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b) Preparacién del trans-[Pt(Ncs)(2,4,6-csn c1,)

2

(PPh3)2]

Se aflade un exceso de KSCN (10 mmol.) a una solucién formada

por 0,5 mmol. de trans-[Pt01(2,4,6-c6H2013)(PPh3)2]y 30 ml. de

DMSO, ¥y se calienta la mezcla resultante a 502C durante 16
horas. A la soluciébén se aﬁaden 60 ml. de agua, se filtra el

precipitado obtenido y se lava éste varias veces con H,_O pa-—

2

ra eliminar las sales potdsicas existentes. Finalmente se re
cristaliza en diclorometano/metanol. El rendimiento es del

orden del 60—70%.

7.1.12 Preparacién de los compuestos del tipo[(PPh RPt-

302
-HgR| donde R= 2,5-CgH,Cl,; 2,3,4~ ¥ 2,4,6-CH,CL 5

2,3’4’5-,A 2,3’4"6- y 2,395,6"'06H01

C.Cl

4’ “6"7s5°

En un erlenmeyer de 50 ml. y en atmébésfera de nitrébgeno, se
introduce 1 mmol. (0,98 g.) de Pt(PPh3)3, 1 mmol. de HgR2 y

30 ml. de benceno, purgado previamente con una corriente de

nitrégeno. Se mantiene la mezcla con agitacién constante hag

ta que la soluciébn adquiere un color amarillo pdlido ( de 2

a 24 horas). A continuacién se evapora hasta sequedad y se
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trata con 80 ml. de exano a reflujo durante 2 horas para ex-
traer la trifenilfosfina libre; la soluciébén se filtra y el
precipitado obtenido se recristaliza en diclorometano/meta-
nol. El rendimiento es del orden del 70-80%.

7.1.13 Preparacién de los compuestos del tipo[Pt(CF )R

390,

(PPR,),)]

Se disuelven 0,5 ml, de [(PPh RPt—HgR] en 30 ml. de bence

3)2
ho y se afiaden 0,5 ml. de deido trifluorocacético. Se obtie=-
ne instantédneamente un precipitado negfo de mercurio metali
co. Se filtra y se concentra la solucién hasta sequedad. Los
cristales asi obtenidos se lavan‘con hexanp para eliminar~el

policlorobenceno libre y se recristalizan en diclorometano/

metanol. E1 rendimiento es del orden del 90%.

3zl

5 CN, NCS) a partir de los correspondientes

complejos de férmula [Pt(CF3002)R(PPh3)2]

T.1.14 Preparacién de los compuestos del tipo [PtXR(PPh

(X= NO

A una solucién formada por 0,5 mmol. de [?t(CF3002)(06015y

(PPh3)2]en 20 ml. de acetona, se le afiade XX (X= NO_,,CN,NCS)

29
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en un ligero exceso. La mezcla se mantiene en agitacién a
temperatura ambiente durante 4 horas; después de transcu-

rrir dicho tiempo, se filtra y se aflade metanol. Al concem

trar- la solucidén se obtiene un precipitado eristalino, que ]
se recristaliza posteriormente en diclorometano/metanol.

Rendimiento 90%.

Siguiendo este mismo método se han logrado preparar los com

puestos del tipo [Pt(NCS)R(PPh en donde R= 2,3,4,6~ ¥

130!
2,3,5,6—C6H014, con rendimientos andlogos a los anteriores.

T.1.15 Preparacibébn de los compuestos del tipo-[PtRz(PPhB)zj

2,3,4~CgH,015 ¥ 2,3,4,5-C(HCL

donde R= 2,5-C.H_Cl

63" "2} 4

Se disuelven 0,5 mmol. de [(PPh,) RPt-HgR] en 70 ml. de xi-

32
leno y, con agitacién éonstante, se calienta a reflujo. Se
observa que la solucién, inicialmente incolora, adquiere gra
dualmente un color rojizo que después va desapareciendo a
medida que la reaccién llega a su fin. Una vez a temperatura

ambiente, se filtra para eliminar el mercurio metdlico y se

concentra la solucidén casi a sequedad. E1 producto obteniido
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se recristaliza en diclorometano/metanoIQ El rendimiento es

del orden del 80~90%.

