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8,2.~ Difractogramas de rayos X

Para completar la caracterizacidén de las nue=-

sk}

vas sustancias, se ha obtenido el difractograma de rayos
X. de los productos finamente pulverizados. En la tabla
s ¢ P
8,2, se indican los angulos 2@ correspondientes a las re
& _ e

flexiones més intensas observadas, asi como a los valo -

res de los espaciados correspondientes,

Tabla 8.2,

[wicl(c,cl,) (PPh,),] [NiBr(c cly) (PPh,) ]

20 d I/ 1 20 d I/zI
6,1 14,46 21 8,35 10,59 100
8,2 10,78 100 9,0 9,83 32
9,05 9,78 77 10,0 8,84 40
10,95 8,08 47 11,8 - 7,49 30
23,1 3,85 32 21,8 4,08 64
22,9 3,88 42
[NiI(C6ClS)(PPh3}Z] [Ni(NCS)(C6C15)(PPh3)2]
20 d I/ T 20 d T/1,
8,2 10,79 100 8,0 11,06 52
20,75 4,27 43 8,55 =+ 10,34 99
21,8 4,08 41 11,0 8,02 . 100

22,95 3,87 41 23,4 3,79 60



ENi(NCO)(Cécls)(PPhS)Z]

P ]

8,3
10,75
22,35

d
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13,39
10,65

8,22
3,98

/1,
38
57

40
100

[PdCl(c6C15)(PPh3)2]

206

e

758

8,05

9,1
11,05
22,5

d T/1q
11,34 100
10, 40 58

9,72 92
8,01 55
3,95 29

[PA(T) (€,C1,) (PPh,) ]

20

8,05
10,05
11,65
20,5
20,95
21,65

d I/I.,
11,05 100
8,81 16
7459 19
4,43 25
4,24 26
4,10 27

[NiNS(C6C15)(PPh3)2]

20 ‘ d /T
8,05 10,98 58
9,30 9,51 100
22,65 3,93 59
24,05 3,70 306

[PdBr(C,CL.) (PPR,) ]

20 d /1,
754 11,94 24
8,1 10,92 100

20,55 4,32 9

[Pd(NCS)(C6C15)(PPh3)2]

20 d /1,
8,05 10, 40 60
8,95 9,88 28

10,0 8,77 68
12,0 7,37 40
15,3 5,79 40
24,3 3,98 64
23,0 3,87 100

173



174

[Pd(NCO)(C6C15)(PPh3)2] [PdN3(06c15)(PPh3)2]
20 d I/ 1, 20 d . T/I,
7,1 12,44 32 8,4 10,53 100
8,0 11,05 100 9,05 9,78 86
10,5 8,42 23 9,75 9,08 46
22,05 4,04 83 10,5 8,43 60
11,6 7563 65
22,15 . 4,01 58

23,2 3,83 62



175

9.-~ PARTE EXPERIMENTAL

9.1.-~ Preparacién de los derivados de niquel de tipo

[NiX(C6Cl5)(PPh3)2] descritos en la bibliografia,

Todas las reacciones de formacién de magne -
sianos y posterior reaccidén de los mismos con los com -
puestos de partida, [MXZ(PPhB)ZJ, se realizan en corrien

te de nitrdégeno seco y exento de oxigeno.

Al nitrégeno rectificado del 99,9% se le eli
mina el oxigeno, haciéndolo burbujear sobre un frasco
lavador que contiene una solucién de ditionito de sodio,
preparada(22) a partir de 14 gr, de este compuesto y 1,4
gr. de indigo carmin disueltos en 100 cc, de KOH al 10%.
Posteriormente se seca mediante dos frascos lavadores con

dcido sulfiirico concentrado,

Los disolventes empleados se secaron previa-
mente con sodio metdlico o con tamices moleculares de4ﬁ

de la casa Merck.
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9.1.,1.~ Preparacién del cloro(pentaclorofenilo)bis(tri-

fenilfosgfina) niquel (II)

A) Método de Mac Kinnon y West( 4)

a) Soluciones de cloruro de pentaclorofenilmagnesio.

A 0,24 gr. (10 milimoles) de magnesio Merck,
especialmente preparade para la reaccidén de Grignard, se
le afiaden 0,3 cc. de cloruro de bencilo, que actda como
iniciador de la reaccidn, 10 cc.de T.H.F., y 2,85gr. (10

milimoles)de hexaclorobenceno,

Se hace pasaf corriente de nitrdégenc durante
unos minutos para desalojar el aire del matraz de reac-
cién y se calienta para facilitar el inicio del proce-
so. La reaccién se inicia con gran desprendimiento de
calor, se desconecta entonces la corriente de calefac-~
cién y se mantiene la agitacidn unos 10 minutos. La so-
lucidon adquiere al final color marrdén oscuro intenso,pe
ro se mantiene transparente, En este momento se aifaden
10 cc. de benceno y se enfria la solucibén a 02C, antes
de hacerla reaccionar con el corregpondiente producto de

partlga [MXZ(PPhg)Zje S

A pesar de lo indicado por los citados auto-
res, no es conveniente prolongar el tiempo de formacidn
de magnesiano, ya que de hacerlo asi en 1la reacecién pos
terior con [MXZ(PPhB}Z] se ‘obtienen rendimientos més ba

jos.
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b) Valoracién de las soluciones de magnesiano,

El rendimiento de la reaccién de formacidn
del magnesianc se puede determinar (27), mediante hidré
lisis de la solucidén de cloruro de pentaclorofenilmagne
sio con un exceso conocido de dcido sulfdnco diluido, y
posterior valoracién del exceso 4cido con hidréxido po—

tésico,

A una solucién de cloruro de pentaclorofenil
magnesio, obtenida a partir de 0,19 g,‘(8 milimoles) de
magnesio vy 2,28 g, (8 milimoles) de hexaclorobenceno, por
el procedimiento indicado anteiormenﬁ63 se le afiaden 20
0, 5N, La soclucidén resultante se hierve are

4 it

flujo durante media hora, y una vez enfriada a temperatu

ce, de,HZSO

ra ambiente, se valora con hidréxido potédsico 1N, emplean
do solucidén de anaranjado de metilo modificada con indigo

carmin, como indicador,

Las cantidades de &8lcali consumidas en distin

tas valoraciones, indican un rendimiento del orden del 75%,

c) Preparacién del ENiClZ(PPh3)2]°

El [NiClZ(PPhg)ng se obtiene(26) a partir de
2,4 g. (0,01 moles) de NiClZGGHZO disuelﬁos en 2 cc, de
agua y 5,25 g. (0,02 moles) de trifenilfosfina disueltos
en 75 cc., de 4cido acético glacial, Al mezclar ambas diso

luciones frias se produce un precipitado wverde-azulado,

nue se deja en el seno de 1a solucién durante una noche en
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la nevera, Una vez filtrada la solucién, el precipitado
de color azul oscuro se lava con dcido acético y se se-

ca en un desecador de vaclo sobre KOH,

Es importante mezclar las disoluciones a tem
peratura ambiente; ya que de hacerlo en caliente el pro

ducto formado gueda muy impurificado con trifenilifosfina,

d) Reaccidn de la solucidn dd.magnesiano con elENiClZ(PPh§2]
A 1a disolucidén de cloruro de‘pentaclorofenii
magnesio, enfriada en ﬁn bafio de hielo a 02C, sobre la
que se mantiene el pasb de la corriente de nitrégeno ¥
la agitacidn, se aifiaden 2,6 gr,.(4 milimoles) de
[NiC12(PPh3)z] sélido en pequefias porciones. Una vez adi
cionado todo el complejo de niquel se mantiene la agita-
cién durante 30 minutos, En este intervaloc de tiempo se
observa ya la precipitacién del producto de color amari-
1llo que se separa después por filtracidén, E1
ENiCl(C6ClS)(PPh3)2] se lava repetidas veces con agua pa.
ra eliminar el cloruro de magnesio, El hexaclorobenceno
se separa por sublimacidn al Vacio(lo"'zmmn v 120°C). E1
residuo resultante @e recristaliza en acetona y se seca

en pistola de desecacidén al vacio,

El rendimiento de la reaccidén es del orden

del 70%.
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B) Método directo.

En un erlenmeyer de 100 cc.,, se colocan 0,24
gr. (10 milimoles) de magnesio Merck, especial para lareac
cién de Grignard, 0,3 cc de cloruro de bencilo y 10 cc.
de T.H.F, A continuacidén se afiaden 2,85 gr, (10 milimoles)
de hexaclorobenceno, 3,3 gre(S milimoles) de[}ﬁCl%PPh?zj

v 10 cc, de benceno,

Manteniendo unad corriente dé nitrdgeno y con
agitacidn constante, se calienta la mezcla hasta que se
inicia la reaccidn con gran desprendimiento de calor y
se regula entonces la calefaéoién, E1 magnesio va desapi
reciendo v la solucién toma gradualmente un color marrdn
oscuro., Se mantiene el reflujo durante unas horas, se de
ja enfriar a.temperatura ambiente y se filtra en contac-
to del aire., El residuo sobre el filtro se lava variasve
ces con benceno y se unen los liquidos de lavado a la S0
lucidn filtrada, se cbncentra a mitad de volumen, a pre-
sién reducida,en un evaporador rotatorio, y se deja en la
nevera durante una noche; cristaliza asi el A
[NiCl(CéCls)(PPhg)z};’de color amarillo, impurificado con
cloruro de magnesio y hexaclorobenceno,‘Se filtra y se la
va cen-agua para eliminar la sal magnésica y se sublima
el hexaclorobencenb al vacio. El residuo resultante se re

cristaliza en acetona y se seca al vacio.

El rendimiento de la reaccidn es del 40%
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9,1.2,~ Preparacién del bromo (pentaclorofenilo)bis(tri

fenilfosfina) niquel(IT),

A) Método de Mac Kinnon y West,

Soluciones de bromuroc de pentaclorofenilmagnesio,

Las soluciones de bromuro de pentaclorofenil-~
magnesio se preparan de modo andlogo a lo indi.cado para
el cloruro de penﬁaclorofenilmagnesio,4con la Unica dife
rencia de emplear 1,2 dibromoetano, en lugar de cloruro

de bencilo,

A la solucidén de bremuro de pentaclorofenil -
magnesio, enfriada a 02C, preparada a partir de 0,24 gr,
(10 milimoleg) de magnesio, 2,85 gr. (10 milimoles) de he
xaclorobenceno, 0,3 cc. de 1,2 dibromoetano y 10 cc. de
T.H.F., a la que una vez iniciada larreacciény se le han
afiadido 10 cc, de benceno, se adicioﬁan 2,6 gro (4 mildi-
moles) de [NiC12(PPh3)2] en pequefiss porciones, ELl pro -
ducto se separa por filtracidn, se purifica y se recris-
taliza tal como se describe en la obtencidén del

[NiCl(CéClS)(PPhg)zju

El rendimiento es del orden del 70%.
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B) Preparacidén a partir del [NiBrZ(PPh3)2]

Se prepara la solucién de clorura de pentaclo
rofenilmagnesio en la forma indicada en 9.,1.1, Se enfria
a 09C y se afiaden 3,0 gr.de [NiBrZ(PPh3)2] en pequefias
porciones., Esta Gltima sustancia se ha obtenido(21) alnwé
clar soluciones hirvientes de 5,45 gr., de NiBrzu3H20 en
100 cc, de butanol y de 10,5 gr. de trifenilfosfina en 100

cc., de butanol.

Se obtiene iguaimente el [NiBr(CéClS)(PPhg)?]
" al reaccionar el [NiBrZ(PPh3)2] con la solucidn del mag-
nesiano enfriada a 0¢C, preparada con l,Z(ﬁbromoetanavaéa

se apartado anterior).
C) Método directo.

En un erlenmeyer de 100 cc., se colocan 0,24
gr, (10 milimoles) de magnesio, 0,3 cc, de cloruro de ben -
cilo y 10 cc, de T.H,F, A continuacién se afiaden 2,85 gr,
(10 milimoles) de hexaclorobenceno, 3,7 gr.(5 milimoles)
de [NiBrZ(PPh3)2] obtenidos como se indica en el apartado
anterior, y 10 cc, de benceno, Se calienta la mezcla has
ta que se inicia la reaccién, y entonces se regula la ca
lefaccién para mantener la solucidén hirviendo ‘a reflujo
durante unas horas, La solucién resultante,de color marrén
intenso, se enfria a temperatura ambiente y se filtra.El
residuo sobre el filtro se 1a§a,varias veces con benceno
y se unen los dos liquidos de lavado a la solucién filtra

da, se concentra a mitad de volumen y se separan por fil-
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tracidén los cristales de [NiBr(C6C15)(PPh3)2jylos cuales .
se purifican y recristalizan de modo igual al indicado

en la preparacién del [NiCl(C(,)ClS)(PPhS)Z]e '

El rendimiento de la reaccidén es del 40% apro

ximadamente,
D) Preparacidén a partir del [NiCl(C6C15)(PPh3)2]

Se disuelven 0,44 gr.(0,5 milimoles) de
[NiCl(C6C15)(PPh3)2] en 100 cc, de acetona, a la que se
han afiadido unos cc. de benceno para facilitar la diso-
lucién del compuesto de niquel. A esta disolucién se agre
ga exceso de LiBr(0,1 gr.), y se manﬁiene a reflujo duraﬂ
te 6 horas, La solucidén filtrada (practicamente no queda
residuo sélido) se concentra a sequedad, en un evapora -~
dor rotaﬂorio, a presidn reducida, El residuc resultante
se lava varias veces con agua para eliminar el §LiCl for-
mado y el exceso de LiBr y se recristaliza con acetona,
Se obtienen unos cristales amarillos de [NiBr(%ﬁIH?(PP}QZJJ

que-se secan al vacio para eliminar totalmente la acetona,

El rendimiento es del orden del 80%.,
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9.1.3.,- Preparacién del iodo(pentaclorofenilo)bis(tri-

fenilfosfina) niquelIl),

A) Método directo.

A una mezcla formada por 0,24 gr, (10 milimo-
les) de magnesio, 0,3 cc. de cloruro de bencilo y 10 cc.
de T.H,F., se le afiaden 4,1 gr. (5 milimoles) de
[NiIz(PPh3)2] y 10 cc. de benceno.

E1l [NiIZ(PPh3)2] se prepara(2l) al mezclar
una disolucibén de NiI2 en butanol, obtenida al hervir
a reflujo durante dos horas una suspensién de Ni(NO Y. e

372

6H20 en butanol con KI finamente dividido, con una di-
solucidén hirviente de trifenilfosfina en el mismo disol

vente,

La mezcla se calienta con agitacidén constante
hasta que se inicia la reaccidn, se mantiene el reflujo
durante varias horas, y una vez enfriada a temperatura
ambiente se filtra. El residuo sobre el filtro se lava
con benceno. y se unen los liquidos de lavado con 1la so

-

lucién filtrada, se concentra a mitad de volumen y se
deja en la nevera durante una noche, cristaliza asi. el
[NiI(CéCls)(PPhg)zj de color marrén, que se purifica y

recristaliza del mismo modo que el [NiCl(C6ClS)(PPh3)2]°

El rendimiento de la reaccidn es del 25%.apro

ximadamente, .
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B) Preparacién a partir del [NiCl(C6C15)(PPh3)2]

0,44 gr.(0,5 milimoles) de [NiCltC6C15)(PP§Q£
se disuelven en 100 cc. de acetona, a la que se han afia-
dido unos cc, de benceno para facilitar la disolucidn del
compuesto de niquel., A esta disolucién se le afiade exce-
so de KI (0,15 gr.) y se calienta a reflujo. Al cabo de
unos minutos, la solucién inicialmente amarilla, empieza
a tomar color marrdén, lo que indica que la sustitucidn
del Cl por el T se inicia rapidamente. Se mantiene el re
flujo durante seis horas para asegurar la total sustitu-
cién vy una vez enfriada, se filtra para separar el KCL
formado. La solucidén de color marrdén se concentra a se -
quedad en un evaporador rotatorio a presidén reducida; se
1avé el residuo con agua para eliminar el exceso de KI vy
se recristaliza en acetona, Los cristales de color marron

se secan al vacio para eliminar el disolvente.

El rendimiento es del orden del 90%,
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9.2.~-Preparacibén de los nuevos compuestos de tipo

[NiX(C6C15)(PPh3)2]c

9,2.,1.~ Preparacidén del isotiocianato(pentaclorofenilo)

bis(trifenilfosfina) niquel(IT).,

A uﬁa disolucién formada bor 0,44 gr.(0,5
milimoles) de [NiCl(C6C15)(PPh3)2] v 100 cc. de aceto-
na, a la que se han afadido unos cc, de benceno para:fi
cilitar la disolucidn del compuesto de niquel, se le
aflade exceso de KNCS (0,2 gr.) y se mantiene a reflujo
durante ocho horas. La solucidn se filtra para eliminar
el KC1l formado y se concentra a sequedad en un evapora-
dor rotatorio a pfesién reducida, El residuo resultante
se lava con agua para eliminar el exceso de KNCS y se

recristaliza en acetona,

El rendimiento de la reaccidén es aproximada-

mente del 80%.

9.2.2,~ Preparacién del isocianato(pentaclorofenilo)bis

(trifenilfosfina) niquel(II),

Se disuelven 0,44 gr.(0,5 milimoles) de
[NiCl(C6Cl5)(PPh3)2] en 100 cc. de acetoné, a la que se
han afiadido unos cc. de benceno para facilitar la diso-~
lucién del compueéto de niquel, A esta disolucidén se le
afiade exceso de KNCO(0,2 gr,) y se hierve a reflujo du-
rante seis horas, Una vez fwria la solucidén se filtra

para separar el KC1 i:‘or'muel’(:lo‘e y se concentra a sequedad.,
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El residuo resultante se recristaliza en acetona,

El rendimiento de la reaccidn es- del orden

del 80%.

0,2.,3.~ Preparacidén del aziduro(pentaclorofenilo)bis

(trifenilfosfina) niquel (II),

Se disuelven 0,44 gr,.(0,5 milimoles) de
[NlCl(C6C15)(PPh3)2]

O

n 100 cc de acetona, a la que se
han afiadido unos cc., de benceno para facilitar 1la disg
lucién del compuesto de niquel, A esta disolucidn de

color amarillo se le ahade exceso de NaNB(O,Z gr.)y se
hierve a reflujo, Transcurridad tres horas la solucién
va tomando color anaranjado, lo dque indica que la sus-

titucién del Cl por N, es mls lenta que en los otros

3
casos., Se mantiene a reflujo durante doce horas para
asegurar la total sustitucibén; y una vez enfriada se
filtra para separar el NaCl formado. La solucidn de co
lor anaranjade se concentra a sequedad en un evaporador
rotatorio a presidn reducida, el residuo se lava con

agua para eliminar el exceso de NaN, y se recristaliza

X 3
en acetona, Se obtienen unos cristales de color anaran
- & . .

jado que se secan al vaclo para eliminar totalmente la

@

acetona,

El rendimiento de la reaccidn es del 80%

aproximadamente,
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9,3.~ PREPARACION DE LOS NUEVOS COMPUESTOS DE TIPO
h .
[PdX(C6C15)(PP 3)2]

9,3.1.~ Preparacién del cloro (pentaclorofenilo)bis(tri

fenilfosfina) paladio(II).

"E1l compuesto de partida [PdClz(PPhs)zj.se ob
tiene a partir dev4 g. de PdClz disueltos en 10 cc, de
HC1 (1:1) y 11 g. de trifenilfosfina disueltos en 100 cc.
de alcohol (30). Alfmezclar ambas disoluciones se forma
un precipitado amarillo. La suspensién resultante se man
tiene a 50-602C, durante dos horas, con agitacidén cons -
tante. Una vez fria, se separa por filtracidén el

[PdClZ(PPh3)2] y se lava el producto varias veces con al

cohol y con agua hasta eliminar completamente el HC1,

En un erlenmeyer de 100 cc.,se colocan 0,48 g,
(20 milimoles) de magnesio Meerck especial para la reac-
cién de Grignard, 0,5 cc, de cloruro de bencilo y 20 cc,
de T.H.F. Se afiaden después 5,70 g. de hexaclorobenceno

(20 milimoles),

-

3,5 g de [PdClz(PPh3)2] (5 milimoles) y
20 cc, de benceno., En corriente de nitrdgeno, purificado
como se indica en el apartado 9.1l.1., y con agitacién

constante, se calienta la mezcla hasta que se inicia la
reaccidén con gran desprendimiento de calor; y se regula
entonces la calefaccién de modo que se mantenga la solu
cidén a reflujo durante unas horas, La solucidn resultan
te de color negro, se enfria a temperatura ambiente y se
filtra., El residuo sobre el filtro se lava varias veces

con benceno y se unen los liquidos de lavado con la solu
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cién filtrada; se concentra ésta en un evaporador rota-
torio y se separa, por filtracidn, un precipitado de co
lor gris, que se lava con agua para eliminar el cloruro
de magnesio y somete a sublimacién al vacio, para elimi
nar el hexaclorobenceno (10“"'l mm, Hg y 1202C), El resi-
duo se recristali;a en benceno y se seca al vacio., Seoé
tienen cristales blancos de [PdCl(C6C15)(PPh3)2], con un
rendimiento aproximado del 40%.
Dada la menor solubilidad del [PdCl(C6C15)

(PPhS)ZJ en benceno que la del compuesto andlogo de ni-
quel, la cantidad de hexaclorobenceno que impurifica al

LPdCl(CéClS)(PPh ] puede ser pequefia y en ocasioneses

3)2

innecesaria la purificacidén por sublimacidn.

9.3.2.= Preparacién_del bromo (pentaclorofenilo)bis(tri

fenilfosfina) paladio(XI),

A una disolucién formada por 0,46 g, (0,5 mi-
limoles) de [PdCl(C6C15)(PPh3)2] v 50 cc., de una mezcla
de acetona v benceno (4:1), se le afiade exceso de LiBr
(0,1 g.) v se calienta la mezcla a reflujo durante seis
horas, con agitacidén constante, Enfriada la solucidén a
temperatura ambientéj se filtra (practicgmente no se se
para ningin sélido) y se concentra a sequedad en un eva
porador rotatorio, a presién reducida, El residuo resul
tante se lava varias veces con agua hasta eliminacign
de haluros, y se recristaliza en benceno., Se obtienen
unos cristales blancos de [PdBr(C6C15)(PPh3)2], que se
secan en una pistola de desecacidén., El rendimiento es

"del orden del 75%.
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9.3.3.~ Preparaciédn del iodo(pentaclorofenilo)bis(trife

nilfosfina)paladio(II).

Se disuelven 0,46 g. (0,5 milimoles) de
[PdCl(C6C15)(PPh3)2] eh 50 cc, de una mezcla de acetona
y benceno (4:1), a la solucién incolora‘se le afiaden
0,16 g, (1 milimol ) de KI y se calienta a reflujo du-
rante seis horas, con agitacidén constante., La solucidn
que ha tomado coloramarillo, se enfria a temperatura am-—
biente, se filtra para separar el KCl formado y se con-
centra a sequedad, El residuo, de color amarillento,se
lava con abundante agua y se recristaliza en benceno.Se
obtienen unos cristales amarillos de [PdI(C6C15)(PPh3&]’

que se secan al vacio, con un rendimiento aproximado del

75%.

9.3.4.- Preparacidén del isotiocianato(pentaclorofenilo)

bis(trifenilfosfina)paladio(II),

0,46 g. de [PdCl(CéCls)(PPhg)zj se disuelven
en 50 cc, de una mezcla de acetona y benceno (4:1).A la
disolucidn transparente resultante se le afiade exceso de
KNCS (0,1 g.) y se .calienta a reflujo durante seis horas
con agitacién constante., La solucién se enfria a tempera
tura ambiente, y se separa por filtracidén un precipitado
blanco, bastante abundante, que se lava Vafias veces con
agua, El residuo insoluble en agua se recristaliza enbeg
ceno, obteniéndose unos cristales blancos de
[Pd(NCS)(C6C15)(PPh3)2]; separados éstos, por filtracidn,

se concentra el filtrado a sequedad y el resiudo resultan

-
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te se lava con agua y se recristaliza en benceno, para
obtener asi una nueva porcidn de [Pd(NCS)(C6C15)(PPh3)2]

El rendimiento total aproximado de la reaccién es del 85%.

9.3.5.~ Preparacién del isocianato(pentaclorofenilo)bis

(trifenilfosfina)paladio(TII).,

En 50 cc, de una mezcla de acetona y benceno
(4:1) se disuleven 0,46 g. (0,5 milimoles) de
[PdCl(C6C15)(PPh3)2]’ y se le afiade exceso de KNCO (0,1 g.)
La mezcla se calienta a reflujo durante seis horas, con
agitacidén constante, y una vez enfriada a temperatura am
biente se filtra, La solucidn resultante se evapora a se
quedad en un evaporador rotatorio,a presidén reducida,y
el residuo se lava con agua, se recrigtaliza en benceno
v se seca al vacio, Se obtienen unos cristales blancos de
[Pd(NCO)(Cécls)(PPh
85%.

] con un rendimiento aproximado del

3)2

9.3.,6.~ Preparacidn del aziduro(pentaclorofenilo)bis(tri

fenilfosfina) paladio(II).

Se disuelven 0,46 g.(0,5 milimoles) de
[PdCl(C6C15)(PPh3)2] en 50 cc, .de una mezcla de acetona
vy benceno (4:1), se afiaden 0,1 g. de NaN3 y con agitacidn
constante se calienta a reflujo, La soluciéh inicialmente
incolora toma gradualmente color amarillo, Transcurridas
seis horas, se enfria y se filtra para separar el NaCl for
mado, La solucién amarilla ‘se concentra a sequedad al va-

cio, y el residuo sdlido se lava con agua para eliminar el
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exceso de NaN3 v se recristaliza en benceno.Se obtienen
unos cristales amarillos de [Png(C6Cls)(PPh3)2] que se

secan al vacio. Bl rendimiento es del orden del 80%,

9.,4,- Reacciones con el cloruro de hidrdgeno,

La corriente de cloruro de hidrdégeno gaseoso
se obtuvo dejando fluir lentamente, por un tubo capilar,
dcido clorhidrico concentrado en el seno del Acido sul-

flirico concentrado (39).

Por una disolucién del compuesto de férmula
[MX(C6C15)(PPh3)2] en la que M=Ni 4 Pd y X=Br, I, NCS,
NCO & N35 formada por 0,1 g. aproximadamente de sustan-—
cia y 10 cc. de cloroformo, se hace burbujear una co -
rriente de HC1 durante seis horas., Transcurrdo estetieg
po, la disolucién se evapora a sequedad a presiénr redu-
cida, en un evaporador rotatorio, y el residuo resultan
te se recristaliza én acetona si el compuesto es de ni-

quel y en benceno si se trata de compuestos de paladio,

9,5,~ Reacciones con cloro molecular,

0,1 g. de [MCl(C6C15)(PPh3)2] se disuelven en
10 - cc, de CCl4a Por la disolucién se hace pasar una co-
rriente de cloro seco a temperatura ambiente; y una vez
finalizado el paso de Clzg se filtra la solucién y ‘se eva
pora a sequedad al vacio., El residuo resultante se recrig
taliza en CCl4 y se invesﬁiga la naturaleza del producto

mediante los espectros I.R. Si al filtrar la soluciédn ini

cidl queda algin residuo, se disuelve en agua y enla solucién
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resultante se investiga la presencia de Ni(II) o Pd(II)

con dimetilglioxima y la de cloruros con sal de plata,

9,6,~ Accién del calor, al vacio, sobre los compuestos

de férmula LMX(C6C15)(PPh3)2]

En un aparato de sublimacién construido si-
guiendo las indicaciones dadas en la bibliografdia (29),
se coloca una pequefia cantidad {0,2-0,3 g.) del compues
to de férmula EMX(CGClS)(PPhB)ZJ v se calienta a una ten
peratura un poco inferior a la de su punto de descompo-
sicidbn; se aplica entonces en vacio de 1Om3mmo de Hg y
se mantiene esta temperatura y presién en las condicio-

nes detalladas en la tabla siguiente,

Compuesto Temperatura (2C) Tiempo
[NiCl(C6C15)(PPh3)2] 215 - 220 5 h,
[NiBr(CéClS)(PPhg)ZJ 215 —~ 220 5 h,
[NiI(C6C15)(PPh3)z] 190 -~ 195 5 h,
[Ni(NCS)(C6C15)(PPh3)2] 190 ~ 195 1 h,
[Ni(Nco)(céc15)(PPh3)2] 210 ~ 215 5 h,
[NiNS(C6Cl5)(PPh3)2] 190 - 195 5 h,
[PdCl(C6C15)(PPh3)2] 4 230 - 235 5 h,
[PdBr(C6C15)(PPh3)2] 230 - 235 , 5 h.
[PdI(cécls)(PPh3)2] 230 -~ 235 5 h,
[Pd(NCS)(C6C15)(PPh3)2] 170 -~ 175 1 h,
[Pd(NCO)(C6C15)(PPh3)2] o 200 - 205 5 h,
[PdN3(06615)(PPh3)2] 200 - 205 5 h,

El vacio se alcanza con una bomba Edwards, Speedivac 2SC 50,
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El residuo fijo resultante se recristaliza
en cloroformo, La concentracién de la solucidén se rea-
liza en evaporador rotatdrio, a fin de acelerar el pro
ceso, ya que algunos de los compuestos obtenidos sedeE

componen gradualmente en solucidn,

Qe Andlisis de Jos productos obtenidos.,

Las determinaciones de C, H, N y haldgenos
fueron realizadas en el Instituto de Qﬁimica Orgéinica
del Patronato Juan de la Cierva (C.S.I.C.) de Barcelo-
na, El contenido de los tres elementos citados en prim=
mer lugar se determind con un microanalizador Perkin
Elmer 240; y el de los haldgenos mediante el método de
Schéniger, que se basa en quemar el compuesto con oxi-
geno, en presencia de metabisulfito de sodio e hidrdxi
do sédico, y en valorar después el haluro formado con
AgNO , .
3

Aungque en algunos casos los valores encontra
dos no presentan tan buena concordancia con los calcula
dos, todos ellos, no obstante, estan dentro del interva
lo de error aceptado normalmente en la bibliografia pa-

ra los compuestos de tipo andlogo.

El contenido de niquel y paladic se determi-
né en forma de dimetilglioximato (23), después de des -

truir los complejos con HNO,_ y H?SO4 concentrados,a ebu

3

1ldicidn,
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9.8.~ Espectros infrarrojos,

En el estudio de los espectros I.R. se ha uti
lizado el espectrofétometro Beckman I.R.-20 A, que permi
te investigar la regidén comprendida entre 4.000 y 250 m{?E
con exactitud de + 4 cm?l en la zona de 4,000 a 2,000 mnjl
y de T 2 cmjl'de 2000 a 250 cm?le Estd provisto el apara
to de un purgédor delaire que circula por el mismo, desti
nado-a eliminar la humedad del ambiente. Las condiciones
de trabajo fueron, en casi todos los casos, las usuales

en los trabajos de investigacidén normales,

Se han investigado los espectros en estado sé

lido, usando cemo medio de dispersidén nujol o KBr,

Las pastillas de KBr se han preparado siguien
db la técnica habitual por prensado de la mezcla al vacdio,
Las proporciones mds adecuadas para los compuestos estu -
diados en este trabajo han sido: 400 mg. de KBry lmg. de
producto. La mezcla, finamente pulverizada,-preparada ba-
jo la lAmpara de radiacién infrarroja- se mantiene en el
dispositivo adecuado, durante 3 o 4 minutos a la presién
reducida dada por la bomba de vacio (10":L mm, de Hg), v
se somete después a la presién de 7 Tm,/cm2 durante tres
minutos., Dado que el KBr absorbe por deﬁajo de los 350
cm?l, se han estudiado también los espectros I.R, de las
suspensiqnes de las sustancias sélidas en nujol, No se
observéd ninguna diferencia significativa con respecto a
los espectros obtenidos con la técnica de las pastillas

de KBr, lo que permite afirmar que no se produce la sus

v
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tituci6n4de los ligandos por el bromuro, Las‘suspensio~

nes en nujol se prepararon como a continuacidén se indica:
se pulverizd flnamente la sustancia sélida en un mortero
de 4gata durante unos minutos bajo la lampara de infra -
rrojo, se afiadieron unas goticulas de nujol, y se me&cli
ron intimamente ambas sustancias hasta obtener una pas-
ta bastante consistente. La proporcién de nujol respecto
al compuesto investigado se ajusté en cada caso a la re-
querida para obtener una pasta de consistencia adecuada.

La suspensién preparada se extendid entre léminas de CsI,

Los espectros que se investigan en este tra-
bajo han sido obtenidos varias veces, y las tablas de
asignacién de bandas se han establecido a la vista de va
rios espectros de la misma sustancia, a fin de comprobar
que cada una de las bandas netamente observadas, y atn de
aquellas que sélo se insindian en el espectro, se reprodu
cen en todos los espectros de un mi.smo producto., Algunas
de las bandas de menor intensidad pudieron ser observadas
al aumentar la concentracién del problema. En tales casos,
el registro se Iimitd @ la zona espectral deseada., Antes de
cada medicidén se calibré el aparato con una lémina de po

liestireno patrdn.

9.0.~ Espectros electrdnicos, ’

-

El estudio de los U.V, y visible de los com -
puestos preparados se ha realizado con un espectrofoté
metro Beckman DB-GT, con registrador Beckman 10'',Se han

utilizado disoluciones bencénicas, dada la mayor solubi

-
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lidad de los'bompuestos estudiados en este disolvente,
Por otra parte, las disoluciones en otros disolventes,
como etanol y hexano -que permiten leer absorbancias

hasta menores longitudes de onda- no presentan ninguna
banda de absorcidén por debajo de los 270 m!J, En 1la zo
na visible se usaron disoluciones IOM3 M.,y en la U,V,

5

la concentracidén fué del orden dev5°10m M.

0,10,- Conductividades,

Para las medidas de conductividad se utildi-
z6 un puente de conductividades Phillips GM 4249/01, con
una celula de inmersidén PR 0510 de constante igual a

'1,32 cm?l. Las medidas se efectuaron en las disolucio-
nes en acetona anhidra, a temperatura ambiente y con

concentraciones del orden de 10 4M@

0.,11.~ Susceptibilidad magnéticéo

Las susceptibilidades magnéticas se han de-
terminado, a temperatura ambiente, por el método de Fa
raday en el Patronato Juan de la Cierva de Barcelona,

(C.S.T.Ce)o

9,12,~ Difractometria de rayos X,

Los difractogramas de rayos X se han realiza
do en un Difractdmetro Phillips de 3 Kw. equipado con
gonidémetro vertical y contador proporcional, habiéndose

empleado el tubo con anticdtodo de cobre en todos los ca

v




sos., Las muestras se dispusieron sobre los soportes

con las precuaciones y la técnica indicada por Alexan
der y Klug (68), que parece ser la que mejor logra evi
tar la orientacidén preferente en la superficie expues

ta a los rayos X.
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