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R= 2,3,4-C H

250 ‘ 200 150
51 Raman de [(PPhg)ZRPt-HgR]
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250 200 150

Fig. 52 Raman de [(PPhg)zRPt—HgR]
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Fig. 53
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Raman de [(PPhg)ZRPt—HgR]
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R= 2,3,5,6~C HC1,
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1 1 ]

250 200 150

Fig. 54 Raman de [(PPhg)ZRPt-HgR] R= 2,4,6—06H2013
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! I3

200 150

Raman de [(PPhB)ZRPt—HgR] R= 2,3,4,5-C HC14

i )

250A

Fig.56

- 200 150

Raman de [(PPh3)2RPt—HgR] R=2,3,4,6-C6H014
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i 1 ]
250 200 ‘ 150
Fig. 57 Raman de [PtCl(Z,3,4,5-C6HC14)(PPh3)2]



Fig. 58

L ) 1

250 200 150

Raman de [PtCl(Z,3,5,6—C6HC14)(PPh3)2]

J

250

Fig. 59

200 ' 150

Raman de [PtC1(2,3,4,6-C HCld)(PPhS)zj
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250 200 150

Fig. 60 Raman de [Ptc1(2,3,4-06H2c13)(Pph3)2]
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7.L Preparaciédn

Los procesos de formacién de los magnesianos, asi como las
reacciones en 1as queAintervieng el Pt(PPh3)3 se realizaron

en atmésfera de nitrbégeno, exento de oxigeno. Del nitrégeno
rectificado del 99;9% se eliminé el oxigeno, haciéndolo bur
bujear por un sistema de frascos lavadores qué contenian;

una solucién preparada con 14 g. dé ditionitto de sodio, 1,4 sg.
de indigo carmin y iOO ml. de KOH al 10% (89). A.continﬁaéién
se gecd el gas, sucesivam;nte/con dcido sulfirico concéntra—

do y gel de silice.

Los disolventes empleados se secaron con sodio metdlico o
tamices moleculares de la casa Merck y se destilaron antegs

de ser utilizados,.

7.1.1 Preparacién de cis-PtCL,(PPh,) )]

La preparacién del cis—[PtCIZ(PPh se ha realizado siguiem

3)2]
do las indicaciones dadas en la bibliografia (30). Asi, @ una
golucidén etanédblica de PPh3 (2,6 g.) se aflade en pequefias por-

ciones y con agitacibén constante, una soluciébn acuosa de
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K2P1:C]1.4 (2,08 g.); se obtiene instantédneamente un precipitada

blanco de cis-[PtCIz(PPh3)2] que se filtra y se seca a vacio.

Rendimiento 80-90%.

T7.1.2 Preparacién de oisj(PtCIQ(PEﬁé)g]

El cis—[PtCﬂz(PEﬁﬁ)z] se obtiene al afiadir, bajo atmésfera
de nitrégeno, trietiifosfina (15 ml.) = una solﬁcién acuosa

de 20,8 g. de K2Pt014. E1l precipitado f@rmado ge filtra y se

seca a vacio. E1 rendimiento varia entre un 70 y un 90% (@Qi).

7.1.3 Preparacién de Pt(PPh3)4

Se disuelven 15,4 g. de PPh, en 200 ml. de etanol a 659C;

3
cuando la disolucién estd clara se afiade 1,4 g. de KOH, di-
sueltos en una mezcla de 32 ml, de etanol y & ml. de agua.
-A la disolucién resultante se le adiciona muy lentamente'

o Un precipitado

una disolucidn acuosa de 5,24 g. de K PHCl

2 4
amarillo pélido Se separa a los pocos minutos de la primers
adioién. Después de enfriar se filtra el compuesto y se la-

va con etanol caliente y agua (92). E1l rendimiento es de um

80%.

ikl
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T.1l.4 Preparacidn de Pt(PPh3)3

