COMPUESTOS DE NIQUEL(II) Y PALADIO(II) CON
LICANDOS PENTACLOROFENILO Y TRIFENILFOSFINA,

LA UNIVERSITAT DE BARCELONA

Memoria presentada en la Facultad
de Ciencias de la Universidad de
Barcelona, para aspirar al grado
de Doctor en Ciencias, seccidn de

Quimicas, por Joaquin Sales Cabré.



Tabla n¢ 7.3.(continuacidn)

-

Frecuencias Frec.dadas en 1la Frec.dadas en 1la
observadas bibliografia(I.R.) bibliografia(R.) Asignacidn (DBd)
720 (m.) 720(d) (40) (44) Lg A, (40)(43)

695 (muy f£.)

700 (inflex.) (40) (44)
704(54)
695(muy £.)(40) (42) (44)

680 (muy d.)(44)

668 (muy d.) (44)

594(54)
372(42)"
340(42)
322(42)
217(£) (44)
213(42)
C172(m) (44)
97(54)

80(54)

U7 Alg(54)
Ui, Eu(4°)(42)(44),

ng E_(54)
s, Alg(42)
Lg7 B, (42)
.018 Eg(42)
P14 E_(44)
1 Eg(42)
Wy A, (44)
Ug Azg(SZ)

,LQO E_(52)

8TT
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tros I.R.‘de los derivados‘organometélicos estudiados en
este trabajo de tipo [MX(C6C15)(PPh3)2], en los que el 1i
gando pentaclorofenilo pasaria a pertenecer el grupo pun
tual Cs' Si la frecuencia considerada correspondiese a
las vibraciones Ulg(Eu) o UZO(Eu) deberia producirse
su deddoblamiento; cosa que no ha podido observarse en

ningfn caso, como se comentard mis adelante,

Aunque algunos autores indican que algunas dé
biles absorciones observadas en el espectro I.R., del he-
xaclorobenceno, pueden ser atribuidas, probablemente, a
bandas de combinacién, no se ha realizado ningin intento
de asignacidén de aquellas, dentro de los grupos puntua -
les D oD

3d 6h°
robenceno no es plana, con la asignacidén ya comentada de

Considerando que la molécula del hexaclo

vibraciones fundamentales y aplicando la reglas de seles
cién de sobretonos y bandas de combinacidén se han esta -~
blecido las asignaciones que se indican en la tabla n27.3
para las restantes bandas, siempre de débil intensidad,

gue se han observado en el espectro I.R. de dicha sustan
cia, cuando se emplean suspensiones en nujol de gran con

centracidn,

Se han descartado los sobretonos, teniendo en
cuenta que la molécula de C6016 posee centro de simetria,
En tal caso, como es sabido, solo son activos en el I.R.
los modos normales de vibracidn pertenecientes a las es-—
pecies de simetria antisiméfricas respecto a la inversidn
(ungerade), Ahora bien, el primer sobretono de todos los

fundamentales serd simétrico respecto a la inversidén (ge
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rade) y los de mayor orden serén ya de muy poca inten-

sidad, -

Para establecer las asignaciones de las baE
das de combinacidén, se ha tenido en cuenta que una ban
da de esta clase seria activa en el I.R, si alguna de
sus componentes pertenece a una especie de simetria que
lo sea. En la tabla 7.4. se indican las especies de si-—
metria a que pertenecen las componentes de las bandas de
combinacién formadas a partir de las vibraciones funda-

mentales, en el grupo D se seifialan las combinaciones

| 3d’
activas en el I,R, con un asterisco,

De este modo, se ha podido asignar todas las
bandas de pequeiia intensidad observadas por nosotros,y

también algunas de las indicadas en la bibliografia.

