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1.- INTRODUCCION

La preparacién y estudie de los compuestos
organometélicosnde los elementos de transicidén ha cons-
tituido, durante los Gltimos afios, uno de los campos de
la Quimica Inorgénica de mayor expansién; debido, espe-
cialmente, a la introduccidén de ligandos que confieren
gran estabilidad a los compuestos que los contienen.Den
tro del mismo, los compuestos con radicales orgénicos
perfluorados han sido objeto de varios estudios (1),que
han puesto de manifiesto que estas sustancias poseen una
estabilidad muy superior a la de los productos andlogos
con radicales orgdnicos hidrogenados. Y en este dominio
de los compuestos de coordinacién con ligandos perfluo-
rados, han merecido atencidén especial aquellos que po -
seen el grupo pentafluorofenilo (2), dada su estabilidad
"y facilidad de obtencibén y manejo; de tal modo, que se
conocen complejos con dicho ligando de casi todos los

elementos de transicién, o

Contrasta con esta situacidn, el escaso na -
mero de compuestos descritos con ligandos orginicos per-—

clorados,

il

E1l grupo C6C1 tiene unas propiedades muy pa

5

recidas a las del C6F5 en especial las relativas a su
electronegatividad, y a la pogibilidad de emplear los

O.M.nk del anillo aromitico para la aceptacién de elec-
trones del &tomo central (3), Por lo que, dado el esca-

so numerc de compuestos organometdlicos de elementos de



trancisién con el ligando C6Cl que se conocian, se con

5

siderd conveniente ampliarlo al objeto de profundizar en

el conocimiento de los mismos.,

Son los elementos del grupo del niquel(Ni, Pd,
Pt) los que parecen formar compuestos mis estables de‘e§
ta indole. Por ello, se inicid el presente trabajo con la
reproduccién del trabajo de Mac Kinnon y West (4) en el
que'se describen compuestos de férmula general
[NiX(C6C15)(PPh3)2], en la que X = Cl, Br, I. Al intentar
soslayar algunas dificultades encontradas, se introduje -
ron nuevos métodos preparativos;vy se amplidé esta serie de
compuestos de coordinacidén con tres nuevas sustancias en
las que el ligando X pertenece al grupo de los pseudohalé

genos (X:NCS, NCO y N3).

De manera andloga se extendid este estudio a
la preparacién de seis nuevos compuestos de paladio de
férmula [PdX(CéClS)(PPhg)ZJ, en la que X es Cl, Br, I,

NCS, NCO y N compuestos que vienen a constituir la pri

35
mera serie de derivados de paladio de este tipo, junto
con el primer y dGnico compuesto que habfa sido descrito
anteriormente, el [PdCl(CéClS)(PPhZMe)ZJ'obtenido por

t

Rausch y Tibetts en 1970 (5),

Se tiene el proposito de estudiar, mis adelag
te, la preparacién de los compuestos andlogos de platino.
Es de esperar con con.ello se puedan establecer correlé
éiones interesantes en sus propiedades y en .su estabi-

lidad.



Con este mismo objeto, se investiga en el pro
pio Departamento de Quimica Inorgénica la obtencién de
nuevos compuestos andlogos con otras fosfinas y difosfi-

nas,

Las sustancias obtenidas han sido caracteriza
das mediante su andlisis quimico, sus espectros visible,
ultravioleta e infrarrojo y sus conductividades en aceto

na,

Al estudiar los espectros IR.de todas estas
sustancias, se ha constatado que si bien la bibliografia
sefiala las bandas propias del grupo pentaclorofenilo coor
dinado, no parece que se haya realizado el andlisis de
modos ndrmales de vibracién de este grupo. Se procedid
pues a la revisién del espectro I,R. del hexaclorobence-
no y al estudio tedbrico de las modificaciones previsibles
de dicho espectro en los compuestos de coordinacidén con
el ligando C6015; derivédas de la disminucidén de simetria
de dicho grupo, con respecto a la pyrcpia del hexacloro -

benceno. Todo lo cual ha permitido una méds completa asig

nacién de bandas atribuibles al grupo C6C1 coordinado.

5
Se ha estudiado ademds, la accidén del HCLl y clo
ro gaseosos sobre las soluciones de los cémpuestos de ni=
quel y paladio descritos en esta Momoria, lo que ha permi
tido comparar la estabilidad del enlace M~C’Ci con la del

. 6 5
M“'C F °

6" 5
Por otra parte ée,ha observado que por la ac -

+ )
c¢idén del calor en vacio, los compuestos plano cuadrados de



niquel(II) y paladio(II) estudiados, pierden trifenilfos
fina, transformdndose, muy posiblemente, en compuestos di

nucleares del tipo‘[MXCGCl PPh andlogos a los descri-

5PPhsl,
tos por Mac Kinnon y West para M=Ni y X=Cl, Br, segin

puede deducirse de los espectros I.R, de estas sustancias,

Por dltimo, se ha completado la caracterizacidén
de los nuevos compuestos obtenidos con el estudio de su di

fractograma de rayos X,



2,- FACTORES QUE AFECTAN A LA ESTABILIDAD DE LOS COMPUES
TOS ORGANOMETALICOS DE FORMULA [MRZ(PR'3)2] Y
[MXR(PR‘S)Z:], CON M = Ni, Pd, Pt.

Sabido es que los elementos de transicidén for
man compuestos organometdlicos menos estables que otros
metales; no obstante se han preparado unas series de com
puestos con enlace M-C de tipo ¢, en los que M era, ini-
cialmente Pt, y posteriormente otros metales, en espe

cial Ni y Pd,

En 1959, Chatt y Shaw(6) sefialaron que este
distinto comportamiento debe encontrar su justificacidn
en el hecho de que tales elementos de transicidén poseen

orbitales atémicos "d" parcialmente ocupados,

La fig. 2,1, corresponde al diagrama de ener-
giasbde los 0.M., de un complejo plano-cuadrado [ML4],con

siderando unicamente enlaces 0,

El primer 0.M, vacio (bfg) posee una energia
superior en AE, al dltimo 0.M, 1le;o (bzg).Si esta di-
ferencia de energias (AE) es pequeiia, un electrén podrd
pasar facilmente del 0.M., 1lleno (ng) al primero vacio
(b?g); y si los ligandos son aniones estables (por ejem.
X), se podri comnsiderar el proceso reversible que vendré
representado por: l x .
M~ X o> Moo+ x”
Analogamente, si el ligando'es neutro y estable (por

ejem, fosfinas)

M - PR w=—= M + PR
3 3
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Sin embargo, si el &tomo coordinadardel ligan
do aniénico es de carbono, cuando el enlace M-C se rompa,
por el mecanismo antes indicado, se formard un radica]Ali‘
bre o un carbanién, que suelen ser muy reactivos, y reac
cionardn entre si o con el disolvente, antes de volver a
formar el compuesto organometdlico; lo que déterminaré,"
por tanto, la descomposicidén del producto inicial,

M ~ R===M"+ R°
R® =8 R ~ R

éﬂdiéolv.

De acuerdo .con esta hipétesis, Chatt y Shaw consideran
que la descomposicién de los compuestos organometdlicos
podri evitarse con temperaturas de trabajo bajas, y pro
vocando la elevacidén de la energia de descomposicién me

diante un aumento de AE,

El AE suele aumentar:

a) Con el mayor grado de oxidacién del metal,

b) Por la presencia de ligandos éue determi ~
nen campos fuertes (CN™, fosfinas, CO, etc.).

c) Al pasar de los metales con electrones en

el 0.,A. 3d a otros que los téngan en 0.A, 4d vy 5d.

t

El valer de AE, puede incrementarse también
por la existencia de ligandos con orbitales vacios,cuya
energia vy éimetria/sean apropiadas para combinarse don
el O0.A, "dxy" del metal, con formacién de enlaces mole-

culares tipo 7.

Las predicciones de Chatt y Shaw se cumplen



en bastantes casos; asi para una misma serie de compues—
tos de Ni, Pd y Pt, con enlaces M-C de tipo O, son los de
Pt los que se obtienen con mayor facilidad, y también los
que son mis estables. Los ligandos que crean campos fueg
tes como el bipiridilo, fosfinas, etc,, forman compuestos
estables; mientras que los ligandos que crean campos dé

biles como NH X, etc.,, no forman compuestos estables.

3’
No obstante, al estudiar detenidamente alguna
serie de compuestos, se observa que otros factores pueden

ser también decisivos en la estabilidad de estas sustan-—

cias,

Al hablar de estabilidad, conviene recordar
que tradicionalmente se tomaltan como criterios indicati
vos de la misma la temperatura de descomposicién, su fa
cilidad de obtenciéh, o la estabilidad del compuesto fren
te a ciertos reactivos como el aire, agua, etc.; ¥y que,
mis rec%entemente, se toman otros criterios tales como la
longitud de enlace, constantes de acoplamieﬂto en la R.N,
M,, constantes de fuerza de las vibraciones de "streching'
M~L en el espectro I.R., etc., pero sin que pueda conside
rarse suficientemente general ninguno de ellos,

1

Influencia de la naturaleza de los grupos orgdnicos sobre

.

la estabilidad,

Para los compuestos organometdlicos aqui con-
siderados se ha podido concluir de modo experimental y

cualitativo,que su estabilidad aumenta en el orden al-



.quilo < fenilo~ arilo sustituido en meta o para<etinilo 6

etinilo sustituido® arilo sustituido en orto(7).