7.1.16 Preparacién de los compuestos del,fipom[(PPh3)2MePﬁh

~HgR| donde R= C.Cl. ¥ 2,3,4,5-C.HCL

5 4

En un erlenmeyer de 50 ml. y en atmbésfera de nitrégeno seco

), ¥ 1 mmol. de

3’3

RHgMe. Una vez afladidos 30 ml. de benceno seco y purgado com

se introduce I mmol. (0,98 g.) de Pt(PPh

nitrbégeno, se procede de igual manera que en el apartado 7.l. j

.12. El rendimiento es del orden del 70-80%.

7.1.17 Preparacién del compuesto {EtMe(2,3,4,5-063014)

(PPh3)2]
En un erlenmeyer de 50 ml. se introduce 0,58 g. (0,5 mﬁol,)
de [(PPhB)ZMePt—Hg(2,3,4,5-06ﬁ014)], 20 ml., de benceno y 10
ml. de acetona. La mezcla se mantiene.a reflujo durante 10 ho
ras. Al cabo de eéte tiempo, se filtra el mercurio que ha pre
cipitado, se concentra la solucidn hasta casi sequedad y se
disuelve el residuo en diclorometano. Tras afladir metanol y
concentrar la soluciébdn resultante en el rotavapor aparecen

unos cristales blancos con un rendimiento del 80%.
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7.1.18 Preparacibén de los compuestos del tipo
[P'tRL(PPh3)2]ClO4 (L= py, R= Ph; L= 2,4,6-col,
R= 2,5-CgH,C1,)

Se disuelven 0,30 mmol. de [PtIR(PPh3)2], obtenido a partir

de [PtClR(PPh con un exceso de KI en acetona, en 35 ml.

32l
de benceno; y a continuacién se afladen 0,30 mmol.(62 mg) de
AgClO4, Se observa . de inmediato la formacién de un preci-
pitado amarillo de Agl. La solucidn se deja con agitaciébn
constante durante media hora y a continuacién se filtra;

se adicionan 0;40 mmol. de la amina L correspondiente, se
concentra la solucién resultante hasta mitad de volumen,
}y”Se afiaden finalmente unas gotas de hexano.

Tras mantener la solucién en el refrigerador a -=-109C duran-
te 12 horas, aparecen cristales blancos de [PtRL(PPh3)2] A

El rendimiento es de un 80 %.

Cl1l0, .
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7.2 Reactividad de los nuevos compuestos

7.2.1  Accién del cloruro de hidrégeno sobre los compuestos

del tipo [PtC1R(PPh,),], [PtR,(PPh,),| v [(PPh,) RPt-

~HgR] °

Se obtiene una corriente regular- de cloruro de hidrégeno,
dejando fluir lentamente por un tubo capilar- HCL concentra
do en el seno de 4dcido sulftrico concentrado (§7). El gas,

previamente lavado y secado con H concentrado, se hace

259,
burbujear a la temperatura ambiente a través de las solucid
nes cloroférmicas de los compuestos de férmula [PtClR(PPhs)z],

[PtRQ(PPh3)Z]6 [(PPR,) ,RPt-HgR] . Las disoluciones indicadas

2
contienen 0,1 g. del producto estudiado en 15 ml. de cloro-
formo, E1 tiempo de reaccién es de 6 horas, pasado el cual

se concentra la solucibn a sequedad, se recristaliza el pro-

ducto sbélido en diclorometano/metanol y se procede a la iden:

tificacibn de las sustancias aigladas.
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Ta242 Acciibn del cloro sobre los compuestos del tipo

[PtCJJR(PPhB)z] , [PtRz(PPhB)Z] y ((PPn,) RPt-HeR|

Se hace pasar una corriente de cloro seco, a temperatura am-

biente a través de una solucién formada por 0,1 g. de la sus

tancia estudiada y 20 ml. de tetracloruro de carbono, duran- |

te 10 minutos. Después de este periodo de tiempo, se filtra
la solucibdn y se concentra a sequedad, y se procede seguida-

mente a identificar los productos resultantes.

