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son el pentaclorofenilo y la triciclohexilfosfina puede pro-

vocar una disminucidén en la estabilidad de estos compuestos.

La influencia de la electronegatividad del grupo R se aprecia, -
especialmente, al considerar los compuestos del tipo [NiXR(dpej
Asi, mientras con los grupos tetraclorofenilo, 2,3,4,6- ¥

2137 516"'06HC149

resisten la aceiémn del HC1l, cuando R es un grupo tri o diclo-

de elevada electonegatividad, los compuestos

rofenilo, de menor electronegatividad, se rompe el enlace
Ni-C, a pesar de tener también en estos casos dtomos de cloro

en orto (13).

También son observables estos dos efectos en los compuestos
del tipo [P&XR(PPh§)2]3 Mientras que aquellos que poseen gru-
pos R con dos cloros en orto resisten la accién del HCi, los
que sélo tienen grupos con un cloro en dicha posiciédén reaccio-—
nan con distinta facilidad en funcidn del numero total de clo-
ros que posea el anillo, es decir,de la electronegatividad

que presente el grupo R. En este Ultimo cadgo, mientras gue

los compuestos cén grupos tetraclorofenilo resisten la acciébn
del HC1l, los que contienen grupos tri o diclorofenilo sufren

rotura del enlace J(Pd-c) (15).




Por otra parte, en los compuestos de platino del tipo cis o
trans-[PtX(06015)(PEt3)2], la accién del HCl conduce a la
recuperacién del organometdlico inalterado, observindose

tnicamente en algunos casos la sustitucién del anidén X por

c1 (13).

En la bibliografia se encuentran descritos algunos estudios
cinéticos de la reacecibn del cloruro de hidrégeno con com-
puestos organometdlicos de platino del tipo cis y trans-
[PtXR(PRé)z](X= haluro, hidruro o grupo orginico) (30)(9 ).
Para interpretar los distintos resultados experimentales ob
tenidos se han propuesto al menos tres posibles mecanismos:
a) atagque sobre el anillo aromdtico en algunos compuestos
con enlaces Pt-arilo; b) ataque directo al enlace J(Pt-C);
y ¢) adicién oxidante del HCl, con formacién de especies
hexacoordinadas de Pt(IV) y posterior eliminacién reductora

del hidrocarburo RH.

E1l tipd de mecanismo propuesto depende de la naturaleza del
grupo R enlazado al platino y del efecto trans del ligando

colocado en posicién trans al enlace J(M-C).
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Con ligandos de "débil efecto trans" como Cl, por ejemplo

en el trans—[PtClMe(PEt3)2](30), estd favorecido el mecanig
mo via adicién oxidante (Esquema I). En este mecanismo se
supone que en una primera etapa existe una interaccidén elec
tr6fila entre el protén y un orbital lleno (dz2) del platino.
Como consecuencia de ello, el ataque posterior de una espe-
cie nucleéfila ( Cl~ o disolvente) estard favorecida, por lo
que ge formard un intermediato en el cual se puede asignar un
estado de oxidacién IV al platino., Ia eliminacion del grupo
orgédnico, conduciendo a un compuesto de configuracién trans

plano-cuadrado, seria la etapa siguiente.
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En cambio, en los compuestos cis-[PtClMe(PEﬁé)z], itrang-

[PtPn, (PEt,),] o trans-[PtINe(PEty),], en los que el ligan-

32
do colocado en trans al enlace J(Pt-C) que se rompe, posee
un mayor efecto trans ( fosfina, arilo,; foduro, etec.),

predomina un mecanismo: consistente en el atague directo del

protén al metal (Esquema II) (30).

H-.\ L -
L S, b L+ e N3,
PY +H - Pt —_ ~
A
L CeHaY 2 | L7 NceHat T eeHar
‘ L cl
\F,+ (+s) Ny \p,/
YCeHa L YCGH4/ ~N \é6H4Y

En este caso, si la reaccidén se realiza en presencia de un
exceso de cloruro, el producto final es el cis-[PtClR(PRé)2]
con retencién de la configuracién. En ausencia de iomes Cl™,
la roturé del primer enlace J(Pt-C) va acompafiada de 1la
isomerizacién, obteniéndose trans—[PtClR(PRé)z]. Debe desta
carse tambidn que en este proceso se.observa por un lado

una néfable disminucidén de la velocidad de reaccién al aumen
tar los impedimentos estéreos alrededor del enlace J(pt-C),
de forma que k, pasa de 36x10° ¥ L™t para cis—[Pt(p506H4Me)2

(PEH§>2]'
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a O,'79xlO2 uts™! para cis—[Pt(o—Me06H4)2(PEﬁ3)2}. Por otro

lado se observa una importante disminucién de la velocidad
de reaccibén en el sentido Me»arilo> C6F5, de acuerdo con el
aumento de la electronegatividad del grupo R. Ello se debe &
la disminucién de densidad electrédnica que se produce sobre
el centro de reaccién ( el d4tomo de Pt) y paralelamente a un

aumento de la fuerza del enlace J(Pt-C).

Los ensayos sobre los compue gtos descritos en este trabajo

se efectuaron haciendo?bﬁrbujear cloruro de hidrégeno a través
de las soluciones clorofédrmicas de}los compuestos, durante

un tiempo de seis horas a temperatura ambiente. Pasado este
tiempo, se concentraron las soluciones hasta sequedad, se re-=
cristalizaron los productos en diclorometano y se identifica

ron por sus egpectros de infrarrojo.

Se observé que solamente se produce la rotura del enlace Pt=C

en el compuesto trans—[PtClPh(PPh ]. En todos los demés ca-

3)2
sos los compuestos resisten la accién del cloruro de hidré-
geno y se recuperan inalterados. La reaccién entre el HCl y

el trans-[PtClPh(PPhB)z]en cloroforma, conduce a la formacidn

de un compuesto amarilliento crstalino, que se identificéd como




trans—[PtClz(PPhB)z]. La reaccién se puede expresar madiante

la ecuacidn:

trans-{PtC1Ph(PPh,), ] + HCL —» trans-[PtClz(PPh3)2}+-C H

3)2 676

Los resulfados obtenidos en el estudio de esta reaccién con
los compuestos del tipo trans-[PtClR(PPhB)z], deben interpre-
tarse, de acuerdo con io expuesto anteriormente, mediante el
mecanismo que supone un intermediic hexacoordinado, y= que con
tienen un cloro en posicién trans al enlace O{Pt-d). Si tene-
mos en cuenta que todos los compuestos preparadcos poseen gru-
pos con 4tomos de cloro en posicibén orto, a excepcién del de-
rivado con fenilo, la posible formacién del intermedio hexa-
coordinado se verd muy dificultada debido al impedimento: eg—
téreo, por lo que la primera etapz de la reaccidén ya no pro-
gresard, y asl se explica que se obtengan finalmente los resc-
tivos inalterados.

En los compuestos de tipo [PtRz(PPh - preparados, (de hecho

302
ge trata de una mezcla de los isbmeros c¢is y trans como veremo:s
més adelante ) deberia esperarse que la reacciébn transcu-

rriera via el mecanismo del esquema II, ya que en los dog is6-
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meros existe en posiciébén trans al enlace J(Pt-C) un ligando
de fuerte efecto trans, una fosfina en los cﬁs—[PtRz(PPh3)2]

y un grupo arilo en los trans-[PtRz(PPh ' No obstante, la

Dl
accién de una corriente de cloruro de hidrégeno no produce en
ninguno de los casos la rotura del enlace J(Pt-C), recuperin-
dose inalterados los compuestos de partidas. Esta falta de reac
cionabilidad puede . interpretarse en este caso en base a la ele
vada tensibén estérea alrededor del platino debida a la presen-
cia de los grupos R con &tomos de cloro en posicién orto y al
propio volumen de la PPh3, asi como a la notable fuerza del
enlace J(Pt-C) consecuencia de la relativa gran electronegn ti-
vidad de los grupos R estudiados. Estos resultados estdn de
acuerdo también con los encontrados por Stone (4 ) para el:'c:isf3
[Pt(c,

(PPR y €1 cual permanece inalterado por la acciién

Fg)o (PPRy),]
del HCl mientras gque por el contrarioc el [Pt(CSFS)z(PEtB)Z]

es atacado por el reactivo en condiciones andlogas . (G ).

