COMPUESTOS DE NIQUEL(II) Y PALADIO(II) CON
LICANDOS PENTACLOROFENILO Y TRIFENILFOSFINA,

LA UNIVERSITAT DE BARCELONA

Memoria presentada en la Facultad
de Ciencias de la Universidad de
Barcelona, para aspirar al grado
de Doctor en Ciencias, seccidn de

Quimicas, por Joaquin Sales Cabré.



52

sdlucién de cloruro de paladio(II) en 4cido clorhidrico
(1:1)(30). En todos los ensayos realizados, al afiadir a
la solucidn de magnesiano el [PdC12(PPh3)2]’ quedaba es
ta sustancia en suspensién, y no pudo obtenerse canti: -
dad alguna de [PdCl(C6C15)(PPh3)£L Tampoco did mejor re
sultado el método dado por Mac Kinnon y West para la OE‘
tencidén de los compuestos andlogos de niquel; comenta-
do detenidamente en el apértado anterior. En todas las

pruebas realizadas quedaba el [PdClZ(PPh3)2] sin reac -

cionar,

Se ensayd entonces la aplicacién del método
directo, que habia dado buenos resultados en 1la prepara
cién de los compuestos de férmula [NiX(C6C15)(PPh3)2]
con X=Cl, Br, I. Operando de modo anilogo al descrito
en la obtencidén de los compuestos de niquel, se prepa-

ré el magnesiano en presencia de [PdClz(PPh ]cbn can

3)2
tidades de magnesio y hexaclorobenceno dobles de las
estequiométricas . El producto obtenido asi, de color
amarillo, visto al microscopio resultd estar formado por

una mezcla de cristales blancos y amarillos,

En el espectro I.R., de este precipitado,apa-
recian las bandas debidas al grupo pentaclorofenilo co-
ordinado; pero la intensidad de éstas en relacidén con
las bandas de la trifenilfosfina era menor que la obsez
vada en los espectros I.R, de los compuestos andlogos de

niquel,

Con mayor exceso de magnesio vy de hexacloro-

benceno se obtuvo finalmente el [PdCl(CéClg)(Pth)zje
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Se utilizdé una mezcla formada por magnesio,
hexaclorobenceno y [PdClZ(PPh3)2] en proporciones molg
res 4:4:1, benceno y T.H.F. como disolvente, y‘unas go—:
tas de cloruro de bencilo como iniciador de la reaccion.
La operacién se realizé en la forma que se detalla en la
parte experimental, Los cristales obtenidos, lavados con
agua para eliminar el cloruro de magnesio, y sometidos
después a sublimacidén para eliminar el hexaclorobenceno,
pudieron ser recristalizados en benceno'y secados en una
pistola de desecacién. Esta nueva sustancia obtenida se
caracterizé como [PdCl(C6C15)(PPh3)2] por su andlisis
elemental y por su espectro I.R,, como se comenta en el

apartado siguiente, -

5.2.- Caracterizacién y propiedades del [PdCl(C6C15)(PPh3)?],

El nuevo compuesto de paladio obtenido,
[PdCl(C6C15)(PPh3)2] es de color blanco. Es soluble en
los disolventes orgénicos no polares como bencenagrﬁﬂug
no; pero su solubilidad es mepor que la del compuesto
andlogo de niquel, Es soluble en cloroformo y tetraclo-

ruro de carbono, poco soluble en acetona y eter y prac—

ticamente insoluble en alcohol,

En la tabla 5.1., se dan los resultados analdi
ticos obtenidos para ésta sustancia, junto con los valo-

res calculados para la misma,



Tabla 5,1.

C ' H Ccl - Pd
Observ.Calc, Observ,Calc, Observ,Calc, Observ,Calec,

54,8 55,00 3,4 3,32 23,0 23,22 11,3 11,62

La descomposicién térmica dé este compuesto
se inicia a los 28092C, y aunque no se pﬁeda hablar de
una fusidn sin descomposicién, alrededor de los 2902C
se observa un liquido transparente, Esta temperatura de
descomposicién‘es bastante superior a la del
[NiCl(C6Cl5)(PPh3)2]€240—2509C) lc que parece confirmar
la mayor estabilidad térmica de los compuestos de pala-

dio respecto a los de niquel,

Esta sustancia es estable al aire y en diso-
lucidén. No se ha observado ninguna tendencia a fijar hu
medad del aire y formar hidratos;como ocurre en el com-

’puestb descrito por Rausch y Tibbets, con la PPhZMeev

Al determinar la susceptibtilidad magnética
de ésta sustancia, se obtiene un valor negativo que in
dica el caracter diamagnético de la misma y por tanto

su geometria plano cuadrada,

1

Algunos autores(3l) estudian la isomeria
cis/trans en los compuestos de tipo [MXY(PR3)2] median
te el nimero de bandas, debidas a los enlaces M~P, que
aparecen en el espectro I@R@‘Pues si bien tanto en el
isomero cis (penteneciente al grupo puntual de simetria

C )g como en el isdmero trans (grupo C. ), los dos mo -
.8 2v’?
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dos de vibracién asignados esencialmente al enlace MNP,,
son activos en el I.R.,en este dltimo isémero sélo se
observa una banda debida a estas vibraciones, ya que el
modo de vibracién simétrico da una banda demasiado dé-
bil para ser observada., En nuestro caso no es posible
aplicar estos razonamientos, ya que las bandas debidas
a los enlaces M-—»PPh3 caen‘fuera del limite inferior del
espectrofotémetr’okempleadoo Por analogia con todos los
compuestos de t%po [MXR(PR%)ZJ (M=Ni, Pd) descritos,y
especialmente con el [PdCl(C6C15)(PPh2Me)2] al que se
le asigna la configuracidén trans por estudios de R,N.M,
de los hidrégenos del grupo metilo de la fosfina, supo
nemos que el nuevo [PdCl(CéCls)(PPhg)zj tiene también
configuracidn trans. Otro hecho que puede avalar esta
suposicidén es que el compuesto de partida[PdClZ(PPh3);
presenta configuracién trans y normalmente las Peaccigv
nes de sustitucidén en complejos plano cuadrados se rea

lizan con retencidn de la configuracidén (66).