Dos propiedades del grupo R parecen ser impor
tantes en relacidén con la estabilidad de estos compues -
tos: a) la posibilidad de conjugacidén con el &tomo meté-
lico; y b) la presencia de un sustituyente por lo menos

en posicidn orto.

La eficacia de dicho sustituyente se debe més
a su tamafio, qﬁe a su caracter electrdénico., En los ari -
los, la presencia de un sustituyente en orﬁo,voluminoso,
provoca un aumento de estabilidad, a pesar de las tensio
nes estéricas que introduce en la molécula; lo que indi-
ca que esta estabilidad se debe mds a factores cindticos

que a razones termodindmicas,

Fn diferentes ocasiones se ha seflalado que la
presencia de grupoé muy electronegativos en los radica -
les orgdnicos puede explicar la gran estabilidad térmica
y posiblemente también la poca reactividad de algunos de
estos compuestos organometdlicos., Asi los compuestos que
contienen grupos perfluorados, arilicos o vinilicos, son
particularmente estables. Este efecto se ha explicado des

de el punto de vista de la teoria del Enlace-Valencia por

la contribucién de las siguientes formas candnicas:

=

I
-~
=+

: i
-
=t

Il
-

con el consiguiente acortamiento del enlace M-C y el alar

gamiento del C-F, (15)(16).
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‘Estabilidad de los derivados arilicos

La mayor estabilidad de los derivados arili -
cos se explica por el refuerzo del enlace M-C, motivado
por la intervencidén de cierto caracter de enlace 7,y por

el aumento del valor de AE(8).

Los grupos fenilo pueden girar alrededor del
enlace M-C y sus orbitales m pueden solaparse con los 0.A,

d ,dyz del metal, produciendo una disminucién en la

S
xy’ xz
energia de estos orbitales y en consecuencia un aumento en

el valor de AE,

De este modo, la mayor actcidn éstdbilizadora de
los fenilo respecto a los alquilo puede ser debida al au-
mento de AE y a la mayor fuerza del enlace M-C ocasionada
por la intervencidén del enlace 7, con corrimiento electrd
nico del metal al grupo fenilo, Los derivados con sustitg
yventes en meta y para son eléétréﬁicamente anilogos a los
fenilos no sustituidos; tan solo provocarian un ligero au
mento o disminucién de AE y del caracter de doble enlace
M-C, segin los sustituyentes atraigan o no electrones.Los
efectos electrénicos para los sustituyentes en para deben
ser mds fuertes; no.obstante los pocos complejoes prepara-
dos con sustituyentes en para tienen estabilidad parecida

a los andlogos con grupos fenilo,

Los arilos oon sustituyentes en orto constitu -
yen un caso singular; confieren al complejo una mayor es-—

tabilidad, por una combinacién de efectos electrdnicos y
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estéricos. Los modelos moleculares muestran que los sus-
tituyentes en orto interfieren con las voluminosas fosfi -
nas terciarias situadas en posicién trans alrededor del
4tomo del metal, lo que impide la rotacidn de los grupos
arilo alrededor de los enlaces M-~C, y determina que el
grupo'coh sustituyentes en orto presente el plano deléni'
1lo perpendicular al esqueleto del complejo. Este hecho
se ha confirmado por difraccién de rayos X(10). En estas
circunstancias las orbitales 1 de dichos grupos puedenig
teraccionar eficazmente con el qrbital d#y del metal(fig.

ne 2,2.,)

Fig. 2.2.- Efecto "orto", Los 4tomos de Cl en orto del

C6C15 quedan fijados en el plano XY por latri

fenilfosfina.
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Asi, DxE.seré mayor que en los casos en que los grupos
arilo pueden girar e interaccionar igualmente con los
orbitales dXZ o dyz' Es posible que este aumento de A E
dificulte la descomposicidén térmica de estos complejos
con formacidén de radicales, como ocurre normalmente en
la descomposicidén de los derivados organometdlicos,Sin
embargo se ha afirmado (11) que este efecto estabilizi
dor parece tener mucha menor importancia en aquellos
compuestos de paladio con sustituyentes electronegati-
vos en el grupo arilo, que por si sean capaces de pro

vocar un valor alto de AE.

_ Los complejos que preséntan grupos arilo con
sustituyentes en orto son también relativamente .inertes
al ataque por reactivos quimicos; y esto es debido, po-.
siblemente, a la proteccién del dtomo metdlico central

ejercida por estos grupos arilo sustituidos en orto.

En solucién los complejos plano-cuadrados pue

den sustituir ligandos mediante un mecanismo SNl o S N2°

En la mayor pafte de los disolventes estos complejos es
tédn debilmente solvatados, de modo que las moléculas de
disolvente ocupan posiciones a lo largo del eje z, Exis
tén hechos~experimehtales'que indican que. estas molécu-
1asbde disolvente ayudan a la disociacidén inicial del
complejo, en la reaccién mediante un mecanismo SNl(lz).
Los sustituyentes en orto impiden esta accidn del disol
vente y estabilizan el complejo ante un ataque por un me

canismo S y, de modo andlogo, impiden la aproximacidn

N1’
de las moléculas de reactivo atacante en un mecanismo&%za
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En el caso de los compuestos con grupos arilo monosusti-
tuidos de tipo trans [MX(arilo)(PR'3)2] un lado de la mo
1écula puede ser atacada por un mecanismo bimolecularj;no
obstante es importante sefialar que los complejos mésinez
tes son aquellos en los que el grupo ariio tiene dos sus
tituyentes en posicidn orto‘cdmo el trans-[NiX(mesitilo)
(PR‘3)2] y el trans-[NiX(CéCls)(PR'B)ZJ. Resulta pues que
la accién estabilizante de los sustituyentes en orto pue
de ser debida a un efecto electrénico, que aumenta AE, y
a un efecto estérico del grupo en orto, que impida el ata
que directo de las moléculas de disolvente o del reactivo

sobre el 4tomo del metal,

No obstante lo indicado anterormente, los es -
tudios de R,S.E. en compuestos dé ti.po [Co(arilo)z(PR‘3)2]
(13) indican'que sustituciones en el grupo arilo no prodg
cen ningln cambio en el espectro de R,S.E., mientras que
las sustituciones en el grupo fenilo unido al fésforo si
los producen, De estos hechos se deduce que el electrén
desapareado (el Co(II) es un d7) no esté significativamen
te deslocalizado sobre el grupo arilo, y por consiguiente
no puede ser mucha la participacidén del enléce dn-pn; y,
por otro lado, cabe suponer que existe enlace dn-pn entre
el fésforo y el cobalto. Estos hechos han sido confirmados
por Owston y Rowe(14) al determinar las distancias de en -~
lace por difraccidén de rayos X en el compuesto [Co(hesiti

10)2(P LZPh)ZJ

De todo lo expuesto hasta aqui se deduce que si

se toma como criterio de estabilidad de un compuesto su po-
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ta reaccionabilidad, deben considerarse una serie de fac-
tores distintos de los indicados por Chatt y Shaw, Sélo

una investigacidén detallada de gran nimero de compuestos
puede llegar a.dilucidar estos problemas., En este senti-

do, puede quedar justificado el objetivo de este trabajo.
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3,~ ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

3.1,~ Compuestos organometdlicos de elementos de transi-

cién del tipo [MXmRnL111£R=radical ‘hidrogenado).

Se ha indicado ya en el apartado anterior,que
los metales de transicién forman menos facilmente compue§
tos organometdlicos que muchos otros metales. Y se havcog
siderado con algin detalle las causas que puedan motivar
‘esta distinta estabilidad y las que pueden favorecer, en
algunos casos, la estabilidad dé los compuestos con ligag

dos orgénicos.,

El primer grupo amplio de compuestos organome-—
tdlicos estables que ha sido preparado corresponde a 1la
férmula general [MXﬁRnLlj’ donde M es un metal de transi-
cién, generalmente con grado de oxidacidén +2, X un hald -
geno, R un radical orgénico alquilico o arilico y L un li-

gando neutro, normalmente una fosfina,

7 La preparacidén de estos compuestos organometé-
licos, estabilizados con ligandos del tipo de las fosfi-
nas terciarias, fué iniciada en 1952 con la obtencién del
trans- [PtIMe(PPrB)ZJ. Chatt y Shaw en 1959 describen un
grupo de compuestos andlogos del tipo trans- [PtMeX@Rg)zj
NG cis-[PtMez(P§3)2] con R=Et, Pr, Ph y X= Cl, Br, I, SCN

y NO y también el cis«{PtClMe(PtEtz)zj, menos estable,

3’
Los derivados clorados son notablemente inertes, incolo -
ros y cristalinos, resistentes a la hidrdélisis con 4ci -

dos diluidos y a la oxidacidén por aire himedo. Son solu -



16

bles en disolventes orgdnicos e insolubles en agua.