5.1.2 Accién del HC1l sobre los compuestos del tipo

[(PPhB)zRPt—HgR].

Segin se desprende de los pocos datos existentes en la biblio-

grafis sobre la reactividad de los compuestos que contienen j
|
enlaces M-M’, la estabilidad de estas sustancias es mayor (
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frente al cloruro de hidrégeno que frente a otros reactivos

como son por ejemplo los halbégenos.

Asi, puede observarse que aunque algunas sustanciasg que poseen

este tipo de enlace reaccionan con el HCl, como son,por ejemplc
aguellas que contienen uniones Au-Mn, Pt-Sn, Mn-Pb o Ir-Hg,

otras permanecen inalteradas frente a la accibén de este reacti-

vo, como es el caso de las que contienen enlaces Fe-Sn o Mn-Sn

(31)(32)(33)(34).

En aquellos casos en que se produce la adicién de HC1l, se ob-
tienen los correspondientes hidruros, pudiéndose obtener infor
macién adicional sobre la polaridad del enlace intermetdlico;
este es el caso del compuesto preparado por Nyholm y col.(33),

el cual reacciona segin la ecuacién:

[(Pph3)2(co)0121r—ﬁgc1] + HCL —= [(PPh,),(C0)C1,IrH] + HeCl,

Por nuestra parte hemos podido observar que la accibén del HCL

sobre los compuestos [(PPh RPt;HgR]no conduce en ningin caso

32

a la rotura del enlace Pt-Hg, pudiéndose recuperar los compues .

tos inalterados. Estos resultados indican que estas sustancias
poseen una relativa mayor estabilidad si las comparamos con

otras, mds o menos amdlogas, existentes en la bibliografia.
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5.2 Acciébn de los halébgenos

Los compuestos organometéliqos plano cuadrados de Pt(II), en
ocasiones experimentan reacciones de adiqién oxidante con
reactivos tales como halégenos,.yodurque'metilq, etc., para
dar lugar a compuestos hexacoordinados de Pt(IV). Por ejem-
plo destagapgs la formac}bg de [Ptx2(c6F5)2(?Eﬁ§)2] a partir

de [pt(c (PEY,),] ¥ p (X= 01, Br) (35). En general se

6 5)2

observa que cuanto més pequenos son los ligandos, mids facil-

_mente se produce la reaccién. En este sentido, el [PtMe (bipyx
es uno de los compuestos que més fécilmente experimenta adi-A

cién oxidante (36)

En los compuestos de paladio, la dificultad es mayory de tal
modo que los prlmeros compuestos organometélicos haxacoordimn
nados de Pd(IV) no fueron descritos hasta 1975 por R. Navam
rro (37), que obtuvo [Pdcl (C ) (Chel)] (Chel= en, bipy,
.phen, ete.) al tratar los correspondientes [Pd(CGFS)Q(Che})]

mediapte una cor:iente de cloro. . ‘
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5.2.1  Aceibn de.Clz, Brzby 12 sobre los compuestos del

tipo trans-[PﬁﬂlR(PPh3)2] y [PtRz(?Ph3)2].

Con el fin de estudiar la posibilidad de formacién de com-
puestos haxacoordinados de plat;no, asivcomo pars comparar
la estabilidad de estos compuestos con los correspondientes
de Ni y Pd; se ensay6d la accién de los halégenos sobre los

compuestos trans-|[PtC1R(PPh,),].

ILa accién de una corriente de cloro,a temperatura ambiente,
gobre las soluciones en tetracloruro de carbono de estos com
puestos, provocd su total descomposicibm, obteniéndose em t9

dos los casos el policlorobenceno correspondiente.

Estps_:esu;tados son andlogos a los obtenidos por C. Peruyero
(18) al tratar con cloro los compuestos del tipo [Ptx(06015)

(PE% . Cabe sefialar también que en este sentido no hay nin

3)5]

guna diferencia respecto al comportamiento de los derivados

andlogos de Ni y Pd, los ouales también descomponen con rapi-

dez al ser sometidos a la accién del clorq;

En cambio, losvcogpuestosvtraps—[PtClR(PPhB)z] permanecen in@é
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terados frente a la accidén del Br2 o} 12

(X= €1, I), que conducen a la forma

en exceso, a excepcién
de los tzans—[PtXPh(PPh3)2]
cién de los compuestos dinucleares [PtXY(PPh3)]2 (Y= Br, I)

¥y halobenceno, éste ultimo detectado por cromatografia de gase:

provocando pues la rotura del enlace Pt=C.

Lae. obtencién del compuesto dinuclear"sugie:e un mecanismo en
el_cual_la primera etapa gerig ialadigién pxidante del yodo
para‘formar una egpecie hexacoordinada poco estable, que en
una.segunda etapa‘sufriria, tras la‘pérdida‘de_fosfina, una

eliminacién reductora de yodobenceno:

2

2tran$~[PtXPh(PPh3)2]-+ 21 6

— [PtXI(PPh3j2 + 2C_H_I + 2PPh.

" "

[3t12XPh(PPh3)2]
Estps resultados son‘anélogos_a los obtenidps al estud;g: 1&} |
accién del yodo sobre los gompuestqs anélpges‘de Pd.‘Eﬁ este

caso tanto el [PAI(2,5-CgH;01,) (PPh,),] 3%2]

son atacados por el reactivo conduciendo al derivado dinucle

como el [P4IPH(PPh

ar, con la consiguiente eliminacién del yododerivado corres-

pondiente (15). EL1 compuesto [PdI(2,6—06H3012)(PPh no su

32

fre el ataque del yodo bajo las mismas condiciones de reaccibn,

pudiéndose recuperar inalterado.
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En estos ensayos se pone de manifiesto la mayor estabilidad
del enlacg Pt-C frente al Pd-C, asi como la gran dificultad
de obtener compuestos hexacoordinados.de platino con ligan-
dos tan voluminosos como la trifenilfosfina y los policloro-
fenilos. Debemos destacar que prdcticamente no son conocidos
los compuestos hexacoordinados de platino conteniendo tales

fosfinas (38).

Por 1o.que respeqta a los compuestos del‘tipoA[PtRQLQ]se des

criben en la bibliogrgfia algunas reacciones con hal6genos

que conducen a compuestos de Pt(IV). Asi; Chatt y Shaw obser
van que el [PtMeQ(PEﬁé)z] reacciona con cloro conduciendo al
compuesto hexacoordinado‘[PtCleez(PEtj)z],en tanto que la
accibén del yodo sobre el mismo: compuesto produce una mezcla

de [PtIMe(PEt,),] ¥ {PtIa(PE#3)2].(2 ). Segtn los mismos au-

tores, la accidén de los haldgenos sobre el cis o trans—[PtPh

2
(PEt3)2] conduce a la formacién de compuestos de Pt(IV) de
férmula [PtX2Ph2(PEt3)2], siendo X= C1,I ().
En cuanto a los organometdlicos de Pt(II) con el ligando Ce 5,f

se ha observado que el compuesto [Pt(C6F5)2(PEt3)2] queda

inalterado por la accién del yodo. Los halébégenos Cl, y Br

2 2
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atacan en cambio a los compuestos [Pt(csFS)z(PEtB)z] ) [Ptx
(06F5)(PEt3)2] con formacibén de compuestos de Pﬁ(IV),[Pth

(cst)z(PEvB)z]» 0 [Ptx3(g6F5.)(PEt3)2] respectivamente (35).

Como era de esperar, dado el gran impedimento estéreo ejer-

cido por los ligandos PPh, ¥y policlorofenilos, tampoco ha si

3

do posible obtener compuestos hexacoordinados de Pt(IV) al

tratar las soluciones cloroférmicas de los [PtRz(PPh con

302
ligero exceso de cloro. En todos>}osbgasqs se havproduéido,

en cambiq, la descomposicién‘del prggnomgtélico correspondieg .
te, dando‘lugarAa la_formacién_@e'pol;elo;obencenq; al-igual
que ocurria con los compuestos del tipoA[PtCIR(PPh3)2] descri

tos anteriormente.

La accién de EromOry yo@o en exceso sobre estOs compue stos
[PtRé(PPh3)2],;tampocovha conducido a la obtencién de compuesto
hexacobrdinados; ahora bien; a diferehcia del cloro, se pueden

recuperar log compuestos de partida inalterados.

