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l .- INTRODUCCION



En los tdltimos afios, la quimica de los compuestos organome-
tdlicos ha experimentado un extraordinario auge debido fun-
damentalmente a dos hechos importantes. En primer lugar, la !
creciente utilizacién de numerosos derivados como cataliza-
dores en procesos industriales de suma importancia ( proce-
so0 oxo, proceso Wacker, polimerigzacién de olefinas, etc.);

en segundo lugar , ha obligado a revisar y ampliar muchos

agpectos tebricos relacionados con la estructura y enlace

de compuestos quimicos.

Desde que se prepararon los primeros compuestos organométali
cos, la busqueda de los factores responsables de la estabili
dad de estas sustancias ha constituido el centro de estudio

de los investigadores dentro de este campo de la quimica.

En este sentido debe destacarse la mayor estabilidad y faci-
lidad de formacidén de compuestog organometdlicos con enlaces
O(M=C) cuando M es un 4tomo de uno de los grupos de elemen-
tos normales en relacién a los de transicién. Esta diferen-
cia se atribuydé inicialmente a una menor energia de los enla
ces O(M=-C) cuando participan elementos de transicién. No

obstante, log datos termodindmicos que se poseen en la ac-
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tualidad indican que las energias de estos enlaces son and-

logas, independientemente del tipo del metal.

Estos resultados permiten proponer que la distinta estabili
dad obgervada es de origen cinético mds que termodindmico,

en el sentido de que con metales de transicién pueden actuar
mecanismos de reaccidén con bajas energias de activacién, que
conduzcan a la descomposicién de los éompuestos organome tdli

caos.

Si bien atn en el presente no es una cuestibn totalmente re-
suelta, si se dispone de algunas ideas generales, desarrolla
das inicialmente por Chatt a finales de la década de los afios
cincuenta, en cuanto é la influencia del metal y los disgtin-
tos tipos de ligandos sobre la estabilidad de los compuestos

organometdlicos con enlaces J(M-C).

El estudio comparativo de las propiedades de los compuestos
organometdlicos de los metales de transicién, ha mostrado que
tanto la naturaleza del metal como la de los ligandos orgdni
cos tiene suma importancia en cuanto a la estabilidad final

del complejo. Para un determinado grupo de elementos de tran-




sicibn, se observa que la estabilidad de los compuestos or=
ganometdlicos con enlace (J(M-C), aumenta al incrementar el
peso. atémico del metal. Asi, los compuestos organometdlicos

de Pt son méds estables que los andlogos de Pd o Ni,

La influencia del grupo: orgdnico sobre la estabilidad del
enlace J(M-C) se observa en que los compuestos con grupos
arilicos son még estables que los que poseen grupos alqui-
licos. Este hecho puede atribuirse a la existencia, en eg-—
tos Gltimosg, de ciertos mecanismos de descomposicién més
favorables, como es el caso de lajB-elimﬁnacién. El efecto-
de la electronegatividad del grupo orgénico se manifiesta

en que paré compuestos de un mismo metal se ha encontrado

una mayor  estabilidad para el grupo orgdnico CF, que para

3

CH,. La misma gradacio6n se observa en el caso de que el

3

grupo orgidnico sea C6F o C.H

5 6°5°

Los compuestos organometdlicos con enlaces J(M-C) estdn ge
neralmente estabilizados por la presencia de ligandos neu-
~ tros oémo fosfinas, arsinas, CO, etc., que poseen una nota-
ble capacidad T[-aceptora, que producen un aumento en la

diferencia de energia entre los orbitales moleculares ocupa




dos y vacios del complejo. Se ha indicado también que la ca-
pacidad estabilizadora de estos ligandos puede relacionarse

con la saturacidén que producen en las posiciones de coordina
cibn del metal central, con lo que se dificulta el ataque de

distintos reactivos o del propio disolvente al compuesto.

No obstante, recientemente han logrado obtenerse algunos com
puestos organometdlicos estables sin ligandos neutros, del

. X
tipo MRn_y MRn .

Un factor de gran interés al considerar la estabilidad final

de los compuestos organometdlicos plano-cuadrados del tipo

272

de uno o varios sustituyentes voluminosos en posicibn orto

[MXRL2] o} [MR L ] s siendo R un grupo arilo, es la presencia

(efecto orto). Aunque en un principio el efecto orto fue ex~
plicado en base a consideraciones electrébénicas y también es-
téreas, los resultados obtenidos en los Gltimaos afios parecen
mostrar que los efectos estéreos son los méds importantes al -
bloguar posiciones de coordinaciién del metal central, nece—-
sarias para iniciar determinados mecanismos de déscomposicién

del complejo.




Si bien la importancia del efecto orto sobre la estabilidad
de este tipo de compuestos disminuye al aumentar el peso

atébmico del metal, puede ser, en ocasiones, la unica causs
gue justifique la notable estabilidad de compuestos organo-

metdlicos con enlace (J(M=C).

Una linea de investigacidn que se viene desarrollando en
este Departamento intenta profundizar sobre los faetores
que afectan la estabilidad del enlace metal-carbono, princi
2] o [MRZLZ] , siendo

R un grupo aromédtico total o parcialmente clorado y L una

palmente en compuestos del tipo [MXRL

fogfina terciaria o amina aromdtica. Hasta el momento se han
obtenido compuestos donde M es Ni, Pd, Pt, Co o0 Fe; no obs-
tante cabe sefialar que con Pt Gnicamente se han estudiado

compuestos del tipo [PtX(CGClB)(PEt3)2].

Dado que ya se habian prepérado compuesgtos de Ni y Pd del
tipo [MXR(PPh3)2] con grupos arilicos parcial o totalmente
clorados, parecid interesante ampliar el estudio a compuestos
andlogos de platino, lo que haria posible observar, especial
mente, la influencia del ntmero y posicién de los dtomos de
cloro existentes en el anillo aromdtico, sobre la estabili-

dad y reactividad de estos compuestos.




Asi mismo, este estudio permitiria comparar los resultados
con los obtenidos anteriormente en lasg series andlogas con

los otros metales indicados.

La conocida inercia de losgs complejos de platino, junto con

el gran volumen que posee la PPh_, impedia la aplicacién de

3
los métodos tradicionales de sintesis basados en el uso de
organomagnésicos y organoliticos; por lo que fue necesario

ensayar nuevos métodos capaces de conducir a los compuestos

organometdlicos de platino previstos en un principio.