La consistencia de todas estas hipbtesis
constituyen un argumento méds para aceptar que la molé

cula del C6Cl6 pertenece al grupo puntual D3d°
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Tabla 7.4.
Bandas de combinacidn en el grupo D3d

(%)

Activas en el I.R.
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7edo—- Andlisis de modos normales de vibracién del penta—

clorofenilo coordinado,

El grupo pentaclorofenilo coordinado al Atomo
central de un compuesto de coordinacidn, posee simetria
menor que la molécula del hexaclorobenceno, La simetria
D3d de esta sustancia esti de acuerdo con las investiga
ciones de Churchill y Veidis(59) sobre los compuestos
organometilicos con ligandos pentaclorofenilo. Estos ig
vestigadores mediante la técnica de difraccién de rayos
X, han probado que los 4tomos de cloro del grupo C6C15
no estin en el plano del anillo aromitico, en el compues
to [Ni(CéFS)(C6C15)(PPh2Me)2]3 si bien los de fluor del
grupo C6F5 pueden considerarse situados en dicho plano ,
Se puede aceptar pues que la simetria del grupo C6Cl

5

coordinado serd C. .
, s

De los elementos de simetria del grupo ng

correspondiente al C6C16,sélo se conservan en el C6C15
coordinado un . plano (Gd),que pasa a ser el plano de si
metria ny5 dnico elemento de este grupo, el CS.(fig.
7.12,)

0y

Fig, 7.12,
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A partir de las tablas de caracteres de los
grupos puntuales.DSd y Cs’ se establecen las siguientes

correlaciones:

_Paa | s
Alg(R) A' (R, TI.R,)
, Azg A'' (R, I.R.)
AL A''(R,I.R.)
AZu(I,R.) A' (R, I.R.)
Eg(R) A' (R, T.R.,)+ A''(R,I.R.)
Eu(I.Re) A (R, T.,R.)+ A'"'(R,I.R,)

Todos los modos normales de vibracidn del gru
po ng se vuelven pues; activos al pasar al grupo Cs’ y
los modos doblémente degenerados se desdoblan en sus dos

componentes, que son también activos en el I.R.

En la tabla 7.5. se indican estas correlacio-
nes junto con las frecuencias de los modos fundamentales

del C6C16.

De lo expuesto hasta aqui, se deduce que en el
espectro I.R. de los compuestos organometdlicos con el_grg
po perclorofenilo, éstudiados por nosotros, hay que espe-
rar el desdoblamiento de las bandas debidas a modos norma
les de vibracién doblemente degenerados de las especies de

simetria Eu(D que en el hexaclorobenceno se asignan a

las bandas que absorben a 1340 cm. ( U13)9 695 cm, (Z/]

-1
y 217 cm, (IJ14)°

)

2

Deberdn observarse también las bandas debidas




a las vibraciones de las especies de simetria 3A2
que ya aparecen en el espectro del hexaclorobenceno 1li-~
bre —debido a la no planaridad de esta molécula- a 1295

cmfl(ué), 720 cm,_l( US) y 172 cmfl( U4).,

Por dGltimo se podrdn apreciar otras bandas
que corresponderian a vibraciones inactivas en el I.R,
del hexaclorobenceno libre, tanto si se considera la si

metria D como la D I.as frecuencias a que absorben

3d 6h°
estas bandas se conocen aproximadamente en algunos ca-
sos, debido a que pueden ser referidas a vibraciones del
hexaclorobenceno activas en el Raman o a gue han sido

calculadas.(42) (54).

Estas previsiones se confirman al estudiar
los espectros I.R, de los nuevos derivados organometd-
licos, segin se discute en el apartado siguiente;si bien
en algunos casos la asignacidén es dificil o imposible,
debido a que algunas bandas se solapan con las debidas
a la trifenilfosfina coordinada, o son de mﬁy baja in-

tensidad,

124
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Tabla n? 7.5,

Modos normales Frec,corresp.

Y =1
D3d CS de vibracién al C6Cl6(cm. )
M 1,225
Alg(R) At (R, I.R.) Uy 272
LD -
Azg AV (R,I.R.) 3
My o 172
A, (T.R.) A'(R, I.R.) Vs 720
v Y6 1,295
A, (R) A'(R, I.,R.) | g7 704
lg o Ug 97
Vg -
AL A"(R{I.R.) J10 }
Hiq 213
%15 1,522
E (R) A'(R,T.R,)+A'"" (R, I,R,)"16 -
& 17 340
P18 322
Uyo 695
Dy 4 1.340
E_(I.R.) A'(R,I.R.)+AT'(R,T.R,) Y14 217
V19 594

oo 80
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7.5.~ Interpretacidén de los espectros I.R. de los compues

tos de férmula general [MX(C6C15)(PPh3)Q].