Comparando los resultados obtenidos con los descritos en la
bibliografia, se puede observar que el impedimento estéreo_que

producen, tanto los grupos policlorofenilo como la trifenil-
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fosfina frente a un ataque sobre el metal, es un factor pri.
mordial en’ié'difibyltad‘dé&fqrmaciénhde los compuestos de

platino (IV).

5.2.2 Accibn de 012, Br2 y 12 sobre los compuestos del

tipo {(PPhl )ZR?tngR] |

- E1l campo de los compgestos.bimgtéliggg_qonvenlaqe metal-met&l
sig Ligandqg puentevha gido pogoestudiado; de tal modo que

la reactividad de estas.especies casi se concreta en la accibémn
de los halégenoé, clorurq de hidrégeno y 4cido trifluoroacé-
tico, éste ﬁltimo especialmente pars los compuestos con enia—

¢ce platino-mercurio.

Por este motivo y con objeto de aportar nuevos datos, se ha

examinado con cierto detalle este tipo de reacciones.

En general, los enlaces metal-metal se rompen por accibdn de

los halbgenos, dando lugar-a los haloderivados correspondien

tes, por ejemplo:

|
‘[(Pph3)4u-mn(co)5]v + Br, —s= (PPh,)AuBr + [Man(co)S] (31)
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Reacciones similares se han descrito para compuestos con en-
laces Ir~Hg (33), Pt~Au (28), Rn-Hg (39) ¥ otros. Un caso
excepcional loicons?ituye el [Ph3$n-Mn(CO)5]; cuyo enlace
Sn-Mn queda inalterado después de4ia accién de una corriente
de cloro, aunque el enlace fenilo-Sn si sufre rotura, condu-

ciendo finalmente a la obtencién de [Cl Sn—Mn(CO)S] (32).

3
Todos los compuestos con enlace platino-mercurio descritos en
esta Memoria, se han descompuesto igualmente por la accién
del bromo y yodo segun la reacciédn:

[(PPhB)ZRPt—HgR] b A — [Ptm(PPh3)2} + RHgX

La reaccién se efectiia en diclorometano, a temperatura ambien

te, y con un ligero exceso de halébgeno.

Sin embargo, si la reaccidn se realiza con oloro; ya no se re
cuperan los organometdlicos, puesto que como se comentd ante-
riormente, éstos sufren asimismo el ataque de este reactivo

Yy se obtiene finalmente‘policlorobenceno libre; fosfina y sa-

les de platino.
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5.3 Acciébn del CF3002H sobre los compuestos con enlace

Pt-Hg. Obtencién de los compuéstos organometdlicos

del tipo trans-[Pt(CFiCOZ)R(PPh3)2]

Un reactivo que se ha mostrado muy ﬁtil.gara determingr la exig
tencia.ﬁe enlaces directos platino-mercurio, es el dcido tri-
fluoroacético. Sokolov (7b), ha descrito que la adicién de umas
gotas delréoido sobre las soluciones bencénicas}de estos com= |
puestos, produce la inmediata precipitacién de mercurio metéf
lico, en una reaccidén que podemos representan*mediante el es-
quema}giguiente;

co

H — [Pt(CFBCQz)R(PPhB)Z]+ Hg + HR

2

[{PPh3 ) 2RPt-HgR] + CF,

Recientemente también se ha hecho uso del trifluoroacetato de
plata para romper enlaces metal-metal, como es el ejemplo de

compuestos con enlace lantdnido-estafio (40):

THF
[(Me381CH2)38n]3Ln + 6 CPCO0g —
—e 6 Ag + 3[(MeBSiCH2)BSn(CF3COZ)] . Ln(0F3002j

Nuestros resultados indican que todos los compuestos prepara-

dos del tipo [(PPh3)2RPt-HgR] experimentan la reaccién de
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Tk

ac1déllsls con CFBCOZH’ con la cons1gu1ente precipitaclén de

mercurio.metélico, lo cual confirma la existencia del enlace

directo Pt-Hg.

Mediante esta reaccibdn de aciddlisis se ha podido gintetizar
una serie nueva de compuestos organometdlicos de Pt(II) del

tipo [Pt(CF,CO,)R(PPR,),], en donde R= C.0L 5 2,3,4,5-,

3)5) °6CL53

2,3,4,6- y 2,3,5,6=C HCL,; 2,3,4- y 2,4,6 C.H,Cl,; 2,5-C_H.C1

-6 6 2°"3% 6 3772°

Como veremos mds adelante, estos compuestos presentan una mna
yor labllidad que los correspondientes trans-[PﬂClR(PPh ) ]

frente a las reacciones de metdtesis. Asi por ejemplo, expe-
rimentan reacgionegrde sustitucién del trifluoroécetato porr

otros ligandos tales como Cl, CN, SCN o NO lo que les con=

2’

fiere un interés. especial como intermedios de sintesis.

5.4 Sustitucién de la PPh3 por otros ligandos neutros.

—e—

Durante la ultima década, ha sido investigada ampliamente la
reaccién de sustitucién de los ligandos estabilizadores de
los compuestosrorganometélicgs, con objeto de estudiar su

reaccionabilidad asi como el de gintetizar nuevas sustancias,.



59

De esta forma se ha podido observar que en el caso de los com
puestos del tipo [MXRL2] (= Ni, P4, Pt), ligandos como bipy,
DMSO; COD, etc., pueden ser sustituidos fégilmente por fosfi-
nas terciarias, obteniendo rendimientos précticamente cuanti

/

tativos (8 ).

Posteriormente se ha investigado también la sustituciébn de

fogfinas terciarias entre si, en compuestos de niquel,

En un extenso estudio realizado en 1976 por Tolman (20) sobre
compuestos tetfaédrico§UQel tipo M;n, gl intentar relacionar
la capacidad de suétitﬁcién de las fosfinas con sus propieda=
dés estéreas y electrénicas, llega a establecer, en términos
generales, que es posible conseguir ia sustitucién guandp la |
fosfipa‘entrante‘tiene un éngulo'céniqo ménor{qug la salienm‘
te.‘Por‘otra‘parte, los resultados obtenidos en la sustitucién
de fosfinas en los compuestos planofcuadradpé [NiXR(PPhB)Z],
concuerdan'gon los de‘Tolman,.observéndosevque principaimente“
son funci6n de las propiedades estéreas que presentép las fog
finas;:asi,.por ejemplo, se puede observar*qué“para el compueg

to‘[Ni(o-tol)Br(PPh3)2],.se puede sustituir la PPh, por FMePh

3

Ly ésta aAsugvez por“PMe2Ph, en cambio no existe reacciém

2




60

alguna cuando se intenta reemplazar la PPh. por P(o—tol)3 )

3°

P(o-C_H OCHB)3

674

Sin embargo, en 10s_estudios>realizados por otros autores so=-
bre sustitucién de fosfinas en complejos de.Pd y Pt,_frecueg
temente se pbserva que noAsiguen un comportamiento tan gene-

ralizado. Asi, la accién de PMe,Ph o PMePh, sobre el [PdX

2 2

(PPh conduce a la obtencién del compuesto sustltuido CcO=

2]
rrespondiente' no obstante, la reaccién tamblén tiene lugar'

en_sentldo contrario, es decir que las fosfinas més pequefias
.PMezPh PMeth,

volumen (41 )e

pueden serﬂsustituidas por la PPh, de mayor

En la misma linea’se encuentran los resultados observados por

J. Domenech (15), al intentar sustituir la PPh. por PEt, en

3 3

los compuestos [PAIR(PPh (R= policlorofenilo). La susti-

3]
tucién es parcial o total dependiendo de la electronegativi-
dad que presente el grupo R, llegdndose a obtener en algunos

casos los compuestos del tipo [PdIR(PPh3)(PEt3)].