Las disoluciones acetdénicas de este compues
to tienen una conductividad molar suficientemente peque
- ~1 2 -1 s
fia (4,2 ohm, cm. mol, ) para poder admitir esta sustan

cia queda practicamente sin discciar en dicha disoluciédn,

En el espectro U.V, de las disoluciones ben-
cénicgs de [PdCl(C6ClS)(PPh3)2] se observa una intensa
banda a 300 mb’(é?: 3,4@104 ) v otra de menor intensi-
dad a 280 m) (& = 1,40104)e

En el espectro I.R, de este compuesto, que se

discute en el partado 7 de ésta Memoria, junto a las ban
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das debidas a la ﬁrifenilfosfina y al grupo pentacloro-

-1 .
fenilo, aparece una banda a 305 cm. dque se asigna al

. - l )
enlace Pd-Cl; y otra a 582 cm, , que se puede atribuir

al enlace Pd~C,

5.3.~ Preparacidén de nuevos compuestos de férmula gene

ral [PdX(C6C15)(PPh3)2]a

Dada la gran similitud de propiedades fisico

quimicas y atin de estabilidad existente entre el

[NiCl(CéclS)(PPha)zjhy [PdCl(C6C15)(PPh3)2]9 cabia espe

rar que a partir del nuevo compuesto de paladio,

se po-

dria preparar una serie de nuevos derivados de este ti-

po, por sustitucién del 4tomo de cloro por otros haldge

nos o pseudohaldgenos, mediante reacciones de metdtesis

con las correspondientes
cién venia reforzada por
des de las reacciones de

logos disminuye “poco. al

sales alcalinas., Esta suposi -
el hecho de que las veloecida =
sustitucidn en compuestos ani

pasar de compuestos de niquel

a los de paladio, As{, Basolo y colaboradores (32) al

estudiar las reacciones de susgtitucidns:
Etanol

[MClR(PEt3)2] + Py

G e

A : + -
¥ [MREy (PEt,),]  + C1

donde R= o~tolilo 6 mesitilo y M= Ni, Pd y Pt, encontra

ron que las velocidades de reaccidn estdn en la rela -

cién 5§ x 106(Ni): 105(Pd)$ 1(Pt) cuando R es o-tolilo;

y cuando R es mesitilo existe atn menos diferencia en—

tre aquellas velocidades: 2 x104(Ni) y 1(Pt), aunque

con este ligando no se citan valores para el compuesto

de Pd. Este distinto comportamiento lo atribuyen dichos



auvtores a la mayor facilidad que tienen niquel y paladio
en comparacidén al platino, de aumentar su ntmero de co -
ordinacidén a cinco, para formar el producto intermedio de

la reaccién mediante un mecanismo SN . Ahora bien, si R

2
es mesitilo, debido al llamado efecto "orto!'", comentado
en un apartado anterior de esta Memoria, los grupos meti
lo en orto, colocados en un planc perpendicular al del
complejo, bloquean las posiciones de ataque por encima
y debajo del metal, de modo que la diferencia de veloci
dades serd ahora menor. Como sea que el grupo pentaclo-
rofenilo, al igual que el mesitilo presenta efecto"ortd,
es de esperar que la velocidad de las reacciones de sus
titucién del &tomo de cloro por otros grupos monovalen-
tes no sea muy distinta en el [Pd01(06015)(PPh3)2] a la
observada en el caso del [NiCl(C()ClS)(PPhS)Z]e

Debido a la poca solubilidad del [PdCl(CGC%Q
(PPh3)2] en acetona, todas las reacciones de sustitucidn
se realizaron en mezclas de acetona y benceno, a fin de
poder utilizar soluciones bastante concentradas tanto del
compuesto inicial como de las sales alcalinas de losanig

nes que se querian introducir en el complejo.

5¢3+1,~ Bromo(pentaclorofenilo)bis trifenilfosfina)pala-

gioglll&m[PdBr(C6C15)(PPhs)zjo

Se intenté la obtencidén de este complejo,calen
tando a reflujo durante varias horas una disolucidén de
[PdCl(C6C15)(PPh3)2] en acetona y benceno con un exceso

de KBr, La solucidn filtrada y concentrada a sequedad a
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presién reducida, en un evaporador rotatorio, dejé un re
siduo que, una vez lavado con agua, se recristalizd en
benceno. Se obtuvieron asi unos cristales blancos, cuyo
espectro I.R. coincidia con el producto de partida, obser
vidndose claramente la banda a 305 cm:l que hemos asigna--
do al enlace Pd-Cl, En un segundo ensayo, se sustituyd el
KBr por el LiBr, dada la mayor solubilidad de la sal de
litio en acetona, Operando de modo andlogo, se logrd ob-
tener una sustancia cristalina blanca, cuyo andlisis ele
mental y propiedades espectrales permiten asignarie la
férmula [PdBr(C6C15)(PPh3)2], seglin se detalla en otro

apartado,

5.3.,2.- Todo(pentaclorofenilo)bis(trifenilfosfina)paladio

(I1), [Par (c Cl.) (PPh,), o

' Como la solubilidad del KI en acetona es apre
ciable (2,84 g./100 cc. a 209C), la obtencidn del
[PdI(C6C15)(PPh3)2] pudo lograrse sin dificultad al calen
tar a reflujo, durante unas horas, una disolucidén de
[PdCl(C6C15)(PPh3)2 en acetona y benceno con un exceso de
KI. A los pocos minutos, la solucidén inicialmente incolo-
ra va tomando un coior amarillo, lo que indica que la sus
titucidén del Cl por el I se produce rapidamente, Procediea
do de igual forma que para el compuesto bromado, se‘obtig
ne el [PdI(C6ClS)(PPh3)Z] en forma de cristales amarillos.
La naturaleza queda establecida por el andlisis y las ca-

racteristicas de su espectro IR que se comentardn después,
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56330 Isotiocianato(penﬁaclorofenilo)bis(trifenilfos~

fina) paladio (IL), [Pd(NCS)(C6C15)(PPh3)2].

Este compuesto se prepara por un método ani-

logo al descrito para el [PdI(CéClS)(PPh ). 1, aunque da

3
da la poca solubilidad de la nueva sustancia precipita
ésta al enfriar la solucidén , sin que sea necesario el
proceso de concentracidn al vacio, La calefaccidén a re-
flujo de la disolucidén de [PdCl(CéClS)(Pth)ZJ en aceto
na y benceno con un exceso de KNCS, se ha de prolongar
durante unas horas, Transcurrido cierto tiempo se obsez
va ya la aparicién de turbidez en el medide El producto
impuro de color blanco, es més abundante que en los casos
anteriores, Se somete el mismo proceso de purificacidn
descritos para las otras sustancias., A la sustancia ob-
tenida puede asigndrsele la férmula [Pd(NCS)@éClS)(PPhg)]
segiin se deduce de los andlisis quimicos y de las carac-

teristicas espectrales que se indican en otro apartado,

5e3c4e~ Isocianato(pentaclorofenilm)bis(trifenilfosfina)

oph ) ’]

paladio(I1), [Pd(NC@)(C Ci

5
Mediante un proceso completamente andlogo al
geguido en la obtencidn de los nuevos compuestos ya in-
dicados, se obtiene el EPd@KI?(C6C15)(PPh3)2] al calen-
tar a reflujo durante unas horas las soluciones de
[PdCl(C6C15)(PPh3)2] en acetona y benceno con un exceso
de KNCO. La sustancia obtenida recristalizada en bence-
no, es también de color blanco y su andlisigs quimico ¥
propiedades espectrales permiten caracterizarloc como el