En el espectro I.R, de los compuestos del ti-
po [MX(C6C15)(PPh3)2] estudiados en este trabajo, apare-
cen junto con las bandas debidas a las vibraciones de la
trifenilfosfina, otras que pueden asignarse al grupo C6C15
coordinado, En algunos casos pueden identificarse,también,
las bandas debidas a las vibraciones M-X y M-C. Las co -
rrespondientes a la vibracién M-P, no se observan debido

a que deben aparecer fuera del rango de frecuencias estu

diado en este trabajo.

7.5.1.- Bandas debidas a la trifenilfosfina

En la seccién 7.1. se han comentado ya las ca
racteristicas del espectro I.R. de la trifenilfosfina,tan
to libre como coordinada; y se han destacado las llamadas
vibraciones X~sensibles (48) -vibraciones a las que con -
tribuye ecencialmente el enlace P~C- por sufrir un despla
zamiento y en ocasiones un aumento de intensidad, a causa

de la coordinacién. -

La vibracibén "q" que absorbe a 1089 cm":l en la
trifenilfosfina libre, aparece entre 1090 y 1095 en los
complejos de niquel o paladio estudiados, La vibracién'%m
no se observa claraménte en la trifenilfosfina por quedar
solapada con la intensa banaa,debida a la wvibracidn "v"

[ & (c~c)]; pero debido al desplazamiento de su frecuenciaque
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se producé al actuar de ligando, se observa esta banda
en los complejos entre 700-708 cm?l. La vibracién "y"
ocasiona tres intensas bandas a 512, 497 y 45§ cm?l,en
la fosfina libre; y la vibracién "t", dos bandas a 433
y 423 cmtl. La intensidad y a veces el ntmero de estas
bqndas vienen modificadas por la accidén del entorno CFiE
talino (46), en los compuestos con trifenilfosfina coor

dinada,

De la consideracién de la tabla 7.6, sebden
duce gue en todos los compuestos estudiados las bandas
debidas a las vibraciones "X-sensibles" estén desplaza
das hacia mayores frecuencias, en comparacién con la
fosfina libre, Este desplazamiento es poco diferente
en los distintos compuestos; y parece ser independiente
de la naturaleza del ién central y de los otros ligan-

dos.

7.5.2,~ Bandas debidas al pentaclorofenilo

En los espectros I.,R. de los compuestos or-
ganometdlicos de Ni y Pd estudiados es posible agignar
algunas de las bandas a las vibraciones dgl perclorofe
nilo coordinado. Tal como se ha discutido’en otro apar
tado de esta Memoria (seccidn 7.3.), los modos 3A2u+5Eu

del grupo D a que pertenece el C6C16 seguirdn siendo

3d
activos para el pentaclorofenilo coordinado; y los mo-
dos doblemente degenerados deberdn desdoblarse en dos

componentes (At + A'') también activos, Ademds, pasa-



Tabla 7.6,

ComEuesto

PPh,
[Nic1(06015)(PPh3)2]
tNiBr(C6C15)(PPh3)2]
[NiT(C(C1.) (PPR,),]
[Ni(Ncs)(c6015)(PPh3)2]
[Ni(NCO)(C6C15)(PPh3)2]
'[NiNg(c6c15)(PPh3)ZJ
[PdC1(06015)(PPh3)Zj

[PdBr(C6C15)(PPh3)2]

[PdI(cécls)(PPhg)zj
[Pd(NCS)(C6C15)(PPh3)2]
[Pd(NCO)(CéClS)(PPh3)2]

[PdN3(06c15)(PPh3)2]

127-bis

. -1
Frecuencias observadas (cm, )

q

1090
1092
1090
1090
1092
1095
1092
1092

1090

1092

1090

1092

1090

T

694

t

solapadd 430

n V"

705

700

700 |

708

706

702

704

700

702

702

705

418

450
435

4438
430

450
425

450
438

450
422

450
435

450
430

448
425

L 450

425

450
420

450
420

450
420

Y
510

498
488

520

512
495

515

508
488

520
510
490

520
508
490
520
510
490
520
510
490

518
510

495

518
495

520
510

490

520
510
490
520
510
490

518
508
490
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rdn a_ser activas en el grupo CS las bandas que eran pro
hibidas en el ng. Como ya se ha indicado anteriormente,
en el espectro I.R. del C6C16 aparecen las frecuencias