Todqs estos resultados indican que no sélo los factores esté

reos de las fosfinas, sino también los electrbnicos,vo tal
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vez una combinacién de ambos, tienen su importancia en la re

accién de sustitucidn que agul estudiamos.,

Todos los intentos de sustitucibén de la_PPh3 que se hicieron

sobre los complejos de platinq que aqui se estudian resulta-

ron infructuosos. La accibn de lasg diferentes fosfinas (PMe2

PEtPhQ, PEhéPh, PEt.,, dpe) sobre las soluciones-clorofér=

micas o bencénicas de los compuestos trans-[PtClR(PPhB)gj

Pn,

durante varias horas a diferentes temperaturas, condujeron a

lavrecuperacién del producto de partida inalterado, incluso

para R= Ph,

Este hecho estd de acuerdo con los resultados obtenidos por

O. Rossell (42) en 1a.sustituci6n de la PPh_ en el compue s—

3
o [(PPh3)201Pt(tl—2,3,4,5-(}6014)Au(PPh3)] , en donde se ob-

serva que el tratamiento de éste con PEt._, PEtzPh 0 PEtPh

3 2’
provoca tnicamente la sustitucién de la molécula de trife-
nilfosfina coordinada al 4dtomo de oro, en tanto que las fos-

finas unidas al platino no sufren desplazamiento.

Cabe pensar que el comportamiento que se observa en los com-

puestogs de platino frente a estos reactivos egtd de acuerdo
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con la conocida mayor inercia en reacciones de sustitucién de
los complejos de este metal en comparacién con los andlogos

de niquel y paladio.

5.5 Reacciones de metdtesis de los trans-[PtClR(PPhB)Z]

Una de las reacciones méds estudiadas en‘los eomplejos plano-

cuadrados del tipo [MXRL es la sustitucién del grupo X,

2l
géneralmente un haluro, por Qtroshligandos monodentados, ge-
neralmente pseudohaluros. Estos procesos se realizan en ge-

neral, haciendo uso de sales alcalinas o también de plata.

Si bien estas reacciones de metétesisltradiQiqnalmente‘se.hap
explicado que transcurren por un mecanigmq asqqiativo, en el
que la entrada del nuevo ligando y/o0 del disolvente para for
mar una especie pentacoordinada, era la etapa lenta del pro-
ceso; BWltimamente en la bibliografia se ha establecido una
cierta controversia con respecto a la veracidad de esta pro-
puesta cuando el grupo R contiene sustituyentes voluminosos

en posicién orto, como el megitilo.

Asi, Romeo y colaboradores (43) estudiam la reaccién de sus-
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titucibp del ligando Br por el I en el compuestq’[PtBr
(2,4,6- Ce 2Me3)(PE17‘) ]. Una vez analizados los datos cinéti
cos obtenidos, y haciendo hincapié en los impedimentos esté-
reos que provocan los dos grupos metilo‘en posicibn orto;
proponen unrmeqanismO‘tipo disociativo, en el cual el paso
determ;nante.de_la_velociﬂad‘es elvde.la rotura del enlace
Pt-=Cl para dar una especie catidnica tricoordinada; la cual

se recombina posteriormente con el anién entrante segin el

esquema:
R R PEt.
3.
! e - 1~ !
- - — - — - -
PEt3 P‘t Br lentoPE% 'Pt_ 4+ Br . ré.pido R ?t .I
) £ =T
PEtéb PE 3 PEt3

,ESt? conclﬁsién es en cierto modo sorprendente dadas las po=
cas evidencias sobre la existencia de intermedios tricqor-
dinados de platino, aunquevsu}presepqia‘se ha prppuestgﬂgn
los mecanismqs‘de reacciqnes tales como la insercién.de ole
finas en el enlace Pt-H (44) o la descomposicién térmica del

[Pt(n~Bu),(PPh %5).

3)5]

Por otra parte cabe sefialar que la existencia de estos inter

medios tricoordinados contradicen la regla de Tolman de los
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16-18 electrones (40). Los autores justifican este hecho adu
ciendo que el uso devesta reg;a.es_cuestionable cuando los
ligandos contienen grupos arilo; los cuales pueden aportar

electrones al 4tomo metéliqp.

En contraposicién con estas conclusiones; XKelm y colaborado-
res (47); a partir del estudio cinético de la misma reaccién,
proponen un mecanisgo‘tﬁpq asogiativo,vbaséndgseqprincipal-

mente en los valores negativos que obtienen para los volime-
nes de activacién.devambos pasos,~ind¢pendiente.(kl) y depen

diente (kz) del ligando entrante. E1 esquema seria

“pt” 48

Dado que disponiamos de compuestos de platino con grupos R
bastante distintos desde un punto devvista de posibles impe-
dimentos estéreos, estudiamos la reaccién de sustitucibén del

Cl de los trans-|PtC1lR(PPh por NCS, mediante la accién

305]
de un exceso de KSCN, con el objeto de observar alguna dife-
rencia en la reactividad, Los resultados‘obtenidos son los

que a continuacién se detallan.
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Cuando la reaccidén se realiza en acetona a reflujo, se produ
ce la total sustitucién de cloro en los compuestos en donde
R= C6H5; 2’5706H3C12; 2,3,4f06H2013 Yy 2,3,4,5-06H014; no se

observa, en cambio, ningtn indicio de sustitucién cuando R=

H.Cl.; 2,3,4,6= ¥ 2,3,5,6=C

2,4,6=C4H,01.; HC1, ¥ CcCl,.

6 5

Realizando esta reaccibén en DMso, disolvente con una acusada
tendencia a coordinarse al platino, se consigue la sustitu-

cién del cloro por NCS cuando R= 2,4,6-06H201 ¥ s6lo una sug

3

titucién parcial cuando R= 2,3,4,6- ¥y 2,3,5,6~C6H014, mientras

que no se aprecia entrada del4grup0jNCS'cugndo’R= 06¢;5“A
Estos resultados, basados exclusivamente en la naturaleza de
los productos obtenidos, son consistentes con un mecanismo
asociativo, Lbs dos caminos son posibles; uno via solvolisis.
¥y el otro por la sccibén directa del SQN-, ¥y pueden actuanj
cuando no existen sustituyentes en orto o bien sélo exista
uno en esa posicién._Sin embargo, cuando existen dos étom&s
de cloro en posicién orté, la reaccién ha de efectuarse via
solvoligis, como lo demuestra el que sélo ocurra en Dmso;
disolvente'éste con mayor capacidad nucleofilica que 1s acetg

na y por tanto favorecedor de la via solvolitica.
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La creciente dificultad de sustitucibén observada al aumentar
la electronegatividad de los grupos R con dos &tomos de cloro
en orto, muestra la influencia que ejerce dicho grupo en la

etapa de rotura del enlace Pt-Cl.

En varios compuestos del tipo [MClR(PPh3)2], prepara@osgen es
te Departamente, se ha observado que la sustitucién del cloro
por los ligandos nitrito o cianuro no tiene lugar. Asi, los

compuestos [NiClR(PPh permenecen inalterados o se descom

3)5]

ponen por la accidén de las sales alcalinas de diichos aniones.
En cambio, en sustancias del mismo tipo conteniendo otras fos
finasvcomo PEtB, dpe, etc.v, si es posible obtenen*los deri-
vados nitro o cianuroAcorrespondientes. S6lo mediante la adil

cién de PPh, sobre las soluciones del complejo [Ni(NOz)(CGCI5)

3
(py)2] se ha podido aislar el compuesto con N02 como ligando

[N1(N0,) (C4CL;) (PPR,),] (LB).
Resultados muy semejantes se obtienen con los complejos andlo

gos de paladio. Mediante la accién de KN02 gsobre las soluciio=

nes de [Pd(010,)(CgCL,)(PPh,),] se 1lega a sintetizar el com

puesto con el grupo NO, coordinado, pero este procedimiento

2

no conduce a resultados positivos en el caso del cianuro (49),
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Por todo ello parecid conveniente realizar también estas re-

acciones sobre los compuestos trans—[PtClR(PPh . Se obger

32l
vé que en ninglin caso es posible obtener los derivados con
tales ligandos, ya que siempre se recuperé el producto ini-

cial inalterado.

Sin embargo, los compuestos que contienen el grupo trifluo-
roacetato se observd que experimentan reacciones de sustitu-
cién cuando son tratados, en acetona a temperatura ambiente,

con las sales alcallnas de aniones como Cl ’ CN-, SCN o NOE
segﬁn la ecuacién: |

[P§(0F3C02)R(PPh3)2} + KX —e [PtXR(PPh3)2] + KCF,00,
Los rendimientos obtenidos en estos procesos son prédctica-
mente cuantitativos.