Posteriormente, los investigadores citados
ampliaron el estudio con la obtencién de compuestos or-
ganometdlicos con radicales diferentés al grupo metilo,
con otros metales como el niquel(II) hierro(II) ¥y cobal
to(IT) (7),(17), y también con otros ligandos neutros
como arsinas o sulfuros (7)(8). Calvin y Coates(18) de
modo paralelo, prepararon los complejos andlogos de pa

ladio.

Estas sustancias pueden obtenerse por reac -
cién entre los compuecstos estables de tipo [MX}PR&)ZJ
v 1 magnesiano del radical orglnico que se quiera intrg
ducir:

LMXZ(PRé)zj + RMgX -“%‘[MXR(PR§)2]+MgX

[MXZ(PRé)Z] + 2RMgX w%'[MRZ(PRé)2]+ZMgX

2

2
Cuando se quiere obtener el derivado disusti-

tuido,[MRz(PRé)Z],es preferible emplear el organometdli-

co de litio (Li-R) o de sodio (Na-R), en lugar del magne

siano, debido a su mayor reactividad,
2 Y

Normalmente la reaccién se realiza en disolu-
cién, en eter, T.H.F, o mezclas de estos.disolventes N
benceno, a bajas temperaturas, La solucidén resultante se
hidroliza con 4cido clorhidrico diluido; y se separa el
producto deseado al concentrar la capa no acuosa, Como
normalmente los productos de partida mAs asequibles son
los que contienen cloro [MClZ(PRé)Z],cuando se quiere ob

tener derivados con otros haluros se sigue un camino in-
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directo., Se prepara primero el compuesto de cloro
[MClR(PRé)ZJ, por el método general antes indicado»y se
sustituye el grupo cloro por otro anidén, mediante ebu -
1licién a reflujo con acetona u otro disolvente, en pre
sencia de la sal alcalina del idén que se quiera introdg
cirs

[MIHR(PRé)ZJ + M'Y —t [MYR(PR’B)ZJ + M'Cl
(M'= Na, K; Y = Br , I, NCS, CN , etc.).

Cuando en -la reaccién directa se obtiene prin
cipalmente el derivado disustituido, se puede introducir

un ién haluro con el correspondiente hidrécido,
‘ i -+ s 1 4+
[MRZ(PRg)Z)ZJ HX [MXR(PR3)2] R

aunque en casos en que el derivado disustituido es muy

estable no se logra la sustitucidén (7).

Algunos compuestos de niquel pueden ser subli
mados en contacto del aire, pero otros se descomponen al

calentarles,

Los compuestos con grupos arilicos orto-susti
tuidos son, en general, estables en soluciones alcohdli-

cas o bencénicas y en estado sélido,

t

Todos los compuestos preparados de niquel y
paladio, tanto mono como disustituidos, son diamagnéti-

cos por lo que se les asigna una geometria plano-cuadra

da,

La posibilidad de isomeria cis-trans se ha es

tudiado, principalmente, a partir de los momentos dipola
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res, deducidos de las medidas de constantes dieléctricas

de las soluciones de estos compuestos.

En todos los compuestos de niquel estudiados
se han encontrado valores pequefios de los momentos dipo
lares lo que ha llevado a atribuirles una configuracidn

trans,

De los compuestos andlogos de paladio, con
grupos arilicos, se han preparado los isémeros trans,En
el compuesto [PdMei(PEtS)zj, Gnico derivado alquilico ob
tenido (18), se observa que el momento dipolar varia con
el tiémpo. Las muestrés recién preparadas tienen un mo -
mento dipolar de 4,68D, que indica una configuracidn cis,
pero el momento dipolar disminuye con el tiempo, llegan-
do a ser de 1,4D después de seis meses. Todos los deriva
dos monosustituidos estudiados, [PdMeX(PR3)2]; pertene -

cen a la configuracién trans,

De compuestos de platino con ligandos alquili
cos o arilicos, se han preparado los dos isémeros(8)., La
formacién de un isémero u otro depende de varios facto -
res, entre los que se destaca la configuracién del com =
puesto de partida,'[Pth(PRg)zwq La conv?rsién de un isd

mero en otro es bastante fécil vy puede lograrse con la

presencia de pequefias cantidades de fosfina libre,
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3.2.,~ Compuestos organometllicos de elementos de transi-

cibén con grupos perclorados, del tipo EMRZ(PR'3)ZJ
R R 1 '
y [MXR(PRY,), ]

Si bien se conocen muchos compuestos organome
t4licos de elementos de transicién con grupos perfluora-
dos como ligandos (1)(2), son escasos los que contienen

radicales perclorados,

Los primeros cdmpuestos con grupos perclora -
dos de este tipo fueron descritos en 1960 por Chatt y
Shaw(7), quienes prepararon el [NiCl(C6C15)(PEt3)2],
[NiCl(C6C15)(PPhEt2)2] y el [NiI(c6c15)(PEt3)2].

lLos dos primeros se obtienen al tratar lassg
luciones de cloruro de pentaclorofenilmagnesio, a bajas
temperaturas, con [NiClZ(PEt3)2] y [NiClz(PPhEtz)zj res
pectivamente. EL [NiI(CéClS)(PEtg)ZJ se obtiene al re -
fluir durante unas horas una disolucidén en acetona de

[N1C1(C6C15)(PEt3)2] con exceso de KI,

A partir de las medidas de susceptibilidad
magnética y de los momentos dipolares, se asigna una geo
metria plano-cuadrada, con configuracién trans, a todos

t

estos conpuestos,

Estos mismos autores extendieron,posteriormeg
te, su estudio a otros metales como el hierro y el éobal~
to(17).Asi, al tratar las soluciones de cloruro de penta-
clorofenilmagnesio con [Feélz(PPhEtz)ij[CoBrz(PPhEtz)2]

obtienen unicamente los derivados disustituidos
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[Fe(C6C15)2(PPhEt2)2], [Co(06C15)2(PPhEt2)2].

E1l [Co(CéClS)Z(PPhEtz)Z] no se descompone por
debajo de 220°C y es moderadamente estable en solucidn- -
bencénica caliente, Las medidas de susceptibilidad mag-—
nética indican un momento magnético de 2,3 -~ 2,7 M,B,
Estos valores son consistentes con una geometria plano
cuadrada, ya que el cobalto(II) , d7, debe poseer uneleg
trén desapareado en una disposicién plano cuadrada de los
ligandos. El momento dipolar es pracfioamente cero,lo que

indica una configuracidn trans.

E1l [Fe(CéCls)z(PPhEtz)Z] es mucho menos esta-
ble que el compuesto andlogo de cobalto y se descompone
parcialmente en solucién bencénica a 25°C, El momento mag
nético de 3,6 M.B,, es consistente con una geometria pla
no cuadrada, Esta inestabilidad hace dificil la determi-
nacién de los momentos dipolares, Se ha probado por di -
fraccibdn de'rayos X que este compuesto es isomorfo con el

[Co(CéCls)z(PPhEtz)z].

Todo ello permite asignar también a este com -

puesto la configuracidén trans,

Todos los intentos encaminados a la obtencién
de los derivados monosustituidos, tratando con HCl gaseo

so y seco las soluciones de [Co(C6C15%£PPhEt

2)2],result2

ron infructuosos.

Moss y Shaw obtuvieron (9) por el mismo proce

dimiento el [NiCl(CéClr)(PPhMe ), 1o
2 4] £



Rausch y colaboradores(19), en una serie de
trabajos sobre la quimica de los derivados perhaloarili
cos de metales, emplean el pentaclorofenil-litio en 1la
obtencidn de [NlCl(C6C15)(PPhEt2)2] y [Co(c6C15)§PPhEt2%;,

previamente descritos por Chatt y Shaw(7).

En otro trabajo de esta misma serie(20), y
empleando igualmente el pentaclorofenil-litio,obtienen
el [NlCl(CéCls)(PthMe)zj, [Nl(C6F5)(C6Cl5)(PPh2Me)2] N
[Nl(c6c15)Me(PPh2Me)2]. :

El [Ni(C6F5)(C6C15)(PPh2Me)2] lo obtienen al
tratar el [NiCl(CéFS)(PthMe)ZJ con pentaclorofenil-~litio.
Los intentos realizados para obtener este mismo compuesto.
a partir del [NiCl(CéCls)(PPhZMe)ZJ con penﬁafluorofenil—
litio fueron infructuosos, al igual que los encaminados a
la obtencibn del.[Ni(C6C15)2(PPh2Me)2].

En cambio obtienen el [Ni(C ClS)Me(PPhZMe)ZJ

6
al tratar el [NiCl(C6C15)(PPh2Me)z] con metil-litio,.Este
distinto comportamiento 1lo interpretan los'autores en

funcidbén del menor tamafio del grupo metilo en comparacién

con el radical pentafluorofenilo, Este producto es el pri

mer compuesto estable de niquel con radicales alquilicos,

El estudio de R,N.M, del grupo metilo de la
fosfina, permite asignar una configuracidén trans a todos

estos compuestos.,

Churchill y Veidis (10) confirmaron por di -
fraccién de rayos X la estructura trans del

[Ni(CéFS)(CéCls)(PthMe)qj en estade sélido, indicando
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ademés qué si bien los &tomos de flior del grupo penta-

fluorofenilo estin situados en el mismo plano del anillaqg
los Atomos de cloro del grupo pentaclorofenilo ocupan po-
siciones alternadas, en relacidén al plano que forman los

seis Adtomos de carbono del anillo.

