes, con sistemas de -

spincs apareados, son diarnogn&ticos. Para la discusión que se esta haciendo 
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ahora son de relevancia dos grupos de subs tancias. Uno lo integran compuestos 

2-
que contienen al ligante macrocíclico PC , y eventualmente a otros ligantes -

en posiciones axiales, y metales centrales diversos; en los que todos los con~ 

tituyentes tienen spines apare ados. A este grupo pertenecen compuestos como -

[TiO (PC)] , [Ni (PC) ] , [Fe (PC) L
2

] (L pi, thf, 

thf (R = -CH3,-(CH2)4Br, -c6 Hs, etc.) y (13 Co 

Pbu
3

, P(Obu)
3
), Li[R Fe 

( )] 3
. (129-131,152) 

PC · pi. 

(PC)] · n 

El -

segundo grupo está formado por complejos octaédricos que contienen distintos -

tipos de ligantes diamagnéticos y metales centrales como Fe, Ru y Rh, con con 

figuración electrónica t~g· De este segundo grupo forman parte compuestos 

como K
4

[Fe(CN)
6
), [Fe(fen)

3
J 2

+, K
4

[Ru(CN)
6
J, [Ru(diars)

2 
Cl

2
J, [Rh(NH

3
)

6
Jcl

3
, 

[Rh l ] t: (80-82,153,154) K
3 

C 
6 

, e _c. 

3.7.3.1.2. Compuestos paramagnéticos. 

También es un hecho incontrovertible que los compuestos de coordinación -

que contienen sistemas con spines desapareados exhiben paramagnetismo. Se co-

noce un gran número de derivados metálicos de la ftalocianina que contienen al 

ligante diamagnético PC
2
-, pero que son paramagnéticos porque el metal central 

posee electrones no apareados. Forman parte de esta clase de compuestos los -

siguientes: [M
11

(PC)] (M = Cr, Mn, Fe, Co, Cu), (M
11

(PC)L
2

J (M = Cr, Co; L 

pi, Y -pie), [MII (PC) L) (M = Co ; L = pi, 8 -pie, Y -pie) , [X MIIl (PC) J (M 

Ti, Mn, Fe i X 
- (54,55,126,129,152,155) 

Cl , Br , l , 1
3 

) , etc. 

Existen pruebas reveladoras sobre la influencia que ejerce en las propied~ 

des ma gnéticas de las ftalocianinas, una perturbación importante del ligante -

d . ~t. PC2 -iam<.1gne ·1co • En efecto, una oxidüción puede llega r a transformarlo en -

a. l l- . . ~ d t. s el monorra ica~ PC , que se constituira en un centro e p a r amagne ismo. on 
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dignos de mención a este respecto los complejos octaédricos [x
2 

Co(Pc
1
-)] 

(X = Cl Br ) que contienen al ion cobalto Co(III), con estructura electró 

6 
nica t

2
g; a los ligantes axiales X con cuatro pares de spines y al ligante 

!
paramagnético PC Los momentos rnagnéticos,a 298ºK,de estos complejos son 

de aproximadamente 1.75 M.B. que corresponden a los de un radical libre ais 

l d 
(37) 

a o. 

3.7.3.2. Relación entre el espectro de RMN 
1

H y la estructura 

del ligante macrocíclico Pc
2
-. 

Los estudios de r e :: · ::c ia magnética nuclear de protones de complejos de 

los tipos Li
2 

PC, [Zn ( PC . I [MIV (PC)L
2

] (M = Si, Ge, Sn y L = diversos li-

gantes) pusieron de mani fie sto que la característica espectral de todos ellos, 

que se asigna a la porción PC
2
-, es de forma general constante. El espectro 

esta constituído por dos bandas de intensidades semejantes, y cada banda con~ 

ta al menos de cuatro líneas dispuestas simétricamente con respecto al punto 

medio de los centros de los multipletes. Una señal con esos atributos corres 

ponde a un sistema de cuatro protones con dos p a res de nGcleos ma gnéticamente 

equivalentes que están acoplados y que se describe como AA'BB'. (
9

, 1561157 ) 

Experimentalmente se ha encontrado que en los espectros de las ftalocianinas 

estudiadas, los multipletes están centrados en los intervalos comprendidos -

entre 9.15 y 9.70 ppm, el que se atribuye a los protones AA' o 3 y 6 ; y en

tre 7.93 y 8.38 ppm, el asignado a los protones BB' o 4 y 5. <
9 , 95-

99
) 

3.7.3.3. Inferencias. 

La equiparación de relaciones funcionales entre propiedades de objetos 
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que se han investigado en ' forma pormenorizada, con las de compuestos menos con~ 

cidos, sintetizados en el curso de la presente investigación, ha revelado la --

conexión entre especímenes de los dos grupos. Esto da lugar a que, sin incurrir 

en fallas metodológicas, se trasladen algunas propiedades verificadas rigurosa-

mente en los primeros a los segundos. Las conclusiones· o inferencias que pue--

den elaborarse con apoyo en los resultados discutidos en esta sección son las si 

guientes: 

1~) Los complejos sin cloro, [M(PC)L
2

J (M = Ru, L =pi, 8 -pie y M = Fe, 

L = pi) están constituídos por ligantes axiales diamagnéticos, piridina y 

B - picolina: el ligan te macrocíclico PC
2
-, también diamagnético, y por los -

6 
metales Fe y Ru con una estructura electrónica t

29 
que corresponde en ambos ca 

sos al estado de oxidación 11. 

2~) Los compuestos monoclorados de rutenio que también son diamagnéticos 

se pueden describir como complejos octaédricos con ligantes axiales diamagné-

2-
ticos, piridina y anilina; derivados del ligante dianiónico PCCl y de Ru(Il) 

6 ~ 1 con una estructura t , y pueden representarse con la formu a 
2g 

(n =O, L =pi, n = 6.5, L = an). Su descripción en la forma 

[Ru(PCCl)L
2

J ·nL 

II 1-
[ClRu (PC )L] ·mL 

se descarta por improcedente, ya que de ser ella real el par de muestras deberí a n 

1-
tener momentos cercanos a 1.73 M.B.,propios del monorradical PC 

3~) El complejo monoclorado de Rh esta constituído por Cl y piridina en 

calidad de ligantes axiales, por el ligante macrocíclico dianiónico PC
2

- y por 

6 
Rh(lII) con una estructura t

2
g. Se puede representar con la fórmula 

.[ ClRh(PC) (pi) J • 
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4!) Los complejos si'.n clo ro estan con s ituídos por el liga nte ma c rocíclico 

2-
PC con sistema de cuatro protones del tipo AA'BB'. 

5!) El compl~ jo de Rh c o n el cloro coordinado al metal conti e ne t .:rnwién -

2-
al ligante PC 

6!) De los c o1npl e jos mo noclorados de rutenio s6lo se puede af i r~ar que 

poseen s i s t e mas de cuatro proto nes AA'BB'. 

· 7!) Todos los ccmp : -:o s funcionan como re a ctivos de d e spl a z a mi e nto y sim-

plifican les espectros d e b~ 3cs nitrogenud as de c a rácter aromático c omo piridi-

na, S-pico lina y anilina, q u e e~ ~&n coordina d 2s al metal. 

3.8. Espectros fotGel ec ~ r ón icos de rüyos X. 

3.8.1. Energía de uni6n del nivel N ls. 

El espectro del nivel N ls con una.señal principal intensa , cuyo máximo se 

encuentra entre 398.7 y 399.4 e V (Cf. Ta bla XVII), y un satélite localizado 

aproximada mente a 400.5 e V, es caracte rísti co de la base libre; de sus deriva-

dos metálicos más simples [MII(PC)] (M = Mn, Fe , Co, Ni, Cu, Zn ); de complejos 

pentacoordinados del tipo [M O (PC)] (M =Ti, V), [Cl Fe (PC)], [(NO)Fe(PC)]; 

] 
o . ) (99,100,105,158) 

y hexacoordinados como [Fe (PC)L
2 

(L =pi, 3 ·-Cl-pi, µ-pie, im . 

Los resultados enco ntra dos ponen de manifie sto que la calib r aci6n del ins -

trumento proporcion ó d a t o s de 1 .. m a ex a ctitud c o mp ei r a.ble con l a co 1~:; e: <:¡ uida por --
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El origen de l a señ.al compuesta en el espectro de H
2

Pc ya ha sido explica-

do en forma satisfactoria y se debe a la diferencia de c a rgas locali zadas en --

los dos átomos de nitr6qeno que estan protonados y los otros seis que , para. la 

., ., . (99,105,158) 
espectroscopia fotoelcctronica de rayos X, son equivalentes. En 

II 
los complejos metálicos [H (PC)] la señal débil que aparece cerca de los 400.5 

eV surge como resultado de un proceso de " ag itación" (shake-up) que consiste en 

una excitación simultánea de la fotoernisión de electrones de los niveles in--

ternos y de los electrones de valencia hasta un nivel vacante de más alta ener 

gía. La diferencia en la posición de los máximos, cuando la señal compuesta -

se resuelve por m~todos ill~tcmáticos y el máximo del satélite se llega a conocer 

con precisión, tiene un valor cercano a 1.9 eV (649 nm), que es compat ible con 

el de l a energía de la tran s i c i6n n* + rr que da lugar a una s c ~al de a bsor-

., ., ) (103,105,1 58 ) 
cion intensa en la region visible del espectro (Banda Q . Ya se -

mencionó que dur ante el presente estudio, la posición del satélite muy débil 

se estimó de manera aproximada; no obstante, la diferencia de l a s posiciones -

de la señal principal (entre 398 . . 7-. y 399. 4 e V) y la del satél-ite (de 400. 3 a 

400.8 eV), calculada p a ra los compuesto~ que se investigaron (Cf. Tabla XVII), 

se encuentra entre 1.0 y 1.8 eV. Haciendo las conversiones necesarias se en--

cuentra que todos los complejos investigados por espectroscopía electrónica, -

en forma de soluciones en benceno, tienen el máximo que corresponde a la banda 

Q muy cerca de los 2.0 eV (Cf. Tablas XI y XII). 

Por lo anteriormente expuesto se puede af irmar que el satélite del pico 

N ls que D.parecc e n los cc·mp l ejos hexacoordina.dos de Fe y Ru tiene s u origen e n 

la trans ici6n ~ · + u que da l uga r a la banda Q del espectro electr~nico de 

abso ~c iCn . 
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Parece ser que l~ prp se ncia de los liga ntes _axia les no tie ne ninguna con-

tribución significativa en l a intensidad del satélite. De ma nera qi1e la espe c 

troscopía fotoelectrónica de r a yos X no hace ninguna distinción entre los áto-

mos de N de los ligante s nacrocíclicos y de los liga ntes a xiales. 

3.8.2. Energías de unión de los niveles 3d 
512 

y 

3p
312 

del Ru. 

En la Tabla XVII se encuentran datos de un estudio ¿e espec tro s c opía 

fotoelectrónica de r ayos X, emprendido por vez prime r a soI:i r e f t a locia nina s de 

rutebio, tres de ella s monoclo r a das y dos sin cloro. I.a s e ne r g í a s de unión -

registradas revelan q ue e n t odos los compuestos el arnbi ·,::.'l ~ e ele c t r ónic o del -

rutenio es prácticamente con s tante. 

La persistencia de los valores de Eu de los dos n i vele s, 281.0 - 281.2 

eV para el 3d
512

, y 462.2 - 462.8 eV para el 3p
512

, p o n e d e man ifi e sto que el 

estado de oxidación fo r ma l, o la carga real concentr ad a e n ~l át o mo d e rutenio, 

permanece inalterable. Pa r e ce ser que ni la variación de l o s l ig a n te s axiales, 

piridina, anilina, S - picolina y trifenilfosfina, ni el p o s i b le cambio de com

p o s ición química del lig a n t e ma crocíclico, PC
2

- o PCC1
2
-, i nf luy e n c o n s idera--

blemente en el ambiente e l e ctrónico del metal central. 

La experiencia ha d e mostra do la eficacia de la espectroscopía fotoe lectr~ 

nica de rayos X, p a ra es t ab l e c e r el estado de oxida ción d e l meta l cua n do su am 

bicnte químico se cons e rva c o n s tante o se modifica un p oco p a r a i nduci r la oxi 

d a ción o la r e duc c ión. Lo s c omplejos estudiados son d e l os tipo s s i g u ientes 

[((NH
3

) Ru)
2 

pir]
11

+ (p ir = pira zina; n = 4,5,6), [(Cl(bipi) Ru) pir]n+ (bipi 
5 2 2 

2,2'-bipiridina; n = 2,3,4), (Ru(NH
3

)_Cl)Cl (n = 1,2), 
!:> n 
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(n == 2,3), [Ru(bipi)
3
Jcl

2
, [Ru{N0) 2 (P~\)); [RuC1

3
(NO)(PVJ

3
)

2
J, etc. Se ha en 

centrado que al concentra r el metal una carga positiva real, como la corr~s--

pendiente al estado formal de oxidaci6n de II, la energía de uni6n del nivel 

3d
512 

del Ru varía entre 280.0 y 281.G eV, en tanto que cuando el estado de -

oxidación es III,la Eu se encuentra en el intervalo entre 282.0 y 283.1 eV. 

(ll0-112,114,159) 
·Aun cuando la energía de Eu del nivel 3p

312 
del Ru, 

no se midió para todas las substancias, los datos que se han obtenido para 

reve-

lan que para una carga rea l c omo la de Ru(II), dicha Eu se encuentra entre 

463.4 y 463.6 eV; en t2nto que para una c a rga como la correspondiente a 

Ru (III) tiene un valor de 464. 7 eV. 

Todo esto sugiere q~e en los dos complejos sin cloro y Jos tres ~onoclo-

rados de rutenio, el ~ctal se encuentra en un estado de oxida ci6n ~or~al de -

Ru(II), y que en los cor«~J2::0<.: o s :nonocloradcs no hay átomos elec;trcr1esativos, · 

como los de Cl, unidos· dir2ctamente al metal, ;¡a que de existir la unión Ru-Cl, 

la carga neta concentrada en el Ru se modifica ría y eso sería evidenciado por 

la técnica analítica usada. 

3.8.3. La energía de U!ll C!l 
_, 

3/2. 

Como se explicó anteriormente la energía de este nivel fue usada para -

evaluar la calibración del instrumento. El valor de Eu encontr a do, 709.4 

eV, es comparable al registrado por otros autores r- .. , ,...._ 
•.....ru ·~ inv2 stig a ron obj~tos -

relaciono.dos como [Fe (PC)] , [Fe (PC) L.,) (L 
<.. 

pi I Íffi, D<'3illl1 e -_;:;iC r Y -pie t 

3-Cl-pi) y que lo fijaron ~~ ~i intervalo entre 788.0 y 709.1 ~V 
(100-103, 

105) 
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3.8.4. La energía del nivel P 2p. 

El análisis del complejo (2.1.3.2) que contiene trifenilfosfina r eve ló que 

los dos átomos de fósforo presentes en él son equivalente y que la energía de -

unión del nivel P2p, 131.8 eV, es comparable con la encontrada al estudiar a la 

b ase libre .y diversos complejos que la contienen como ligante , de los tipos 

[Ru( NO ) 
2 

(P0
3

·) 
2

J, 

[Rh Cl
2 

L(P0
3

)
2
J, 

[RuC1
2

(CO)L(P0
3

)
2
], [RuC1

3
L(P0

3
)

2
J, 

[Rh Cl
3
L(P0

3
)

2
J, [Os Br

3 
L(P0

3
)

2
J, 

[Ru Cl L
2

(P0
3

)
2

]BF
4

, 

[Ir c1
3 

L(P0
3

)
2
]. En todos 

estos compuestos la Eu del nivel P2p se encuentra entre 130.9 y 131.3 eV. 

3~8.5. Inferencias apoyadas en los estudios de 

espectroscopía fotoelectrónica de rayos X. 

3. 8. 5. l. He chos experimentales relevantes. 

3.8.5.1.1. Relación entre la energía de los niveles 

electrónicos del metal y s u estado de 

oxidación.- . 

Este es un hecho plenamente demostrado y se conocen innumerables ejemplos 

en el c ampo de las ftaloci a ninas, en el de compuestos relacionados c on el las y 

en el de otras familias diversas. La oxidación o reducción de un elemento en -

una unidad , produce c2mbios en la Eu de los di feren tes niveles, que superan -

a la precisión que se consigue con los instrumentos actuales. A continuación 

se presentan algunos resultados que se consideraron importantes. 
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Tabla XXI. 

Influencia d e l estado de oxidaci6n de un &tomo met& 

lico en la e n e rgía de uni6n de niveles ele ctr6nicos 

internos. 

Nivel Compuestos Eu, eV Compuestos Eu, ev Re f. 

Fe 2p3 / 2 
[Fe(PC)) 709.1 [ClFe (PC)) 710.0 105 

[Fe (T~P ) (pip) 
2

J 707.5 [ClFe (T0°P)] 711.9 98 

[Fe (TF0P)] (pi) 
2

J 706.9 [ClFe (TF~P)] 710.5 160 

Ru 3dS/2 
[(NH

3
)

5
(CH

3
CN)Ru)Brn 281.0 (n== 2) 283.l(n=3) 111 

[((NH
3

)
5

Ru)
2
pir]n+ 280.0( n==4) 282.8(n=6) 159 

[(Cl(bipi)
2

Ru)
2
pir)n+ 28 0.0(n== 2) 282.0(n=4) 159 

3.8.5.2. Infere ncia s. 

Se proceder á ahora a tra slada r rela ciones entre propi e dad e s de obj e tos am 

pliamente conocido s a las mue stra s de esta inve s tiga c i 6n que se de sea 

caracte rizar e n f o rma m&s c ompleta. Se propone n las sigui e ntes conclusio nes: 

l~) Los complejos de rute nio sin cloro son d e rivados de Ru(II). 

2~) En los c ompl e jos mon oclo r a do s de rute nio, el me tal tie ne una c a rga 

neta cornp a rallie en magnitud con la que pa s eé en los compue stos sin clo ro, y -

por lo t a nto el mismo es t a do de oxida ción. 

d S ubstancias es muy se 3?) El ambiente el e ctr5nico del Ru en los dos grupos e 

mcj a nte y s e desc a rta la pos ibilidad de una unión Ru-Cl en los compue sto s mono 

clora dos. 



4. CONFRONTACION DE LAS HIPOTESIS CON LOS 

RESULTADOS EXPERIMENTALES 

12 7 

Las hipótesis de trabajo expuestas en la sección 1.3 representaban un co~ 

junto de proposiciones provisionales que contenían en forma desglosada el cono 

cimiento vigente sobre ftalocianinas de rutenio, hasta antes de que se empren

diera esta investigación sistemática de compuestos monoclorados y sin cloro. -

Se mencionó que tenían un carácter provisional hasta que no se probara su con

sistencia o inconsistencia buscando nuevos hechos que deberían observarse si -

el contenido de todas o de algunas de ellas correspondiera a la realidad. Al 

concluír este estudio multifacético de ftalocianinas de metales nobles, con én 

fasis en las de rutenio, pudo constatarse que ciertas hipótes is son reales y 

se convierten en conocimiento fidedigno mientras que otras se rechazan ya que 

no se pudieron encontrar hechos experimentales que probaran su veracidad. 

4.1. Hipótesis aceptadas. 

4.1.1. síntesis. 