De este modo se han podido obtener los derivados del tipo
[Pt(NCS)R(PPR,), ] (R= 06015, 2,3,4,6- v 2,3,5,6-C.HCL,), ouya
preparacién'no se habla logrado tomando como productos de par

tida los [PtOlR(PPhB)z] correspondientes y haciendo reaccionar

4stos con KSON en acetonsa o dimetilsulféxido.
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También, mediante la reaccién de metdtesis a partir del
[Pt(CFBCOZ)(06015)(PPh3)2] y ha sido posible preparar los com
puestos con grupo nitro o cianuro, en ambos casos con rendi-

mientos elevados.

La notable labilidad que presentan estos complejos debe rela-—
cionarse con la gran facilidad de salida que presentan este
tipo de ligandos en donde el étom0>coordinador"es el oxigeno,
al igual que ocurre en los compuestos de Ni o Pd con grupos

ClO4 0 NO3.

5.6 Preparacién de compuestos iénicos.

La débil capacidad coordinadora del ligando perclorato se ha
aprovechado para prepafar nuevos compuestos organometédlicos
iénicos o neutros, mediante su sustitucibén por otros grﬁpos
neutros o aniénicos respectivamente (50)(14). E1 proceso se

puede representar mediante la ecuaciébn:

KY
MYRL, ]
MxrL, ] + Agclo, 2. [m(c10,)RL —
2 4 4752
= [MRL’L2]0104

La facilidad con que se produce esta reaccién depende notable

mente de la naturaleza del metal y de la fosfina presente, y
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do perclorato, [M(ClO4)R(PR§)2] con paladic y platino, que

présehtanxarsolucién una elevada conductividad, de acuerdo
con el equilibrio

solw

[M(c10,)R(PR]),] Z== [M(solv)R(PR]),]C10

3 4

En el caso del niguel, no se ha podido aislar el compuesto

neutro correspondiente, y ademds un exceso de AgClO, pro-

4
voca la descomposicién del compuesto organometdlico com: for
macién de complejos de plata y fosfina del tipo [Ag(PRé)n}+(48)u
Por otro lado, la mayor labilidad del enlace Ni-P, en rela-
ciibn a Pd-P y Pt=P, estd de acuerdo con que la adicién de

bases orginicas neutras (L), puede producir también la sus-

titucibn de las fosfinas (48):

+L
[mc1(06015)(1=9h3)2] + AgClO4—;;; [Ni(06c15)L3] c10
3

Con el objeto de comprobar la aplicacibén de este proceso en

4 + AgCl

la preparacién de compuegstos organometdlicos ibénicos de Pt
con ligandos policlorofenilos ¥y trifenilfosfina, se ha ensa-

yado la accién del AgClO, y posterior adicidén de bases nitro

4
genadas sobre los compuestos estudiados en esta Memorig,

Se ha observado que la reaccién de los [PtﬂlR(PPhB)Z] con




70

AgCl0, no produce la precipitacién cuantitativa de AgCl, por

4

1o que deben utilizarse los compuestos organometdlicos con

ligando iodo obtenidos por metdtesis a partir de[PtClR(PPh3)2]e

Asi, la adicién de la cantidad estequiométrica de[AgClO4 a

una solucién bencénica de [PHIR(PPh,),|,
rdpida y total de Agl. Una vez separado por filtrascidn el Agl
formado, la solucidén resultante se trata con un ligero exceso

de la base nitrogenada L, y por posterior adicién de hexano

se separa [Pt?h(py)(PPh3)2]ClO4 ¥ [Pt(2,5-06H301 )(2,4,6=col)

2

Cl0, con un rendimiento de alrededor del 80%.

(PPRy),]C10,

produce la precipitacic
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6.1 Compuestos de férmula general [PtXR(PPhB)Z].

6.1.1  Compuestos del tipo [ptc1r(PER,),] .

Los nuevos compuestos preparados del tipc“trans-[PtClR(PPh3)2}

en donde R= Ph; 2,5—06H30123

293’4’96- y 2,3’5,6;'06}101

293,4= 7 2,4,6-06H2013; 2,3,4,5=

4 y 06015, gon sélidos blancos, esta-
bles al aire tanto en estado sbélido como en disolucibén. Son
relativamente solubles en benceno, cloroformo, diclorometano,

acetonag y tetracloruro de carbono; poco solubles en alcoholes

metilico y etilico e insolubles en éter, hexano y agua.

Log resultados de sus andlisis elementales se indican en 1la
Tabla 2 y estdn de acuerdo con las férmulas asignadas. En
la misma tabla se indican lag temperaturas de fusién de dichos
compuestos, aprecidndose descomposiciGn en alguno de elloes.

Los bajos valores de conductividad molar en solucidn aceténica

-4

10”7 M, & 209C, que se indican también en la Tabla 2 , confir

man su caracter de no electrolitos.

Las susceptibilidades magnéticas determinadas por el método

de Gouy, indican un comportamiento no paramagnético, que
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permiite asignarles una geometria plano cuadrada, ya que el

dtomo central, Pt(II), tiene una configuracién d8.

Debido a que la solubilidad de estas sustancias no es lo
suficientemente alta como para poder determinar sus momentos
dipolares, la asignacidén de la configuracibn cis o trans,
se ha realizado a través de sus espectros de infrarrojo y

31

de Resonancia Magnética Nuclear de P.

Un estudio efectuado por Mastin (5)) en 1974, muestra que

12 intensidad de la banda debida a la PPh3, ¥y centrads &

550% 5 c':m-1 s6lo parece depender de la geometria que poseen
los complejos. Aunque’el origen de esta vibracién es incierto,
parece ser  asignable al primer sobretono del modo de defor-
‘macidén asimétrico dei grupo PC3, el cual sufre un desplaza-
miento hacia frecuencias mds altas por efecto de la comple-
jacién., Esta banda aparece como una sgefial muy fuerte ¥y bien
definiida en los complejos que poseen configuracién cis, mien
tras que para aquellos que tienen configuracién trans, la
sefial no aparece o lo hace muy débilmente., En el caso de los
compuestos aqul estudiados, los espectros I.R. de todos ellos
muestran la ausencia de dicha banda por lo que se les asigna

configuracién trans.




74

Esta asignacién se confirma mediante los resultados obtenidos

31

a partir de los espectros de R.M.N. de P de estas sustan-

cias, que se discuten en la seceién 6.5.

Si bien los espectros de R.M.N. de protén de estos compuestos,
no nos dan informacidén suficiente como para definir la confi-
guracién geométrica que poseen (cis o trans), el estudio del
espectro del complejo andlogo [PtCL( 2,5—06}13012)(9%3) 2],
obtenido también mediante la reaccién en estado fundido, per-

mite dilucidar inequivocamente su geometria.

Este compuesto presentz un espectro de R.M.N. de protén (fig. ] )
en el cual ée‘observa’la existencia de un pseudoquintuplete
centrado & O = 1,07 ppm, debido a los protones metilicos, y
otro multiplete centrado a O = 1,65 pp signable a los grupos
metileno de la fosfina. Estos resultados concuerdam com los
obtenidos por Randall y Shaw (52) al estudiar la multiplicidad
que se observa en la sefial de los protones del grupo metilo

de 1la PEﬂé, La aparééién de un pseudoquintuplete debido al.
acoPIamiento de los hidrégenos del metilo con los del grupo

metileno y con ldé’doé'étomos de fésforo ( acoplamilento:

virtual), permite asignar configuracién trans a este compuesto,
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Los espectros de infrarrojo de las sustancias preparadas han
permitido confirmar en cada: caso la existencia de los ligandos

coordinados al dtomo central.