T.2.3 Accibn-de bromo y-yodo -sobre-los -compuestos del tipo

[PtCIR(PPR,), ]y [PR 2(P9h3)2]

A una soluciébn formada por 0,2 g. del producto estudiado y
20 ml. de diclorometano, se afiade un pequeflo exceso de halg
geno y se mantiene 24 horas a temperatura-ambieﬁte con agli-
tacién constante. Una vez transcurrido dicho tiempo se eva-
pora la solucidn a baja presibén hasta casi sequedad. Se ex-
trae el halogenobenceno formado con alcanos, y el sélido ob
tenido, se recristaliza en diclorometano/metanol, procedien

do posteriormente a su identificaciébn,
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T.2.4 Accién de bromo y yodo sobre los compuestos del

tipo (PPh3)2RPtaHgR

A una soluciébn formada por 0,5 mmol. de [(PPh3)2RPtaHgR]

en 10 ml, de diclorometano, se afiaden 0,6 mmol. de halfd-
geno y se mantiene una hora con agitacién.}Una vez trans”
currido este tiempo, se identifican los productos forma-

dos, [PtXR (PPh y RHgX.

3]




211

T.3 Andlisis de los productos obtenidos

El andlisis elemental de C, H y N se ha efectuado en el Ins-
tituto de Quimica Bio-Orgdnica de Catalunya, mediante un micro-

analizador Carlo Erbta modelo 1106.

El andlisis cuantitativo de halbdgeno se ha realizado por el
método de Schéniger ©8), que consiste en quemar unos 15 ng.
de muestra, en atmésfera de oxigeno, en matraz cerrado que
contiene una solucién diluida de disulfito de sodio. E1 con=
tenido de haluros en la solucién final se determina por el
método de Volhard Q9).

- *
T.4 Egpectros infrarrojo y Raman

En el estudio de los espectros infrarrolo se ha utilizado um

espectrofotébmetro Beckman IR-20A que alcanza el intervalo com:
prendido entre 4000 y 250 cm—ml Se han obtenido los espectros
de lag sustanciasg en estado sbélido siendo el medio de disper=

sién empleado el KBr o el Nujol.

Los espectros Raman se han estudiado por medio de un aparato
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DILOR de triple monocromador, siendo el foco de excitacién

un haz laser verde de Argon y longitud de onda de 5145 A.

Te5 Espectros electrénicos

El estudio de los espectros ultravioleta de los compuestos
preparados se ha realizado mediante un espectrofotémetro
Beckman UV=5230 usando: digoluciones lO_BM en diclorometanoc.

*
T.6 Espectros de R.M.N.

El estudio de los espectros de R.M.N., se ha realizado en

soluciones deuteroclorofdrmicas, usando TMS o H3PO¢

referencia. Ambos tipos de espectro, lH Yy 3Z"P,se obtuvieron

como

en un equipo Varian XIL-200 a 200 y 80 MHz. respectiivamente.

7.7 Conductividades

Estas medidas se han realizado: en disoluciones aceténiicas

4

100 M , a la temperatura de 202C, con un puente de conduc-

tividades Radiometer CMD3 y célula de inmersiém CDC 304.
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7.8 Susceptibilidades magnéticas

Las susceptibilidades magnéticas de los compuestos preparados
se han determinado por el método de Gouy (100 ), por medio de
una balanza Mettler H-51 con una sensibilidad de 0,01l mg ¥
un electroimén de la casa Newport Instruments Ltd., siendo
ias condiciones de trabajo: 252C de temperatura, 1,5 A de
intensidad y un voltaje de 70 V. ELl patrén empleado para
determinar ia constante de calibracién del tubo ha sido
[Wi(en),]s,0,.

/

¥ E1 autor de esta Memoria agradece al Departamento de
Quimica Orgdnica de esta Facultad; asl como a la Uni
- vergsidad de Ciencias de Languedoe, las facilidades
dadas para la obtencién de los espectros de R.M.N. ¥y

Raman respectivamente.,
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Se han preparado los compuestos organometdlicos de Pt(II)

del tipo trans-|[PtClR(PPh donde R= Phj 2,5-C_H_CL

3)2] 673" 2%

2,3,4= ¥ 29496‘C6H20133 2,3,4,5-, 2,3,4,6~ y 2,3,5,6-

-C6HCl C6Cl5’ por reaccién en estado fundido entre

L

cis—[PtClZ(PPh y el HgR,. correspondiente.

32) >

Por el mismo procedimiento se ha obtenido también

trans-[PtC1(2,5-C.H,C1,) (FE,), ] .

3

La accidén de HgR2 sobre las soluciones bencénicas de

Pt (PPh da lugar a la obtencién de los compuestos

3)3’
organometdlicos, con enlace Pt-Hg, de férmula general

[(PPh3)2RPt-HgR], donde R= 2,5-C.H,Cl,; 2,3,4= ¥ 2,4,6-

293y4,5=, 2,3,4,6- 5 2,3,5,5;C6H01 Yy CsCls.