En este sentido, se procedié al estudio de la accién de los
derivados organomercaricos sdbre el dihalocomplejo de plati
no cis—[PtCl2(PPh3)2]. Mientras que en solucién el proceso
no condujo a resultados satisfactorios, cuando la reaccién
se fealizé en estado fundido, se obtuvieron los organoderi-
-vados de platino con un rendimiento suficiente como para con
siderar el proceso como un buen método de sintesis de estas

sustancias.,




En este trabajo se describe la preparacién y estudio de com
puestos del tipo trans-[PtClR(PPh3)2] siendo R= Ph; 2,5-
C6H3012; 273,4" y 29496'06H2013; 2939495-9 29394‘96; y

2,3,5,6=C HCl4 s 06015, mediante la acciébn de los organode-

6

rivados de mercurio, HgR,, sobre el cis—[PtClz(PPh

2? 3ol
efectuando la reaccién en estado fundido. Por otra parte,
también se estudia la aceién de los HgB2 sobre el compuesto
Pt(PPhB)B, que conduce a la obtencién de las sustancias de
férmula [(PPh,),RPt-HgR], con enlace directo Pt-Hg. Estos
compuestos han resultado ser sumamente interesantes ya que

son precursores de los complejos de platino con dos grupos

orgénicos del tipo [PtRZ(PPh3)2] 0 {PtRR'(PPh3)2].

Los nuevos compuestos obtenidos han sido caracterizados me
diante sus andlisis elementales, temperaturas de fusién o
descomposicibébn, conductividades molares en solucibén acet6d-
nica, susceptibilidades magnéticas, espectros electrénicos
y de infrarrojo, espectros Raman, especitros de resonancia

3lp,

magnética nuclear de lH y de
Asi mismo se ha estudiado la reactividad que presentan
todas estas sustancias frente a reactivos como halébgenos,

‘cloruro de hidrégeno, Acido trifluoroacético, y en




procesos de metdtesis y de sustitucién de fosfinas. Cabe
destacar que la accibdn del dcido trifluoroacético frente
a los compuestos que contienen enlace directo Pt=Hg, pro-
voca la rotura de éste, conduciendo finalmente a una nueva
serie de compuestos de P#(II) con ligando triifluoroacetato,

del tipo [Pt(CF,C0,)R(PPh,),].




ANTECEDENTES BIBLINGRAFICOS




Ia preparacién del primer compuesto orgenometdlico de platino
con enlace J metal-carbono fue descrita en 1952 por E. Foss

en colaboracién con J. Chatt, al obtener el trans{PtIMe(PEtjE]

a partir de MeMgl y cis—[PtIZ(?Et3)2](1 ). Con posterioridad
se encuentran enlla_bib;iografia un nﬁmero relativamente‘ele-
vado de compuestos andélogos. Asi,.gn'l9§9?ughaﬁt-y Shaw des-
criben un grupo de compuestos del %ipo trapsf[2txye(?ﬂ ) ] y

cis~[PtMe,(PR,),] con R= Et, Pr, Ph y X= C1, Br, I, SCN y NO

3 2] 3’
estos mismos autores sintetizaron también el primer compuesto
con dos grupos orgédnicos arilicos,[Ptth(PPhB)z] al tratar
cis—[PtGlz(PPh3)2] con exceso de bromuro de fenilmagnesio (2 ).

En 1965, Parshall ( 3 ) preparé el [PtCL(3-C.H C1)(PEY,) ,] POT”

6 4
accién del m~06H401MgBr sobre el trans—[PtCl (PEﬂg) y Rose-
vear y Stone (4 ) sintetizaron los primeros organometéllcos
con grupos arilo perfluoradqs:“cis—[Pt(Csﬁ5)2(PPh3)2] ¥ Ccige
[PtCl(CsF ) (PPh )2]. Estos compuestos se prepaﬁaron mediante

la adicién de una solucién de L106F5 sobre cis—[PtC;z(PPh )2;.'
Para el diorganoderivado era necesario la adicidn de ﬁn.exceso_
de 1itic0. Cabs senalar qus los compuestos anélogos con goom

metria trans fueron también obtenidos por calentamiento a va-

ciio de los correspondientes isémeros cis.
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Si bien los primeros métodos para obtener compuestos organo-
metdlicos de metales de transicién hacian uso de magnesianos
o litigos,"ppsje;iorpggtgl se desarrollaron con éxito las
feacciones de adieién Qxidante; en las que un haluro orgénico
se hace reaccionar con un compuesto del metal de“transigién .
con bajo estado de oxidacibén. Este tipo de reaccién ha sido
ampliamente utilizadazpara obtener_compuestqsde'Ni;,Pd y Pt
entre otros. De este modo, Kawata y colaboradores.(S > obtie
nen los compuestos de Pt(II) del tipo [PtIR(PPh3)2] donde R=

fenilo, p-tolilo, p-nitrofenilo y p-bromofenilo.

Méds recientemente se han descrito nuevas vias que permiten la
preparacién de organometédlicos de platine; por ejemplo,”

Cross y colaboradores (6 ) han utilizado los compuestos orga-

nomerctricos como reactivos para la formacién de compuestos

organometdlicos de Pt(II). Asi, la reaccién de HgR2 sobre

[PtCIQ(PRé)z} en solucién,'conduce a la fo;macién, aungque con

bajos rendimientos, de compuestos del tipo [PtCiR(PRé)Q] don-

de PR! es una fosfina de pequefio volumen (PE%

3 PMeZPh), .

39
También Sokolov y colaboradores (7 ) han hecho uso de este ti-
po de reactivos para la obtencién de compuestos organometédlii-

cos de Pt(II); de esta forma, haciendo reaccionar RHgX ( X=
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halégeno), con Pt(PPh3_)3 llegan a obtener compuestos del tipo

[PtXR(PPh en donde R es un grupo orgdnico, generalmente

32!

poco voluminoso.

Igualmente se han‘utilizado organoderiva&osnde Sn y Pb para |
la obtgngién‘@e.prgapometélicos de Pt(II). Eaborn;‘por e jemplo,
ha estudiado la accibn de arilderivados de Sn gop:e‘[PtCLZ_
(DMSO)Z](Ba); esta reagcién_conduce a la obtencién de los com- %
puestos cis-[PtR,(DUSO), ]y trans-[PtCIR(DMSO),] en los que el
DMSO estd enlazado al metal por el 4tomo de azufre, siendo

fdcilmente desplazable por ligandos neutros conteniendo otros

4tomos dadores ( P, N, As, etc.).

‘Muy similar a la reaccién anterior es la que describen estos
mismos sutores entre el [PtClz(CQB)] y diferentes compuestos

del tipo SnMe.R, los cuales conducen también a la obtencién

3
de [PtC1R(COD)| y [PtR,(COP)] . ALl afladir PPh, 0 dpe a las solu
ciones de éstos, se obtienen los [PtR,L,] y [PtCIRL,] corres-

pondientes (8b), oObservdndose que predomina la forma trans
paranlos monoarilos mientras que es la cis la mayoriitaria em

el caso de los diarilos.