Los espectros I.R. y Raman de 1la PPh3 libre y coordinada en

compuestos del tipom[MClz(PPh3)2].han sido estudiados por
varios autores (53)(54)(55). Todos ellos describen tres zonas
1 1

principales de absorciém: 3100-3000 cm

1600~250 cmfl.

s 2000-1600 cm ~ y

"~ Whiffen (56), al estudiar los deriivados monohalogenados del

benceno ( C_H X ), asigna seis modos de vibracién en los que

65
el sustituyente X se mueve con ampliitud apreciable, y cuyas

frecuencias gson por tanto sensibles a la: masa del sustituyen-
te X, denomindndolas vibraciones "X-gensibles". Las frecuen-
ciasg de los restantes modos no varisn esencialmente al paéwr

de fluor a iodo. Por paseer la PPh. una agrupacién fundamental

3
del tipo CgH.X en que X=P, en su espectro I.R., ¥ en el inter
valo estudiado en esta Memoria, se aprecian algunas de estas

vibraciones "X-sensgibles", que involucran vibraciones de ten-

gién o deformacién del enlace C-P. Deacon y Green (53)(54),

han sefialado que el corrimiento y las variaciones de intensidad
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de las bandas debidas a las vibraciones "X-sensibles", cong-

tituyen una prueba de la coordinacién de la fosfina.

Merece destacarse el aumento de la intensidad que experimen-
ta la banda de 1100 cm.-l en comparacién con las bandas veci-
nas, y la aparicién de una nueva banda en la zona 700-715 cm"'1

que no se sprecim en la PPh. libre por quedar solapada con

3
la intensa absoreién existente a 692 cm T,
En los espectros I.R. de todos los compuestos organometdlicos
estudiados se observan las bandas debidas = la PPh3 coordina-
da con intensidades y posiciones muy préximas a las indicadas
- en la bibliografia para los compuestos de partida del #Hipo

[MXQ(PPh3)2] 0 para los compuestos organometdlicos andlogos

- del tipo [MXR(PPh,),] (M= §i, Pd).

En la Tabla 3 se resume la posicién e intensidad de las prin
cipales bandas de la fosfina coordinada segiin se deduce de
los espectros que se reproducen en las figuras 2-9 y los

datos de la bibliografia (54).

En los compuestos del tipO'[Pt01R(PPh3)2], una vez excluldas

las bandas de la fosfina, pueden atribuirse las restantes al




Asignacién y frecuencias (cm—l) de las principales

bandés de 1la

preparados en esta Memoria del +tipo trans-[PtClR(PPhB)z]

V(C-H)
V (c-C)
Vv (C=C)
V (C=C)
V (C=C)

3(c-H)
(3(c-H)

(3(c-H)
(3 (c-g)
anillo
Y (c-H)
Y (c-H)
Y (c-H)
Y (c-B)

Y (c=C)

Tabla 3

PPh., coordinada observadas en los compuestos

3

3080-3040
1580
1570
1480
1430
1400
1180
1170
1090
1070
1025

995
965
920
850
T50=~740
700-690
615
520=510
490
450
425

( X sensible

( X sensible

( X sensible
( X sensible

( X sensible

)

Ny i )

nyu)
nyn)

] -wo)

d

d

d

mf

nf

md

mf

mf

mf
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ligando policlorofeniilo existente, con excepcién de 1l que
aparece en la gzona inferior a 4oo,cm°l atribuible a la vi-

bracién Pt-Cl.

Las bandas observadas en esta Memoria, asignables a los poli

clorofenilos, en general coinciden en su posicién con las

3]
(M= Ni, Pd) descritos en la bibliografia (13)(15), 7 se resu-

correspondientes a los compuestos del tipo:{MClR(PPh
men en la Tabla 4.

En la zona del espectro comprendida entre 400 y 250 cm.-1
aparece la banda debida a la vibracidén de "streching" M-Cl
£ig.10-12 . Se observa un desplazamiento de la banda M-Cl

a frecuencias mds bajas al al aumentar el peso del &tomo
central. Asi, en la serie [Mol(CGCIB)(PPh3)2]’ aparece la
banda M-Cl a 360-340 om~t cuando M es Ni; si M es Pd la banda
estd centrada en 305 cmfl(10) y en el caso del Pt en 295 c:z:f’l
Existe una relacién entre lé posicién de la banda Pt=Cl y

la disminucién de la electronegatividad del grupo orgédnico,
ya que se observa un desplazamiento acusado de esta banda al
pasar de R= 06015(295 cmfl) a R= 06H5(275 cm-l); Este corri-
miento estaria de acuerdo con un decrecimiento de la influen

cia trans al aumentar la electronegatividad del grupo arilo.

(-3




Tabla 4

Bandas debidas a los grupos policlorofenilos
observadas en los espectros de I.R. de los
compuestos del tipO\trans—[PtClR(PPh3)é](cmfl)

6775 4
1385 - md 1540 h
1335 t 1530 m
1325 £ 1380 a
1295 m 1360 m
1225 md - ‘ 1312- m
1160 d 1240 d
845 m 1152 m
- 678 £ 1142 a
638 m 1050 m
535 h 840 m
652 £
R= 2;3,4,6-06H014 | R= 2,3,4,5-C,HCL,

1540 d 1530 a
1515 d 1508 d
1380 m 1385 £
1305 m 1312 f
1225 d 1230 d
1175 a 1190 h
1060 d 1060 d
850 a 865 a
795 m 840 a
632 m 792 m
640 m
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Tabla 4 (continuacién)

R= 2’4’6'06H2Cl'3 R= 2,3,4-C6H2613
1560 d 1420 - f
1520 m 1340 a
1382 m 1315 md
1352 m 1240 md
1240 d 1190
1160 m - 1160 a
1130 a 1050 md
1025 m 800 a
850 m 750 m
820 h 535 h
805 m
v778 m

R=—2,5-06H3012 R= G6H5
1555 d 1565 m
1540 d 1470 m
1350 d 1420 h
1225 4 1325 d
1155 md 1305 d
1120 md’ | 1055 md
1080 h 1020 d
1015 m 885 d
865 md 845 a
545 a 730 f

660 d

mf: muy fuerte; m: media; d: débil; md: muy débil
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En general es escasa la informacidén estructural que propor-
cionan los espectros electrénicos de los compuestos organo-
metdlicos plano cuadrados del tipo aqul estudiados. No obsg=
tante, y con el fin de completar su caracterizacién, se han
realizado los espectros visible y ultravioleta de los nuevos
compuestos obtenidos. Para ello se han utilizado disolucio=-
nes en diclorometano dada: la relative buena solubilidad de

los compuestos en egste disolvente.

En la tabla 5 se indican los valores de longitud de ondm y
coeficiente de extincién correspondientes a los mdximos ob-

gervados.,

E1 liggndo PPh3, cuando se encuentra libre, presenta una banda
intensa en la zona de 250-260 nm. que se asignz a la trensi-
cién secundaria del anillo bencéniico (AlgrBéu) y otra a 230-
-200 nm. asignable a la transicién primaria (AlgrBlu) de

dicho aniillo (58).

Los policlorobencenos presentan en general una banda intensa 7
en la zona de los 230 nm., ( log& ~ 4) correspondiente a la

transicién primaria del aniillo bencénico y varias bandas de




Tabla 5

Caracteristicas de los espectros electrénicos

de los compuestos del tipo [PtClR(PPh3)2]

R A om.
C,.Cl ; 303 sh
6775 276 sh
258 £ = 14833
234 T = 21416
2,3,4,6-CcHCL, "~ 300 sh
277 sh
257 € = 30833
233 £ = 41666
2,3,4,5-06H014 300 sh
1 277 g = 35757
237 ¢ = 43333
2,3,5,6-CcHCL, 300 sh
277 sh
258 ¢ = 28787
235 £ = 37424
2,4,6=C_H,.CLl , 298 sh
67273 277 sh
257 £ = 26444
237 £ = 30555
2,3,4~C_ H, C1 298 sh
67273 277 sh
257 £ = 34722
237 £ = 40000
2,5=C H,CL 292 sh
67372 277 sh
253 £ = 28333
229 £ = 48333
C&?B 298 sh
275 sh
254 £ = 24285
236 £ = 32337
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menor intensidad en la regién de 250-300 nm.(log& ~2) corres

pondilentes a la transiecién secundaria (59).

En los espectros electrénicos de todos los compuestos [PtﬂlR

(PPh £ig.13-20, se observa una banda muy intensa entre

3ol

230 ¥ 240 nm., que se puede asignar & las transiciones del

anillo bencénico de los policlorofenilos y de la PPhB. Las

bandas que aparecen a 257-258 nm. podrian asignarse = las
transiciones de los anillos bencénicos de las fosfinas, aunque

dado que los compuestos con PEt, también absorben en esta

3
zona, dicha banda puede ser en parte debida @ procesos de trang

ferencia de carga propios del complejo.