-C H, Cl
4

62" "33

La accién del calor sobre las soluciones xilénicas de

estos compuestos, conduce a la formacibn de [PtRZ(PPh3)2]

Unicamente cuando el grupo R contiene un d4tomo de clora
en posicién orto ( R= 2,5—06H3012; 2’3’4-06H20135
2’3’4’5-C6H014)' En los demds casos se recupera el

producto inicial.
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3.~ Este método permite la preparacién de compuestos de Pt

4’."

con dog grupos orgdnicos distintos. Asi, por acciébn

entre HgRR’ ( R= Me, R’= 06015, 2,3,4,5-C6H014),y Pt(PPh3)3

se formen los correspondientes [(PPh,) RPt-HgR’], en los

3)2
que el grupo metilo es el que se transfiere al platino. §

La accién del calor provoca tnicamente la desmercuriacién f
|

cuando R’= 2,3,4,5-C_HC1l,, con formacién de [PtMe(2,3,4,5=

64

-C HCi Y (PPh

6. 3)2]
Estos resultados permiiten deducir que la estabilidad del
enlace Pt-Hg depende notablemente de la presencia de

sustituyentes volumimosos en posicidén orto en el grupo

orgdnico enlazado al mercurio.

A partir de las soluciones acetbdnicas de trans-[PtClR(PPhB),
por reaccién con exceso de KNCS, se obtienen los corres

pondientes trans-|Pt(NCS)R(PPh,), ], para R= C_H

3)2] 65

2,5=CgH 01,5 2,3,4=CcH, 01,5 2,3,4,5-CGHCL, . Si se utiliza

DMSO como disolvente, esta reaccién conduce también a

|pt(NeS)(2,4,6-C.H,CL )(PPh ; en cambio,cuando R =

32l

la sustitucién es sélo parcial,

6'l2
2937476‘ 6 2’3,5,6‘C

HC1

67774’

y si R= 05015 se recupera inalterado el trans-

[PtC1(CgCL;) (PPR,) 1
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Todos estos resultados pueden interpretarse en base &
un mecanismo de tipo asociativo, para este proceso de

sustitucibn.

La acecidn del Acido trifluoroacético sobre [(PPh3)2RPﬁ;
—HgR], provoca la rotura del enlace Pt-Hg con formacién
de Hg y de {Pt(CF3002)R(PPh3)2}, para todos los R estu-

diados.

A partir de [Pt(CF3002)R(PPh y KNCS pueden obtenerse

3]
los correspondientes {PﬁﬁNCS)R(PPh3)2] para todos los R ,

con lo que se logra asi compuegios;qdé‘hd‘pﬁéden=pfé§é-
raréé’por;suStitucién_dirécta;dél}cloro por NCS,.

E1l grupo CF 002 puede ser sustituido también por otros

3

ligandos como CN, N02,1p0r=acci6n de las correspondientes
sales potdsicas, habiéndose obtenido [Pt(CN)(06015)(PPh3)2]
y [Pt%NOZ)(CsCls)(PPhB)z].

Estos procesos ponen de manifiesto la mayor labilidad

del grupo CF3CO2 en relacién al Cl, hecho que puede

atribuirse a la existencia del enlace Pt=0.,
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7.~ La adicién de piridina y 2,4,6-colidina a las soluciones

resultantes de la reacciédn entre AgClO4 y [PtIPh(PPh3)2]

0 [PtI(Z,E—C Cc1,.)(PPn ha permitido la preparacién

6H3C1,) (BPhy) |

de los compuestos organometdlicos iébnicos [PtPh(py)(PPhB)g]

¢10, ¥ [Pt(2,5-C H ¢1,)(2,4,6-colidina) (PPh

613 Cl0,.

Jelore,
Todas las sustancias obtenidas se han caracterizado por
andlisis elemental. Los valores de conductividad molar
en acetona anhidra estédn de acuerdo con su caracter de
no electrolitos, excepto para las de férmula [PtRB(PPh
C104, cﬁyos valores corresponden g especies de tipo A:B.
Las propiedades magnéticas permiten asignarles una geome

tria plano-cuadrada.