E1l Pt(PPh3)3 se obtiene por simple’agitacién de una suspen
sién de 5,8 g. derPt(PPh3)4 en 250 ml. de etanol a ebulli-
cién durante 2 horas, bajo‘atmésferaﬂde nitrégeno. La solu-
cién se fiitra en caliente y el pfecipitado amarillo naran-

ja se lava con etanol frio 'y se seca a vacfo. Rendimiento

65%(93)

7.;.5 Preparacién de Hg(csgis)z

Para la preparacién del Hg(C6Cl se‘han'in?rgducido lige-

5)2
ras modifigaciones respedtoyal métaﬁp descritq en la biblig_

grafia (25). El proceso general es como sigue:

nitrégeno= 5,7 g.(zo mmglf)_de 06016?“9,75 g.(3Q‘mmolf) de
Mg ¥y 401ml; devtetrahidrofurano;Ay con agitac;én}qonstanﬁe
se‘calientaila suspénsién a ebullicién. A gsta solucibn se
aﬁaden‘2 ml.‘de una solugién de brqmu?p de‘eti;magneSio (que

actia como iniciador de la reaccién) preparada previamente 2

partir de 1 ml. de bromuro de etilo, 0,2 g. de Mg y 5 ml. de'



tetrahidrofurano. La soluciébn resultante se mantiene con
agitacién durante treinta minutos. A continuacién se dej=
enfriar hasta temperatura ambiente y se afiade gota a gota

gsobre una'disolucién de 2,7»g.(10 mmol.) de HgCl, en 10 ml.

2
de THF. El precipitado obtenido se filtra, se lava con
agua hirviendo y se recristaliza en xileno. El rendimiento

es de unIGO%. .

7.1.6 Preparacién de los compuestos del tipo HgR2

2 donde R= 2,5-

2,3;415f1'213?5?6; y

Los‘compuagtos organpmercﬁricos del tipo HgR

2,3,4,6706HC14, se preparaﬁ sigﬁiendo 1as indicaciones‘de
Bertipp_y'coléboradpres (23) a partir de trifluocacetato de
mercurio (II) y del policlorobenceno correspondiente. En

sintésis el método es el siguiente:

Una mezcla de Hg(CF3002)2 94) y pOLiclorobenceno; éste Glti
mo en exceso, se introduce}en un tubo}de}ensayp yhse‘mantie—
ne durante un tiempo a la temperatura que se indica en la

tabla 11. La masa_resultante agli obtenida, una vez a tempe-

ratura ambiente, gse trata con hexano con objeto de disolver
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el exceso de policlorobenceno, y el producto_insoluble re—

sultante se recristaliza en xileno.

7.1.7 Preparacién de Hg(CGHS)2

E1l Hg(06 ge obtiene al tratar una solucién acuosa de

H5)p ' ,
(CGHS)Hg(CHBCOZ) (5 g.) @5), con 2,16 g. de EDTA sbédico en
medio amoniacal. El precipitado blanco asi obtenido, se fil

tra y se seca a vacio. E1 rendimiento es de un 60% (96).

7.1.8 Preparacién de los compuestos del tipo RHgCl (R=

06015; 293741 5-06H014)

1 mmol. de HgR, y 1 mmol. de HgCl, se disuelven en 50 ml. de

2 2
“xileno y se mantiene.el conjunto a reflujo durante dos horas.
Al enfriar la solucién precipita el RHgCl. Se filtra y de las
aguas madres se separa otra nueva porcién del producto tras

concentrar y afiadir etanol. E1 rendimiento total de la ope-

racién es de un 90%.
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7.1.9 Preparaciibn de los compuestos del tipo RHgR’

a) Preparacién del (CGCls)HgMe

En un erlenmeyer de 50 ml. se introducen, bajo atmésfera de

nitrégeno, 0,25 ml. (3 mmol.) de CH,I, 0,36 g. (15 mmol.) de

3
Mg y 20 ml., de éter seco. lLa mezgla“se mantiene con.agita-
cién.ccngtante durante media hora.'Una vez transcurrido di-
cho_tiempo se separa el magnesio que no ha_reaeqionado por
decantacién y se afladen 0,48 g..(l mmql.)lde”(CGCls)HgCl en
pequefias porciones, manteniendo la agitacién constante. ILa
soluqién'asi obtenida se trata con 10 ml. de etanol y se com
centrazen el rotavapor hasta sequedad.AEl residuo se“extrae
varias veces con diclorometanﬁ)y tras qonqentrarnla soluciéng
precipita el (Qscls)HgMe éi afiadir metanol. E1 rendimiento
es del 80%.