12

Cabg seﬁalar que la mayor parte del trabajo sobre sintesis
y reaccionaﬁilidad de compuestos organometdlicos de Pt(II)
se ha centrado en aquellos que contienen alquiIfosfinas;
como_lo demuestra gl.gran nﬁmerque‘ellos que se.encuentran
descritos en la bibliografia (9). No obstante; el estudio
de les que contienen trifenilfosfina junto con ligandos or-
génicos volﬁﬁinosbs unidos al metal, ha sido mucho menos

amplio, lo que&h§iﬁ§§ho interesarnos sobre ellog. -

Hecho este breve resumen de los principales métodos de obten-
cién de organéderivados de Pt(II); nos cefiiremos a éontinua;
cién en la.desgriicién de los cloroarilderivados; principal-
mente de plafinb; déécritos hasta el momento en la biﬁlicgran

fia.

Ante todo destaca el pequefio nimero existente de tales compueg
tcs;‘cuando es bien sabido que los grupos orgénicos halogena-
dos esgstabilizan mejor el enlace metal-carbono que los correg—
pondiéntes}grupos hidrpgenados.‘Este hecho puede entendersé

si se.consideré ia relativamente elevadé inercia de los deri-
vados de platino en general, inercia que se acentda notablémeg

te si el grupo orgdnico a introducir en la molécula es voluw

|

|




13

"minoso y muy especialmente si presenta impedimentos estéreos
como podria ser la presencia de grupos grandes en las posi-

ciones orto de un anillo arilico.

En este Departamento se han llevado a cabo varios estudios

sobre compuestos del tipo [MXRL,| en donde M= Ni, P4, Pt y R

2]
grupos fenilo per o policlorados, observéndqse_entre otras
particularidades, una~serie de gradaciones tanto en cuanté a
reactividad como a estabilidad,vque dependen principalménte

de los factores estéreos derivados de la presencia de cloros

en“posicién'ortéw(KI*TS). ;

Entre los compuestos de platino con grupos orgénicos clora-

dos, se encuentfan en la bibliogrﬁfia los.éérrespbndientes al
[Pt(063401)2(PEt3)2] (mefa, para y orto) obtenidos porlChatﬁi
y Shaw (2 ) ¥ Basolo y Col. (16) al tratar el trans-[Pt012

(PEtB)Z] con soluciones del bromuro de clorofenilmagnesio‘co-

rrespondiente.

Posteriormente, Numata y colaboradores (17) preparan el
[Pt(2,3,5,6—(}61-101'.4)(T[-C3H5)(PPh3)] trataz el [‘?ﬂ‘tcl‘r‘(r[ -03;{5)

(PPhB)] con (2,3,5,6-06H01%)3Tl en benceno.
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C. Peruyero obtiene los compuestos del tipo cis—[PtX(C6ClS)

(PEt (X= ¢1, Br, I, NCS) (18), mediante la accién de

3)2]
soluciones de cloruro de pentaclorofenilmagnesio sobre el

dihalocomplejo de platino cis—[PtCl (PEt,),]. A su vez, por

3)2

calentamlento a vacio del 1sémero cis obtlene trans—[PtX(C

°1;)

(PEt ) ]. Cabe destaear'que ain la acoién de un gran exceso
de magnesiano sobre el sustrato, no condu;o an ningﬁn caso a
la obtencién del compuesto correspondlente con dos ligandos

perclorados.

Como puede observarse, los compuestos organometdlicos de pla-—
tino con enlacé C7metal-carbono, eétén genefalmente estabili-
zados por la pr&sencia de ligandos neutros con 4tomos dadores
( P, As,.etc.) que poseen capac;dad aceptora1T no obstante
en algunas oéasiones es posible aislar especies estables que
no contengan este tlpo de llgandos. Asi Usén y colaboradores,
alltrata;"PtCIZ con L106015 en diferentes proporclones, obtie
nen trans—[PtCl (C Cl ]2 [Pt(c ]2 de los que esﬁu-
dian los procesos de sustitucién de cloro por ligandos neutros

tales como"fogfinas.ﬂ

Por Qtra'parte estos mismos autores, mediante la adicién de

fosfina al compuesto binuclear' (NBu Pt (ﬁ-Cl) (cge

15),)
logran aislar finalmente el [Pt(cscls)sz]en su forma cis (1 9)

#)2l Pt




Hl .- PREPARACION DE COMPUESTOS

DEL TIPO trans -[Ptcln(PPhs)ZJ
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Se ha comentado en el capitulo anterior que los métados ha=

bituales para obtener organometdlicos de platino consisten
en la adicién de soluciones de magnesianos o liticos sobre
los dihalocomplejos de Pt del tipo [P’cXZLZ] donde L es geng

ralmente una f0sf1na terciaria. En geheral, estas reacclones

conducen a los derivados con un solo grupo orginico:

[PtX, L

2 2]

+ RMgX (RLi) —= [PtXRL,]

+ MgX2 (LiXx)

gi-bien, cuando L y R son ligandos poco voluminosos, y muy a
menudo en el caso de usar derivados liticos es posible ais-

lar logndiorganoderivados:

[?fle'zl £ 2RI —» [P§32L2] + 2 IiX

EStos_dos métodos pueden ser imepropiados si el grupo a E
introducir o las fosfinas ;on}voluminoses. En estas condic;g

‘nes es muy probab}e que el dihéloderivadg}inicigl"de platif

noiné reaccione, o bien lo haga de un modo e%traordinariameg

te lénto. Esto es 1o que ocurre en la preparacibén del [PtCl

(C )(PEt , en la que es necesario un gran exceso de

32l
magnesiano para que ge logre la sintesis del orgenoderivado

de platinp,

No obstante, todos los intentos de obtenciébn del compuesto
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3)2] que se efectuaron mediante este método

[Pte1(cCl,) (PPR
' fueron infructuosoé._La adicién de un exceso de 06915Mg01

0 06015L1 sobre una suspensién de cis—[PtCl (PPh )2] en THF,
no.condujo a la formacién de nlngﬁn‘compuestq}organometélico,

pudiendo recuperar inalterado el producto inicial de platino.

Otro métcdo.para.la obtencién de los compuestos del tipo de
los estudiados en esta Memoria consiste en la adicién oxidagg
te de haluros‘érgéﬁlcos éAéompuestps'metélicos con grado de
oxidacién bajo. Este método suele dar meaores resultados en
cuanto a rapldez N 4 limpieza della reaccién, hecho por el que,

gin duda los compuestos asi obtenidos,son abundantes en la

bibliografia.

Para que dicha reaccidén pueda llevarse a cabo, es necesaria
una disociacién previa de los complejos iniciales MLn’ de for
ma que puedan dar lugar a especies coordinativamente insatuy

radas, muy reactivas.

