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10.~ CONCLUSIONES

12) Se han preparado nueve nuevos.compuestos
de coordinacidn con ligandos pentaclorofenilo y trifenil
fosfina, de férmula general [MHC6C19(PPh3)2] : tres deni
auel y seis de paladio, En los compuestos de nicuel el
grupo X es un anidén perteneciente al grupo de los pseudo
haldgenos: isocianato, isotiocianato o aziduro; y en los
de paladio, el grupo X puede ser también cloro, bromo o
iodo., Los seis compuestos de paladio son los Unicos pre

parados de este grupo con dicho elemento,

22) Se establece un método directo para la
preparacién de los compuestos de niouel(II) descritos
por Mac Kinnon y West, de férmula general[NiﬁC6C1$(PPh3)2]
y X= Cl, Br, I, consistente en preparar a reflujo el clg
ruro de pentaclorofenilmagnesio en presencia del compues
to de partida [MXZ(PPh3)2]' Este método es,ademds, el tni
co nue ha permitido obtener el primer compuesto de pala-
dio con ligandos pentaclorofenilo y trifenilfosfina, el

[Pdc1(cyC1l.) (PPh,), ].

32) Se describen dos nuevos métodos para pre-
parar el [NiBr(CéClS)(PPhB)ZJ obtenido por los citados in
vestigadores; a saber: a) por intercambio de grupos halé-
genos, en solucidn acetdnica, a partir del compuesto co-
rrespondiente con ligando cloro y el LiBr; y b) por reac
cién de las soluciones de cloruro o bromuro de pentaclo-

rofenilmagnesio y [NiBrz(PPhg)Zj.
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42) A excepcidn del [PdCl(C6C15)(PPh3)2], ob
tenido por el método directo indicado en la conclusién
segunda, todos los demds nuevos compuestos preparados se
han obtenido por reaccidén de intercambio del cloro por

otros haldgenos o pseudohaldgenos,

52) Han resultado infructuosos los intentos
de obtencién de los compuestos de nicuel(II) o paladio(TII)

de férmula [MX(C6C15)(PPh3)2] con X= CN, N03, CH3MCOO,por

reaccién de intercambio entre el compuesto con ligando clo

5 AgCH _C0O0.,
3 @ &Y,

En presencia de una peocuefla cantidad de agua

ro y KCN, AgNO

la reaccidn del [NiC1(C6C15)(PPh3)2] y el KCN conduce a
la formacidn de Kz[Ni(CN)4], PPh3 v C6C15H. La accién de
las sales de plata sobre el mismo compuesto de nicuel,en
benceno 4 acetona; determina también una transformacidn

profunda, con posible formacién de compuestos de plata

con ligandos trifenilfosfina,

€2) Tampoco el método directo permite obtener
el compuesto de ninuel(TIT) con dos ligandos pentacloro-

fenilo, de férmula [Ni(C6C15)2(PPh3)2].

7§) Se han caracterizado todas las nuevas sus
tancias obtenidas mediante andlisis nuimico, difractogra
mas de rayos X, espectros visible y ultravioleta e I.R,,
conductividades molares en solucién aceténica, suscéptiu
bilidad magnética y températuras o intervalo de descompg
sicidn,

82) Las medidas de conductividad en solucidn

aceténica confirman el caracter no electrolitico de estas
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sustancias,

98) Todas las sustancias estudiadas son dia-
magnéticas, lo dque permite asignarles geometria plano

cuadrada,

102) Es mayor la estabilidad térmica de los
compuestos de paladio rmue la de las correspondientes sus
tancias-de nicuel,excepto si los compuestos contienen 1li

gando isotiocianato.

112) En los espectros visible y U,V. de los
compuestos de niquel, en solucién bencénica, se observan
tres miximos situados en las zonas de 425-465, 320-345 y
275-285 m}/ ; mientras que en los de paladio sbélo se apre
cian dos méximos en las regiones de 295-~385 y 278—2801nh.
Se atribuyen estas bandas a procesos de transferencia de

carga,

122) Identificadas las bandas de absorcidn ob
servadas en el espectro I.,R. de los compuestos de parti-
da utilizados, de férmula [MXZ(PPhg)Z]’ se propone la
asignacidén de la vibracidén M-N en el [Ni(NCS)Z(PPh3)2] a

la banda observada a 305 cm?l.

138) Se realiza uﬁa revisién critica de la asig
nacién de bandas en es espectro I.R, del C6Cl6‘86lido’ en
base a la simetria ng; lo que permite asignar, por primg
ra vez, las débiles bandas observadas a‘bandas de combina
cién, Se aporta un nuevo argumento para asignar la banda
a 1295 cm-.-l a la vibracidn 116,basado en la ausencia de
desdoblamiento de la misma en los compuestos con C,Cl ég

6 5

ordinado.,
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142) Mediante el andlisis de modos norma-~
les de vibracidén del grupo pentaclorofenilo coordinado,
y las correlaciones entre los grupos de simetria corres
pondientes (ng y CS), se interpretan los espectros I,R,
de los compueétos de férmula EMX(C6C15)(PPh3)2]' Se asig
nan asi bandas a 1330-1325 y 1320-1310 cm, a los dos

componentes de la vibracidn Y 1a banda a 1290~128Q a

13’
la vibracién,Ué, la situada a 1230-12Z5 cm-.g1 a la j/l y
la due se presenta a 668-670 cm':1 a una de las componen

tes de la vibraciénlﬂlze

1528) Mediante el corrimiento observado en
las bandas propias de los aniones cianato y tiocianato,
en los espectros I.,R, de los compuestos organometdlicos
que presentan estos ligandos, se establece cue los dtomos

coordinadores son siempre los de nitrdgeno.

162) Se completa la interpretacidén de los
espectros I.R, de las nuevas sustancias con la asignacidn
de todas las demds bandas observadas; proponiéndose asig-
naciones para las vibraciones M-C y también para las de

M-X,

172) La accién del HC1 gaseoso sobre las so
luciones cloroférmicas de los compuestos de coordinacidn
de tipo [MX(C6C15)(PPh3)szone de manifiesto la notable
estabilidad del enlace M~C6C15, due se mantiene inaltera
do.'entodos los casosjy la mayor facilidad de sustitucidn

del ligando X por Cl en los compuestos de paladio, en com

paracién con los de niquel,



202

182) La accién del cloro sobre las soluciones
de [N101(06c15)(PPh3)2] é [PdCl(C6C15)(PPh3)2] en cc14
indica, por una parte, una mayor resistencia del compues
to de paladio a la accidn del halégeno; y por otra,unan@
yor estabilidad del enlace M-C6Cl5 con respecto al enlace
M~66F5 en compuestos, por lo demds, idénticos,

192) Es muy probable rue al calentar al vacio
los nuevos compuestos de coordinacidén de Ni(II) y PA(II)
de férmula [MX(C6C15)(PPh3)2], se obtengan compuestosd{
nucleares del tipo EMX(C6C15)(PPh3)]2 andlogos a los ob

tenidos por Mac Kinnon y West.
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