b) Preparacién del (2,3,4,5=C HCl4)HgMe

6

La preparacién de este compuesto se realiza mediante el méto
do descrito anteriormente, a partir de (2,3,4,5-06§C14)chl
y de un exceso de MeMgIl en éter. E1 rendimiento de la opera-

cién es de un 60%.
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7.1.10 Preparacién de los complejos del tipo trans—[PtCl‘RIi2

a) Preparacién de los compuestos del tipo trans-

[PtCLR(PPh,),] donde R= Ph; 2,5-Cl,01 5 2,34~

y 2,4,6"'06H2Cl3; 2,3,4,5"" 2,3,5,6" y 2,3,‘4,6-"

-CHCL, 5 C.Cl,.

Se introduce una mezcla de 1 mmol. de cis-{PtClz(PPh3)2} v

1,1 mmol. de HgR, en un tubo y se calienta,mediante un ba~

2
flo de aceite de silicona,a la temperatura indicada en la ta

bla 12, durante cinco minutos. En estas condiciones la mez=
cla fundef A continuaqién.se}deja‘enfriap*a temperatura aéy

biente y la masa obtenida se tritura y trata 90n»diclorome-

tano. A la solucién obtenida se afiade metanol,y tras concen
trar en el rotavapor, precipita el trans-[PtClR(PPhB)z]_imgg
rificado con RHgCIJ Este ﬂltimo se separa por sublimaciényal
vacio»(l3090 y 0,05 mm de Hg). Posteriormente se recristali-
za el compuesto de platino en diclorometanp/metanol. Los rem

dimientos de losg distintos policlorofenilderivados se indi-

can en la tabla 12.
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TABLA 12

Temperaturas de reaccidn y rendimientos obtenidos

en la sintésis de los compuestos trans-[PtClR(PPhs)zj

Temperatura " Rendimiento

R reaccidn eC %
C6C15 285 50
2,3,4,5-06Hc14 | 270 60
2,3,4,6-C(HC1, 200 : 60
2,3,5,6-C,HCL, ‘ 320 50
2,3,4-C4H,C1, 275 65
2,4,6-C4H C1, 20 70
2,5-CoH,C1, 240 ‘ 80
C6H5 135 80
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b) Preparaciibn del trans—{PtCl(Z 5--C,H3

) (PE,) ]

La obtencién de este qompuestq se realizé de forma similar“
a la de los compuestos andlogos con PPh3, utilizando cig=-
[PtCl (PEt3)2} y Hg(2, 5-0633012)2 como reactlvos, siendo

la temperatura de trabajo 2109C. Rendimiento 60%.

7.1.11 Preparacibén de los compuestos del tipo trans- - -

[Pﬁ(NCS)R(PPhB)Q]éz

a) Preparacidn de los compuestos del tipo trans=-

- [PH(NCS)R(PPh,),] donde R= Ph; 2,5- 06H301

2,3, 4-0 CL, y 2,3, 4 5-0 HCl

2 3 4

A une soluciép.formada por 0,5 mmol. de trans—[PtClR(PPhB)g]
y 50 ml. de acetona, se afiade un exceso de KSCN (1Ommol.) y
se calienta la mezcla a reflujo durante 8 horag.'Pasado este
tiempp, se deja~enf?iar la solucién a temperatura ambiente,
se filtra el exceso de KSCN y el KCl formado, y el filtrado
se concentra hasta sequedad. LOS.cristales asil obtenidos se

lavan con agua y se recristalizan en diclorometano/metanol.

El rendimiento es en todos los casos del orden de 80~90%.