6.1.2 Compuestos del tipo [Ptxn(PPh3)2} (X= NCS, CF,CO0,,CN,NO,

Todos los compuestos del tipo [PtX(R)(PPhB)z] preparados
tanto via cloroderivado como trifluoroacetatoderivado han
sido caracterizados por medio de las técnicas habituales,

andlisis quimico, espectrometria, etec.

En la tabla 6 se reunen los datos relativos a log andlisis

elementales y puntos de fusién de los productos obtenidos.,




Tabla 6

Anilisis elementales y puntos de fusidén de los compuestos del tipo [Pt(CFBCOZ)R(PPhJ)Z]

Calc.{Observ.)% Punto de fusidn
R C H cl oC
C4Cls 48,83(51,6) 2,79(3,1)’ 16,38(16,5) 249-50 (desc.)
2,3,4,5-C6HC14 , 50,44(50,5) 2,98(3,2) 13,53(13,7)" 248-51 (desc.)
2,3,4,6—063014 50,44(50,3)" - 2,98(3,3) 13,53(13,8) 254-5 (desc.)
2,3,5,6-C¢HCL, 50,44(50,7) 2,98(2,9) 13,53(13,4) 251-4 (desc.)
2,4,6_06H2C13 52:15(51:9) 3’18(3’2) 10’49(1053) 220-1 (d.esc.)
2,3,4-C(H,C1, 52,15(52,6) 3,18(3,1) 10,49(10,4) 255-6 (desc.)
2,5-‘36“3012 54,01(54,0) 3,37(3,2) 7,20(7,1}) 250-2 (desc,)
Anilisis elementales y puntos de fusidn de los compuestos del tipo [Pt(NCS)R(PPhs)z]
R C - H N Ccl eC
€41, 50,29(48,9) - 2,92(2,8) 1,36(0,9) v 17,26(17,13)  267-9(D)
2,3,4,6-661{614 52,02(51-,7) 3,14(2,9) 1,41(1,2) 14,28(14,12)  265-7(D)
2,3,5,6-C4HCL, 52,02(51,9)  3,14(3,0) 1,4(1,3) 14,28(14,2)  270-3(D)
2’3’4’5"065‘:14 52,02(51:9) 3;14(312) 1,41 (1;4) 14’28(14,0) 252“3(1))
2,3,4-66H2013 *53,89(53,5) 3,36(3,3) 1,46(1,4) 11,09(11,1) 262 (D)
2,4,6=C,H,C1, 53,89(53,6) 3,36(3,2) 1,46(1,4) 11,09(11,0) 257-8(D)
2,5-—0633012 55,93(54,9) 3,57(3,2) 1,5241,6) 7.67(7,6) 266-7(D)
C6H5 60,41(59:8) 4:12(4:1) 1:63(1}6) - 268‘9(]))
(D) = Descomposicidn
Andlisis elementales v puntos de fusidén de los compuestos del tivo [Ptx(cécls)(Pth) 2]
c H N c1 " p.E.
x=No, 49,69 (49,6) 2,97 (2,9) 1,38(1,6) - 17.46(17,4) 240-3
X=CN 51,90 (51,7) 3.0 (3,1) 1,40(1,4) 17,81 (17,5)  275-8

84
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Los espectros de infrarrojo de estos compuestos, fig.2-39,
muestran las bandas debidas al policlorofenilo y a la PPh3
coordinada; ¥y no difieren en su localizacién de la observada
anteriormente para los compuestos con ligando Cl, Se observan
ademds lzs bandas debidas al grupo anibénico coordinado, que

a continuacién pasaremos & comentar., La geometria de estos
compuestos se puede asignar como trans, debido a la susencia
en los espectros de infrarrojo de todos ellos de la banda de
la PPh. a 550 cmfl, tipica para los compuestos del tipo

3
cis—[Pth(PPhB)g] .

X= NCS .-

Como es sabido, la situacién de las bandas correspondientes
a los modos de vibracibn vas,}y% y{S del grupo tiocianato

pueden pregisar si el dtomo coordinador-es el N o el S.

La vibracién \gs(NCS), gue en el tiocianato de potasio
absorbe a 2053 cmfl, experimenta un corrimiento hacia frecuen
cias mds altas cuando el grupo estd coordinado. Ahora bien,
segin que el 4tomo sea el S o el N, la banda aparece a fre-
cuencias mayores o menares de 2100 cmfl respectivamente (b0)

(61). Por otra parte, la vibracién \g(NCS), que en el KNCS
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-1 .. . .
absorbe a 748 cm ~, experimenta también un corrimiento hacis
frecuencias mayores, siendo este desplazamiento mucho més

acusado cuando el dtomo coordinador es el nitrégeno.

De igual forma, la vibracién D (wes) aparece por encima de
420 cm-l cuando se trata del grupo tiocianato, en tanto que

si el ligando es el isotiocianato aparece a 460-490 em™t,

En el espectro I.R. de los compuestos [P¥(NCS)R(PPh,),] se
confirma que la coordinacibén se realiza a través del dtoma
de nitrégeno. Las bandas de absorcién a 2080(m.f.) y 850(m.)
cmfl, corresponden a las vibraciones v, ¥ V, del grupc
isotiocianato, mientras que la banda correspondiente a la
vibracién {3 no se oObsgserva por quedar enmascarads por las

bandas de la fosfina en la zona de 500 cm-l.

X= CF3002 .

En los compuestos del tipo [Pt(CFBCO2)R(PPh se observan

32!
las bandas debidas al grupo trifluoroacetato, y en la Tabla 7/

se recogen los valores hallados asi como sus asignaciones.




Tabla 7

‘ -1
Bandas debidas al grupo CF3CO2 (cm )

(06c15) Hg (CF,C0,) (a) (céFS) ,(bipy) T1{CF CO,)(b) [pt(cF co,) R(PPh,) N
1675 ancha ) co 1669 mf co 1715-1605 mf ancha
as 2 as 2
1420 f v, ¢€o, 1443 £ v, co, 1415 £
1206 1200
1154 mf Vg 1192 P . 1130  f
1182 ™ CF 1140
1139
860 f VCC 846 f VCC 845 m
740 f 60(:0 728 mf Goco 730 £
(a) R.J. Bertino, G.B. Deacon y F.B., Taylor Aust. J. Chem, 25,(1972) 1645
(b) G.B. Deacon, J.H.S. Green y R.S. Nyholm J. Chem. Soc. (1965) 3411

L8
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Tanto la comparacibén de los valores obgervados con las ban-

das descritas para los compuestos (CGCIS)Hg(CF3002)(62) v

(C6F5)2(bipy)Tl(CF3COé) (63), como lanﬂiferenéiavae 280 om™+ que?

existe entre las dos vibraciones, gsimétrica y asimétrica,

de la agrupacién 0-C-0, indica que el grupo CF esté

360,

coordinado al metal y actta como ligando monodentado (B4 ).
X= NO [l

El espectro de infrarrojo del KNO, muestra bandas de absorciébn

2

a2 1335 em™t ( Vq simétrica), 1250 em™t ( V, asimétrica) y

3
830 o (\vz deformacién) (B4 ).

El grupo NO, puede coordinarse mediante el &tomo: de oxigeno

2
( nitrito ) o el de nitrégeno ( nitro ). La vibracién Vl es
sensible a esta distinta coordinacidn, desplazédndose a fre-

cuencias més altas si el &4tomo coordinador es el de nitrége

no, o a frecuencias méds bajas si eg el de oxigeno.

El compuesto [Pt(NOZ)(CGCls)(PPhB)Z} presenta un espectro I.R.
en donde aparecen absorciones a 1400(m.f.), 1320(m.f.) ¥y

810 cmfl(f.), aunque a 1320 cm._l aparece solapada con la Vl3
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del pentaclorofenilo. Podemos concluir pues afirmando que
el dtomo coordinador es el de nitrdégeno debido al corrimien
to sufrido por la vibracién Vl hacia frecuencias mayores,
10 que muestira un comportamiento similar al de los compues-

tos andlogos de Ni y Pd.

X=CN .~

En el espectro I.R. del [PtdCN)(C6015)(PPh3)2] se observa
la banda debida a la vibracién de tensién del grupo cianuro
a 2140 cm™'. Esta banda se sitda en el ién libre a 2080 cm“l,
pero sufre un desplazamiento a mayores frecuencias cuando el
grupo se coordina como ocurre en este caso. También en el
espectro pueden aparecer otrag bandas correspondientes a las
vibraciones V(M=C), O(M-CN) vy §(c-M=C) (64) presenténdose
generalmente por debajo de 600, 500 y 130 cm-l regpectivamente,
sin embargo no se observan en el espectro del compuesto
estudiado, en parte debido a la gran intensidad que presenta
1

la absorcibn de la PPh3 en la zona de 400-600 cm .




6.2 . Compuestos iédnicos

Los compuestos [Pt(Ph)(py)(PPh,),|C10, y [Pt(2,5-CH 5€1,)

(2,4,6-col)(PPh,),] Cl0, son sélidos Ylancos, estables al

3)2 4
aire y en solucién, solubles en acetona, diclorometano.y
cloroformo y poco solubles en benceno y alcanos. Sus puntos
de fusién son 270-2 y 237-92C respectivamente, observidndo-

se descomposicién en el primero de ellos. Los andlisis elemen

tales egtdn de acuerdo con las férmulas agignadas como se

desprende de los valores que se muestran en la tabla.

'[ftRL(PPh31£C1O _ ;_222;,_ _ %C %N

4
R= Ph
L=1€y 3,63(3,6)  4,13(3,9)  57,87(56,8) 1,43(1,4)
R—
L= 2 ,gféilz 9,79(9,6)  4,08(4,0)  ©51,96(51,0) 1,28(1,3)

Los valores hallados para sus conductividades molares en
acetona anhidra son 132 y 130 ohm ™ on’mo1 ™t respectivamente,
Yy estédn de acuerdo con los correspondientes a electrolitos

de tipo AB (B5H).
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Los espectros I.R. de estos compuestos confirman la presencisa
del ligando R, la trifenilfosfina y l= base nitrogenada coor-
dinados, asi como la existencia en ambos casos del grupo per-

clorato en forma idénica.

En relacién a las bandas debidas a la piridina (66), cabe

= -1 -1
sefialar las que aparecen a 1620 cm ( vsa), 1645 cm (\wlga)

y a 1020 cm-l(\le); otrags bandas quedan solapadas con bandag

debidas a los otros ligandos presentes en el compuesto.

Las principales bandas asignables al grupo 2,4,6-colidina

se observan a 1640 (m.), 1445(f.)(solapada con la de la PPh3),
890 (d4.), 850 (d.) y 760 cm—l( m.)(solapada con la de 1la PPhB)9
las cuales coinciden en posicién e intensidad con las descritas

para el [Pd(C6615)(2,4,6—001)(PPh c10, (7).

32!

E1 grupo Cl1l0, pertenece al grupo de simetria T. y determina

4 d
por tanto la presencia de dos bandas en el I.R.; una de ellas,

intensa y ancha, que est4 centrada a 1100 cmfl('v3), y otra,
de menor intensidad, a 626 cm—l(\/4)(68). Bandas de estas
caracteristicas se observan en el espectro de las sustancias

egstudiadas, a 1100 y 620 em™t andlogamente a las descritas



para compuestos idnicos organometdlicos con el anién 0104.
Cabe sefialar que en ambos casos la ausencia de la banda a
550 cm.-l debida a la PPh, sugiere una configuracién del

3

tipo trans para estos compuestos.

Los espectros de R.M.N. de protén de ambzs sustancias,
presentan las seflales debidas a los protones de la PPh3
en el intervalo O =17 - 7,5 ppm, sin que puedan diferenciarse

claramente las debidas a los protones orto de los meta y

para ( Fig. 40, 41).

En el espectro del compuesto que contiene 2,4,6-colidina

se observan,ademds,las sefiales debidas = los protones meti-
licos de este ligando en orto y para a 0= 2,36 y 2,1 ppm,
respectivamente. Estos resultados estdn de acuerdo con los
obtenidos para el compuesto [Pd(ngls)(2,4,6-col)(PPhB)Z]ClO4
ya que en este caso también se produce un desplazamiento

de las sefilales hacia campos mas altos con respecto a los
ligandos libres,que aparecen a 2,40 y 2,15 ppm los metilos

en orto y para respectivamente, confrariamente a lo obgerva

do en compuestos andlogos con trietilfosfinz (12) en los que

se produce un ligero corrimiento en sentido contrario.
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Este desplazamiento hacia campos ligeramente mds altos puede
atribuirse al apantallamiento experimentado por los protones
metilicos de la 2,4,6-colidina debido a la proximidad de los

anillos aromdticos de los grupos PPh3.

La escasa solubilidad del compues.ta[Pt(Ph)(py)(PPh3)2}01o4

en CDCl, impide una asignacibén clara de lags sefiales debidas

3
a los protones del anillo piridinico,

ES

6.3 Compuestos de férmula general [(PPh3)2RPt—HgR] Y

[(PPh,) MePt-HeR]

Los compuestos bimetdlicos del tipo [(PPh.) RPt-HgR] ¥

3)2

2,3,4- y 2’4,6—0 H Cl b4 :

[(PPh3)2MePt-HgR | donde R= 2,5-CgH, 0L, o013
2435495=y 2,3,4,6= ¥ 2,3,5,6-C6H014; CgClss R’= CeCls ¥

2,3,4,5-06H014, presentan unos resultados de sus andlisis
elemntales de acuerdo con las f6rmulas asignadas ¥y se encuen
tran reunidos en la Tabla 8 ; también se encuentran en ella

sus puntos de fusgibén o descomposicién.

Estos compuestos son sb6lidos blanco-amarillentos, relativa-

mente solubles en acetona, diclorometano, cloroformo y




Tabla &

S 4

Analisis elementales y puntos de fusidén de los compuestos

del tipo [(PPhB)ZRPt-HgR] v [ Pth)ZMePt—HgR].

[gpPhS)ZRPt-HgR]

R

C4C1,
2,3,5,6-C,HC1,

2,3,4,6-CcHCL

2,3,4,5-C,HCL,

2,3,4-C,H,C1,

2,4,6"C6H2C13

2,5-C¢H,C1,

[ PPhs)zMePt-HgR]

R

C6C15

2,3,4,5-C,HC1,

Calc.(obs.)%

C H
40,62(40,5) 2,11(2,1)
42,70(42,7) 2,39(2,4)
42,70(42,5) 2,39(2,4)
42,70(42,6) 2,39(2,4)
44,99(45,3) 2,67(2,7)
44,99(45,0) 2,67(2,7)
47,55(46,9) 2,99(3,0)

C H
43,59 43,6) 2,80 (2,8)
44,90 44,8) 2,98(2,9)

Pto., Fusidn

eC

285-9 (desc.)
245-50 (desc.)
272-5 (desc.)
222-4 (desc.)
170-80 (desc.)
160-70 (desc.)

150-60 (desc.)

210-5 (desc.)

200-8 (desc.)
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benceno; poco golubles en alcoholes metilico y etilico e
insolubles en éter, hexano y agua. Son estables al aire
indefinidamente pero son descompuestos rdpidamente por l=
luz solar tanto en estado s6lido como en disolucién. ILas
conductividades en acetona y las medidas magnéticas de todos
ellos, indican que se trata de compwe stos no electrolitos

y no paramagnéticos, por tanto con geometria planoc cuadrads.

Los espectros infrarrojo de los [(PPhB)gRPt-HgR] se muestran
en las figuras42-50, y en todos ellos se observan las bandas
debidas a 1la PPh3 ¥y al policlorofenilo coordinados. La situa-
cién de las bandas no difiere de la que gse observaba en los
I.R. de los compuestos del tipo-[PtClR(PPh3)2] correspondien
tes; no obstante,en todos ellos aparece un aumento de inten-
sidad de las bandas debidas al grupo policlorofenilo con res-
pecto a las de laePPhB, como cabia esperar, debido a la exig~
tencia de dos grupos policlorados en este tipo de sustanciag,
andlogamente a lo observado en los compuestos [PtRz(PPh3)2}

31P de egtos

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de
compuestos permiten asignarles una configuracién cis, como se

discutird méds adelante.