Los espectros I.R. muestran las bandas debidas a los
distintos ligandos (X, R, PPh3) coordinados, y en los

compuestos iénicos, ademds, las del aniébn 0104. Cuando

X= NCS o NO,, dichos espectros indican que la coordinag=

29
cién se realiza a través del 4tomo de nitrégeno. La
ausencia de una banda a 550% 5 cm-l, debida a la PPh,,
permite proponer una configuracién trans para los

[PtXR(PPh.),. | estudiados.

3]

3)5]
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Los espectros Raman de los compue stos bimetdlicos

presentan una intensa bahdaaen la zona de los 200 cm-l
que puede asignarse a la vibracién V(Pt-Hg). A partir
de esté frecuencia se calcula una cbnstante de fuerza

de 2,4 mdin/cm, y una energia: de disociaciébn de 58 Kcal/mol

para el enlace Pt-Hg.

Al compuesto [PtCl(2,5-06H3012)(PEtS)Z] se le asigna

configuracibén trans en base a la aparicién de un pseudo-
quintuplete a 6:=l,07ppm. en el espectro de R.M.N. de
protén, debido a los protones metilicos que se acoplan

con los grupos metilénicos y con los dos dtomos de fésforo
( acoplamiento virtual).

El espectro de R.M.N. de protén de [(PPh,) MePt-Hg(2,3,4,5-

3)2
'CGHCIﬁ)]’ estd de acuerdo: con una dispogicibn cis de las

dos fosfings y con la unién del grupo metilo al &tomo

de platino.

31

Los espectros R.M.N. de ~"P del [PtCl(2,3,5,6L06ﬁCl4)

(PPh.).] ¥ del[(PPh3)2RPtaHgR].(R= 2,3,4,6-C.HC1, ),

3)2 6

egtédn de acuerdo con unas configuraciones trans y cis

respectivamente. Asi, para el primer compuesto, se
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'a aquel. E1 espectro del (Pt(2,3,4,5-C,HC1
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observan sefiales a O= 38,5; 20,3 v 2,1 ppm., con intensidades

relativas 1l:4:1 respectivamente (lJ(P-Pt)= 2926 Hz.), mientras

que para el segundo se observan dos seflales principales

a 0= 18,2 y 34,4 ppm. acompafiadas de cuatro satéliites cada unm,
1 2

COIifw‘;; J(P_Pt)'-" 2555 y 2535 Hz. . J(P_P_b_Hg)-—- 285 ¥ 2833 HZov
asignéndose el valor de ° 2833 Hz. al acoplamiento

199

I (p_ptrHg) ™

entre el Heg y el fésforo que se encuentra en posicidn trans

(PPh es més

12(FPh3),)

complejo, y su andlisis permite deducir la  existencia de los

dos isémeros con un predominiio del cis (85%).

La accién de una corriente de cloruro de hidrdgeno a temperatu

ra ambiente durante 6 horas sobre las soluciones de trans~

[P+CIR(PPh,),] o [PtR,(PPh sélo produce la rotura del

3)2]?

enlace (Pt-C) para R= CsHs; lo que indica una maybr'estaﬁilidad<

del enlace J(M=C) en relacién a los compuestos andlogos de
Pd o Ni.

Los compuestos bimetdlicos resisten la accién del cloruro
de hidrdgeno; no obstante reaccionan con el 4cido trifluoro
acético con precipitacién de mercuriio y formacién de

[Pt(cP,C0, )R(PPR Esta reaccién ha e rmitido confirmar

30l

que el grupo metilo se transfiere al platino, al tratar

CH3HgR con Pt(PPh3)3.




220

14.- La accibén de una corriente de cloro descompone todos
los productos estudiados con la formacién de los corres-
pondientes policlorobencenos. En cambio, la accién
del bromo o yodo es mas selectiva; asi, los compuestos
del tipo [PtRZ(PPh3)2] se recuperan inalterados, los
bimetdlicos [(PPh3) ,RPt-HgR] dan lugar a los | PtXR(PPh3)2j
vy RHgX correspondientes y los del tipo fPﬂClR(PPhB)Z]
s6lo reaccionan cuando R= C6H5 , formdndose las especies
dinucleares [PtXCl(PPhB)]2 y el halobenceno correspon-

diente.

15.- En ningin caso ha sido posible la sustitucién de la-PPh3

de los compuestos [PtClR(PPhj)z] por otras fosfinas més

basicas y menos voluminosas.
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