En la adicién oxldante sobre los compuestos del tipo ML ot o8
'donde M tiene una oonfigur3016n electréniea dlo, se observa
que la naturaleza de'losuligandqgves.de“sumalimportancia ra

ra el buen desarrollo de la reaccién, Los‘ligapdos.que son
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buenos dadores O, como las fosfinas, facilitan la adicién ya
Que al incrementar la densidad electrénica del metal, hace
que éste sea un buen'nucleéfilo y al mismo tiempo aumenta. la

tendencia de las fosflnas a disoclarse.

extensién. La disociacién depende de factores estéreOs y elee

trénicos (ZO) siendo el efecto producido por los primeros el

més importante en la‘mayoria de los casos.

La naturaleza del haluro orgénico que se intenta adicionar es
también importante. Por ejemplo, Fitton (Z ) establece la se-

cuencia PhI:>PhBr:>PhCl en la reactlvidad de los haluros or-

génicos con Pd(PPh ) . El yodobenceno reaaemona “8 temperatus

ra ambiente,mientras que el bromobenceno requiere una tempera
tura de 8090. El clorobenceno no reacciéna ni aﬁn a 13590.

Esta.misma gradaclén, pero mésvacusada, se encuentra"en la

adléién ox1dante de los mlsmos haluros orgénlcos sobre el

Pt(PPh En este caso, ﬁnicamente a la temperatura de 60°C

3)4
presenta reactlvidad el PhT, mientras gque el derivado cloh
' rado 0 bromadp no re3001ona ni atn utilizando mayores

temperaturas (5 ).
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v Aungue mediante}estewmétoéo es posiblerbtener compuestos
del tipo[?tXRLg] con buenoslrendimientos;vrequigpe la pre-
parggién previa‘devlos yodopoliclorobencenos; ya que la ma_
yor parte»de‘ellos no son productos comerciales o son de precio
muy elevadp. Por qtro lado la adicién oxidante de haluras
orgénlcos no podré conducir en ningﬁn caso a 1os compuestos
disustituidos, [PR,L, ] .

Estos hechos muestranﬂla necesidad de digpqner de ptrog re-
activos que permitan obtener compuestos organometdlicos de
plat;no coﬁgrupos‘volum;npsps, Con esta_idea; Eaborn y co-
labqradqygs'hénves?udiadévlagcgién de los arilderivados de
estafio y plomo como agentes arilantes gobre compuestos de

Pt(II). Asi, la acclén de SnMe R (R= Ph, P ¥y m~C.H,Cl) so-

CgH 4
bre [PtCl (cop)] conduce a la formacién de 1os correspon—b

dientes [PtClR(COD)](Sb) De igual forma, mediante la accién
de estos derivados de egtafio sqbre K29t014 en BMSO, gse obtie
nen los’trangfw[ytc;R(EMSO)] Ba); en cambio cuando el com-
‘pugsto de“partida.qué’se utiliza contiene trifenilfosfina

la transferencia del grupo arilo del Sn al Pt es claramente
macho menos efectiva. Incluso utilizando el [Pt(CF coz%ﬂPPh3)2]

que es mucho més reactivo, se obtiene mayor;tariamente'el or
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ganoderivado de platino que contiene el grupo metilo. No obs

tante, bajo las mismas condiciones, la accién del SnPhMe3 s0

bre el complejo cis-[Pt{CF3?92E(PMe2Phé)dconduce ﬁnicamentg_

a la formacién de cis-[Pt(CF,C0,)Ph(PMe, Ph),] . En contraste
4 reacciona répidamente_con el
'complgjo que contiep9 prifepilfgsfina.para‘dar gigf[PtMez(PPh3)

con estos resultados, el SnMe

Estos resultados hacen suponer que la baja reaccionabilidad

de los compuestos que contienen trifenilfosfina como grupo eg

tebilizador, y su preferencia eh la aceptadién de grupos me- |
tilo frente a grupos arilo, puede ser atribuida a factores

estéreqs.

Los organoderivados de mercurio también han sido utilizados

como reactivos arilantesvparaila“thengién de compuestos or-
genometdlicos de metales de trangigién;_en.espeoiél.de~P#:

Asi, Cfosé j cq}aporadores (6,22),”estudian la accién de los
HeR, (R_ Ph, Me) sobre los compuestos [Mc1,(PRY),]

Pt). Ee este modo, a partir del difen11mercuria>y [PtClz(PMea

Ph)2] en etanol, a reflujo durante varizs horas, preparan el”

(M= Ni,P4,

compuesto}trans-[PtClPh(PMezPh)z] . Andlogamente obtienen el

[PaC1Ph(PE4 mediante la reaccién del [PACL,(PEty),] con

30l
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HgPh, ¥ ol [NiCl(o-tolil)(PPh,),| & partir de[Nicl,(Peh,),]

¥ Hg(o-tolil),.

Este método resultévpcco satisfactorio debido a qQue los ren=-
‘dimientos que se obtenian eran bajos, incluso en el caso de
trabajar con grupos poco voluminosos como son el fenila y la

dimetilfenilfosfina.

Al iniciar este trabajo se estudid la accién de los HeR, (r=

per o policlorofenilo) sobre”el.cig-[Pt012(PPh ‘La reac-

32!

cién se efectud en xileno a ebullicién, dadaAla'escasa 80lu=-

. bilidad de los reactivos, se observé que el compuesto de

platino sufria un cambio en su geometria al ser sometido a

ia accién del calor; isomerizédndose a la fo;ma‘trgpg; aﬁnque .
al enfriar la disolucifn revertia casi en su totalidad a la
vfo;mg ?is priginal. Mediante estas reacciones se llegaron a
sintetizar compuestos del tipo [ptc;g(PPh3)2] y, a menudo,
también compusstos organometélicos dimucleares de plating
del.tipqﬂ[PtClR(?PhB)Iz,en.}os cuales el palégago‘ao#ﬁg co-
mo‘pugnte} Sin eﬁbargo, én_ambo; Qasos~los‘;endimiegtos fueron
muy bajos, por lo que_este_pr§cedimiento no se considerév‘

adecuado para la obtencién de los compuestos Qrganometélicos

de platino.




Dadg la ele%ada estabilidéd.té;mica derios ﬁgRé (R=kpoliclopg
fenilo) y’&ﬂ.cis-[PtClz(PPh3)2],se pensé en introducir una
significativa_modifigagiénigl méﬁgdq‘deAgrossévllgvgndo'g}ca— |
bo la ;eacciénjgn estadb fundido. De esta forma seria posible
aumentar la temperatura de la reacciién lp’cual.podnia ser un
.faQ?P? ;mpo?tanta'en la sintegis de este tipo de compuestos;
ya qﬁé tanto los complejos de platino como los compuestos de
mercurio se caracterizan por su elevada inercia. Por otro la-
do! aunque poco probable, se.podia pensgr‘gnlla posibilidad
}deApb#ener compuestos'de platino con §og>grupps érgéniqu;.