4.1.1.1. Complejos de rutenio monoclorados. La reacción de 'Rucl
3

·2H
2
o 

con o-ftalonitrilo u o-cianobenzamida produce complejos monoclorados si el 

proceso de purificación y aislamiento se termina haciendo extracciones con pi:_ 

ridina. 
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4. l. l. 2. Complejos de rutenio sin cloro. Se obtie ne n de dos maneras: 

1?) Se puede efectuar la reacción del inci s o anterior pero termina ndo 

el aislamiento con B-picolina. 

2?) Usando RuBr
3 

en luga r de Ruc1
3

·3H
2

o y dej ando sin c ambio las 

dem~s condiciones del inciso anterior (4.1.1.1). 

4.1.2. Naturaleza del ligante macrocíclico y estado de oxidación del me-

tal en complejos de rute nio sin cloro y monoclorados. 

4. l. 2. l. Complej os sin cloro. De acuerdo con la evidencia apor t a da por 

las espectroscopías , vibracional, electrónica y de r esonanc ia magnética nucl ear 

de protones, los complejos con t iene n a l ligante macrocíclico dianiónico 
2-

PC 

La espectroscopía fotoelectrónica de rayos X demuestra de manera directa que -

el metal central se encuentra presente como Ru(II). La medición de suscepti-

bilidad es argumento conc luyente en favor de la presencia de 
2-

PC y Ru (II). -

Los complejos se describen correctamente con la fórmula [Ru(PC)L
2

J ·nL, que -

es la más común , y con la fórmula [Ru (PC)L) en uno solo de los casos (L=P~ 3 ). 

4.1.2.2. Complejo s monoclorados . La evidencia experimental debe conside 

rarse en conjunto cuida ndo que no se produzcan contra dicciones. No se encontró 

una prueba positiva de la unión Ru-Cl. Las espectroscopías vibracional y fot~ 

electrónica de rayos X eliminaron tal posibilidad. Esta Última técnica aporta 

un testimonio fehaci e nte sobre el estado de oxidación del metal central: 

Ru(II ). La medición de s u sceptibilidad magnética demuestra la exis t enc ia de -

constituyentes diamagné ticos como Ru(II) y un ligantc macrocíclico di a niónico. 
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Lo Último es soportado por la evidencia de las espectroscopías vibracion a l y 

electrónica. La transforma ción de un c omplejo monoc lorado con dos ligantes 

L en las posiciones axi a les, en sendas complejos monoclorados con los liga~ 

tes L' o L
11 

en l as posiciones axia les, sugiere que el &tomo de cloro se en--

cuentra en el macroc íclo. Otras pruebas químicas, como la reacción de un --

complejo monoclorado de rutenio con AgN0
3 

que no produjo Agel y la trans 

formación de un c omplejo monoclorado hexacoordinado y solvatado en otro hexa 

coordinado monoclorado y con dos ligantes L en l a s posiciones axia les, son 

argume ntos fuertes en favor de la formulación del ligante macrocíclico como 

monoclorado. La Única descripción congruente con toda la evidencia experi-

mental es la que incluye, aparte del Ru(II) y ligantes axiales neutros, al 

ligante macrocíclico monocloroftalocianinato (2-) y s e represen t a con la fÓr 

mula 
II 

[Ru (Peel )L
2

J ·nL. 

4.2. Hipótesis rechazada s. 

No se encontraron datos fidedignos que demostraran lo siguiente: 

4.2.1. La exi s tencia de la unión Ru-el en los complejos rnonoclorados. 

4.2.2. La existencia del ligante monorradical 
1-

PC 

4.2.3. La presencia de Ru(III) en los complejos monoclorados. 

4.3. Hipótesis pendi e nte de prueba. 

La existencia de la unión e-el en el ligante macrocíclico 
2-

Peel 
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2-
(C32H15Cl ) se acepta como un hecho real. El experimento seleccionado para 

demostrar la composición del monocloroftalocianinato (2-), espectrome tría de 

masas de impacto electrónico y de bombardeo con átomos rápidos, no se pudo --

realizar en forma satisfactoria con los medios que se tuvieron disponibles. -

Se propone una redefinición de la estrategia para probar que dicha unión exis 

te. Se sugiere h ace r la reacción de un complejo monoclora do,con ácido nítri-

co,para obtener una mezcla de ftalimida y cloroftalimida de manera similar a 

la efectuada con [Cu(PCCl)]. (
4

) La mezcla se someterá a un análisis por es-

pectrometría de masas y de ahí se espe ra obtener información concluyente. 
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s. e o N e L u s I o N E s . 