- -1
(3E, a 1340 — (U13)’ a 695 (lflz) y a 217 cm,  ( 2/14),

En los complejos investigados, se observa clg
“ramente el ‘desdoblamiento de la frecuencia Uig, tal como
corresponde a un modo doblemente degénerado, y con valo-
res de 1325-1330 y 1310~-1320; en cambio no se aprecia

el desdoblamiento de la frecuencia U " debido a.que uno

12°
de los dos componentes queda solapado con la vibracidn "v"
[ ¢ (c~c)] de 1la trifenilfosfina que aparece como banda
muy intensa a 692 cm?l, el otro componente se observa a
670 cm?l. En ambos casos, se produce un corrimiento de
las bandas hacia la regidén de menores frecuencias; y no

se aprecian diferencias significativas, al variar la na

turaleza de los demids ligandos o del ién central,

La frecuencia Ui4 caeria fuera del intervalo
de frecuencias estudiado. Los tres modos Azﬁ en el C6C%,
determinan las bandas a 1298 (116), 720 (Lj5) y 127(1/4)°
Esta dltima,asignada por Delorme (43), cae fuera del in-
tervalo de frecuencias estudiado., El hecho de que se OE
-serven estas dos primeras bandas, bien definidas, de in
tensidad media, en el espectro I,R. del hexaclerobenceno,
confirma precisamente que la falta de planaridad en esta
molécula es apreciable; ya que la progresiva distorsidn

L

de la simetria D6 ww%yng,conduce a la aparicidén de es

h
tas dos bandas Blu(D6h) mm&»Azu(ng), activas en este Gl

timo grupo.



129

En los complejos estudiados se observa una bag
~1 . . .
da a 1280-1290 cm. que puede atribuirse a la vibraciodn

V6 del grupo C6Cl que acusa también un corrimiento ha-

5
cia la zona de menores energias, sin grandes variaciones
al cambiar la naturaleza de los grupos coordinados o del
ién central, La frecuenica que aparece a 720 cm?l en el
hexaclorobenceno, no puede ser observada en los compues-
tos estudiados, debido al solapamiento con las frecuencias
v[$ (c-c)] vy r (X—seﬁsible) de la trifenilfosfina coordi-

-1 S
nada, que aparecen a 692 cm, y 700-705 cm, . No obstante

. -1
en algunos casos se insinda una banda a 710 cm. .

En todos los compuestos estudiados aparece una
banda bien definida y de intensidad media a 12251230 cm,"
que puede asignarse a la vibracidn .Ul(Alg). Esta vibra -
cibén, que no es activa en el I.,R. pero si en el Raman, fué

observada por Saeki (42) a 1225 cmjl en el C6Cl " Tal vi-

6
bracién pasa a ser activa cuando se trata del grupo coor-
dinado C6C15, perteneceria a la especie A‘(CS), La segunda
bandaJJZ(Alg)ﬁ asignada por Saeki a 372 cm?l, no se observa
claramente en los espectros I,R. de los productos de los
productos aqui estudiados. No obstante se aprecian en oca
siones débiles y poco definidas bandas a 350-360 cm?lgque
podrian asignarse a esta vibracién. Por otra parte, el he -
cho de qde en esta zona aparezcan las vibraciones M-X hace
dificil una asignacidén precisa de estas frecuencias.Se ob-
serva también, un aumento en la landa debida a la vibracidn
"st de la trifenilfosfina (620 cm?l), que podria atribuir-

se a la vibracidn del C6C1 que Scherer (54) calcula a 594

-1 5 ‘
cn, [iJlg(Eu)] en el C6C16; no obstante el hecho de que no

'se observe en el espectro I,R.del C6C161u)permite asegurar

tal asignacidn,
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7.5.3.,~ Bandas debidas al anidén X,

De los aniones X que actuan como liagandos en
los compuestos aqui considerados, solo cianato, tiociana
to y aziduro, absorben en el I.,R. debido a vibraciones

propias del anién,

Los iones cianato y tiocianato, pertenecen al

grupo puntual C y los cuatro modos normales de vibra -
v

cién posibles(3N- 5) pertenecen a las especies de simetria

SZZ +n1 & también ZAl + E, actlvas en el I.R,

Al coordinarse uno de estos iones al dtomo cen
tral en la formacidén de un compuesto de coordinacidén, las
frecuencias de estos modos de vibracidén sufren un -aprecia
ble desplazamiento, que permite precisar si la coordina -
cidén se realiza a través del &dtomo de nitrdgeno o si el
4tomo coordinador es el oxigeno en los cianatos o el azu-

fre en los tiocianatos, (53).