[PtRz_(?PhB Yoo

'El.métgﬁo eongiste.en,calentar una‘pezcla de cis—[PtC;a(PPhB)z]
v Hgﬁz,a la temperatura de fusién de uno de los dos componen=
vtég (Tabla 1), generalmente el organomerctérico. La masa fundi
da se mantiene é.esta temperatura.durapte unos 5 mipu#bs y
degpués de enfriar a tempergtu:a ambientg; ia mezcla se extrae
con diclorometano. Al»aﬁadirmmstaﬁolva la'soluciép,wse.qb?ie—ﬁ»
ne?gnﬂprgcipitado del cual_se separa el compuesto de platigcl

~por sublimacién del orgenomercirico al vacio.

El proceso puede representarse peor medio de la ecuacidn:

- ]
cis [ptc1,(pPm,),] + HeR, —» transs-[P*cczlz:e(p}.=h3)2j + RHgCl



TABLA 1

Temperaturas de reaccidén y rendimientos obtenidos

en la sintesis de los compuestos trans—[PtClR(PPh3)2]

Temperatura Rendimiento

R reaccidn 2oC %
C6C1'5 | 285 50
2,3,4,5-C(HCL, 270 60
2,3,4,6-C6HCl4A 290 60
2,3,5,6--(:6HC14 320 50
2,3,4—C6H2013 275 65
2,4,6..06}12013 290 70
Z,5-C6H3Cl2 240 80
C6H5 135 80
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Si bien no se han logrado obtener compuestos del tipo [Pﬁﬂzbz],
este método ha resultado ser apropiado para la preparacién

de [PtClR(PPh ~incluso con ligandos muy voluminosos como

3)2]
el pentaclorofenllqay la.trifenilfosfina.

Cabe sefialar que meﬁignte‘estexgéﬁpdq no es;posible obtener
Hvlogigorrgspondienteg compuestqs de paladiq;.hecho que puede

at?ibuirse a la menor~estabilidad térmica}de [PdClz(PPh3)2],
que empieza a descomponerse a 25090 frente a los 310eC g que

lo hace el 'O[?tCIZ(PPh})z] (15).

Al iniciar el trabajo con los organoderivados de mercurio,
se procedid a realizar un estudio bibliogréfico del método
5 siendo R= po=

liclorofenilo. S5i bien en la literatura se encuentran deseri

preparativo de los compuestos de férmula HgR

tog diferentes bis(poiiclorofenil)mercﬁricos obtenidos por

reacciones complejas (descarboxilacién, desulfinacién; diazo

acién, ete ) el presente estudianse limlté a usar 105 organo

mercaricos preparados por Bertlno y col. (23) medlante la re

accién de los aproplados policlorobencenos y trifluoroacetato
de_mercurio(II) a elevadas.tegpgra#u?as,segﬁnkla ecuacién:A

+ 2 CFr,.CO.H

2 CH. C1 + Hg(CF3092)2 —_— Hg(C 5 )2 3€0,

6 §—n n
n= 2,3,4,5,6
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De esta forma se prepararon los HgR donde R= 2,3,4, 5-'

2
2,3,4,6- ¥ 2, 3 5, 6=C HCl4, 2,3,4= ¥ 2,4,6-CgH,CL,; 2 5
06H3012. Paralelamente se proce@ié.a la sinﬁes1s del difenil
mercurio y dgl‘p;s(pentaglorofenilomercurio. El Hg(csﬁs)g; se
obtuve por simetrizacién delA(C6H5)Hg(QEBCOé) con EDTA (24);‘
m;énﬁras que el Hg(C6015)2 se preparéd a partirjde HgClz‘y |
C5C15MgCl’ efeqtugn@o ligeras modificagioneg en elrmétodaadeg

crito por Paulik en 1965 (25).

‘gon la ayuda de,estbs onganamennﬁnncns ¥ la neacnaén en: es—,;
tado fundido comentada anterlormente, gse han podldo preparar
los compuestos organometéllcos de férmula general trans-
[PtClR(PPhB)Q]_en donde R= C HS, 2, 5—06H3012, 2,3,4~ 3 2 4,6~

'ch1,2345-,2346-y2356-c

612013 HCl4 y C

6 5

Los rendimientos obtenidos mediante este método oscilan entre
un 60 y un SB%A(Taﬁ}a 1), ¥ se observa.que existe una gradas
éién en ei sentido de disminucién de rendimiento a mediéa que
éumenta-el ntmero de cloros que contiene elvanillo aromé¢iom'

' que se transfiere.
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La asignaéibn del tipo de configuracibn, cis o trans, se ha

realizado a partir de los espectros de infrarrojo y de reso

31

nancia magnética nuclearr de P, que permiten afirmar, como

veremos méds adelante, que la configuracién que presentan

estas sugtancias es la trans.

CabeAseﬁalar que en esta}reaccién, serarte d91 is6mero cis
Y se obtiene el producto de geometria trans. Esta isomeriza-
cién es frecuente en los compuestos de platino, como: 1o indi

ca.log_pume:osos‘trabajos existentes en lavbibliografia en los

qﬁé\se aprecia dicha transformacién, Cross y col., partiendo

del isémero cis—[PﬁXsz]obtiene, por accién de los organomer

cﬁricos, los trans—[PtXRLz] como ya se ha comentado. Por otre

parte, Rosevear Yy Stone observan la isomerizacién de cis a
trans al calentar el cls~[Pt(CéF ) (PPh ) ] y a su vez C. Pe-

ruyero observa ‘el mismo fendmeno al someter el ois—[PtCl(c

1)

(PEt ] a la accibn de la tamperatura en vacio. Tamblén exis

302
ten en 1a bibliografia estudios sobre el'mecanlsmo de la reac
clén de isomerizacién cis-trans de los compuestos de tipo

[PtXZLz]asi como de [PtXBLz]. Esta tendencia a la isomerizaciién

‘Se supone generalménte debida a la mayor estabilidad termodii-



ndmica de la

puestos.