Mac Kinnon y West (4) prepararon en 1968 tres
nuevos compuestos de niquel(II) con el grupo pentacloro-
fenilo, [NiCl(C6C15)(PPhS)ZJ,[NlBr(CéCls)(PPh3)2] y
[NlI(C6C15)(PPh3)z].

El primero lo obtuvieron al tratar la solucidn
del cioruro de pentaclorofenilmagnesio con [NiClZ(PPh3)2]'
El [NiBr(CéClg(PPhg)zj lo prepararon también por accién
del [NiClz(PPhB)z] sobre la solucidn de bromomagnesiano,
preparado a su vez, a partir de magnesio, hexaclorobence
no y l,Zmdibfomoetano. E1l [NiI(Cécls)(PPhg)Z] se obtuvo
al refluir, durante unas horas, una disolucidén del

[NiCl(CéCls)(PPh ] en acetona con exceso de KI,

3)2
Indican también estos autores que al calentar

el [NiCl(C6C15)(PPh3)2] v el [NiBr(C6C15)(PPh ] en un

aparato de sublimacién, a 210-225°C y 10 ° mm,, durante
una hora , se forman los compuestos dimeros de tipo
[NiX(PPhg)(C6015)]2; con pérdida de trifénilfosfinaaEn
el caso del [NiI(C6¢15)(PPh3)2]’ junto con la trifenil-

fosfina se libera también iodo; y del residuo resulﬁante

no se logra separar ningin producto definido,

A pesar de los intentos realizados empleando

grandes excesos de cloruro de pentaclorofenilmagnesio(4)
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6 de pentaclorofenil-litio(19) no se ha logrado preparar
ningtn derivado de niquel con dos grupos pentaclorofeni-
lo.

El tinico compuesto organometilico de paladio
con grupos perclorados y ligandos fosfina qﬁe ha sidodeE
crito es el [PdCl(C6C15)(PPh2Me)2], obtenido por Rausch
y Tibbets(5) en 1970, al tratar el [PdClz(PPhZMe)2]conEl
cloruro de pentaclorofenilmagnesio., Se obtiene asi, con
bajo rendimiento, el dihidrato [PdCl(CéCls)(PPhZMe)g.ZHZO;
por posterior desecacién al vacio, a 77°C y 0,3 mm. y so
bre pentéxido de fésforo, se obtiene el compuesto anhidro.,
El empleo de pentaclorofenil-litio en exceso, tampoco per
mite, como en el caso de 19s compuestos andlogos de ni -
quel, la obtencidén del derivado disustituido. Los estudios
de R.N.M, permiten aéignar a este compuesto una configura-

cién trans.

En el mismo trabajo, se describe también el
[Pd(C6C15)2(2n2'bipiridina)] que es el primer compuesto
organometdlico de paladio descrito con dos grupos penta-

clorofenilo,
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4.- PREPARACION Y ESTUDIO DE LOS COMPUESTOS DE NIQUEL(IT)

DEL_TIPO [NiX(C,4C1.) (PPh.),]

4.,1,~ Procedimientos de obtencidén de los compuestos descri

tos en la bibliografia,

‘Mc,Kinnon y West (4 ) obtuvieron en 1968 los

tres primeros compuestos del tipo [NiX(C6Cl5)(PPh ). 1 en

| 32
los que X = Cl, Br o I.

El compuesto clorado,de color amarillo, fué ob
tenido al tratar el dicloro-bis (trifenilfosfina)niquel(II),
[NiClz(PPh3)2],con una solucién de cloruro de pentaclqrofg
nilmagnesio en T.H.F. y benceno a 02C, El1 magnesiano se ha
bia preparado,a su vez, a partir del hexaclorobenceno di-
suelto en T.H.F., con ayuda de cloruro de bencilo como ini

ciador de la reaccidn.,

El derivado bromado correspondiente,

[NiBr(C6C1 >(PPh3)2]’ fué obtenido de modo andlogo, al reac

cionar el [NiClZ(PPhg)zj con el bromo magnesiano, pero en
este caso el agente iniciador de la reaccidn fué el 1-2di
bromoetano. Dichos investigadores :sefialan que si se parte

del [NiBrZ(PPhg)Z] la reaccién conduce a un producto hetero

gé€neo, del que no logran separar ningin compuesto definido,

El derivado iodado [NiI(C6ClS)(PPh3)2] pudo ser
preparado, en cambio, al calentar a reflujo la soluciénacg
ténica del [NiCl(C6ClS)(PPh3)2] con KI, La menor solubili-
dad en acetona del KC1l, facilita la sustitucién de un halé

geno por otro en el compuesto de partida,
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Segiin se indica en dicho trabajo, resultaron
infructuosos los intentos encaminados a introducir dos
grupos perclorofenilicos en la esfera de coordinacién del
compuesto de niquel ; mediante el empleo de un-gran exceso
de magnesiano +tan solo se logrd obtener‘el compuesto con
un Unico grupo pentaclorofenilo., Se atribuye esta dificu%
téd al impedimento estérico que puede ejercer la presen -
cia de Jos dos dtomos de cloro, en posicidén orto en el gru
po pentaclorofenilo unido al niquel, frente a la accidn de
una segunda molécula del magnesiano sobre el 4tomo metéli
co( 7). No obstante el hecho de que existan algunos com -
puestos andlogos de Fe(II) y Co(II) con dos grupos penta-
clorofenilo : v[Co(C6C15)2(PBt2Ph)Z] y [Fe(C6C15)2(PEtZPh) 2],
Yy que, en estos casos, sélo haya sido posible obtener pre
cisamente los derivados disustituidos(17), parece indicar
gue deben existir otros factores -—posiblemente de mayor
significacidén- determinantes de aquella dificultad apun~
tada respecto a la obtencidén de los bis(pentaclorofenilo)

derivados de niquel(II) con trifenilfosfina.

Los compuestos descritos de niquel (II) con 1li-
gandos pentaclorofenilo son diamagnéticos., Dado que el Ni(IT)
. ) . Py 8 . . . .
es un i6n con una configuracidon d , su diamagnetismo indi-~
ca una disposicién plano cuadrada de los ligandos, con sus

ocho electrones en los orbitales dzz, d , d y d y,En la
Xy

Xz vz
disposicén tetraédrica existirian dos electrones no apa -

reados y las sustancias serian paramagnéticas,

Por analogia con todos los demés compuestos co~

nocidos de tipo [NiX(R)(PRé)ZJ (7 ), Mc.Kinnon y West asig
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nan la forma trans a los compuestos obtenidos de niquel (IT)
con ligandos pentaclorofenilo, sin prueba directa de ningu

na clase,

4.2.~ Nuevo método de preparacién de los compuestos ya deE

critos.

4.2.1.,~ Cloro(pentaclorofenilo)bis(trifenilfosfina) niquel
(1) [NlCl(C6C15)(PPh3)2]

Se intentd primeramente la preparacidn del
[NiCl(C6C15)(PPh3)2] siguiendo el método dado por Mac Kin

non y West,

El [NiClz(PPh3)2] se preparé (26) por adiciédn
de una disoluéidn de NiClzoéHzO en la minima cantidad de
agua, sobre la disolucidén de trifenilfosfina en 4cido acé

tico glacial,

Después de unos intentos infructuosos de obte-
ner la solucidbén de cloruro de pentaclorofenilmagnesio si
guiendo las indicaciones de los citados autores, se proce
dié a prepararla de acuerdo con lo indicado por Ramsden

y colaboradores(27).

t

Sobre magnesio, especial para la reaccidn de
Grignard, se afladié una pequefia parte de la cantidad este
quiométrica de hexaclorobenceno en suspensidén en T.H.F.
y unas gotas de cloruro de bencilo, que actéia como inicii
dor de la reaccidn,(Se afiadié en forma de suspensidén debi

do a la poca solubilidad del hexaclorobenceno en T.H,F,).
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Se agitdé la mezcla y se calentdé suavemente, para iniciar
la reaccién. Una vez iniciado el proceso, se afiadié el
resto de hexaclorobenceno en T.H.F,, y se mantuvo la ca
lefaccién media hora mis, después de haber completadol@
adicidén del hexaclorobenceno. En total la solucién se
mantuvo a reflujo durante unas cuatro horas. Toda 1aopg
racidn se realizd en corriente de nitrégeno seco y exen-
ﬁo de oxigeno., Para su purificacidén previa, se hizo pa-
sar el gas por un lavador con solucién -alcalina de ditig
nito de sodio (22), y para su desecacién, por lavadores

con 4cido sulfirico concentrado.