Tiocianatos

En el tiocianato de potasio, la vibracién
L/S(NCS) absorbe a 2,053 cm?l. esta Vibracién‘se despla-
za hacia mayoresg frecuencias 2,050-2, 200 bm?l si el anidn
estd coordinado; si el dtomo coordinador es el de azufre
aparece por encima de los 2.100 cm?1 mientras gue si- lo ha

ce por el nitrdgeno absorbe por debajo de 2.100 cmj1(69)°

El desplazamiento de la vibracidn LQ(NCS), que

en el tiocinato de potasio absorbe a 748 cm, , es ain mis
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Gtil para distinguir los dos isémeros. En los compuestos
con enlace'MmNCS, esta vibracién absorbe en la zona com-
prendida entre 780 y 860 Cm?l, mientras que en los com-
puestos con enlace M~SCN lo hace entre 690 y 720 cm?l.No
obstante al asignar estas bandas a la vibracidén Lé}NCS)
se ha de evitar confundirlas con el primen sobretoﬁo de
Ja vibracidn éYNCS) de los compuestos con enlace M-NCS,
que absorbe en la zona .de 410-440 cm?l(éO).

La vibraciénﬁgkNCS) también puede usarse pa-
ra distinguir los dos isémeros:; En los compuestos con en
lace M-NCS esta vibracidn absorbe en la zona 460-490 cm?%
mientras que en los isémeros con enlace M-SCN, se obser-
van varias bandas (57) (60) a frecuencias menores (410-440
Acmjl)s apareciendo la mds intensa alrededor de les 420 cm,
En los compuestos estudiados es dificil asignar bandas 8
estas vibraciones, debido a que en esta zona aparecen otras

debidas a la trifenilfosfina..

Del espectro I.R. del [Ni(NCS)(CéClS)(PPhS)ZJ
se deduce que 1la coordinacién del idén tiocianato al &tomo
de niquel se realiza a través del nitrégeno, A 2075 cm?l
se observa una intensa banda que puede asignarse a la vi-
brgcién LQS(NCS). A 850 CmTl aparece otra banda de inten-
sidad media asignable a la vibracidn Lé(NCS). La banda de
bida a la vibracidn élNCS) es dificil observaria como, va se
ha indicado, dado que en la zona en que debe aparecer (460
490 cm?l) se observan las bandas debidas a la trifenilfos

fina.
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Analogamente, en el espectro I.R..del
[Pd(NCS)(C6C15)(PPh3)2] (fig.7.22) aparece una intensa
banda a 2050 cm. que se asigna a la vibracién léS(NCS);
vy a 830 cm?l se observa la banda debida a la vibracidén
lJS(NCS). La posicién de estas bandas permite concluir
que la coordinacidn del idén tiocinato se realiza a tra-
vés del 4tomo de nitrdégeno. Al igual que en el compues-
to andlogo de niquel, la vibrécién é?NCS) debe quedar so
lapada con las bandas de la trifenilfosfina.que aparecen

~1
alrededor de los 420-450 cm,

Cianatos

En el espectro I.R, del KNCO se observgn bag
das de absorcidén a 2165 cm?l LééNCO}g 1207 ijl'ié(NCO) v
637, 028 ém?l éINCO) (63). Estas bandas se desplazan cuan
do el ién cianato se cooirdina a un 4dtomo metdlico, Como
en el caso del ién tiocianato; existe la posibilidad de
que se produzcan dos disbémeros, pero en todos los compues
tos estudiados hasta el momento, la coordinacidén se rea-

liza siempre a través del nitrégenc {61),

En el espectro I,R, del KNCO, aparece ademds un
doblete a 1207 y 1301 cm.’ debido a la resonancia de Fer
mi entre la vibracién Jé(NCO) y el primer sobretono de la
vibracidn deNCO). La vibracidn Lg(NCO) no perturbadg dqﬂ
beria aparecer a 1254 cm?1(57). En los complejos con 1li-
gando cianato la vibracioén Lg(NCO) se desplaza hacia los
1330 cm?lﬁ y la resonancia de Fermi se destruye. El des-

plazamiento de esta banda indica que la coordinacidén del
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idn cianato al 4tomo central se realiza a través del &to

mo de N, (62).