Actualidad del problema planteado y significado de su soluci6n. Se recono 

ci6 que los estudios dedicados a las ftalocianinas monocloradas de rutenio, ca

recían de datos suficientes para aclarar el estado de oxidación del metal cen

tral y las propiedades de enlace del cloro; lo que origin6 una controversia en 

la descripci6n de los complejos aislados por distintos investigadores . La repr~ 

sentacion correcta de tales derivados era una necesidad impostergable y una ju~ 

tificacion para una investigacion como la presente, que ha demostrado el estado 

de oxidaci6n del rutenio y ha evidenciado las propiedades de enlace de l cloro. 

La solución encontrada al problema que se plante6 al inicio del trabajo es, sin 

lugar a dudas, una contribuci6n significativa para resolver las contradicciones 

surgidas al de scribir las ftalocianinas monocloradas de rutenio. 

Relevancia de la investigaci6n. El presente estudio constituye una aporta

cion valiosa para el progreso de la química. Contiene una gran cantidad de da-

tos empíricos, de buena calidad, que han sido procesados y discutidos con el ri_ 

gor necesario; y que han permitido hacer una descripción satisfactoria, sin am

bigüedades, de ftalocianinas de Ru, Rh y Fe. 

Reviste particular importancia la evidencia reunida al estudiar las f talo

cianinas monocloradas de rutenio, que permite formularlas como derivados de 

Ru (II) y del dianión PCCl~-

Resultados prácticos. Los estudios de caracterizacion efectuados, recurrien 

do al uso de diversas técnicas instrumentales de análisis, algunas de ellas con 

sideradas clasicas y otras modernas y en pleno desarrollo, aportaron suficientes 

datos para proponer las siguientes formulaciones de complejos de Ru(II), Rh(III) 



132 

[Ru(PCCl)(pi) 2 J ·4pi (Muestras 2.1.3.1. y 2.1.3.5.) 

[Ru(PCCl)(P03 ) 2 J (Muestra 2.1.3.2.) 

[Ru(PCCl)(~n) 2 J ·6,San (:Muestra 2.1.3.3.) 

rnu (PCCl) (pi) 2 J (Nuestra 2. l. 3. 4 .. ) 

[Ru(PC)(pic) 2J .pie (Muestra 2.1.3.6.) 

[Ru(PC)(pi) 2J ·pi (Muestra 2.1.3.7.) 

rRu (PC) (P0) J . (Muestra 2.1.3.8.) 

[ClRh (PC) (pi) J (Muestra 2.1.3.9.) 

[Fe (PC) (pi) 
2 

J ·PÍ (Muestra 2.1.3.10.) 

Perspectivas. A pesar de que hasta el momento presente no se ha obtenido una 

prueba positiva del enlace C-Cl en el ligante PCC1
2
-, por no disponerse de la es

tructura por difracción de rayos X de los ~omp;I.ejos de este estudio, y por los re 

sultados in esperados del analisis por espectrometría de masas; las evidencias exp~ 

rimentale s discutidas ampliamente, no permiten concluir otra posibilidad de la lo

calización del átomo de cloro en las moléculas de los derivados monoclorados de ru 

tenio. Actualmente se sigue intentando la obtención de cristales únicos, adecuados 

para analisis por difracción 'de rayos X, y se realizan los experimentos prelimina-

res para un estudio por espectrometría de masas, con lo que se espera obtener una 

evidencia directa del enlace C-Cl en el ligante citado. 
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