La solucidn marrén oscuro de cloruro de penti
clorofenilmagnesio, se enfrid a 0°C, en un bafio de hielo
y sobre ella se afiadié en pequefias porciones el
[NiC12(PPh3)2]’ en cantidad 2,5 veces inferior a la este
quidmetrica, Se formé una suspensién verdosa, pero ennin
gin momento pudo observarse la formacién del producto ama

rillo obtenido por Mac Kinnon y West,

Se probd también la preparacidén del cloruro de
pentaclorofenilmagnesio, afladiendo desde el principio to-
do el hexaclorobenceno a la mezcla de magnesio y T.H.F.,Se
calentd, como antes, para iniciar la reaccidn; y una vez
iniciado el proceso con gran desprendimiento de calor,se
mantuvo el reflujo durante unas horas, Transcurrido. este
tiempo se afiadié benceno, y a la solucién resultante, en
friada a 0°C, se adicioné el [NiClz(PPh3)2] en pequefias
porciones, El resultado fué el mismo, quedd en suspensidén

el complejo de niquel y no se produjo ningtn precipitado
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amarillo.

Distintas variantes de este método, consisten
tes en afiadir el benceno junto con el T,H.F., usar dis -
tintas proporciones de reactivos, o afiadir el [NiClz(PPhQZJ
a menor temperatura -en bafio de hielo y sal y también de

acetona v nieve carbdnica- no dieron mejores resultados,

Ante estos resultados negativos, se inteﬁté]a
obtencidén del [NiC1(C6015)(PPh3)2] preparando el magne-
siano en presencia del compuesto de partida, Con cantidi
des de magnesio y hexaolorobenéeno dobles de las éstequig
métricas -referidas al [NiClZ(PPh3)2] empleado- con clo -
ruio de bencilo como iniciador y - operando con una mez -
cla dé T.H,F. y benceno (1:1) vy en corriente de nitrdégeno
exento de oxigeno y seco, la reaccién con el hexacloro -
benceno -presente ya desde el principio en el matraz de
reaccidn junto a los otros reactivos- se produjo con gré
dual desaparicidén del metal y oscurecimiento de la solu-
- cibén, al calentar la mezcla de reaccidn a réflujo, en la

forma indicada en la parte experimental de esta Memoria,

Al concentrar al vacio,en un evaporador rotato
rio, la solucién filtrada de color marrén, se pudo obte-
ner asi el [NiCl(C6Cl5)(PPh3)2], de color amarillo, impu-
rificado con hexaclorobenceno y una pequefia cantidad de
cloruro de magnesio, Del producto impuro,se extrajo ‘con
agua la sal de magnesio y se elimind el hexaclorobenceno
por sublimacidn al vacio (a 10"2 mm, de presidén y 120°C),
Por Gltimo, se recristalizd el producto en acetona, o en

mezclas de acetona y benceno,
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Posteriormente, se insistié en la obtencidn
del [NiCl(CéClS)(Pth)z] por el método dado por Mac Kin
non y West, pero modificando en parte el procedimiento
de obtencién de las soluciones de cloruro de pentacloro

fenilmagnesio,

Dado que el célentamiento excesivo y prolon-
gado durante la preparacién de las soluciones de magne-
sianos facilita reacciones laterales, como las de polime
fizacién(ZS), y que en el hexaclorobenceno existe la po
sibilidad de que reaccione: con elvﬁagnesio mids de un
4tomo de cloro de un mismo anillo, se redujo el calenta
miento y el tiempo de reaccién 2 menos de 1 hora, que

era el tiempo sefialado pbr Mac Kinnon y West.

Iniciada la reaccidén en la mezcla formada por
magnesio,.hexaclorobenceno; T,H,F. y cloruro de bencilo,
se suprimié la calefaccién cuando la solucidn empezaba
a tomar color marrén, se afiadié benceno y se mantuvo la
agitacién hasta agotamiento del magnesio. Sin interrum-
pir la corriente de nitrdgeno se enfrié a 0°C, y se aﬁﬁ
did el [NiClz(PPh3)2] sélido en pequefias porciones,Du-
rante la adicién del compuesto de niquel se observd ya
la formaéién de un producto amarillo, Afiadido todo el
[NiClZ(PPhg)zj, se mantuvo aun la agitacién durante me-
dia hora. Se separdé por filtracidn el [NiCl(CéClé)(PPhgb]
de color amarillo, se lavdé con agua para eliminar el clg
ruro de magnesio y se sometié a la sublimacidn al vacio,
para eliminar el hexaclorobehceno;como en el método ante

rior, se recristalizé la sustancia en mezclas de acetona
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y benceno y se secé al vacio en pistola de desecacidn.,

El andlisis élemental de la sustancia recris
talizada, preparada por cualquiera de los procedimientos
indicados, confirma la naturaleza de la sustancia obteni
da, Su caracterizacidn se completd con el estudio de sus
espectros visible, ultravioleta e I.,R, que se comenta -

rén méds adelante,

4.2,2,~ Bromo (pentaclorofenilo)bis(trifenilfosfina)niquel

(x), [NiBr(c,Cl) (PPh,), ],

Vistas las dificultades encontradas en 1la pre
paracién del [NiCl(C6C15)(PPh3)2]9 se desistid inicial -
mente de confirmar el métqdo dado por Mac Kinnon y West
para la preparacién del correspondiente compuesto broma
do, En un primer intento de obtenerlo por otra via, se
traté de adapar a esta sustancia e1<mé£odo seguido por
dichos autores para preparar el compuesto anidlogo de iodo,
Se ensayd pues la ebullicidén a reflujo de la solucidn ace
ténica del [NiCl(CéClS)(PPhs)zj con KBr, Transcurridas
unas horas, la solucién filtrada, después de evaporada a
sequedad en el rotévapor,'dejé un residuo amarillo  del
cual se eliminé el exceso de haluro alcalino por extrac-
cién con agua, Recristalizado el producto en acetona, re-
sulté ser esencialmente la sustancia inicial. Sélo ée pu
do apreciar una diferencia de un par de m& s en Jla posi
cién del méximo en el espeétro visible, diferencia que no

puede estimarse significativa, En el espectro I.R, se ob
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servé la insinuacién de una banda a 305 cm_l que puede
ser atribuida al enlace Ni-Br segin se indica en otro
apartado, y también una ligera reduccién de la intensi-
dad en las bandas atribuibles al enlace Ni~Cl a 340-360
cm“l. Podfa deducirse de todo ello que la sustitucidén
s6lo habfa sido parcial, También el contenido total de
halégeno dado por el andlisis confirmaba el caracter par

cial de la sustitucidn lograda,

Se probé después de sustituir el KBr por LiBr,
dado que la mayor solubilidad de esta sal en acetona per

mite operar con disoluciones mds concentradas,

Se afiadid, pues, exceso de LiBr a la disolucﬁn
de [NiCl(66C15)(PPh3)2] en acetona, y se calenté a reflu-
jo durante unas horas. Transcurrido este tiempo se filtrd
la solucién y se concentrdé a sequedad; el residuo se lavé
con agua para eliminar las sales alcalinas y se recrista-
1izb en acetona, obteniéndose asi el [NiBr(Q6C15)(PPh3)2]

de color amarillo.

Dado que el [NiCl(C6C15)(PPh3)2] se habfa ob -
tenido sin dificultad por reaccién directa del magnesio,
hexaclorobenceno y‘[NiC%(PPhg)zj, se aplicé también este

método a la obtencidn del derivado bromado,

Con cantidades de magnesio y hexaclorobenceno
dobles de las estequimétricas, una mezcla de T.H.,F, yben
ceno (1:1) y una cantidad de cloruro de bencilo como ini-
ciador, y con la inica diferencia de utilizar ahora el

[NiBrz(PPh3)2] como producto de partida,se logré separar
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un producto amarillo que se purificé del modo indicado
para el compuesto de clofo, y resultd ser el compuesto

organometdlico bromado,

Se intentdé por ltimo la obtencidén del
[NiBr(C6ClS)(PPh3)2] por el método dado por Mac Kinnon
y West, si bien operando en la forma que habiamos esta

blecido para el correspondiente compuesto de cloro.

Las soluciones de bromuro de.pentaclorofenii
magnesio se prepararon a partir de magnesio, hexacloro-
benceno, T.H.F, y 1-2 dibromodano, Se mantuvo la calefac
cidn de la mezcla sblo hasta lograr la iniciacidn de la
reacciénp se afiadidé benceno y se mantuvo la agitacidn
hasta que se hubo agotado todo el magnesio, Sobre 1la S0
lucidn resultante, enfriada a 02C, se afiadidé, en peque~
flas porciones, el [NiClz(PPh3)2] sélido, observindose
durante la adicién la formacién de un producto amarillo,
el([NiBr(C6015)(PPh3)2]. E1l producto, separado por f£il-
tracidén,se purificé como se ha descrito para la prepara

cién del [NiCl(CéCls)(PPhS)zja

Por dltimo, se logré preparar también el
[NiBr(C6C15)(PPh3)2] al afiadir [NiBrZ(PPES)Zj a las so-
luciones de cloruro o bromuro de pentaclorofenilmagnesio,
a pesar de que camse ha indicado anteriormente,Mac Kinnon
v West no lograron aislar ningéin producto definido al em
plear [NiBrz(PPhS)zj en sus intentos de obtener el
[NlBr(c6C15)(PPh3)2],

Los resultados del andlisis elemental del pro
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ducto purificado, obtenido por cualquiera de los métg
dos indicados, corresponde al [NiBr(CGCls)(PPhB)ZJ des~
crito por Mac Kinnon y West, La caracterizacién de esta
sustancia se completd mediante el estudio espectral que

se comentard mis adelante,

4o2.3.~ Todo(pentaclorfenilo)bis(trifenilfosfina)niquel

(11), [Nix(c6c15)(PPh3)2]

El intercambio de haldgenos ~cloro por iodo-
descrito por Mac Kinnon y West, se produce sin dificul-
tad alguna, al hervir a reflujo la solucidn acetdnica
de [NiCl(C6C15)(PPh3)Z] con K.I. La composicién elemen-

tal del producto resultante es correcta,

No obstante se considerd intere§ante investi
gar tambien, en este caso, la reaccién directa utilizE
da con éxito en la obtencidén de los compuestos de cloro
v de bromo. Se partié para ello del. [NiT, (PPh,),] (21)
obtenido mediante ebullicidn a reflujec de la solucidn
butandlica de _Ni(N03)2.6HZO con K.I. seguida de la se
paracién del residuo sé6lido por filtracidn, y de la adi
cién de solucidén hirviente de trifenilfosfina en butanol
al filtrado anterior. La sustancia, de color marrén,criE

taliza al enfriar la mezcla,

La reaccidén directa consistente en la obten~-
cién del cloruro de pentaclorofenilmagnesio en presencia
del [NiIZ(PPh3>2]’ y realizada en la forma indicada para

los compuestos andlogos de cloro y bromo, condujo a la
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obtencidn del [NiI(C6C15)(PPh3)2], segin pudo comprobar
se mediante el andlisis y el comportamiento espectral de

la sustancia, que serdn considerados posteriormente.,

4.,3.—- Caracterizacién y propiedades de los compuestos de

tipo [NiX(C6C15)(PPh3)2] (x:€¢1, Br, I).

Los compuestos con ligandos cloro o bromo son
de color amarillo, el que posee el ligando iodo tienen co

lor marrdn.

Son sustancias solubles en disolventes no po-
lares como benceno, tolueno, xileno y también en acetona,
tetracloruro de carbono y cloroformo; poco solubles en al-

cohol. Son insolubles en agua,

Los resultados analiticos obtenidos para estas
sustancias, junto a los calculados y a los dados en la bi

bliografia para las mismas, figuran en la tabla n¢ 4.1.

Su descomposicidén térmica se inicia a las tem-
peraturas de 240 - 250; 230 -~ 235; 200 - 2109 C, respectiva-
mente, para los compuestos con X=Cl, Br o I, Las tempera~
turas dadas por Mac Kinnon y West son 255 - 258eC, 250 eC,
205 - 220¢9C,

Todas éstas sustancias son diamagnéticas-lo que

indica una geometria plano cuadrada,

Las conductividades molares de las disoluciones

en acetona de estos compuestos son: 8,7, 9,8 y 11,7 ohm?l

-



Sustancia C
' Calc.QObserv,
58’5
LNiCcl(c,C1_)(PPh,_ ), ] 58,07
675 32 57,6(%)
| 55,2
[NiBr(C, C1_)(PPh_) ] 55,24
675 32 57,5 (%)
) 52,9
[NiI(C6€1 (PPh )2] ’ 52,55
5 3 54,5(x)

Tabla no

Calc.0Observ,

3,48

3,31

3,15

(%) Valores citados en la bibliografia (4).

H

3,6

3,6(%)

3,5

3,8(%x)

c1
Calc,0Observ,

23,8
24,50
24,3 (%)

19,42 19,6
Total haldgeno

18,7
18,47
18,7 (%)

Br Ni
Calc,0Observ. Calc,0Obser

6,76 6,6

8,75 8,8 6,43 6,3
27,4 (%)

6,12 6,0

S¢



cm.2 mol..-1 para los derivados clorado, bromado e iodado

respectivamente, a temperatura ambiente,

Estos valores indican que todos ellos son no
idénicos en disolucién. Para los compuestos andlogos de dos
- 2
iones, se encuentran valores del orden de 200 ohm, cm,

ml."l(zg)°

~Las caracteristicas de los espectros de absor

. o, ’ . v 2 o
cib6n de estas tres sustancias en solucidn bencénica,para
el intervalo comprendido entre 800 y 260 mL , figuran en

la tabla n¢ 4,2

Tabla n? 4,2,

Posicidén de los miximos {(ml)

Sustancié y coeficientes de extincidn,
- ' 3
Lyici(cycl) (Prhy) ] | 442 (€= 5,7x102); 332 (€=15,4x10°);
282 (£=17,1x107).
[NiBr(C6Cl§)(PPh3)2] | 452 (€= 3,5x10§)5 338 (€=1133x103);
: : 280 (€=22,6x10").
2

[NiI(C6C13)(PPh3)2] 463 (&= 4$8x103); 329 (€= 8,2x103);
, 282 (£=22,0x10"),

Los citados autores,Mac Kinnon y West,que deE
cribieron por primera vez estos compuestos se limitaron a
sefialar la existencia en el espectro de una ancha banda
centrada a 22,600 - 100 om ™ (442 mjr); 22,400 T 100 em™
(446 mf) y 21.400 T 100 em™ (467 mp) respectivamente, pa
ra aquellos compuestos de clorc, bromo e iodo sin indicar

el disolvente empleado, ni el coeficiente de extincidn,

Los valores indicados en la tabla permiten apre
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.ciar un claro corrimiento del miximo de absorcidén visi-
ble, hacia mayores valores de A , al aumentar el peso
atémico del ligando halogenado, de acuerdo con la posi

cidén de estos ligandos en la serie espectroquimica,

En relacién con el espectro I.R., de estas
sustancias y de los preparados por primera vez en este
trabajo, se efectdia un detenido estudio en el sartado
7. de esta Memoria, encaminado a la asignacidén de las

bandas observadas.

Béstaré adelantar aqui, que en todas ellas
se observan las bandas propias del grupo pentaclorofe-
nilo coordinado y las de la trifenilfosfina, en lasmis
mas posiciones; la vibracidén que hemos asignado al en -
lace Ni-C, en posicién ligeramente diferente, al variar
el haldgeno que ocupa la posicién trans respecto al gru

po C6C1 vy, ademds, bandas atribuibles al enlace M-X en

55
los compuestos con ligandos cloro y bromo. En el com-
puesto icdado, la banda quedaria fuera del limite infg
rior del intervalo espectral estudiado, de acuerdo con
el corrimiento esperado de las vibraciones M-X, hacia

mayores valores de A , al aumentar el peso atdémico del

halégeno.
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4.4.—~ Preparacidédn de nuevos compuestos de férmula general

[NiX(C6C15)(PPh3)2].

No era improbable que tuviesen estabilidad po
co diferente y condiciones de formacidén andlogas, otros
compuestos del tipo [NiX(C6C15)(PPh3)2] en los que envez
de ser X uno de los haldgenos Cl, Br o I, fuese un 1iga§
do perteneciente al grupo de los pseudohalégenos.En efeg
to, ha 'sido posible preparar tres nuevos compuestos de
coordinacién de esta clase, con ligando tiocianato, ciana

to o azida,

4.4.1.~ Isotiocianato(pentaclorofenilo)bis(trifenilfosfi

E@)niquel(II);[Ni(NCS)(C6C15)(PPhg)z]e

Dada la pequefia solubilidad en acetona del KCl-

8,7 x 10“5g. en 100 g, a 202C- y la notable solubilidad

en este disolvente del KNCS, se ensayd la sustitucidn del
cloro por el grupo NCS, hirviendo a refluja la solucidn
acetdnica dgl [NiCl(06C15)(PPh3)2] con exceso de KNCS. Se
parado el sélido de la solucidén fria amarilla y concentra
da ésta a sequedad en el rotavapor, se eliminaron las sa
les solubles del residuo por extraccidn con agua y se re
cristalizé el producto en benceno. El andlisis quimico y
sus caracteristicas espectrales corresponden al

[Ni(NCS)(C6C15)(PPh3)2] segln se comenta mds adelante,

Se intentd entonces la preparacién de esta sus
tancia mediante el proceso directo, comentado anteriormen

te en relacién con los compuestos ya conocidos de cloro,
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bromo e iodo. En este caso, el producto de partida fué el
[Ni(NCS)Z(PPh3)2] que se obtiene por un método andlogo al
indicado para el [NiIZ(PPh3)2]’ siguiendo las indicaciones

dadas por Venanzi @1).

Realizada la reaccidén directa en la forma ya
indicada, se logrd separar un producto blancugzco cuyo ané
lisis no éorresponde al producto buscado, y en cuyo espec
tro IR se insindm tan sélo las bandas propias del grupo
C6Cl ¢« Puede admitirse pues que 1la reéccién sélo se haprg

5

ducido en proporcién muy reducida.

4e4+2.~ Isocianato (pentaclorofenilo) bis (trifenilfosfin~

na) . niquel (IT) [Ni(NCO)(C6C15)(PPh3)2]

Una vez lograda la sustitucidn del cloro por el
grupo NCS, en la forma indicada, se ensayd igualmente la
preparacién del [Ni(NCO)(C6C15)(PPh3)2] por ebullicidn a

reflujo del compuesto de cloro con un gran exceso del KNCO.

Siguiendo un camino totalmente andlogo y recrif
talizado el producto en benceno, se obtuvo una sustancia
amarilla, cuyo andlisis y propiedades permiten caracteri-
zarla como [Ni(NCO)(CéCls)(PPh3)2], seglin se detallg en el
apartado 4.5,

4,4.3.~ Aziduro(pentaclorofenilo) bis (trifenilfosfina),

niquel (IT) [NiNg(C6Q15)(PPh3)2]e

Mediante un procedimiento totalmente andlogo

a los seguidos en la obtencidén de los nuevos compuestos
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indicados, se obtuvo el [NiNs(C6C15)(PPh3)2] al calentar.
a reflujo, durante unas horas, el correspondiente. compues

to de cloro con un exceso de aziduro de sodio.,

Esta sustancia, recristalizada en benceno, es
de color anaranjado. Como se considera en el apartado 4.5
el andlisis elemental de esta sustancia y sus ‘demis carac
teristicas permiten caracterizarla como el compuesto deri-
vado de la sustitucién del ligando cloro por el grupo azi-

da en el [NiCl(C6C15)(PPh3)2]e

4.5.~ Caracterizacidén y propiedades de los nuevos compues

tos de tipo [NiX(C6C15)(PPhg)zj(X=NCS, NCO, N_).
J

Estas sustancias son solubles en disolventes
no polares como benceno, xileno, tolueno y también en clo
roformo, tetracloruro de carbono y acetona; poco solubles

en alcchol e insolubles en agua.

Los resultados analiticos obtenidos para estos
‘nuevos compuestos, junto con los valores calculados para

los mismos, se indican en la tabla 4.3.

Segilin el grupo X sea tiocianaéo, cianato o azi
duro, las temperaturas de descomposicidén son, respectiva-
mente, 220-225, 230-235 y 195-2052C, Si se tiene en'cuen-
ta la temperatura de descomposicidén de los compuestos con
cloro, bromo e iodo, se observa una inestabilidad cre -

ciente en funcién de la naturaleza del ligando X, en el



Sustancia

[Ni(NCS)(C6C15}(PPh3)2]
[Ni(NCO)(C6C15)(PPh3)2]

[NiNg{CéclS)(PPhg)zjﬂ

Calc,

57,95

58,97

57,64

Tabla n2 4,3,

C
Observ,

57,4

59,7

58,1

H

Calc.Observ,
3,40 3,6
3,45 3,7

3,45 3,4

CL
Calc,.Observ,

19,90 20,1
20,24 20,0

20,24 20,2

N

"~ Calc.0Observ,

1”957 1,5
1,60 1,5
4,81 4,6

Ni
Calc,.0Obsery

6,59 6,4

6,71 6,6

6,7L 6,6

TV
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sentido: Cl, Br, NCO, NCS, I, NS.

Las disoluciones acetdnicas de estas sustan-
cias presentan, a temperatura ambiente, conductividades

, -1 2 ~1

molares de 5,8 ; 3,0 y 3,2 .ohm, cm, mol, = respec—
tivamente, para los compuestos con ligandos tiocianato,
cianato y aziduro. Estos valores permiten suponer quetg
dos estos compuestos se comportan como no idnicos en di
solucidén. Compuestos organometdlicos andlogos sucepti =
bles de dar dos iones, tienen una conductividad molar en

acetona del orden de los 200 ohm.ml cm,2 mol?l(ZQ).

Las susceptibilidades magnéticas de estos com
puestos indican que todos ellos son diamagnéticos, lo
que estd conforme con una disposicidén plano-cuadrada de
los ligandos, El Ni2+, con configuracidn d8, tiene todos
los electrones apareados en un entorno plano-cuadrado,
mientras que en wmentorno tetraédrico estos compuestos se-
rian paramagnéticos. En la determinacidén de las suscepti
vilidades magnéticas, se han encontrado en ocasiomnes, es
pecialmente con el [Ni(NCS)(C6C15)(PPh3)9], resultados
poco reproducibles, que indican la presencia de una impu
reza paramagnética o ferromagnética, Dada la gran sensi-
bilidad de esta técnica (partes por millén) pequefias tra
zas de sal de niquel(II) o de niquel metdlico, formadas
por un inicio de descomposicién de estos compuestos, pue

den ser ya suficientes para dar estos resultados.

En la tabla 4.4. se indica la posicidén de los
méximos de absorcién observados en el espectro de estas

sustancias en solucidén bencénica, Espectros realizados



en otros disolventes como acetona y alcchol que permiten
leer absorvancias hasta los 200wino dieron nuevas bandas

de absorcidn,

Al comparar la posicién del midximo ohservado
en la zona visible, en la serie de compuestos estudiados
del tipo [NiX(C6C15)(PPh3)2], se observa que la frecuen-
cia decrece al variar la naturaleza del grupo X, en el

sentido NCS, NCO, Cl, N Br, I; lo que estd de acuerdo

3,

con el orden de colocacién de estos ligandos en la serie

espectroquimica.,

Tabla n2 4.4,
Posicidn de los maximos (mfr )
Sustancia y coeficientes de extincidén (£)

i 2 .
LNi(NCS)(C6C1 ) (PPh )2] 426 (€= 8,9x107); 340(¢t= 5,9x103);
5 3 202%;282 (£=15, 9x103) ,

2

. 2 . 3
, , 427(€= 8,4x107); 324(¢=17,5x10")
[Nl(NCO)(C6615)(PPh3)2] 28o(€=16,3x103)z

2

25 345(e= 7,1x10°) ;

s WY 8= o
[les(c6015)(PPh3)2] 450 (&= 9,4x10 )

278(£=22,0x10
(£) Inflexién bastante clara,

El hecho de que un mdximo de absorcidén se presente a mayor
frecuencia en el [Ni(NCS)(C6C15)(PPh3)2] que en el compue§
to con cloro, permite afirmar que el grupo tiocianato es—
td coordinado al &tomo de niquel por medio del nitrdgeno;y
por tanto se trata de un compuesto de coordinacidén con el
ligando isotiocianato.Si klcOordinécién se efectuase por el

dtomo de azufre, el méximo de absorcidn aparcceria practi-



camente é la misma frecﬁencia que en el compuesto con el
ligando cloro, dada la posicidn admitida para el anidn
tiocianato en la serie espectroquimica seglin se coordine
al 4tomo central por el éﬁomovde nitrégeno o por el de

azufre(24),

En el compuésto con el ligando cianato, es muy
posible que la coordinacidn se produzca igualmente por me
dio del 4tomo de nitrdgeno, dada la pequefia diferencia ob
servada en la posicidn de los mdximos de absorcidén en la

zona visible (426 y 427 ml )

Los espectros I,R. deé estas sustancias, que se
consideran con detalle en otro apartado, confirman la na
turaleza de estos compuestos, Ademds de las bandas pro -
pias de la trifenilfosfina y del grupo pentaclorofenilo,
aparecen las bandas derivadas de la presencia de los gru

pos NCS, NCO y N respectivamente, que permiten confir-

3 .
mar que la unién de los ligandos NCS y NCO al &tomo de ni
quel se efectua, en ambos casos, por intermedio del Atomo

de nitrdégeno,



4.6.~ Intentos infructuosos de obtencién de otros nuevos

compuestos de tipo [Nﬂ(C6C15)(PPh3)2].

Mediante el procedimiento anteriormente indi
cado, que condujo a la obtencidén de nuevos compuestos
de tipo [NiX(C6C15)(PPh3)2] en los que X es tiocianato,
cianato y aziduro, se intentdé la preparacién de compues
tos andlogos con los aniones cianuro, nitrato, nitrito

y acetato,

4,6,1.,— Intentos de obtencidn del [Ni(CN)(C6C1r)(PPh3)2]
5

No tuvo éxito el intento de obtener esta sus
tancia calentando a refluje durante varias horas la so-
lucidn acetdnica de [NiCl(CéClS)(PPh3)2] con exceso de
KCN. De la solucién filtrada, evaporada a sequedad, se
ebtuvo un residuo que, después de lavado y recristaliza
do en mezcla de acetona y benceno, resulté ser el com -

puesto clorado inicial,

Se repitid el proceso aunque‘empieando uin di
solvente mixto formado por acetona, benceno y unas gotas
de agua, a fin de poder disponer de soluciones mds con-
centradas de [NiCl(C6C15)(PPh3)2] v de KCN. Después de
unos minutos de calefaccién a reflujo se observd la dS
saparicidén del color amarillo y la aparicidn de un s6-
lido blanco que se méntenia en suspensidén, Enfriada-la
solucién, se separd el residuo blanco, que resultd ser
esencidlnente KZENi(éN)4]; y de la solucién incolora por
evaporacién a sequedad se recuperd un producto en el que
pudo detectarse la presencia de CN , PPh

libre,y C6Cl H,

3 5
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mediante espectro I.R. Tal vez el proceso total pueda

expresarse en presencia de agua mediante la ecuacién:

: Ho.ﬁn i - +
[N1C1(c6015)(PPh3)2]+4KCN e K2[N1(CN)4]F2PPh3 06015H+

+KC1+KOH,

De momento‘no se ha investigado cuantitativamente el pro
ceso., |

En relacidén con estos resultados conviene se-
fialar que en la bibliograffa se indican muchas reaccio -
nes de sustitucidén por bromo, iodo o tiocianato a partir
de derivados organometdlicos andlogos a los aqui congide
rados, pero son escasos los derivados cianurados descri-
“tos. Aunque Calvin y Coates (18), logran separar el
[Pd(CN)Me(PEt3)2] a partir del [PdBrMe(PEtB)Zj con exce-
so de KCN, ¢l derivado cianurado forma un aceite dificil
de cristalizar, Recientemente Laguna(25) ha obtenido el
[Au(CN)(CéFéyPhgj por calefaccién a reflujo del
[AuCl(CéFS)ZPPhSJ con KCN en acetona,

Por otra parte Venanzi(2l) que describe los
compuestos de tipo [NiX?(PPhg)z] con X=Cl, Br, I, NCS, y
NOS’ sefiala que no logrd obtener aquellos compuestos con

X=CN, No, & F,

4.6.2.~ Intentos de obtencidn del [Ni(NOS)(C6le)(PPh3)2]
‘) »

Dado que el compuesto [Ni(Nog)?(PPhg)z] esté
descrito en la bibliografia (21), se probdé de obtener el
[Ni(Nog)(C6C15)(PPh3)2] mediante el método directo a par

tir de magnesio, hexaclorobenceno vy ENi(Nog)?(PPhg)zj,de
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modo anilogo a como se habfa obtenido el
[NiCl(C6C15)(PPh3)2]o En ninguno de los intentos reali

zados se logrdé separar un producto definido,

Se intentd después la preparacidén del citado
compuesto por reaccién a reflujo de la disolucidn del
[NiCl(C6C15)(PPh3)2] en benceno con excego de AgNOB.A
los pocos minutos se observé la aparicién de un preci-
pitado blanco, que se ennegrecia con el tiempo. Cuando
transcurridas dos horas se separd el residuo por filtri
" ¢cién pudo reconocerse en él, ademis del AgCl y algo de
Ag metilica, una parte soluble en agua conteniendo Nizﬁ
Ag+ y NOE. Al concentrar la solucidén se separaron cris-
" tales blancos, que funden sin aparente descomposicién a
220~2259C vy que contienen plata pero no niquel, En el
espectro T.R. de esta sustancia se observan las bandas
debidas a la trifenilfosfina pero no aparecen las debi
das a los grupos pentaclorofenilo, ni practicamente'tag
poco las de nitrato. El ensayo de Beilstein resultd po
sitivo., Debe tratarse posiblemente de un complejo de ﬁé
ta con trifenilfosfina como ligando, cuya naturaleza no
se ha investigado. En el espectro I.R, del residuo obti
nido al evaporar la solucidén bencénica residual, a se=
quedad pudo apreciarse la existencia del producto de;paz
tida, lo que indica que la reaccidén compleja observada
es sélo parcial, Otras pruebas realizadas a menor témpg
ratura, con otros disolventes (acetona o mezclas de ace
tona y benceno) con cantidédes estequiométricas de AgNO3
o evitando la accién de la luz tampoco dieron resultados

satisfactorios.
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4.6.3.~ Intentos de obtencidn del [Ni(NOZ)(C6C15)(PPh3)2]

’ Dado que Chatt y Shaw(7) lograron preparar el
[Ni(NOZ)(lwnaftilo)(PEtzPh)zj al calentar a reflujo ina
disolucidén acetdnica de [NiBr(lmnaftilo)(PEtZPh)Z]' con
NaNOZ, se intentd el proceso anflogo con el

[NiCl(C6Cl5)(PPh3)2]e

Prolongado el proceso durante unas horas, y
concentrada la solucidén resultante a sequedad, el espec
tro IL,R. del producto recristalizado en acetona coinci-

dia con el correspondiente al compuesto clorado inicial,

Se probaron también reacciones andlogas con
disoluciones de [NiBr(06615)(PPh3)2] é [Nil(c6c15)(PP@Q0]

y KN02 é NaNoO sin observarse reaccidn sensible,

23
Por dltimo se estudidé la reaccién del AgNO,
con las soluciones de [NiCl(C6Cls)(PPh3)2] en acetona
o benceno a temperatura ambiente. Transcurridos unos
minutos, se observé la aparicién de un precipitado blan
co que se ennegrecia a la accibén de la luz, Después de
dos horas, en el residuo negruzco lavado con benceno pg
dia reconocerse la presencia de AgCl y de una parte so-
: , . 2+ - +
luble en agua que contenia Ni NOZ y Ag. De la solu -
cién bencénica concentrada se separaron unos crigstales
blancos que fundian con descomposicién alrededor de los
2102C, y que contenian plata, pero no niquel, En el es-
pectro I.R. de esta sustancia no se observaron las ban-

das debidas al C6Cl En cambio se aprecian claramente

5';
las debidas a la trifenilfosfina y al grupo No;, No se
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ha investigado la naturaleza de estos cristales.La solu
cién bencénica residual contiene alin producto de parti-

da,

Si la reaccidén se realiza calentando la mez-

cla a reflujo, el resultado es andlogo.

4e6.4.~ Intentos de obtencidén del [Ni(CH

3coo)(c6c15)(PPh3)2]

Resultd también infructuoso el intento de 12
grar la sustitucién del §loro por acetato en el compues
to dlorado‘[NiCl(C6Cl5)(PPh3)2], por calentamiento a re
flujo de la solucidén acetdnica de esta sustancia con ex
ceso de acetato de plata, Transcurridos unos minutos se
produjo una turbidez blanca, y después de calentar a re
flujo durante dos horas, en el residuo negruzco lavado
con benceno, pudo reconocerse AgCl y ademés en la por
cién soluble en agua: Ni2+, Ag+ v Ac” . De la solucién
bencénica concentrada se separd una parte del compuesto
clorado inicial, (segin se deduce del espectro I R, im-
purificado con unos cristales blancos, cuya naturaleza
no se investigd. En este caso, la reaccidén parece tener

un alcance muy reducido,
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4.7.- Intentos de obtencidn del compuesto[Ni(C6Cl§§PPh3)2]

Al principioc se tratd de obtener‘el
[Ni(C6C15)2(PPh3)2] con dos ligandos pentaclorofenilo me
diante el proceso directo, a partir del [NiClZ(PPhg)ZJ
vy gran exceso de magnesio y hexaclowbenceno. En todos los
intentos realizados se obtuvo s6lo el compuesto monosus-

tituido [NiCl(C6C15)(PPh3)2]e

Se probd también la obtencidén de este compues
to, por reaccidén entre el compuesto organometilico con un
ligando pentaclorofenilo el [NiCl(C6C15)(PPh3)2]3 magne
‘sio y hexaclorobenceno, Se utilizd xileno en lugar de ben

ceno como liquido de reaccidn, por su punto de ebullicidn,

esperando que la mayor temperaura alcanzada en el reflujo
podria facilitar la sustitucidén del segundo ligando cloro
por otro grupo pentaclorofenilo. No obstante sélo se logrd

4

recuperar el compuesto de partida,
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5.,- PREPARACION Y ESTUDIO DE _LOS COMPUESTOS DE PALADIO
c1 h .
DE TIPQ [PdX(C, 5)(PP 3)2]

5.1,~ Preparacidn del cloro(pentaclorofenilo)bis(trifg

nilfosfina) paladio(II), [PdCl(C6C15)(PPh3)2].

Como ya se ha indicado anteriormente, el Uni--
co compuesto organometdlico de paladio con fdsfinas ter-
ciarias y grupos perclorados como ligandos que ha sido
descrito en la bibliogréfia es el [PdCl(C6ClS)(PPh2Me&],
preparado por Rausch y Tibbets en 1970 (5). Estos auto-
res obtienen dicho compuesto al afiadir [PdClz(PthMe)zj
sobre las soluciones de clorurc de pentaclorofenilmagng
sio en T.H,F. enfriadas a -~102C.Indican en su trabajo
que una vez aifladido todo el compuesto de partida, man-
tienen la mezcla a -102C durante media hora, la llevan
después a 50°C, cuya tempera%ura conservan adn treinta
minutos y después calientan a reflujo durante cinco mi
nutos mds, Después de evaporar el disolvente y tratar
el residuo con benceno logran separar una mezcla de
[PdClz(PthMe)zj y [PdCl(C6C15)(PPh2Me)2]9 que purifi-
can por cromategrafia en capa fina., Se obtiene asi el
[PdCl(C6Cl5)(PthMé)zjuZHzO que por caquaccién al va--
cio se transforma finalmente en el [PdCl(C6C15)(PPQ£kﬂ2],

con un rendimiento del 12%.

Al tratar de obtener el compuesto andlogo
con trifenilfosfina, en los primeros intentos se apli-
cé este mismo procedimiento al [PdClz(PPhg)Zj, obtenido

al afladir una solucidén etandlica de trifenilfosfina a la