El método de

lizado en la

la‘acciﬁn_deA

conduce a la

al igual que

ge confirmar
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forma trans frente a la cis en este tipo de com

reaccién en estado fundido también puede ser utd

sintesis de compuestos anélogoé con PEt . Asi,

3
Hg(2,5-C4H c12)2 sobre cls-[PtCI (PEt3)2] & 2109C,
formacién de transf[PtCl(2,5-C 3012)(PE1: )2] v

el compuesto correspondiente de PPh3, pudiéndo-

la geometria trans mediante el espectro de RMN

de protén, el cual serd discutido en el Capitulo VI,



IV .- PREPARACIOM DE COMPUESTOS DEL TIPO

(PR, PPh,) ] Y [PeRR (PP, ]
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Con anterioridad se ha comentado que la obtencién de organos=

derlvados de platino con fosfinas volum;npsas; tal como la
trifgpilfpgfina,‘es muy dificultosa Sifge”u?jli?anﬂ4losumé?,'
to@psvhabitua;gs,‘y acqs%umbpaAg conducir solamente a la ob
tencién de [PtXRL,].

Por‘ptra parte se ha visto que la accibdn de HgR2 sobre

[pto1 (PPhB)z],'en estado fundido, también tniicamente da com

' puestos con un sola>grupo orgénico unido al platino,[PtClR

‘(PPh ) ]

Puesto que era de interés la preparacién de compuestos del
tipo [PtR (PPh3)2] y se consultaron los diferentes métodos .
preparativps'que exigtian enila.biblipgrafiavconlobjeto de
encqntrarvalgunq que fuese éplicable al tipo de compuestos
que desebamos sintetizer. En este sentids, Eaborn y cola-
boradores, & través de compusstos organometélicos do Sny
Pb,'desgrrollaron fecientemente un método por el cual se
podisn preparar diorganoderivados de platino. Sin embargo
on o1 caso de usar FPhy como 1igando, este proveso tambisn
conduce a la obtencién dé, compuestos organometdlicos
monosustituidos, y finalmente resulta una mezcla de sustan

cias dificiles de separar. Asi pues, la accién de los orga-
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noplémbicos ¥y organoesténnicos no parecia‘un método adecuado

para la preparacién de [PtRz(PPhB) ].

4.1 Preparacién de los compuestos del tipo [(PPh3)2Rpt_HgR]

Sokolov y colaboradores desarrollaron un método en 1974, por
el cual llegaron a preparar el [Ptth(PPh3)2] al tratar

Pt(PPh3 y HgPh, en benceno (7a,b). Esta reaccién se inter-

)3
preté segln un proceso de adicién oxidante del organomercuri
cousobrg,el.coﬁplejo de platino(o); con foymag?én de uninf:
térmediq;con enlace Pt-Hg, poco estable, que inmediatamente
libera mercurio metélico péra dar el [PtPhg(PPhB)z} .
Estos:mismos autores prepararon por el mismp,método‘algunos _
compuestos mAsAQelltipo;[PtXR(PPhB)Z] y [E&RZ(PPhB)Q](7C);
'ﬁ bbsérvaron1eifiﬁ%éresante hecho: de éue si la electronegati
vidad del grupo R era elevade o bien existian_grgpps_més 0
menos>yo}um;ppsps’en pogipién.orto respecto al enlacg Pt—Hg,’

se_po@ialllegar a aislar el complejo con enlace metal-metal.

De este modo se consiguieron aislar los primeros compuestos
organometdlicos con enlace Pt-Hg, [(PPh3)2(6F3)Pt-Hg(CF3)]

¥ »[(PPhB)Z(CGFS)Pt—Hg(cst)] . Asi mismo determinaron la
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estructura cristalina del compuesto [(PPh (CF3)Pt-Hg(CF3ﬂ

| 3)2
(26), se ob§ef§a/':que el complejo presenta una estructura
cls y que el enlace Pt-Hg posee una longitud de 2;569 X.
Recientemente, estos mismos autores (27) han estudiado la es
ﬁpgg?urglde compuestos con enlace Pt-Hg derivados del Lemen
tilfepilacetatd;.pbservapdéuuna:qonf;gupacién cis para las

, e R
fosfinas, y una longitud de enlace Pt-Hg de 2,499 A.

En realidad, estas reacoiqnes que comentamos son una aplica-
cién, en el campo’de los compuestos organometilicos, de la

reaccién descrita por Nthlm_en‘1967_(28):

~ Pt(PPhy), - HeX, — [‘(P.Ph3‘4)'2X‘P1;-ng]+ 2PPh, (X=C1,I |

3.

que condujo a la formacién de los primeros compuestos con

enlage Pt-Hg.

En general, la estabilidad”dengsﬁqg goﬁpugstqs'bigeﬁéligos
sunenta & causa de la existencia de impedimentos estéreos
debidos a sustituyentes voluminosos proéximos al enlace M-M’.
Asi, si se compara la accién de los diversos organomerciri-
cos que contienen polimetilderivados del fenilo, se observa

una clara gradacibén en la estabilidad del producto resultante.



Mientras que el cloruro de p-tolilmercurio reacciona comple-
tamente con Pt(PPh3)3 precipitando mercurio metélicq en po-
cos minutos,‘tapto_el cloruro de mesitilmercurio como el de
l,4—bis(trifiuorgacetgximercurio)dureno7dan lugar a compues—

tos muy estables conteniendo enlace Pt-Hg (7C).

También se ha observado que la naturaleza del ligando X inci
de sobre la estabilidad del enlace bimetdlico. E1 trifluoro-
acetato de m391tilmercurlo precipita partéAdel mercurio mien
tras que el cloroderlvado es totalmente estable._Se obtlene

entonces el siguiente orden en la estabilidad del enlace Pi-Hg:

Hg(TFA) CH,
@ CH, CE S *cH, ca j :'
Hg
i
LZP't(TFA) sztm L P't(TFA) [ ,PtCL
L= PPhy; TFA= CF4C0,

Por otra parte, 1a‘capacidéd elecﬁ%oatrayente de 1os grupos
orgénicos}unidos al mercurio, también ejercen una influencia
importante con respecto a la estabilzdad del enlace interme-
tdlico. Asi, la accién del HgPh sobre el P‘b(PPhB)3 conducse

instantdneamente a la precipltaclén devmercur;o}y formacidén
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del [PtPh (PPh ) ], mientras que el Hg(CPF 0o el Hg(CGF

32

son capaces de establlizar el enlace ‘Pt-Hg.

5)?

‘De lo ~expuesto hasta aqui se comprenderé que la reaccién de
Nyholm desarrollada por Sokolov, podria, en nuestro caso,
conducir a los compuestos del tipo por nosotros estudiados,

en los que R son grupos fenilo total o parcialmente clorados.