Los espectros I.R. de los compuestos estudia-

q) pd (Fig.7.17)
y [Pd(NCO)(C6C15)(PPh3)2] (fig.7.23), confirman que la

~dos con ligando cianato: [Ni(NCO)(C6C15)(PPh

coordinacidén del cianato se realiza por medio del nitré-

geno,

En el compuesto de niquel se observan las bae
das debidas a las vibraciones propias dél ién cianato a
2220 omo* léS(NCO), a 1345 — US(NCO) y a 605 cm?ld?Nco),
Si el espectro IL.,R., se realiza en una suspensidén muy con-
centrada de Nujol, se observa una banda de pequefia inten-
sidad a 3540 cm—:1 que se puede asignar a la banda ‘de com-
binacidén ( Lgs+.US),

En el compuesto de paladio, estas vibraciones
absorben a 2215 cmTl v a 598 cm.nl @ (NCO); 1a -US(NCO)deu
be quedar solapada con la lflg dd_pentaclorqfeniio; ya die

estas vibraciones absorben a frecuencias inferiores a los

del compuestce de niquel,

Aziduros

El i6én aziduro pertenece al gupo puntual D _,
oot xh

+5 + %

. iW1 ‘nu)

o también A, ‘+A. +E solo son activos en el IR, las M (xn )
. lg 1lu u 1 2 u

leS(E:u) gue en el KN3 absorben a 645 y 2.041 om. , res

De los cuatro modos normales de vibracidn (i

pectivamente, aunque la vibracidén L

1344 — (61).

. P
12 también aparece, a
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Cuando el ién aziduro se coordina, (M~N3), pa
sa a pertenecer al grupo puntual C«w' A partir de las ta
blas de caracteres de estos grupos, se encuentran las si

guientes correlaciones:

Do@h Ccnv

US(NNN)(JJl) — §g+(R) . Z+(R, T.R.)
5(NNN)(U2) — T (I.R,) ————n © (R, I.R.)
W o) () — E.Z(I.Re e+ 3 (R, I.R.)

. . <+
De estas correlaciones se desprende que la vibr'ac:LonJ/l(g,g )

que en el idén aziduro es inactiva en el I,R, para ser acti
va (¥+) en el nuevo grupo puntual (Cd)v)' En cuanto al mo
do normal de vibraciénljz(ﬂu), que es doblemente degenerado

en el grupo D sigue siéndole (1) en el grupo C&)V; por

el
10 gue no cabe esperar ningin desdoblamiento en la banda
debida a esta vibracidén, en los compuestos con ién aziduro

coordinado,

En el espectro I.R. del [NiNg(C6C15)(PPh3)2]
corresponde al idén aziduro, la banda bastante intensa que
aparece a 2055 cm:1 (ijg), y las inflexiones, a 1335 y 570
cm?l. Estas inflexiones pueden asignarse a las vibraciones

¢11 yj)z, respectivamente,

En el compuesto de paladio [PdN3(66C15)(PPh3)2]
(fig.7.24) 1a'vibraci6nlJ3 absorbe a 2,040 cmTl, De las
otras dos, solo se consigue apreciar una pequefia inflexidn
a 1340 cm?l, conespondiente ‘a la L’l' v tnicamente si el‘eé
pectro se realiza con una suséeﬁsién muy concentrada del.prg

ducto en Nujol,
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7.5.4.~ Bandas debidas a la agrupacion central del com-

plejo [Mxmzj.

Aunque es ususal asignar bandas a vibraciones
del tipo M;X, M-C, M-P, etc., no debe olvidarse que di-
ficilmente un modo normal de vibracién del esqueleto de
un compuesto incluird una sola coordenada interna, En la
mayoria de los casos tales modos normales quedan defini-
dos por combinaciones lineales de varios tipos de coorde
nadas internas, gque incluyen entre otras las de "streching'
y "bending" de los enlaces. En consecuencia no es posi -
ble asignar una banda del espectro I.R, abuna vibracidn

pura de "streching" o "bending" M-X, M-~C, M-P, etc.

En los complejos del tipo trans—[MXYszal_que
pertenecerian los estudiados, las nueve vibraciones{3N-6)

debidas al esqueleto se clasifican en las especies de si

metria 4Al + 2B, + 3B2 del grupo puntual sz, y son to -

1
das ellas activas en el I.R., tal como se deduce del ana

lisis de modos normales del modelo de la figura adjunta,
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Utilizando coordenadas internas se obtienen las repre-

sentaciones irreducibles siguientes:

c, | E c, o, o,
Ty 4 2 4 === 3ATB,
i
_rm= -l"
L 0 0 4 24, +2B,
Tl 2 -2 2 -2 === 2B
+3B_+
5A,+3B, 2B

De esta representacidn irreducible, comparada con 1ao§
tenida mediante coordenadas cartesianas (4A1+2B1+3B2)’
se deduce que uno de los modos Al es una condicién de
dependencia lineal entre ellas (C*l +<X2 +‘%3 + 02 = 0)
obteniéndose finalmente una clasificacidén de los modos
normales de la forma 4A1 + 3B2 + ZBl.
Tanto las coordenadas internas de "streching"
de los enlaces M-X, M-L 64 MmY.como las de "bending!" de
los angulos de enlace XML, YML contribuyen a las vibra-
ciones de las especies Al y BZ; pero sélo las coordena-
das internas de "bending'" de los angulos de enlace LML

y XMY, contribuyen a las vibraciones fuera del planode

la especie Bl° :

Probablemente debido a la distinta naturale-
za y a las diferentes masas de los ligandos unidos al
ién central, algunos de los modos normales presentan una
mayor contribucién de unas determinadas coordenadas in-
ternas, lo que justifica el empleo de expresiones tales

como "vibraciones metal~ligando!,



Bandas debidas al enlace M-C

En 1oé espectros I,R., de los productos inve§
tigados aparece una banda bien definida, de débil inten
sidad, en la zona 580-590 cm?1 Esta banda la asignamos
a la vibracidén, fundamentalmente de "“streching", M-~C,
Aunque la variacidn de frecuencias a que aparece esta

banda no es muy grande, se aprecia un ligero desplaza-
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miento hacia la regidén de menor energia al pasar de los

compuestos de niquel a los andlogos de paladio. También
se observan ligeras diferencias en la posicién de esta
banda al cambiar la naturaleza del ligando trans(X),pé

ra un mismo metal,

Goggin y Goodfellow (31) al estudiar el es~
pectro I.R., de compuestos andlogos con grupos pentaflug
rofenilo no han sefialado ninguna banda, atribuible a 1a
vibracidn (M~C6F5) por encima de 250 cm?l.Seria conve -
niente, no obstante, que dada la complejidad de este es

pectro, se realizase un estudio mds detallado en este

sentido, Por las razones antes apuntadas parece aceptable

la asignacién dada a la banda a 580-590 cm:l

Bandas debidas al enlace M=X,

Y

En la zona final del espectro (400-250 Cm?l

aparecen bandas de débil intensidad, que absorben a dis
tintas frecuencias al variar la naturaleza del anidén X,
y dado la regién en que aparecen se asigna a las vibra-

ciones esencialmente de "streching" M-X,
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En los compuestos de la serie
[NiX(C6C15)(PPh3)2] aparecen bandas a 360 i 340 cm:l en
el derivado clorado, y una banda a 305 cm. en el com -
puesto que contiene bromo, gue se asignan a estas Vibrg

ciones. En el [NiI(CGClS)(PPh ] no se observa ninguna

3)2
banda en esta zona del espectro., Esto estd de acuerdo con
el desplazamiento que sufren estas bandas hacia regiones

de menor energia al aumentar 1a masa del haldgeno.

En el espectro I.R. del [PdCl(CéCls)(PPhg)zj
se observa una .banda a 305 cm?l que puede ser asignada
a la vibracidn Pd-Cl., La menor frecuencia de esta vibra
cién con respecto a la de igual tipo en el compuesto
andlogo de niguel, puede relacionarsg con el mayor peso

atémico del paladio.

La insinuacién de banda de absorcidn que pue
de observarse justo en el limite investigado del espec-
tro I.R., dél [PdBr(C6Cl5)(PPh3)2] a 250 cm?l puede asig
narse a la vibracién Pd-Br, ya que como en el caso de
los complejos de niquel, cabe esperar una disminucidn

de la fircuencia al pasar del Cl al Br,

En el [PdI(C6C15)(PPh3)2] va no se observa
ninguna banda atribuible al enlace PdmI;‘puesto que, lo

gicamente, deberia aparecer por debajo de los 250 cm?l.

En los compuestos en que el metal estd unido

P . r'd ¥ . . * .
a un atomo de nitrdégeno -al intervenir los ligandos.cia
nato, tiocianato y aziduro- se presenta también una ban
-1 -
da alrededor de los 400 cm. , que se puede asignar al en

. lace M-N,
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Si el complejo contiene el ligando cianato,
la banda asignable a la vibracién esencialmente de"strg
ching" M-NCO, es de mayor frecuencia que la banda debi-
da al enlace Tm01; en el [Ni(NCO)(C6C15)(PPh3)2] se si-
tua a 400 cm, , en el compuesto de paladioc a 350 cm. ,

de acuerdo con los indicado en la bibliografia (58).

Si el ligando presente en el complejo es el
tiocianato, la vibracidén M-NCS absorbe casi a la misma
frecuencia que en los compuestos con ligando cloruro,en
el [Ni(NCS)(C6C15)(PPh3)2] a 361 cm?l y en el [PdA(NCS)
(06C15)(PPh3)2] a 298 cm?lo Estos hechos estdn de acuer

do con los datos en la bibliografia (57)(58).

En los compuestos con el grupo aziduro’se en
cuentran también en la zona final del espectro unas ban

das que pueden atribuirse a las vibraciones M-N En el

3

compuesto de niquel, [NiNg(C6C15)(PPh 1 a 400 cm?lj y

3)2 1
al de paladio, [PdN_(C,.C1_)(PPh_),] a 360 cm. ,
376775 372
En la tabla 7.7. se indican las fTrecuencias
debidas al grupo pentaclorofenilo, dl anidn X (X= NCS,NCO
y Ng) y a las vibraciones M-C, M-X,



Tabla 7.7.

. -1
Frecuencias observadas (cm, )

Compuestos 'Lig L% W iAo M-C M-X Anidn (%)
CeCle 1340 1295 1225(R) 694 - L= -
o 1328
LNlCl(CéCls)(PPh3)2],v 1318 1288 1230 670 588 360 -

i h 1322 ' .
[NLEr(C6Cl5)(?Ph3}2] 1312 1282 . 1228 668 582 305 -
o 1322
[NlL(C6C15)(PPh3)2] 1312 1282 1228 670 580 - -
., 1322 L§=2075
[Nl\NCS)(CéCls}(PPh3)2] 1312 1285 1225 668 585 360 Yy -
- . St 850

. A 1328 : yg:zzzo
L 1(NCO)(C6C15)(PPh3)2 1318 1288 1230 669 588 400 Uyt 605

: 411345

‘ 1325 V22055
[NlNg(c6¢15)(PPh3)z 1313 1288 1230 - 670 583 400 y§:1345
. yl: 570

ovT



Tabla 7.7. (continuacidén)

. -1
Frecuencias observadas (cm. )

Anién (%

Compuestos Lﬁg - Ué L& Dﬁz M-C M-X
[Pdci(c,Cc1_){PPh, ), ] 1328 1288 1228 670 582 1 305 -
6775732 1318 ; , . -
[PdBr(Cc,C1_)(PPh_), 1 1328 1285 1225 670 580 250 -
6757372 ©1318 )
[PAT(C.C1.) (PPh.). ] 1328 1288 1228 670 579 - -
67757V 372 1318
| ' 1329 l%:zosa
[Pd(NCS)(C6C15)(PPh3)2] 1310 1288 1224 670 582 2068 523 g
;¢ 830
1328 ig:2215
[Pd(NCG}\C6C15)(PPhS}2] 1318 1288 1224 670 582 350 523 5?8
. ln |
1328 | ﬂ3;204o
[PdN3(66C15)(PPh3}2] 1318 1285 ‘1224 669 580 360 Uyt -
4 ul:134o

(¥) En esta tabla se ha designado con U, , U .y U
. )
v ‘U"s para los compuestos con
T

Como L/sﬁ T

3

las frecuencias descritas en el ©
ligando NCS v NCOG.

exto

VA
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