' [Pd(NCO)(C6C15)(PPh3)2].
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5.,3.5.~ Aziduro(pentaclorofenilo)bis(trifenilfosfina)

; r
paladio (II), LPsz(C6C15)(PPh3)2]°

Siguiendo un camino andlogo al descrito antg
riormente, se logré la sustitucién del cloro por el gru
po aziduro, al refluir las soluciones de
[PdCl(C6C15)(PPh3)é] en acetona y benceno con exceso de
NaN3° La solucidn que inicialmente‘es incolora va toman
do lentamente Coior amarillo; lo que indica que la velo
cidad de sustitucidn es bastante lenta, Debido a quetaé
to el [PdI(C6C15)(PPh3);]como el [Png(CéClS)(PPhg)]son
de color amarillo, y el producto de partida blanco, se
puede seguir en ests casos el proceso de sustitucidn por

el cambio de color de la solucidn..

De un modo puramente cualitativo, se observa
que la sustitucidn por T es mls rdpida que con Nge Este
hecho estd de acuerdo con la idea de que la velocidad
de sustitucién en los complejos plano-cuadrados depende
del caracter nucledéfilo del grupo entranteo'Bellucb v
colaboradores (33) al egtudiar las reacciones de susti-
tucidén del trans [PtClz(Py)zj encuentran que la veloci-
93 ¥ esta
ordenacidn esté de acuerdo con el rcaractér nucledfilo de

dad disminuye en el orden: NCS, I, Br, NS, NO

estos iones, El hecho de que las soluciones de

Br(C,C1l PPl PA(NCS)(C,C1 PPh
[Pd(NCO)(C6C15)(PPh3) ] sean incoloras, al igual que la
solucién de partida, y que -en los compuestos andlogos
de niquel, discutidos anteridrmente, los cambios de co-

lor sélo fuesen observados en la preparacidn del
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i Ni c,.C P it
[NlI(C6C15)(PPh3)2] v L 1N3( 6 15)(1Ph3)2], no permite
comprobar si las velocidades de sustitucidén en los Cog
pleéjos aqui estudiados sigue el mismo orden en contra-

do por Belluco y colaboradores,

5.4.,~ Caracterizacidn y propiedades de los nuevos com-

puestos de tipo [de(c6015){ﬂph3)2] (X:Br, I, NCS,
NCO y N_gz.

7 Todos los compuestos organometdlicos de pala
dio aqui descritos son sélidos., El1 [PdI(CéCls)(PPhs)zj
y el [Psz(C6C15)(PPh3)2] son de color amarillo,mientras

que los demlds son blancos.

Son solubles en disolventes no polares como
benceno y tolueno, solubles en cloroformo y tetracloruro
de carbono, poco solubles en acetona y eter y casi inso

lubles en alcohol.

Son compuestos estables al aire y en disolu-
cidn, que al igual que el EPdCl(C6Clg)(PPh3)2], tampoco

fijan humedad del medio ambiente.

En la tabla 5,2, figuran los resultados ana-
liticos encontrados junto con los calculados para estas

sustancias,

Todas estas sustancias presentan un cierto in
tervalo de descomposicidén: 280-285, 275-280, 195-200,

245-250 y 235-2409C para los éompuestos con Br, I, NCS,

NCO y N,, respectivamente, Estas temperaturas son mis

3




Tablia n® 5.2,
C H _ Cc1 Br § N Pd
Sustancia Calc, Observ, Calc. Observ, Calc.Observ, Calec, Cbserv, Calc.Observ,
[PaBr(c CL,) (PPhy) ] 52,47 53,0 3,15 3,2 18,44 18,2 8,32 8,7 11,8 11,2
[sz(c6c15){PPh3)2] 50,10 49,9 3,01 2,9 17,60 17,4 - - 10,33 10,1
[Pd(NCS)(C6C1S)(PPh3)2] 55,02 54,4 3,22 3,3 18,9 18,8 1,49 1.6 11,34 11,2
[Pd@c@c6615>(?Ph3}zj 55,95 57,0 3,28 3,4. 19,22 19,1 1,52 1,5 11,54 11,3
[Pst(CéclS)(PPhS}Z] 54,65 54,3 3,27 3,3 19,21 19,0 4,55 4.4 11,53 11,3

29




elevadas que las correspondientes a los compuestos and-
logos de niquel, a excepcidn del que tiene ligando tio-
cianato, Esta mayor estabilidad de los compuesto de Pd

respecto a los de Ni estarfa de acuerdo con las considi
raciones generales de Chatt y Shaw, citados en el apar-
tado 2. Los resultados de las medidas de conductividad

de las disoluciones en acetona anhidra a temperatura am
biente de los nuevos compuestos de paladio se indican

en la tabla 5.3,

63

Tabla 5.3,
Conductividad
Compuestos Concentracidn molar
[PdBr(CéCls)(PPh3)2] 1,12m10m4m01ar 4,8ohﬁ%cmgmof?
[PdI(C6C15)(PPh3)2] 1945m10“4 5,2
[Pd(NCS)(CéCls)(PPhg)ZJ 0,55a10”4 5,1
[Pd(NCO)(C6Cl5)(PPh3)2] 0,73-40""4 6,9
[PdNS(C6C15)(PPh3)2] 1,77m10“4 1,7

Estos valores estidn de acuerdo con la consti
tucidn atribuida a dichas sustancias y llevan & suponer
que la disociacidn es practicemente nula en las disolu-

ciones acetdnicas.,

Las susceptibilidades magnéticas de todas es
tas sustancias son negativas, lo que indica su diamagne
tismo ; y por tratarse de compuestos procedentes de un
s A 8 2+ - , »
idn d° (Pd“T), deben presentar una geometria planc-cua-—

~drada, AlGn cuando no se han determinado momentos dipola
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res y por tanto no se aportan datos concluyentes, con
base a la supuesta configuracidén trans del

[PdCl(C6C15)(PPh ] se puede suponer que todos estos

3)2
compuestos presentan también la configuracidn trans;ya
que como se ha indicado anteriormente, las reacciones

de sustitucidén en complejos plano-cuadrados se realizan

normalmente con retencidén de su configuracidn (66).

Los espectros.IoRo, que se consideran deteni
damente més adelanﬁe, confirman la naturaleza de estos
compuestos. Ademds de las bandas debidas a la trifenil-
fosfina y al grupo pentaclorofenilo coordinado, aparecen
en algunos casos bandas asignables al enlace M-=X,.Cuando
el ligando anidénico es tiocianato, ciamato o aziduro, se
observan también bandas debidas a estos iones, que per-
miten afirmar que el Atomo coordinador es el nitrdgeno
tanto en el tiocianato como en el cianato; a pesar de que
el paladio es un metal que normalmente se une al tiocia-
nato por mediacién del &tomo de azufre (61). Se ha hecho
notar ya quez la presencia de ligandos fosfinas suele de-
terminar que el NCS se coordine al metal por medio del
nitrdgeno(51). Este hecho se ha interpretado en funcidn
de los enlaces 1 que pueden formarse por la intervencidn
de los electrones de los orbitales no enlazantes del me-
tal y los orbitales "d" vacios del fésforo, que disminu-
yen asi la posibilidad de que estos electrones del me-
tal pasen a los orbitales antienlazantes del tiocianato,
localizados sobre el étomo'de azufre, con formacidén tam-

bién de enlaces tipo 7., En los compuestos aqui estudia -
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dos, la presencia del ligando pentaclorofenilo, que tam
bién puede emplear los orbitales moleculares antienlazan
tes (nk) para aceptar los electrones del metal, haria

atin mias débil el enlace M-SCN,

5.5.,- Intentos infructuosos de obtencidén de otros nuevos

compuestos de tipo [:PdX(C6C15)(PPh3)2]o

Aungque resultaron infructuosos todos los inten
tos realizados en la preparacidén de compuestos de niquel

de tipo [NiX(C6Cl5)(PPh3)2] en los que X era CN, NO,, NO,

33

P ) « £
6 Ac; se realizaron reacciones anadlogas con el

[PdCl(c6c15)(PPh3)2}rKCN 6 AgNO_. Si bien estos procesos

o
3
no se estudiaron tan detenidamente como los relativos a
los compuestos del niquel, parece que se producen reaccio

nes de descomposicidén, andlogas a las observadas en los

compuestos de niquel.
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6.~ ALGUNAS REACCIONES QUIMICAS DE L0OS COMPUESTOS DE

TIPO [MX(C6C15)(PPh3)2]

Puesto que los compuestos organometdlicos con
enlaces metal~carbono de tipo ¢ ,especialmente cuando el
metal es Ni, Pd 6 Pt, estédn relacionados con procesos ca
taliticos, es interesante conocer el comportamiento de
tales enlaces frente a los agentes quimicos para poder
interpretar mejor las reacciones de catdlisis en las que
intervienen. Aunque se han realizado algunos estudios en
este sentido con compuestos de platino, se conoce muy po
co del comportamiento de las sustancias con enlaces ni -

quel~carbono y paladio-carbono(11),

Posiblemente las reaccionss mis importantes
en los compuestos con enlaces metal(II)-carbono de tipo ¢
sean aquellas en las que se adiciona una moléculé del
reacﬁivo, con la consiguiente oxidacién del metal, para
dar un aducto hexacoordinado de M(IV), que puede ser es
table o bien descomponerse con formacidén de un producto
de sustitucidn de M(II). Aunque se conocen compuestos or
ganometilicos estables de Pt(IV), es dudosa la existen-—
cia de sustancias aﬁélogas de Ni(IV) y Pd(IV); aunque;xf
siblemente lleguen a formarse como productos intermedios
en reacciones con reactivos tales como el HCl, Mel, X

25‘
etc,

6.1, Reaccidn con HCl gaseoso,

En la reaccidén de los complejos [PtR con

IJ
272"
HCl, es posible que intervenga la formacién de un com -



67

puesto de Pt(IV), aunque éste no se haya logrado aislar'
(6)(7) y se observe unicamente la rotura del enlace me-

tal~carbono, con formacién de hidrocarburo,

cis-[ PtMe, (PEt ), ] + HCL -—> cis[PtClMe(PEt3)2]+CH4

cis«[PtClMe(PEt3)2]+ HC1 =~ cis~[PtC12(PEt3)?]+CH4

. - . + S e e +
cis ﬂPtth(PEL3)2] HC1 —% cis LPb01Ph(PEt3)2] CHe

cis~[PtPhCl(PEt3)2]+'H01 i cis~[PtC12(PEt3)2]+CéH6
Belluco y colaboradores (35)(35) han estudia
do la cinética de estas reacciones y han encontrado en
ambos casos un mecanismo en dos pasos, En el primero de
ellos se adiciona HCl y una molécula de disolvente, for
mando un complejo hexacoordinado de Pt(IV) que se puede
formular [PtIV(PEtg)zHMeC1 s]+61" é [PtIV(PEtz)ZHths]+CI}
y en un seguido paso, que es el determinante de la velo-

cidad de reaccidbn, se pierde la molécula de hidrocarburo.

Chatt y Shaw(36)sefialan que el trans[PtHCl(PEt2)9]
adiciona una molécula de HC1l dando un aducto inestable,
probablemente de Pt(IV), que pierde el HCl regenerando el

producto inicial,
S PEE + B ) 4- T
‘trans [PtHCl(Lth)Zj HC1 émmm.[PtClez(PEbg)zj

Calvin y Coates(18), en su trabajo sobre los
compuestos organometdlicos de paladio, indican que los
grupos metilo del [PdMeZ(PEtB)?] son facilmente sustitudi

dos si se tratan con soluciones alcohdlicas de HCl o HBr,

con formacién de los correspondientes derivados dihaldge

p
105 it pd PE- . Se pr -
nos [PdCl;(PE 3)2] 5 [ dBrZ( Etg) 1. Se producen reac
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ciones an&logas con 4cidos mds débiles tales como tiofe-
nol y p-nitrofenilacetileno, Segiin Chatt y Shaw(7) los
compuestos organometdlicos de niquel son mds resistentes

a la accidn del cloruro de hidrégeno., E1
trans[Ni(mesitilo)Z(PEt3)2] sustituye lentamente un gru-
po mesitilo por un cloro, y el trans[Ni(mesitilo)Z(PPhE%)Z]
que es atn mis resistente, sb6lo se transforma en
trans[NiCl(mesitilo)(PPhEt2)2] después de actuar la co-
rriente de HCl gaseoso sobre la solucién de dicho compues
to durante media hora.,Wilke y‘colaboradores (37) sustitu-
yen los grupos etilo del [NiEtz(bipiridilo]medianbe la reac

cién con HCl o fenol.

[NiEt?(bipiridilo)}'PhOH-mm% [NiEt(PhO)(bipiridil@]+c?H6

[NiEtZ(bipiridiloX% 2HCL ==p» [NiClz(bipiridilo)]+ 2C2H6

No obstante, la naturaleza del ligando orgénico influye en
la posibilidad de rotura del enlace metal-carbono en esta
clase de compuestos; por lo que dicha reaccidn no puede
considerarse generdl. Asi Miller y colaboradores (38) en
contraron dque el grupo triclorovinilo es menos facilmen-

te sustituido que el grupo fenilo:
trans[Ni(CC1=CC12)(omtolilo)(PEt3)2] + HC1 =eemmreris
trans [NiCl(cc1=c012)(PEt3)2] + PhMe

Los citados hechos indujeron a investigar la
accién del HC1l gaseoso sobre las disoluciones de clorofor
mo de los compuestos estudiados en el presente trabajo.En

todos los casos se procedid$ de la misma manera, A tempera



tura ambiente se hizo burbujear durante seis horas una
corriente de cloruro de hidrégeno seco por la solhicidn
en cloroformo de las sustancias de férmula
[MX(CéCls)(PPhg)zjﬁse evapord la solucidn a sequedad

v el residuo resultante se recristalizé en benceno o
acetona, Los productos formados en la reaccidén se in-
vestigaron mediante los espectros I.R., U,V. y visible,
La presencia del ligando cloro se ponia de manifiesto
por la existencia de las bandas a 360~340 cm:l en el com
puesto dé nigquel y a 305 cm:l en el de paladio., La sus-
titucidn completa llevaba inherente la desaparicién de
las bandas del ligando sustituido., Los méximos de absor
cidén en los espectros electrénicos confirmaron las con-
clusiones deducidas de los espectros I.R. En la tabla

6.1, se resumen los resultados obtenidos.

Como consecuencia inmediata de estos resulta
dos se deduce en primer lugar la gran estabilidad del
enlace MMC6C15, ya que a pesar del gran exceso de HCl(g)
utilizado en ningin caso se logra la sustitucidn del gru

po pentaclorofenilo,

Esta estabilidad ﬁodr{a relacionarse con la
ya citada del trans«[NiCl(mesitilo)(PPhEtZ)ZJ estudiado
por Chatt y Shaw, en la que el @nico ligando orginico
tiene igualmente dos grupos orto, que pueden situarse
por encima y debajo del plano fundamental de la molé-
cula, Es posible, ﬁo‘obstante, que el enlace metal-car
bono sea mids fuerte con ligandos orgénicos perclorados

que con ligandos hidrogenados, a la vista de la reaccidén
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‘estudiada por Miller y colaboradores (38) y de lamenor
distancia M-C en compuestos con ligando C6Cl5 que inclu

so en aquellos con ligando C6F5°

Tabla n® 6,1,

Compuesto_inicial Producto obtenido
[NiBr(CéClS)(PPhB)ZJ ' [NiBr(C6C15)(PPh3)Z]
[Nii-(C6C15)(PPh3)2] [N11(66C15)(PPh3)2]
[Ni(NCS)(C6C15)(PPh3)2] [Ni(NCS)(C6C1S)(PPh3)2]
[Ni(NCO)(C6C15)(PPh3)2] [NiCl(C6C15)(PPh3)2]
tNiN3(06c15)(PPh3)2] [NiCl(c6615)(PPh3)2]
[PdBr(C6C15)(PPh3)2] LPdCl(C6C15)(PPh3)2] +-

[PdBr(CsCl ) (PPh,) ]

[PdI(C6C15)(P?h3)2)2] [Pdr(Cgc,)(PPhy) ] +
[PdCl(CéClS)(PPhS)ZJQk)

[Pd(NCS)(C6C15)(PPh3)2] [PdCl(C6C15)(PPh3)2]
[Pd(NCO)(C6C15)(PPh3)2] ' [PdCl(C6C15)(PPh3)2]
[PaN, (coci) (Prh,) ] [Pd01166c15)(PPh3)2]

(£) De [PdCl(C6C15)(PPh3)?] se detecta solamente una pe

quefia cantidad,

Otra hecho evidente parece ser la mayor faci

lidad de sustitucidén del grupo colocado en posicidn trans
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respecto al pentaclorofenilo, cuando el &tomo central es
el paladio, Este resultado concuerda convla conclusidén

ya citada de Chatt y Shaw respecto a la mayor cstabili-
dad de los compuestos organometélicos de niquel con tri

etilfosfina,

Asi el [NiBr(CéClS)(PPhB)Z] resiste a la accidn
del HC1l, mientras que el espectro I.R. del producto obleni
do por la accidén del HCLl sobre el [PdBr(C6C15)(PPh3}2]
muestra claramente la banda a 305 cm?l que se atribuye al
enlace Pd-Cl., No osbtante a 250 cm:l se sigue observando
la banda de absorcién asignada al enlace Pd-Br, por lo que
debe tratarse de una mezcla, en la que si se tiene en cuen
ta la intensidad relativa de las bandas debidas a los enla
ces Pd-X, parece predominar el compuesto clorado.El iodo
tampoco es sustituido en el compuesto de niquel
ENiI(C6C15)(PPh3)2]; y el corréspondiente compuesto de pz
ladio [PdI(CGClS)(PPhg)ZJ es méds resistente que el
[PdBr(CéClg)(PPhB)ZJ,a‘la accidén del HCl gaseoso, ya que en
el espectro T.R. del producto obtenido sdlo se insinta de-
bilmente 1la banda a 305 cm?l debida al enlace Pd-Cl, por lo
que el alcance de la sustitucidn del iodo por el cloro debe

ser muy pequefla en €l compuesto citado de paladio,

Los compuestos andlogos de niquel y paladio
con ligando tiocianato presentan también distinto compor-
tamiento con el HCLl gaseoso., Mientras el compuesto de ni-
quel queda inalterado, en el [Pd(NCS)(C6C15)(PPh3)2] 1la

sustitucién de C1 por NCS es total a las seis horas. Este

digtinto comportamiento puede explicarse quizd, no sdlo
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por la naturaleza del dtomo central, sino ademds por es

tar unido el tiocianato al paladio por el &tomo de nitré
geno, cuando la tendencia atribuida al paladio es la de

unirse al grupo tiocianato por el &tomo de azufre (61).

Como en el [Pd(NCS)(Cécg)@Phé&]la1ni6n se realiza a tra-

vés del nitrdgeno, debido tal vez a la presencia de las

fosfinas (51), puede pensarse que el enlace Pd-NCS sea

més débil.

Los ligandos cianato y aziduro se sustituyen
facilmente por el cloro incluso cuando el &tomo central

es niquel, Los cuatro compuestos Pestantes[MX(CéClg(PPhgzj

Vg £

con M = Ni 6 Pd y X = NCO o N3, tienen pues,igual com -
portamiento frente al HCl, La sustitucidn en el

[NiNS(C6C15)(PPh |1 se produce practicamente de modo in-

3)2
mediato, ya que la solucién inicialmente anaranjada de
. 2l J .
luciones de [NiCl(CéClS)(PPhS)zj)casi inmediatamente al

] se vuelve amarilla (color de las so

actuar las primeras burbujas de HCl gaseoso, En los demés
compuestos es dificil observar cambios de color en la di
solucidn gue permitan estimar las velocidades de reaccidn

relativas.,

6.2.~- Reacciones con cloro molecular,

La accién de los haldégenos sobre los compues-
tos organometdlicos plano cuadrados estudiados, podria
conducir a la formaciénvde compuestos hexacoordinados de
M(IV). En la bibliograffa se citan casos andlogos; asi

Chatt y Shaw {6) al tratar el<is»EPtMeZ(PEt3)2] con Cl,
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obtienen el [PtCl Mez(PEtS)ZJ; si bien por la accidn del

2

I, se forman compuestos de sustitucidn,

trans—[PtIMe(PEt3)2] v trans~[PtIz(PEt3)zj,aunque no pue

de descartarse la intervencién de un compuesto interme -

dio hexacoordinado inestable,

El tratamiento de compuestos andlogos de ni -
quel con halégénos conduce normalmente a la descomposi -
cién de los mismos; no obstante Chatt y Shaw (7) al tra-

tar el [NiBF(lmnaftilo)(PPhEt2)2] con el C12 y Br,_ obtie

2
nen unos productos cuyos anédlisis corresponden a la fér-
mula LNiBrXZ(lmnaftilo)(PPhEt2] v cuya exacta naturaleza

no ha sido determinada,

Recientemente P,Royo (67) ha puesto de relie-
ve el diferente comportamiento de compuestos andloges de
paladio y platino con ligandos C6F5° Al actuar el cloro
libre sobre el LPdCl(C6F5)(PPh3)2] se rompe el enlace
M~~C6F5 con formacidn de C6F5ﬂ.y posterior reduccidn del
paladio a PA(II) al formarse LPdClz(PPh3)2]5 por el con-
trario la accidén de diche haldgeno sobre el
ﬂPtCl(CéFS)(PPhS)Zj conduce al complejo hexacoordinado de
PE(IV), EPtCls(C6F5)(PPh3)Z]?'lo que pone de manjifiesto
la mayor estabilidad de dicho enlace M“CGFS en el caso del
Pt.

Se ha intentado la formacidn de compuestos he-

xacoordinados de M(IV),sometiendo a la accidn del Cl2 los

complejos de niquel y paladio de tipo [MCl(C6C15)(PPh3)9]
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disueltos en CCl . Los resultados se indican en la tabla

4

6.2, v se discuten a continuacién,

Tabla 6.2, ‘ |

Compuesto inicial : Tiémgg Productos finales
[NiCl(C6C15)(PPh3)2] 1 h, | [NiCl(C6C15)(PPh3)2]
[NiCl(C6C15)(PPh3)2] -~ 3 h, NNiC12+C6Cl6+PPh3
[PdCl(C6C15)(PPh3)2] 1 h, [Pdc1(66C15)(PPh3)2]

» 4 : ’k‘_ \
[PdCl(c6CLS)(PPh3)2] 3 h, [PdCl(C6C15)(PPh3)2](_,
[PdCl(C6C15)(PPh3)2] 5 h, PAC1,+C C1 +

[PdCl(QfH3XPP§QZ

(%) Se identificaron también pequefias cantidades de CL ™,

PA(IL) ¥y CCly

E1l [NiCl(C6C15)(PPh3)2] queda practicamente
inalterado ain después de haber actuado el cloro durante
una hora a temperatura ambiente, perec si la accidn se pro
longa durante tres horas el compuesto de niquel se des -
conpone, Se gepara un sélido constituido por NiC12 y el
residuo que se obtiene al evaporar la di§olucién contie~—
ne hexaclorobenceno y trifenilfosfina., E1l proceso global
seria:

[NiCl(C6C15)(PPh3)2]+Clzwmﬁ® NiC12+C6C16+2PPh3

El mismo resultado se obtiene si la temperatura se mantie

ne a -102C durante la accidn del cloro,

El [PdCl(CéClS)(PPhg)Z] es mucho més resisten
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te a la accidn del C12° Después de haber tratado la sus
tancia con cloro durante cinco horas, se recupera atn

cierta cantidad del producto inicial inalterade, =i bien
puede reconocerse también la formacidén de cloruro de pa-

ladio.

A
De estas reacciones se deduce una mayor esta-

6C15 respecto al Ni“C6C153

do con el aumento de estabilidad del enlace M-C que suele

bilidad del enlace Pd-C de acuer
acompafiar el aumento del peso atdmico del metal. Por otra
parte la comparacién de estos resultados con los logrados
por P.,Royo confirman la mayor estabilidad del enlace

pd-~-C Clq en comparacién con el Pd-C,F

6 6 5°

En el trabajo de Churchill y Veidis(10) sobre
la estructura cristalina del tranSMENi(CéClS)(C6F5XPPh M@;
se indicaban dos posibles razones justificativas de la me
nor distancia hallada en el enlace Ni - C6C1 (1. 905w0 0104)
respecto al enlace Ni--C 6 5 (1. 9/8 0,009 A): a) un incremen
to de la retrodonacioén metal-ligando dn-pn 6 una mayor’fuez
za de enlace ONi C6C15’ o bien b) que el efecto trans del
fuera mayor que el propio del C,F

5 6 5°

Los resultados antes expuestos obligan a fijar

ligando C6Cl

la atencidn preferentemente en 1a primeré de las razones
dadas por los citados autores, ya que en el compuesto de
paladio estudiado por P.Royo y en el investigado en el pre
sente trabajo la tnica diferencia estriba en el ligando
C6F5 6 C6C15y v en posicién trans respecto a ellos se en-

~cuentra en ambos casos el ligando cloro,

3
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La justificacidn a este refuerzo del enlace
en el MmC6C15 deberia basarse fundamentalmente en las

particularidades de los enlaces 0 y © entre los atomos

de M=C en uno y otro caso,

Como ya se ha indicado en el apartado 2 de
ésta Memoria, los espectros de R.S.E. de compuestos ané
logos (13) parecen indicar la ausencia de doble enlace
(dr-pr) entre el metal y el carbono. En tal caso el acor
tamiento del enlace M—«C6Cl5 deberia justificarse por la
intervencidén de un enlace 0 més fuerte, motivado por la
mayor electronegatividad del ligando (1). Se han asigna
do valores a la electronegatividad del grupo C6F5(69)
que, si bien difieren segin el criterio que se ha segué
do para establecerlos, resultan del orden de los halégg
nos superiores, No se han encontrado valores para el.peg
taclorofenilo; no obstante el hecho de que el C6€150H
sea algo mis 4cido (pK=5;2) que el C6F50H (pK=5,5) (3)
permite suponer un caracter mids electronegativo del gru
po percloraddo La menor acidez del CGFSOH se ha atribui
do a la posibilidad de una cesidén de carga desde los dto
mos de fldor al anilo aromético; cesidén que en el C6C15

serfia menos favorable debido al mayor tamafio de los &to

mos de cloro.

6,3~ Accidn del calor, al Vacio, sobre los compuestos

de férmula [MX(C6015)(PPh3)2]8

Como ya se ha indicado en el apartado 3 de es

ta Memoria, Mac Kinnon y West(4) en su trabajo sobre los
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).) descri

372

ben la formacidén de compuestos dinucleares de férmula

compuestos de niquel de tipo [NiX(C6C15)(PPh

general [NiXC6C1 Prh (X=C1, Br). Estos productos se

5 3]2
obtienen al calentar durante un tiempo no superior a una
hora, a 200-~220°C y lOmg mm, de presidén el
[NiX(C6C15)(PPh3)2] el cual pierde parte de 1a‘fosfina3f
se convierte en el compuesto dinuclear. En el caso del
[NiI(C6C15)(PPh3)2]9 junto con la trifenilfosfina sedes
prende iodo y del residuo resultante no- logran separar
ningin producto definido. Indican también los citados au
tores que si se calienta mis de una hora se forma una sus

tancia no identificada de color marrdn y de caracter para

£ .
magnetico,

En condiciones adecuadas los nuevos compuestos
son diamagnéticos, lo que indica su geometria plano-cua -
drada., Por analogia con otros compuestos de Pt y Co cono-
cidos, y dado que no se observa ninguna variacidn en las
bandas debidas al grupo pentaclorofenilo en el espectro
T.R., les asignan la configuracidén indicada en la figura,
con el haldgeno X como puente

Pth

615

—

/
1.C
c1.C, X , Ph,

N

\Ni/ X\i/c
— T X\\\\\ P

Se ha iniciado el estudio del comportamiento,
en estas condiciones, de 1lo6s compuestos obtenidos,en for
ma exploratoria , y con resultados muy alentadores, que

serdn completados posteriormente,
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Antes de proceder a investigar el comporta-
miento de los nuevos compuestos preparados al someter-
los a la accidén del calor, al vacio, se trataron de re
producir los resultados y las observaciones de los ci-
tados autores con los compuestos de niquel,

[NiX(C6C15)(PPh3)2] para X=Cl, Br, I.

Se calentd una pequefia cantidad de los com
plejos, en un aparato de sublimacién(29), a la presidn
de lOm3 mm, de Hg, La temperatura se mantuvo a 210-2202C
para los compuestos con ligandos Cl y Br, y a 190-195°C
para el compuesto con iodo, El calentamiento se prolongd
durante unas horas para asegurar la total conversidn en
el compuesto dinuclear, A diferencia de los indicado por
Mac Kinnon y West, no se ha observado que el calentamien
to prolongado favorezca la descomposicidn de los produg
tos en las condiciones indicadas, Se formd un sublimado
de color blanco, que se identificd como trifenilfosfina
por su punto de fusidn (79-819C) y su espectro IL.R. Se
investigd el residuo mediante espectroscopia T.R, y vi-

sible,

Mac Kinnon y West indican que se puede seguir
la formacién del Coﬁpuesto dinuciear por.-la disminucidn
en la intensidad de la banda que aparece a 519 cm:len el
espectro T.R. del compuesto inicial, y que dicha bandano
puede apreciarse en el [NiX(C6C15)(PPh3)]2® Esta observa
cién no se ha confirmado. En la zona antes indicada, no-
sotros hemos observado una mayor_resolucién de las bandas

debidas a la vibracidén "y" de la trifenilfosfina, pero sin
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que desaparezca ninguna bandao En cuanto a las bhandas dg
bidas al pentaclorofenilo, se observa un aumento de in -
tensidad en comparacidén con las bandas de la trifenilfos
fina, lo que puede explicarse por la pérdida parcial de

ésta sustancia que experimenta el producto. En la zonafi
nal del espectro (400-250 Cmfl) aparecen otras bandas,dg
bidas posiblemente a nuevas vibraciones del esqueletodel
compuesto dinuclear [NiCl(CéClS)(PPh3ﬂ24 a 330 y 305 ij%
mientras que en el compuesto dinuclear con ligando bromo,
no se observa la banda a 305 cm?l del compuesto de parti-

da (Figs., 6.1. v 6.2.)

Aunque no se ha determinado mediante andlisis
elemental la composicién de los productos obtenidos, estas
modificaciones en el egpectro I.R. parecen confirmar la
formacidén de los compuestos dinucleares en los complejos
con ligandos cloro o bromo., El eépectro visible y la tem
peratura de descomposicidén de estas sustancias concuerdan

bastante bien con los dados por Mac Kinnon y West.

: . Méx.visible Temp.descomp,
Compuesto : Observ.Bibl, (4) Observ,Bibl. (4)
[;NiCl(C6C15)(PPhSHZ:. 490 'mg,J 480 m{, 245-2508C  2429C
[NiBr(C,C1,) (PPh, ], 495 mp 510 mfi  235-240°C 2409C

Dichos autores indican que estos compuestos di
nucleares son inestables en solucidén cloroférmica; sé ha
confirmado ésta observacidén midiendo la posicidn del méxi
mo de absorcidn en el especﬁro vigsible de las soluciones

de [NiCl(CGClS)(PPhQ)]Z a distintos intervalos de tiempo.,
)
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Bl miximc de absorcidn, inicialmente centrado a 490 mp 5!
se desplaza hacia los 440 mP ; a la vez que la solucidn
toma gradualmente el color amarillo propio deilas solucio
nes de [NiCl(CéCls)(PPhS)Zjo Este Gltimo valor se mantie~
ne transcurridas unas 30 horas, Aunque no se ha investiga
do detenidamente esta reaccién, puede suponerse que el pro

ceso inicial serfa:
i rmx:ﬂc:r-.ti.@, el + . C
[~N1C1(C6C15)(PP113) ]2 mLN&l(céc_ls)(PPhB)z] NlCl(C6 15)

seguido de la posible hidrdélisis de esta dltima sustancia
por la accidén de la humedad, con formacién final de NiCl,,

Ni(OH)2 y C6C15H0 De hecho la solucidén se enturbia y el re
2+ -

siduo sbélido conmtiene Ni y Cl1 . Si se evapora a sequedad

la solucidn cloroférmica, el residuo conduce a un espectro

I.R. propic del compuesto [NiCl(C6C15)(PPh3)7]s

En el caso del compuesto con ligando iodo,
ENiI(06C15)(PPh3)2],>no se ha podido observar el despren-
dimiento del iodo, al calentar la sustancia al vacioj;lo que
contragta con lo imdicado por los citados iﬁvestigadoresﬁe
produce ur sublimado blanco de trifenilifosfina como en los
otros compuestos. El residuo de color marrdén-violeta, tie-
ne asbecto uniforme bajo el microscopio y presenta un es -
pectro I.R. que parece indicar también la’ formacidn de un
compuesto dinuclear por su analogia con los espectros I.R,
de los compuestos dinucleares antes citados, La solucidn
de esta sustancia en benceno presenta un méximo de absor-
cién a 490 mfiﬁ notablemente distinto al del producto ini
cial (463 mp ). E1 hecho de qﬁe Mac Kinnon y West encuen-

tren para el residuo resultante del calentamiento al vacio



del complejo de iodo, un espectro I,R., muy parecido al

de los compiegios dinucleares de cloro y bromo, y en canm
bio los resultados analiticos no concuerden con los cal
culados para el [NiI(C6C15)(PPh3)]2,no permite asegurar
que en nuestro caso se forme el compuesto dinuclear,sin

disponer de valores analiticos.

Un estudio andlogo se extendié a los nuevos
compuestos organometdlicos de niquel y paladio prepara-

dos,

Al calentar el [Ni(NCO)(CéCls)(PPhS)Z]a 210~
215eC y lOmgmm° de Hg de presién, sublima trifenilfosfi
na y queda un residuo amarillo~naranja, que disueltc en
benceno presenta un méximo de absorcidén a 465 mp .La po
sicién de este miximo es notablemente distinta a la del
producto inicial(427 m)/), En el espectro I.R. de esta
sustancia (fig. 6.3.) se observa una banda desdcblada a
2185 v 2160 cm?l debida a la vibracidn L%(C%N) del NCO,
El desdoblamiento de esta banda y su desplazamiento res
pecto al producto inicial (2200 cmjl) permite suponer la
existencia del grupo NCO como puente, lo que confirmaria
la formacién del compuesto dinuclear, Ademds en la zona
final del espectro L.R, se observan también nuevas ban -
das de debil intensidad a 370, 330 y 320 cm:} que estén

ausentes, en el compuesto inicial,

Al someter a un tratamiento andlogo el
LNiNg(CGClS)(Pth)Z] de colér rojo, sublima trifenilfos
fina, y el compuesto resultante, de color marrdn, presen

ta un espectro I.R, en elque no se observan variaciones im
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iportantes en relacién al compuesto de partida,

El mismo proceso aplicado a los compuestos
de paladio, conduce igualmente a la pérdida de trifenil
fosfina por sublimacién y & la formacién de unas sustan
cias cuyos espectros I.R. parecen indicar la formacidn

de compuestos dinucleares andlogos.,

Si el complejo inicial contiene ligandos Cl,
Br o T, en los espectros I.R, de las sustancias obteni-
das (Fig. 6.4. a 6.6,) se observa un aumento de intensi
dad en las bandas debidas al pentaclorofenilo en compara
cién con las del trifenilfosfina; y ademds en el compues
tc de cloro se observa. una ancha banda centrada a 275 mn?l
ausente en el [PdCl(C6C15)(PPh3)J] y no aparece la banda
a 305 — asignada al enlace Pd-Cl,

El producto resultante de calentar al vacio
el [Pd(NCO)(C6C15)(PPh3)2] presenta un espectro I.R.(Fig.
6.7.) en el que, al igual que en elcompuesto andlogo de
niquel, se observa un desplazamiento y desdoblamiento de
la banda asignada a la vibracidn HS(C%N) gue permite su-
poner la existencia del grupo puente NCO, Estas bandas se
observan a 2200 y 2160 cm:l mientras que en el

[Pd(NCO)(CéCls)(PPh3)2] se observa. a 2215 cm':le

Un proceso andlogo ocurre al calentar al va -
cio ei [Png(CéClS)(PPhB)ZJQ El espectro I.R, del pfodug
to resultante (Fig.6.8) muestra la banda L%(N;N) desdobla
da en dos componentes a ZOGOly 2030 cm?1

s lo que permite

suponer la existencia del grupo aziduro como puente, EL



‘comportamiento,en este caso, parece diferir del observé
do en el compuesto andlogo de niquel; este hecho puede
ser debido a que el compuesto.de niquel requiera méstie@
po para eliminar la trifenilfosfina,

En cambio, en los complejos que contienen 1li-
gando tiocianato, tanto si el &tomo central es de niquel
como el de paladio, la accién del calor al vacio produce
la descomposicién del compuesto y el residuo contiene una
mezcla de varias sustancias, segin se deduce de la obser
vacidén al microscopio. Los espectros I.R, de estos resif
duos son iguales a los de los productos iniciales a ex =
cepcibébn de la zona en Que absorbe la vibracidn U3 (C=N),
Observdndose en el caso del compuesto de niquel dos ban-
das a 2140 y 2070 ijl; y en el compuesto de paladio apa
rece una sola banda a 2140 cmjl; estos valores més altos
en las frecuencias en comparacidén con los compuestos de
partida, (2075 cm?l en el complejo de nigquel y 2050 ijl
en el de paladio) indican la existencia de un enlace
M--SCN (51). Estos hechos podrian interpretafse suponien
do la formacién del compuesto dinuclear inestable,que se
descompone dando especies en las que el idn tiocianato

se une al metal a tiravés del dtomo de azufre.

De todo lo expuesto en este apartado se dedu
ce que si bien en algunos casos parece confirmarse la
formacidn dellcompuesto dinuclear, no se puede estable-
cer una conclusidn definitiva hasta disponer de resulta

dos analiticos y de las determinaciones de pesos molecu

£

lares, dque aporten datos concluyentes sobre la naturale

za de estas sustancias,.
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