Nuestros resultados confirman que la accién de los HgR

5
( R= 06015’ 2439445=y 2,3,4,6- ¥ 293,596"061:1014? 2,3,4~ ¥
- 2,4 6= 06H2013’~2 y 5= 06H3012 } sobre el Et(PEh3)3, conduce,

en.todogl}ogmggsps? a ;0?“°°?Pu35#93 que gpntlepen“enlaces
Pt-Hg. Le reaccién se efectla en benceng; a temperatu;éAgms‘
biente y bajo atmégfgra de.niﬁygggpo, observéndpse una deco=
ldracién gradual de la soluciébn duragte.el’tiempo de reaccifn.
En ningin caso se observé precipitaci6n de mercuriq metdlico
dg?aptg el transcurso de la misma. Una vez_filtrada; ia S0~
lucién ge'gvay?ra.a sequedad—y se ;xtrae la PPh3 libre exis—
tente con hexano. El residgonge recrigtaliza en diclorqmgtanq/
_métanol con lp.que sevobtienen.compuesﬁos Eiahéds que son
éeﬂéibles é#la,luz solar. El pro¢esqupuede representarse

mediante la ecuacién:
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Pt(PPh,), - HeR, | 3

— [(anB)ZRPt-Hgg] + PPh

La existencia del enlace directg Pt-Hg visng_apoyada por la
tipica reaccién de acﬁdélisis con acido trifluoroacético
que‘presentan estos.compuestqg; descyitg‘antgriprmenpg por
Soko;ov; que conduce a la roturaAdel enlace iﬁtermetélico
‘con precipitacién de mercuriq)?etél;qpiy posterior formacién

- del monoarilderivado de platino, segun la ecuacién:

[(PPhB) ,RPt-H&R| + HCF

3000 —» [Pt(CF,C0,)R(PPh,),] + HR + Bg

- Cabe seflalar que mediante esta veaeccién, es posible obtener
los derivados organometdlicos de Pt(II) que contienen el
ligando CF3002, muy 14bil, que dard luger a una serie de reag

ciones de sustitucién que se comentapén en el(capitulo siguien

te.

la sstabilidsd del eulsce Pinfig observada on 1os compussios
que se describen en la presenteAmemoria; puede atribuirse

a la‘oonvergencia de los dos factores comenta@os anteriormeg
te§ eléctrénic§ ¥y estéreo. Tanto el impediemnto_estérgo que
ofrecen los dtomos de cloro en posicibén orto con respecto al

enlace entre los dos metales,como la elevada electronegativi
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dad}de los.grupos orgénicos policlorados; que disminuyen la
excesiva densidad electrénica existente en el enlace M-Mj;,
hacén que aumente considerablemente la estabilidad de diého
’eniace. E@ntrovde la;serielde compuestqs prepargdos se}ha.
comprobado el efecto que producen estos factores; con res-—
pecto a la‘estabilidad prlncipalmente el estéreo. Los com-
puestos que contienen dos 4tomos de cloro en posicién §rt§
reééectoAal}enlacg intermetélicq poseen mayor estabilidadv

que aguellos que'séiaaimenen un Qlor&>en dicha posicién.

Estos tltimos 1légan a desmercuriarse por-efecto de la tempe

ratura,. conduciendo siempre a la formacidén de [PtRz(PPhB)Z],
mientras que 1os que tienen dos cloros en posicién orto

permanecen inalterados,como veremos mds adelante.

4.2 Obtencién de losccompuestos del tipo [PtR (PPh3)2]

Na 2,394‘, 5_C6H01

siendo R= 2, 5-0 H,Cl,; 2;3,450 H,C1

6_3 3

4

La accién de los organoderivados de mercurio, Hng, sobre el
Pt(PPh3)3, como ya se ha expuesto, no conduce en ningﬁn caso
a la formacién de los diorganoderivados de. platino. Siempre

se aisla el compuesto con enlace Pt-Hg correspondiente.,
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Dado que la accién de la luz solar o radiaciédn ultravioleta,
e incluso la temperatura, sobre la mayoria de los compuestos
existentes en la bibliografia provooazla rotura del enlace
Pt-Hg,se pensé que tal vez si se sometfan las soluciones xiléqi?
cas de tales compuestos a la accién del calor se podria conse
guir la rotursa del enlace Pt-Hg y la consiguiente formacién

de [PtR (PPh3)2]

En el presente trabajo se ha comprobado que la accién del ca
lor sobre las soluciones de estos compuestos en xileno, condw

ce a la precipltacién de mercurio y obtencién de los [PtR

2
(PPhB)Z] ﬁnlcamente en los qasos en'que'R= 2,55C6§3Q12;
2,3,4—0 2613 ¥y 2,3,4,5=C HClA. Cuando R= 06015’ 2’3’4’5f
y 2,3, 5 6—0 HCl o} 2 4, 6 C H,.Cl, se recupera el producto bi-

4.
metélico 1nalterado.

672773,

La reaccidén que describe el proceso de desmercurigcién puede

representarse mediante el esquems:

[(Pg{;B)QRPt-HgR] —_— [PjRZ(PPh3)2] + Hg(0)

Este proceso muestra el interés que presentan los compuestos
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que contienen enlace Pt-Hg como intermedios de sintesis en
la obtencién de organoderivados de platino(II) con grupos

arilo.

De todo lo obsgservado se desprende que sélq se produce de sier=
curiacién cuando‘el grupo R coﬁfiene unvsolo dtomo de cloré
en posicién ortéﬁcon respecto al enlace intermetdlico. Este
hecho pone de manifiestg lalimpprtgpqia_éredominantelde fac—
tores estéreos . frente a los factores electrénicqg;convres-
pecto a ia estabilidad de dicho enlace ya. que la diferencia
de electropegatividades entre los poliglorofegilqs.que‘poseen .
el mismo.nﬁmefoAde dtomos de cloro no es lo suficientemente
grande cuﬁo para justificar el_dif@pepte“compqrtamiento que

presentan estos compuestos frente al calor.

4.3 Preparacién de los compuestos del tipo [PtﬁRT(PPh3)2]

a partir de los [(PPh,) RPt-HgR’].

Con objeto de ampliar el estudio de los compuestos organometd
licos con enlace Pt-Hg, dado el interés que desde el punto de

vista de la sintesis‘poseen estas sustancias, nos propusimos

la obtencién de compuestos del tipo [(PPhs)zRPﬁngRf], es
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decir, de organometélicos bimetélicos con dos grupos orgénl«
cos dlstlntos,‘de tal modo que, en funcién de 1la naturaleza
de R y R’ seria factible obtener compuestos de platino con

dos grupos, R y R’ diferentes.

El estudio de estos compuestos se ha lxmitado 1nicia1mente
a’la preparacién de las sustgncias [(PPh ) MePt—Hg(c ﬂ
3)2MePt-Hg(2,354,57963014)] ; es declr; de un compgeg

t0 que en principia>no podré.ser‘demercuriado”porxla accibn

y [(PPh

del calor; ya que posee un grupo fen1107con dos dtomos de
cloro en posicibn orto, y de otro que si pueda mostrar'este
efecto ( baséndonos en 1os resultados obtenidos anteriormente

vara los [(PPh,)RPt-Her] ).

Para;ello, Yy mediante la acciép_del §H3Mg1;sob:§ 1osuRHgCI

correspondientes, se sintetizaron los obmpusstos MeHg(CGCI )
y'MeHg(z 3,4, 5-06H01 )e Estas dos sustancias, actdan frente

al Pt(EPh de 1la misma forma que la>hacen los Hgﬁz. Asi

3)3
siguiendo el métode que se ha descrito anterlormente, se han

,aislado los compuestos del tip0‘[(PPh ) RPtLHgR ] , en donde

R= N Me y R'= Cell; ¥ 2’3’4’5*CGH014..
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Dado que existen dos posibles caminos de reaccién, segin sea
el grupo organico del compuesto organomereﬁ;ico'que sufra el
desplazamiento hacia el platino, es necesarioc dilueidar de

alguna forma la estructura real del compuesto. _

Aprpygchag@o‘el hecho de que el &cido trifluoroacético rompe
el en}gqeﬁin#ermetélico dando lﬁgan*gl'¢§mpngst9‘dekrf(11) |
correspondtents, contentendo el ligande triflucroacetato coor
dinado;_se pénsé en>el ugo de esta reaccién para conocer cual

era el grupo orgénico‘transferido deﬁ.mercurip al.platinoy

En pringipiovla reaccién puede dar lugar a dos isémerqs,<se~ .

gin el esquema:

| [(Peh, )pREt-HER’]
Pt(PPh,), + RHgR’ —< + FPPhy

(PPh ) R *Pt-HeR]

El tratamiento con el dcido trifluoroacético.indica que el
~metilo es el grupo enlazado al platino, dado que en ambos

casos ( R= 0601 y 2,3,4,5—06H014), tras la precipitacién

5
de mercurio metdlico se ha aislado el [Pt(CF3002)Me(PPh3)2]

Los endlisis elementales, los espectros de infrarrojo y




de RMN de lH han confirmasdo este punto,

o j—

puesto [(PPhB)ZMePt-Hg(CGCIS)] no ha conducido alia desmera
curiacién del producto, por lo que no ha sido posible la ob-
tencién @el diorganoderiivado de P% Qorrespondiente, Ahora bien,
sl se llevan s gbullicién:;as solugignes'deV{(PPh3)2MePﬁa
.Hg(2,3,4,5f063014ﬂ » Se logra la total precipitac;¢n4¢e He

¥ la formacién de [étme(z,k_a-,%s«-fe&a:el 2 (FBB3), 0

‘Este diferente.gomportamientgvesté.éeAacug:do‘copl;og resul-
tados descritos anteriormente.éon respecto a la desmercuria-

cién de los [(PPh

B)BEPt-HgR]‘y apoya el hecho de que el factorr
primordial en la estabilidad del enlace Pt-ﬁg es el estéreo

Yy no el electrﬁniqo, En este sentidovcabg seflalar que sean
cuales sean las caracteristiéas electrénicas del grupo enla-
zado.al ?igtino, el complejo sélo sufre desmercuriacién cuan-

do el enlace intermetdlico estd poco bloqueado estéricamente

por el grupo orgénico unido al mercuria.

En la actualidad seguimos trabajando en esta direccidn con
objeto de ampliar el ntmero de estos compuestos, lo que per-

mitird un mejor conocimiento de este proceso.




V - REACTIVIDAD
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Con objeto de comparar el comportamiento quimico de estas
nuevag=sustancias con los resultados obtenidos en compues
tos similares descritos en la bibliografia, se ha investi

gado la accibébn de distintos reactivos.

La distinta influencia del grupo policlorofenilo en funcién
del ntmero y posicién de los Atomos de cloro presentes en el
anillo, provoca,en muchos casgos, diferencias aprecialiles en

el comportamiento de estos compuestos.

A continuacién pasamos a exponer los resultados obtenidos en

las reacciones gquimicas investigadas:

- Accién del cloruro de hidrédgeno.

- Accién de los haldbgenos.

- Accién del &cido trifluoroacético sobre las
sustancias que contienen enlace“Pﬁng.

- Sustitucién de las fosfinas.

- Sustitucién del ligando X en los compuestos
del tipo [PtXR(PPhg)zl .

-~ Pormacidén de compuestos idnicos.
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5.1, Accién del cloruro de hidrégenoc.

Con el fin de estudiar la estabilidad del enlace J(M-C) en
los nuevos compuestos, y comparar los resultados con los
obtenidos en compuestos andlogos de Ni y Pd, se investigé
la accién del HC1 sobre los trans-[PtCIR(PPh,),| v los
[PtRz(PPh3>2]’ También se estudié la accidén de este reacti-

vo gsobre los compuestos con enlace Pt-Hg.

5.1.1 Accibén del HC1l sobre los compuestos del tipo trans-—

- [PtC1R(PPh,),] v [PtR,(PPh,),].

De todo lo descrito en la bibliografia en cuanto a la acciébn
del cloruro de hidrégeno,a temperatura ambiente, sobre los
compuestos del tipo[MXRLz], se desprende que la electronega
tividad del grupo R, la naturaleza del metal y el volumen de
los grupos unidos a él, son factores importantes que afectan
al transcurso de esta reaccién. ILa importancia de los facto-~
res estéreos se observa claramehte, por ejemplo, en la reac-
cionabilidad que presentan los compuestog de niguel, [NﬁXR

(PPh3)2], siendo R un grupo policlorado.
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En este tipo de compuestos se observa que cuando el grupo
policlorofenilo R posee un sélo dtomo de cloro en posicién
orto, el enlace (J(M=-C) no resiste la accién del reactivo,
sino que la reaccidén conduce a la rotura del enlace. Cuando
el grupo orgénico posee dos 4tomos de cloro en orto, el com

puesto resiste la accién del HCL (13).

En cambio, los compuestos andlogos con PEts, menos volumi-

nosa que la PPh s6lo resisten la accibén del cloruro de

31
hidrégeno cuando contienen el grupo pentaclorofenilo (14 ).

No> obstante, también se ha comproBado que cuando todos los
grupos unidos al metal poseen un gran volumen, como es el

caso del [NiCl(C6015)(PCy3) » €1 compuesto sufre rotura

2
del enlace Ni-C. Este compuesto es el primer organometdlico
de niquel con grupos pentaclorofenilo que se descompone en

solucién al aire (29).

Estos resultados parecen indiear que si bien en general, la
estabilidad de los compuestos organometdlicos de niquel au-
menta cuanto mds voluminosos son los ligandos unidos al me-

tal, la presencia simultdnea de grupos muy voluminogos como:




