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CAPITULO 1



1 - INTRODUCCION

En el transcurso de los últimos años, los compuestos organometáli­
cos han adquirido una importancia creciente dentro del campo de la Quí­

mica Inorgánica, debido tanto a su interés teórico como a su utilización

como catalizadores.

Aunque el primer complejo organametálico de un metal de transición

se conoce desde 1827, la sal de Zeisse: Klpt(C2H4)C131, no es hasta

1951, con la preparación del ferroceno, cuando adquiere un gran desarro­

llo la Química Organometálica, especialmente la relacionada con los me­

tales de transición.

Desde el punto de vista preparativo, el descubrimiento de los reac­

tivos de Grignard en 1900, proporcionó compuestos intermedios, fácilmen­

te manejables y versátiles para la síntesis orgánica y organometálica.

Los primeros estudios realizados sobre el enlace a(M-C) en los com­

pIejos organametálicos parecían indicar que éste era intrínsecamente más

débil cuando el metal era de transición que cuando era del grupo de los

elementos normales. La poca estabilidad de los primeros se justificaba
en función de la disponibilidad de electrones d, de alta energía, que

podían ocupar orbitales antienlazantes conduciendo a la rotura del enla­

ce M-C.

Actualmente se dispone de resultados termodinámicos sobre enlaces

M-C, que indican que la fuerza de éste es del mismo orden para metales

de transición que para metales de grupos de elementos normales i y que la

presencia de otros ligandos enlazados al metal tiene poca incidencia en

este aspecto.
En vista de ello se ha sugerido que la distinta estabilidad es de­

bido fundamentalmente a factores cinéticos.

Los metales de transición pueden tener diferentes estados de oxida­

ción y posibilidades de coordinación, lo que permite la existencia de

variadas vías de descomposición de baja energía de activación, que en

rretales de grupos de elementos normales no pueden darse, y que facilitan

la descomposición del complejo.
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La preparación por Chatt y Shaw de series de complejos organometá­
licos estables de estequiorretría IMXRL21 Y IMR2L21, siendo M un metal de

transición (Ni, pt, Col y L ligandos n-ácidos del tipo de las fosfinas,
en 1960 (1-4), sugiere que esta clase de ligandos estabilizan los enla­

ces metal-carbono al reducir la energía de los orbitales d llenos del

metal, por un posible mecanisrro de retrodonación de densidad electrónica

del metal al ligando, de tal rranera que se incrementa la energía de ac­

tivación; o bien, únicamente desde un punto de vista cinético, por ocu­

par posiciones de coordinación del metal, dificultando el ataque por

otros reactivos.

La electronegatividad de un grupo orgánico enlazado al metal juega
un papel destacado en la estabilidad del enlace metal-carbono. Así, con

los ligandos de electronegatividad creciente, CH;, C6H;, C6F;, se obser­

va un aumento en la estabilidad de los correspondientes complejos orga­

nometálicos. La mayor estabilidad de los complejos que contienen grupos

arílicos frente a los alquílicos puede argurnentarse en base a factores

cinéticos. La a- y j3-eliminación son vías de descornposicién, de baja

energía de activación, que predominan en organometálicos que tengan

hidrógenos en posiciones a Ó j3 al átono metálico. Por tanto, todos aque­

llos grupos orgánicos que no posean hidrógenos en estas posiciones (gru­

pos arílioos, arílicos sustituidos, o alquílicos sustituidos) favorece­

rán la estabilidad del complejo •

. Desde el punto de vista cinético, también es .Ílrlp:)rtante considerar

el efecto de determinados sustituyentes de los ligandos arílicos en po­

sición orto, en complejos plano-cuadrados. Estos sustituyentes bloquean
las posiciones axiales del organometálico, dificultando el ataque de

reactivos en esta dirección. El efecto estéreo puede ser la única causa

que justifique la considerable estabilidad de algunos de estos compues­

tos con enlace a(M-C). La .Ílrlp:)rtancia del efecto estéreo disminuye den­

tro de un grupo de elementos de transición al aumentar el número atómico

del metal.

. En cuanto al metal, se ha observado que la estabilidad de los com­

puestos organometálicos de un determinado grupo de elementos de transi­

ción aumenta con el número atómico. Así, se han podido preparar más com­

puestos de Pd y pt que de Ni. No obstante la mayor estabilidad de los

complejos que contienen el enlace Pt-c frente a los otros de su misrro
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grupo puede ser debida, en gran parte, a factores cinéticos. El paladio
y especialrrente el níquel presentan mayor facilidad a increrrentar su

número de coordinación. También puede contribuir a la distinta estabili­

dad, la m:tyor diferencia de energía entre el último orbital molecular

lleno y el prirrero vacío, a rredida que aumenta el peso atómico del rretal

dentro del grupo, de tal manera que al hacerse mayor esta diferencia

también aurrenta la energía de activación de los procesos que conducen a

la descomposición.

Existen diversas reacciones en síntesis orgánica, en las que la

formación de nuevos enlaces a (C-C) está catalizada por sales o complejos
de rretales de transición. La capacidad catalítica de éstos, está íntim:t­

rrente relacionada con la estabilidad de los carnplejos organorretálicos
que se formarán como interrredios de reacción. La facilidad de formación

del enlace M-C y la rápida descomposición del comPlejo, de la que resul­

tarán nuevos enlaces C-C,son factores fundarrentales en el proceso cata­

lítico. Así, la mayor labilidad de los complejos organorretálicos de Ni y

Pd respecto a los de Pt, hace que los derivados de los prirreros sean

buenos catalizadores en procesos de síntesis orgánica.
Las reacciones más i.mpJrtantes que están catalizadas por sales o

complejos de Ni o Pd son: polirrerización y oligornerización de alquenos·y
alquinos; reacciones de acoplamiento de haluros de arilo con reactivos

.

organorretálicos y reacciones de carbonilación de alquinos, olefinas y

haluros orgánicos.

En este Depa.rtarrento se ha desarrollado durante los últimos anos

una línea de investigación en el campo de los compuestos organorretálicos
de elerrentos de transición, con la finalidad de aportar nuevos datos

sobre la preparación y reactividad de estos compuestos. En este aspecto
se han preparado compuestos plano-cuadrados del tipo IMXRL21 donde M es

Ni, Pd o Pt, R son grupos orgánicos arílicos total·o parcialrrente clora­

dos y L fosfinas terciarias o aminas aromáticas (5-10).

Estos estudios comenzaron con la preparación de compuestos organo­

metálicos de metales divalentes del grupo del níquel con ligandos neu­

tros del tipo fosfina, y en los que el grupo orgánico era el arílico

pentaclorofenilo, ya que su electronegatividad y la existencia de dos
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átomos de cloro en posición orto aumentaban la estabilidad de los comr

pIejos.
Posteriormente, estos estudios se han ampliado con la preparación

de organometálicos de otros metales de transición, otras fasfinas y

aminas aromáticas y con grupos orgánicos total o parcialmente clorados.

De esta manera se ha podido estudiar la influencia, en la estabilidad

del enlace a (M-C) , de la naturaleza del metal central, de los distintos

ligandos estabilizadores en función de su distinta basicidad y diferente

volumen, y la de los distintos grupos orgánicos al variar el número y

posición de los átomos de cloro unidos al anillo aromático.

También se estudió la reactividad de todos los compuestos prepara­

dos frente al C12 al HCl, y las reacciones de sustitución de los ligan­
dos aniónicos.

En cuanto a organorretálicos de estequiorretría I�iR:2L21 son más esca­

sos los que se han preparado hasta el momento.

Se han caracterizado los siguientes:

cis - IptR2(PPh3)21 (11) con R=Ph, 2,S-C6H3C12, 2, 3, 4-C6H2C13,
2,3,4,S-C6HC14•·

IPd(C6ClS)2L2I (12) con L=PEt3, 1/2 bipy

!Fe(C6ClS)2L2I (13) con L=PEt3, PEt2Ph

ICo(C6ClS)2L21 (14) con L=PEtph2, PEt2Ph, PEt3, 1/2 dpe,

py, f3 -y y-pie, 3,S-lut, 1/2 bipy

El único complejo plano-cuadrado con dos grupos orgánicos arílicos

distintos de este tipo, preparado y caracterizado en este Departamento
es el ICO(C6ClS) (2,4,6-C6H2C13) (PEt3)21.

Además del aspecto preparativo, también se ha estudiado la reacti­

vidad de dichos complejos organometálicos.
Inicialmente se estudiaron las reacciones de sustitución de los

ligandos estabilizadores, por otras fosfinas o aminas rroncderrtadas o
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bidentadas. Posterio:rrrente en complejos organorretálicos de Co{II) de

estequiornetría ICO�L21 se estudiaron las reacciones de descomposición
térmica en solución y en estado sólido y las reacciones de descomposi­
ción inducidas oxidativarnente con Br

2.

En esta Memoria se describe la preparación, caracterización y pro­

piedades de compuestos organornetálicos de níquel (II) de estequiometría

INiRR'L2¡·
Por adición de reactivos organolíticos a complejos del tipo

INiXRL21 se han preparado los nuevos compuestos: 'NiRR' (P.Me2Ph) 21 con

R=C2C13 y R'=Ph, o-tol, p-anisol, p-tol, ros; R--o-CIPh y R'=o-tol, ros;

R=ms y R'=Ph, o-tol, los compuestos 'NiRR' (PEt3)21 con R=C2C13 y R'=Ph,

p-CIPh, p-anisol, p-tol; R=o-CIPh y R'=Ph, p-tol, o-tol; R=o-tol y

R'=Ph, p-tol; y el complejo cis-INiRR'bipy' siendo R=rns y R'=o-tol.

Todos ellos se han caracterizado por análisis químico elemental,

temperaturas de fusión o descomposición, espectros infrarojos y de reso-

. , .

1 d
1 31

nanea.a maqnét.Lca nuc ear e H y P.

Para obtener nuevos datos sobre la estabilidad relativa de los cornr

puestos preparados, se han estudiado las reacciones de intercambio de

ligando neutro, reacciones de descomposición térmica en solución y las

de descomposición inducidas oxidativarnente, ya sea por oxidación elec­

trolítica o por acción del Br2 sobre soluciones de estos organometáli­
coso

En todas ellas se pone de manifiesto la importancia de los factores

estéreos en la estabilidad y reactividad de los complejos organometáli­
cos de níquel(II) plano-cuadrados.

Las reacciones de descomposición conducen a la formación de

productos de acoplamiento, R-R', mediante mecanismos de eliminación

reductora que se producen en los inte.rrredios de cada uno de los

procesos; lo que está de acuerdo con el efecto catalítico que pueden
tener las sales o complejos de níquel en la formación de nuevos enlaces

C-c.

Por último se han estudiado las reacciones de inserción de rnonóxido

de carbono sobre el enlace Ni-C.

En el caso de los organorretálicos 'Ni (C2C13) (Ph) (PEt3) 21 Y

¡Ni (C2C13) (p-anisol) (PEt3) 2' se ha llegado a la preparación de nuevos

canplejos en los que se incorpora el grupo ca al enlace Ni-arilo.
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2 - AN'l'EX:EDENTES BIBLIcx;AAFICOS

La preparación de ccnpuestos organorretálicos de los rretales de

transición se facilita si se aprovecha la mayor estabilidad del enlace

rretal-carbono derivada de la presencia de otros ligandos unidos al

rretal. Dentro de este grupo de ligandos estabilizadores destacan algunos
compuestos de fósforo y de nitrógeno con los que han podido prepararse

nwrerosos organorretálicos de los rretales de transición en diversos

grados de oxidación.

Para la preparación de estos compuestos con ligandos del grupo de

las fosfinas, suele partirse de compuestos neutros de fó:rmula general

IMX2 (fosfina) n l· Para el níquel (11) se han descrito varios tipos de

productos, los más nuroerosos los de estequiorretría 1NiX2 (PR:3) 21, la

mayoría de los cuales se consideran con cierto detalle en los reviews de

G. Booth y de G. M. Kosolapoff (16).

Los compuestos de níquel de fó:rmula INiX2 (PR:3)2! presentan

disposiciones tetraédricas o plano-cuadradas dependiendo de la na­

turaleza de la fosfina y en rrenor grado del ligando X. Los comple­

jos con fosfinas alifáticas suelen tener geometría plano-cuadrada;
así sucede en la serie INiX2 (PEt3) 21, excepto si X=N03' en cuyo

caso el compuesto es tetraédrico. Las fosfinas aromáticas, corno la

PFh3 conducen a compuestos corno el INi (NCS) 2 (PPh3) 21 que es plano­
cuadrado. Con fosfinas mixtas, las configuraciones adoptadas quedan
más influenciadas por la índole del ligando X, llegándose a aislar

los dos isórreros en el caso INiBr2(PEtph2)2!' E. C. Alyea y colabo­

radores (17) preparan complejos de estequiorretría 1NiX2L2I y

1NiX2L3I con diversos grupos X y distintas fosfinas, entre los que

se destaca el INiCi2 (PMe2Ph) 2 I al que se le asigna una esteguiome­
tría plano-cuadrada en base a su diarna.gnetisrro. L. M. Venanzi (18)

y colaboradores han tratado ampliamente la cuestión relativa a la

configuración adoptada por estos compuestos en función del requeri­
miento estéreo y del carrpo que generan los ligandos.
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De las muchas fosfinas bidentadas preparadas la 1,2-bis(dife­
nilfosfina) etano (dpe) ha sido la más usada, habiéndose preparado
con ellas compuestos de coordinación de la mayoría de los elementos

de transición. Con Ni (11) , se conocen complejos de fó.:rmula

INiX2dpeI de georretría plano-cuadrada y configuración cis, y

INiX2 (dpe) 2 I de geometría octaédrica (19).

2.2 Cornpuestos tipo INiXRL21.

Son muy numerosos los compuestos organornetálicos conocidos del

tipo IMXRL21, de geometría plano-cuadrada, en los que M es un metal

de transición, X un halógeno o pseudo-halógeno, R un radical alquí­
lico o arílico y L un ligando neutro, por lo general una fosfina

terciaria y menos frecuentemente una amina arorrática.

La preparación de compuestos de este tipo se inició con la

obtención del trans-lptIMe(ppr3) 21 en 1952 por E. Foss.

Uno de los métodos más empleados para preparar complejos orga­

nometálicos aciclicos del tipo IMXRL21 consiste en la reacción de

los derivados orgánicos de litio, sodio o magnesio con los comple-
jos IMX2L21.

J. Chatt y B. L. Shaw (2) (3), en 1959, describen la prepara­
ción por este procedimiento de compuestos organornetálicos de pt(II)

y Pd(II) de tipo IMXRL21 con R=radical alquílico, arílico o viníli­

co sustituido y L=fosfinas y arsinas terciarias.

Los primeros compuestos estables de níquel (11) de fórmula

INiXRL21 fueron obtenidos en 1960 por estos mismos autores (4) al

hacer reaccionar a bajas temperaturas los complejos INiX2L2I siendo

L = PEt3, PEt2Ph, ppr3, con un ligero exceso de reactivo de

Grignard RMgX (R = o-tol, o-ClPh, o-BrPh, o-MeOPh, 2,4,6,-�e3Ph,
2-bifenililo, pentaclorofenilo, 9-fenantrilo, 9-antracilo). La

misma reacción llevada a temperaturas elevadas conduce en algunos
casos (L=PEt2Ph, R=o-tol; L=PEt3 R=rns, PhC=-C¡ L=PPr3' R=PhC:C) a la

formación de los complejos INi�L21 que por posterior tratamiento
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con HCl experi.nentan la rotura de un enlace M-C resultando organo­

metálicos rronosustituidos del tipo INiXRL21.
A partir de esta publicación de J. Chatt y B. L. Shaw (4),

diversos autores han preparado nuevas series de compuestos estables

INiXRL21, con ligandos R muy diversos (R=arílico, arílicos susti­

tuidos, bencílicos, alquílicos, alquílicos sustituidos, vinílicos y

vinílicos sustituidos), siguiendo el rnisrro método descrito. En

algunos casos ha sido necesaria la utilización de derivados líticos

o de sodio para la obtención de los compuestos de níquel rnonosusti­
tuidos.

Se conocen pocos co�uestos del tipo INiXRL21 siendo R un li­

gando alquílico; probablemente debido a la menor estabilidad deri­

vada de la existencia de mecanisrros

gía de activación. M. L. H. Green

1NiCl (CH3) (PPr3) 21 por reacción

INiC12{ppr3)21 a baja temperatura.
J. R. Moss Y B. L. Shaw (21) sintetizan los compuestos

INiXR(H-1e2Ph)21 con R=o-tolilo, mesitilo, C6C1S' C6FS' naf't.i.Lo j y

con distintos ligandos X a los que asignan una configuración trans

de descomposición de baja ener­

(20) prepara el organometálico
del metil.litio sobre el

en base a los espectros de resonancia magnética de protón.
En 1970, R. G. Miller (22) publica la síntesis de una serie de

compuestos INiX(2-alilfenil) (PEt3)21, !NiCl(o-tol) (PEt3)2! y

rNiCl (2 ,6 -dirnetilfenil) (PEt3) 21• Estudian el efecto que tiene el

metal sobre los protones del grupo orgánico cercano a aquel, para

justificar el desplazamiento químico observando por resonancia mag­

nética nuclear de protón.
Más recientemente, J. K. Kochi (23) prepara, por adición de

magnesiano,. los organorretálicos INiCl (o-tol) (PEt3) 21,
1NiCl (o-tol)dpe 1 , !NiBr(Ph) (PEt3)2!¡ y estudia los procesos de des­

carposición de estos. M. Wada (24) sintetiza por el mí.srro método el

INiBr (ros) (Plv1e2Ph) 2! .

Se dispone actualmente de gran cantidad de información relati­

va a la síntesis de complejos INiXRL21 con R grupos arílicos total

o parcialmente halogenados. Probablemente debido a que la gran

estabilidad del enlace M-C favorece su obtención. La estabilidad
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procede de la elevada electronegatividad del grupo arílico y del

efecto pantalla producido por impedimento estéreo, en el caso de

tener sustituyentes en orto, que protege al átorro de níquel del

ataque por otros ligandos. H. D. Rausch y F. G. Tibbets (25) han

preparado los INiCLR(PMe2Ph)2! con R=C6C1S' C6FS y también con IDS,

obteniendo rrejores rendimientos al sustituir los reactivos de

Grignard por los organolíticos C6C1SLi y msLi Y trabajando a bajas

terrperaturas. Por el misrro retodo, otros autores (26) preparan el

!NiBr(C6FS) (PPh3)21•
Por adición de reactivos de Grignard, Hackinnon y West (27)

sintetizan los compuestos ¡NiX (C6C1S) (PPh3) 21 Y M. Wada en 1975

(28) prepara el !NiCl(C6ClS) (PMe2Ph)2!'
En este Departamento han sido preparados y caracterizados por

varios investigadores series de compuestos del tipo INiX(C6C1S)L2!
donde X=haluros, pseudo-haluros, L=PPh3 (5), PEt3 (8), 1/2 dpe (6),

py, �-pic, y-pie, 3,S-lut (29), 1/2 bipy (12).

Por otro lado M. Antón en el año 1977 (9) describió la

preparación de la serie de compuestos !NiCIRL2! con L=PPh3 o 1/2

dpe Y R grupos arílicos parcia1rrente clorados, con uno o dos átomos

de cloro en posición orto, por reacción entre el !NiC12L2! y la

solución de magnesiano del policlorobenceno adecuado. M. Seco (10),

preparó los compuestos !NiClR(PEt3)2! con R=2,3,S,6 -C6HC14 y

2, 3, 6-C6H2C13.

La adición oxidante de un haluro orgánico a un complejo de

níquel(O), es también un buen método para preparar compuestos del

tipo !NiXRL2! siendo R un derivado alquílico o arílico. Los comple­
jos de níquel (O) más utilizados son: !Ni(COD)2!' !Ni(C2H4)L2!,
!Ni(COD)L2!, INi(CO)2L2! y !NiL41. La reacción de adición oxidante
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evita la presencia de organarnetálicos disustituidos que pueden for­

marse por el rrétodo cementado anteriorrrente.

D. R. Fahey (30) en 1968 prepara el compuesto

INiCl (C2C13) (PEt3) 21 al adicionar tetracloroetileno al complejo

INi (C2H4) (PEt3) 21. En otro trabajo (31) ensaya la reacción de

haluros de arilo y de vinilo con el misrro compuesto de níquel (O) i Y

obtiene complejos organometálicos estables del tipo INiXRL21 con

grupos arílicos sustituidos en posición orto o grupos

perhalovinílicos¡ y posteriorrrente (32) aisla compuestos menos

estables de niquel (11) del misrro tipo I con grupos arílicos y

vinílicos, no necesariamente orto-sustituidos, al adicionar los

haluros correspondientes sobre diversos complejos del níquel (O) :

INi (COD) (PEt3) 2) 1, INi (PEt3) 41 Y INi (C2H4) (PEt3) 21.
M. Hidai (33) prepara, por adición oxidante de haluros de ari­

lo sobre el INi (PPh3) 41, series de camplejos estables de ní­

quel(II) , del tipo 1NiXArL2 1 donde el grupo arilo puede estar o no

orto-sustituido¡ la estabilidad térmica decrece con el grupo orgá­
nico en el orden: o-tol>p-ClPh>m-ó p-tolilo.

L. Cassar(34) obtiene los INiX(o-ClPh) (PPh3) 21 por adición

oxidante de diversos haluros de ortoclorofenilo sobre el

1 Ni"(PPh3) 41. F. G. A. Stone (35) adiciona hexafluoroacetona, y clo­

ro o brarotrifloruroetileno sobre complejos INi (PPh3) 41 y

INi(C2H4) (PPh3)21 Obteniendo los correspondientes !NiXR(PPh3)2l.
G. W. Parshall (36) estudia la reacción de parafluorohaloben­

cenos sobre el complejo de níquel (O) INi (PEt3) 41, obteniendo los

organometálicos sensibles al aire, INiX (p-C6H4F) (PEt3) 21, con

buenos rendimientos.

En 1979 M.

1NiCl (C2C13) (PI1e2Ph)21
Wada (37) sintetiza el compuesto

por adición de C2Cl4 al ccmplejo de

níquel (O) "NiL/, preparado in situ, por acción reductora del NaBH4
sobre el complejo metálico INiC12(PMe2Ph)21.

En este Departamento M. Antón (38) ha estudiado las reacciones

de adición oxidante de compuestos arílicos parcialmente clorados

sobre INi(PPh3)41•

También se pueden preparar por adición oxidante complejos pla­
no-cuadrados cis-INiXRLl con L= 0:, o: '-bipiridilo. S. Ikeda (39)
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obtiene estos complejos al tratar el INi{C2HS)2bipyl con haluros de

arilo: iodobenceno, clorobenceno, o-diclorobenceno, o-clorotolueno,

rrrclorotolueno, y p-clorotolueno; en la reacción se desprende C4H8
y se aislan los INiX(Ar)bipyI correspondientes. La reacción no

tiene lugar con fluorobencenos en las mismas condiciones.

Las rronografías de Jolly y Wilke (41) y el Comprehensive
Organorretallic Chemistry (41) constituyen la mejor introducción

para el estudio de los complejos de Ni (11) del_tipo INiXRL21.

Con respecto a los complejos organornetálicos con dos enlaces

a(M-C) , de estequiometría INiR2L2I , cabe distinguir entre los com­

plejos plano-cuadrados disustituidos, de configuración cis o trans

según la naturaleza del ligando estabilizador L,·· Y los complejos
con dos enlaces a (M-C) que forman metalaciclos.

Algunos autores (42) (3S) han observado, al adicionar perfluo­
roderivados, corro el perfluoropropeno o perfluoroetileno, a comple­

jos de níquel (O) , la formación de organornetálicos que contienen el

anillo de cinco eslabones C4�i.
Existen rronografías (40) (41) donde se pueden encontrar refe­

rencias de los metalaciclos de Ni(11) que se han sintetizado hasta

1980 y que no son objeto de estudio en esta Memoria.

Al tratar complejos metálicos INiX2L2 I con reactivos de Grig­
nard a terrq;eraturas elevadas, con reactivos organolíticos o con

reactivos sódicos, puede producirse la sustitución doble, obtenién­

dose complejos organorretálicos del tipo INiR2L21. La posibilidad de

obtener complejos con esta estequiometría depende tanto del tamaño

de los ligandos estabilizadores L (43) como del tamaño de los li­

gandos entrantes R.

Los ligandos estabilizadores más utilizados son las fosfinas

terciarias, y en particular la trietilfosfina, dialquilarilfosfinas
y alquildiarilfosfinas. Otras fosfinas acostumbran (aunque no sierrr

pre) a producir organometálicos menos estables o con puntos de
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fusión muy bajos que dan lugar a especies difíciles de caracterizar

(44) •

Se conocen pocos complejos orqancrre'tá.Lí.cos INi�L21 con

L=PMe3; seguramente debido al menor efecto estabilizador producido

por esta fosfina. H. F. Klein y colaboradores (45) sintetizan orga­

'norretálicos INiMe2 (PMe3) 21•

J. R. Moss y B. L. Shaw (21) preparan orqancrre'tá.l.icos

[NiR2(PMe2Ph)21 con R=rnesitilo o orto-tolilo por acción del magne­

siano RMgX sobre el complejo INiC12 (PMe2Ph) 2' a temperatura ambien­

te. Con la misma fosfina M. Wada (46) aisla el complejo

INi(2,6 -dinetoxilfenil) 2 (PMe2Ph) 21 al adicionar a temperatura am-

biente el derivado lítico: 2,6 -dimetoxifenil.litio sobre el

1NiC12 (PMe2Ph) 21. Cabe destacar la gran estabilidad de este organo­

metálico, al no producirse la rotura del enlace M-C por la acción

oxidante de la n-Brorrosuccinimida sobre el complejo y resultando

única y exclusivarrente la brcroación de los ligandos arílicos en una

o dos posiciones. Segurarrente la estabilidad es debido a la protec­

ción del átomo de níquel, ejercida por los sustituyentes en posi­
ción orto existente en los anillos aromáticos.

J. Chatt y B. L. Shaw (4) son los primeros autores que estu­

dian las reacciones de complejos 1NiX2L21 con derivados organomag­

nésicos, organolíticos u organosódicos. De las soluciones obtenidas

se pueden aislar los organornetálicos INiXRL21, ya correntados o los

de estequiometría IN�L21. La adición del trans-INiC12 (PEt3) 21 a

una solución de bromuro de metilmagnesio conduce a la formación de

soluciones amarillas, que probablemente contienen el
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INi (CH3) 2 (PEt3) 21, pero que no pudo ser aislado. De la misma forma

se comportan reactivos de Grignard alquílicos o bencílicos y el

trifenilrnetilsodio. La reacción entre el trans- ¡NiBr2L21 con L=PEt3
y PPr3,y el bromuro de fenilrnagnesio conduce a los fenilderivados

INi(Ph) 2L2/' inestables al aire. Intentos de síntesis de

organorretálicos JNi�L21 con R 1 igandos arílicos rreta o

para-sustituidos , o el 2-naftilo, conducen probablerrente a los

compuestos disustituidos, que en ningún caso pueden ser aislados y

caracterizados. No obstante, los citados autores, pudieron
caracterizar y aislar ccxrplejos 1NiR2L21 con R ligandos arílicos

orto - sustituidos: ¡Ni (o-tol) 2 (PEt2Ph) 21, INi (rresitilo) 2 (PEt3) 21,
INi(o-tol) 2 (PEt2Ph) 21 , INi(2-bifenilil)2(PEt2Ph)21• También en este

trabajo, estudian la síntesis de compuestos INi (c.._=CR) 2L21. Pueden

prepararse con bajos rendimientos por reacción de los derivados

organorragnésicos RC=CMgBr adecuados sobre los INiBr2L21, pero se

obtienen mejores rendimientos al tratar los dihalobisfosfina

níquel (11) con R c.._=CNcr en arroníaco líquido. Estos complejos

INi(C=CPh)2 (ppr3)21 y INi(C=CR)2 (PEtnPh3_n)2J (n = 0, 1, 2, 3, R=H,

Me, Ph) son estables al aire.

Otros autores (47) preparan también una serie de organarnetáli­
cos con ligandos acetilénicos: INi(C=CR}2(PEt3)21 del mismo tipo,
siendo R=-CfL=CH2, -C_=CH, -C=CC6HS' -C=CCH3.

F. G. A. Stone (26) estudia el efecto del pentafluorofenil.li­
tio sobre complejos metálicos INiC12L21. La reacción sobre el diha­

lobistrietilfosfina níquel(II} puede conducir tanto al organametá­
lico disustituido corro al rronosustituido: INiCl (C6FS) (PEt3) 21 Y

INi (C6FS) 2 (PEt3) 2 ¡ en función de la proporción 1 NiC12 (PEt3) 21 :

C6FSLi. Por el contrario la acción del mismo derivado lítico sobre

los complejos tetraédricos 1NiC12 (PPh3) 21 Y 1NiC12bipy I produce

siempre el organometálico disustituido INi(C6FS)2L21. Posteriormen­

te (48), este mismo autor, estudia el efecto del perfluorovinilmag­
nesio sobre el INiC12(PEt3}21 obteniendo también el derivado disus­

tituido y el rronosustituido¡ los compuestos obtenidos son menos

estables que sus análogos de pentafluorofenilo.
Numerosos investigadores (49) (50) intentan la preparación de

ccxrplejos organametálicos de níquel (11) , sin ligandos estabilizado­

res, del tipo N� i resultando, en la rrayoría de los casos,
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soluciones de las cuales es .irrpos.íb.le aislar el organanetálico,

excepto si se trata de grupos R muy electronegativos o grupos que

tengan sustituyentes voluminosos en posición orto, que protejan al

átomo de níquel (51).

V. K. Jacob (52) intenta aislar complejos del tipo N� con

R=bencilos ortosustituidos, sin conseguir precipitar el organc:xre­

tálico. Sin embargo, sintetiza complejos con grupos orgánicos ben­

cílicos ortosustituidos cuando el compuesto está estabilizado por

fosfinas terciarias L=PEt3 y PBu3, por acción de los reactivos de

Grignard: branuro de o-fluoro, o-cloro, o-brarobenci1magnesio sobre

el INiC12L21.
En los últimos años, algunos autores se han interesado en los

procesos de descomposición de canplejos IN�L21, B. Akerrrark (53),

en 1978, prepara el organometálico INi (o-tol) 2 (PEt3) 2! y estudia su

descomposición 'por oxidación electrolítica, así corno también la del

INi(rns)2(PEt3)21. G. Smith y J. K. Kochi (54), en 1980, preparan el

organorretálico INi (o-MeOPh) 2 (PEt3) 21 Y estudian los posibles
mecanismos de descomposición.

D. R. Fahey y B. A. Baldwin (55) calculan energías de enlace

para diversos organorretálicos del tipo INiXY (PEt3) 21 siendo X, Y

(ambos o solo uno de ellos) grupos orgánicos. Utilizan series de

complejos ya descritos en la bibliografía y preparan los organome­

tálicos INi(2,6 -dimetoxifenilo)2(PEt3)21 y INi(C=C6HS)2 (PEt3)21 al

tratar el complejo 1NiC12(PEt3)21 con el 2,6 -dimetoxifenil.litio

en hexano, o con PhC-=CH y NaOCH3 en metanol.

Los complejos IN�L21 con ligandos fosfina rnonodentados más

voluminosos (ángulo cónico mayor) ya son más escasos. De cualquier

forma, cuanto mayor es el tamaño de la fosfina, el ligando orgánico
R debe de tener menor impedimento estéreo para que se produzca la

disustitución por acción del derivado lítico, del reactivo de

Grignard o del organosódico sobre los INiC12L21 .

M. D. Rausch Y F. E. Tibetts (25) estudian la acción de los

derivados líticos RLi sobre los organarretálicos INiClRL2 1 con

L=PPh_l1e. La sustitución del átomo de Cl en el organorretálico tiene

lugar solo si R=C6F5 obteniéndose el INi (C6F5) 2 (PPh�) 21, mientras
que los átomos de Cl enlazados al níquel en los complejos

INiCl(ms) (PPhzMe)2' y 1NiCl (C6C1S) (pp�Me)21 son mucho más inertes
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a la sustitución por acción del mesitil.litio o pentaclorofenil.li­
tio respectivarrente. En ningún caso obtienen los organometálicos

INiR2L21; probablemente debido al mayor impedimento estéreo de los

sustituyentes Irás volrnúnosos en posición orto, existentes en estos

grupos arílicos R.

Arcas y P.

trans-!Ni(C6FS)2(PBU3)2!
Royo (S6) preparan

y el cis-!Ni(C6FS)2dpe!
el complejo
al añadir la

fosfina adecuada a una solución de "Ni (C6FS) 2" preparada por

adición de un exceso de pentafluorofenilrnagnesio a NiBr2 disuelto

en tetrahidrofurano.

Existen complejos de estequiometría trans-!NiR2L2! con fosfi­

nas voluminosas como la triciclohexilfosfina y la terbutilfosfina;

pero cabe destacar que en todos ellos los grupos R son ligandos de

pequeño tamaño. Algunos autores (S7) (58) preparan series de cornr

puestos !Ni�(PBU3)2! y !Ni�(PCy3)2! con diversos grupos R aceti­

lénicos: R = R'cx:H2C=C-, PhC=C-, O-HC=C-(C6H4)-C=C-.

Son pocos los organametálicos preparados del tipo cis-IN�LI,
con L = fosfinas bidentadas o arninas bidentadas, probablemente de­

bido a su mayor facilidad para evolucionar dando los productos de

acoplamiento �. .

J. Chatt y B. L. Shaw (1), sugieren que la acción del bromuro

de metilrnagnesio sobre el !NiC12dpe ! conduce a la formación del

organometálico !Ni (CH3) 2dpe! muy inestable.

El único organametálico de estequiarnetría !Ni�L21 que se ca­

nace con dos grupos R pentaclorofenilo , ha sido obtenido por P.

Royo (S� por adición del ITIC1(C6ClS)2! sobre el complejo de ní­

quel(O) !Ni(CO)2dpe!. Parece que la configuración cis, favorece la

entrada de los dos grupos C6C1S que tienen sustituyentes
volrnúnosos en posición orto. Hay que recordar que la acción de
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excesos de C6ClSMgCl ó C6C1SLi sobre los complejos INiC12 (PPh3) 21
(S), 1NiC12 (PPh�) 21 (21), Y 1NiC12LI con L = dpe ó bipy (7) nunca

conducen a la formación de los organometálicos disustituidos.

Organornetálicos cis-dialquilníquel, se han sintetizado tratan­

do jNi(acac)2) con trialquilaluminio en presencia de un ligando bi­

dentado neutro como el 2,2'-bipiridilo, según la ecuación:

(60) (61)

T. Yarrarroto (62) al estudiar los procesos de sustitución de

ligandos neutros bidentados en complejos INi(Me)2L2I con L = PEt3 ó

1/2 bipy prepara el organorretálico cis-jNi(Me) 2 (dpp) I (dpp =

1,3-bis(difenilfosfina)propano). Intentos de sustitución por ligan­

dos L'=1,2-bis(difenilfosfina)etano ó bis (difenilfosfina)rnetano, no

conducen a la formación del organometálico )Ni�L' I correspondien­

te.

P. G. Cookson y G. B. Deacon (63) sintetizan complejos

INi (C6FS) 2LI con L=bipy y o-phen por descarboxilación del corres­

pondiente carboxilato )Ni(CC (O)C6F4R) 2LI con R = p-CCH3, p-CC2HS.
En 1975 K. Jacob (64) estudia la descorrpoaí.cí.ón ténnica de

compuestos INiXRbipy I con R ligandos bencílicos sustituidos. Estos

compuestos al descomponerse se simetrizan obteniéndose el complejo

metálico dihalobifosfinaníquel(II) y el organometálico disustituido

INi(O-BrC6H4CH2)2bipyl.
En este Departamento (6S) se han obtenido recientemente c�

pIejos de estequiornetría INiR2L2I con R = C2C13 y L = bipy vía una

reacción de sirnetrización inducida por sustitución. En el complejo

INi(C2C13)2biPYI puede sustituirse el bipy por las fosfinas mono­

dentadas PEt3 y PMe2Ph con formación de los nuevos organometálicos

INi(C2C13)2L21•

2.4 Compuestos tipo INiRR'L21·

Menos numerosos son los organometálicos del tipo INiRR'L21 con

L = ligandos fosfina ó amina monodentadas o bidentadas descritos en

la bibliografía. La rrayoría de ellos se obtienen a partir de los
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compuestos INiXRLil por adición de derivados líticos, reactivos de

Grignard o bien por inserción de un grupo orgánico en el enlace

Ni-X. La sustitución del ligando X por un grupo orgánico depende

del impedimento estéreo creado por el ligando estabilizador L y por

el grupo R ya existente en el complejo interrredio INiXRL21, de

forma análoga a lo que ocurre para los organometálicos INiR2L21.

Los primeros organometálicos del tipo INiRR 'L21 fueron obteni­

dos en 1968 por R. G. Miller y colaboradores (30); la adición de

orto-folil.litio al complejo INiCl (C2C13) (PEt3)21 permite aislar el

compuesto INi{C2C13) (o-tol) (PEt3) 21• Por otro lado al tratar el

mismo organometá1ico rnonosustituido INiCl (C2C13) (PEt3)21 con 2-car­

boxilato de bencenodiazonio en diclorometano a alta terrperatura

obtienen el complejo estable INi (C2C13) (o-CIPh) (PEt3) 21 que

proviene de la inserción del bencino, formado por descomposición de

la sal de benceno diazonio;en el enlace Ni-Cl.

En trabajos posteriores (22) se indica que no es posible

preparar el INi (C2C13) (2,6-dirretilfenil) (PEt3) 21 por adición del

derivado lítico correspondiente al complejo 1NiCl (C2C13) (PEt3)21.

Los mismos autores (66) obtienen el organometálico

INi (C2C13) (C=CPh) (PEt3) 21 al añadir el reactivo de Grignard

correspondiente a una solución del 1NiCl (C2C13) (PEt3) 21, mientras

que la adición del derivado lítico o- (PhC=C) C6H4Li conduce al

derivado disustituido con muy bajos rendimientos. En contraste con

estos resultados se puede obtener con buenos rendimientos el

compuesto INi(C2C13) (O-C6H4(C:CPh)) (PEt3)21 por inserción de bencino

en el enlace M-C del complejo INi(C2C13) (C=CPh) (PÉt3)21•

M. D. Rausch Y F. E. T ibbets ( 25 ) estudian el: efecto de la

adición de derivados organolíticos R'Li sobre organametálicos
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!NiC1R(PPh;f1e) 21• Observan que la sustitución del átono de Cl por

un segundo grupo orgánico depende tanto del tarraño del grupo

entrante R I
cono del tarraño del gnJPO orgánico enlazado al rretal en

el organcxretálico rronosustituido, apoyando así un rrecarií.srro de

sustitución asociativo.

Por adición de C6C1SLi sobre el 1NiCl (C6FS) (PPh2Me)21 consi­

guen preparar el primer organornetálico disustituido con dos grupos

arílicos distintos INi(C6FS) (C6C1S) (PPhzMe)21. CUando el grupo or­

gánico existente en el organorretálico 1NiCIR (PPhf1e) 21 es más volu­

minoso: R = ms, o C6C1S,solo consiguen,estos autores,preparar los

derivados disustituidos cuando se adiciona rnetil.litio, grupo con

muy poco Iropedírrerrto estéreo. Así, obtienen la serie de orqancrret.á­
licos INi (C6C1S) (CH3) (PPh:l1e) 21, INi (ms) (CH3) (PPh2Me) 21 Y

INi(C6FS) (CH3) (PPh2Me)21• Estos alquenaril derivados son estables;

probablerrente debido tanto a efectos estéreos corro electrónicos

procedentes de los grupos C6C1S' C6FS y ffiS,camo al efecto estabili­

zador que tienen las fosfinas. En base a su espectro de resonancia

magnética de protón se les asigna configuración transo

La adición de metil.litio y fenil.litio sobre complejos

!NiX{C6H4F) (PEt3) 2!' lleva a la obtención de una nueva serie de

cc::nplejos del tipo INiRR' (PEt3) 2! con R = m-, p-FC6H4 y R' = CH3 Y

Ph (36). Los rretilderivados se descomponen lentarrente en solución

dando fluorotoluenos mientras que los fenilderivados son más

estables.

J. K. Kochi (23) obtiene por adición de MeLi sobre complejos

!NiCl(o-tol) (PEt3)2! y !NiCl(Ph) (PEt3)21, los correspondientes

organorretálicos disustituidos, y en trabajos posteriores (54)

obtiene por el mi.srro rrÉtodo el INi (o-anisol) (Me) (PEt3) 21. Estos

compuestos les permiten hacer un estudio detallado de los procesos

de descomposición para complejos organarnetálicos de Ni(II).

D. R. Fahey (55) obtiene los compuestos INi(rns) (CH3) (PEt3)21 y

. INi(2,6 -dirnetoxifenil) (Phc-=e) (PEt3)21 por adición de los derivados

organolíticos adecuados sobre los !NiXR(PEt3)2!'

Más numerosos son los organometálicos que se conocen del tipo

!NiRR'L21 con ligandos L fosfinas rronodentadas poco voluminosas, ya
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que en estos casos la sustitución de un segundo grupo X en los carnr

pIejos intermedios INiXRL21 está menos dificUltada.
M. Wada estudia exhaustivamente la preparación y la reactivi­

dad de complejos del tipo INiRR'L21. Este autor utiliza como ligan­
do estabilizador L la PMe2Ph, fosfina con ángulo cónico pequeño que

permite la sustitución del Cl- en el complejo

/NiCl (C6ClS) (PJ:.1e2Ph) 2/ por acción de los derivados líticos. Por
.

este rrétodo obtiene una nueva serie de organorretálicos

INi(C6ClS}R' (PMe2Ph)21 estables en condiciones normales siendo R' =

C6HS' o-tolilo, m-tolilo, p-tolilo, p-Clfenilo, p-CH3OC6H4,
2-furilo, S-metil,2-furil y 2-tienil (67) y

INi(C6C1S) (p-(CH3)2NC6H4) (PMe2Ph)21 (69).

Este mismo autor en otros trabajos (69) (24) observa que al

tratar organometálicos INiXRL2/, siendo X = Cl y R = C2Cl3' ITIS,

C6C1S' 2,6 -dirnetoxifenilo, con AgCI04 se obtienen los correspon­

dientes compuestos iónicos INiRL21CI04' Estos derivados reaccionan

con acetilenos terminales monosustituidos en presencia de trietil­

arnina dando lugar a la formación de los organornetálicos

/NiR(G_=CR') (PMe2Ph)21• Siguiendo este método obtiene nuevas series

de complejos del tipo INiRR' L21 con L = PMe2Ph Y para R = C2C13
R'=HC=C, MeC=C, PhC=C, p-MeOC6H4C=C¡ para R = (2,6 - MeO)C6H3 R'=

HC=C, PhC=C¡ para R = mesitilo R' = HC=C, MeG_=C, CH20HCH2C=C,
PhC=C, p-MeOC6H4C=C, C6H4C=C, y para R = C6ClS R'=HC=C, MeC=C,

CH3CH2C=C, PhC=C, p-MeCC6H4G_=C.
Por acción del derivado lítico sobre el INiCl (C2C13) (H1e2Ph) 21

M. Wada prepara (37) el complejo INi(C2C13) (2,6 -dirnetoxife­

nil) (PMe2Ph)2/' La acción de la n-Bromosuccinirnida sobre el

organornetálico disustituido así corno sobre organometálicos del tipo

INi(C2C13) (C.=CR') (PMe2Ph)21 conduce a la sustitución de hidrógenos

por bromo en los ligandos arorráticos. Ult:irrErrente y en trabajos aún

en curso ha preparado el ¡Ni (C2C13) (o-tol) (PMe2Ph) 21 también obte­

nido en esta Memoria.

Son muy escasos los corrpuestos que se conocen del tipo

INiRR'L21 siendo el ligando L arninas rnonodentadas o bidentadas o

fosfinas bidentadas. Onicamente están descritos con ligandos
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estabilizadores bipiridilo o piridina organornetálicos cíclicos con

dos enlaces a (H-C) (70) (71) •

Todos los complejos del tipo INiXRL21, INi�L21 y INiRR'L21 en

los que L es un ligando fosfina rronodentada se les asigna una

georretría plano-cuadrada y una configuración trans, confinrada por

estudios cristalográficos realizados para los organometálicos

1NiBr (C6F5) (PPh/le) 21 (72) , INi (C=CPh) 2 (PEt3) 21 (73) (74) ,

INi (C6F5) 2 (PPh.f1e) 21 (75), ¡Ni (C6F5) (C6C1S) (PPh.f1e) 21 (76) (77). Las

longitudes de enlace Ni-C, Ni-P, encontradas en la bibliografía

para todos estos compuestos, están resumidas en la tabla 2.1.

En el organarnetálico ¡Ni (C=CPh) 2 (PEt3) 2! las distancias M-C

aparecen algo más cortas que las que corresponderían a ligandos

alquílicos, lo que se atribuye a la existencia de la retrodonación.

Por el contrario no se aprecia diferencia en la longitud del enlace

C=C coordinado. La estructura del INi (C6CIS) (C6F5) (PPhP) 21 da

unas distancias de enlace � menores para el grupo C6C1S y esto

parece indicar que el C6C1S es mejor dador a que el C6FS. Los

grupos arílicos tienden a disponerse perpendiculares al plano del

canplejo.

Tabla 2.1

Ni-Ca) Ni-C,a) Ni-pa)

INiBr(C6Fs) (PMePh2)21 (72) 1,880 -- --

INi (C=Ph)2(PEt3)21 1,87 (73) -- 2,175

1,85 (74) --

¡Ni(C6FS)2(PMePh2)2¡ (75) . 1,939 -- 2,206

¡Ni (C6FS) (C6CIS) (PMePh2)21 (77) 1,98 (C6FS) 1,91 (C6ClS) 2,230

a) distancias expresadas en R
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3 - PREPARACION DE CCMPUESTOS DE FORMUIA INiRR IL21.

3.1 Métodos generales de preparación

La obtención de compuestos INiRR I L21 se logra por introducción

sucesiva de los diferentes grupos R.

Los compuestos organ<JIretálicos planocuadrados del tipo

INi.XRL2 1, se suelen preparar tratando los complejos netálicos

INiX2L21 con soluciones de reactivos de Grignard o ·de

organolíticos; o también, mediante la acción de un haluro orgánico

adecuado sobre complejos en los que el netal se encuentra en un

estado de oxidación bajo, corno: INiL 1 ó INi(CO) L l.
n ron

Los procesos pueden esquematizarse de la siguiente forma:

En algún caso, cuando el rendimiento de las reacciones no es

interesante, se utiliza la reacción de intercambio de ligando como

método preparativo:

Cuando se emplean organolíticos, derivados de sodio, o

reactivos de Grignard, en exceso, sobre complejos INiX2L21 pueden

obtenerse compuestos organornetálicos disustituidos INiR2L2I :

(4)
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La mayor parte de los compuestos de tipo INiRR'L21 descritos

en la biblicgrafía, se han preparado por adición del reactivo

organolítico adecuado sobre el correspondiente INiXRL21.

En otros casos se errplea el rrétodo de deshidrohalogenación en

presencia de una amina o un alcóxido (24),

INiCl (ros) (PMe2Ph) 21 + HC=CPh ���4� INi (rns) (C=CPh) (PMe2Ph) 21
3

La inserción de bencino al enlace Ni-el de un organometálico
de tipo 1 NiC1RL21 conduce a la formación de un compuesto INiRR'L21
(30). De la mí.sma manera un bencino puede adicionarse a un enlace

ní-c de INiRR'L21 formando un nuevo organometálico INiR'R' 'L21
(66) •

3.2 Preparación de compuestos de fórmula INiXRL21·

La mayoría de los compuestos del tipo INiXRL21 preparados en

este trabajo han sido descritos anteriormente por diversos autores.

Su preparación y caracterización se ha realizado con el fin de
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utilizarlos corro productos inte.rrredios en la síntesis. de los

organorretálicos !NiRR IL2! •

.Todos ellos se prepararon, bien por adición oxidante del

haluro orgánico sobre el corrpuesto de Ni (O), bien por acción del

reactivo de Grignard correspondiente sobre una solución del

complejo diclorobisfosfinaníquel (11). En algún caso fue necesaria

la sustitución posterior de ligando fosfina.

Los compuestos INiX2L2! se prepararon según métodos indicados

en la bibliografía (78), (21), (19), (79), añadiendo la cantidad

estequiométrica del ligando fosfina sobre soluciones etanólicas de

cloruro de níquel. Los ligandos estabilizadores empleados han sido:

trietilfosfina, dirretilfenilfosfina, 1, 2-bis(difenilfosfinéletano .y

trifenilfosfina¡ todos ellos procedentes de casas comerciales

excepto la trietilfosfina y la ':_ difosfina (dpe) que se

prepararon en el laboratorio siguiendo los rrétodos ya descritos

(80) , (81).

3.2.1 Preparación de compuestos !NiXRL2! por acción de reactivos de

Grignard sobre !NiX2L21.

Los organarnetálicos

!NiCl(o-tol) (PEt3)2!
1NiCl (ros) (PMe2Ph) 21 (21),

!NiCl(o-ClPh) (PEt3) 2 I (31),

(4) , INiCl (o-ClPh) (PIvJe2Ph) 2! ,
INiCl (ros) dpe 1, se sintetizaron por

acción de soluciones del RMgX correspondiente sobre una

suspensión del complejo INiC12L2I , en l::enceno.

Las soluciones de los reactivos de Grignard se

prepararon, siguiendo los métodos ya descritos en la

bibliografía (82), por adición del haluro de arilo indicado en

cada caso sobre una suspensión de rragnesio metálico en éter, a

temperatura de reflujo y bajo atmósfera de nitrógeno. Una vez

finalizada la adición, se rrantuvieron las soluciones a reflujo

para completar la reacción.

Como haluros de arilo se emplearon en todos los casos los

brornoderivados, dada su rrayor reactividad frente al rragnesio,

que permite evitar la utilización de cualquier tipo de
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iniciador. A pesar de usar los derivados bronados se inicia la

reacción lentaIrente; en algunos casos es conveniente calentar

el sistema, sin agitación, hasta que se observe el inicio de

la reacción sobre la superficie del metal; en este momento se

agita y calienta continu.anente hasta que finalice la reacción.

La mayor reactividad de los brom::xJ.erivados frente ,al

magnesio, también implica una mayor rapidez en las posibles

reacciones laterales (acoplamiento, etc.) que conducen a la

descomposición del magnesiano (82). Por ello las soluciones de

los reactivos de Grignard se utilizaron siempre inmediatamente

después de ser preparadas.

Por este procedimiento se han obtenido soluciones de

brormrros de arilmagnesio, de color amarillo-marrón con los

grupos arílicos: orto-tolilo, orto-clorofenilo y mesitilo, a

partir de los haluros orgánicos: orto-brornotolueno,

orto-brornoclorobenceno y bromornesitileno respectivamente.

Mediante la hidrólisis de una parte alicuota de la

solución de reactivo de Grignard con Hel diluido I se puede

evaluar la cantidad de haluro de arilo t.ransfozmado en

magnesiano ya que:

RBr + Mg ---� RMgBr

+ +

RMgBr + H ---� RH + MgBr

Por análisis cromatográfico de las soluciones hidroliza­

das se calcula el porcentaje de RH obtenido, del que se deduce

el rendimiento de la reacción.

J. R. Moss Y B. L. Shaw (21) preparan compuestos del tipo

INiXRL21, con R = mesitilo y orto-tolilo Y L = PMe2Ph por

adición de una suspensión de INiBr2L21 en benceno sobre la

cantidad estequiométrica del reactivo de Grignard adecuado a

-25º c. La acción de un exceso de RMgX sobre soluciones de

INiX2L2I , a temperatura ambiente, y posterior reflujo conduce

a la fonnación de los IN�L21 correspondiente. Los mismos
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resultados encuentran Chatt y Shaw (4), al preparar nuevas

series de corrpuestos organaretálicos del tipo INiXRL21 Y

INiR2L21.

En este trabajo, y con el fin de obtener los organaretá­

licos INiXRL21, la adición del magnesiano sobre el 1NiC12L2I
siempre se realizó a baja temperatura utilizando cantidades

estequiorrétricas o un ligero exceso de magnesiano. De esta

manera se evita la formación de INi�L21 que podría impurifi­

car los compuestos INiRR'L2I que debían obtenerse en pasos

posteriores.

Los corrpuestos INiCIR (PEt3) 21 siendo R = o-tol, o-ClPh,

INiCl (ms)L21 con L = PMe2Ph Y 1/2 dpe Y

1NiCl (o-ClPh) (PMe2Ph) 21, se prepararon por adición de los

reactivos de Grignard RMgBr, sobre el INiC12L21 en benceno, en

las condiciones indicadas en la tabla 3.1. Las soluciones

obtenidas se hidrolizaron con HCl diluido a baja temperatura.

Se decantó la fracción orgánica, y se secó con Na2S04 anhidro.

Por concentración y posterior adición de netanol se separan

cristales amarillos que corresponden a los productos de

fó:rmula 1NiXRL21 ya indicados i excepto en el caso del

1NiCl (o-ClPh) (PMe2Ph) 21 en que se separaron resinas.

Cabe destacar que la acción de un exceso de o-ClPhMgBr

sobre una suspensión de INiC12 (PNe2Ph) 21 a reflujo, durante

dos horas, nunca ha conducido a la obtención del organonetáli­

co INi (o-ClPh) 2 (PMe2Ph) 21 i lo que indica que la entrada del

segundo grupo vía magnesiano es extrernadarrente lenta en este

caso. La adición de la cantidad estequiométrica del bromuro de

orto-clorofenilmagnesio sobre el 1NiC12 (PMe2Ph) 2 I , a baja

temperatura, conduce a la formación de una solución amarilla

que contiene el corrpuesto 1NiCl (o-ClPh) (PMe2Ph) 21, que ha sido

id °fo d d
1

d
31 °

l ent.í, a.ca o por R.M.N. e H y e P, pero que no ha pod.ido

aislarse en estado sólido.



Tabla 3.1

Preparaciónde organometálicos INiXRL21 por la reacción: INiC12L2I + RMgBr

.INiXRL2 I INiC12L21/RMgBr
a) Terrperatura Terrperatura Tiempo reacción (minutos)

adición (QC) reacción (QC)

INiCl(o-tol) (PEt3) 2 I 7/10 5º C 5º C 30

INiCl(o-ClPh) (PEt3)21 7/10 5º C T. ambiente 60

INiCl(o-ClPh) (PMe2Ph)21 7/10 5º C T. ambiente 60

INiCl(ms)(PMe2Ph) 2 I 7/10 5º C 5º C 30

INiCl(ms)(PPh3) 2 I 3/10 T. ambiente T. ambiente 60

INiCl(o-ClPh) (PPh3) 2 I 3/10 T. ambiente T. ambiente 60

INiCl(ms)(dpe) I 7/10 5º C T. ambiente 60

a)molesdeINiC12L2I / moles de RMgBr.

N
0'\
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3.2.2 Preparación de compuestos INiXRL21 por sustitución de ligando

fosfina.

Los resultados descritos en la bibliografía (83) , así

corno los observados en este Depa.rtarrEnto (10), muestran que

las reacciones de sustitucíón de ligando fosfina en complejos

plano-cuadrados del tipo INiXRL21, donde L = PPh3, son rápidas

y conducen a nuevos organametálicos ¡NiXRL21 con rendimientos

elevados, siempre que L' sea una fosfina o un ligando aminado

más básico y menos voluminoso según la escala de Tolman (84).

De acuerdo con esta idea, se utilizaron las reacciones de

sustitución en carplejos plano-cuadrados, para preparar los

nuevos organametálicos 1NiCl (ms)bipyl y

1NiCl (o-ClPh) (PMe2Ph) 21 a
. partir de los respectivos

1 NiCl (ms) (PPh3) 21 Y INiCl (o-ClPh) (PPh3) 21 (34), sustituyendo

en cada caso la fosfina PPh3, por la arnina bidentada

a,a'-bipiridilo, o por la PMe2Ph.
Los organametálicos 1 NiXR(PPh3) 21 se obtienen por adición

de un exceso de solución del reactivo de Grignard, bromuro de

rnesitilmagnesio o bromuro de ortoclorofenilrnagnesio, sobre una

suspensión de INiC12 (PPh3) 21 en benceno, a terrq;::eratura

ambiente y en atmósfera de N2•
Los reactivos de Grignard se preparan por el misrro

procedimiento indicado anteriormente.

Las soluciones marrones obtenidas, se tratan con HCl

diluido, se decantan, se secan, y por concentración de la fase

organlca y posterior adición de metanol, precipitan los

canpuestos 1NiClR (PPh3) 21 con R = ms y o-ClPh.

La reacción de sustitución esquematizada por:
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siendo R = ms, L'= 1/2 bi¡:;:y Y R = o-ClPh, L' = Pr1e2Ph,
se realizó añadiendo a la solución del organometálico

¡NiClR (PPh3) 2 ¡ en benceno la cantidad estequiorrétrica, o un

ligero exceso, de la fosfina o de la amina bidentada, en

atmósfera de nitrógeno. El.sistema se mantuvo a temperatura de

reflujo durante cierto tierrpo cuando L' = PMe2Ph y a

temperatura aITbiente cuando L'= 1/2 bipy.
El organaretálico ¡NiCl (ms) bipy 1 es un sólido de color

rojo que precipita en el seno de la reacción.

No obstante, tampoco se ha conseguido precipitar el

INiCl (o-ClPh) {P�E2Ph)21 obtenido por la reacción de

sustitución.

La ventaja del método de sustitución frente a la acción

directa del maqnes i.ano , o-ClPhl'1gBr sobre el complejo

1NiC12 (PMe2Ph) 21, es la desaparición del o-BrClPh y ClPh

libre, procedentes del reactivo de Grignard¡ que, corro se

indicará más adelante, impide la formación del nuevo

[Ni (o-ClPh) R' (PMe2Ph) 2 [ cuando R' = mesitilo. En todo caso,

para eliminar estos haluros de arilo libres es preciso

recurrir a la evaporación en linea de vacio, durante un cierto

tiempo.
La PPh3 .

libre procedente de la sustitución se puede

separar en gran parte añadiendo hexano en cantidad suficiente

para que se forme una resina. El hexano se decanta y la resina

se redisuelve en benceno para ser empleada posteriormente.

3.2.3 Preparación de compuestos INiXRL21 por adición oxidante.

La adición oxidante de haluros orgánicos a complejos de

1 ( ) nfi
... dIO .

d b'meta O, con co 19uraclon , Ní., P Y Pt es un uen canuno

para sintetizar compuestos organametálicos con un enlace

a(M-C) •

En este Departarcento (38) se han sintetizado varios

compuestos del tipo INiXRL21 por adición oxidante de

halopoliclorobencenos sobre complejos INi(PPh3)41.
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D. R. Fahey (31) prepara compuestos plano-cuadrados de

níquel (11) del tipo INiXRL21 por adición oxidante de distintos

halobencenos sobre complejos de Ni(O) de fórmula INi(C2H4)L2'
entre los que cabe destacar el ¡NiCl (o-ClPh) (PEt3) 21 preparado

en este trabajo por la acción del reactivo de Grignard

correspondiente sobre el INiC12 (PEt3) 21. Anteriorrrente (30),

el mismo autor, preparó el organometálico INiCl (C2C13) (PEt3)21
por adición de tetracloroetileno sobre el complejo

INi(C2H4)L21.
Wada (37) obtiene el organorretálico

¡NiCl (C2C13) (PMe2Ph) 21 por adición de C2C14 al corrpuesto de.

Ni (O) preparado in situ "Ni (PEt3) 2".

En este trabajo .se han preparado los complejos de ní­

quel(II) , ya descritos en la bibliografía,

1NiCl (C2C13) (PMe2Ph)21 y 1NiCl (C2C13) (PEt3)21 por adición

oxidante del C2C14 sobre el ccmplejo de níquel (O), siguiendo

el método errpleado por M. Wada.

A una suspensión de INiC12L21 en C2C14 / etanol, a

t.errperatura de 50Q-60Q C y bajo atmSsfera de N2, se añade,

gota a gota NaBH
4
disuelto en etanol. De esta forma se produce

en el seno de la reacción el complejo de Ni(O), debido a la

acción reductora del tetrahidruroborato sódico sobre el

ccmpuesto inicial 1 NiC12L21. Inmediatarrente se produce la

adición oxidante del haluro orgánico C2C14 presente en la

disolución, formándose el organometálico. Para evitar la

forrración de canplejos de Ni(I) la reacción debe realizarse a

50Q-60Q C.

La suspens.ión resultante se concentra a sequedad y se

extrae con eter yagua. Por concentración de la fase orgánica

y posterior adición de rnetaDol cristalizan, con buenos
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rendimientos, los correspondientes organorretálicos arrarillos

INiCl(C2C13)L21.

3.3 Preparación de las soluciones de reactivos organolíticos.

Los nétodos más usuales para la preparación de compuestos

organolíticos son:

A - Reacción directa de haluros orgánicos con lítio metálico

B -
. Reacción de intercambio metal-halógeno

C - Reacción de metalación

3.3.1 Reacción directa del haluro orgánico con lítio metálico

En este proceso el metal lítio reacciona con el haluro

orgánico f en condiciones apropiadas, para dar el correspon­

diente organolítico:

RX. + 2Li ---¿ RLi + LiX

El mecanisrro de la reacción entre un haluro orgánico y el

lítio metálico no está clara. El hecho de que se obtengan cerro

subproductos de reacción, cuando el haluro orgánico es un de­

rivado alquílico, hidrocarburos derivados del acoplamiento,

alcanos, y alquenos, sugiere que deben intervenir radicales.

otros autores (85) (86), proponen un mecanisrro en el que se

produce una transferencia de un electrón del lítio metal al

haluro orgánico.
Para obtener rendimientos elevados en la preparación de

compuestos organolíticos hay que tener en cuenta: la naturale­

za del haluro orgánico empleado, la pureza y el estado del

metal y el disolvente utilizado.

Los haluros más empleados son los cloruros y los bromu­

ros, los fluoruros necesitan la presencia de un iniciador para
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que se produzca la reacción y los ioduros experimentan

rápidamente la reacción de WUrtz.

La reacción de WUrtz que conduce a la formación de pro­

ductos de acoplamiento:

RX + 2Li ---� R-R + 2LiX

es una reacción secundaria muy frecuente en la formación del

derivado organolítico cuando R es un ligando alquílico y menos

frecuente cuando es arílico. Se intenta eliminar ya que dismi­

nuye sensiblemente el rendimiento del proceso.

La elección entre cloro o bromo derivado es función de la

distinta reactividad y tendencia a reacciones laterales; los

brcmuros orgánicos son más reactivos frente allítio, pero

tienen más tendencia que los cloruros a dar productos de aco­

plamiento. Un problema adicional es la presencia de haluro de

lítio en el seno de la reacción que en algunos casos puede

formar complejos con el organolítico. El bromuro de lítio es

más soluble en éter que el cloruro; por lo que en aquellos

casos que se necesiten reactivos libres de haluro de lítio

será más conveniente utilizar cloruros.

Los derivados líticos se suelen preparar en alcanos, éte­

res y menos frecuentemente en tetra.hidrofurano. La reacción de

formación del organolítico es más rápida en eter y en tetrahi­

drofurano que en alcanos, pero puede atacar el enlace c-o más

o menos rápidamente, formando alcóxidos.

H. Gilman (87) estudia el comportamiento de algunos cornr

puestos organolíticos en soluciones de tetrahidrofurano, re­

sultando estables a bajas temperaturas: el fenil.litio se

obtiene con buenos rendimientos en tetrahidrofurano a -60Q C.

Compuestos organolíticos muy insolubles en alcanos, como

el fenil.litio y rnetil.litio, se deben preparar en éter; ambos

atacan muy lentamente al disolvente.

Para facilitar la reacción entre un haluro orgánico y el

metal, la superficie expuesta debe ser máxima. Para trabajos

de rutina se suele utilizar lítio recien cortado i pero en
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preparaciones difíciles se utiliza lítio muy finamente dividi­

do o dispersiones de lítio.

Se debe trabajar siempre en atm5sfera inerte, N2 ó Ar

pues la presencia de oxígeno en las soluciones conduce a la

formación de alcóxidos.

Tal COITO se indica en la tabla 3.2, en este trabajo se

han preparado por este método soluciones etéreas de los orga­

nolíticos RLi, donde R es el grupo: fenilo, orto-tolilo, pa­

ra-tolilo, mesitilo y para-anisol. Las soluciones se prepara­

ron haciendo reaccionar los bromoarilderivados RBr, en solu­

ción etérea, con un exceso de lítio metálico recien cortado en

pequeños trozos, en atmósfera de N2 y a temperatura ambiente.

La reacción se inició adicionando unos mililitros del haluro

orgánico a la suspensión del metal en éter; y una vez comenza­

da se añadió lentarrénte la totalidad del haluro. En algunos

casos, tal como se refleja en la tabla 3.4, una vez finalizada

la adición se mantuvo la reacción a reflujo durante un tiempo

determinado.

En estas condiciones, la preparación de los derivados

líticos resulta rápida, y para evitar posibles descomposicio­

nes del reactivo por reacción con el éter o formación de pro­

ductos de acomplarniento por reacción de WUrtz, las soluciones

de los reactivos organolíticos se utilizaron irurediatarnente

después de ser preparadas.

La preparación de los reactivos organolíticos se controló

por cromatografía de gases, hidrolizando una alicuota de la

solución con HCl diluido; de esta manera se pudo evaluar la

proporción de bromoarilderivado transformando en organolítico

según la reacción:

RLi + HCl --7 R-H + LiCl

Los rendimientos expresados en la tabla 3.2 están basa­

dos , por tanto, en el porcentaje de R-H encontrado en cada

caso relativo al RBr.

La reacción entre el orto-brorrotolueno y el lítio metáli­

co, en alcanos, no conduce a la formación del derivado lítico



Tabla 3.2

Productosobtenidos por hidrólisis de las soluciones de organolíticos RLi preparados por la reacción RBr + Li.

a)b)

RLi %RH % R-R % R-Br
% Otros

productos

Li-@ 84% @ 8% @-@ 1% @-Br 7%

Li-@-- CH3 c) 45% @-CH3 5% H3C-@-@-rn3 37% Cl�3 13%

Li-@-CH3 64% �H3 6% H3C -@-@-rn3 10% Br-@-rn3 20%

Li

©}�r@:H3 96% @-CH3 ---

2% 2%

.Li�3 H3@- -<Q)397% O CH3 1% H3C -

Br 2%

CH3 H3C CH3

Li-@-ocH3 82% CH30@ 2% CH30-@--©--orn3 13% CHp�r 3%

a)Resultados obtenidos por análisis cromatográficos de las soluciones procedentes de la hidrólisis.

b)Losporcentajes indican la cantidad de bramoderivado inicial que evoluciona a cada uno de los productos indica­

dos,R-H, R-R, RBr inalterado, u otros productos.
w
w

c)Reactivo organolítico obtenido por reacción del para-clorotolueno c�n lítio metal.
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esperado en las mismas condiciones de tiempo y temperatura que

en éter; ya que una
.

vez hidrolizada la solución no se observó

tolueno por cromotografía de gases •.Una de las razones podría
ser la insolubilidad del posible compuesto lítico en alcanos,

que impedirá su formación como en el caso del fenil.lítio.

La formación de pequeñas cantidades de productos de aco­

plamiento procedentes de la reacción de WUrtz, se detectó tam­

bién en casi todos los casos. La tendencia a la formación de

estos productos disminuye con la presencia de grupos rretilo en

posición orto respecto al carbono enlazado al metal. Tal como

está resumido en la tabla 3.2 no se detectan cantidades

apreciables en la preparación del mesitil.lítio y del

orto-tolil.lítio.

La preparación del para-tolil.lítio se ensayó utilizando

el cloro y el brorroder í,vado. No se observaron diferencias

apreciables en la formación del producto de acamplamiento, si

bien la reacción es mucho más lenta con el cloroderivado en

condiciones iguales de tiempo y temperatura.
En las soluciones hidrolizadas de los reactivos organolí­

ticos también se puede detectar, por cromatografía de gases,

la formación de otros productos, que no se han caracterizado,

pero que pueden proceder de la reacción del organolítico con

el disolvente (éter), de procesos de metalación del haluro

orgánico que queda sin reaccionar, (que no se detectarían por

cromatografía hidrolizando con agua, pero que pueden provocar

reacciones de acoplamiento), o de reacciones laterales produ­
cidas por la presencia de bromuro de lítio en la solución.

Del análisis cromatográfico de las soluciones de los

reactivos organolíticos, una vez hidrolizadas, se desprenden

los resultados resumidos en la tabla 3.2. Los valores recogi­
dos indican el porcentaje de bromoderivado que evoluciona se­

gún cada uno de los procesos siguientes:
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2Li + RBr

----7

----7

----�

----7

RLi

R-R

R-Br inalterado

Otros compuestos

que por posterior hidrólisis conducirán a:

RLi + HCl ---� RH + LiCl

mientras que R-R, R-Br quedan inalterados.

3.3.2 Reacción de intercambio metal-halógeno.

La reacción de formación del compuesto organolítico por

este método puede esquematizarse así:

R-X + R'-Li R'-X + R-Li

De acuerdo con datos cinéticos (88) se propone un

mecanismo concertado para la reacción de intercambio. Se trata

de un proceso reversible donde el lítio tiende a enlazarse

preferentemente al grupo orgánico que mejor estabilice una

carga negativa.
La reacción tiene lugar rápidamente con ioduros y

bromuros, más lentamente con cloruros y casi nunca con

fluoruros. Estos últ.írros conducen a productos derivados de

ortorretalación, descorrpon.iéndose posterionrente para dar el

bencino correspondiente.
La presencia de un gYUFO halógeno en un anillo arCJITlático,

así C(J['[O ciertos grupos funcionales tipo -cx::::H3 ' tienen un

efecto inductivo sobre los protones geminales o los orto que

los activa frente la metalación. Por lo tanto la reacción

entre un organolítico y un haluro orgánico, para formar un

nuevo derivado lítico por intercambio metal-halógeno, siempre
está en competencia con la reacción de metalación, la de
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alguilación e incluso la de acoplamiento de acuerdo con el

esquema siguiente:

+ n-BuLi (éter)

+ n-BuBr (intercambio

rretal-halógeno)

+ n-BuH (rnetalación)

Br

+----� (rnetalación)

Li Br

Algunos autores (89) han estudiado cual es la extensión

de cada una de estas reacciones.

Hay que tener en cuenta que la reacción de intercambio

metal-halógeno es muy rápida en disolventes buenos dadores de

electrones incluso a bajas temperaturas. Por tanto en

condiciones de tiempo corto y baja temperatura se puede

dirigir fácilmente la reacción hacia el producto de

intercambio en exclusiva, eliminando casi totalmente las

reacciones laterales.
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La reaccion de intercambio !retal-halógeno hace pos.íb.le
también la preparación de compuestos orto-halógenoaril.líticos
la mayoría de los cuales son solo estables a muy bajas tempe­

raturas. Algunos estudios (89), (90), muestran que estos se

descomponen para dar bencinos a temperaturas superiores a -60º

C.

+ n-BuLi
Et20

------7
-1l0º C

-----;.

-50º C 01+ LiCl

Tal como se indica en la tabla 3.3 se han preparado por

este rrétodo los reactivos organolíticos RLi con R = fenilo,

para-metoxifenilo, y para-clorofenilo.
Se ha utilizado los bromoarilderivados correspondientes,

que se han hecho reaccionar con una cantidad algo inferior a

la estequiométrica de n-Butil.lítio en hexano, en el seno de

éter, a temperatura de OQ C y en atm5sfera de nitrógeno seco.

Debido
.

al grado de asociación que adquiere el

n-Butil.lítio en disolventes no dadores de electrones (se

considera que está en forma de hexámeros), lo que disminuye su

actividad, se ha mantenido el reactivo en agitación durante

cierto tiempo en éter, a temperatura ambiente y bajo atmósfera

de N2, con el fin de romper los polímeros y hacerlo más

reactivo frente a los haluros orgánicos. De esta manera se

acelera la reacción de intercambio y se evita posibles

reacciones de metalación.

Al igual que en la preparación de reactivos organolíticos

por reacción directa del haluro orgánico con el metal, las

soluciones obtenidas se hidrolizaron y se analizaron J?Or

cromatografía de gases. Se detectó escasa formación de

productos de acoplamiento. Los porcentajes de los productos

obtenidos referidos al haluro orgánico inicial están resumidos



Tabla 3.3

Productos obtenidos por hidrólisis de las soluciones de organolíticos RLi preparados por la reacción

RBr + n-BuLi. a) b)

RLi %RH % R-R % R-Br
% Otros

productos

Li-@-OCH3 76% @-OCH3 22% CHp-@-Br 2%

Li-@ 75% @ 1% @-@ 2% @-Br 22%

Li-@-Cl 29% @-Cl 10%Cl�1 41% Br@Cl 20%

a)Resultados obtenidos por análisis cromatográfico de las soluciones procedentes de la hidrólisis.

b)Losporcentajes indican la cantidad de bromoderivado inicial que evoluciona a cada uno de los productos

indicados:R-H, R-R, R-Br inalterado" u otros productos.

W
co



Tabla 3.4

Preparación de organolíticos

Métododeobtención Disolvente Temperatura Tiempo reacción
% RLia)

reacción (minutos)

PhBr+Li eter reflujo 30 84% @-Li
PhBr+n-BuLi eter OQ C 60 75% @-Li

Li
o-Brtolueno+Li eter ambiente 30 96% @=CH3

L'
o-Brtolueno+Li alcanos ambiente 30 0% ©):'.lCH3
p-Brtolueno+Li eter ambiente 30 64% Li--@-CH3
p-Cltolueno+Li eter ambiente 30 45% Li--@-CfI3
p-Branisol+Li eter ambiente 30 82% Li-@-OCH3
p-Branisol+n-BuLi eter Oº C 60 76% Li-@-OCH3

CH

Brmesitileno+ Li eter reflujo 30 97% Liprn3
3

p-ClBrPh+n-BuLi eter Oº C 60 29% Li--@-Cl
W
\.O

a)%RLi,calculado según porcentaje de RH obtenido al hidrolizar la solución.
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en la tabla 3.3. Los productos formados derivados de posibles
metalaciones no se pueden detectar por este método.

La elección de un método preparativo u otro en la

obtención de los derivados organolíticos depende en algunos
casos de la naturaleza del complejo organometálico INiXRL21
frente al que se hará reaccionar posteriormente.

En la tabla 3.4 se indica el rrétodo utilizado para la

preparación de los reactivos organolíticos, las condiciones de

reacción y los porcentajes obtenidos.

3.4 Preparación de compuestos de fórmula INiRR'L21.

Como ya se ha indicado, son relativamente escasos los

compuestos plano-cuadrados de níquel(II) de fórmula INiRR'L21, con

dos ligandos arílicos distintos y L fosfina ó amina, descritos en

la bibliografía.
En 1968, Miller (30) prepara el complejo

¡Ni (C2C13) (o-ClPh) (PEt3) 21 por inserción de bencino en el enlace

Ni-Cl del organometálico y en 1970 (22) este mismo autor, describe

la reacción del orto-tolil.lítio sobre el INiCl (C2C13) (PEt3) 2 I que

permite aislar el organometálico disustituido

INi(C2C13) (o-tol) (PEt3)21•
El pri.rner organorretálico ¡NiRR'L21 descrito en la

bibliografía, con R y R' ligandos arílicos distintos (R=C6ClS'
R'=C6FS) fue preparado en 1970 por M. D. Rausch Y F. E. Tibetts

(2S) por adición del reactivo organolítico C6ClSLi sobre el

complejo 1NiCl (C6FS) (PMe2Ph) 21• Más tarde, M. Wada (67) preparó
nuevas series de complejos de este tipo siguiendo el mismo rrétodo.

La introducción de un segundo grupo orgánico en un complejo
intermedio INiXRL2¡ por adición de un reactivo organolítico según
la reacción:
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puede contemplarse como una reacción de sustitución del ligando X

por el qrupo orgánico R'.

Las reacciones de sustitución en los complejos plano-cuadrados
está bien establecido que transcurren vía un mecanismo asociativo

b.irrolecular (91) (92). Examinando los rrode.los no.lecul.ares de

sistemas plano-cuadrados de níquel(II) se observa que la presencia
de sustituyentes voluminosos en posición orto en un ligando
arílico, bloquean las posiciones de coordinación axiales del átomo

de níquel protegiéndolo del ataque de reactivos voluminosos.

También los ligandos estabilizadores L contribuyen a proteger el

átomo de níquel.
Por lo tanto, la mayor o menor rapidez de la reacción de

sustitución del átomo de haluro X, será función básicamente del

. impedimento estéreo creado por los qrupos estabilizadores L y el

ligando orgánico R existentes en el ccrrp.Ie'jo plano-cuadrado, así

corno del volumen propio del grupo orgánico entrante.

En complejos tetraédricos, la sustitución del ligando X de un

cornpuesto IMX2L21 ó IMXRL21 por ligandos orgánicos R, está menos

influenciada por efectos estéreos incluso está favorecida la

formación de organometálicos disustituidos plano-cuadrados I�L21
respecto .

a los IMXRL21 tetraédricos; corro es el caso de los

derivados de Co (11) de estequiometría I CO�L21 preparados en este

Departamento (15).

Aunque en la bibliografía (4) (66) está descrita la

preparación de productos INiR2L2I y de algunos INiRR'L2I por acción

de un exceso de rragnesiano sobre los INiX2L21 ó INiXRL21
respectivarrente, la preparación de organometálicos de níquel (11)

disustituidos con dos grupos arílicos distintos se produce de forma

más rápida y en condiciones más suaves por adición de reactivos

organolíticos mucho más activos.

En esta Merroria se han preparado una serie de cornplejos de

estequiometría I NiRR 'L21 por acción del reactivo organolítico R' Li

sobre el organometálico INiXRL21; Y se ha estudiado el efecto que

tienen los distintos ligandos estabilizadores L y los diferentes

grupos R, frente la entrada del segundo grupo orgánico arílico R'

en el complejo plano-cuadrado intermedio.
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Los CC!T\Plejos INiXRL21 utilizados corro intenredios han sido:

INiCl(C2C13)L2I con L=PEt3 y P�E2Phi INiCl(o-ClPh)L2I con L=PMe2Ph
y PEt3i INiCl (o-tol) (PEt3)21 y INiCl(rns)L2I con L=PMe2Ph, dpe,

bipYi todos los cuales han sido descritos en el apartado anterior.

3.4.1 Acción de derivados líticos sobre INiCl(C2Cl�21.

Se ha estudiado la acción de derivados líticos R'Li donde

R'=fenilo, p-to1ilo, p-anisol, o-tolilo,
mesitilo sobre organometálicos de fórmula

siendo L=PMe2Ph y PEt3•

p-clorofenilo,

INiCl(C2C13)L2I

La adición de exceso de fenil.lítio, para-tolil.lítio,

para-anisol.lítio (R'Li) a temperatura ambiente sobre

canplejos INiCl(C2C13)L2I con L=PEt3 y PMe2Ph, conduce a la

descomposición del organometálico y a la formación de

productos -de acoplamiento R' -R' en grandes cantidades

procedentes del organolítico:

En el análisis crornatográfico de las soluciones obtenidas

se observa que además de los productos R'-R' citados, se

obtienen productos del tipo C2C13-R'. Esto parece indicar que

el nuevo grupo orgánico R' se ha coordinado al átomo metálico

y posteriorrrente se ha descompuesto el organometálico vía

eliminación reductora.
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Diversos autores estudian el efecto que tiene la adición

de un exceso de R'Li sobre complejos de estequiornetría

IMRR'L2! ó !�L21.
A. Yarnarnoto y colaboradores (93) observan que la adición

de organolíticos R'Li (R'=Me y Ph) sobre complejos !PdR2L2!,
siendo R=Me, Et, Ph y L=fosfinas terciarias, conducen a

reacciones de isanerización. Estos autores proponen la

formación de intermedios de reacción aniónicos, en los que se

ha producido la sustitución de un ligando fosfina por un

ligando orgánico R' en el complejo plano-cuadrado de Pd(II),
resultando organornetálicos aniónicos de estequiametría:
Li ! PdR3L! y Li2! PdR41, que por posterior hidrólisis dan

Lsórreros geométricos cis ó trans ! PdR2L2! .

En la bibliografía (41) se encuentran trabajos recientes

en los que se describen la preparación y caracterizacíón de

camplejos aniónicos de níquel (11) del tipo !NiR 12-
+

4

éstabilizados por cationes voluminosos corro el NBu4 ó el

catión Li+ solvatado con moléculas de disolvente. Los ligandos
R suelen ser grupos electronegativos corno C6FS' C6C1S ó bien

grupos poco voluminosos COIID Ph ó Me.

J. K. Kochi (23) propone la formación de complejos de

Ni (11) del tipo Li ¡Ni (Ar) (CH3) 2 (PEt3) 21 al tratar el

organometálico !Ni(o-tol) (Me) (PEt3)2! con exceso de MeLi.

De acuerdo con todo ello, los resultados observados en

este trabajo pueden interpretarse considerando que la adición

de un exceso de reactivo organolítico, a temperatura elevada

(20Q C), sobre complejos INiCl(C2C13)L2! conduce a la

formación de equilibrios que pueden quedar resumidos en el

esquema 3. l.

La descomposición de los intermedios anónicos vía

eliminación reductora pueden conducir a la separación de

R' -R', R' -C2C13, y formación de complejos de Ni (O); ó bien

puede sufrir solamente la eliminación de R'-R' y la posterior
adición de R'Li, hasta consumir así todo o parte del derivado

lítico y finalizar la reacción con la formación de R'-C2C13 y

"Ni (PEt3) 2"·
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R'

+ R'Li ----�

R' R' R'
2-

I +R'Li�
I

+R'Li� I
L-Ni-L R'-Ni-L R'-Ni-R'

I I I
C2C13 C2C13 C2C13

2-

R'-R'

----� + "NiL "

2

Esquema 3.1
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Los equilibrios descritos en el esquema 3.1 evolucionarán

hacia la derecha, cuando los grupos R del corrplejo INiXRL2 [
sean grupos electronegativos como el C2C13, ya que los

inte.rrredios aniónicos podrán estabilizarse :mejor; y también

evolucionarán hacia la derecha cuando el grupo entrante R'

tenga poco impedimento estéreo (R' ==Ph, p-anisol, p-tolilo), ya

que la presencia de sustituyentes voluminosos en posición orto

impedirá la entrada sucesiva de los ligandos orgánicos de

acuerdo con los resultados observados cuando R'Li es

orto-tolil.lítio ó :mesitil.lítio. (Esta reacción se produce
entonces en condiciones de temperatura y concentración mucho

más elevada).

De la misma manera, la naturaleza del ligando
estabilizador L puede favorecer la formación de estos

equilibrios. Se puede pensar, teniendo en cuenta los

resultados experimentales que se expondrán más adelante que la

PEt3, ligando más voluminoso que la PMe2Ph será algo más lábil

(según resultados observados en las descomposiciones térmicas

de los [NiRR'L2[ en benceno) favoreciendose así la sustitución

de los ligandos estabilizadores por el grupo orgánico R' Y

formación de complejos aniónicQs.

Para conseguir buenos rendimientos en la preparación de

los compuestos [Ni(C2C13)R'L2[, por adición de R'Li sobre los

[NiCl (C2C13) L2 [ cuando R' sean grupos orgánicos sin

sustituyentes en posición orto, se trabajó a bajas

temperaturas y a concentraciones relativas

organarnetálico/R'Li==1/4. De esta manera, trabajando a

temperatura baja, se podrá evitar la introducción sucesiva de

grupos R' que corro se ha visto conducen solamente a la

descomposición del organarnetálico inicial [NiCl (C2C13) L2 [ Y

formación de productos de acoplamiento.

Si el ligando estabilizador L es la PI1e2Ph, se trabaja a

temperaturas de -lOº C y se adiciona el organolítico,

preparado a partir del lítio :metálico y el bromuro de arilo

correspondiente , sobre una solución bencénica del

organarnetálico, en atm5sfera de N2 y en constante agitación
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durante 10 minutos. Se separan así organarnetálicos
INi (C2C13) R' (PMe2Ph) 21, de los cuales se han caracterizado,
con analisis correctos, el INi(C2C13) (p-tol) (PMe2Ph)21 y

INi{C2C13) (p-anisol) (PMe2Ph)21•
El complejo INi{C2C13) (p-tol) (PMe2Ph)21 se descompone en

estado sólido y en solución al aire, al cabo de cierto tiempo;
pero soluciones de este organornetálico en presencia de fosfina

libre son estables durante largos períodos. El espectro de R.

M. N. de 1H del compuesto INi(C2C13) (p-tol) (PMe2Ph)21 muestra

bandas anchas, debidas a especies de Ni paramagnéticas
formadas por el proceso de descomposición. _r¡r..ediante la adición

de PMe2Ph libre se consigue que el espectro aparezca muy

definido. La fosfina libre limita el proceso de descomposición
del organarnetálico tal caro se discute en el capítulo 6 •

. El compuesto INi (C2Cl) (p-anisol) (PMe2Ph) 21 es estable

tanto en sólido caro en solución, probablerrente debido a la

existencia del sustituyente cx::H3 en posición para, que aurrenta

la electronegatividad del grupo arílico y favorece la

estabilización del organometálico.
De las soluciones obtenidas al tratar el

INiCl (C2C13) (PMe2Ph) 2 1 con fenil.lítio, a temperatura de

-lOQC, se consiguió separar un organarnetálico que probablemen­
te corresponde a la fórmula INi(C2C13) (Ph) (PMe2Ph)21; pero del

que no es posible obtener un análisis químico correcto, conse­

cuencia de la inestabilidad del compuesto disustituido.

Al tratar soluciones de 1NiCl (C2C13) (PMe2Ph) 21 con un

gran exceso de PhLi, en presencia de ortobrarotolueno, se

obtiene mayoritariamente C6HS-C6HS' los productos de

acoplamiento C6HS-C2C13 y C6HS-(o-tol), y ortobrarotolueno sin

reaccionar. Los resultados encontrados están resumidos en la

tabla 3.5.

La existencia de o-Brarotolueno libre y el producto de

acoplamiento Ph-(o-tol) como productos de reacción indica que

se forma algo de complejo de Ni (O), que sufrirá la adición

oxidante del haluro de arilo según la reacción:

"Ni(PMe2Ph)2" + o-Brtolueno ---� INiBr(o-tol) (PMe2Ph) 2 I
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Tabla 3.5

ITllIDl iniciales mrol finales

INiCl(C2C13) (PMe2Ph) 2 I 1 --

@/ 1 0,63
CH3

@-Li l3 --

@@ -- S

@-c2C13 -- 1

� -- 0,3

3

El complejo inte:rnedio INiBr (o-tol) (PMe2Ph) 21 puede

evolucionar, por la acción del exceso de organolítico,
formando el organaretálico INi (o-tol) (Ph) (PMe2Ph) 21 que a su

vez puede descomponerse por la introducción de grupos Ph con

la formación de complejos aniónicos.

Este resultado nos indica que la formación del complejo
metálico de Ni(Q) no debe ser responsable de la formación de

los productos de acoplamiento R' - R '
ya que solo se aprecian

pequeñas cantidades de Ph-(o-tol) y pe:rmanece inalterado gran

parte del o-Bramotolueno añadido.

De esta manera también queda descartada la posibilidad de

que la formación de los R'-R' provenga de la adición oxidante

del R'Br, que pudiera contener el derivado lítico por

preparacaon defectuosa, posterior sustitución del Br en el

INiBr (Ph) L21 Y descomposición vía eliminación reductora. El

conjunto de los resultados observados se puede justificar

según las reacciones indicadas en el esquema 3.2.



Esquema 3.2

INiCl (C2C13) (PMe2�h)21

+ PhLi

INi(PMe2Ph)2"+Ph-C2C13 �---- INi(C2C13) (Ph) (PMe2Ph)21 ¿+PhL� INi(C2C13) (Ph)2 (PMe2Ph) 1-

+o-Brtolueno

INi(Br)(o-tol)(PMe2Ph)21 -±���7 INi(o-to�) (Ph) (PMe2Ph)21

PhLi

INi(o-tol) (�h)2(PMe2Ph) 1-
¿PULi INi(o-tol) (Ph)312-

� /
Ph-Ph, Ph-(o-tol)

2-(+PhLi INi(C2C13) (Ph)31

Ph-Ph + Ph-(C2C13)

,¡,.
ro
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La. adición de soluciones etéreas de los organolíticos

fenil.lítio, para-tolil.lítio, y para-anisol.lítio, preparados
por reacción del bromuro de arilo con lítio metal, sobre

soluciones bencénicas de 1NiCl (C2C13) (PEt3)21 a -lOQ C, nunca

conduce a la formación de los organometálicos

INi (C2C13) R' (PEt3) 21 correspondientes. La preparación de los

complejos disustituidos debe hacerse a temperaturas más bajas
(-20Q C) y durante períodos de tiempo más largos que en el

caso de L=P�2Ph (2 horas). Se adiciona el organometálico
disue1to en benceno sobre una solución etérea del derivado

lítico adecuado, preparado por reacción de intercambio con

n-Butil.lítio tal corno se indica en el apartado 3.3.2. Así se

consigue trabajar siempre

y durante

en proporciones

largo tiempo lo queorganornetálico/R'Li=1/4
facilitará la sustitución del ligando Cl- por un segundo grupo

orgánico. En el caso de complejos 1NiCl (C2C13) (PEt3) 21 la

sustitución estará algo más dificultada que cuando L=pr-1e2Ph
por el mayor volurren de la fosfina. Por otro lado las bajas

temperaturas parece que evitan la formación de los intermedios

aniónicos y la descomposición del organorretálico que podría
estar más favorecida que en el caso de la PMe2Ph por aportar

la PEt3 un impedimento estéreo mayor al complejo.
Se preparan por este procedimiento los organaretálicos

disustituidos INi(C2C13) (Ph) (PEt3) 21 ,

INi (C2C13) (p-tol) (PEt3) 21, INi (C2C13) (p-C1Ph) (PEt3) 21 y

INi(C2C13) (p-anisol) (PEt3)21 estables en estado sólido al

aire, una vez recristalizados.

El complejo INi(C2C13) (p-tol) (PEt3)21 se preparó con

mejores rendimientos por reacción de sustitución de ligando
fosfina al adicionar un exceso de PEt3 al complejo

INi (C2C13) (p-tol) (PMe2Ph) 21, corno se describe en el capítulo
5.
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Se ha estudiado la acción de derivados líticos R'Li con

grupos R' que tengan uno ó dos sustituyentes en posición orto:

R'=o-tol, ros, sobre complejos organometálicos INiCl(C2C13)L21.
Debido a que el grupo arílico entrante tiene mayor

impeclirrento estéreo la sustitución del ligando Cl- en el

organometálico 1NiCl(C2C13)L21 estará más dificultada, aunque

también lo estará la posterior sustitución de ligandos fosfina

por grupos orgánicos para formar interrredios aniónicos, al ser
el grupo entrante más voluminoso que en los casos descritos

anteriorrrente (R' =Ph, p-tol, p-anisol, p-ClPh). Teniendo en

cuenta, además, que el grupo triclorovinilo protege al átomo

de níquel frente a la posible coordinación de un nuevo grupo

arílico las condiciones de preparación de complejos 1NiRR'L21
en los que R'=o-tol, ros, deben ser algo más enérgicas que las

cc:rrentadas anteriorrrente para la preparación de

organometálicos con grupos R' sin sustituyente en posición
orto.

Los organometálicos INi (C2C13) (o-tol) (PlvI'..e2Ph) 21 y

INi (C2C13) (rns) (P.Me2Ph) 21 se preparan por adición de la

solución etérea del correspondiente organolítico (preparado
por reacción directa del haluro orgánico con lítio metálico) ,

sobre una solución bencénica-de 1NiCl (C2C13) (P��2Ph)21 a OQ C

y bajo atmósfera de N2• Se mantiene el sistema a temperatura
ambiente durante cierto tiempo y luego se eleva la temperatura
hasta reflujo. De esta manera se obtienen los nuevos

organametálicos que son sólidos amarillos, estables en estado

sólido y en solución al aire.

La preparación del organometálico

INi(C2C13) (o-tol) (PEt3)21 se realizó por adición del

o-tolil.lítio, -preparado por reacción del ortobrarrotolueno

con lítio metal-, sobre una solución etérea del

1NiCl (C2C13) (PEt3) 21 a temperatura ambiente tal carro está

descrito en la bibliografía (22). La adición del organolítico
sobre una solución bencénica del 1NiCl (C2C13) (PEt3) 21 sólo

conduce a los productos de descomposición:
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sin que se pueda aislar el organometálico disustituido.

La adición de mesitil.lítio al INiCl (C2C13) (PEt3) 21 no

conduce a la forrrac.í.ón del organometálico disustituido en

ninguna de las condiciones de tiempo y temperatura empleadas.
R. G. !vIíller (22) obtiene los mí.smos resultados al tratar el

1NiCl (C2C13) (PEt�)21 con 2,6-dimetilfenil.lítio grupo orgánico
análogo al mesitilo en cuanto a sustituyentes en posición
orto.

Este resultado pone de :m:mifiesto que el irn¡;:edimento
estéreo que puede aportar el grupo estabilizador fosfina es

importante en relación con las reacciones de sustitución del

ligando X en complejos INiXRL21 en los cuales el grupo R tenga

ya sustituyentes en posición orto y el grupo entrante R' sea

voluminoso.

La diferencia en el tarraño de la PMe2Ph y la PEt3 (ángulo
cónico (84) para PEt3=132Q y PMe2Ph=122Q) justifica que se

pueda aislar el organorretálico ¡Ni (C2C13) (ms) (PMe2Ph) 2¡ pero

no el ¡Ni (C2C13) (ms) (PEt3) 21 mediante la reacción de adición

del organolítico R'Li sobre el INiCl(C2C13) (L)21
correspondiente. Además el átomo de Cl no se puede sustituir

por grupos arílicos con dos sustituyentes en posición orto

como el mesitilo, pero si se sustituye cuando el qrupo

entrante solo tiene un sustituyente en orto como el

orto-tolilo. Ello está de acuerdo con cierto carácter

asociativo de la reacción de sustitución del Cl- fOr R .

Por otra parte, la adición de C6C15Li sobre el complejo

INiCl (C2C13) (PMe2Ph) 21, deja inalterado el organorretálico de

partida. Ello parece indicar que el impedimento estéreo creado

por un grupo pentaclorofenilo es aún mayor que el del grupo
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mesitilo, y ya no puede penetrar en la esfera de coordinación

del átomo de níquel.

3.4.2 Acción de los derivados líticos sobre 1NiCl (o-clPh)L21.

Por acción de los derivados líticos sobre complejos
INiCl(o-ClPh)L21 se prepararon nuevas series de organometáli­
cos disustituidos con dos grupos arílicos distintos

INi (o-ClPh) R'L21, lo que J?eTITlÍtió comparar la velocidad de

sustitución del átomo de Cl en los complejos INiCl(C2C13)L21 y

INiCl (o-ClPh) L21 ¡complejos, en los que ambos tienen un sólo

grupo voluminoso en posición orto, pero de electronegatividad
diferente. Así rnisrro se pudo comparar la reactividad y

estabilidad de las dos nuevas series de complejos

INi(C2C13)R'L21 y INi(o-ClPh)R'L21.
Tal como se ha indicado en el apartado 3.3 el o-ClPhLi

sólo es estable en éter a muy baja temperatura, condiciones en

las cuales es poco favorable la sustitución de un ligando x­

de un complejo INiXRL21 para fonnar el organometálico
disustituido 1Ni (o-CIPh) R' L21 . Por lo tanto, todos los

canplejos INi (o-ClPh) R 'L21 preparados en esta Merroria se han

aislado a partir de organometálicos en los que el grupo o-ClPh

se había introducido por adición del bromuro de

orto-clorofenilrnagnesio sobre complejos metálicos INiX2L21.

La única forma conocida de introducir un grupo

ortoclorofenilo en un complejo 1NiClRL21 fue descrita en 1968

por R. G. Miller (30) . Al tratar el cornplejo

INiCl (C2C13) (PEt3) 21 con la sal de bencenodiazonio a

temperaturas elevadas, se forma bencino que se inserta en el

enlace M-Cl lo que conduce al canplejo disustituido

¡Ni (o-ClPh) (C2C13) PEt3) 21 tal como lo indican las reacciones

siguientes:
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Así pues, las soluciones etéreas de fenil.lítio,
o-tolil.lítio y p-tolil.lítio, preparadas vía reacción del

lítio metálico con el bromuro de arilo se añadieron a las so­

luciones bencénicas del complejo 1NiCl (o-CIPh) (PEt3)21 a OQ C,
se mantuvo la solución a temperatura ambiente durante cierto

tiempo y se hidroliza después a OQ C con HCl diluido. Por

concentración de la fase orgánica y posterior adición de

metanol precipitaron los organametálicos disustituidos

INi (o-CIPh) (Ph) (PEt3) 21, INi (o-CIPh) (p-tol) (PEt3) 21 Y

INi(o-CIPh) (o-tol) (PEt3)21•
La entrada de sucesivos grupos R', por sustitución de

fosfina, para formar los camplejos aniónicos que se

descomponen dando los R'-R' correspondientes, no parece estar

muy favorecida en estas condiciones con grupos menos

electronegativos que el C2C13.
La adición de soluciones etéreas de mesitil.lítio sobre

el complejo 1NiCl (o-CIPh) (PEt3) 21 disuelto en benceno, no

conduce a la formación del organometálico

1Ni (o-CIPh) (ros) (PEt3) 21 ; lo que indica que, para que se

produzca la sustitución del ligando Cl en el complejo

1NiCl (o-CIPh) (PEt3) 21, el grupo orgánico entrante no puede
tener dos sustituyentes voluminosos en posición orto.

La adición de un exceso de orto-tolil.lítio, a

temperatura ambiente, a una solución bencénica de

INi(o-CIPh) (Ph) (PEt3) 2 1 conduce a la descomposición total del

organametálico. En el análisis cranatográfico de las

soluciones obtenidas, se pueden identificar los productos de

acoplamiento:
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Esto está de acuerdo con la coordinación del

orto-tolil.lítio al átorro de níquel, con sustitución de un

ligando fosfina, y fonnación de complejos aniónicos que se

descomponen por un mecanismo de eliminación reductora. En este

caso, la temperatura y concentración elevadas favorecen la

formación de especies aniónicas que no se forman cuando se

trabaja en condiciones más suaves (QQ C y concentración

organometálico/R'Li=1/4) .

Por el mismo retodo indicado, se consiguieron preparar

también los organometálicos 1Ni (o-C1Ph) (o-tol) (PMe2Ph) 21. Y

INi (o-C1Ph) (ros) (PMe2Ph) 21• Las condiciones de trabajo están

especificadas en la tabla 3.6.

Una vez más se ha puesto de manifiesto en este trabajo

que el ligando estabilizador fosfina, puede ejercer un efecto

bloqueador sobre el átorro metálico, protegiendolo de un ataque

por cualquier reactivo. Por reacción del mesitil.lítio con el

organometálico INiC� (o-C1Ph) (PEt3) 21 no se consigue la

sustitución del �tomo de Cl enlazado al níquel, mientras que
cuando el complejo intermedio tiene una fosfina de ángulo
cónico aigo menor (PMe2Ph) se puede obtener con facilidad.

Debe tenerse en cuenta que, como se ha descrito en el

apartado 3.2, no se ha conseguido aislar nunca el

organometálico 1NiCl (o-C1Ph) (PMe2Ph) 21, por lo que se adiciona

el organolítico sobre la solución bencénica de la resina

obtenida al tratar el complejo metálico INiC12 (PMe2Ph) 2 1 con

o-ClPhMgBr dado que se ha podido caracterizar como el

organometálico INiCl (o-C1Ph) (PMe2Ph) 21 mediante los espectros

de R. M. N. de lH y de 31p, corno se discutirá en el apartado

siguiente.
Dicha resina contiene también clorobenceno y orto-brorro­

clorobenceno, que proceden del reactivo de Grignard utilizado,

y que son difíciles de eliminar por tener un punto de
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ebullición alto. La adición de orto-tolil.lítio a la solución
bencénica de esta resina que contiene el organorretálico
INiCl (o-ClPh) (PMe2Ph) 2 1 conduce a la sustitución relativamente

rápida del ligando Cl- del complejo, obteniéndose con buenos

rendimientos el corrpuesto INi (o-ClPh) (o-tol) (PMe2Ph) 21, aunque

haya clorobenceno u ortobramoclorobenceno en

algunas ocasiones se detectan

INi(O-ClPh)2(P��2Ph)21.
Ahora bien, la adición de rresitil.lítio, cuyo grupo

la solución. En

trazas de

orgánico presenta dos sustituyentes voluminosos en posición
orto, a la solución bencénica de INiCl (o-ClPh) (PMe2Ph) 21 , da

lugar en ocasiones a la fonnación de INi (o-ClPh) 2 (PNe2Ph) 21•
Ello parece indicar que la sustitución del grupo haluro del

complejo intermedio por rresitilo ya no se produce tan

rápidamente; con lo que entra en corrpetencia, en el caso que

haya ClPh ó 2-Br,Cl-Ph con la reacción de formación de

orto-clorofenil.lítio, ya sea por reacción de rretalación del

clorobenceno ó intercambio metal-halógeno del

ortobramoclorobenceno, con el mesitil.lítio¡ tal corro lo

indican las reacciones siguientes:

+

El proceso de formación del orto-clorofenil.lítio, vía

intercambio metal-halógeno ó vía rretalación, puede justificar-
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se teniendo en cuenta que el metal tiende a enlazarse

preferente:rrente al grupo orgánico que mejor estabilice una

carga negativa.
El o-clorofenil.lítio formado in situ puede descomponerse

rápidarrente a la temperatura de reacción, con formación de

bencino, que puede insertarse en el enlace

1NiCl (o-ClPh) (PHe2Ph) 21 con formación

INi (o-ClPh) 2 (PMeíPh) 21 i compuesto que se ha pcd.ido
por R. M. N. de H y 31p Y espectrocopia 1. R.

Este organometálico no se había :¡;:odido sintetizar nunca

H-Cl del

del

identificar

por adición de exceso del reactivo de Grignard, brorrorro de

orto-clorofenilmagnesio, sobre el complejo rretálico

INiC12(PMe2Ph)21•
Así pues, para obtener compuestos 1 Ni (o-ClPh) R' (PMe2Ph) 21

es conveniente, antes de adicionar el organolítico R'Li,
eliminar totalrrente el clorobenceno y orto-bramoclorobenceno

que puede haber en la resina, sometiéndola durante un cierto

tiempo a vacio (0,1 mm Hg) •

La :posibilidad de sustitución del ligando Cl- en los

organometálicos INiCl (C2C13) L21 y ¡NiCl (o-ClPh) L21 resulta

ser, pues, muy similar. Esto indica que el .irtlfedirrento estéreo

creado alrededor del átomo de níquel en un complejo
plano-cuadrado por el grupo o-ClPh ó por el grupo C2C13 es muy

parecido. Los problemas de preparación de los complejos
disustituidos a partir del 1NiCl (C2C13) L21 pueden atribuirse a

la mayor electronegatividad del grupo C2C13 frente al O-ClPh,

que favorecerá la formación de los complejos aniónicos

descritos anteriorrrente.

3.4.3 Acción de derivados líticos sobre !NiCl(o-tol) (PEt�21.

La adición de fenil.lítio y para-tolil.lítio, preparados
por reacción del haluro orgánico con lítio metálico sobre el

canplejo INiCl (o-tol) (PEt3) 21 conduce a la formación de los
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organametálicos disustituidos INi(o-tol) (Ph) (PEt3) 2 I y

¡Ni (o-tol) (p-tol) (PEt3) 21• Las condiciones de reacción están
resumidas en la tabla 3.6.

En este caso, se observa que la reacción de sustitución
del ligando Cl- por un grupo arílico es rápida; y a la

temperatura de reacción (-lOº C) no parece estar facilitada la

posterior sustitución de fosfina por grupos R' para formar los

complejos aniónicos.

Sin embargo, la adición de C6C15Li a soluciones
bencénicas del complejo ¡NiCl(o-tol) (PEt3)2¡ conduce a la

descomposición del organornetálico intermedio con precipitación
de HC6C1S•

Los complejos preparados se descomponen gradualrrente en

estado sólido, en contacto del aire. La menor estabilidad de

estos organometálicos respecto a los análogos:

INi(C2C13) (Ph) (PEt3)21, INi(C2C13) (p-tol) (PEt3)21 y

INi (o-C1Ph) (Ph) (PEt3) 21, ¡Ni (o-C1Ph) ) (p-tol) (PEt3) 21, pone de

manifiesto que la mayor electronegatividad de los grupos C2C13
Y o-CIPh, respecto al grupo o-tolilo, estabiliza los complejos
organorretálicos con enlaces a (M-C). A pesar de tener todos

ellos un grupo con sustituyentes voluminosos en posición orto,
se puede afirmar que la estabilidad del organorretálico de

níquel aurrenta con la mayor electronegatividad de alguno de

los grupos orgánicos enlazados al metal.

Este misrro comportamiento observan M. D. Rausch Y F. E.

Tibbetts (25) al apreciar mayor estabilidad en los complejos

INiR(CH3)L2I en los que R es un grupo muy electronegativo

(C6C1S Ó C6FS) , que en el complejo INi(ms) (CH3)L21.
No se prepararon los organometálicos paralelos con PMe2Ph

INi (o-tol) R' (PMe2Ph) 21 ya que no parecía pudieran aportar nueva

información sobre la facilidad de sustitución del átomo de Cl

en los complejos de partida ni sobre la estabilidad de los

enlaces a(M-C).
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INiRR'L 1 R'Li ME:laX)a) DIS:JLVENIE 'IDII?ERMUFA TID!ro REJlíX:ICN TEMPEfWIUFA
2 DEL INiClRL21 lIDICICN (9:.::) . (MINJICS) REJlíX:ICN (2 C)

INi (C{J.3) (fh) (:EM=l'h) 21b)
.

PhLi A éter/l:enceoo -1� 30' -1�

INi(C2Cl3) (Ph) (PEt3) 21 PhLi B benceno -2� 120' -lOS'

INi(C2Cl3) (o-tol) (PMe2Ph) 2 1 o-tolLi A benceno os 60' Terp. anbiente

15' reflujo

INi(C2Cl3) (o-tol) (PEt3) 21 o-tolLi A éter T. anbiente 50' Terp. anbiente

INi (C2Cl3) (p-tol) (:EM=2Ph) 21 p-tolLi A éter/l:enceoo -1� 30' -1�

INi(C2Cl3) (p-tol) (PEt3)21 p-tolLi B benceno -2� 120' -r02

INi (C2Cl3) (p-anis:ll) (:EM=lh) 21 p-anisolLi A éter!bencero -l� 30' -10'2

INi (C2Cl3) (p-anis:llJ (PEt3) 21 p-anis:llLi B benceno -2� 120' -102

INi(C2Cl3) (ros) (PMe2Ph)21 msLi A beneero OS' 50' Terp. anbiente

15' reflujo

¡Ni (C2Cl3) (p-ClPh) (PEt3) 21 p-ClPhLi B benceoo -202 120' -lOS'

INi (o-ClPh) (o-tolJ (PMe2Ph) 2' o-tolLi A benceno -1� 30' ce

.

INi (o-ClPh) (o-tol) (PEt3) 21 o-tolLi A benceno � 30' Terp. anbiente

¡Ni (o-ClPhJ (ros) (PMe2Ph) 21 msLi A bercero � 60' Terp. anbiente

!Ni (o-ClPhJ (PhJ (PEt3) 2' PhLi A benceno 0'2 30' Terp. anbiente

!Ni (o-ClPh) (p-tol) (PEt3) 21 p-tolLi A J::encero � 3D' Terp. anbiente

INi(o-tol) (Ph) (PEt3) 21 IhLi A éter -l� lO' -1�

'Ni (o-tol) (p-tol) (PEt3) 21 p-tolLi A éter -1� ID' -1�

!Ni (ros) (Ph) (:EM=2Ph) 21 PhLi A éter -1� 50' �

¡Ni (ros) (o-tol) (PMe2Ph) 21 o-tolLi A éter -l� 60' 02

INi (ros) (o-tol) (hípy) 1 o-tolLi A éter 52 30' Terp. anbiente
. -

a) M§tc:xb A: adición de solución etérea cE R'Li, preparada por reacción del braruro de arilo con litio
rretál.íco, s:±n::e solucién de INiCIRr.). Prq:orcién rolar INiClRL21 IR'Li = 1/4.

Métc:xb B: adicién de solucién de !NiClRl) score solución etérea cE R'Li, preparada por intercanbio
rretal-hal� a:n n-Buli y bmrw:o cE arilo. PrcpJrCién rolar INiClRL21/R'Li = 1/4.

b) CrnpJesto inestable.
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3.4.4 Acción de derivados líticos sobre INiCl (ms) L21 con L=Pt-'!e2Ph,
1/2 dpe, 1/2 bipy.

La adición de orto-tolil.lítio y fenil.lítio sobre una

solución de INiCl(ms) (P�Ie2Ph)21 en la condiciones indicadas en

la tabla 3. 6, conduce a la forrración de los organorretálicos
INi(ms) (o-tol) (PMe2Ph)2' y INi(ms) (Ph) (PMe2Ph)21, estables al

aire. Se puede pensar que la gran estabilidad es debida a la

protección efectiva que ejerce el ligando mesitilo, grupo que
tiene dos sutituyentes voluminosos en posición orto, frente al

ataque de cualquier reactivo sobre el átomo de níquel.
La facilidad con que se obtienen estos organometálicos

puede relacionarse con el hecho de que en la bibliografía se

decribe la preparación del organorretálico INi (ms) 2 (PMe2Ph) 21
(21) lo que indica que la sustitución del ligando ci", en el

complejo intermedio ¡NiCl (ms) (PMe2Ph) 2" por grupos con poco

impedimento estérico, es rápida.
La adición de C6C15Li, grupo con dos sustituyentes muy

voluminosos en posición orto, no conduce a la entrada de un

segundo grupo orgánico, y se recupera el organorretálico
!NiCl(ms) (P�Ie2Ph)2' inalterado.

El átorro de Cl de un complejo 1NiCl (msl bípy ] puede ser

sustituido por un grupo orgánico con un sustituyente en

posición orto, orto-tolilo, por adición del organolítico

correspondiente sobre una suspensión etérea del complejo
1NiCl (ms) bipy l. La reacción conduce a un sólido violeta,
estable al aire, de fórmula !Ni(ros) (o-tol)biPYI.

Por el contrario, la adición de orto-tolil.lítio al

complejo INiCl (ros) dpe ] no conduce a la fonnación del

organometálico INi (ms) (o-tol) dpe 1, se obtiene el producto de

acoplamiento
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fornado por. descomposición del ccnpuesto disustituido, vía

eliminación reductora. Esto indica que el grupo orto-tolilo

sustituye al ligando Cl- en el complejo intermedio cis

plano-cuadrado, pero debido a la mayor influencia trans que

parece tener la difosfina , respecto al ligando arni-

nado a,a'-bipiridilo, se produce la rápida descomposición del

organorretálico INi (ros) (o-tol) dpe l. Además, cabe esperar que

los complejos cuyos ligandos R y R' estén en disposición cis,

tengan una mayor facilidad para experirrentar la eliminación

reductora que aquellos que estén en trans, dada la gran

estabilidad observada para el organometálico

INi (ros) (o-tol) (H1e2Ph) 21•
J. K. Kochi (23) tampoco consigue sintetizar el complejo

INi (o-tol) (He) dpe 1 por adición de metil.lítio sobre el

organometálico 1NiCl (o-tol) dpe I •

3.4.S Acción de PhLi sobre INiCl(C��21.

Por último, se ensayó la adición de PhLi sobre complejos

1NiCl (C6C1S) L21 con L=PEt3 y PMe2Ph. Se comprobó, siguiendo
los estudios realizados por Wada (67) que la adición de PhLi

sobre el complejo 1NiCl (C6C1S) (PMe2Ph)21 lleva a la prepara­

ción del organometálico INi(C6C1S) (Ph) (PMe2Ph)21. Pero al

añadir fenil.lítio sobre soluciones de los ccrnplejos

1NiCl (C6C1S) (PEt3)21 y 1NiCl (C6C1S) (PEt2Ph)21 no se produce la

sustitución del ligando Cl-. Ello esta de acuerdo con que el

aumento del ángulo cónico del ligando estabilizador fosfina,

haga que el átomo de Cl resulte inerte frente a la sustitución

por el grupo arílico fenilo.

M. D. Rausch (2S) comprueba por el misrro retodo que

tampoco se produce la sustitución de Cl- en el compuesto

INiCl (C6C1S) (PMePh2)21·
Si se consideran los valores de los ángulos cónicos de

estas fosfinas que se indican en la tabla 3.7 se puede afirmar
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que el grupo fosfina contribuye a la protección del átomo de

níquel de una manera efectiva.

Tabla 3.7

L 8 (84)

PMe2Ph 122

PEt3 132

PEt2Ph 136

PPh� 136



CAPITULO 4
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4 - CARACTERIZACION DE LOS ca.1PUESTOS ORGANJMEI'l\LlCOS INiRR 'L21.

Los corrpuestos de fórmnl.a INiRR 'L2/ preparados en esta Merroria, son-

sólidos de color amarillo pálido, excepto el" complejo
cis-/Ni(rns) (o-tol)bipy/ que es de color violeta.

Los organorretálicos /NiRR'L2/ con L = PEt3 Y P.Me2Ph son muy
solubles en benceno, algo menos solubles en éter y acetona, y poco
solubles en alcohol metílico y etílico. En general se puede afirmar que
los compuestos con L = PEt3 son menos solubles que los L = PMe2Ph.

Cabe destacar que entre los compuestos obtenidos sólo se observa

descomposición en solución bencénica, al aire, para los organorretálicos
INi(C2C13) (Ph) (PMe2Ph)21 y INi(C2C13) (p-tol) (PMe2Ph)21• Por el contrario
el complejo INi (C2C13) (p-anisol) (H1e2Ph) 21 es estable en solución
bencénica. (Ello parece indicar que la presencia de un sustituyente
electronegativo en el anillo, estabiliza el complejo /NiRR' (P��2Ph)21).

La estabilidad térmica bajo atmósfera de N2, de estos complejos se

discutirá en capítulos posteriores.
El complejo ¡Ni(rns) (o-tol)bipy¡ es poco soluble en todos los

disolventes citados, descomponiendo en soluciones alcohólicas. Es

estable y algo más soluble en benceno.

Todos los organornetálicos I NiRR 'L21 preparados en esta Merroria,
descomponen más o menos rápidarrente en disolventes clorados como

diclorometano, clorofonro ó tetracloruro de carbono; los complejos en

los que R ó R' son grupos arílicos con dos sustituyentes en orto son los

que más tardan en descomponer en solución de disolventes clorados.

Los compuestos obtenidos una vez recristalizados y secos son

estables al aire indefinidamente salvo los organometálicos
INi (o-tol) (Ph) (PEt3) 21, ¡Ni (o-tol) (p-tol) (PEt3) 21,
INi (C2C13) (Ph) (PMe2Ph) 21 y INi (C2C13) (p-tol)(Th�2Ph) 21 que descomponen al
aire al cabo de cierto tiempo.

Se puede considerar que en estado sólido al aire los compuestos con

PEt3 son más estables que los de PMe2Ph Y que la presencia de grupos

electronegativos enlazados al metal central, y ligandos que tengan
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sustituyentes voluminosos en posición orto estabilizan los
organorretálicos obtenidos.

Los resultados analíticos recogidos en las tablas 4.1 y 4.2 están
de acuerdo con las fónnulas asignadas. AsÍlniSIID se indican las
temperaturas de fusión o descomposición para todos los compuestos
obtenidos.

Se puede observar que los corrplejos INiRR' (PEt3) 21 tienen puntos de
fusión más elevados que los INiRR' (P.Me2Ph) 21• Corrparando las
temperaturas de fusión de corrpuestos 1NiClRL21, tabla 4.3, con los
paralelos INiRR'L21 parece ser que la coordinación de un segundo grupo
orgánico al níquel, aurrerrta la temperatura de fusión cuando L = PEt3
pero la disminuye cuando L = pr-1e2Ph.

Se han realizado medidas de susceptibilidad magnética a temperatura
ambiente para algunos de los compuestos obtenidos. Los valores negativos
encontrados, son consistentes con los que corresponden a un complejo de
Ni (11) de configuración d8 y gecmetría plano-cuadrada con todos los
electrones apareados.

Aunque no se han realizado las medidas de rrorrentos dipo lares , se

asigna una configuración trans a todos los nuevos complejos obtenidos
.

1INiRR'L21 con L = PEt3 Y PMe2Ph en base a su espectro de R.M.N. de H y
de 31p que se discutirá más adelante. Al cc:xuplejo INi (rns) (o-tol) bipy 1 se

le asigna configuración cis debido a la propia naturaleza bidentada del

ligando estabilizador a,a'-bipiridilo.



Tabla 4.1

Resultados analíticos y puntos de fusión

(los valores calculados se indican entre paréntesis)

% C % H % Cl % N P.f. º C

INi(C2Cl�)(Ph)(PMe2Ph)2Ia) 50,5 (53,14) 4,9 (5;02) 20,2 (19,61) 86-90 dese.

INi(C2C13)(p-tol) (PMe2Ph) 2 , 53,9 (53,95) 5,2 (5,25) 19,0 (19,10) 95

INi(C2C13)(o-to1) (P�É2Ph)21 54,2 (53,95) 5,3 (5,25) 18,8 (19,10) 115-117

INi(C2C13)(p-aniso1) (PMe2Ph)21 52,5 (52,45) 5,1 (5,11) 18,5 (18,58) 84

INi(o-CIPh)(o-tol) (PMe2Ph)21 65,3 (64,78) 6,2 (6,19) 6,8 (6,59) 100

INi(ros)(Ph)(PMe2Ph) 2 I 70,5 (70,08) 7,2 (7,21) 105-110

INi(ros)(o-tol)(PMe2Ph)21 70,4 (70,48) 7,4 (7,39) 135-140 dese.

INi(o-ClPh)(ros)(PMe2Ph)21 66,6 (65,81) 6,6 (6,59) 6,1 (6,27) 125-130 dese.

INi(C2C13)(ros)(p�1e2Ph) 21 55,9 (55,47) 5,6 (5,69) . 18,0 (18,19) l35

-
INi(o-C1Ph)2(PMe2Ph) 21 58,5 (60,26) 5,3 (5,42) 12,7 (12,70) 132-134

1NiCl(ros)dpe1 68,5 (68,73) 5,6 (5,77) 5,7 (5,80) 204-210 dese.

1NiCl(ros)bipyI 59,7 (61,75) 5,1 (5,73) 8,9 (9,59) 7,4 (7,58) 198-202 dese.
0'1IÑi(o-tol)(ms)bipyl 73,1 (73,44) 6,1 (6,16) 6,5 (6,59) 183-185 dese. ,¡::.

a)Productoinestable al aire.



Tabla 4.2

Resultados analíticos y Euntos de fusión
(los valores calculados se indican entre paréntesis)

% C % H % Cl P.f. Q C

INi(C2C13)(Ph)(PEt3)21 47,8 (47,80) 7,2 (7,02) 21,1 (21,16) 142 dese.

INi(C2C13)(p-anisol) (PEt3)21 47,3 (47,36) 7, O (7,00) 20,0 (19,97) 130-132 dese.

INi(C2C13)(p-ClPh) (PEt3)21 43,8 (44,74) 6,4 (6,38) 26,7 (26,41) 105-110 dese.

INi(o-tol)(Ph)(PEt3)21 64,8 (64,82) 9,2 (9,14) 124-127 dese.

INi(o-tol)(p-tol) (PEt3) 2 I 64,4 (65,43) 9,3 (9,29) 80-85

INi(o-ClPh)(p-tol) (PEt3)21 60,3 (60,33) 8,3 (8,30) 7,0 (7,12) 92-94

INi(o-ClPh)(Ph)(PEt3)21 59,7 (59,60) 8,2 (8,13) 7,5 (7,33) 135 dese.

INi(o-CIPh)(o-tol) (PEt3)21 61,0 (60,33) 8,6 (8,30) 7,4 (7,12) 140-142 dese.

Tabla 4.3

Puntos de fusión (Q C) de complejos INiCIRL21
INiCl (C2C13) (PEt3)21
INiCl (o-ClPh) (PEt3)21
INiCl (o-tol) (PEt3)21
INiCl (C2C13) (PMe2Ph) 2 ,

INiCl(ms) (PMe2Ph) 2 I
INiCl (o-ClPh) (PMe2Ph)21

92

91-92

100-102 m
1JI

134-135

153-157

resina a temperatura ambiente
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4.1 Espectros l.R.

Se han realizado los espectros infrarrojos de los nuevos

productos preparados INiClRL2I y los INiRR'L21. En todos ellos se

observan las bandas correspondientes a los ligandos arílicos y

vinílicos, así corro los de la fosfina coordinados y que se indican
a continuación.

4.1.1 Bandas debidas a los ligandos neutros

A) Trietilfosfina

El espectro I.R. Y Rarran de la trietilfosfina ha sido

estudiado por varios investigadores (94) (95). Esta fosfina

presenta distintas confo.rmaciones capaces de or.rqanar una

señal múltiple de algunos de los modos vibracionales. Pueden

darse siete formas espectroscopicarnente diferentes por

rotación sobre los enlaces C-Pi Y en el espectro l. R. se

distinguen por lo menos tres bandas en la región de 600 a 625
-1

cm , que pueden atribuirse a tres formas conformacionales

distintas. Analogarnente, en otras zonas del misrro espectro
-1 -1

(650-720 cm y 900-1100 cm ) se observan bandas adicionales

atribuibles a isómeros rotacionales.

Al coordinarse la fasfina el espectro se sirrplifica,
probablemente por quedar más favorecida una de las

confornaciones.

En la tabla 4.4 se indican las bandas observadas en el

espectro l.R. del complejo INiC12 (PEt3) 21• En los demás

compuestos del tipo INiClR(PEt3)21 y INiRR' (PEt3)21, las

bandas de la trietilfosfina aparecen en análoga posición.
En algunos casos se aprecia además una señal ancha de

baja intensidad a 1120 am-1 atribuible al enlace P=O,

agrupación que se origina por la oxidación parcial de la

fosfina.
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Tabla 4.4

Bandas de la trietilfosfina en el complejo INiC12(PEt�21

-1
Asignación (94)cm

2980 f CH) tensión asim§trica
2940 ro CH2 tensión asimétrica
2915 h CH2 tensión sim§trica
2895 ro

'

CH3 tensión sim§trica

1475 d CH3 deformación asimétrica
1460 f

1430 d/h CH3 deformación sirrétrica
1420 f

1390 ro CH2 deformación simétrica
1385 rn

1260 f CH "wagging"2
1240 h

1040 ff v(C-C) 8(HCC) 8(HCH) 8(HCP)
1035 h

1020 h

1010 ro

770 ff v(C-C) 8(HCP) 8(HCC)
730 ff CH "rocking"2

715 d u (C-P) asirrétrica

680 d

635 rn v (C-P) sirrétrica

410 d 8(CCP)
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B) Dirnetilfenilfosfina

Las bandas debidas a la dirnetilfenilfosfina han sido

estudiadas en esta Memoria en base al espectro infrarrojo del

complejG metálico INiC12(PMe2Ph)21•
En él aparecen una serie de bandas que pueden atribuirse

a vibraciones propias de los grupos CH3 y C6HS' así corro otra

serie de bandas atribuibles a los enlaces P-CH3 ó P-C6HS'

En la tabla 4.S se indican las longitudes de onda de las

bandas más intensas que aparecen en el espectro l. R. del

complejo INiC12(PMe2Ph)21 y la asignación que se ha realizado

en base a los grupos que están enlazados al fósforo.

En los complejos del tipo INiXR(P�E2Ph)21 y

1NiRR' (PMe2Ph) 21 aparecen las bandas de la fosfina en

posiciones análogas a las indicadas en la tabla 4.5. Se

intensifican aquellas que son propias del grupo fenilo cuando

se trata de compuestos con R y/ó R' .

grupos arílicos

sustituidos.

Analogarnente a lo observado para la PEt3, en algunos
casos se aprecia una banda ancha de baja intensidad a

1150 cm-1, que se puede asignar al enlace P=O y que se origina
por la oxidación parcial de la fosfina cuando el producto se

encuentra algo descompuesto.

C) 1, 2-bis (difenilfosfina) etano ya, a'bipiridilo

Las bandas de la dpe y del bipy coordinados están

resumidas en la tabla 4.6.

Para ambos ligandos se observan las señales

características de estos al coordinarse, indicandose aquellas

que no aparecen ó aparecen desplazadas respecto al ligando
libre.
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Tabla 4.5

Bandas debidas a la dimetilfenilfosfina en el compuesto
INiCl2 (PMe2Ph) 21

-1
cm Asignación

3070 d vibraciones de tensión C-H aromático

2990 d

2920 d

vibraciones de tensión C-H alifático

1485 m vibraciones de deformación CH3

1440 f

1410 m

vibraciones de tensión del esqueleto
aromatico

1290 d

1280 m

vibraciones de deformación P-CH3

1110 m vibración del anillo aromatico y

vibración de tensión C-P

1070 d

1025 d

1000 d

vibraciones de deformación C-H

aromáticos en el plano

920 h

900 ff

840 f

vibraciones de defarnación C-H

aromáticos fuera del plano

740 ff

715 f

695 ff

v (C-P) 8(PCH)

485 f 8 (C-P)



Tabla 4.6

a,a'-bipiridilo (97)

3050 d

3035 d

3020 d

1600 f a)

1580 d

1500 d

1480 f a)

1450 f

1420 d

1315 f a)

1260 ro

1230 d

U80 ro

1160 ro

1125 d

1110 d

1060 ro

1030 f

1020 f

980 d

910 d

780 f

740 ro

660 f a)

640 d

420 d

- 70 -

1, 2-bis (difenilfosfma) etano (98)_

3040 d

3000-2920 (ancha)
1580 d

1490 ro

1440 f

1410 d

1320 d

1280 d

1100 f b)

1020 d

1010 ro

880 f b)

830 f b)

750 f

740 f

720 f

700 f b)

690 f

660 d

615 d

530 f b)

495 f b)

a) Bandas características del bipy coordinado según (96)

b) Vibraciones X-sensibles. Se desplazan ó se intensifican por estar la

fosfina coordinada según (97), (98).
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4.1.2 Bandas debidas a los grupos orgánicos R y R'

El estudio de las bandas de los grupos orgánicos se ha
hecho por exclusión de las bandas correspondientes a los

grupos fosfina en los complejos INiXRL21. Así, aplicando este
sistema a los organometálicos INiCl(C2C13)L2I siendo L= PEt3 Y

PMe2Ph¡ !NiCl(o-ClPh) (PEt3)21 , INi(o-ClPh)2(PMe2Ph)2[¡INiCl (ms) L21 siendo L=PMe2Ph, � dpe, � bipy; Y
INiCl (o-tol) (PEt3)21, se han podido asignar las bandas debidas
a los grupos C2C13, orto-tolilo, orto-clorofenilo y mesitilo.

Las bandas pertenecientes a los grupos: para-anisol,
para-tolilo, fenilo y para-clorofenilo se han estudiado por el
mí.srro procedimiento que los anteriores, es decir, por
comparación de los espectros infrarrojos de los complejos
INiCIRL2I , en los que el grupo R ya está asignado, con los de
los INiRR'L21 que interesa en cada caso.

A) Triclorovinilo

Para el grupo C2C13 pueden aparecer señales débiles, que
-1en casos no llegan ha observarse, a 1580 y 1590 cm

(vibración de tensión C=C). Aparecen también tres ó cuatro
-1señales de intensidad media en la zona 890-690 cm ,

-1(vibraciones C-Cl fuera del plano). Estas señales, a 890 cm
-1

y 785 cm , experimentan un corrimiento hacia longitudes de

onda menores en cc:nplejos disustituidos del tipo INiRR'L21. La.
-1 -1-1señal a 785 cm aparece desdoblada (800 cm y 780 cm ) en

cc:nplejos INiXR(PMe2Ph)21 y INiRR' (PMe2Ph)2!·

B) Grupos arílicos

Todos los grupos orqaru.cos arílicos enlazados al metal

central en los complejos del tipo INiRR'L21 presentan bandas

correspondientes a vibraciones de tensión v (C-H) a

3100-3000cm-1, vibraciones de deformac.i.ón 8 (C-H) en el plano a
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1300-1000 cm
-1

y. vibraciones de defonnación 8(C-H) fuera del
plano a 1000-675 cm-l.

En la zona 1000-675 -1
cm aparecen las señales

características de los anillos bencénicos sustituidos, y que
se desplazan según la posición de los sustituyentes. En los

compuestos estudiados se observan señales intensas a: 775 cm-1
-1para el ligando C6H5; a 805-810 cm para_ los 1igandos

para-tolilo, para-anisol y para-clorofeniloi a 750 cm-1 para
los ligandos orto-clorofenilo y orto-tolilo y una señal a 850
cm-1 para el mesitilo que aparece solapada con una banda que
corresponde a la PMe2Ph en los complejos INiCl(rns) (PMe2Ph)21 y
INi (rns) R' (PMe2Ph) 21•

Las vibraciones de tensión C=C aparecen en dos zonas di­

ferenciadas, una sobre 1600 cm-1 y otras entre 1515 y 1430
-1

cm

También hay que tener en cuenta que pueden aparecer
bandas propias de los sustituyentes de los anillos aromáticos.
Las más notables son las que aparecen a 2925-2960 cm-1,
propias de los grupos metilos en los ligandos o-tolilo,
p-tolilo y mesitilo, y que quedan solapadas con las de la PEt3
en organorretálicos que tienen este ligando, aunque aparecen
más definidas en los complejos que contienen PMe2Ph.

El grupo p-anisol, además de las bandas propias de los

grupos arílicos, presenta absorciones intensas a 1310-1210
cm-1 y 1050-1010 cm-1 que son propias de los éteres

aromáticos. En el complejo ¡Ni (C2C13) (p-anisol) (PEt3) 21 las
-1señales a 1050-1010 cm quedan solapadas con las bandas

propias de la fosfina.

En la tabla 4. 7 están listadas las bandas más intensas de

los grupos orgánicos que aparecen en los espectros infrarrojos
de los compuestos estudiados. En algunos casos se da el

intervalo donde suele aparecer la señal.

En las páginas 98-126 se reproducen los espectros
infrarrojos de los productos obtenidos en esta Merroria.
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Tabla 4.7

Bandas debidas a los grupos orgánicos (cm-1)

�5- orto-elorofenilo

3050 ro 3040-3060 d

1580-1570 f 1570 ro

1370-1360 ro (a) 1440 ro

1500 ro (b) 1240 ro

1150 d 1000-1010 ro

1025 ro 750 f

1000 ro 710 f

740-750 f

para-anisol orto-tolilo

3080-3060 d 3050 ro

3000 d 2090 d

2830 d 1575 ro

1580 ro 1555 ro

1480 f 1460-1440 ro

1470 ro 1380 ro

1300 d 1280 d

1280-1270ff 1050 ro (e)
1240-1230ff 1020 ro

1170 ro 1000 f (d)
1040 f 750 f

1030 f

820 ro

810 f



Tabla 4. 7 (continuación)

mesitilo para-tolilo

3100 d 3060 d

2920 d 2900-2910 d

1600 d (e) 1560 In

1560-1570 In 1500-1480 In

l370 In 1260 d

1300 In 1210 d

1025 f 1040 In

850 In (f) 1000-1030 In

750 f 800 f

500 In

C2Cl}- para-clorofenilo

1580 d 3060 d

1590 d 1500 d

890 f 1480 f

785 f 1100 f

660-690 In 820 f

540-500 In

(a) Solo cuando L=PEt3
(b) Solo cuando L=P.Me2Ph
(e) Aparecen caro hombro cuando L=PEt3
(d) Solo si L=PEt3
(e) Desaparece en los INiRR'L21
(f) Aparece como hombro de la PMe2Ph

- 74 -
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4. 2. Resonancia Magnética nuclear

Se han registrado los espectros de resonancia magnética
nuclear de 3lp y lH de los complejos preparados en esta Memoria.

Esta técnica ha sido utilizada en los últimos años para fijar
la geometría cis ó trans de los compuestos planocuadrados ú

octaédricos que tuvieran determinadas fosfinas como ligandos
estabilizadores.

De los espectros de R.M.N. de 3lp y lH registrados, se ha

podido asignar la geometría trans a todos los complejos
planocuadrados INiRR'L21 con L=PMe2Ph y PEt3. También se ha podi.do
observar la existencia de Lsóreros syn y anti en algunos de los

organorretálicos sintetizados con grupos R y R' asirrétricos.

4.2.1 Espectros de resonancia magnética nuclear de 3lp.

La resonancia magnética nuclear de 3lp es una técnica cuya
utilización se ha venido incrementando en los últimos anos.

A diferencia de otros núcleos corro el lH, el rango de

desplazamientos químicos que se observa normalmente en el caso del

3lp es muy grande, del orden de 700 ppm. Ello .i.rrplica que rroléculas

similares se pueden distinguir por esta técnica.

El valor del desplazamiento depende en general de las

contribuciones paramagnética y diamagnética del núcleo de fósforo,
así como de las debidas a los efectos del campo eléctrico,
anisotropía del enlace, disolvente, temperatura, etc.

Hasta ahora no se dispone de ningún rrodelo que explique
claramente la importancia relativa de cada contribución en

cmpuestos con ligandos fosfina. Van Wazer y colal::oradores (99),
tras el estudio de un buen número de compuestos de fósforo llegan a

la conclusión que el ángulo C-P-C de las fosfinas es el parámetro
que más afecta al desplazamiento del 3lp• Estudios de Rayos X

realizados con fosfatos sugieren que existe una relación directa

entre el ángulo de enlace O-P-O y el desplazamiento químico (100).
En la tabla 4.8 aparecen algunos de los valores de los

desplazamientos químicos para distintos ligandos fosfina.
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Tabla 4.8

e a) s ppm
b) c)

PH3 87 -240

PMe3 118 -62

PMe2Ph 122 -47,5

PEt3 132 -20,1

PPh3 145 -6,0

ppr� 160 +20,0
PBui 182 +63,33

a) Valor del ángulo cónico según (84)
b) Valores referidos a H3P04, (j + indica campos menores que H3P04•c) Valores encontrados según (101).

Corm se puede observar I la apertura del enlace C-P-C

(considerando que varía regularmente con el incremento de volumen

del radical orgánico) lleva a desplazamientos hacia campos más

débiles.

En la tabla 4.9. están resumidos los valores ,dé los

desplazamientos químicos observados para el átorro de P en los

cc:rnplejos INiRR'L21 con L=PEt3 y PMe2Ph. Tal corro se indica, los

espectros se han realizado en solución de C6D6 ó CDC13 según la

estabilidad del compuesto, utilizando corro referencia interna el

H3P04 (85%) ó H3P04 referido al p(OMe)3 (H3P04=- 141 ppm respecto
al P(OMe) 3 en C6D6)·

31
-

11Los canplejos INiRR'L21 conducen a espectros de R.M.N. P LB J

sencillos; en la mayoría de los casos aparece una sola señal. Esto

indica que los dos átorros de fósforo existentes en la rrolécula son

magnéticamente equivalentes, es decir la geometría del

organorretálico es trans.

Los espectros de los corrplejos INi (O-ClPh) (o-tol) L21 y

INi(C2C13) (0-tol)L21 siendo L=PMe2Ph ó PEt3 muestran dos señales de

intensidad análoga. Ello se interpreta en base a la existencia en
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solución de dos isáreros, syn y anti, de configuración trans, en

cada uno de los cuáles los átomos de fósforo serán equivalentes.

La figura 4.1. muestra los distintos isómeros syn y anti para
los complejos citados.

el

�Ni�
C�

.

Cl

,/L /�NI-C\� L
C-Cl

eH /
3 Cl .

isómero syn isórr.ero anti

Figura 4.1
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El mismo tipo de isomería proponen separadamente R.G. Miller

(22) para corrplejos INi (C2C13) (o-tol) (PEt3) 21 Y J. R. Moss (21)

para el compuesto INi(o-tol) 2 (PMe2Ph) 2 1 en base a los R.M.N. de 1H
obtenidos.

En el apartado 4.2.2. se discutirán los espectros de R.M.N. de

1H registrados para estos organometálicos y que están de acuerdo

con la existencia de los dos isómeros propuestos.

Los resultados resumidos en la tabla 4.9, muestran un

corrimiento hacia carrpos menores de los valores de los

desplazamientos químicos para' los átxrros de P al disminuir la

tensión estérica que provocan los ligandos R y R' en los complejos

INiRR'L21.

es:

Para el complejo ¡Ni (ros) R' (PMe2Ph) 21 la gradación observada

R'= Ph

0= -2,77

o-tol

-3,16

o-ClPh

-3,14

R'= Cl

0= +14,67

Ph

+13,21

o-tol

+10,72

+11,40

R'= Ph

0= +11,65
C2C13
+10,72

+11;40

o-CIPh

+9,47

+9,26



Tabla 4.9 - 79 -

Valores de los desplazamientos químicos (8) de31p para complejos INiRR'L21.

Disolvente/Referencia 8 a)

1NiCl (C2C13) (PMe2Ph)21 COC13/H3P04 - 4,05

INiCl (ros) (PIv}e2Ph) 21 p:lC13/P(0Me)3 - 8,37

!Ni(C2C13) (o-tol) (PMe2Ph)2! C6D6/P(0Me)3 - 2,49
- 1,76

INi(o-ClPh) (o-tol) (PMe2Ph)21 C6D6/H3P04 - 1,84
- 0,40

!Ni(ros) (o-tol) (PMe2Ph)2' C6D6/H3P04 - 3,17

!Ni(ros) (Ph) (PMe2Ph)21 C6D6/H3P04 - 2,77

!Ni (o-ClPh) (ros) (PMe2Ph) 2 I CEiD6/P(0Me)3 - 3,14

INi(C2C13) (ros) (PMe2Ph)2! C6D6/P(0Me)3 - 3,31

!Ni(o-ClPh) 2 (PMe2Ph) 21 C6D6/H3P04 - 0,52
- 0,84

INiCl(C2C13) (PEt3)21 COC13/H3P04 + 14,67

INi(C2C13) (Ph) (PEt3)2! CD3COCD3/P(OMe)3 + 13,21

INi (C2C13) (o-tol) (PEt3) 2 I
.

COC13/H3P04 + 10,72
+ 11,40

INi(o-ClPh) (o-tol) (PEt3) 2 I C7D8/P(0Me)3 + 9,26
+ 9,47

INi(o-tol) (Ph) (PEt3)21 C6D6/H3P04 + 11,65

a) 8 positivos indican campos más débiles que el H3PO4·
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Parece que a medida que aurrenta el .írrpedírrerrto estéreo que

apor+an al complejo planocuadrado los grupos orgánicos R y R', el

ángulo C-P-C del ligando fosfina tiende a disminuir, hecho que

justificaría un corrimiento hacia campos más fuertes según se ha

indicado anteriorrrente.

En las páginas 127-134 se reproducen algunos de los espectros
de R.M.N. de 31p registrados para las nuevas substancias preparadas
en esta Memoria y la del !Ni(C2C13) (o-tol) (PEt3)2! ya preparada p::>r

R.G. Miller (22). En cada uno de ellos se indica si el espectro
1está realizado desacoplando el H.

14.2.2. Espectros de resonancia magnética nuclear de H.

Se han registrado los espectros de resonancia magnética
1

nuclear de H de todos los compuestos organometálicos preparados en

esta Memoria.

Las soluciones de los complejos se han preparado en crx::13,
C6D6 ó C7DS según se indica en cada caso, con TMS como referencia

interna.

A) COmplejos !NiRR' (PEt�21.
1 -

La trietilfosfina libre presenta un espectro de R.M.N. de H

de segundo orden, debido a la pequeña diferencia en el valor del

desplazamiento químico a que aparecen las señales de los grupos CH3
Y CH2• Hendrickson y colaboradores (102) proponen unos valores de

los desplazamientos químicos y de las constantes de acoplamiento:

o(CH3) =0,86 ppm, o (CH2) =1,2 PFffi¡ JH_H=7, 6 Hz., Jp_CH =0,5 Hz Y
2

Jp_CH =13,7 Hz.

tn la PEt3 coordinada, la señal de los protones del grupo

metileno experimenta un corrimiento hacia campos menores,

suficientemente acusado para que puedan distinguirse claramente las

señales de los grupos metilo y metileno, con los desdoblamientos

resultantes de los respectivos acoplamientos entre sí y con los

átomos de fósforo. No obstante, en ocasiones, ambas señales se

superponen parcialmente.
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La señal de los protones del grupo metilo deberá desdoblarse
en un triplete, con intensidades relativas 1: 2 : 1 , por acoplamiento
con los protones del grupo rnetileno. Adernás , cada una de las

31señales del triplete se desdoblará en dos al acoplarse con el P.
En compuestos de coordinación con dos ligandos PEt3 en posición
cis, el espectro que se observa para el grupo metilo es análogo al

que corresponde a la fosfina libre, y por lo general aparece como

dos tripletes más o menos superpuestos.
Por el contrario, si las dos rroléculas de ;fosfina ocupan

posiciones trans en el complejo, el triplete antes citado, con

intensidades relativas 1:2:1, se desdoblará a su vez en otro

triplete (acoplamiento "virtual") respecto a los dos átomos de

fósforo. Cuando Jp_CH sea del mismo orden que JH-H, la señal que
finalmente se obtien� es un pseudoquintuplete con intensidades
relativas 1:4:6:4:1 (103) (104) •.

Con respecto a los átomos de fósforo, el comportamiento de los

protones del grupo metileno será análogo; pero la composición final
de la señal es más compleja y solo raras veces puede obtenerse de

ella alguna información relacionada con la estructura del complejo.

En las páginas 135-141, se reproducen los espectros de los

compuestos que se ha considerado �s interesantes, registrados en

un equipo de 200 MHz. Si el. campo utilizado es de 60 MHz, los

desdoblamientos de los protones de la fosfina no pueden observarse.
En la tabla 4.10 se han resumido los valores de los desplazamientos
químicos para los grupos CH2 y CH3 de la fosfina y para los

sustituyentes metílicos de los grupos aromáticos.

En la zona corresp:mdiente a los protones arOIPáticos salen

diversos dobletes y tripletes que resultan difíciles de asignar y

que corresponden a señales desdobladas por acoplamiento entre los

protones de los grupos arílicos enlazados al níquel. En los casos

en que la asignación resulta clara se indica también en la tabla.

En todos los espectros de R.M.N. de lH de los complejos
INiRR' (PEt3> 21 se puede observar el pseudoguintuplete debido al

acoplamiento virtual de los protones rnetílicos de la fosfina con

los dos átomos de fósforo. Ello indica que puede asignarse la

geometría trans a todos ellos.



r
Tabla 4.10

Desplazamientos químicos observados (8) para los protones de los corrplejos INiRR' (PEt�21.

PEt3 R y/o R'

Intervalo CH2 CH.) (señal rrás acusada) CH3 aranáticos

INi(C2C13)(Ph)(PEt3)21 1,17-1,26 0,95 q

INi(C2C13)(o-tol)(PEt3)21 1,05-1,34 0,91 q 2,78 (isámero syn)
2,86 (isómero anti)

INi(C2C13)(p-anisol) (PEt3)21 1,10-1,31 0,95 q 3,42 6,77 d(rnet�) JH_H=7,427,29 d(orto)

INi(o-ClPh)(Ph)(PEt3)2' 1,10-1,26 0,93 q

!Ni(o-CIPh)(p-tol)(PEt3)21 1,08-1,26
.

0,93 q 2,29
-------------------------------------------�---------------------------�------------------------------------------------INi(o-CIPh)(o-tol)(PEt3)2! 0,99-1,18 0,89 q 2,83 (isómero syn)

3,03 (isómero anti)

INi(o-tol)(Ph)(PEt3) 2 I 0,93-1,14 0,88 q 2,91

INi(o-tol)(p-tol)(PEt3)2! 0,95-1,21 0,90 q 2,31 (R' = p-tol)
2,92 (R = o-tol)

co
I:\J

8(CH3)tolueno=2,34 pprn¡ 8 (CH3) mesitileno = 1,34 ppm¡ 8(CH3) p-anisol = 3,73 pprn.
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La posición de la señal central del pseudog:uintuplete esta

indicada para cada caso en la tabla 4.10.

Las constantes de acoplamiento calculadas directamente sobre

el espectro Jp-c� son del orden 7-7,5 Hz.

Las señales de los protones metilénicos de la fosfina aparecen
como un multiplete.

La separación entre las señales de los protones metílicos y
metilénicos de la fosfina, depende de los ligandos R y R'

existentes en el complejo. En organometálicos en los que alguno de

los ligandos orgánicos es un grupo electronegativo: C2C13 ó o-CIPh
el intervalo en el que se observan los protones metilénicos aparece

algo desplazado hacia campos menores produciéndose una separación
mayor entre las dos señales. Cuando los dos grupos son menos

electronegativos, !Ni(o-tol) (p-tol) (PEt3)2! y

!Ni(o-tol) (Ph) (PEt3)2!' las señales de los CH2 y CH3' aparecen poco

separadas, aunque todavía se aprecia parcialmente el quintuplete de

los metilos de la fosfina.

Los valores de los desplazamientos químicos ( 8) de los

protones de los grupos metilo propios de los ligandos orgánicos
estan resumidos en la tabla 4.10, así corro los valores para los

mismos protones en los ligandos orgánicos libres.

Se puede observar que los protones de los grupos metilo que

están en posición orto, sufren corrimientos muy acusados hacia

campos menores al compararlos con los de los ligandos libres; sin

embargo el grupo metilo en posición para, no queda muy afectado al

coordinarse el ligando orgánico al metal.

Según R.G. Miller (22), el corrimiento hacia campos menores de

los protones de los grupos metilos en posición orto debe atribuirse

a la anisotropía paramagnética del ión central, que tiende a

desapantallar los protones que están sobre el plano del complejo.
Ello es una prueba de que los anillos aroIPáticos enlazados al

níquel, en los organorretálicos ! NiRR 'L21 se mantienen perpendicu­
lares al plano del canplejo, por lo que los grupos metilo en posi­
ción orto quedan fuertemente afectados por el efecto del metal cen­

tral.
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En el corrpuesto INi (C2C13) (o-tol) (PEt3) 21 ya preparado por

R.G. Miller (22), se observan dos señales para los grupos CH3 del

ligando orgánico orto-tolilo. Según este autor, este hecho indica

la existencia de dos isórreros en solución. Además sugiere que la

rotación de los ligandos R y R' sobre el enlace C-Ni esta
1

restringida, ya que al registrar los espectros de R.M.N. de H de

estos canplejos a distintas temperaturas en clorobenceno no es

posible alcanzar el punto de coalescencia.
1

El espectro de R.M.N. de H de los compuestos

INi (o-ClPh) (o-tol) (PEt3) 21 Y INi (C2C13) (o-tol) (PEt3) 21 preparados

en esta Merroria, muestran dos señales de igual intensidad para el

grupo metilo del ligando orto-tolilo existente en cada uno de

ellos, confirmando la existencia de dos isórreros en las soluciones

de estos organometálicos.
Se ha comprobado' que la rotación de los ligandos R y R' sobre

el enlace C-Ni está restringida, ya que al registrar los espectros

de R.M.N. de 1H de estos complejos en tolueno deuterado a distintas

temperaturas no ha sido posible alcanzar el punto de coalescencia.

Los isómeros syn y anti (figura 4.1) se asignan en función de

la intensidad relativa y desplazamiento químico de las señales de

los protones metílicos del grupo orgánico: la señal del CH3 del

grupo o-tolilo a 0=2,86 ppm para el INi(C2C13) (o-tol) (PEt3)21 ya
0=3,03 ppm para el INi (o-ClPh) (o-tol) (PEt3) 21 se puede asignar al

isorrero anti en base a su mayor intensidad (será el isórrero que

previsiblerrente se encuentre en mayor proporción) y . a su

desplazamiento hacia campos menores, ya que estará más afectado por

la anisotropía magnética del átomo central que el correspondiente

isórrero syn, dado que este últirro tiene un átoIrO de Cl dirigido

hacia la misma zona del espacio.

En la zona de los protones arorráticos se observa una señal

intensa a 0=7,1-7,2 ppm, que corresponde al benceno parcialrrente

deuterado.

-
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B) Canplejos INiRR' (PMe2Ph) 21 Y INiRR'biPYI.

La señal de los protones de los rretilos en la PNe2Ph libre

aparece corro un doblete sirrétrico debido al acoplamiento con el

átono de fósforo de la misma. nolécula. J. N. Jenkins y B. L. Shaw

(105) estudian los espectros de resonancia magnética nuclear de

protón de complejos plano-cuadrados y octaédricos con esta fosfina,
y observan que para los canplejos plano-cuadrados que tienen dos
moléculas de fosfina coordinada en posición trans, las señales que

corresponden a los protones metílicos es un triplete de intensidad
relativa 1 : 2 : 1, cono si estos protones se acoplaran con ambos
fósforos (acoplamiento virtual). La constante de acoplamiento
aparente es del orden de Jp_H=4-5 Hz.

Si los ligandos fosfina ocupan posiciones cis, los protones de

los grupos metilo se acoplan solamente con el fósforo de la propia
rrolécula, de tal manera que el espectro aparece CoITO un doblete.

J.R. Moss y B.L. Shaw (21), estudian los espectros de R.M.N.

de 1H de series de canplejos [NiXR(PMe2Ph) 2 [ Y [NiR2 (H1e2Ph) 2 [.
Estos autores encuentran que en complejos trans plano-cuadrados,
las señales de los metilos de la fosfina aparecen en forma de un

único triplete, siempre que exista en la rrolécula un plano de

simetría, a través del enlace P-Ni-P. Si este plano no existe, los

dos metilos de la fosfina dejan de ser magnéticamente equivalentes,
apareciendo entonces en forma de dos tripletes iguales con

intensidades relativas 1:2:1.

Se han registrado los espectros de resonancia magnética
nuclear de lH para los nuevos complejos preparados en esta Memoria

[NiRR' (PMe2Ph) 2 [, en un equipo de 200 .MHz.

En las páginas 142 -152, se reproducen los espectros de R.M.N.

de 1H de los complejos y en la tabla 4.11 están resumidos los

valores de los desplazamientos químicos para los protones de los

rretilos enlazados a la fosfina, así corro los valores de Jp_H"
También están resumidos los desplazamientos químicos de los metilos

de los grupos orgánicos R y R'.

-



r Tabla 4.11

Deplazarnientos químicos (8) observados para los protones de los complejos !NiRR' (PMe2Ph) 21

PMe2Ph R y/ó R'

CH3 a)
�':'II(Hz) CH3 aromáticos

INi(C2C13) (p-tol) (PMe2Ph)21 1,01 t

1,12 t
3,6 2,15

INi(C2C13) (o-tol) (PMe2Ph)21 0,88-1,12 t b)
2,14 (isónero syn)
2,28 ·(isónero anti)

INi(C2C13) (p-anisol) (PMe2Ph)21 1,02 t

·1,12 t
3,6 3,36

!Ni(C2C13) (ros) (PMe2Ph)2! 1,04 t

1,10 t
3,5 2,23 (para)

2,29 (orto)
6,58

6,60

!Ni(ros)(Ph) (PMe2Ph)2! 1,04 t 3,6 2,23 (para)
2,60 (orto)

INi(ros)(o-tol) (PMe2Ph)21 0,89 t 3,2 1,75 (orto R=o-tol) 6,51 co
0'11,17 t 2,22 (para R=ms) 6,54

2,31 (orto R=ms) (enfrentado a CH3)
2,45 (orto R=ms)



r
Tabla 4.11 (continuación)

INi(o-CIPh) (ms) (PMe2Ph) 21 0,97 t

0,92 t
3,4

-ª--y/ó R'

CH3

2,26 (para)
2,38 (orto) (enfrentado a el)

2,69 (orto)

PMe2Ph

CH3
a)

�_II{HZ)

INi(OOClPh) (o-tol) (PHe2Ph) 21 0,78 t (isónero

0,95 t syn)
3,6

0,89 t (isórrero

0,99 t anti)

2,00 (isórrero syn)

2,69 (isórrero anti)

INi(o-ClPh) 2 (pr,1e2Ph) 21 0,97 t

1,01 t
3,7

--------------------------------------------------------�----------------------------------------------------------
INi(ms)(o-tol) bipy 1 2,40 (para R=rns)

2,92}3,13 (orto R=rns y o-tol)

3,48

co
..._¡

a)acoplamiento virtual

b)intervalo en el que sale la señal.
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La zona donde aparecen los protones aromáticos suele ser

canplicada, ya que existen acoplamientos entre los protones del

mismo grupo orgánico. Además se superpone la. señal de los protones
del grupo fenilo enlazado a la fosfina.

Todos los espectros de R.M.N. de lH registrados en solución de

C6D6 presentan una señal intensa ó=7,1-7,2 ppm, que pertenece a

impurezas del disolvente.

Todos los corrpuestos presentan, a carrpos altos, uno o dos

tripletes, que se asignan a los protones de los metilos de la

fosfina. y que indica una configuración trans para los corrplejos
INiRR' (PMe2Ph) 2 ¡. La existencia de uno o dos tripletes depende de

que la rrolécula tenga plano de sirretría a través del enlace P-Ni-P.

Hay que destacar que cuando se registran los espectros de

R.M.N. de 1H en un equipo de 60 MHz, en algún caso los tripletes
quedan superpuestos ó no se llega a observar el desdoblamiento de

la señal, mientras que con un equipo de 200 MHz el espectro queda
mejor resuelto.

Las señales de los tripletes que se asignan a los protones
metílicos de la fosfina salen desplazados según los grupos

orgánicos R y R' presentes en el corrplejo. Las constantes de

acoplamiento aparecen todas de la misma magnitud: Jp_H=3-4 Hz y
están de acuerdo con los valores encontrados en la bibliografía
(21). No obstante para el complejo INi(C2C13) (o-tol) (PMe2Ph)2' no

es posible calcularla al quedar superpuestos los tripletes.

En los organometálicos INi (o-ClPh) 2 (PMe2Ph) 21 y

INi(C2C13) (o-tol) (PMe2Ph)21, las señales de los metilos de la

fosfina aparecen superpuestos. Para

INi (o-ClPh) (o-tol) (PMe2Ph) 21 se observan cuatro

intensidad relativa 1:2:1 totalmente equivalentes.

el corrplejo
tripletes de

La existencia de dos isómeros en las soluciones de complejos
de este tipo, se ha observado en este DepartaIrento para el

compuesto INi(C2C13)2(PMe2Ph)21• Las señales de los metilos de la

fosfina aparecen como un quintuplete que corresponde a la

-
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superposición de tres tripletes: dos de intensidad igual y uno de

intensidad doble y que corresponderían a los isómeros anti y syn.

La presencia de los dos isómeros es compatible con la distinta

forma en la que aparecen las señales de los CH3 de la fosfina en

los complejos ¡Ni (C2C13) (o-tol) (PMe2Ph) 2 I y INi(o-CIPh)2(PMe2Ph)21,
o por la aparición de cuatro tripletes en los complejos
INi (o-CIPh) (o-tol) (PMe2Ph) 21 que corresponden a las señales de los

metilos de la fosfina y que se podrían asignar dos a dos a cada uno

de los isómeros. En este complejo ningún isómero dispone de plano
de simetría a través del enlace P-Ni-P.

En el espectro de los complejos ¡Ni (o-CIPh) (o-tol) (PMe2Ph)21 y

INi (C2C13) (o-tol) (H1e2Ph) 21 aparecen también dos señales distintas'
de intensidades iguales para los metilos del grupo orto-tolilo

enlazado al níquel. Todo esto confirma la existencia, en solución,
de los dos isómeros syn y anti (figura 4.1) en contraste con los

resultados encontrados por Moss (21), que propone. la existencia de

sólo uno de los posibles isómeros para soluciones del complejo
¡Ni (o-tol)2 (PMe2Ph)2¡ ya que la señal de los metilos de la fosfina

aparece como dos tripletes de intensidades iguales.

Las razones que se han argumentado en los complejos análogos
de PEt3 para"asignar las dos señales de los protones de los metilos

del orto-tolilo, a cada uno de los isómeros, son válidas en los

complejos ¡Ni (o-CIPh) (o-tol) (PMe2Ph) 21 y

INi (C2C13) (o-tol) (P�1e2Ph) 21• Las señales a <5 =2,28 ppm Y a <5 =2,69

ppm pueden asignarse a los respectivos isómeros anti.

Los metilos en posición para de los grupos orgánicos enlazados

al metal central, salen aproximadamente en el mismo sitio que los

del ligando libre (metilos del para-tolilo, para-anisol, y metilo

en posición para del rnesitilo). Los metilos en posición orto salen

desplazados hacia carrpos menores, que según se ha indicado para los

complejos INiRR' (PEt3) 21 puede ser debida a la anisotropía
rragnética del metal central.

-
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El espectro de R.M.N. de 1H del compuesto

INi(C2C13) (p-tol) (PMe2Ph)21 se ha registrado añadiendo PMe2Ph libre
a la solución del organorretálico en C6D6, de esta manera el

espectro queda mejor resuelto.

Según los resultados encontrados por Moss y Shaw (21), -el

complejo 1NiBr (ros) (PMe2Ph)21 presenta dos señales para los metilos

del gru:po mesitilo: una de intensidad doble que la otra, a campos

rrenores o =2,6 pprn Y que se asigna a los dos metilos en :posición
orto, y la otra, a 0=2,2 pprn, corres:pondiente a los protones del

metilo en para. Los miSITOS resultados se obtienen para el cornplejo

[Ní, (ros) (Ph) (P.Me2Ph) 21, donde los metilos en :posición orto del gru:po

mesitilo son magnéticarrente equivalentes.
El complejo INi (ros) (Ph) (PMe2Ph) 21 presenta un único triplete

de intensidad 1: 2: 1, centrado a o =1,04 pprn, que se asigna a los

grupos rretilo de la PMe2Ph, con una constante de acoplamiento

Jp_H=3,6 Hz. Este complejo tiene un plano de simetría a través del

enlace P-Ni-P, de tal manera que los grupos metilo de la fosfina

son magnéticarrente equivalentes.

En el complejo INi(C2C13) (ros) (P�E2Ph)21, hay que destacar que

los dos metilos en :posición orto del ligando rresitilo, que no

deberían ser magnéticarrente equivalentes ya que el grupo C2C13 es

asirrétrico, presentan una señal única a 0=2,29 pprn. Parece que el

grupo C2C13 se sitúa de tal manera que el entorno de los dos

metilos es equivalente. Este resultado está de acuerdo con lo

observado en la estructura cristalina del cornplejo

INi(C2C13) 2 (PMe2Ph)2' donde los dos átomos de Cl en posiclon cis y

gern, respecto al níquel, de los gru:pos C2C13 ocupan posiciones muy

semejantes (65).

No obstante, los metilos de la fosfina en el compuesto

INi(C2C13) (ros) (PMe2Ph) 2 1 aparecen como dos tripletes, lo que indica

que a pesar de la situación del grupo C2C13, el complejo no tiene

ningún plano de simetría que contenga el enlace P-Ni-P¡ es decir

los metilos de la fosfina no son equivalentes.

-
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Para los corrplejos ¡Ni (o-ClPh) (ros) (PMe2Ph) 2 ¡ Y
¡Ni (ros) (o-tol) (PNe2Ph) 2 1, los dos rret.í.Los en posici6n orto del
rresitilo aparecen diferenciados. En el espectro del

/Ni (o-ClPh) (ros) (PMe2Ph) 2/ hay tres señales, una a campos mayores
que corresponderá al metilo en posici6n para, y dos desplazadas a

campos rrenores: 0=2, 69 ppm corresponderá al met.í.Lo más influenciado
por el átorro rretálico, mientras que la señal a 0= 2,38 ppm será la
del rretilo algo protegido del efecto del níquel, probablerrente el

que tenga el átomo de Cl del grupo orto-clorofenilo alejándole de
la posici6n perpendicular al plano del complejo.

Para el organorretálico INi (ms) (o-tol) (Pi'1e2Ph) 21 aparecen
cuatro señales correspondientes a los protones de los metilos de
los grupos o-tolilo y rresitilo. Se puede proponer que la señal a

0=2,22 ppm corresponde al metilo en posici6n para del rresitilo,
las otras señales son difíciles de asignar.

1De la misma forma en el espectro de R.M.N. de H del complejo
-,Ni (ros) (o-tal) bipy 1 existen cuatro señales para los protones
metílicos de los grupos orgánicos. Estas señales aparecen más

desplazadas hacia campos rrenores que en el complejo análogo
t.rans-TNí, (ros) (o-tol) (PMe2Ph) 21• La señal a 0·=2,40 ppm puede asig­
narse a los protones del metilo en para del grupo rresitilo, ya que

aparece en idénticas posiciones que en el espectro del compuesto
¡NiX(ms)bipy/.

>
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4.3. Espectros electrónicos

La información que proporcionan los espectros electrónicos de

cc::rnplejos organo:rretálicos plano-cuadrados, tanto en la zona del
visible como la del ultravioleta, es muy escasa. No obstante, y con

el fin de corrpletar la caracterización de las nuevas substancias
obtenidas, se han registrado los espectros en solución de algunos
de los nuevos complejos preparados en esta Memoria.

Para registrar los· espectros visibles y ultravioleta se ha
utilizado soluciones metanólicas, cuando la solubilidad del

organometálico lo ha pennitido, ya que en este disolvente se pueden
observar las bandas de absorción hasta 220 nm,

Para complejos INiRR' (PEt3)21 se ha utilizado soluciones

bencénicas, ya que estos productos resultan ser poco solubles en

metanol. Debido a que el benceno presenta una banda de absorción a

256 run., a partir de esta zona todas las bandas que aparezcan
pertenecientes al organometálico podrán quedar enma.scaradas.

En la tabla 4.12 se indican los valores de longitud de onda y
del coeficiente de extinción molar perteneciente a los diferentes
máximos observados, así corno el disolvente empleado en cada caso.

El espectro electrónico de los compuestos trans-INiRR'L21 pre­
sentan un máximo (u hombro) de absorc�ón, de coeficiente de extin�
ción inferior a 1000, entre 375 y 345 run., (excepto en el complejo
INi (o-tol) (Ph) (PEt3) 21 donde solo se insinúa débilmente un hombro) ,

y una banda de coeficiente de extinción elevado (E = 103-104) entre

335-310 run.

Los espectros realizados en metanol presentan de dos a tres

bandas de coeficiente de extinción elevado entre 285-245 run. y

235-225 run., y los realizados en benceno una banda de E elevado a

270 nm,

El espectro visible del organometálico cis-INi (ros) (o-tol) bipy I
presenta dos bandas en la zona del visible (550 y 365 nrn) y otras

dos bandas en la zona del ultravioleta (295 y 227 run.) todas ellas

de coeficiente de extinción elevado.
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Tabla 4.12

ESf€ctros electrónicos de los compuestos !NiPR'L21

le (nm)

350

315

273 b)

530

3
2,02.10

355

310

270 b)

598

3
2,07.10

325

275 b)

3
2,29.10

INi(�lPh) (o-tol) (PMe2Ph)2IC) 355 (h) 3
1,01.10

325 4
2,37.10

260 (h) 4
2,47.10

245 (h) 4
2,5 .10

225 4
3,32.10

INi(C2C13) (o-tol) (PMe2Ph)2IC) 350 (h) 847

315 (h) 3
2,58.10

273 4
1,84.10

235 4
2,74.10
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Tabla 4.12 (continuación)

345 663

280 4
1,93.10

230 4
4,19.10

INi (o-ClPh) (rus) (PMe2Ph) 2 IC) 357 (h) 750

330 3
2,12.10

275 4
2,21.10

225 4
3,94.10

INi(rus) (Ph) (PMe2Ph)2IC) 365 (h) 870

330 3
2,06.10

275 4
1,92.10

225 4
3,3 .10

INi(ms) (o-tol) (PMe2Ph)2IC) 375 (h) 8U

335 3
2,16.10

280 4
1,86.10

230 4
2,55.10

INi(ms) (o-tol)bipylc) 550 3
1,77.10

365 3
1,77.10

295 4
1,3 .10

227 4
1,53.10

a) Espectro realizado en solución bencénica
b) Máximo de absorción propio del disolvente
c) Espectro realizado en solución ffietanólica
(h)= hombro

(benceno)
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Las bandas de absorción pueden ser debidas a transiciones.

electrónicas propias de los ligandos, transiciones entre orbitales

d del níquel, o bandas de transferencia de carga.

Los grupos arílicos enlazados al metal o los propios de la

fosfina PMe2Ph, pueden presentar absorciones correspondientes
tr

.. .. (1 � 1) dar í (1anSlClones prlffiarlaS Alg -7 Blu y secun arlas Alg-�
del núcleo bencénico.

En el C6H6 las bandas correspondientes se presentan a 200 y

256 nm, (106).

a las

lB )2u

La banda que aparece en los espectros electrónicos de los

ccmplejos INiRR'L21 con L=PMe2Ph en metanol, a 225-235 run., podría
asignarse a la ll�ada de absorción primaria del anillo bencénico.

En organornetálicos INiRR' (PEt3) 21 esta banda puede quedar

solapada con la intensa absorción que presenta el benceno en esta

zona y que se ha utilizado como disolvente.

Los compuestos plano-cuadrados de níquel pueden presentar de

una a tres bandas asociadas a transiciones d -� d:

R.G.Miller (22) sugiere que la señal de la zona del visible se

puede asignar a la transición prohibida lAl -;7 lA2 (d -� d 2 2)
g g � x -y

mientras que las otras dos bandas quedan solapadas por las de

transferencia de carga.

También en base a un tratamiento de orbitales moleculares del

INi (CN) 412- (107) se puede proponer otra alternativa. Entre las

transiciones de transferencia de carga M -;> L: lAlg -;;. lBlu,
lAl -:;;. lA_ ,1Al -;. lE, la prirrera está prohibida en el grupo

g --¿u g u

D
4h Y se puede asignar a la banda que se observa en la zona del

visible, de coeficiente de extinción menor que 1000. Las otras dos

bandas que se observan en los espectros electrónicos· de estos

complejos pueden ser asignadas a las transiciones permitidas

lA _� lA_, lAl -� lE. Este esquema ha sido propuesto por
19 -¿u g u

J. Sales (108) para compuestos del tipo INiX(C6C15) (PPh3)21•
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Al comparar series de complejos ¡NiRR'L21 con el rnisrro R y L

se puede observar un corrimiento en la banda de coeficiente de

extinción rrenor :

Para ¡Ni (ros) R' (PMe2Ph) 21

o-ClPh

357

Ph

365

o-tol

375 nm

Para INi (o-tol) R' (H-1e2Ph) 21

R'= C2C13 o-C1Ph ros

A= 350 355 375 nm

Para ¡Ni (o-tol)R' (PEt3) 2 1

R'= C2C13 o-ClPh Ph

A= 350 355 -- nm

Lo que indica una variación hacia longitudes de onda rrenores

con el aumento de la electronegatividad.

Por otro lado se puede también observar que para

organorretálicos con los misrros qrupos R y R' pero distinta fosfina,

el máximo de absorción de coeficiente de extinción menor no varia

de pJsición:

A(nm)

INi(o-ClPh) (o-tol) (PEt3) 2 1
INi(o-C1Ph) (o-tol) (PMe2Ph)2¡

355

355

INi(C2C13) (o-tol) (PEt3)2¡
INi(C2C13) (o-tol) (PMe2Ph)21

350

350
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Por toclo ello se puede concluir que la banda situada en el

visible, muestra un corrimiento hacia mayores longitudes de onda,
que solo es sensible a los grupos R Y R' según la secuencia.

En las páginas 153-157 se reproducen los espectros
electrónicos de algunos organornetálicos preparados en esta Memoria.
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5 - REACCIONES DE SUSTIWCION DE LIGANDO FOSFINA EN COMPLEJOS INiRR IL21.

Las ecuaciones de velocidad de los procesos de sustitución en

complejos planocuadrados de tipo IMA2B21, donde M es un ión d8, suelen

describirse según una expresión del tipo

v = kobs [M]

donde k1 Y k2 se interpretan corro correspondientes a dos mecanisrnos

paralelos de tipo asociativo: k2, relacionado con un proceso de ataque

directo del ligando entrante y sobre el complejo planocuadrado¡ y k1,
relacionado con un proceso de intercambio en el que el paso determinante

es la sustitución del ligando saliente por moléculas de disolvente.

El mecanismo asociativo está favorecido en estos complejos de 16e­

al estar desocupadas las posiciones de coordinación perpendiculares al

plano del compleje, favoreciéndose la fo:mación de un intermedio

pentacoordinado, que en base a los resultados experirrentales se

considera con geometría de bipirárnide trigonal (17), (91), (92).

Las reacciones de sustitución aniónica en complejos organometálicos

planocuadrados INiXRL21 han sido objeto de gran número de estudios. (No

obstante se mantiene en algunas cuestiones cierta controversia entre

distintos autores). Para complejos con ligandos R poco voluminosos se

admite el rrodelo de un mecanismo asociativo, que justifica los dos

términos k1 y k2 observados; pero para complejos que contienen ligandos

R muy voluminosos se encuentra una ley de velocidad en la que el ténnino

k2 se hace muy pequeño, o prácticamente desaparece en detenninadas

condiciones de la reacción de sustitución (disolvente, grupo entrante).

En este caso un ataque directo del ligando entrante sobre el átorro

central está poco favorecido, debido al impedimento estéreo existente en

el ccmplejo, y es cuando el mecanismo solvolítico reflejado en el

término k1 de la ley de velocidad, que es independiente de la

concentración y de la naturaleza del ligando entrante, es el

detenninante de la velocidad de reacción. El hecho de que exista este

término k1 en la ley de velocidad, implica la fo:mación de un intermedio

asociado al disolvente en mayor o menor grado que reaccione rápidamente

con el grupo entrante para formar el producto de sustitución.
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R. Romeo y. colaboradores (109) , (HO) , (111) estudian el

comportamiento de los complejos cis-I ptxRL21, donde R = mesitilo o

orto-tolilo, e interpretan la reacción de sustitución de X vía un

mecanismo disociativo, con la formación de un intermedio tricoordinado

que estaría estabilizado por los sustituyentes en posición orto

presentes en el ligando R. Este modelo estaría apoyado por la

desaparición del término k2 en la ley de velocidad, la disminución del

valor k1 al aumentar la concentración del ligando saliente y la poca

sensibilidad al aumento de la capacidad coordinadora del disolvente.

No obstante, H. Kelrn y colaboradores (112) interpretan la misma

reacción de sustitución en complejos con ligandos voluminosos como un

proceso asociativo en el que el disolvente llega a coordinarse

directamente al complejo, mecanismo que estaría apoyado por la

disminución de la velocidad de reacción al aumentar el impedimento
estéreo en el complejo y por los valores negativos de los volúmenes de

activación observados para estas reacciones.

Estos ejemplos ponen de manifiesto que las reacciones de

sustitución en complejos planocuadrados constituyen un campo sometido a

revisiones contínuas, señalándose multitud de alternativas mecanísticas.

Es posible, sin embargo, que la mayor parte de ellas puedan ser

interpretadas en última instancia formando parte de vías asociativas. En

cualquier caso, los procesos son mucho más sutiles como para permitir la

discusión de resultados experimentales con modelos simples basados en

generalizaciones amplias (113).

Las reacciones de sustitución del ligando fosfina en complejos

1MXRL21 , 1 MX2L21 ó 1�L21 no han sido tan estudiadas corro las

reacciones de sutitución aniónica.

Las reacciones de sustitución de PPh3 por PPhiMe y PPhMe2 han sido

estudiadas sobre el complejo INiBr (o-tol) (PPh3) 21 por Y. Nakamura y

colaboradores (114) quienes indican que el factor determinante de la

reacción ·es estéreo. También A. Yarnamoto y colaboradores (62) han

estudiado las reacciones de intercambio del ligando bipy ó PEt3 por

difosfinas en los complejos 1NiNe2L21 proponiendo una expresión de

velocidad de segundo orden.

En este Departamento, los resultados obtenidos por J. vinaixa (14),

(15) en las reacciones de sustitución de complejos ICOR2L21 indican que
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el control. de las reacciones de sustitución es debido al factor

electrónico, cuando se trata de intercambio entre fosfinas pequeñas.

En este trabajo se han estudiado las reacciones de sustitución de

ligando fosfina en complejos organometálicos de Ni (11) del tipo INiXRL21
y INiRR'L21.

Las reacciones de sustitución se llevaron a cabo en atmSsfera de

N2, utilizando como disolvente el benceno ya que es el disolvente donde

los compuestos son ténnicarrente más estables y solubles, y puede

mantenerse la temperatura de reflujo durante varias horas sin que la

descomposición del organometálico impida la observación del proceso. Se

descartaron los disolventes clorados ya que los complejos en los que

existen dos sustituyentes orgánicos se descomponen rápidamente al

disolverlos en estos. La separación
.

de los distintos productos de las

reacciones se puede conseguir aprovechando la distinta solubilidad de

los productos en etanol.

Los datos experimentales de las reacciones de sustitución de

ligandos fosfina están recogidas en las tablas 5.1 y 5.4.

Cuando ambos ligandos orgánicos tienen un sustituyente en posición

orto (R'=o-tolilo, R:C2C13), no se observa sustitución de los ligandos

fasfina en ninguno de los casos ensayados (reacciones 1 y 2 de la tabla

5.1), recuperándose prácticamente la totalidad del producto de partida

después de mantener la reacción a reflujo durante 15 horas.

Cuando sólo uno de los ligandos orgánicos tiene un sustituyente en

posición orto, se observa sustitución de ligando fosfina. La

trietilfosfina sustituye completarrente a la dimetilfenilfosfina en el

complejo INi(C2C13) (p-tol) (PMe2Ph)21 (reacción 3 de la tabla 5.1)

mientras que la dimetilfenilfosfina sustituye sólo parcialmente a la

trietilfosfina en el complejo INi(C2C13) (Ph) (PEt3)21 (reacción 4 de la

tabla 5.1) en las mismas condiciones. En este último caso también se

pudo observar que la reacción de sustitución de fosfina en este tipo de

complejos es muy lenta. Si se suspende la reacción a las 7 horas se

recupera además del producto con dos fosfinas distintas, algo del

complejo inicial de trietilfosfina¡ mientras que si se suspende la

reacción a las 15 horas se encuentra solamente, con muy bajo

rendimiénto, el producto procedente de la sustitución parcial de la

fosfina INi(C2C13) (Ph) (PEt3) (PMe2Ph) l·



Tabla 5.1 - Reacciones de sustitución

INiXRL2 I ó INiRR'L2' + L' en benceno a reflujo en atmósfera de Nr'

x ó R' R L (rml, L' /rml, Ni) L' Tiempo(h) Organorretálico recuperado a)

1R'= o-tolilo C2C13 PMe2Ph (6) PEt3 15 INi(C2C13) (o-tol) (PMe2Ph) 2 I

2R'= o-tolilo C2C13 PEt3 (6) PMe2Ph 15 INi(C2C13) (o-tol) (PEt3)21
3R'= p-tolilo C2C13 PMe2Ph (6) PEt3 15 INi (C2Cl} (p-tol) (PEt3) 21 b)

4R'= fenilo C2C13 PEt3 (10) PMe2Ph 15 INi(C2C13) (Ph) (PEt3) (PMe2Ph) 1 c)

5X= Cl C2C13 PMe2Ph (6) PEt3 15 INiCl(C2C13) (PEt3) 2 I

6X= Cl C2C13 PEt3 (10) PMe2Ph 15 INiCl(C2C13) (PEt3) (PMe2Ph) I

INicl (C2C13) (PMe2Ph)21 d)

7R'= o-tolilo rresitilo bipy (6) PMe2Ph 15
e)

a)Enla cromatografía de la solución se detecta en todos los casos pequeñas cantidades de producto de

acoplamiento R-R', salvo en reacción 5 y 6, así como fosfina y óxido de fosfina.

b)Rendimiento reacción: 30%. ......

(j)
-'

elRendimiento reacción: 20%.

d)Proporción INiXRL2 I : INiXRLL'1 = 1 : 4.

e)Solose recupera producto de acoplamiento R-R' y solución azul de INi(ms) (o-tol)bipyl.
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Estos resultados experimentales apoyan un rrecanisrro asociativo para

las reacciones de sustitución de ligando fosfina en estos complejos.

Cuando ambos ligandos tienen sustituyentes voluminosos en posición orto

estará muy dificultado el ataque directo del grupo fosfina al complejo

para fo.rmar el interrredio pentacoordinado, ya que las dos posiciones

axiales estan bloqueadas. Pero cuando solo uno de los ligandos tiene

sustituyentes en orto, la formación del interrredio :pentacoordinado es

posible al quedar bloqueada una sola de las posiciones axiales y con

ello el desarrollo de la reacción.

Paralelarrente a la reacción de sustitución se produce la

descomposición parcial de los organometálicos estudiados. El proceso de

descomposición de compuestos organorrÉtalicos de este tipo se produce

rrediante un paso previo de disociación de fosfina (corro se discutirá más

adelante). Dado que no se observa intercambio de ligando, pero si algo

de descomposición en las reacciones de sustitución ensayadas

(reacciones 1 y 2 de la tabla 5.1) puede considerarse que el mecanisrro

de sustitución disociativo no es aplicable a los carplejos INiRR'L21
aquí estudiados.

La adición de una fosfina libre sobre solución en C6D6 de

¡Ni (C2C13) (o-tol) (PEt3) 21 , INi (C2C13) (Ph) (PEt3) 21 Y

¡Ni (C2C13) (p-tol) (HtJe2Ph) 21 a temperatura ambiente no produce

ensanchamiento en las señales observadas en el R. M. N. de 1H, lo que

indica que el intercambio a 209 C prácticarrente no se produce (figuras

5.1, 5.2 y 5.3). El espectro del complejo INi(C2C13) (p-tol) (PMe2Ph) 21 ,

en ausencia de fosfina libre, muestra un ensanchamiento en todas sus

señales que podría ser debido a la descomposición de una parte del

organornetálico, con formación de pequenas cantidades de Ni

parama.gnético. La adición de fosfina elimina el ensanchamiento. Este

comportamiento descarta que el ensanchamiento observado en la solución

inicial se deba a equilibrios entre especies tetraédricas y

planocuadradas, que no debería ser sensible a la presencia de fosfina

libre.
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Figura 5.1

R.M.N. 1H INi(C2C13) (o-tol) (PEt3)21 ***C6D6 ¡ref. TMS

A) sin PMe2Ph libre
B) con *PMe2Ph libre
* * impureza
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R.M.N. 1H INi(C2C13) (Ph) (PEt3)21 **C6D6 jref.TMS

A) sin PMe2Ph libre
B) con *PMe�Ph libre
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Figura 5.3

R.M.N. 1H INi(C2C13) (p-tol) (PMe2Ph)21
A) sin PMe2Ph libre
B) con *PMe2Ph libre
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Además los datos recogidos en la tabla 5.2 indican que en la

reacción de intercambio de ligando fosfina los efectos electrónicos

dominan sobre los efectos estéreos. En el caso en que se ensaya la

sustitución de la PMe2Ph por PEt3 (reacción 3 de la tabla 5.1) se

.pl.arrtea la sustitución de una fosfina rrenos básica pero algo más pequeña
por otra más vol.umínosa y más básica, obteniéndose' corro producto de

reacción el producto de sustitución total del ligando fosfina.

Tabla 5.2

L e (a) pK (b)
a

PEt3 132 8,69

PMe2Ph 122 6,25

dpe 125 4,91 (e)

bipy --- 4,4 (d)

a)

b)

c)

d)

e = ángulo cónico. Referencia (84).

Referencia (115).

pK dpe = pK PEtph2 = 4,91.
a a

"Chemistry of Metal Chelate Compounds" A. E. Martell, M.

Calvin, Prentice Hall, Inc. 1965.

En el caso inverso (reacción 4 de la tabla 5.1) se observa que la

sustitución es solo parcial en las condiciones de trabajo empleadas. Si

los factores estéreos fuesen los dominantes en las reacciones de

sustitución, cabría esperar la sustitución completa en este segundo

caso. No obstante, debe tenerse en cuenta la poca estabilidad térmica

del cornplejo INi (C2C13) (Ph) (PMe2Ph) 21 Y que, en caso de formarse en

pequeñas cantidades, p:>dría no detectarse al producirse su

descomposición.
La formación de

INi(C2C13) (Ph) (PEt3) (PMe2Ph) 1
encuentran diversos autores

cornplejos mixtos corno el

puede relacionarse con la estabilidad que

(116) y (117) para complejos del t.í.po
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1.MX2LL' I cuando L y L' tienen una capacidad coordinadora similar pero

cierta diferencia en el carácter electrónico, es decir uno es buen dador a

y otro buen aceptor n.

A fin de comprobar el predominio de los efectos electrónicos en el

intercambio de fosfinas se estudiaron paralelamente en las mismas

condiciones de reacción (tiempo, temperatura, disolvente) , estos

procesos de intercambio en complejos lNiCl(C2C13)L2)' El comportamiento
observado es el mismo que el descrito anteriormente para complejos del

tipo lNiRR'L21 cuando uno de los ligandos R no tiene sustituyente en

orto. En la reacción de sustitución de la pr1e2Ph por la PEt3 (reacción 5

de la tabla 5.1) se obtiene el producto correspondiente a la sustitución

completa de la fosfina, mientras que si la reacción se realiza a la

inversa, es decir se intenta la sustitución de la PEt3 por la PMe2Ph
(reacción 6 de la tabla 5.1), se separan corro productos de reacción

tanto el cornplejo resultante de la sustitución cornpleta del ligando

fosfina INiCl (C2C13) (PMe2Ph)2!' como el de la sustitución parcial

1NiCl (C2C13) (PEt3) (PMe2Ph) ). La reacción de intercambio también viene

determinada por la basicidad de los ligandos¡ el más básico sustituye

más fácilmente el menos básico.

En las reacciones de intercambio sobre especies del tipo INiXRL21
donde X=haluro y R=grupo orgánico, el paso de reacción que da lugar al

término k2 en la expresión' de velocidad, podría desarrollarse en dos

etapas con formación de intermedios iónicos como han propuesto algunos

investigadores en complejos IPdC12L21 (llS):

Los ensayos de conductividad en acetona, a temperatura ambiente, de

1NiCl(C2C13)L2I (L = PEt3 y PMe2Ph) en presencia de ligando neutro L' =

PMe2Ph (tabla 5.3), indican que la formación de la especie iónica está

poco favorecida en estas condiciones.

G. Muller (119) comprobó la existencia de este tipo de equilibrios

en complejos del tipo INiX (C6C1S) (PEt3) 21 con bases nitrogenadas

a-picolina y y-picolina. Las soluciones acetónicas de estos

organorretálicos tienen conductividades molares muy bajas, mientras que
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al añadir el ligando neutro aurrentan hasta alcanzar valores de A
.H

correspondientes a una sal del tipo AB al cabo de 24 horas.

-1 2 -1
Tabla 5.3 - Variación de la AM (ohm cm rrol ) con el tiempo (horas).

a) L' O 1 15 24

¡NiCl (C2C13) (P�1e2Ph) 2 ¡ 0,679 P�1e2Ph 4,56 6,18 8,28 9,44

INiCl(C2C13) (PEt3)21 0,536 P�2Ph 7,6 10,24 l3,72 16,38

a) valor inicial antes de añadir L'.

Por otra parte, al añadir P�2Ph libre a una solución del complejo

INiCl (C2C13) (P�2Ph) 21 en COC13 a temperatura ambiente se observa que

las señales de R.M.N. de protón correspondiente a los grupos metilos de

la fosfina pierden definición y se ensanchan apreciablemente. Este hecho

indica que a temperatura ambiente se produce ya intercambio entre el

ligando libre y coordinado (figura 5.4) a diferencia de lo observado en

los compuestos INiRR'L21 donde la adición de P�2Ph libre no modifica el

aspecto del espectro del organórretálico, donde aparecen las señales

correspondientes a la fosfina libre y coordinada sin ningún

ensanchamiento apreciable.

Al mantener a reflujo en benceno durante 17 horas cantidades

equirnoleculares de !NiCl(C2C13) (PEt3)2! y ¡NiCl(C2C13) (P�2Ph)2! se

obtiene en la solución resultante !NiCl(C2C13) (PEt3) (PMe2Ph) 1 y pequeñas

cantidades de !NiCl(C2C13) (PMe2Ph)2! como se deduce del correspondiente

espectro de R.M.N. de 31p (figura 5.5). En cambio, al tratar una mezcla

de INi (C2C13) (o-tol) (PEt3) 21 Y INi (C2C13) (o-tol) (P�2Ph) 21 de análoga

forma, no se observa intercambio, recuperándose los dos productos
.

31
inalterados, corro se corrprueba en el correspondiente R.M.N. de P

(figura 5.6).
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;Figura 5.4

o

R.M.N. 1H INiCl(C2C13) (PMe2Ph)21 CDC13 /ref. TMS

A) sin PMe2Ph libre
B) con PMe2Ph libre
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*

Figura 5.5

R.M.N. 31p en CDC13 /ref.*H3P04 (85%)

INiCl (C2C13) (PEt3)21 + INiCl (C2C13) (PMe2Ph)21
17 horas a reflujo en C6H6
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*

Figura 5.6

R.M.N. 31p en C6D6 fref. *H3P04 (85%)

INi(C2C13) (o-tol) (PEt3)21 + !Ni(C2C13) (o-tol) (PMe2Ph)21
17 horas a reflujo en C6H6



- 172 -

Esta reacción de intercambio intermolecular de ligando también ha

sido observada por M. Wada (116), al calentar soluciones bencénicas de

mezclas de canplejos INi�L21 y INiR2L2I ó INiXRL2 I y IN�21 donde

L=PMe3 y L'=PMe2Ph Y R=2,6,-{0Me)2C6H3 con formación de organometálicos

del tipo INiR2LL' I y INiCIRLL' I .

Estos últinos procesos de intercambio de fosfinas pueden

interpretarse suponiendo que se inician después de haberse producido la

descomposición parcial del compuesto organometálico con liberación de

fosfina¡ continuando el proceso de sustitución hasta alcanzar el estado

ternodinamicanente más estable.

El ligero exceso de producto con PMe2Ph observado, pese a que la

mezcla inicial sea equinolecular, se debe a que los productos que

contienen PEt3 se descomponen en mayor proporción corro se pone de

manifiesto en el capítulo 6.

Cuando los dos compuestos organorretálicos tienen ambos ligandos

orgánicos con sustituyentes en posición orto, no es posible el

intercambio, corno ya se ha observado en las reacciones en presencia de

fosfina libre.

Los resultados observados con los compuestos INiCl (C2C13)L21 son

análogos a los descritos en canplejos de I PdC12L21 (117) que dan con

facilidad especies I PdC12LL' I por análogo proceso. En este trabajo se

subraya la mayor estabilidad ternodinárnica y/o cinética de los complejos

mixtos sobre los simétricos, aunque se indica que depende del tipo de

ligando L.

Se ha comprobado que la reacción de intercambio de fosfinas en los

compuestos INiCl (C2C13)L21 no se produce a temperatura ambiente por
31

simple disolución de los productos sólidos. El espectro de R.M.N. de P

de la mezcla sólo muestra las señales de ambos productos, sin ningún

tipo de ensanchamiento que indique intercambio (figura 5.7) .

Se ensayó también las reacciones de sustitución de ligando fosfina

por ligandos di:fbsfina (dpe) Ó a, al bipiridilo, en los canplejos

INiXRL21 Y INiRR l L21, tal corro se indica en la tabla 5.4.

Para compuestos del tipo INiCl(C2C13)L2I solo hay sustitución de la

fosfina rronodentada por la difosfina en el caso en que L=PMe2Ph
(reacciones 1 y 2 de la tabla 5.4).
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Figura 5.7

R.M.N. 31p en CDC13 /ref. *H3P04 (85%)

I NiCl (C2C13) (PEt3)21 + I NiCl (C2C13) (PMe2Ph)21
a temperatura ambiente
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Tabla 5.4 - Reacciones de sustitución

INiXRL21 ó /NiRR'L21 + L' en benceno a reflujo en atmósfera de N2.

x ó R' R L (rro.l L' /rro.l Ni) L' Tiernp:J(h) Organometálico recuperado a)

1X=Cl C2C13 PMe2Ph (1) dpe 15 INiCl (C2C13)dpel
2X=Cl C2C13 PEt3 (1) dpe 15 INiCl (C2C13) (PEt3)21
3R'=p-tolilo C2C13 PMe2Ph (1,5) dpe 15 -----

b)
4R'=fenilo o-tolilo PEt3 (1,5) dpe 15 INi(o-tol) (Ph) (PEt3)21
5R'=o-to1ilo C2C13 PMe2Ph (2) dpe 12 INi(C2C13) (o-tol) (PMe2Ph)21
6R'=o-tolilo C2C13 PEt3 (2) dpe 12 INi(C2C13) (o-tol) (PEt3)21
7R'=o-tolilo mesitilo bipy (1,5) dpe 12 ----

e)
8R'=o-tolilo C2C13 PEt3 (2) bipy 12 INi (C2C13) (o-tol) (PEt3) 21
9R'=o-tolilo C2C13 PMe2Ph (2) bipy 12 INi(C2C13) (o-tol) (PMe2Ph) 2 1
laX=Cl C2C13 PMe2Ph (1) bipy 17 INiCl(C2C13) (P��2Ph)21
a)Enlacromatografía de la solución se detecta en todos los casos pequeñas cantidades de producto de

acoplamiento R-R', (salvo en las reacciones 1, 2 Y la), así corro fosfina y óxido de fosfina.

b)Soloseobtiene INiC12dpel, óxido de dpe y producto de aCOPlamiento:C2Cl�CH3. ......

-.J
.¡::.

e)Solución azul de INi(ms) (o-tol)bipyl.
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No se obtiene el producto de sustitución al reaccionar ccnplejos

INiRR'L21 con dpe, cualquiera que sea la fosfina, si R y R' tienen

grufOs en pos.ic.iones orto (reacciones 5 y 6 de la tabla 5.4). Ahora bien

cuando uno de los ligandos orgánicos carece de grupos en posición orto

(R=C2C13 y R'=p-tol) Y L=H1e2Ph (reacción 3, tabla 5.4) se obtiene el

producto de acoplamiento R-R' al final de la reacción.

En este caso, se podría producir la sustitución de la fosfina

rronodentada por la dpe (caro ocurre en el compuesto análogo

1NiCI (C2C13) (PMe2Ph) 21); y puede suponerse que el producto formado

INi (C2CI3) (p-tol) dpe I se descompondría en su totalidad en las

condiciones de la reacción ya que la elirninación reductora quedaría

favorecida por estar los dos grupos orgánicos en posición cis.

La reacción de sustitución ensayada con dpe y el compuesto

INi(o-tol) (Ph) (PEt3) 2 I (reacción 4 de la tabla 5.4) deja inalterado el

organornetálico inicial; hecho coherente con el resultado encontrado para

el 1NiCl (C2C13) (PEt3)21•

Al ensayar la reacción de algunos de los compuestos preparados

frente a la amina bidentada (t, cr
Ibipiridilo no se observó en ningún

caso sustitución de la fosfina rronodentada por el bipy

indica en la tabla 5.4.

Estos resultados están de acuerdo con los estudios realizados en

, corro se

este De�to en los que se observó gue el bipy sólo sustituye

a fosfinas rronodentadas voluminosas y poco básicas corro es el caso de

los compuestos INiCl (ros) (PPh3) 21, ó [co (C6C15)2(PEtph2) 21 (14).

Por últirro se ensayó la sustitución del bipy por fosfinas

rronodentadas (L I

=PMe2Ph) o bidentadas (L' =dpe) en el complejo
1

INi (ros) (o-tol) bipy l. La reacción con PMe2Ph se siguió por R.M.N. de H

(figura 5.8). A temperatura ambiente, y después de 3 horas de agitación,

no se observa sustitución. Si se mantiene la mezcla a reflujo, durante

varias horas, se observa la paulatina desaparición del organometálico de

partida y la aparición de la señal correspondiente al prod�cto de

acoplamiento (o-tol) - (ros) , procedente de la descomposición del

organornetálico ; sin que en ningún caso se lleguen a distinguir las

señales del [Ni (ros) (o-tol) (PMe2Ph) 2 r preparado por otros rrétodos.

Tampoco se consiguió la sustitución del bipy por dpe (tabla

5.4, reacción 7).
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Figura 5.8

R.M.N. 1H INi(rns) (o-tol)bipyI C6D6 /ref. TMS

A) sin PMe2Ph libre
B) con PMe2Ph libre, 4 horas a reflujo en C6D6
C) con PMe2Ph libre, 15 horas a reflujo en C6D6
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5.1 Caracterización de los nuevos compuestos obtenidos

Al estudiar las reacciones de sustitución de los ligandos fosfina
se han obtenido tres nuevos compuestos: 1NiCl (C2C13) (PEt3) (PMe2Ph) 1,
lNi(C2C13) (Ph) (PEt3) (PMe2Ph) I y INi(C2C13) (p-tol) (PEt3)21•

El complejo I NiCl (C2Cl3) (PEt3) (PMe2Ph) I también se ha podido obte­

ner tratando rrezclas equirroleculares de INiCl (C2Cl3) (PEt3) 2 1 y

INiCl (C2Cl3) (PMe2Ph)21 en benceno, a reflujo, durante varias horas.

En este Departamento se habían obtenido compuestos de este tipo a

partir de complejos dinucleares INiCl (C6ClS) (PPh3) 12 donde la presencia
de aminas o fosfinas monodentadas provocan la rotura del enlace puente
Ni-Cl obteniéndose organornetálicos INiCl (C6ClS) (PPh3)LI (120).

Muy recienterrente M. Wada (116) ha descrito la obtención de com­

puestos del tipo INi�LL' I usando mezclas equirnoleculares de compuestos

INiR2L21 y INi�L21.

Los nuevos organornetálicos han sido obtenidos añadiendo fosfina

libre a las soluciones bencénicas del complejo
correspondiente, donde R puede ser también Cl como ya se ha indicado

anteriormente.

Los complejos organornetálicos INiRR'L21 y INiRR'LL' I son de color

amarillo pálido y el 1NiCl (C2C13) (PEt3) (PMe2Ph) 1, amarillo intenso, li­
geramente solubles en éter y muy solubles en benceno. Los compuestos que

contienen dos ligandos orgánicos son solubles en disolventes clorados

como diclorometano, cloroforrro y tetracloruro de carbono, pero se des­

componen al aire en estos disolventes, mientras que el

INiCl (C2C13) (PEt3) (PMe2Ph) I es estable en las misrras condiciones. Todos

ellos son estables al aire en estado sólido.

Los resultados analíticos que se indican en la tabla 5.5 estan de

acuerdo con las fórmulas asignadas.
En los espectros infrarrojos de todos estos compuestos se observan

las bandas de los ligandos orgánicos y los de la fosfina coordinados, en

las posiciones ya indicadas en el capítulo 4.1.

La intensidad relativa de las bandas de las fasfinas en los com­

puestos mixtos aparece reducida con respecto al compuesto con ligandos



Tabla 5.5

Puntos de fusión y análisis elementales: % experimental (% calculado)

Puntos fusión % C % H % Cl

INi(C2C13)(p-tol) (PEt3) 2 I 110 - 112 47,9 (48,83) 7,1 (7,22) 20,8 (20,59)

INi(C2C13)(Ph) (PEt3) (PMe2Ph) I 84 - 86 50,5 (50,57) 5,9 (5,98) 20,4 (20,36)

!NiCl(C2C13) (PEt3) (PMe2Ph) ! 104 - 106 39,9 (39,96) 5,2 (5,45) 29,4 (29,49)

_..

-:J
ro
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fosfina iguales. En los canpuestos INiCl (C2C13)LL' I se puede observar la

banda de absorción asignada a la vibración Ni-Cl.

-1
En la zona 600-250 cm , del espectro del producto dispersado en

Nujol, figura 5.9, no se observa variación en la posición de estas

bandas, que aparecen a 395 y 350 cm-l. En las páginas 182-184 están

reproducidos los espect.ros l. R. de los nuevos productos obtenidos.

Se han registrado los espectros de resonancia magnética nuclear de

31p de los nuevos organometálicos preparados 1NiCl (C2C13) (PEt3) (PMe2Ph) I
y INi(C2C13) (Ph) (PEt3) (PMe2Ph) 1, páginas 185 y 186.

En ellos se puede observar dos dobletes. El doblete centrado a

campos más fuertes puede pensarse que corresponde al átomo de fósforo de

la PMe2Ph acoplado con el átomo de fósforo de la PEt3 y el centrado a

campos más débiles corresponde a . la PEt3 acoplado con el átomo de

fósforo de la PMe2Ph.
La tabla 5. 6 indica los desplazamientos químicos observados para

los dos complejos, así como los valores de las constantes de

acoplamiento 2Jp_p. Estos valores están de acuerdo con los encontrados

en la bibliografía para complejos trans-IPdX2LL' 1 (121) y en base a

estos valores se le asigna una configuración trans .. En general los

valores de 2Jp_p en complejos de geometría cis son mucho menores que los

2
Jp_p para los complejos análogos transo

Tabla 5.6

2 31
Valores de los o y Jp_p encontrados de R.M.N. de P.

Disolvente/ref o (ppm)
2
Jp_p (Hz)

INiCl(C2C13) (PEt3) (PMe2Ph) I CDC13/H3P04 - 5,06 d 312,7
+ 16,58 d

INi(C2C13) (Ph) (PEt3) (PMe2Ph) 1 C6D6/H3P04 - 9,34 d 314,7
+ 10,96 d
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También se ha registrado el R.M.N. de 1H del carrplejo

¡NiCl (C2C13) (PEt3) (PMe2Ph) ¡ en COC13 (página 187).

En base a la integración se puede asignar las señales observadas en

forma de quintuplete desdoblado a o = 1,1 6 - 1,33 ppm a los protones

metílicos de la trietilfosfina y la señal ancha que aparece a carrpos

menores o = 1,55 - 1, 76 ppm a los protones metilénicos de la PEt3 junto

a los protones de los grupos metilos de la dirnetilfenilfosfina.

Las señales a o = 7,40 - 7, 77 ppm corresponden a los protones

arílicos del grupo fenilo de la PMe2Ph.
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6 - REACCIONES DE DEScru:roSICION TERMICA EN SOLUCION DE CG1PLEJOS INiRR 'L21.

6.1 Reacciones de descomposición ténnica de complejos plano-cuadrados

en solución.

En reacciones de síntesis de productos orgánicos catalizadas por

rretales de transición, los compuestos organorretálicos son internedios

importantes. El mecanismo de formación y descomposición de estas

especies intermedias es fundarrental en el desarrollo del proceso

catalítico. La última etapa de estas reacciones requiere la

descomposición del intermedio organorretálico con la eliminación de los

productos orgánicos enlazados al rretal.

La descomposición de estas especies organornetálicas puede

desarrollarse vía un rrecanismo radicalario: ruptura hcxrolítica o de

reacción en cadena, o un mecanismo concertado corro la f3 - ellluinación,

a- eliminación, eliminación reductora o eliminación dinuclear (122)

(123) (124). De esta serie de mecanismos concertados, el más estudiado

es la f3- eliminación (125) (126) (127) que podría representarse por la

ecuación:

Este proceso es común en reacciones de síntesis, tales corro la

formación de hidruros de metales de transición a partir de alcóxidos, en

procesos de isarnerización de olefinas y en reacciones de polimerización.

En la eliminación reductora, el estado de oxidación formal y el

níirmro de coordinación del metal disminuyen en dos unidades:

ML +R-R
n

y la rotura de enlaces va acanpañada de formación de nuevos enlaces

carbono-carbono.

Algunos autores en ensayos realizados con organornetálicos marcados,

proponen para estos procesos un mecanismo intrarrolecular, que se
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describe con una ley de velocidad de primer orden. Sugieren que el

proceso de acoplamiento está precedido por la disociación del ligando
estabilizador

"Au(CH ) " + L
3 3

"Au(CH ) "

3 3 (128)

No obstante otros autores han indicado que la eliminación reductora

está favorecida en aquellos compuestos organorretálicos en los que la

densidad electrónica sea elevada; por lo que cualquier reacción que

conduzca a aurrentar la ocupación electrónica de los orbitales

moleculares podría estar seguida de una reacción de eliminación. Desde

este punto de vista, los compuestos de Ni, Pd Y Pt de l6e-, que son

generalrrente estables, cuando forman intermedios de 18 electrones 'podrán
experirrentar fáci.JJrente reacciones de eliminación reductora (123). La

activación del proceso de descomposición sería en este caso de tipo
asociativo.

1nterrredios de 18 electrones están involucrados seguramente en las

reacciones de acoplamiento observadas entre haluros orgánicos (R"X) y

reactivos de Grignard (R'MgX), catalizadas por compuestos de Ni (11) ,

estudiadas por M. Kurnada (129).

El proceso catalítico propuesto se puede esquematizar de la

siguiente forma:

INiC12LI
1 R'!<lgX

INiR2LI

[� INiXR"L I
+ R' 'X -(R'-R')

+R'MgX

INiR'R' 'LI

-::'>;
_ ( R '-R JI) + R" X
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Los procesos que determinan este ciclo catalítico son las

reacciones del haluro orgánico con el complejo de níquel disustituido, y
se sugiere que se produce una adición oxidante de R' IX para formar

intenredios de 18 electrones, que sufren seguidarrente la eliminación

reductora de R '-R' I
•

El mismo autor en publicaciones más recientes (130) estudia estas

reacciones utilizando una amplia serie de reactivos de Grignard

(organorretálicos, organoboros) y compuestos de níquel (11) o paladio (11)

con gran variedad de ligandos fosfina, corro catalizadores.

En la bibliografía se encuentra una notable cantidad de información

sobre descomposiciones térmicas, en solución, de compuestos

plano-cuadrados del tipo IMR2L21 para M = Pt, Pd, Co, Ni y del tipo

IAuR3L I donde R pueden ser ligandos alquílicos o arílicos iguales o

distintos y L fosfinas rronodentadas o bidentadas.

La descomposición térmica de los organometálicos citados con

ligando arilo, puede conducir a la formación de productos de

acoplamiento R-R' ó R2 que provienen de la eliminación reductora y

productos R-H procedentes ,de la rotura horrolítica del enlace H-C y

posterior abstracción de hidrógeno del ligando estabilizador o del

disolvente.

En la descomposición térmica de complejos del tipo I COR2L21 (14)

(15), donde R son policlorofenilos y L fosfinas, se obtiene cerno

productos de reacción rrezclas de R-H y R-R en distintas proporciones,

que dependen de la naturaleza del ligando L y de la presencia de 02 en

el rredio. La velocidad de descomposición disminuye con el aumento del

marero de átorros de cloro en el ligando orgánico R. Los compuestos

(l31) con R = rresitilo y H = Co, Ni, conducen

mayoritariamente a la formación de producto de acoplamiento, acompañado
de rresitileno y trazas de 2,4, 6-trirnetilestireno que proviene

probablerrente de la transferencia de un etilo de la fosfina al rretal. La

presencia de 02 conduce a un aumento relativo de la cantidad de producto
de acoplamiento. El empleo de disolventes clorados aumenta la velocidad
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de descarrposición, así COITO la cantidad de producto procedente de la

eliminación reductora.

G. M. Whitesides y colaboradores estudian, en distintos trabajos

(132) (133), las reacciones de descomposición térmica, en solución, de

complejos cis-!P�L2! siendo R grupos alquílicos y L = PEt3. Observan

que, en la mayoría de los casos, estos compuestos se descomponen vía una

disociación inicial de la fosfina¡ creando así un intermedio tricoodina­

do, en el que se produce la 13 - eliminación:

L Et

"'-/
pt

/"'-
L Et

L Et

""/
pt

"'-
Et

L Et

"" /
pt

�""
H

+EtH
+L

El paso determinante de la reacción puede ser tanto la disociación

de la fosfina COITO la 13- eliminación, dependiendo de si hay o no

fosfina libre en el rredio.

Los resultados obtenidos por A. Yam3ITDto (115) para corrpuestos

!PdR2L2! de configuración cis, con R ligandos alquílicos y L fosfinas de

distintos . tamaños, rruest.ran que la descomposición ténnica conduce a

productos que provendrían de la 13 - eliminación, (alcanos y alquenos) i

si bien los compuestos cis-!Pd(CH3)2L2! (134) (135), se descarrponen vía

eliminación reductora, y los trans-!Pd(CH3)�2! previo proceso de

isorrerización se carrportan de la misma forma. En organorretálicos

!PdR(CH3)L2! con R = ligandos arílicos, G. W. Parshall (36) sugiere que

el rrecanisrro de descarrposición más irrportante es el de eliminación

reductora, igual que para los complejos de Ni (11) , produciéndose además

Pd rretálico o complejos de Ni (O): "Ni (N2) (PEt3) 2" en cada caso. La

descomposición de cis-lpd(Ar)2L2I conduce a la formación de biarilos que

proceden de la eliminación reductora (13 6) (137) •

La descarrposición ténnica de organorretálicos de Ni (11) ha sido

estudiada extensarrente por varios autores.
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Cmpuestos del tipo cis-!Ni(Me) 2L! (62) ó cis-!Ni(Ar) (Me)L! (23)

siendo L una difosfina, se descomponen con mayor o menor rapidez dando

siempre productos de a,eoplamiento y complejos de níquel (O). Estos se

pueden detectar por su espectro visible (138) o por adición de un haluro

orgánico que conduce al complejo resultante de la adición oxidante (54).

Los mismos resultados se encuentran para cmplejos trans-INi (Ar) (Me)L2!
(23) (54); aunque en algún caso se lleguen a detectar trazas de

productos de ruptura hornolítica y de biarilos. Para complejos INiRR'L21
siendo R un grupo arilo y R' = C6Cl5 (67) ó R' = C2Cl3 (30) la

descomposición en tetracloroetileno conduce a productos de eliminación

reductora R-R', Y fonuación del organometálico INiCI(C2C13)L2!¡ aunque

se requiere la presencia de una atmósfera de oxígeno para provocar la

descomposición térmica del INi(C6CI5} (o-tol) (PEt3)21.

Todos estos resultados estan de acuerdo con un proceso de

descomposición vía eliminación reductora que se puede esquematizar. según

J. K. Kochi (139):

PEt3
I

Ar - Ni- Ar ----3' Ar-Ar + "Ni (PEt3) 2"
I
PEt3

Igualmente la descomposición térmica de complejos de Au(III) (128)

(140) en disolventes polares conduce únicamente a productos de

eliminación reductora:

En compuestos del tipo IAu(Et) (CH3) 2LI (128), Y en ausencia de

fosfina libre en el rredio, la eliminación reductora procede Irás

rápidarrente que la isarerización cis-trans, indicándose que la

eliminación es Irás favorable entre los dos grupos en cis.
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Para que se produzca una eliminación reductora se ha sugerido que
los ligandos orgánicos deben ocupar posiciones adyacentes en el complejo
(122) (136) (137).

Hay distintos caminos a través de los cuales dos grupos organlcos
de un canplejo trans del tipo 1.MRR'L21 pueden llegar a ocupar posiciones
adyacentes antes de que se produzca la eliminación reductora: adición

oxidante de un haluro orgánico, disociación previa de una fosfina para

dar un interrredio tricoordinado (rrecanismo disociativo), coordinación

previa de un ligando fosf ina para dar un intermedio pentacoordinado
(rrecanisrro asociativo), conversión posterior de los intenredios

pentacoordinados o tricoordinados en complejos cis-planocuadrados y

finalmente distorsión de un complejo plano-cuadrado trans en un

intermedio de geometría tetraédrica.

Muy pocos son los autores que proponen un rrecanismo asociativo para

el proceso de eliminación reductora en los complejos aquí estudiados. P.

S. Brate:rman (136) (137) observa que para complejos del tipo

cis-lpd(Ph)2L2' la adición de fosfina facilita la formación de bifenilo

y sugiere que la eliminación reductora podría proceder vía un intermedio

pentacoordinado. otros autores (115) proponen que puede tener lugar
directarrente en el complejo tetracoordinado, sin disociación previa de

ligando, aunque existe un camino paralelo disociativo que queda
totalmente bloqueado al añadir la fosfina libre. En compuestos cis ó

trans-lpd(CH3)2L21, J. K. Stille y colaboradores (134) (135) proponen un

rrecanisrro disociativo, previo a la eliminación reductora, que tendrá

lugar bien en un intermedio plano-cuadrado con disolvente coordinado,
bien en la especie tricoordinada en forma de Y. Una vez producida la

eliminación reductora, los ligandos disociados se vuelven a coordinar al

Pd(O).

En corrplejos de Au(III) con ligandos alguílicos, J. K. Kochi y

colaboradores (128) (140) sugieren que tanto la eliminación reductora,
como el proceso de isomerización proceden vía un mecanismo disociativo¡

y la posibilidad de que la eliminación reductora siga un rrecanismo

asociativo, en el que aparezcan especies pentacoordinadas poco

reactivas, queda descartada por estudios de R.M.N. Para complejos
trans-INi (Me) (Ar) L21 estos mismos autores proponen un rrecanisrro que

puede quedar esquematizado así:
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INi (Ar) (Me) L21 "Ni(Ar) (Me)L" + L

"Ni (Ar) (Me) L" Ar-Me + "NiL" (23)

y que queda apoyado por el hecho de que al añadir fosfina libre al

medio, disminuye l� velocidad de descomposición.

En compuestos con geometría cis, INi(Me) 2L2 I siendo L2 = difosfina,

A. Yarnamoto (62), observa que la velocidad de descomposición depende de

la naturaleza de la fosfina y no de la presencia de ligando neutro en la

reacción. Sugiere un mecanismo en el que la eliminación reductora tiene

lugar a través de un intermedio plano-cuadrado distorsionado hacia una

configuración tetraédrica, o bien a través de una especie tricoordinada

que proviene de la disociación de un enlace metal-fósforo de la

dif'osfina. Incluso en complejos ICOR2L21 (15), en los que la

descomposición térmica conduce a productos R-H procedentes de rotura

harolítica del enlace M-C,· acompañados de R-R que proceden de la

reacción de acoplamiento, se sugiere que todas ellas provienen de un

intenredio común tricoordinado "CO�L
11
i ya que la adición de fosfina

retarda la velocidad de descomposición manteniendo la relación R-R/R-H

inalterada.

8
Para aí.stemas d plano-cuadrados de geometría cis la eliminación

reductora está permitida por si.m2tría, así corro también lo está para las

geometrías de bipirámide trigonal y tetraédricas. En sistenE.s d8 con

geometría plana-trigonal la eliminación reductora está prohibida por

simetría; en este caso, podríamos pensar que la eliminación tiene lugar

en un intermedio plano-cuadrado, que proviene de la coordinación de una

molécula de disolvente; o bien que existe una distorsión de la geometría

trigonal, y que el intenrectio adopta forma de T o de Y, que representan

configuraciones de baja energía, y en el que puede tener lugar la

eliminación reductora (140) (141).

La construcción de un diagrama de orbitales para sistemas d6 y d7
(141) muestra que la eliminación reductora está permitida por simetría

para cualquier número de coordinación comprendido entre 3 y 6. De
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acuerdo con esto, las especies de Ni (III) obtenidas por oxidación,

evolucionarán fácilmente para dar compuestos de acoplamiento.

Estudios realizados con mezclas de organometálicos corno ICO�L21 y

ICOR2L21 (15), o bien mezclas de complejos con grupos orgánicos

deuterados COITO INi(Ph) (CD3)L21 y INi(o-tol) (CD3)L21 (54), demuestran

que el rnecanisrro de eliminación reductora es intrarrolecular; y por tanto

sólo se obtienen productos de acoplamiento. En algún caso, COITO en

soluciones concentradas de complejos IAU(CH3)2RL1 (140) en disolventes

polares, parece ponerse de manifiesto un mecanisno paralelo de

eliminación reductora interrnolecular, que conduce a la formación de los

compuestos orgánicos que provienen del acoplamiento cruzado.

Estudios cinéticos indican que la velocidad de descorrposición de

todos los compuestos plano-cuadrados aquí citados, sigue una ley de

velocidad de primer orden.

Para los compuestos en que se propone un mecanisno de

descomposición disociativo, la adición de fosfina libre retrasa la

velocidad de descomposición, mientras que puede acelerarse por adición

de reactivos que coordinan a la fosfina corno Ag+, COBr2, NiBr2. También

la descomposición puede acelerarse en algún caso provocando la oxidación

del átomo central del complejo con distintos reactivos corno 02' Br2, o

bien electrolíticamente.

6.2 Reacciones de descomposición ténnica de complejos fNiRR'L2�
solución.

Las descomposiciones ténnicas de los productos INiRR 'L21 se han

estudiado en solución bencénica, a temperatura de reflujo y bajo

atmósfera de nitrógeno, durante 15 horas. Todos los productos han sido

recristalizados previamente en benceno/metanol. En algunos casos, se ha

ensayado la reacción en otro disolvente a fin de observar el efecto que

este puede tener en las reacciones de descorrposición. También se ha

estudiado la influencia de la adición de fosfina libre, sal de

níquel (II) , haluro de arilo, o la atnósrera de oxígeno sobre la
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velocidad de descomposición y la naturaleza de los productos a que da

lugar la terrnolisis.

Una vez finalizado el período de 15 horas, se determinaron los

porcentajes de descorrposición y la forma en que quedan el rretal, los

ligandos orgánicos y la fosfina procedentes de la descorrposición del

organorretálico.

En ninguno de los casos estudiados, la descorrposición térmica de

los productos fue total, en el tierrpo fijado para el ensayo; por lo que
en las soluciones bencénicas resultantes siempre se recuperó producto
organorretálico inalterado.

Para determinar el porcentaje de descorrposición se lavaron las

soluciones procedentes de la terrnolisis repetidas veces con ácido
clorhídrico al 2%; y se determinó el Ni2+ libre, gravirnétricarnente con

dirretilglioxima., en la solución acuosa obtenida. Se había comprobado,
previarnente, que el tratamiento con HCl diluido de las soluciones
bencénicas de los complejos estudiados no da lugar, en ningún caso, a la

f
. �

d
.2+

1 od �l'.

ormacaon e Nl. . Para recuperar e pr ucto organqretá l.CO rem:mente

en la solución bencénica se evaporó la mayor parte de disolvente y se

precipitó por adición de metanol.

Se observó alguna diferencia entre el porcentaje de descomposición
obtenido por gravimetría o en función del producto recuperado, debido a

que los compuestos organorretálicos estudiados son algo solubles en

metanol.

Después de 15 horas de reacción a reflujo, se puede observar en

algunos casos una coloración roja en las soluciones bencénicas
resultantes que puede ser debida a la presencia de complejos de Ni(II)
del tipo I NiC12L21 o de especies de Ni (O) del tipo NiL2 ó NiL3• La

presencia de estas especies se puede confirmar directamente por la banda

de absorción que presentan en el espectro visible: a 365-370 nro. para

INiC12(PEt3)21 y INiC12(PMe2Ph)21, a 498 nrn. para INi(PEt3)21 y 503 nro.

para INi (PEt3) 31 (54) (138). Las especies de Ni (11) Y Ni (O) pueden
distinguirse también, por su distinta sensibilidad al oxígeno o rrediante

reactivos capaces de reaccionar con las de Ni(O) como el bromotolueno.
La presencia de Ni metálico se confirma por el desprendimiento de H2 que
se produce al atacar el polvo negro que se forma en algunos casos, con

HCl.
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Para detenninar los productos de descomposición relacionados con

los ligandos, se crornatografiaron las soluciones bencénicas de los

productos, antes de proceder a la descomposición térmica, después del

proceso a reflujo durante 15 horas, una vez lavadas las soluciones con

ácido clorhídrico diluído y agua y también después de precipitar el

organorretálico no descorrpuesto. De esta manera se ha podido precisar
cuáles son los productos que proceden exclusivamente de la termolisis,
teniendo en cuenta que la descomposición del organometálico no es total

y que no es posible eliminarlo de la solución de forma completa.
Corrparando los cronatogranas obtenidos antes y después de tratar

con ácido las soluciones, se observó la desaparición de las señales

correspondientes a los derivados de la fosfina. Se detectaron señales

que pueden asignarse a fosfina libre, óxido de fosfina, algún producto
de descomposición de la fosfina y, en algunos casos, se ha observado

algún derivado de las sales de arilfosfonio.

Con la crornatografía de gases y el uso de patrón interno se han

podido identificar, en cada caso, los productos de acoplamiento R-R' que

resultan de la eliminación reductora, provocada por la descomposición
térmica; y, también, los productos de ruptura hamolítica. Los productos
R-R' utilizados COIID patrones. procedían, en su mayoría, de las

reacciones de descomposición en presencia de Br2 o por oxidación

electrolítica de los distintos organorretálicos INiRR 'L21 Y que fueron

caracterizados por espectroscopía de masas. Los corrpuestos R-H, son

habitualmente productos comerciales.

6.2.1 Naturaleza de los productos de descomposición

Los resultados de las descomposiciones térmicas, en solución, de

los complejos del tipo INiRR'L21 están resumidos en las tablas 6.1, 6.2

Y 6.3.

El análisis cranatográfico de las soluciones resultantes de las

reacciones de termolisis permite detectar productos de la descomposición
procedentes de los grupos orgánicos y otros procedentes de la fosfina.
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A) Derivados de los ligandos R y R'.

En cuanto a los productos relacionados con los grupos orgánicos R y

R' se puede observar la formación mayoritaria de producto de

acoplamiento, que en algunos casos va acompañada de cantidades menores

de R-H y R'-H, procedentes de la ruptura horrolítica del enlace H-C

(tabla 6.1).

La formación de productos R-H, parece estar favorecida en aquellos

compuestos en los que el impedimento estéreo producido por los ligandos

orgánicos existentes en el organorretálico es mayor, y en los que la

electronegatividad de éstos es menor.

Entre los compuestos estudiados, los que contienen un ligando R=ms

son los que presentan mayor impedimento estéreo. En estos casos, la

formación del producto de acoplamiento a partir del intermedio estará de

alguna manera dificultada al tener el ligando dos grupos voluminosos en

posición orto; y será más favorable la formación de compuestos R-H y

R'-H. Este es el caso del [Ní.Ims) (o-tol) (PMe2Ph)2¡'
¡Ni (o-ClPh) (ms) (PMe2Ph) 2 ¡ Y ¡Ni (ms) (Ph) (PMe2Ph) 2 [. Aunque en el últiIro

organometálico el impedimento estéreo podría ser menor, se puede pensar

que la mayor debilidad del enlace Ni-Ph explique el resultado. En este

caso, junto al producto de acoplamiento y al derivado R-H aparece,

además, el bifenilo corro producto de descomposición, el cual, podría

proceder bien de la transferencia del fenilo de la fosfina al grupo

arílico del organometálico, bien de un acoplamiento de los grupos

fenilos formados por ruptura hamolítica o en todo caso de la reacción

con el benceno empleado corno disolvente. Ahora bien, la descomposición
térmica de este misrro corrpuesto en heptano (tabla 6.2), muestra un

aurrento del porcentaje de bifenilo, por lo que puede descartarse el

disolvente como.responsable del bifenilo formado.

Parece que la posición cis de los grupos orgánicos favorece la

formación de productos de eliminación reductora. En el

¡Ni (ms) (o-tol) bipy I donde los grupos orgánicos ocupan posiciones

adyacentes, podrá producirse el acoplamiento con una reorganización
interna mucho menor que en los corrpuesto trans.
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R R'

PE�

L

" 0%

45%

Ni rretálico

% Productos de descomposición el Mecani5!!OS de
d

descomposición )

o-ClPh

o-tol

o-tol

Estado del Níquel
recuperado b)

50% Ni rretálico

" 100%

el

"100% R-R'

100% R-R'

0-001 Ph 58% Ni rretálico

100%00
Cl

100% @lQ>
o-to1

100% R-R'

o-C1Ph

,,100% R-R'

p -tol.

p-tol

o-tol

ms

74% Ni rretálico 84%

el

91% R-R'

9% R-H + R'-H

100% R-R'

o-Cl.Ph ms

30% Ni rretálico 100% �g3
'" 100%18%

25% Ni rretálico

10% Ni rretálico

ms

1r.\S

!

I
1

o-tol

Ph 35%

3% <�:Q> 13%

92% R-R'

8% R-H + R'-H

97% R-R'

3% R-H + R'-H

87% R.-R'

13% R-H + R'-n

lo-ClFh I Hol '""2Ph 50% "1oetil1ro 100% <Q(,'@
I-----il----+-------I------+--------+---------------+--------:

C5!3

11/2 bipy 22% I Ni rretálico 100% <Q>-<Q>CH} 100% R-R' 11.______� l_ _¡_ � � C_H�3_c_H�3 �
__•

Explicaciones corresp:mdientes a esta tabla: ¡llgina 204.

ms o-tol

100% R-R'
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En la terrnólisis en solución del compuesto

!Ni(o-tol) (p-tol) (PEt3)2! se observa la formación de tolueno juntamente
con el producto de acoplamiento. En cambio los resultados obtenidos al

descomponer los productos !Ni(o-tol) (Ph) (PEt3)2! y

!Ni(o-ClPh) (o-tol) (PEt3)2! muestran únicamente la formación de productos
de acoplamiento. Ello parece indicar que el tolueno formado en el primer

compuesto proviene de. la ruptura honolítica en el mí.srro complejo

plano-cuadrado deb.ido a la debilidad del enlace. De la misma forma

cuando se realiza el ensayo de descomposición térmica del

!Ni{o-tol) (Ph) (PEt3)2! en presencia de ligando fosfina libre, se observa

la aparición de tolueno que deberá venir de la rotura homolítica en el

complejo plano-cuadrado (tabla 6.3). El benceno que debe formarse

igualmente, no podrá ser detectado al confundirse con el disolvente.

Cabe destacar que el compuesto !Ni(C2C13) (ms) (P.Me2Ph)2! que tendría

un impedimento estéreo producido por los ligandos orgánicos similar a

los anteriores, no se descompone en solución bencénica a reflujo. Se

puede pensar en una mayor estabilización del canplejo.... por efecto del

grupo C2C13, que es fuertemente electronegativo.
En organometálicos donde los grupos orgánicos solo tienen un grupo

en posacaon orto, !Ni(o-CIPh) (o-tol)L2!, !Ni(C2C13) (o-tol)L2! y

!Ni (o-tol) (Ph) (PEt3) 2!' se observa solo la formación de producto de

acoplamiento; el irrpedirrento estéreo es algo rrenor y previsiblemente

será más sencillo el proceso de acoplamiento.

B ) Derivados de la fosf ina

En cuanto a los productos de descomposición procedentes de la

fosfina, se han detectado por cromatografía: fosfina libre, óxido de

fosfina y en algunos casos derivados de las sales de arilfosfonio. La

presencia de óxido de fosfina en las reacciones de descomposición, a

pesar de trabajar en disolventes desoxigenados y en atmósfera de N2 seco

y desoxigenado, debe considerarse que procede de la manipulación al aire

de las soluciones. La presencia de sales de arilfosfonio se ha podido

confirmar por espectrorretría de masas. Posiblemente lo que se ha

detectado por cromatografía y espectrometría de masas son productos de

fraccionamiento de estas sales.
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En las soluciones resultantes de la reacción de descomposición se

recupera, en la mayoría de los casos, una parte del organometálico

inalterado; el resto del metal procedente del complejo descompuesto,

como níquel metálico u óxido de níquel, salvo si la reacción se hace en

disolvente halogenado o el organometálico tiene un grupo R = C2C13•

cuando existe un grupo R = C2C13, el níquel se encuentra

probablerrente camo INiX2L21, según se deduce del espectro visible de las

soluciones resultantes. En este caso se podría pensar en la facilidad

que tendría el posible corrplejo de metal cero fo.:rrnado NiL2 para

adicionar los cloros del grupo vinílico en las condiciones de reacción.

Debe tenerse en cuenta que la presencia de un grupo ortoclorofenilo no

tiene este mismo efecto, ya que la adición de un cloro derivado

(o-ClPh) -R' es rrenos favorable.

En el caso de utilizar disolventes halogenados, como CC14, aparecen

resinas de color azul, en las que se puede identificar níquel y óxido de

fosfina¡ probablerrente se trata de cloruro de níquel complejado con

óxido de fosfina.

6.2.2 Mecanismo de la reacción de descomposición

El mecanismo propuesto por varios autores (15) (23) (62) para las

reacciones de acoplamiento en la descomposición ténnica de compuestos

del tipo INiRR 'L21 , análogos a los estudiados aquí, se puede

esquematizar:

� "NiRR'L" + L � "NiL " + R-R'
n

Se sugiere pues la disociación previa de un grupo fosfina, y

posterior eliminación reductora de los grupos orgánicos, con formación

de compuestos de níquel (O) y producto de acoplamiento. El inte.rmedio

tricoodinado propuesto puede estar estabilizado por moléculas de

disolvente.
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disol- Estado del Níquel
!

R R' L % Dec. al % Productos

¡ Mecanisnos de
dvente recuperado b) de descomposición el

descceposí.cíón l

CH) el
C2C13 o-tol PE� t:enceno 45% INiC12(PEt3)2! " 100% (Q>-C2Cl) " 100% R-R'

@-3
el

CZC13 o-tol PEt3 C2C14 90% I NiC12 (PEt3) zl " 100% " 100% R-R'
C2C13

o-tol Ph PEt3 benceno 58% Ni rretálico

lOO%�
100% R-R'

g)o-tol Ph PEt3 a::14 100% Ccrnplejo2+azules "106%@-@ "100% R-R'
(Ni )

CH3

o-tol Ph

I
PEt, heptano 100% Ni rretálico 100%\� 100% R-R'

CE)

�
El

ms Ph PMeZPh t:enceno 35% Ni rretálico 87% R-R'
84%

13% R-H + R'-H33

CH3

3% @@
13% @C"

CS3

ms Ph PMe2Ph heptano 87% Ni rretálico CH f) 80% R-R'

72%@-@-CS3 ZO % R-H + R'-H

CS3

10%@-@
CH

18% @>-CH]
'-H]

g) hlms Ph PMe2Ph CC14 100% Canplejos azules " 100% z: 100% R-R'

(NiZ+) <QK�cg,
CH3
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Reacciones de descom¡::osieión térmica de ¡NiAA'L21 en benceno, a reflujo (l5h.)

R R' L aditivo!) % Dec.
a) Estado del Níquel % Productos Mecani.SIlOs de

drecuperado b) de descomposición el
descomposición )

o-ClPh p-tol PEt) - 30% Ni rretálico 100%

@-@-cH3 100% R-R'

el

j) @@-eH3o-ClPh p-tol PEt) p-Brtol 46% Ni rretálico R-R'

el

p-Cltol!p-Brtol=O,64

o-ClPh o-tol PEt) - 50% Ni rretálico l00%� 100% R-R'

j)

l00%�o-CIPh o-tol PEt) p-Brtol 50% Ni rretálico 100% R-R'

p-Brtol

o-ClPh o-tol PEt) °2 72% NiO 100%� 100% R-R'

C1

o-to1 Ph PEt) - 58% Ni rretálico

100%� 100% R-R'

CH3 g)o-tol Ph PEt) NiBr2 66% NiBr2 "'100%�
'" 100% R-R'

@!@
f)

o-tol Ph PEt) PEt) )5% Ni rretálico 85% 85% R-R'

15% R-H + R'-H

15% @-CH3
CH3

o-CIE'h o-tol PMe2Ph - 50% Ni rretálieo 100%� 100% R-R'

CH3
O-<::lPh .o-tol PMe2Ph NiBr2 51% NiBr2 100%� 100% R-R'

Cl

. CH3
O-<::U'h o-tol PMe2Ph PMe2E'h 22% Ni rretálico 10O%� 100% R-R'

�fIms Ph EM:2E'h - 35% Ni rretálico 84% CH3 87% R-R'

�
13% R-H + R'-H

3%

13% �HJ
.,

CH f)
ms Ph PMe2l?h °2 37% NiO 90% @-\Q)-CH3 94% R-R'

�:ª
6% R-H + R'-H

3%

CH

6% @-CH3 !CH
,
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Tablas 6.1, 6.2 y 6.3

a) Porcentaje de descomposición calculado a partir del Ni(DMG)2
recuperado de la solución clorhídrica. Reproducibilidad + 3%.

b) Forma en que se encuentra el níquel procedente del producto
organometálico descompuesto.

c) % molares de los productos de descomposición relacionado con R y R'

caracterizados que se detectan por crorratografía de gases. Se

obtienen además fosfina libre y óxido de fosfina.

d) Porcentaje relativo de organometálico de níquel que descompone vía

eliminación reductora ó ruptura hornolítica.

e) Aparecen además en la crorratografía productos que probablerrente
puedan relacionarse con el grupo C2C13.

f) El resto de RH = C6H6 saldrá en la cromatografía con el disolvente.

g) Aparecen sales de fosfonio además de la fosfina libre y óxido de

fosfina.

h) Aparecen en la cromatografía productos de reacción que no se iden­

tifican con RCl ó R'Cl y que podrían ser productos de descomposi­
ción de la fosfina o relacionados con procesos radicalarios.

i) Si no se indica lo contrario, la reacción se realiza en atm:Jsfera

de N2.

j) Relación 10rganometálicol/IArXI = 1.
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En nuestro caso, la fonnación de R-H que aparece entre los

productos de descomposición puede proceder directarrente del corrplejo

plano-cuadrado, como puede ser el caso de la descomposición térmica del

INi(o-tol) (Ph) (PEt3) 2 I en presencia de fosfina libre, o bien del

intermedio tricoordinado.

Se podría pensar en un rrecanismo paralelo al de eliminación

reductora que vendría esquematizado por:

"NiRR'L" + L --� R-H, R'-H

INiRR'L2 I<R-H, R'-H

Para apoyar un rrecanismo disociativa previo a la reacción de

acoplamienfo se han realizado ensayos con aceptares de fosfina como el

NiBr2 anhidro. Según los datos recogidos en la tabla 6.3, la presencia

de NiBr
2

aurrerrta ligerarrente la velocidad de descomposición en los

complejos con L = PEt3 Y no la modifica cuando L = P��2Ph.
Hay que tener en cuenta que el NiBr2 utilizado es poco soluble en

benceno y como se comentará más adelante, quizás por efectos estéreos

los organometálicos con L =. PEt3 parecen tener mayor tendencia a

disociarse I por lo que la presencia de NiBr
2

en la solución de estos

complejos será más efectiva para el proceso de descomposición que en el

caso de ser L = PMe2Ph, que presentan menos tendencia a disociarse.

La presencia de fosfina en el medio disminuye la velocidad de

descomposición en los casos estudiados; además en el

¡Ni (o-ClPh) (o-tol) (PMe2Ph)21 se mantienen contantes los porcentajes de

R-H, R-R'. Ello implica que el proceso de descomposición se produce a

través del mismo Interrredí.o tricoordinado. No obstante, y según los

resultados recogidos en la tabla 6.3, la presencia de fosfina libre en

la reacción de descomposición del INi (o-tol) (Ph) (PEt3) 21 conduce a la

formación de tolueno junto con el producto de acoplamiento. Si se tiene

en cuenta que la presencia de fosfina libre no favorece la formación de

la especie tricoordinada, a partir de la cual se produce la eliminación

reductora de acuerdo con el mecanismo propuesto, el aumento relativo de

tolueno debe proceder de la ruptura horrolítica del enlace M-C en el

complejo plano-cuadrado.
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También . se ha estudiado el efecto que tiene el 02 en estas

reacciones de descomposición en solución bencénica. En organometálicos
con L = PEt3, la presencia de 02 aumenta la velocidad de descomposición,
mientras que no varía si L = PMe2Ph (tabla 6.3) .

Análogamente a los resultados encontrados en este Departamento para

compuestos del tipo ICOR2L21 (15), se puede suponer que el 02 sólo actúa

sobre el intermedio INiRR'L" a partir del que se produce la eliminación

reductora, se favorece así la reacción de acoplamiento al oxidar a

Ni (111) el intermedio; tal como se puede observar en la tabla para el

INi(rns) (Ph) (P��2Ph)21 (aunque con diferencias poco significativas).

La mayor labilidad de la PEt3 vuelve a ponerse de manifiesto, dado

el aumento del porcentaje de descomposición que en parte podría proceder

también de la oxidación de la PEt3 disociada.

Como se recoge en la tabla 6.3, se ensayó el efecto que podría
tener la presencia de haluros de arilo, como el para-bromotolueno, en

las reacciones de descomposición térmica en benceno. Para compuestos en

los que los dos ligandos orgánicos tienen grupos voluminosos en posición
orto INi (o-CIPh) (o-tol) (PEt3) 21, no hay variación de la velocidad de

descomposición, y solo se recupera producto de acoplamiento R-R' Y el

haluro de arilo añadido. Para compuestos corno

INi (o-CIPh) (p-tol) (PEt3) 21, con un solo R que posea grupos en posición

orto, se observa intercambio de halógeno entre el haluro de arilo y el

R-R' formado, recuperándose producto de acoplamiento junto con una

mezcla de para-bromotolueno y para-clorotolueno.

Estos procesos de intercambio se habían observado por Kochi (142)

al tratar compuestos del tipo INiX(Ar) (PEt3) 2 1 con haluros de arilo. Pero

en contraste con los resultados encontrados por este autor en diversos

estudios, (54) (139) (23), la presencia de haluros de arilo no catalizan

las reacciones de descomposición térmica.

La posible reacción entre especies de Ni (O) fonnadas en la

descomposición del organometálico y el p-Brtolueno añadido daría lugar

al organorretálico 1NiBr (p-tol) L21, que en las condiciones de reacción

descompondría dando (p-tol) - (p-tol) .

En las cromatografías de gases de las soluciones obtenidas no se

han podido separar mezclas de (p-tol) - (p-tol) y (o-CIPh) - (p-tol). No
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obstante el estudio cuantitativo de las cromatografías parece indicar

la presencia de (p-tol)-(p-tol).

Se han efectuado reacciones de descomposición, en atmósfera de N2,
en distintos disolventes para estudiar el efecto que estos pudieran
tener sobre este tipo de reacciones. J. K. Kochi (23), no encuentra

diferencia apreciable al pasar de benceno a decalina u otros disolventes
no halogenados.

En el estudio realizado en este trabajo, se pone de manifiesto que
la sustitución de benceno por heptano conduce a un aurrento de la

velocidad de descomposición cualquiera que sea el ligando fosfina del

organometálico. En el complejo INi(o-tol) (Ph) (PEt3)2' no hay variación

de los productos de reacción respecto a la descomposición en benceno,
mientras que en el INi (ros) (Ph) (PMe2Ph) 21 hay un aurrento de los productos
que proceden de la ruptura harrolítica (tabla 6.2).

Aceptando un mecanismo disociativo para estas reacciones se puede
plantear una menor estabilización del intermedio tricoordinado en

heptano, y por lo tanto un aumento en la velocidad de descomposición.

La utilización de disolventes halogenados en las reacciones de

descomposición térmica de estos compuestos conduce, según los datos

recogidos en la tabla 6.2, a la descomposición total de los

organametálicos y a un aumento en las proporciones de producto
procedente de la eliminación reductora. Estos resultados están de

acuerdo con los encontrados por T. Matsuda (131).

Según D. R. Fahey (44) la mayoría de organorretálicos del tipo

¡NiRR'L2, se descomponen rápidamente en disolventes halogenados, incluso

en atmósfera de N2. Este autor sugiere que la descomposición ocurre vía

una adición oxidante del disolvente al organorretálico para dar un

compuesto inestable de Ni (IV) , que se descompone rápidamente.
J. K. Kochi (23) (143) propone que las reacciones de descomposición

térmicas en solución pueden inducirse por reactivos que actúen de

captadores de electrones en reacciones de transferencia electrónica,
carro pueden ser el °2, haluros de arilo, Na21rC16, Br

2' C12 ó 12. A

pesar de que el 02 y los haluros orgánicos no parece que actúen de esta

manera en los complejos aquí estudiados, podríarros suponer que las

descomposiciones en CC14, transcurren a través de un intermedio de
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Ni (III) a partir del cual tiene lugar la eliminación reductora, pero

esta especie debería ser distinta a la que se forma en las reacciones

con Br2 de acuerdo con la distinta relación de productos obtenidos.

En todos los ensayos realizados con disolventes clorados se ha

detectado la formación de sales de arilfosfonio.

La formación de sales de arilfosfonio según la reacción:

no ocurre en las condiciones normales de trabajo. Sin embargo esta

reacción está inducida por complejos de níquel (O), NiBr2, NiC12, CuBr2,
etc. (144).

Ello puede justificar que al realizar las reacciones de

descomposición térmica en CC14 aparezcan sales de arilfosfonio, que se

hari podido identificar por espectrorretría de nasas.

También por análisis crorratográfico se observa una señal

correspondiente a un corrpuesto pesado que puede estar relacionado con

algún producto de descorrposición de la sal de arilfosfonio.

La figura 6.1 recoge el espectro de masas del producto obtenido en

la descorrposición térmica en el INi (o-tol) (Ph) (PEt3) 21 en CC14. Se

pueden ver los picos correspondientes al producto de acoplamiento R-R',

y los cationes de las dos sales de arilfosfonio según indica la tabla

correspondiente.



Figura 6. 1 - Espectiro de nasas
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6.2.3 Inestabilidad relativa de los organometálicos INiRR'L21
Corro se ha indicado en el apartado 3.4 al intentar preparar los

organornetálicos !Ni(C2C13) (ms)L21 sólo se ha conseguido con L = PMe2Ph.Probablemente el complejo L = PEt3 no se ha podido sintetizar debido al
mayor impedimento estéreo procedente de la fosfina. Este dato está de
acuerdo con el mayor volumen asignado por Tolrnan (84) a la PEt3 respecto
a la PMe2Ph.

Si observarros los resultados recogidos en la tabla 6.1 parece que
los compuestos con L =PEt3 se descomponen más rápidarrente que los
análogos de L =PMe2Ph. Se podría pensar en una mayor facilidad para la
disociación de la PEt3 debido a su mayor tamaño.

De acuerdo con los resultados obtenidos para las reacciones de
sustitución de fosfinas en compuestos del tipo INiRR'L21, estudiados en
el capítulo anterior, no parece probable que las reacciones de
descomposición térmica en solución puedan interpretarse por un mecanisrro
de activación asociativo inducido por el disolvente, según el esquema:

"NiL " + R - R'
n

dada la escasa capacidad del C6H6 para competir con la fosfina, con los
criterios de basicidad expuestos. No obstante existen trabajos muy
recientes (147) en los que se encuentra que en estado gaseoso, el orden
de basicidad de las fosfinas decrece de la PPh3 a la PMe3, es decir al
contrario de los resultados encontrados respecto a los pk •

a
Por otra parte, la entrada del disolvente debería ser más rápida en

los compuestos con L = PMe2Ph, ligando menos voluminoso, y el resultado
es el inverso.

Por ello en la descomposición térmica
_

de los organometálicos
INiRR'L21 debe aceptarse un mecanisrro de activación disociativo para las
reacciones de eliminación reductora, que se puede esquematizar corro:

� "NiRR'L" + L � "NiL " + R-R'
n

Se puede proponer que la velocidad de descomposición en solución
está relacionada con efectos estéreos de la fosfina y con efectos
electrónicos relativos a los ligandos enlazados al níquel.
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En cuanto a los efectos estéreos se puede afirmar que en compuestos
organametálicos con ligandos orgánicos de electronegatividad parecida,
cuanto mayor es el volumen de la fasfina mayor es la velocidad de

descomposición.
El efecto estéreo puede proceder también de los grupos orgánicos

enlazados al netal. Los compuestos del tipo INi (O-=-CIPh) (o-tol) L21 ,

tienen porcentajes de descomposición elevados y similares para las dos
fosfinas estudiadas; mientras que el INi (o-ClPh) (p-tol) (PEt3) 21,
ccrnplejo con rrenor impedimento estéreo en uno de los grupos R, se

descompone más lentarrente.

No obstante el efecto estéreo tiene también influencia favorable en

la estabilización de compuestos organonetálicos de Ni (11) ( 4). La

existencia de sustituyentes en posición orto en los ligandos orgánicos,
protege de alguna manera al átomo metálico frente a cualquier ataque que
podría provocar un cambio de número de oxidación o bien una distorsión
de la estructura plano-cuadrada, vías que favorecerían la descomposición
del organorretálico.

Los compuestos aquí estudiados tienen unos ligandos R, R', Y L

relativarrente poco voluminosos que no deben crear problemas de tensión
estérea dentro del organometálico. Hay que recordar que todos ellos han

sido obtenidos por metátesis a partir de especies ya plano-cuadradas,
reacción muy sensible al tamaño de los sustituyentes:

Por ello la disociación de la fosfina, paso previo de la

eliminación reductora, no debe venir forzada por el tamaño de los

ligandos en los complejos aquí estudiados, en los que la tensión estérea
no debe ser elevada.

Corro se observa en la tabla 6.1 existe una relación entre el

aumento de la electronegatividad del grupo orgánico y la menor velocidad
de descomposición en los organometálicos INiRR'L21 estudiados.

Compuestos del tipo INi (C2C13) R 'L21, con cierto impedimento estéreo

procedente del grupo C2C13, son muy estables, sobre todo cuando
L = PMe2Ph.

Así no se ha observado descomposición aparente en el compuesto
INi (C2C13) (ms) (PMe2Ph) 21, mientras que se encuentra un aunerrto en la



- 212 -

velocidad de descomposición al cambiar el C2C13 por o-ClPh, Ph, o-tol,
grupos de electronegatividad decreciente.

Según los resul tados resumidos en la tabla 6.1 en complejos del

tipo INi(o-tol)R' (PEt3)21 la velocidad de descomposición aumenta también
con la menor electronegatividad del grupo R'. El porcentaje de

descomposición aurrenta en el orden C2C13 < o-ClPh < Ph <. p-tol.



CAPITULO 7
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7 - REACCIONES DE DESCOMPOSICION DE COMPLEJOS INiRR' L21 INDUCIDAS OXIDATIVAMENTE

7.1 Consideraciones generales

En procesos de síntesis orgánica catalizados por metales de

transición es :iJ:np:)rtante la labilización del internedio organornetálico
formado, En compuestos organometálicos estables puede inducirse su

descomposición al tratarlos con agentes oxidantes, obteniendo productos
de eliminación reductora. Por ejemplo la descomposición térmica de

complejos del tipo IFe�(bipY)21 (143) conduce a una rnezcla de

hidrocarburos R-H que proceden de la rotura hamolítica del enlace M-C.

Estos complejos se descomponen rápidamente a temperatura ambiente cuando
se tratan con una serie de reactivos oxidantes corro Na2IrC16, Br2,
CuBr2, 12, Ce (IV) , Co(III), para dar los productos de eliminación
reductora R-R.

La eliminación de estos grupos es de tipo intrarrolecular, ya que no

se obtienen productos mixtos de acoplamiento cuando se trata una mez�la
de IFe(Me) 2 (bipy) 2 I y IFe(Et)2(bipY)21. Los miSm:Js resultados se

encuentran en complejos organornetálicos de otros metales de transición
como ICo(Me) 2 (acac) (PMe2Ph)21 y ICO(Et) 2 (acac) (PMe2Ph)21 (148).

Resultados parecidos se han obtenido recientemente en este

Departamento (15) para complejos del tipo ICO�L21 donde L = PEt2Ph,
PEt3, 1/2 dpe, 3,5-lut, 1/2 bipy. La descomposición en presencia de Br2
de los organometálicos con L = fosfina conduce a la descomposición
total, con fonnación casi exclusiva del producto de acoplamiento. Se

propone un mecanisrro de descomposición en el que el complejo de Co(II)
es oxidado a Co (111) , Y se produce la eliminación reductora,
probablemente, después de la disociación de una fosfina de este

't d' "CoIIIR L "m eme ao
2 2

•

Para los organometálicos del tipo ICO�L21 con L = 1/2 bipy Y

3,5-lutidina se observa la fonnación :rrayoritaria de R-Br. Por ello se
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propone un mecanisrro diferente en el que el intermedio de Co (111) más
inestable, sufre la rotura hamolítica del enlace Co-C.

J. K. Kochi (23) observa un aumento en la velocidad de

descomposición de los complejos organometálicos del tipo
INi(Ar) (Me) (PEt3)21 en presencia de 02 ITolecular o haluros de arilo.

Propone un rrecanisrro en el que se produce la transferencia de un

electrón del complejo organorretálico al haluro de arilo o al oxígeno,
seguida de la eliminación reductora en el complejo de Ni (111) formado.

En trabajos más recientes (54), los mismos autores sugieren un

proceso radicalario para las reacciones de descomposición de los

complejos INi (Ar) (Me)L2' inducidas por haluros de arilo, en el que
aparecen especies pararragnéticas de Ni (1) Y Ni (111) corro intennedios
reactivos. Estas reacciones de descomposición inducidas pueden ser

retardadas añadiendo duroquinona o aceleradas añadiendo NiBr
2 ¡hechos

que apoyan un proceso radicalario. El rrecanisrno propuesto se puede
esquematizar de la siguiente manera (se omite el ligando .... neutro para
mayor claridad):

El rrecanisrro se inicia con la formación de especies de Ni (1) que
podrían provenir de la eliminación reductora del INi (Ar) (Me) L21 seguida
de la oxidación parcial a Ni(I) del complejo de Ni (O) por los haluros de
arilo. Este rrecanisrro también es consistente con la aparición de

productos de acoplamiento cruzado.

Para complejos de fórmula INiXRL21 los mismos autores (139)
proponen el misrro tipo de rrecaní.sno radicalario. AdeIPás, en estos

organorretálicos la presencia de Br2 o exceso de haluro de arilo puede
producir la forrnación de sales de fosfonio, y del tipo "NiBr (PEt3)

11

(143) •

R. G. Miller (30) al tratar el compuesto INi(o-C1Ph) (C2C13) (PEt3) 2 I
con Br2 en hexano obtiene el producto de acoplamiento (o-C1Ph)-(C2C13).
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M. Wada (46) al hacer reaccionar los compuestos del tipo INiRR'L21
donde L = PMe2Ph, R = 2,6, -dimetoxifenilo ó C2C13 y R' =

2,6 -dirnetoxifenilo, con NBS en acetona obtienen productos
organometálicos con los sustituyentes aromáticos bromados.

Las descomposiciones de compuestos organometálicos de níquel
también pueden inducirse mediante oxidación anódica. B. Akerrnark (53)
estudia la oxidación anódica de los complejos INi (o-�ol) (Me) (PEt3) 21,
INi (o-tol) 2 (PEt3) 21 Y ¡Ni (mesitilo) 2 (PEt3) 21. En estas reacciones se

produce la oxidación por intercambio de un electrón, seguida de una

reacción rápida e irreversible y se obtienen los productos de

acoplamiento acompañados en algún caso de formación de polímeros (cuando
R = ms). Sugieren que es necesaria la disposición cis de los grupos

orgánicos para que se produzca la eliminación reductora. CUando debido

al impedimento estéreo (R = ms) la configuración cis no es fácilmente

alcanzable, proponen un mecanismo radicalario que a partir del compuesto
organometálico de Ni (11I) conduce a la formación de polímeros por

ruptura homolítica.

J. K. Kochi (128) estudia la oxidación anódica de complejos del

tipo ¡Ni (Ar) 2L21, obteniendo biarilos corro productos de reacción y

proponen un mecanisrno vía un intermedio biarilníquel(111).

En
.

este Departamento (15) se han realizado recienterrente algunos
estudios de oxidación electroquímica de complejos ¡CO�L2¡ en acetoni­

trilo, a temperatura ambiente y en atmósfera de N2. CUando los ligandos
neutros son fosfinas se obtiene el producto de acoplamiento R-R, pero

cuando son ligandos nitrogenados, cOITO a, a 'bipiridilo, se obtiene una

mezcla de R-H y R-R. Durante la descomposición se observa un intercambio

de un electrón por rrol de organometálico cuando L = bipy mientras que

para L = fosfina, se encuentra un intercambio mayor, probablemente
debido a una oxidación parcial de la fosfina.
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7.2 Reacción de descomposición de complejos INiRR'L21 inducida electro­

líticarrente.

Para estudiar los procesos de descomposición, inducidos oxidativa­

mente, de los compuestos del tipo INiRR'L21, se realizaron las oxidacio­
nes anódicas de algunos de los organorretálicos preparados.

La oxidación de los compuestos se realizó en solución de acetoni­

trilo utilizando como electrolito LiCI04.
Se efectuaron los ensayos a la temperatura de 18Q C y bajo atmósfe­

ra de N2. La oxidación anódica se suspende cuando al potencial fijado ya
no se observa paso de carga eléctrica.

Las soluciones resultantes se concentraron casi a sequedad; y se

trataron con éter y solución de HCl diluido para eliminar el Ni (II) li­
bre y posibles residuos de fosfina y óxido de fosfina formados en el

proceso.

Los productos de reacción se han identificado por cromatografía de

gases, por el retodo de patrón interno; y en el caso en que no se ha

dispuesto de éste, se ha registrado su espectro de masas, lo que ha

permitido identificar el producto de acoplamiento.
Los resultados obtenidos se hallan resumidos en la tabla 7.1.

En todas las reacciones ensayadas se observó la total descomposi­
ción de los organometálicos, con formación cuantitativa de los productos
de acoplamiento correspondientes R-R'.

La oxidación anódica se ha realizado a potenciales sensiblerrente

más altos de los encontrados en la bibliografía, para realizar la

transferencia:

ya que no ha sido posible realizar las correspondientes voltametrías que

habrían permitido fijar el potencial asignable a dicha transferencia.

Los valores encontrados por Kochi (143) para la descomposición
electrolítica del compuesto INi(Ar) 2 (PEt3) 21 en acetona son de 0,68 V

respecto a SCE (electrodo de cal.orre.Lanos saturado) y M. Akermark (53)
observa los picos correspondientes a la oxidación del

INi(o-tol)2(PEt3)2' en acetonitrilo a 0,47 volts respecto al electrodo
+

de Ag lAg (comparables con los encontrados respecto al electrodo de ca-

lomelanos saturado).
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Los valores superiores a 1 volt, empleados en este trabajo
(respecto a SCE), garantizan en nuestros ccmplejos el proceso deseado
N;11 -_� N;111. La fo��c;o-n t't t' d od t d l'� 7 � kU� � cuan � a �va e pr uc o e acop arrrrento,
en unas condiciones en que la termolisis del organometálico es

despreciable, implica que la especie responsable de la reacción de

eliminación reductora debe contener Ni (111) .

La variedad de potenciales ensayados y la carga transferida en la

oxidación de complejos INiRR'L21, parecen indicar que la transferencia
de carga observada depende esencialrrente del ligando estabilizador:
L = bipy (2F por mol de Ni); L = PEt3 (3F por mol de Ni); y L = PMe2Ph
(entre 2 y 3F por mol de Ni) .

Los dos electrones transferidos, a este potencial superior al

voltio, podría interpretarse en el caso del bipy como la carga necesaria

para regenerar Ni(11) partiendo de la especie de Ni(1) formada tras la

reacción de acoplamiento. En los otros casos donde la carga transferida
es superior, puede pensarse además en procesos relacionados con

oxidación de las fosfinas.

El rrecaní.srro que se ajusta a los resultados observados está

propuesto por Akerrrark (53) y Kochi (143), los dos autores plantean
mecanismos análogos salvo en la forma en la que proponen la formación
del intermedio lábil que permitirá el acoplamiento de R y R'. El

mecanismo propuesto por Kochi (143) puede representarse según:

trans-INiRR' L21 � trans-INiRR' L21
+

L +

¡ R

, .1
R - N�

I \S
L

lento
R-R'

M. Akerrrark (53) propone que la reaccaon de acoplamiento tiene

lugar tras un proceso de Lsorrer'Lzac.ión a "cis-INiRR 'L21 +" •

En todo caso la reacción de acoplamiento está pennitida por
simetría con gran número de geometrías en especies d7 ( 141) .

Resulta sorprendente la diferencia de comportamiento observada

entre los ccmplejos INiRR'L2' aquí estudiados y los compuestos ,CO�L21
donde, si L2 = bipy el producto mayoritario de la descomposición es R-H

(15) .



Tabla 7.1 - Descomposición electrolítica de complejos INiRR'L21 en acetonitrilo + LiCI04 0,05 M a)

Volts
-

intercambiados
R R' L

e
Productos de reacción

(relativo al SCE (Faraday/mol INil )

el

o-CIPh o-tal PEt3 1,6 3 ©-©
eH3

C2C13 o-tal PEt3 1,4 3,1 @-C2C13
eH3

eH3

C2C13 rresitilo P�-1e2Ph 1,3 2,8 CH3�C2C13
eH3

o-CIPh rresitilo PMe2Ph 1,4 2,4 �H3
el eH3

�CH3
.

rresitilo o-tolilo 1/2 bipy 1,6 2,15

1,4 2,l3
eH3 eH3

IV
i-'
00

a)Serealiza la reacción sobre 0,1 gr. de complejo en 75 ml de MeeN.
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7.3 Descomposición de cOmplejos INiRR'L21 en solución en presencia de Br2•

Se han estudiado las reacciones de descomposición, en presencia de

Br2, de los compuestos INiRR'L21 en solución etérea. En cada caso, las

relaciones lorganometálicol : IBr2[ utilizadas han sido 1:2 ó 1:4.

El bromo se ha adicionado, disuelto en éter, de forma rápida sobre

la solución del organorretálico en el mismo disolvente, a temperatura
ambiente y al aire. Se ha mantenido la reacción en agitación durante 30

minutos. Finalizado el tiempo de reacción se han tratado las soluciones
etéreas con una disolución de Na2C03 para eliminar el posible exceso de

Br2. A continuación se ha adicionado HCl diluido para separar la fosfina
u óxido de fosfina existentes y, además, disolver el precipitado formado

de óxido de Ni (11). Finalmente, se tratan las soluciones etéreas con

agua destilada, se secan con Na2SO4 anhidro y se estudian por

cromatografía de gases.

En aquellos casos en los que la descomposición del organometálico
ha sido total, la solución resultante se concentra y se identifican los

productos de descomposición por espectrometría de masas.

Los análisis cuantitativos de los productos de descomposición se

realizan por cromatografía de gases.

CUando la descomposición del complejo no es total se ha intentado

identificar el organometálico existente aislándolo de las soluciones

etéreas, una vez lavadas, por concentración y posterior precipitación
con metano1. Se ha calculado el porcentaje de descomposición a partir
del Ni

2+
libre en las aguas de lavado, detenninado por precipitación

como dimetilglioxirnato de níquel.

7.3.1 Naturaleza de los productos de descomposición

Todos los complejos tratados con Br2 reaccionan de forma inmediata.

Tal como se indica en la tabla 7.2 algunos de ellos se descomponen
totalmente; mientras otros sólo lo hacen parcialmente.

Las soluciones procedentes de organorretálicos que se descomponen
totaJ.rrente, adquieren una coloración verde y de ellas se recuperan sales

de Ni2+, solubles en solución acuosa. CUando los complejos INiRR'L2[ no

se descomponen totalmente aparecen soluciones amarillo-anaranjadas, cuyo
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color persiste después de repetidos lavados; lo que indica la existencia
de canplejos organorretálicos que, corro se verá más adelante, pueden ser

del tipo INiXRL2 I ó INiRR'L21 y en los que el ligando o los ligandos
orgánicos enlazados al rretal habrán sufrido la sustitución de algún hi­

drógeno por bromo.

Los complejos INi(C2C13) (o-tol)L2¡ con L = PEt3 Y PMe2Ph disueltos
en éter y tratados con Br2 producen inicialrrente soluciones rojas, debi­
do, posiblemente, a la fonnación de complejos metálicos ¡NiBr2L21 i o

bien, tal corro indica M. Wada (37) a la forrrac íón de canplejos penta­
coordinados de Ni (1II): ¡Ni (Br) 2 (C2C13) (P.Me2Ph) 2 ¡ que se descomponen
gradualmente hasta dar soluciones amarillas.

Los resultados recogidos en la tabla 7.3 reflejan que en los pro­
ductos de descomposición derivados de los grupos orgánicos R y R', éstos
nunca aparecen en cantidades equim:Jleculares corro podría esperarse de la

descomposición de canplejos ¡NiRR 'L2 [, En base a estos resultados se

supone que el grupo orgánico que aparece en defecto forma sales de fos­
fonio del tipo ArPEt;Br

-

ó ArPNe2Ph+Br-; tal corro propone Kochi (143)
para la descomposición en presencia de Br2 de complejos INiXRL21.

Por espectrorretría de masas se han podido detectar las sales de

fosfonio que proceden de la PEt3; pero nunca las de la PtIJe2Ph. Es proba­
ble que las primeras experimenten procesos de descomposición en el es­

pectrómetro de masas, que faciliten la detección de alguna fracción

(ArPEt; o derivados); mientras que las que proceden de la dimetilfenil­
fosfina no evolucionan de la misma fonna.

En todo caso hay que recordar que las sales de fosfonio son relati­
varrente solubles en HC1, por lo que tampoco es de extrañar que después
de repetidos lavados con HC1, no se detecten por espectrorretría de

masas.

La acción del Br2 sobre los organorretálicos ¡NiRR'L21 da lugar a

que los ligandos orgánicos R y R' puedan evolucionar de distintas formas

para dar diversos productos de descomposición: RH, R'H, RBr, R'Br, R-R',
o bien derivados de los grupos RBr, R'Br y R-R' en los que se ha

producido la sustitución de hidrógenos por brorro en el anillo aromático.
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Todos los organorretálicos tratados con Br2 conducen, en mayor o

nenor proporción, a la fo.rmación de productos de acoplamiento R-R', a­

carpañados de los bromuros de arilo cortrespondí.errces , e incluso en algu­
nos casos de arilos dibramados así como de productos de acoplamiento
bramados.

Se ensayó la acción del bromo en distintas cantidades y se comprobó
que a mayor concentración de Br2 (relación organorr:etálico/Br2 = 1/4)
desaparecen los derivados R-H y aumenta la proporción de derivados R-Br,
R'-Br¡ e incluso la de los derivados dibromados, cuando estos se forman.

La. adición de un exceso de Br2 (R/Br2 = 1/4) sobre rr:esitileno y
tolueno disueltos en éter, conduce a la formación de los derivados bro­

mados en las cantidades que indica el esquerra siguiente:

+ 4Br2 -�

90% 10%

"" 95% � 5% "" < 0,1%

o sea, el análisis crorratográfico de las soluciones obtenidas

muestra que la sustitución del primer hidrógeno I?Or bramo es mucho más

favorable que la segunda sustitución.
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Al tratar bromomesitileno o bramotolueno en éter con un exceso de

Br2 (1/4) no se observa bromación en los anillos.
De acuerdo con estos resultados al reaccionar con un exceso de Br2,

organometálicos INiRR'L21 en los que R ó R' sean alguno de estos dos

grupos tenderan a desaparecer los productos de descomposición R-H ó
R'-H.

También se puede pensar que la segunda brcmación de los anillos
aroroáticos se produzca cuando el grupo orgánico está aun enlazado al

níquel; pues al tratar con Br2 en proporción 1:4 el complejo
¡Ni{ms) (o-tol)bipyl no se detecta los posibles productos de descomposi­
ción:

en tanto que si se forman con el INi (ms) (o-tol) (PMe2Ph) 21 en las mismas

condiciones.

Los resultados recogidos en la tabla 7.2 muest.ran la proporción de

producto de acoplamiento R-R' frente a los distintos RBr formados. La

cantidad de Br2 utilizada no hace variar sustancialmente esta

proporción; en todo caso, parece que disminuye el porcentaje relativo de

producto de acoplamiento R-R' al aurrentar la concentración de Br
2'

probablerrente debido a la mayor facilidad con la que se formarán los

derivados bromados y las sales de fosfonio.

Los porcentajes de cada uno de los productos de descomposición
obtenidos, varía en algunos casos con la cantidad de Br

2 utilizada, pero
se ha comprobado que la relación R-R '/RBr (en sus distintas formas), no

depende de las demás condiciones de reacción. Para los organometálicos
¡Ni (o-tol) (Ph) (PEt3) 2/ y/Ni (ms) (o-tol) (PMe2Ph) 21, las reacciones de

descomposición en presencia de Br2 se han realizado en distintas

condiciones de temperatura, disolvente, velocidad de adición de

halógeno, luz y con o sin adición de NiBr2• En ningún caso se han podido
observar diferencias significativas.
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Acción de Br2 sobre soluciones etéreas de INiRR'L21·

(Proporción de la reacción de acoplamiento)

!Ni!/Br2 = 1/2 a)
!Ni!/Br2 = 1/4 a)

%Dec. b) %R-R' c) %R-X c) %R-R' c) %R-X c)

!Ni(C2CI3) (o-tol) (PEt3)2! 90% 65% 35% --- ---

!Ni(o-ClPh) (o-tol) (PEt3)2! 100% 72% 28% 72% 28%

!Ni(o-tol) (Ph) (PEt3)2! 100% 52% 48% 47% 53%

!Ni(p-tol) (o-tol) (PEt3)2! 100% 56% 44% 51% 49%

!Ni(o-ClPh) (Ph) (PEt3)2! 100% 74% 26% --- ---

!Ni(o-ClPh) (p-tol) (PEt3)21 100% 80% 20% --- --

!Ni{C2CI3) (o-tol) (PMe2Ph)2! 90% 75% 25% -- --

INi(o-ClPh) (o-tol) (PMe2Ph)2! 100% 77% 23% 60% 40%

INi(ms) (Ph) (PMe2Ph)2! 95% 36% 64% 23% 77%

!Ni(ms) (o-tol) (P��2Ph)21 76% d) 28% 72% 24% 76%

!Ni (o-ClPh) (ms). (PMe2Ph) 2! 42% d) 8% 92% 7% 93%

!Ni (C2CI3) (ms) (PMe2Ph) 21 13% e)
-- -- -- --

INi{ms) (o-tol)bipy! 100% 50% 50% 46% 54%

a) Relación de rroles organcmetálico/noles Br2 en 10 ml de éter durante 30 minutos.

b) Porcentaje en F€so de organorretálico descórpuestio calculado a partir del Ni (I:n:;) 2
obtenido de las soluciones acuosas de lavado.

c) %R'-R = porcentaje rrolar de organcmetálico que descc:mpone dando R-R'.
%R-X = porcentaje rrolar de organcmetálico que descompone dando' R-X, calculado
sobre el R-X mayoritario en el caso que aparecen R'-X y R-X.

R-R' (RBr)-{R'Br) -- columna R-R'

INiRR'I¿1<
'

R-Br , R-Br2, R-H, 1NiBrRL2 1 , (RL)
+
-- columna R-X

Reproducibilidad + 3 % •

d) Se recupera producto organcmetálico INiBr (msBr) (PMe2Ph) 21•
e) Se recupera producto organaretálico INi (C2CI3) (msBr2) (PMe2Ph) 21•
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7.3.2 Interpretación del proceso de descomposición en presencia de bramo

Las reacciones de oxidación anódica realizadas en acetonitrilo

muestran que un complejo organorretálico, del tipo INiRR'L21, se trans­

forma por oxidación electrolítica en un complejo de níquel (III) ,

INiRR'L21+, que se descompone rápida y totalmente vía eliminación

reductora, para dar exclusivarrente el producto de acoplamiento.
Las distintas formas en las que evolucionan los ligandos R y R' de

un complejo organornetálico INiRR'L21 al ser tratados con Br2 pueden ser

interpretadas con el rrecanisrro propuesto en el esquerra 7.1.

La diversidad de productos de descomposición obtenidos al oxidar

los organornetálicos INiRR'L21, disueltos en éter, con Br2, parece

indicar que la oxidación del complejo se produce vía la coordinación de

un átomo de bromo al átomo de níquel central; lo que queda reflejado en

el camino B y e del rrecanisrno propuesto, que conduce a un complejo
interrredio de níquel (III) pentacoordinado, de configuración d7, que

según Akemark (141) puede experirrentar fácilrrente la eliminación

reductora sin necesidad de disociación de fosfina.

Los compuestos RBr, R'Br,_ ó R-R' serían productos de eliminación

reductora en el interrredio lábil pentacoordinado común (caminos DI y

D2). Los porcentajes relativos de productos R-R', R-Br y R'-Br

dependerían de la velocidad relativa de los caminos DI y D2. En los

casos en que el rredio de reacción no esté presente un exceso de Br2, el
grupo orgánico que queda aun asociado al níquel, al sufrir la rotura del

enlace M-C podrá dar lugar a los R.!...H y R -H (camino D
2a y D 2b) .

Los complejos de níquel (I) propuestos se podrán convertir en

presencia de exceso de bromo en INiBrRL2I , que tal corno indica Kochi

(143) pueden evolucionar en presencia de reactivos oxidantes, para dar
,

dí
+ -

d
,2+

las sales de fosfonlo correspon lentes RL Br y e Nl .



INiRR'L21 + Br2

R*=R ó RBr

e)

INi(RBr)R'L21
B) I + Br2

R*-R' + "NiBrL "---7 R*-R' + Ni2+

�
2

L

I R'
* N'� D )R - l�

�
2a R'X + NiL �I Br D ). . 2

r:; 2 [R*Br + "NiR 'L2" � INiBrR'L2I -7

R'Br +

D2b) R*X + NiL2"�Br"NiR*L �.L.22
� INiBrR*L2I

---?

.2+
R'X + Nl

+ - 2+
R'L Br + Ni

R*X + Ni2+

--? R*L+Br- + Ni2+

X=H6Br

Esquerra 7.1 N
N
tn

I
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cuando los ligandos R o R' de un complejo INiRR'L21 son ó muy
electronegativos R = C2C13 ó tienen gran impedimento estéreo R = ms, el

carplejo de Ni (1) puede transfo.rmarse por oxidación en organonetálicos
estables de níquel (11) , del tipo !NiXRL21 con R = rnesitilo ó mesitilo

parcialmente bromado o quizá, en los organometálicos de Ni (111) ,
descritos por �'¡rada (37), INi (Br) 2 (C2C13) (PMe2Ph) 21 que acaban perdiendo
halógeno para dar los INiBr(C2C13)L21.

Los organometálicos del tipo INiRR'L21 donde R y R', o uno de los

dos, son grupos orgánicos que tienen dos sustituyentes en posición orto,
no se descomponen totalmente por acción oxidante de Br2•

Al tratar el !Ni{C2C13) (rns) (PMe2Ph)21 con Br2 en exceso, se recupe­
ra con buen rendimiento el producto organometálico !NiRR' (Pt/1e2Ph) 21 en

el que se ha producido la sustitución total o parcial de los hidrógenos
aromaticos del anillo del rnesitileno por bromo (camino A del mecanismo

propuesto). Los mismos resultados obtiene vvada (46) con organorretálicos
INiR2(P��2Ph)21 donde R = 2,6-dimetoxifenilo, -Q_=CH y otros,al tratarlos
con n-brornosuccinimida.

Los complejos !Ni(o-CIPh) (rns) (PMe2Ph)21 y !Ni(rns) (o-tol) (PMe2Ph) 2 I
tampoco sufren una descomposición total al tratarlos con Br2, si bien se

forma 1NiBr (msBr) (PMe2Ph)21.

La estabilidad de los organometálicos que no se descomponen en

presencia de Br2 no puede deberse a factores electrónicos del enlace, ya

que hay otras especies muy similares que se descomponen; sino mas bien a

la dificultad de tipo estéreo que presenta la introducción del bromo en

la esfera de coordinación.

Esto parece indicar que la coordinación del bramo es indispensable.
De modo que el complejo de Ni (111) debe ser el intermedio del proceso de

descomposición.
El producto o productos de reacción serán resultados de la diferen­

te velocidad de los distintos caminos del mecanismo propuesto.
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(lO ml, éter, 30 minutos, T. ambiente)

¡Ni/ / Br2 Prcductos de descomposición al

@3/Ni(C2C13) (o-tol) (PE�)2/ +1/2 65% C2C13 35% BrC2C13 " (o-tol)PEt3

72%@© <Q; 17% @-Cl/Ni (o-CIPh) (0-1:01) (PES) 2/ 1/2 11% 1

Cl:i3
'-1 Sr

*�1/4

I 72%@-<g> 28% �el
es) CH]

INi (0-1:01) (p-001) (PEt3) 21 38%�H3 @j B�HJ1/2 51% H3 + 11% @-cE]eH]

34��H] �1/4 66% H3 + ar�S3
�H3

@@ @-] e @-arl/Ni (o-to1) (Ph) (PEt3) 2/ 1/1 20% Sr 45% 4%31%

52%� @-) (6)-Br1/2 47% Br 1%
I '---'

45%�@ @-3 @Br'1/4 52% Sr 3%

¡Ni (o-CIPh) (p-to1) (PEt3) 21 1/2 80%©@eH] 20% ©)-ar " CH@-@-eE]
I Ni(o-ClPh) (Ph) (PE�) 21 1/2 74%r@-@ 26% @jar " @-@ I

.

@-3INi(C2C13) (0-001) (PMe2Ph)21 1/2 75%
C2Cl]

25% BrC2C13

¡Ni (o-ClPh) (0-001) (PMe2Ph) 2/
1/2 77%©� 20%@ar 3% (Ü'r=l\..:::.¡

eH]
1/4

60%00
40%

@l
*

@<'9J(O lo O Sr

CH] el

CH
es.., q!,INi(ms) (Ph) (PMe2Ph)2i

1/2 30%<QX�E] 53% <O)-ar 5% @-eH] 12% B�\cH3'---./

CB] CH] eH)

1/4 es,
61%

@ar 21% CH,

18%� ajÜ)-CH]O O E3
CE] �
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INi(rns) (o-tol)bipyI

1/2

1/4

1/2

1/4

112

1/4

Br�r30% '\::::::.¡'CH3

5%�3
3

2%

26% (§;l@el6% 55%

3%

5%3%

35%30%

a) % rroIar prcductos de reacción reLac.ionados con R y R' e identificados por cranatcgrafía de gases. Valor medio calcu­

laao sobre un mínirro de tres ensayes
* PrcduC'"o..Os detectados por espectrorretría de masas
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7.3.3 Discusión de resultados

Los resultados de las descomposiaiones inducidas oxidativamente con

Br2 están resumidos en las tablas 7.2 y 7.3.

El tratamiento con Br2 de soluciones etéreas del compuesto

¡Ni (C2C13) (ms) (PHe2Ph) 21 conduce a la fonración del nuevo organorretáli­
co:

Si el exceso de halógeno no es considerable, se aislan mezclas de

organorcetálicos en los que el grupo rresitilo aparece rronobrorrado y

dibromado. Cabe pensar que el broro no llega a oxidar en ningún rromento

al níquel; ya que de lo contrario éste evolucionaría vía eliminación

reductora, para dar productos de acoplamiento R-R', R-Br y R'-Br corro

ocurre en los demás casos o aun con el misrro organometálico en las

descomposiciones inducidas electrolíticamente.

De los productos de descomposición obtenidos al tratar los

organometálicos ¡Ni (ms)R' (PMe2Ph)2¡ con Br2, siendo R' = o-tol, o-C1Ph,
se deduce que el halógeno actúa sobre el organorretálico inicial,
bromando en distintas proporciones, parte de los anillos orgánicos pero

también puede llegar a oxidar el rretal a Ni (III). Cada una de las

especies organorretálicas que alcanzan el número de oxidación +3 se

descomponen vía eliminación reductora, para dar los distintos productos
de acoplamiento R-R', R-Br, R'-Br en las proporciones indicadas.

En este proceso se produce además un organorretálico de fónnula

INiBrR(PMe2Ph)21, donde R probablemente es el grupo mesitilo en el que

se ha sustituido algún hidrógeno aromático por bromo. Esta suposición se

apoya en la rápida sustitución que experimenta al tratarlo con SCN- y al

espectro de resonancia magnética nuclear de protón que presenta en C6D6.
Los valores de los desplazamientos químicos observados para los

grupos CH3 del ligando rnesitileno están resumidos en la tabla 7.4.
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Tabla 7.4

o (CH3 para) 8 (CH3 orto)

2,1 2,5

2,36 2,49

2,97

El desdoblamiento y desplazamiento de la señal de un metilo en orto

y el corrimiento d� la señal del metilo en para hacia campos más bajos,
comparado con las señales de los metilos del organometálico
INiBr(ms) (P��2Ph)2!' está de acuerdo con la sustitución de un hidrógeno
por un bromo en posición meta en el anillo del mesitileno enlazado al

níquel. Por ello se puede proponer el complejo plano-cuadrado:

-Br

como producto de descomposición de los organornetálicos

!Ni(ms)R'(PMe2Ph)21 con R' = o-tal, o-C1Ph en presencia de Br2•
Se ha observado que la descomposición del !Ni(O-C1Ph) (ms) (PMe2Ph) 2 1

en presencia de Br2 conduce en algunos casos a la formación de un orga­
nanetálico que podría ser el ¡Ni (o-C1Ph) (rnsBr) (PMe2Ph) 21• Este complejo
no se ha podido caracterizar inequivocamente por aparecer mezclado con

el !NiBr(msBr) (P��2Ph)2! propuesto anteriormente.

Los datos indicados en la tabla 7.3 indican que para los complejos
!Ni(ms)R' (PMe2Ph) 2 1 con R' = o-C1Ph, o-tol, los productos de descomposi­
ción que proceden del grupo mesitileno aparecen en menor cantidad que
los procedentes del grupo R'. Lo que puede atribuirse a que en el inter­

medio pentacoordinado de Ni(III), la eliminación de mesitileno ó mesi­

ti lena parcialmente bromado es más lenta que la de los otros grupos. De
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esta manera, el grupo mesitileno puede quedar enlazado al níquel para
formar los ]NiBr{rosBr) (PMe2Ph)21 propuestos, o bien evolucionar formando
sales de arilfosfonio, que no se detectan por cromatografía de gases.

Cabe destacar que al tratar con Br2 el complejo
¡Ni (ros) (o-tol) (PMe2Ph) 21, Los productos de acoplamiento R-R' y R-Br apa­
recen rronobrcinados y dibromados; mientras que para el

lNi(o-ClPh) (ros) (PMe2Ph) 2 I el acoplamiento R-R' solo aparece rronobramado.
Esto está de acuerdo con la mayor facilidad de bromación del grupo
orto-tolilo.

En el compuesto INi (ros) (Ph) (PMe2Ph) 21 el tratanúento con Br2
conduce a la descorpoaí.c ión práctica:rrente total, sin que se formen
cantidades significativas de organometálico 1 NiXRL21. Este hecho puede
justificarse por la menor tensión estérea existente en el complejo, que

pennitirá la entrada· rápida del átorro de brorro en la esfera de

coordinación, formando el interrredio de níquel (III) y provocando la

descomposición inmediata vía eliminación reductora, para dar los R-R' y
R-Br. En todo caso, parece que el mesitileno tenderá a formar sales de

fosfonio igual que ocurre para los compuestos análogos comentados

anteriormente, ya que no aparece en cantidad equimolar al BrPh formado.

La rapidez del proceso de oxidación a Ni (111) evita la bromación del

mesitileno, que debe ser imprescindible en la estabilización del

organometálico 1 NiXRL21 .

En los compuestos INi(C2C13) (o-tol)L21 siendo L = PEt3 ó PMe2Ph, la
presencia de Br

2 conduce a la descomposición casi total del

organorretálico, con forrnac.ión de productos de acoplamiento en las

cantidades indicadas en la tabla 7.3. No se detecta orto-bromotolueno;
probablemente debido a tener mayor: facilidad para formar sales de

fosfonio, que el grupo C2C13•
En los espectros de masas de las soluciones obtenidas se pueden

detectar trazas de productos de descomposición correspondientes al

acoplamiento bromado:

Br�2C13
�CH3
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Ello nos indica que el proceso de descomposición vía eliminación
reductora es suficienterrente lento para que pueda darse también el
proceso previo de brarnación del grupo orto-tolilo en el organometálico
de partida, que al descomponerse según el rrecaní.srro de eliminación
reductora dará el producto de acoplamiento bromado.

La aparición de las forma.s brorradas o dibromadas está facilitada
por el irnpedinento estéreo y por la naturaleza de los sutituyentes
existentes en los anillos enlazados al níquel: sólo aparece acoplamiento
dibromado al descorrponer el organorretálico· ¡Ni (ms) (o-tol) (PJvle2Ph) 21, en

el que los dos anillos son sensibles al proceso de broma.ción. La

presencia de susti tuyentes voluminosos en posición orto impide una

entrada rápida del bromo, en la esfera de coordinación, con forma.ción
del complejo pentacoordinado de Ni(111), lo que facilita, en cambio, la

brarnación de los anillos del organornetálico inicial de níquel(11).

Mucho más sencilla aparece la descomposición en presencia de bromo
del cc:rnplejo cis-INi (ms) (o-tol) bipy l. Se puede suponer que la

configuración cis y el ligando bipy favorecen la entrada rápida del

átomo de halógeno para forma.r el intermedio pentacoordinado de Ni (111) ,

que evoluciona para dar productos de eliminación reductora:

La facilidad de entrada del Br en la esfera de coordinación de este

organometálico, disminuye las posibilidades de formación de los produc­
tos dibroma.dos que se producían. en el complejo
trans- ¡Ni (ms) (o-tol) (PMe2Ph) 21• Así mi.srro , al no forma.rse sales de

fosfonio, los productos de descomposición del rresitileno y del tolueno

aparecen en el análisis crarnatográfico cuantitativo, en proporción
equimolecular exacta.

Los complejos organornetálicos con rrenos problemas de impedirrento
estéreo, como son: INi(o-tol) (p-tol) (PEt3) 2¡' ¡Ni (o-tol) (Ph) (PEt3) 2!'
!Ni(o-CIPh) (o-tol) (P!�2Ph)2! y !Ni (o-CIPh) R' (PEt3)21 siendo R' = o-tol,
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Ph y p-tol, se descomponen totalmente al ser tratados con Br2 en solu­
ción.

Los productos de acoplamiento R-R I fo:rnados, aparecen siempre
acompañados de ciertas cantidades de productos procedentes del

acoplamiento con el Br, y en el caso de existir concentraciones pequeñas
de halógeno en el medio, acompañado de productos procedentes de rotura

hornolítica del enlace M-C, probablemente en el intermedio

¡;;entacoordinado o en la espec íe de Ni (1) formada, Las proporciones
relativas de los distintos productos de descomposición que aparecen en

cada caso estan resumidas igualmente en la tabla 7.3.

La ausencia de uno de los grupos orgánicos en todos los casos puede
justificarse en base a la fo:rnación de sales de fosfonio, ArL

+
, que

difícilmente aparecen en la cromatografía de gases.

El grupo o-CIPh enlazado al complejo pentacoordinado de Ni (111)
debe evolucionar con mayor rapidez, vía eliminación reductora, para dar

los o-BrClPh ó (o-CIPh)-R' correspondientes, que para dar las sales de

fosfonioi ya que después de la descomposición de organometálicos
!Ni(o-CIPh)R'L21 con Br2, en la cromatografía se detecta únicamente los

productos de acoplamiento R'-(o-CIPh) y o-BrClPh, Y en algún caso algo
de R'-Br.

En los organometálicos con grupos R y R I de características muy
similares (Ph, o-tol) los grupos que liberen tensiones estéreas sufren

m3.S rápidamente la eliminación reductora. En el organometálico
!Ni (o-tol) (Ph) (PEt3) 2/ sólo aparece orto-brornotolueno junto con el

Ph- (o-tol)·. El otro grupo orgánico, fenilo, fo:rnará la sal de fosfonio
con mayor facilidad.

En la cranatografía correspondiente al tratamiento con Br
2

del

organometálico INi(o-tol) (p-tol) (PEt3)2!' aparece la señal del producto
de acoplamiento (p-tol) - (o-tol) , acompañado de otra que puede
corresponder al orto-brornotolueno ó a mezclas de orto-brornotolueno y

para-bromotolueno¡ aunque no se han encontrado las condiciones adecuadas

para poder separar mezclas de estos brornoderivados.

En las soluciones de los organometálicos /Ni (o-CIPh) (o-tol) L2!
tratadas con Br2, además de productos de acoplamiento (o-CIPh)-(o-tol),
se encuentran trazas de (o-BrPh) - (o-tol); ha habido pues la sustitución

de un Cl por un Br. El intercambio de halógeno también ha sido observado
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por J. K. Kochi (142) al tratar haluros de arilo con complejos de Ni(I)
en presencia de exceso de bromuro de tetrabutilamonio.

En conclusión, puede afirmarse que la reacción de descomposición de

organo:rretálicos INiRR'L21 inducida por Br2, esta determinada por las

características estéreas de los ligandos, que modifican las velocidades

relativas por las que los distintos procesos tienen lugar y varían de

esta forma la naturaleza y proporción de los productos de reacción.

La descomposición de los compuestos INiRR'L21 se produce totalITente

salvo cuando el volumen de los ligandos impide la coordinación del bromo

al :rretal central, en cuyo caso el único proceso observable es la

bromación de los grupos orgánicos R.

Cuando los ligandos orgánicos R y R' solo tienen uno o ningún
sustituyente en posición orto en el complejo INiRR'L21, la presencia de

grupos electronegativos, o-CIPh y C2C13, favorece la formación del

producto de acoplamiento R-R'; y además estos mismos grupos tienen poca
tendencia a formar sales de fosfonio. En cambio los organometálicos con

grupos menos electronegativos tienen mayor tendencia a descomponerse con

formación de.RBr o incluso, en algunos casos, de R-H, según se desprende
de los datos recogidos en las tablas 7.2 y 7.3.

Cabe destacar, que todos estos resultados están de acuerdo con un

mecanismo intrarnolecular para ios procesos de descomposición inducidos

oxidativarrente por Br2; ya que en ningún caso aparecen cantidades

apreciables de productos del tipo R2 ó R'
2 que podrían proceder de

mecanismos intermoleculares de descomposición.

Por otra parte, al tratar soluciones de los compuestos INiRR'L21
con Br

2 .

se han obtenido una serie de productos orgánicos R-R', RBr,
R'Br, que proceden de la eliminación reductora que experirrEnta el

complejo de Ni(III) y que se han podido identificar por espectrometría
de masas.



- 235 -

En las páginas siguientes se reproducen algunos de los espectros de

masas de los productos obtenidos por descomposición inducida oxidativa­

mente con Br2, y el del producto obtenido al descomponer electrolítica­
mente el complejo INi(C2C13) (ros) (PMe2Ph)21• Se ha realizado el listado

de los picos Irás significativos desde la fracción del ión tropilio

(C7H7+) de peso molecular 91, proponiendo una asignación de las señales

de acuerdo con la infamación bibliográfica (145) (146), para especies
análogas.
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50 14)
128 213

115 179

141 115

3'l

2/.� 250163
162

198 200 252

50 100 150 200 250

100 177

m/e intensidad asignación(+)
91 '12 C7�
115 18 C9H7
141 31 C11H9
143 50 C11H11
162/4 15 C10�Cl
163/5 18 C10H8Cl
177/9 100 C11H10Cl
178/80 40 C11H1,el
198/200 8 C10H8C12
213/5 46 C11H11C12
233/5 2 C10H8C13

�3248/50/2 20 H3C C2C:;13 (C11H11C13)
CH3
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51
63

77

115

50 100 150

m/e intensidad asignación(+)

91 12 C7�
115 20 C9H7
152 13 C12H8
165 12 C13H9
167 8 C13H11

168 4 (C13H12) (Q(@
CH3
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INi(o-tol) (p-tol) (PEt3) 21 + Br2 (1/2)

50

151
100

155

181

152

115

50 100 150 200

rn/e intensidad asignación ( +)

91 10 C7�
115 20 C9H7
152 30 C12H8
165 58 C13H9
167 100 C13H11

182 67 (C14H14 )�3
CH3
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, 100 43

149

50
45

"5 .

74 151

63
7';

150�2
73 t14

1es
116 152 17.

50 100 150 200

ro/e intensidad

91 12

113 10

114 15

115 38

149/51 70

150/2 19

185/7 12

asignaci6n(+)

C7H7

C9H5

C9H6

C9f7

C9H6Cl
C9H7Cl

C9�Cl2

220/2/4 15

* Los espectros de masas realizados una vez agotada la fracción más

ligera de la muestrra , presentan señales de especies más pesadas.Algunas

de ellas pertenecen al producto de acoplamiento bramado:
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!Ni(o-C1Ph) (p-tol) (PEt3)! + Br2 (1/2)

,-------------_ ...

100

115

165

167

202

50

104

152

50 100 150 200

m/e
115

illtensidad
9

asignación(+)

152 42

CgH-¡
C12H8
C13Hg

C13H11

165 78

167 73

182 15

202/4 100

* impureza que acompaña al organametálico inicial y que queda inalterado por

la acción del bramo.
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INi (o--C1Ph) (Ph) (PEt3) 21 + Br2 (1/2)

------- -- - -
----�----------

-

lOO

50
152

232 2J1.

ISS

1'; 76

190

5]

51

50 150 200100

ro/e intensidad aSignación(+)

152 52 C12H8

"
Cl

188/90 100 (C1SH9Cl) ©@

232/4 5
* (C12H9Br) 00

*procede del intercambio de halógeno entre el ligando o-C1Ph y el Br2
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50
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167

165

204 .

202

152

115

150 200

rn/e intensidad

115 7

152 42

165 62

167 100

187/9 10

202/4 60

asignación(+)

C9H-¡
C12H8
C13H9

C13H11
C12H8Cl

222/4/6 10

el producto inicial
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166

165
.

50
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181

196

50

ro/e intensidad asignaci6n(+)
91 10 C7H7

115 15 C9�
152 lS C12HS
165 SO C13H9
167 12 C13H11
181 100 C14H13

CH3
196 93 (C1SH16) @<0-CH3

CH3
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100

51

63

195

50

t1� 210
165

169
171

250

246

50 100 150 200 250 300 350

m/e asignaci6n asignaci6n(+)

91 63 C7H.¡
115 36 C9H.¡
165 3S C13�
167 10 Cd1.1
178 22 C14H10
179 23 C14i1U
180 25 C14H12
195 63 C15H¡5

5H:J CH]
210 42 (C16H¡8) ��3

és]
Sr

248/50/2 12 (�H5Br2) Br�,\::::¡t-CH3
Cli¡Br-......::....{

276/8/80 10 (C9H¡OBr2) Br...<O ')-at3
�

;::;:::\��sr
288/90 (C16H¡�l <Q>-\O >-c:�

>----

366/8/70 (C16;!:6Br2)

CH]

�3r U�� )........./
c.'l]
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100 150 200 250 300

50

71

91

75

'11 '39

-

154
-

'"

'97

'�5

230 310
-

2'5 237 JO�

mili! I
I I I I I I

100-

'--------_._------------.__._._-------------

¡n/e intensidad aSiqnación(+)

91 78 C¡H¡
li9 46 C9HU
152 17 C12Ha
154 �B C12H10
165 26 C13H9
lBO 18 C14H12
215/7 12 C14H12Cl

C;..,¡

230/2 22 (ClS�5Cl) <wQ>-CH3
Cl�
llr �

276/8/80 8 (CgH1OSr2) CH3�Br
'--=<ClJ

3

308/10/2 16 (C15�4BrCl) �el � Sr
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7.4 Caracterización de los nuevos productos obtenidos

En el estudio de las reacciones de descomposición inducidas

oxidativamente con Br2, se ha observado que ciertos organornetálicos no

se descomponen por la acción de este, si bien puede producirse la

bromación de los anillos aromáticos enlazados al níquel. Así se ha

obtenido un nuevo producto organorretálico al tratar la solución del

complejo ,Ni(C2C�3) (ros) (PMe2Ph)2! en éter con exceso de Br2•
El nuevo compuesto organometálico es un sólido amarillo, estable al

aire y en solución¡ soluble en benceno y éter y p:::>Co soluble en etanol y
rretanol.

Los análisis elerrentales están de acuerdo con la fórmula:

Análisis elemental (valores calculados entre paréntesis)

% C = 43,4 (43,68)
% H = 4,5 (4,19)
% Cl = 14,6 (14,33)
% Br = 22,0 (21,56)

Punto de fusión = 161-163 QC

En el espectro infrarrojo del complejo INi{C2C13) (msBr2) (PMe2Ph) 2 ,
(página 249 ) aparecen las bandas debidas a la fosfina coordinada, así

como las corresp:::>ndientes a los grupos rresitilo y triclorovinilo

coordinados. Cabe destacar que la banda de absorción a 880 an-1 que

aparece en el complejo !Ni (C2C13) (ms) (PfvIe2Ph) 2!' Y que se había asignado
a la vibración de deformación C-H fuera del plano propia de los anillos

sustituidos en poaí.cdones 2,4,6, desaparece en el nuevo oganornetálico
obtenido.

El espectro de R.M.N. de 31p obtenido para el complejo

!Ni(C2C13) (msBr2) (PMe2Ph) 2' muestra una sola señal a 0=- 2,98 ppn

respecto al H3P04 (85%). Ello indica que los dos átomos de fósforo que
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existen en el corrplejo son ma.gnéticarrente equivalentes. El-'espectro está

reproducido en la página 250 .

También se ha registrado en R.M.N. de

lNi(C2C13) (msBr2) (PMe2Ph)2! en C6D6 (página 251 ).
En la tabla 7.5 están resumidos los valores

compuesto

observados de los

desplazamientos químicos para los protones en el complejo

!Ni(C2C13) (rnsBr2) (PMe2Ph)21 y para el lNi(C2C13) (rns) (PMe2Ph)21.

Tabla 7.5

Valores de los deplazamientos químicos (8) y Jp_H (Hz)

CH3 (fosfina) CH3 (rresitilo)

1,04 t 2,23 (para)

Jp_H ::: 3,4

1,10 t 2,29 (orto)

0,98 t 2,39 (para)

Jp_H = 3,7

1,03 t 2,42 (orto)

2,80t(orto)Jp_H:::l,S

Como se puede observar al bromarse el anillo del ligando mesitilo,
los metilos en posición orto, dejan de tener entornos equivalentes como

ocurría en el camplejo!Ni(C2C13) (ms) (PMe2Ph)2!. Todas las señales

correspondientes a los grupos metilos del mesitilo aparecen desplazadas
hacia campos menores al comparlas con las del organorretálico sin bromar,

probablemente debido al efecto inductivo procedente de los dos átomos de

brcno existentes en el anillo.

Se puede asignar la señal a 8 ::: 2,42 ppm a los protones del metilo

del grupo mesitilo en posición orto, y que estará enfrentado al átomo de

Cl en cis del grupo tricloroviniloi de tal manera que tenderá a

desplazarlo de la posición cercana al átomo metálico.
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Hay que destacar que la señal del otro grupo metilo del mesitilo,
en pos íc.íón orto, aparece en el espectro en forma de un triplete. Proba­

blemente, en este caso, los protones se acoplarán con los dos átomos de

fósforo de los ligandos fosfina dando un triplete de intensidad relativa

1:2:1 y con una constante de acoplamiento Jp_H = 1,5 Hz .

Los protones metílicos de la fosfina aparecen eh forma de dos tri­

pletes, ya que el complejo carece de plano de simetría que contenga al

enlace P-Ni-P.

En la zona de los protones aromáticos aparecen una serie de señales

que corresponden a los protones del frupo fenilo del ligando fosfina.

Las señales de los protones aromáticos del ligando mesitilo, en el

complejoINi(C2CI3) (ms) (PMe2Ph)21, que aparecen a 0= 6,58 Y 6,60 ppm no

se observan en el organometálico bromado, indicando que los dos átomos

de bromo han sustituido a los hidrógenos arílicos del mesitilo. Aparece
aderrás en esta zona una señal intensa a eS = 7,16 ppm que corresponde a

una impureza del disolvente.
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8 - ACeraN DE MJNaXrOO DE CARBONO SOBRE COMPLEJOS ORGANCt-1EI'ALICOS

INiRR'L21 EN SOLUCIONo

8.1 Reacciones de COmplejos plano-cuadrados con CO

La inserción de rnonóxido de carbono en un enlace a (M-C), siendo M

un metal de transición, constituye un eslabón fundamental en importantes

procesos industriales corno la hidrofonnilación o la carlxmilación de

olefinas.

Se conocen multitud de reacciones de carbonilación de compuestos

orgánicos catalizadas por Ni, Pd ó Pt,corno por ejemplo la conversión de

haluros de arilo en ésteres catalizada por complejos de paladio (II) .

Para esta reacción se ha propuesto (149) un mecanisrro que podría consis­

tir en los siguientes pasos:

- Adición oxidante del haluro de arilo a un complejo de Pd(O) formado

"in situ" por reducción del complejo de paladio (II) ,añadido

inicialmente.

Inserción de rnonóxido de carbono en el enlace aril-paladio, con

forrración de un complejo que contiene un grupo aroilo del tipo

I PdX (COR) L21.
- Alcoholisis del complejo con el grupo CO insertado con formación

del éster, quedando el metal en forma de hidruro complejo.

Regeneración del catalizador por descomposición del hidruro

complejo y formación de especies de Pd(O) .

Uno de los pasos más interesantes en la reacción de carb:Jnilación,

catalizada por metales de transición, corresponde a la formación del

complejo con ligando acilo o aroilo. Esto es, al proceso de inserción de

rronóxí.do de carbono en el enlace a M-e de un organometálico.

Se conocen pocos compuestos estables de Ni y Pd en los que el grupo

CO esté insertado en un enlace�. En general los complejos con ligando

acilo o aroilo muestran una menor estabilidad que sus horró.loqos con

ligando alquílico o arílico. Ello está de acuerdo con la buena capacidad

que muestran estos metales para actuar como catalizadores en las

reacciones de carbonilación de sustratos orgánicos.
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Los corrplejos de los metales de la serie 5d, corro el Pt , tienen

menos tendencia a sufrir reacciones de inserción que los de las series

3d y 4d, (Ni Y Pd), del misrro subgrupo (150). La menor reactividad de

estos, puede estar relacionada con la mayor fuerza del enlace M-e además

de la mayor inercia relativa de estos corrpuestos. Estos metales serán

peores catalizadores de las reacciones de carboni lac ión , ya que parece

claro que la rotura del enlace M-e es un paso determinante de estas

reacciones. No obstante serán más útiles para intentar aislar los

complejos intermedios que se forman en el proceso.

Existen estudios exhaustivos sobre la reacción de formación de un

carplejo con un enlace del tipo M- (COR) por adición de CO a un

organometálico plano-cuadrado IMXRL21 o por adición oxidante de un

haluro de acilo o aroilo sobre especies de Ni (O). La mayoría de ellos

están realizados con organornetálicos cuyo rnetal central es el Pt, aunque

sus conclusiones se suelen aplicar a aquellos en los que M=Pd y Ni.

Estas reacciones pueden ser interpretadas, según P. M. Maitlis

(151), en base a la formación de un ccrnplejo intermedio del tipo

IMYR(CO)L 1, siendo y = R' ó X, que conduce a la formación del grupo
n

acilo por migración del ligando orgánico R al carbono del CO en

presencia del ligando libre o del disqlvente. El corrplejo formado, puede
sufrir la rotura del enlace M-e para dar distintos productos orgánicos

procedentes de la carbonilación y que dependerán de. las condiciones de

reacción. El proceso podría quedar esquematizado por:

L'
---�

RCOOR'

IMY(CORILnL'1 �=lRCHO

y = X, R'

P. E. Garrou y R. F. Heck (149) observan que al tratar con CO un

complejo IMXRL21, en solución, siendo M = Pd Y Pt se absorbe monóxido de

carbono y se forma el complejo con ligando acilo correspondiente. Si M =

Ni, corno productos de reacción se recuperan complejos de Ni(O) del tipo

INi(CO)4 L I y el haluro de acilo RCOX.
-n n

Para comprobar si en el proceso se produce disociación de fosfina,

adicionan ligando fosfina libre y advierten que la velocidad de
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formación del acilo disminuye, pero a partir de una determinada

concentración de ligando libre ya no hay descenso en la velocidad de

reacción.

Estos autores, proponen un mecanismo para la reacción de complejos

plano-cuadrados IMXRL21 con CO, en el que existen dos caminos paralelos

de formac ión del enlace M- (COR), a partir de un interrredio común

pentacoordinado, que se puede esquematizar corro:

M = Pt, Pd, Ni

R = arilo, bencilo, Me

X = CI, Br, 1, OAc

L = PPh3, PEt3

IMXR(CO)L21+

+L -L

En complejos con M = Ni proponen un últirro paso en el que se

produce la eliminación reductora después de la formación del derivado de

acilo:

Ph3P ca
'\ /'
Ni
/' "-

ca PPh3

+ PhcaX
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La formación de complejos INi (CO) 3 (PPh3) I sólo tiene lugar en

ausencia de fosfina libre, y se propone que se produce por eliminación

reductora del RCOX en el intermedio tricoordinado formado por el camino

disociativo y posterior absorción de tres moléculas de CO.

G. Favero (152) (153), propone el mismo rrecaní.sno en base a los

resultados encontrados al estudiar la acción de CO sobre complejos

INiX(Ph)L2I (X == Br, CN- y L == PEt3, 'P(C6H11) 3' difosfinas).
G. K. Anderson y R. J. Cross (154) al estudiar las reacciones de

inserción de CO en complejos Iptx(Ph) (PR3) 21, en disolventes polares,

proponen la formación de especies intermedias iónicas del tipo

/Pt(Ph) (CO) (PR3)2Ix en base a estudios de R.M.N., aunque siguen

manteniendo, además, la forrnación del complejo con ligando aroilo por

migración del grupo fenilo directarrente en el intermedio pentacoordinado

propuesto por R. F. Heck (149).

También algunos autores (149) (154) I han estudiado la influencia

que pueden tener los distintos ligandos X, L Y R, enlazados al metal en

la velocidad de forrnación del enlace M-CüR en organametálicos /ptxRL21.
Mientras no observan variación apreciable al cambiar el ligando haluro

X, pueden hacerse algunas observaciones cualitativas en cuanto a la

influencia del grupo R. Cuando en el grupo R, arílico, existen

sustituyentes electrón-atrayentes en posición para, la velocidad de

reacción disminuye, mientras que sustituyentes dadores de electrones en

la misma posición la aumentan. Parece ser que la velocidad de migración

del ligando orgánico amrerrta con la presencia de grupos dadores de

electrones. La presencia de grupos voluminosos en posición orto en el

ligando arílico, tiende a dificultar la reacción de inserción por

motivos de irnpediIrento estéreo i el mí.sno efecto tienen los ligandos

fosfina voluminosos.

Según R. J. Cross (155) (156), la velocidad de formación de

complejo con ligando COR, en una reacción de inserción de CO en un

complejo organametálico del tipo IptxRL21, decrece con la naturaleza del

grupo R según la secuencia: R == Et > Ph > Me > CH2Ph

Son diversos los autores que estudian las reacciones de inserción

de CO en complejos organametálicos de Ni (II) del tipo INiXRL2 1 y

INiR2L21.
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D. R. Fahey (32) obtiene los derivados con ligando aroilo

INiCl (COR) (PEt3)2' con R = Ph, 2-CIC6H4, 3-CIC6H4, y observa que para

R=2-C1C6H4, las condiciones de reacción deben ser más drásticas (15 atm.

de presión de 00). Los complejos obtenidos son poco estables y decarbo­

nilan rápidamente.

A. Yamamoto (157) también obtiene complejos con ligando acilo al

tratar con rronóxido de carbono los I NiXRL2 I , con R ligandos alquílicos y

L=1/2bipy ó PEt3. Para determinados grupos X observa que la eliminación

reductora de RCOX se produce fácilmente y propone que la descomposición

del complejo con grupo acilo se facilita al aumentar la inestabilidad de

los enlaces Ni-X y Ni-cGR. Al estudiar las reacciones de inserción de CO

en complejos INi (Me) 2L21 (con L = PEt3, 1/2 bipy, 1/2 dpe, 1/2 dpp)
:

nunca aisla los derivados con grupo acilo correspondientes, obteniendo

rrezclas de productos orgánicos: RCOR, RCCCOR, RCHO, en distintas

proporciones relativas, en función de los ligandos L y R presentes y de

las condiciones de reacción. Los resultados experirrentales pueden

interpretarse según el siguiente esquema:

INiR(COR)L21

ó

olefina + INiH(COR)L21
( f3 - eliminación)

1
RCOR

(eliminación

. reductora)

INiR(COCOR)L2'

RCOCOR

(eliminación reductora)

RCHO

(eliminación reductora)
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La distribución de los productos de reacción depende de la

velocidad relativa de cada paso, que a su vez estará influenciada por la

naturaleza de los ligandos R y L, así corro por las condiciones de

reacción. Se observa que a rred.ida que disminuye la estabilidad del

enlace Ni-C y Ni-COR y aumenta la temperatura de reacción se produce más

rápidamente la eliminación reductora y aumenta la proporción relativa de

RCOR.

M. Wada (67) (68), estudia la reacción de inserción de CO en corrr

pIejos INi(C6C1S)R(PMe2Ph)21 en solución. En exceso de CO, a temperat�a
ambiente, obtiene corro productos de reacción las cetonas C6ClSCOR cuando

R == Ph, o-tol, m-tol, p-tol, p-ClPh, p-anisol. Pone de manifiesto el

distinto comportamiento del complejo !Ni(C6Cls) (o-tol) (PMe2Ph)2! frente

al 02 y al COi mientras que este complejo en presencia de 02 no se des­

compone vía eliminación reductora, la presencia de CO conduce a la des­

composición para dar los productos de acoplamiento RCOR'.

Al tratar soluciones acetónicas de complejos !Ni(C6Cls)R(PMe2Ph)2!
con R == p-tol, p-anisol, p-dimeti laminofeni lo , con CO a baja temperatu­

ra, obtiene los complejos organometálicos con enlace Ni-COR correspon­

dientes (68). Estos complejos en solución acetónica y en presencia de

exceso de CO descomponen formando la cetona C6ClSCOR vía eliminación

reductora, pero la descomposición térmica en solución de C2C14 conduce

al producto de acoplamiento C6C1SR. No se consigue aislar el organometá­

lico con el grupO aroilo en los complejos ¡Ni (C6ClS) R(PMe2Ph) 21 siendo R

== Ph, p-CIPh. Esto está de acuerdo con los resultados expuestos por

Garrou y Heck (149) que indican que sustituyentes electrón-atrayentes en

posisición para en el anillo bencénico disminuyen la velocidad de inser­

ción de CO, de tal manera que predominan los productos procedentes de la

eliminación reductora por ser esta reacción más rápida.

8.2 Acción de CO sobre complejos INiRR'L21.

Se han estudiado las reacciones de insercióp de ca en algunos de

los complejos !NiRR'L2! preparados en esta Memoria.

Los ensayos se han realizado tratando las soluciones acetónicas de

los organometálicos INiRR 'L21, a QQC y/o a temperatura ambiente, con

rronóxido de carbono a presión atmosférica.
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Una vez finalizada la reacción se separan los complejos con ligando

acilo por precipitación (cuando se forman), o bien se analiza por

cromatografía de gases las soluciones obtenidas una vez lavadas con HCl

y H20. En algún caso se ha podido seguir la reacción por espectroscopía

de R.H.N. de 31p, lo que ha pennitido fijar de un rrodo cualitativo la

estequiometría de esta.

eleqental, espectros

Los productos

Los complejos con ligandos acilo, se han caracterizado por análisis
1 31

infrarrojos, y espectros de R.M.N. de H y P.

orgánicos obtenidos en la reacción, se han

caracterizado por espectrometría de masas y/o por cromatografía de gases

utilizando patrón interno.

8.2.1 Productos de reacción

El efecto de un exceso de CO a temperatura ambiente sobre solucio­

nes acetónicas de INiRR' (PEt3)2¡ (R = C2C13 y R' = Ph, p-anisol, o-tol¡

R == o-CIPh y R' == p-tol, Ph,o-tol ) y INiRR' (P.Me2Ph) 21 (R::: C2C13 y

R' = p-anisol, o-tol, ms r R = ms Y R' = o-tol, R = o-CIPh y R' = rns ,

o-tol) conduce a la descomposición total del complejo organometálico con

formación de la cetona correspondiente RCOR' , salvo en el

INi(C2C13) (ros) (PMe2Ph)21 que se recupera parcialmente el producto

inicial inalterado. En algunos casos también se observa la formación del

producto de acoplamiento R-R', que procede de la descomposición del

organornetálico en el disolvente a esta temperatura.

Al tratar soluciones acetónicas de los complejos

¡Ni (C2C13) (Ph) (PEt3) 21 Y ¡Ni (C2C13) (p-anisol) (PEt3) 2 ¡ con rronóxido de

carbono a OQ C y presión atJIOsférica, aparece en ambos casos un

precipitado amarillo-pálido que se caracteriza como el correspondiente

complejo con ligando aroilo INi (C2C13) (COPh) (PEt3) 21 Y

INi(C2C13) (COp-anisol) (PEt3)21.
La reacción de CO sobre el complejo ¡Ni (C2C13) (Ph) (PEt3) 21 se

siguió por R.M.N. de 31p. La figura 8.1 corresponde a los espectros

obtenidos después de 15, 45, 60 y 120 minutos de paso de co ..
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Figura 8.1

R.M.N. 31pL1H] en CD3COCD3 /ref. H3P04 (-141ppm P(CMe) 3

INi(C2C13) (Ph) (PEt3)21 + CO (1 atm. OºC)
A} 15 minutos, B} 45 minutos, C} 60 minutos, D} 120 minutos
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El espectro del complejo !Ni(C2C13) (Ph) (PEt3)2!' en solución acetó­

nica, presenta una sola señal a 0= + 13,21 ppm (página 127). El paso de

una corriente de CO, a OQC, durante 45 minutos provoca la desaparición

de la señal correspondiente al complejo organometálico inicial y la apa­

rición de dos grupos de señales; uno a 0= + 10,03 Y 0= + 10,38 ppm de

igual intensidad, que se pueden asignar a los átomos de fósforo del com­

plejo con ligando acilo formado, y otro grupo de señales a o = + 21,45 Y

0= + 22,57 ppm de intensidad distinta que se asignan a los complejos

metálicos INi(CO)3L! y !Ni(CO)2L2! respectivamente.

Si se mantiene la atmósfera de CO durante 60 minutos bajo las mis­

mas condiciones, se observa la disminución de las intensidades de las

señales correspondientes al complejo con el CO insertado y un aUITento de

las que corresponden a los carbonil-complejos de Ni (O) .

A los 120 minutos en las mismas condiciones las señales del comple­

jo con grupo acilo han desaparecido, observándose únicamente las señales

de los compuestos de Ni (O) : INi(CO) 2 (PEt3) 2 I y INi(CO)3(PEt3) ¡.
Tal como puede observarse en los distintos espectros de R.M.N. de

31p reproducidos en la figura 8.1, aparece una señal intensa a 0= +49,3,

que se ensancha después del paso de CO durante 120 minutos, y que no ha

podido asignarse inequivocamente.

Por cromatografía de gases, se comprueba la existencia de la cetona

(Ph) 00 (C2C13) en la solución acetónica resultante al final de la

reacción como único producto de desccmpos.ic ión, que procederá de la

eliminación reductora que provoca el exceso de rnonóxido de carbono en el

organcmetálico que ya tiene el grupo CO insertado.

Las dos señales que presenta el R.M.N. de 31p del complejo

!Ni(C2C13) (COPh) (PEt3)2¡ se asignan a los dos isómeros que pueden

formarse cuando el grupo fenilo se desplaza sobre el ligando carbonilo,

y que quedan representados en la figura 8.2.

El R.M.N. de 1H del complejo INi(C2C13) (COp-anisol) (PEt3)21
(página 274) muestra dos señales para el grupo, -CCH3 ' del ligando

para-anisal.
De la misma forma que para el ¡Ni (C2C13) (COPh) (PEt3) 2!' se puede

pensar que en las soluciones de este organornetálico podrán existir los

dos isómeros dibujados en la figura 8.2.
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Figura 8.2

La inserción del ca en el enlace M-Ar en el caso de complejos del

tipo ¡Ni (C2C13) (Ar) (PEt3)21 queda apoyado por la presencia en solución

de los dos isómeros citados y por la ausencia de reacción química al

tratar los complejos ¡NiCl (C2C13) L21, siendo L = PEt3' PBe2Ph, PPh3, Y

los INiCl(C2C13)L21, siendo L = PEt3 Y PMe2Ph, con un exceso de rnonóxido

de carbono, a OQC y a temperatura ambiente. Ello indica que en las

condiciones de reacción empleadas, el grupo C2C13 no tiene tendencia a

desplazarse, y por tanto no hay inserción de CO en el enlace M-C2C13•

La acción de rnonóxido de carbono sobre una solución acetónica de

INi{C2C13) (o-tol) (PEt3)2¡ a OQC no conduce a la precipitación del

complejo con ligando acilo correspondiente. Por cromatografía de gases
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de las soluciones obtenidas se de.tecta solarrente la presencia de la

cetona (C2CI3)CO(o-tol). El paso de una corriente de CO durante 60

minutos en distintos disolventes y a diferentes temperaturas conduce a

los resultados que se hallan resumidos en la tabla 8.1.

Tabla 8.1

Disolvente Temperatura (QC) P od t d
.; a)

r uc os e reaCClon

o
- 78Q

11

INi(C2C13) (o-tol) (PEt3) 2 Iacetona R-C-R' .r

O

tolueno - 78Q
11

!Ni(C2CI3) (o-tol) (PEt3)2!R-C-R' ,

9
acetona - 30Q R-C-R'

O
l'

acetona OQ R-C-R'

ambiente
p,

acetona T. R-C-R'

a) Organometálico recuperado por precipitación con MeOH.

Cetona determinada por cromatografía de gases de las soluciones

resultantes.

Al reaccionar el complejo INi (C2CI3) (p-anisol) (P.Me2Ph) 2 r disuelto

en acetona a OQC, durante 60 minutos con rnonóxido de carbono a presión

abrosférica no aparece precipitado del complejo con ligando aroilo

correspondiente.
En la solución acetónica se puede identificar por cromatografía de

gases la formación de la cetona (C2C13)CO(p-anisol) y producto de

acoplamiento R-R'. Al repetir la reacción a -30Q C en acetona y a -lOQ C

en tolueno, se identifica igual.rrente la cetona y algo de producto. de

acoplamiento que provendrá de la descomposición del organornetálico
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inicial en el disolvente o del intermedio pentacoordinado que podría

proponerse previo al proceso de inserción del CO en un enlace �C.

Elorganometálico INi(C2C13) (o-tol) (PMe2Ph)2! en solución acetónica

a OQC descompone totalmente en presencia de atmósfera de CO, formándose

la cetona correspondiente (C2C13) CO (o-tol) . Los misrros resultados se

encuentran al tratar soluciones bencénicas del mismo complejo a 5ºC. La

cetona ha podido ser identificada por cromatografía de gases y

caracterizada por espectrorretría de masas. La reacción
.

en benceno se

siguió por R.M.N. de 31p reproduciéndose los espectros obtenidos en la

figura 8.3.

El espectro del complejo INi(C2C13) (o-tol) (PMe2Ph)21 en C6D6 mues­

tra una señal doble, debida a los dos isórreros syn y anti que existen en

solución, a 0= -1,76 ppm y 0= -2,49 ppm. Después de 30 minutos de paso

de CO sobre la solución de este organometálico, se observa la disminu­

ción de la intensidad de las señales correspondientes al organornetálico

de partida, y la aparición de dos nuevas señales a 0= -4,59 ppm y

0=-6,74 ppm, de distinta intensidad, que pueden asignarse a los

canplejos metálicos INi (CO) 2 (PMe2Ph) 21 Y INi (CO) 3 (PMe2Ph) 1
respectivarrente. Si se mantiene la reacción durante 60 minutos, las

señales del canplejo organornetálico inicial desaparecen, indicando la

descomposición total de éste, y sólo se observan las señales

correspondientes a los compuestos de Ni(O).

Se puede considerar que la descomposición tendrá lugar vía la

inserción del CO en el canplejo de partida. La inestabilidad de este

intermedio en presencia de CO provoca la eliminación reductora,

obteniéndose la cetona correspondiente y sin que se llegue a detectar

por la técnica de R.M.N. de 31p la formación del canplejo intermedio con

ligando aroilo.

Al tratar soluciones acetónicas

INi (o-CIPh) R' (PEt3) 21, siendo R' =

INi (o-CIPh) (o-tol) (PMe2Ph) 21 a Oº C en

de los organometálicos

Ph, p-tol , o-tol, y

atIrósfera de CO durante 60

minutos, se obtienen soluciones en las que se pueden identificar y

separar las cetonas

complejo de PMe2Ph,
(o-CIPh)-(o-tol).

(o-C1Ph)COR' correspondientes. En el caso del

se detecta algo de producto de acoplamiento
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D)

B)

10 -10

A)

Figura 8.3

R.M.N. 31p [1H] en C6D6 jref. H3P04 (85%)

�NiLC2C13) (o-tol) (PMe2Ph)21 + CO (1 atm. 5ºC.

A) antes de la reacción con CO

B) 10 minutos , C) 30 minutos, D) 60 minutos

..
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Los compuestos de fórmula INi (ros) R' (PMe2Ph) 21 se descomponen mas

lentamente por la acción de un exceso de 00 que los organornetálicos que

no contienen ligando rnesitilo. En ningún caso en las soluciones

acetónicas de estos complejos tratadas, a OQC durante 60 minutos, con

monóxido de carbono precipita el acilo correspondiente. En todos los

ensayos se obtiene la cetona ,y se recupera parte de organornetálico

inalterado cuando R' = C2C13.
Por cromatografía de gases se puede identificar además de las ceto­

nas el producto de acoplamiento ros-R', que podría proceder de algo de

producto inicial inalterado todavía en solución, ya que al realizar la

reacción a temperatura ambiente, durante el mismo tiempo (60 minutos),

se obtiene únicamente la cetona para los complejos

INi (ros) (o-tiol.) (PMe2Ph) 21 y INi (o-ClPh) (ros) (P�1e2Ph) 21. A esta mí.sma

temperatura, de la solución del complejo INi (C2Cl3) (ros) (PMe2Ph) 21 se

recupera aproximadamente un 50% de producto organometálico inalterado, y

se identifica por cromatografía de gases la cetona, y algo de C2C13-ms.

8.2.2 Interpretación de la acción delCO sobre complejos INiRR'L21.

Todos los resultados expuestos son compatibles con el mecanismo ya

propuesto por otros investigadores (149), (157), representado en el

esquema 8.1. Se puede proponer que la reacción de inserción de un grupo

00 se produce a través de un intenredio pentacoordinado. En este

intenredio puede haber una migración de un grupo R (ó R') sobre el

ligando CO que dará lugar al complejo con ligando acilo (camino D), o

bien puede producirse la migración del grupo orgánico previa disociación

de un grupo fosfina (camino C) .

31
Los espectros de R.M.N. de P obtenidos para el complejo

INi(C2C13) (Ph) (PEt3)21 (figura 8.1) al reaccionar con 00, indican que la

formación de un complejo con ligando acilo es un paso previo a la

formación de la cetona.

En ningún caso se ha observado la formación de dicetonas del tipo

RCCCOR' análogas a las observadas por T. Yarrarroto (157). Esto parece

indicar que en los organometálicos ensayados la presencia de exceso de

00 favorece el proceso de descomposición que conduce a la formación de

las cetonas, respecto al proceso de inserción de un segundo grupo 00 en

el enlace M-R' ó M-COR.



INiRR'L21

AlJ+ m

INiRR I (CO) L21
el 1- L

R-R' + INi(cO)2L21 "NiRR I (CO) LII

1+ co

� (inserción)

l1'!iR (COR 1) L21

1+ co

(eliminación reductora)

RCOR' + INi(CO)2L21
IINiR (COR 1) LII

E) 1+ CO
(eliminación reductora)

RCOR' + INi(CO)3L1

Esquema 8.1
N
0'\
0'\
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P. E. Garrou y F. E. Heck (149) proponen que los complejos

rretálicos lNi (CO) 3L 1 y lNi (CO) 2L2l que se obtienen al descorrponer los

organcrretálicos en presencia de CO proceden de distintos intenredios,

según se indica en el esquema 8. 1, ya que comprueban que no se produce

la sustit�ción de L por CO en el complejo lNi(CO)2L21.
De acuerdo con estos autores, la presencia de los complejos

lNi(CO)3L1 y INi(CO)2L2!' en las reacciones seguidas por R.M.N. de 31p,
indicarían la exis·tencia de las dos vías C y D ,propuestas en el esquema

8.1, en el proceso de descorrposición. La rrenor cantidad de lNi{CO) 3L1
respecto a la de ¡Ni (CO) 2L21 que sugiere la gran diferencia de la

intensidad de ambas señales (figuras 8.1 y 8.3), indicaría de acuerdo

con el mecanisrro propuesto,

rnayoritariarrente por el camino D.

que la reacción se desarrolla

Posiblemente la separación del complejo con ligando acilo dependerá

de la velocidad relativa con la que se produzcan las reacciones de

inserción y de eliminación reductora en presencia de CO en un complejo

deterIIÚnado.

Dado que la velocidad de descorrposición no es muy distinta en los

complejos estudiados, salvo los que contienen al grupo mesitileno, la

diferencia fundarrental estaría en la estabilidad relativa del compuesto

que contiene ligando aroilo en presencia de CO. Ello debe depender de

factores electrónicos, corno son la diferente estabilidad de los

derivados de aroilo en función de los sustituyentes en para que contiene

el anillo bencénico del organorretálico inicial y, también la

sensibilidad a un grupo fuertemente electronegativo en trans, que debe

favorecer la estabilización del intermedio de la reacción. Factores

estéreos de diferente índole deben influir en el desarrollo del

proceso. La presencia de sustituyentes en orto en el anillo bencénico

que se desplaza, no impide la formación de la cetona, pero no es posible

aislar el organarnetálico intermedio (67) (68)¡ quizá la tensión estérea

que puede generarse en el derivado de acilo es demasiado elevada. Si los

sustituyentes están en para, el efecto estéreo en el organorretálico

procedente de la inserción del grupo CO, es análogo al que produce un

ligando con un sustituyente en posición orto.
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La presencia de una u otra fosfina puede también jugar un papel en

el bloqueo del organorretálico frente a la introducción de un segundo

grupo CO, que al formar especies pentacoordinadas más lábiles podrá

favorecer la descomposición del organornetálico.

La activación asociativa de la reacción se pone de manifiesto al

tratar con CO organometálicos del tipo INi(ms)R(PMe2Ph)21. La velocidad

de descomposición de estos compuestos es muy inferior a la observada

cuando los grupos orgánicos de la molécula sólo contienen un

sustituyente en posición orto. La mayor estabilidad en atmósfera de CO

corresponde al INi (C2C13) (ms) (PMe2Ph) 21, complejo con ligandos R y R'

más voltnninosos.

8.3 Caracterización de los nuevos productos obtenidos

Los nuevos complejos con ligando aroilo INi(C2C13) (COPh) (PEt3)21 y

INi (C2C13) (COp-anisol) (PEt3) 2 r son sólidos cristalinos de color

amarillo-pálido, poco solubles en metano1 y en acetona a baja

temperatura y solubles en benceno y éter. Descomponen rápidamente en

disolventes clorados como cloroforrro, diclororretano y tetracloruro de

carbono.

Son estables al aire en sólido, pero a lo largo del tiempo

decarbonilan para dar los organometálicos correspondientes INiRR'L21.
Los análisis elementales y puntos de fusión de los nuevos complejos

están resumidos en la tabla 8.2.
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Tabla 8.2

Resultados analíticos (porcentajes calculados entre paréntesis)

% C % H % Cl

47,5(47,54) 6,7(6,65) 19,8(20,05)

6,4(6,79) 18,2(18,97)

Los espectros infrarrojos de los nuevos productos obtenidos están

reproducidos en las páginas 271 y 272.

En todos ellos se observan las bandas características

correspondientes a los grupos orgánicos coordinados al níquel, así corno

las debidas al ligando PEt3 coordinado y que ya han sido comentadas en

el capítulo 4.

Además aparecen nuevas bandas a 1620-1610 cm-1 y 1590 cm-1 que se

asignan al enlace v CO (68).

Hay que destacar que la señal a 880 cm-1 característica del grupo

triclorovinilo enlazado al átorno de Ni (11) en los complejos

INi(C2C13)R' (PEt3)21, sale desdoblada, en los correspondientes complejos

con ligando aroilo )Ni(C2C13) (COR) (PEt3)2)' en dos señales a 850 y 880

-1 -1
cm cuando R = Ph, Y a 880 y 890 cm cuando R = p-anisol.

También aparecen para los nuevos organametálicos con ligando aroilo

dos señales a 1.300 cm-1 y 640 cm-1

Se ha registrado el espectro de R.M.N. de 31p en benceno deuterado

del complejo INi(C2C13) (COPh) (PEt3)21 (página 273). El espectro muestra

dos señales de la mí.sma intensidad a o = + 10,03 Y 0= + 10,38 ppn que se
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pueden asignar a los dos posible isómeros que pueden existir en las

soluciones del complejo y que están representados en la figura 8.2.

Por últirro se ha registrado el espectro de R.M.N. de 1H del

complejo INi(C2C13) (COp-anisol) (PEt3)2' en solución de C6D6 (pág. 274 ).

Las señales de los protones metílicos de la fosfina aparecen corra

un pseudoquintuplete centrado a 6 = + 0,94 ppm Y con una constante de

acoplamiento (virtual) Jp_H = 7,4 Hz. Los protones metilénicos aparecen

corro dos grupos de señales anchas entre 1,05-1,56 ppm,

Los protones del grupo -OCH3' enlazado al anillo aromático,

aparecen corro dos señales a 8 = 3,24 pprn yo:::: 3,23 ppm, Estas 1

corresponden a los dos isómeros que pueden existir en solución cuando el

grupo CO está insertado en el enlace M- (p-anisol) según se indica en la

figura 8.2.

También aparece una señal ancha centrada a 8:::: 8,6 pprn que se puede

pensar que corresponde al protón en posición orto del grupo para-anisal,

que queda fu�emente afectado por la anisotropía rnágnetica del metal

central al quedar en posición muy cercana a éste.

Las cetonas procedentes de la descomposición de los organometálicos

INiRR'L21 al tratarlos con rnonóxido de carbono se han caracterizado por

espectrorretría de masas. En las páginas 275 a 28 O se reproducen los

espectros de masas obtenidos así corro el listado de los picos más

significativos desde la fracción del ión tropilio (C7H;) de peso

rrolecular 91.

Todas las cetonas obtenidas son líquidas a terrperatura ambiente

excepto las (o-ClPh)CO(p-tol) y (o-CIPh)CO(rns) que son sólidos blancos

insolubles en metanol.
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100

50

9'

"9

139
2'5

65

63
50

50

,,,

250

217

m/e

91

119

177/9

213/5/7

248/50/2

100 150

*las señales no han podido ser registradas por tratarse de una

200

intensidad asignación(+)

100 C7�

C8�ClO
C10H6ClO

C10�Clp

75

12

28

*

muestra muy volátil
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100 -

50

SI

130

119

65

75 111
139

1<01

232

50 100 150 200

_-----

ro/e intensidad asignación(+)

91 33 C7�
111/ 3 16 C6H5Cl
119 100 C8�O
139/41 20 C7H3ClO
195 3 C14H11O
215/7 3 C13H9ClO

230/2 11 (C14H11ClO) ©[8-@-rn3
Cl
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77

168

135

6J

16'

50 62

123
SI 61 74

7
'4 107

50 100 150

ro/e intensidad .. asignación (+ )

107 20 '7�O
135 100 C8�OZ
166/8 . 18 Cg�C1O
201/3/5 16 CgH7C12O

236/8/40 13 * (CgfL¡C1P) CH30�2C13

264/6/8 7

*Producto de acoplamiento procedente de la descomposición del complejo

¡[

,-'i
I

organametálico inicial en acetona.
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50

-

65
91

75

51
195

51

-

165
111 119

11' 167
8�

lJO

7/.

7S 151
219

11 101
I1J 231

I
231

1m If1 Ir I I 1204I
I I I

100

50 100 150 200

ro/e intensidad asignación(+)

92 98 C7�
111/3 48 C6H4CI
119 49 C8H70
139 42 C7H4CIO
152 25 Cl2H8
165/7 50 C13H9 / C13Hll
195 68 C14H11O

CI

202/4 23 * (C13H11CI) \Q(@
CH3

229/31 30 C14H10CIO
CI

230/2 38 (C14HllCIO) @-�-@
CH3

*Producto de acoplamiento procedente de la descomposición del organometá-

lico inicial en solucuón acetónica.
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�--------------------------------------------------------------------------�

lOO - 223

91

206

77
- 75

147
111

51 119
139

258

65 251
115

ti) 1m
1m Z24 24)

89 141 178 222 259
165

1'/9 260

11 I 1I1
- -

I I I I

SO

200 25050 100 150

m/e intensidad asignaci6n(+)

91 65 C7H7
111/3 45 C9H4Cl
119 42 C9�11
139/41 40 C7H4C1O
147 48 C1oH11o
178 14 C13H6O
208 58 C15H12O
223 100 C16H15O
243/5 22 C15H6C1O
257/9 30 C16H14C1O

258/60 32 (C16H15C1O) @J�3
Cl CH3
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100

50

91

223

65

77
119

51

89

53

50 100 150 200

m/e int�nsidad asignación(+)

91 88 C7�
119 40 C8R¡°

147 30 C10H11O

178 10 Cl3H60
208 35 C15H12O
223 100 C16H15O

238 20 (C17H18O) @-g�as
CH3 CH3
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9 - PARI'E EXPERll1ENTAL

La preparación de reactivos de Grignard, derivados líticos,

ligandos fosfina y la preparación de los organorcetálicos INiXRL21 y

INiRR'L21 se ha realizado en atmósfera de nitrógeno exento de oxígeno.

La desoxigenación se lleva a cabo haciendo burbujear el nitrógeno

por un sistema de frascos lavadores que contengan una mezcla preparada

al disolver 1 g de NH4V03 en 100 rnl de HCI04 1:1, y en la que se surrerge

granalla de cinc, que se ha amalgamado con Hg2+ previamente.

A continuación el gas se seca por burbujeo en ácido sulfúrico

concentrado y se pasa por gel de sílice.

Los disolventes empleados han sido destilados y secados con sodio

metálico o con tamices moleculares de 4 �, tie la casa Merck. Antes de

ser utilizados se purgaron previamente con N2.

9.1 Preparación de ligandos fosfina

9.1.1 Preparación de la trietilfosfina

Se ha utilizado trietilfosfina procedente de la casa Aldrich o bien

preparada en el laboratorio.

Se han descrito nurrerosos procedimientos de obtención de la PEt3,
que se basan en la reacción de los compuestos de etilmagnesio o del

etil.litio con un trihaluro de fósforo. Se ha seguido el ITétodo de R.

Rabinowitz y colaboradores (80).

A Oº C y en corriente de N2, se añaden gota a gota y con agitación

constante 54,5 g (1/2 mol) de C2H5Br disueltos en 75 rnl de éter seco

sobre 12,2 g (1/2 mol) de virutas de magnesio, en 50 rnl de éter también

seco. Esta reacción se efectua a 5Q C, cuidando de que no haya pérdidas

de disolvente y reponiéndolo en caso necesario. Completada la adición,

se mantiene la temperatura y la agitación durante 2 horas, y a

continuación, se hidroliza con 120 rnl de NH4Cl al 15%, a temperatura

ambiente.
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La solución etérea se separa por decantación, se seca con sulfato

sódico anhidro y se destila el disolvente bajo corriente de N2 exenta de

02. La trietilfosfina así obtenida se utiliza inmediatamente.

El rendimiento disminuye sensiblemente si hay un exceso de PC13
respecto al EtMgBr, debido a un bajo rendimiento en la preparación del

nagnesiano. Rendimiento 40 % •

9.1.2 Preparación de la 1,2-bis(difenilfosfina)etano

La preparación de la difosfina se ha realizado siguiendo métodos de

la bibliografía (81).

A una disolución de 50 g de PPh3 (0,19 rml.es) en 250 ml de THF,

calentada a 40-50QC, se añaden 2,5 g (0,36 IToles) de lítio ITetálico, con

agitación constante, hasta lograr su total disolución.

A la mezcla enfriada con hielo se le añaden, lentamente, 15 rnl de

1,2-dicloroetano. Finalizada la adición se mantiene la agitación durante

una hora. La solución resultante se calienta a ebullición durante veinte

minutos, se deja enfriar a temperatura ambiente y se añaden, primero,

375 ml de metanol y a continuación, agua hasta que empiece a precipitar

la difosfina. Finalizada la precipitación se filtra, y se recristaliza

en una mezcla de cloroformo-etanol (3:1). El rendimiento es de un 70%.

9.2 Preparación de los compuestos del tipo INiC12L21·

9.2.1 Preparación de los INiC12�21 con L = PEt3 Y PMe2Ph

Se obtienen estos compuestos siguiendo los métodos ya descritos en

la bibliografía: INiC12 (PEt3)21 (78) y INiC12(PMe2Ph)21 (17).

Se disuelven 0,01 mol (2,37 g) de NiC12.6H20 en la mínina cantidad

de etanol absoluto (5-10 ml). Sobre esta solución se añaden, a

temperatura ambiente,la cantidad esteguiométrica de ligando fosfina,0,02

moles, (2,26 g de PEt3, 2,76 g de PMe2Ph). Se deja a baja temperatura

(-10Q C) durante dos horas y se filtra el precipitado rojo formado,

Rendimiento 85-90%.
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9.2.2 Preparación del INiCl2(PPh�21

La preparación qe este compuesto se ha efectuado de acuerdo con la

bibliografía (79). Se disuelven en caliente 2,37 g (0,01 rro.L) de

NiCl2.6H20, en 2 rol de agua y, por otro lado, iguaJ.Jrente en caliente,

5,25 g (0,02 rroles) de trifenilfosfina en 75 rol de ácido acético

glacial. Al mezclar ambas disoluciones previamente enfriadas, se forma

un precipitado de color verde azulado, que se .deja en el seno de la

disolución, y se mantiene a lOº C durante 12 horas. Se separa el sólido

por filtración, se lava con ácido acético y se seca a vacío. El

rendimiento es de un 70%.

9.2.3 Preparación del INiCl2�

Siguiendo el método descrito en la bibliografía (19) el INiC12dpe¡
se obtiene a partir de una solución de 4 g de

1,2-bis(difenilfosfina)etano (0,01 rroL) en 400 rol de etanol caliente,

que se vierte sobre la solución formada por 2,37 g (0,01 rro.L) de

NiC12.6H20 y 20 rol de etanol. Se separa un producto de color naranja que

se recoge por filtración. El rendimiento es de un 70%.

9.3 Preparación de las soluciones de reactivos de Grignard

Las soluciones de los reactivos de Grignard se prepararon siguiendo

los métodos ya descritos en la bibliografía (82), utilizándose

inrrediatarrente para la obtención de los correspondientes compuestos

organorretálicos.

9.3.1 Preparación del bromuro de orto-tolilmagnesio

A una suspensión de 0,48 g (20 mrol.) de rragnesio rretálico en 30 ml

de éter se añaden bajo atmSsfera de N2, l, 7 g (10 Il1lTDl) de

orto-bromotolueno. Se calienta a reflujo hasta que se observa el inicio

de la reacción y se rrantiene con agitación a terrperatura ambiente

durante una hora.
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9.3.2 Preparación del bromuro de mesitilrnagnesio

A una suspensión de 0,48 g (20 rmol) de magnesio metal en 20 rol de

éter se añaden bajo atIrósfera de N2, 2,0 g (lO mrol.) de

2-brorno-mesitileno. Se calienta a 30Q C hasta que empieza a reaccionar y

se deja agitando a temperatura ambiente durante dos horas.

9.3.3 Preparación del bromuro de orto-clorofenilrnagnesio

A una rnezcla de 0,48 g (20 mroL) de magnesio rnetálico en 10 rol de

éter, se añaden, bajo atIrósfera de N2 ,1,9 g (10 mro.l) de

orto-bromoclorobenceno. Se calienta a reflujo y sin agitación hasta que

se observa el inicio de la reacción. Se mantiene a esta temperatura y

con agitación durante 30 minutos y se lleva a temperatura ambiente

durante 1 hora.

9.4 Preparación de los cOmpuestos INiXRL21

Los compuestos INiCl (C2C13) (P�E2Ph)21 (37), INiCl (o-tol) (PEt3)21
(4), !NiCl(ms) (PMe2Ph)21 (21), se prepararon según los métodos descritos

en la bibliografía. Los organometálicos /NiCl(C2C13) (PEt3)21 (30),

INiCl (o-ClPh) (PEt3) 21 (32), INiCl (o-C1Ph) (PPh3) 2 r (34), aunque ya está

descrita en la bibliografía su preparación, se sintetizaron por métodos

distintos.

9.4.1 Preparación de INiCl(C2Cl�2[ con L = PEt3 Y PMe2Ph

Se disuelven 5,5 rnmol de 1NiCl(C2C13)L2I (2,5 g si L = PEt3, 2,75 g

si L = PMe2Ph) en 20 rol de etanol/C2C14 (1: 1) en atmósfera de N2• Se

calienta a 60Q C y se añade gota a gota una solución de 0,6 g {15 rnmol)

de NaBH4 en 40 rol de etanol. Finalizada la adición se enfría a

temperatura ambiente, se evapora a sequedad y se extrae con éter yagua.

Concentrando la capa etérea y por posterior adición de etanol, se

precipita el complejo amarillo INiCl (C2C13) L21. El rendimiento es del

75%. Se recristaliza en benceno/rnetanol.
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9.4.2 Preparación del !NiCl(o-tol) (PEt�21

A una solución de 2,56 g (7 ITlTDl) de INiC12(PEt3)2! en 10 rol de

benceno, se añade a 5º C y bajo atmósfera de N2, una solución de 10 romol

de bromuro de orto-tolilmagnesio preparada COITO se indica en el apartado

9. 3.1. La solución adquiere color amarillo-rrarrón, manteniéndose a

temperatura de 5�C durante 30 minutos. Se hidroliza a 5º C con HCl

diluido (2%), se decanta y se seca con Na2So4 anhidro. Se concentra la

solución a presión reducida y por adición de etanol precipita un sólido

amarillo-naranja. Se mantiene a -10º C durante dos horas y se filtra. El

rendimiento es del 80%. Se recristaliza en benceno/etanol.

9.4.3 Preparación del !NiCl(o-ClPh) (PEt�21

A una solución de 2,56 g (7 rrrro.L) de INiC12{PEt3)21 en 10 rol de

benceno, se añade a 5º C y bajo atmósfera de N2 una solución de 10 mml.

de bromuro de orto-clorofenilmagnesio preparado COITO se indica en el

apartado 9.3.3. Se dejq alcanzar la temperatura ambiente, y se mantiene

con agitación durante una hora. Se enfría a 5º C, se hidroliza con 20 ml

de HCl diluido (2%). Se decanta, se seca con Na2S04 anhidro y se

concentra la solución a presión reducida. Por adición de etanol

precipita un sólido amarillo-naranja. Se mantiene a -10º C durante 2

horas. El rendimiento es del 70%. Se recristaliza en benceno/etanol.

9.4.4 Preparación del !NiCl(o-C1Ph) (PPh�21

Se añade a 2 g de INiC12 (PPh3) 21 (3 romol) disueltos en 20 rol de

benceno, a temperatura ambiente y bajo atmósfera de N2,lO romol de una

solución etérea de bromuro de orto-clorofenilmagnesio preparada según

indica el apartado 9.3.3. Se deja una hora a temperatura ambiente y con

agitación, se hidroliza con HCl diluido (2%) a 5º C, se decanta y se

seca con Na2S04 anhidro. Se concentra a presión reducida y por adición

de ITEtanol precipita un sólido amarillo-naranja. Se filtra después de

rnantenerlo dos horas a -10º C. Rendimiento 60%. Se recristaliza en

benceno/etanol.
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Método A)

Se obtiene de la mi.sma forma que

el apartado

el organometálico

9.4.3. La solucióndescrito en

obtenida, se hidroliza con HCl diluido (2%), se lava con H20, se seca

con Na2S04 anhidro y se concentra y mantiene a vacío durante dos horas

para eliminar el exceso de CIPh y o-BrCIPh que pueden permanecer en

solución. Se obtiene una resina de 1NiCl (o-CIPh) (pr"le2Ph) 21 que se

redisuelve en benceno .

.Método B)

A una solución bencénica de O, 73 g (1 rnrrol) de

/NiCl(o-ClPh) (PPh3)2/ en 20 rol benceno se le añade bajo atmósfera de N2
0,30 g (2,2 rnmol) de PMe2Ph disueltos en 3 rol de benceno. Se mantiene a

reflujo durante dos horas. Se enfría y se lava repetidas veces con HCl

diluido (2%) y finalmente con H20.
Se seca con Na2S04 anhidro y se concentra hasta obtener un aceite

que se lava repetidas veces con 10 rol de hexano, disolviendo de esta

manera la PPh3 libre.
La resina formada se disuelve en benceno y la solución se utiliza

rápidamente.

9.4.6 preparación del INiCl(ms) (P�E2Ph)21

A una solución bencénica formada por 2,56 g de INiC12(PMe2Ph)21 (7

rnmol) y 15 rol de benceno, se le añaden a 5Q C y bajo atmósfera de N2, 10

rnmol de una solución etérea de bromuro de rnesitilmagnesio preparada como

se indica en el apartado 9.3.2. Se deja a esta temperatura durante 30

minutos y se hidroliza con HCl diluido (2%). Se decanta, se seca con

Na2S04 anhidro y se concentra. Por adición de etanol y dejando la

solución dos horas a -10Q C, precipita un sólido anaranjado que se

recristaliza en benceno/etanol. Rendimiento 80%.
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9.4.7 Preparación del INiCl(ros) (PPh�21

A 2 g (3 rnrnol) de INiC12(PPh3)2! en 20 ml de benceno, se añade a

temperatura ambiente y bajo atmósfera de nitrógeno, una solución etérea

de 10 rnmol de bromuro de rnesitilrnagnesio preparada corno se indica en el

apartado 9.3.2. Se deja durante una hora a temperatura ambiente, se

hidroliza a 5Q C con HCl diluido al 2%. Se decanta, se seca con Na2S04
anhidro y se concentra a presión reducida. Por adición de etanol a baja

temperatura (-lOQ C) precipita un sólido amarillo. Rendimiento 70%. Se

recristaliza en benceno/etanol.

9.4.8 Preparación del !NiCl(ms)bipy!

A una solución bencénica de 0,74 g (1 romol) de !NiCl(rns) (PPh3)21 se

le añaden O, 17 g (1, 1 romol) de a , a
I -bipiridilo i se mantienen a

temperatura ambiente en abIDsfera de N2 durante 2 horas. Se filtra. el

precipitado rojo que se obtiene. Se lava con HCl diluido al 1% y se seca

a vacío. El rendimiento es del 70%.

9.4.9 Preparación del !NiCl(ms)dpel

A una solución bencénica de 3,7 g (7 rrrrol) de INiC12dpe! se

adiciona solución etérea de 10 mrnol de bromuro de rnesitilmagnesio

preparada corro se indica en el apartado 9.3.2. Se mantiene la solución a

temperatura ambiente durante 1 hora. Se hidroliza con HCl diluido al 2%,

se concentra la fase orgánica y por adición de etanol precipita un

sólido anaranjado. Rendimiento 80%. Se recristaliza en benceno/etanol.

9.5 Preparación de soluciones de reactivos organolíticos

Método A - Preparaciónpor reacción del haluro orgánico con lítio metal.

9.5.1 Obtención de las soluciones de RLi con R = Ph, ros

A un erlenmeyer que contiene 10 ml de éter seco, se añade 0,2 g de

lítio metal (30 rrmol) cortado en pequeños trozos con tijeras, en



atmósfera de N2 y a temperatura ambiente. Se adicionan 2 ó 3 gotas de

solución etérea del bromuro de arilo correspondiente (BrPh ó Brms) y se

espera a que se inicie la reacción. Una vez iniciada, se añade gota a

gota una solución de 10 mrnol de bromuro de arilo disueltos en 20 rol de

éter seco (1,6 g BrPh ó 2 g de Brrns). Una vez finalizada la adición se

mantiene a reflujo durante 30 minutos.

9.5.2 Obtención de las soluciones de RLi con R=p=tol, o-tol, p=anisol

Se opera de la misma manera y se utilizan las mismas relaciones

estequiométricas que en el apartado 9.5.1. Una vez finalizada la adición

del bromuro orgánico se mantiene la reacción a temperatura ambiente

durante 30 minutos.

Método B - Preparación por reacción de intercambio metal-halógeno.

9.5.3 Preparación de las soluciones etéreas de RLi con R = p=anisol,

Ph, p-CIPh

A un erlenrneyer que contiene 10 rol de éter seco a temperatura amr

biente, se añaden bajo atmósfera de nitrógeno, 3 ml de una solución co­

mercial de n-Butil.lítio en n-hexano 1,6 M (4,8 mmol). Se deja agitando

durante 10 minutos. Se enfría a OQ e y se añaden 4 mmol de bromuro de

arilo correspondiente (0,77 g de p-BrC1Ph, 0,63 g de BrPh, O, 75 g de

p-Branisol), en pequeñas porciones, durante 10 minutos. Se deja agitando

la solución durante 60 minutos a esta temperatura.

9.6 Preparación de los cOmpuestos INiRR'L21

En la preparación de los compuestos INiRR'L21 se utiliza la canti­

dad, que se indica en cada caso, de solución de organolítico de concen­

tración conocida y preparada según se recoge en el apartado 9.5.

La concentración de los derivados líticos se controla hidrolizando

una alícuota de solución de organolítico. La solución hidrolizada se



- 289 -

analiza por cromatografía de gases, considerando el rendimiento del

derivado lítico corno la relación RH/(RBr + RH) observada.

9.6.1 Preparación de compuestos INi(C2C13)R' (PEt�21 con R' = Ph,

p=anisol, p--C1Ph

A una solución etérea que contenga 4 mmol de R'Li preparada por el

método B del apartado 9.5, se añade a -20Q C y bajo atmósfera de N2, una

solución bencénica (20 rnl) de 0,46 g (1 rnmol) de INiCl(C2C13) (PEt3)21
gota a gota. Una vez finalizada la adición se deja que la temperatura

alcance los -10Q C, se mantiene con agitación durante 2 horas. Se vuelve

a -20Q C, se hidroliza con HCl al 2%, se decanta, se seca con Na2S04
anhidro la fase orgánica y al concentrar y añadir rnetanol precipita un

sólido anarillo pálido. Se mantiene 2 horas a -10Q C y se filtra.

Rendimiento 50%. Se recristaliza en benceno/metanol.

9.6.2 Preparación de cOmpuestos INi (C2C13) R' (Pr<1e2Ph) 2! con R' = Ph,

p=tol, p-anisol

A una solución de 0,5 g (1 rnrnol) de rNiCl(C2C13) (PMe2Ph)21 en 15 ml

de una mezcla de éter y benceno (1:1), se. añade a -10Q C y bajo

atmósfera de N2, una solución de R'Li (4 rrrrol) preparada por el método A

del apartado 9.5. Se deja reaccionando a -10Q C durante 30 minutos, se

hidroliza a esta temperatura con HCl diluido (2%) se decanta, se seca

con Na2S04 anhidro, se concentra y por adición de metanol precipita un

sólido anarillo pálido. Rendimiento 50%. Se recristaliza en

benceno/rnetanol.

9.6.3 Preparación del !Ni(C2C13) (o-tol) (PEtyL21

La preparación de este complejo se realiza según el método descrito

en la bibliografía (22).

A una solución de 0,46 g (1 rnrnol) de INiCl (C2C13) (PEt3)2! en 20 ml

de éter, se añade gota a gota, a temperatura ambiente, y bajo atmósfera

de nitrógeno una solución etérea de orto-tolil.lítio (4 rnmol) preparada

según el método descrito en el apartado 9.5.2. Se deja agitando durante

1 hora. Se enfría a OQC y se hidroliza con HCl diluido al 2%. Se
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decanta, se seca la fase orgánica con Na2S04 anhidro y por concentración

y posterior adición de metanol a baja temperatura precipita un sólido

amarillo pálido. Rendimiento 50%. Se recristaliza en benceno/metanol.

9.6.4 Preparación de compuestos INi(C2Cl3)R' (PMe2Ph)21 con

R' = o-tol, ros

A una solución de 0,5 g (1 romol) de !NiCl(C2Cl3) (PMe2Ph)2! en 10 rnl

de benceno se añade gota a gota a OQ C y bajo atIrósfera de N2 una

solución etérea de derivado lítico R'Li (4 mrol), con R' = o-tol, ros,

preparado según el método descrito en el apartado 9.5.2. Se mantiene la

solución a temperatura ambiente durante 60 minutos y se lleva hasta

temperatura de reflujo durante 15 minutos. Se enfría a Oº C y se

hidroliza con HCl diluido al 2%. Se decanta, se seca la fase orgánica

con Na2S04 y se concentra. Por adición de metanol a -10º C precipita un

sólido amarillo pálido. Hendimiento 60%. Se recristaliza en

benceno/metanol.

9.6.5 Preparación de compuestos INi(o-tol)R' (PEt�21 con R' = Ph Y

p-tol

A una solución de 0,42 g de INiCl (o-tol) (PEt3)2' (1 rnrnol) en 20 rol

de. éter, se añade solución etérea de organolítico PhLi, ó p-tolLi (4

mml), preparado según el método A del apartado 9.5.1, a -10Qe, bajo

atmósfera de N2 y gota a gota. La solución obtenida se mantiene durante

10 minutos a esta temperatura. Se hidroliza con HCl diluido (2%) a

-lOQe, se decanta, se seca con Na2S04 y al añadir 5 rnl de metanol,

después de concentrar, a baja temperatura precipita un sólido amarillo

pálido. Rendimiento 50%. Se recristaliza en benceno/metanol.

9.6.6 Preparación de los compuestos INi(o-C1Ph)R' (PEt�21 con R'=Ph,

p-tol, o-tol

A 0,44 g de !NiCl(o-ClPh) (PEt3)21 (1 rnrol) disueltos en 10 rnl de

benceno seco, se añaden gota a gota, bajo atIrósfera de nitrógeno y a

temperatura de OQ e una solución etérea de fenil.lítio, para-tolil.lítio

u orto-tolil.lítio (4 rnrol) preparado según el retado A del apartado
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9.5.1. La reacción se lleva durante 30 minutos a temperatura ambiente.

Se hidroliza con HCI diluido (2%) a OQC. Se decanta, se seca con Na2S04

y se concentra a una tercera parte del volúmen inicial. Se añade 5 mI de

metanol y se deja durante 2 horas a -10º C. El rendimiento es del 60%.

Se recristaliza en benceno/metanol.

9.6.7 Preparación de INi(o-ClPh) (o-tol) (PMe2Ph)21

La resina formada al añadir bromuro de orto-clorofeni.lrragnesio a

una solución bencénica de 1NiC12 (PMe2Ph) 21 (apartado 9.4.5) se disuelve

en 10 ml de benceno. Se enfría a -10º C y se añade gota a gota y bajo

atrrósfera de N2, solución etérea de orto-tolil.lítio (4 rnmol) preparado

según 9.5.2. Se deja elevar la temperatura a Oº C manteniendose durante

30 minutos con agitación. Se hidroliza con HCl diluido (2%) a Oº C. Se

decanta, se seca con Na2S04, se concentra hasta un volúmen de 2 ml y por

adición de 5 ml de metanol a -10º C precipita un sólido amarillo pálido.

El rendimiento es de un 25% calculado sobre el INiC12 (PMe2Ph) 21• Se

recristaliza en benceno/metanol.

A una solución bencénica de INicl (o-C1Ph) (PMe2Ph)21 obtenida como

se indica en el apartado 9.4.5, se añade solución etérea de

mesitil.lítio (4 rmol) preparado según 9.5.1 a OQ C. Se mantiene la

reacción 1 hora a temperatura ambiente. Se hidroliza a OQ C con HCl

diluido (2%). Se decanta, se seca con Na2S04, se concentra y por adición

de 5 ml de metanol precipita un sólido amarillo pálido. Se deja durante

2 horas a -lOQ C y se filtra el precipitado obtenido. El rendimiento es

del 30% sobre [NiC12(PMe2Ph)2!. Se recristaliza en benceno/metanol.

9.6.9 Preparación de los compuestos INi(ms)R' (PMe2Ph)2' con R' = Ph,

o-tol

A una solución de 0,49 g de !NiCl(ms) (PMe2Ph) 2 , (1 mmol) en 20 ml

de éter, se añaden gota a gota y bajo atmSsfera de N2, solución de

fenil.lítio u orto-tolil.lítio (4 mmol) preparado corno se indica en el

apartado 9. 5.1 Y 9.5.2, manteniendo la temperatura a -lOQC durante la
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adición. Se eleva hasta OQC la temperatura y se mantiene con agitación

durante 1 hora a esta temperatura. Se hidroliza con HCl diluido al 2%.

Se seca con Na2S04 anhidro la fase orgánica y por adición de 5 rol de

metanol, a baja temperatura, precipita un sólido amarillo pálido. El

réndimiento es del 50%. Se recristaliza en benceno/metano1.

9.6.10 Preparación del compuesto INi(ws) (o-tol)bipyl

A una suspensión fonna.da por 0,37 g ( 1 rrrroL) de INiCl(ms) bipy ! y

20 rol de éter, se le añaden bajo atmJsfera de N2, gota a gota y a

temperatura de 592 solución etérea de orto-tolil.lítio (4 rnmol). Se deja

a temperatura ambiente 30 minutos. Se filtra el precipitado violeta que

aparece, se lava con HCl diluido (2%) y se recristaliza en benceno/éter.

El rendimiento es del 40%.

9.7 Reacciones de sustitución

Las reacciones de sustitución se realizan disolviendo 0,2 rnmol de

organometálico en 20 rol de benceno bajo atmósfera de nitrógeno,

manteniendo la solución a reflujo y agitación durante 15 horas y en las

pro:porciones, organometálico/ligando L', que se indican en las tablas

5.1 y 5.4. Las soluciones resultantes se lavan con HCl diluido al 2%, se

secan con Na2S04 anhidro, se concentran hasta reducir el volurren al 10%

del inicial y se añade 5 rol de metanol. Se mantiene 2 horas a -1092 y se

filtra el precipitado obtenido.

A 0,1 g de !Ni(C2C13) (p-tol) (PMe2Ph)21 (0,2 rnmol) disueltos en 20

ml de benceno se añaden en atmósfera de nitrógeno 0,7 mmol de PEt3 (0,08

g de PEt3) se lleva la solución a reflujo durante 15 horas. Se lava

repetidas veces con HCl diluido al 2%. Se decanta, se seca con Na2S04

anhidro, se concentra y se añade 5 rol de metanol. Después de 2 horas a

-1092 se filtra el precipitado amarillo pálido obtenido. Rendimiento

30%. Se recristaliza en benceno/metanol.
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9.7.2 Preparación del cOmpuesto INi(C2Cl3} (Ph) (PEt3) (PMe2Ph) I

A 0,1 g de [Ni (C2Cl3) (Ph) (PEt3)2[ (0,2 rnmol) disueltos en 20 ml de

benceno se le añade 0,1 g de PI1e2Ph (0,7 rnmo1). Se mantiene la solución

a reflujo durante 15 horas. Se lava repetidas veces en HCl diluido (2%),

la fase orgánica se concentra hasta 1 ml y se añade 5 ml de metanol. La

solución se mantiene a -1092 durante la horas. El precipitado se filtra

y se seca a vacío. El rendimiento es del 20%. Se recristaliza en

benceno/metanol.

A 0,2 g de [NiCl (C2C13) (PEt3) 2/ (0,4 rrrrol) disuelto en 20 ml de

benceno se le añade 0,14 g (1 rnmol) de P�E2Ph y se lleva a reflujo bajo

atmósfera de nitrógeno durante 15 horas. Se lava con HCl diluido al 2%.

La fase orgánica se seca con Na2S04 anhidro, se concentra hasta 3 ml la

solución resultante y se precipita por adición de 5 ml de metanol a

-1092. El rendimiento es del 50%.

9.8 Reacciones de descomposición térmica

Las reacciones de descomposición térmica se han llevado bajo

atmósfera de N2 sobre 0,2 mmol de organometálico INiRR'L21 disuelto en

20 ml de benceno y manteniendo la temperatura de reflujo durante 15

horas. Se lavan las soluciones obtenidas repetidas veces con HCl diluido
..

1 1 d
.2+

al 2%. De la fase acuosa se prec�p�ta a sa e N� con

dimetilglioxima al 1% en alcohol. De la fase orgánica se precipita con

metanol el organometálico residual y se estudia por cromatografía de

gases la solución resultante.

9.9 Reacciones de deSComposición electrolítica

Las reacciones de descomposición electrolítica se han efectuado con

0,1 g de organometálico disuelto en 75 ml de solución de LiCl04 0,05 M

en MeeN en un potenciostato Arrel 555 A Y un coulcmbímetro Arrel 721, la
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célula consiste en un electrodo de platino, rodeado de un

contraelectrodo de Pt en espiral y un electrodo de referencia de

Hg/H2S04/K2S04sat. Se ha trabajado siempre a potenciales superiores a 1

volt. (En la tabla 7.1 se indica el potencial empleado en cada caso) .

La solución resultante se lava varias veces con HCl diluido al 2%,

con H20 destilada, se concentra y se estudia por cromatografía de gases.

9.10 Reacciones de descomposición en presencia de Br2

Las reacciones de descomposición en presencia de Br2 se han

realizado con 25 mg de organorretálico disueltos en 10 ml de éter. Se

añade, de una vez, solución etérea de Br
2 0,5 M en las proporciones

indicadas en la tabla 7.2. Las soluciones resultantes se lavan con

Na2C03 al 5%, HCl diluido al 2% yagua. La fase orgánica se seca con

Na2S04 anhidro y se estudia por cromatografía de gases.

Se disuelven 0,12 g de INi(C2C13) (ros) (PMe2Ph)21 (0,2 rnrnol) en 10 rnl

de éter. Se añaden 0,8 mmol de Br2 disueltos en 2 rnl de éter. Se deja a

temperatura ambiente durante 30 minutos. Se lava la solución repetidas

veces con Na2C03 diluido (5%), después con solución de HCl (2%) y con

agua. La fase orgánica se seca con Na2S04 anhidro y se concentra. Por

adición de 5 ml, de rretanol a -lOQC precipita un sólido arnarillo-naranja.•

Rendimiento 40%. Se recristaliza en benceno/rretanol.

9.11 Reacciones en atmósfera de rnonóxido de carbono

Las reacciones se han realizado disolviendo 0,2 mrol de

organorretálico en la míníma cantidad de acetona posible (5-10 rnl.)

previarrente purgada con N2• La disolución se rrantiene con agitación a

temperatura ambiente durante una hora bajo atmósfera ca (presión

atmosférica). Las soluciones resultantes se concentran a presión

reducida, se añade benceno y se lavan con HCl (2%) y H20. Una vez seca,

con Na2SO4 anhidro, la fase orgánica se estudia por cromatografía de
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gases. Con el residuo de estas soluciones, se realiza el espectro de

masas. El rendimiento de RCOR' es prácticarrente cuantitativo.

9.11.1 Preparación de los complejos INi(C2C13) (COR') (PEt�21 R' = Ph,

p=anisol

Se disuelven 0,2 romol de INi(C2C13)R' (PEt3)21 en 10 rol de acetona

purgada con N2. La sol�ción se enfría a OQC y se mantiene bajo atmósfera

de ca durante 45 minutos con agitación constante. Pasado este tiempo

aparece un precipitado arnarillo-pálido. La suspensión se mantiene con

agitación y en at.m5sfera de N2, 30 minutos, a -30QC con lo que se

consigue la precipitación total del complejo forrrado. El precipitado

recogido se puede recristalizar en benceno/rretanol. Rendimiento 30%.

9.12 Análisis de los productos obtenidos

Las determinaciones de carbono, hidrógeno y nitrógeno fueron

realizados en el Instituto de Química Bio-Inorgánica del Centro de

Investigación y Desarrollo del Consejo Superior de Investigaciones

Científicas de Barcelona. El contenido de estos elementos se determinó

con un microanalizador elerrental Car-Io Erba, rrode.lo 1106.

El contenido en halógeno se determinó rrediante el roétodo de

Schórriqer' (158), quemando el compuesto en oxígeno, sobre solución

diluida de disulfito sódico y valorando el haluro según el rrétodo de

Volhard (159).

9.13 Espectros I.R.

Los espectros infrarrojos se han realizado en un espectrofotórnetro

Beckmann IR-20A equipado de registro automático que permite el estudio

-1
de· la zona comprendida entre 4000 y 250 cm

Se han realizado los espectros de las sustancias en estado sólido

utilizando KBr ó Nujol corno medio de dispersión.
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9.14 Espectros R.M.N. *

1
El estudio de los espectros de R.M.N. de H se han realizado en

solución al 10% en C6D6 ó CDC13, con T.MS como referencia interna.

Los espectros de R.M.N. de 31p se han realizado en soluciones al

10% de C6D6, C7D8, CD3COCD3, CDC13 según la sustancia de la que se tra­

tase. Se ha utilizado corro referencia externa H3PO4
al 85% ó H3PO4

respecto a P(OMe)3 (H3P04 = -141 ppm P(OMe) 3) .

Todos los espectros de resonancia magnética nuclear se han

registrado en ün equipo Varian-XL200, aplicando un campo de 200,06 MHz

1 31
para el H y de 80,98 MHz para el P.

9.15 Espectros electrónicos

Los espectros electrónicos se han realizado en un espectrofotórretro

Beckman U.V-5230 y se ha estudiado la zona de 600-200 nm.

Los espectros se han realizado en disoluciones de metanol o de ben­

ceno, según la solubilidad de las sustancias estudiadas, de concentra­

ciones 10-4 M. En los casos necesarios se ha diluido hasta 10-5 M para

poder registrar la zona de 300-200 nm.

9.16 Espectros de masas *

Los espectros de masas se han realizado en un aparato

Hewlett-Packard 5930A, aplicando 70 ev y a W1a temperatura D.I.P. de

50-60QC.

9.17 Cromatografía de gases

Las cromatografías de gases se han realizado en un aparato

Hewlett-Packard 5710A con detector de ionización de llama, conectado a

un integrador Hewlett-Packard 3390A. Se ha utilizado una columna SE-30

al 2,5% sobre Cromosorb Q-80/100 y helio como gas portador.
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9.18 Susceptibilidades magnéticas

Las rredidas de susceptibilidad magnética se han efectuado por el

método de Faraday, utilizando un electroimán de la casa Oxford

Instrurrents, alirrentado con una fuente estabilizadora del tipo

SCT-220-20, que proporciona una intensidad de corriente de 15 amperios y

que da una intensidad de campo en la zona de muestra de 11 KGaus. Para

medir las diferencias se ha utilizado una microbalanza Cahn 2000 con una

sensibilidad de 0,001 rog.

Todas las medidas se han efectuado a 23ºC y para la calibración de

los aparatos se ha utilizado !Ni(en)3!s203 como patrón.

9.19 Conductividades

Para las medidas de conductividad se utilizó un puente de

conductividades Radiometer CMD3 con una célula de inmersión CDC 304.

Las rredidas se efectuaron disolviendo las sustancias en acetona

anhidra, a 20QC y con concentraciones del orden 10-4 M.

* Agradezco al DepartanEnto de Química Orgánica las facilidades dadas

para la realización de los espectros de R.M.N. y de masas.
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Abreviaturas

o-tol � 2-metilfenilo

(orto-tolilo)
3

p-tol -OCH3 4-rretilfenilo

(para-tolilo)

p-anisol -00CH3 4-metoxifenilo

(para-anisol)

p-CIPh -OC1 A -clorofenilo

(para-clorofenilo)

o-ClPh Q 2-clorofenilo

(orto-clorofenilo)

Ph <Q)-. fenilo

ros Q-CH3 2,4,6-trirnetilfenilo

(mesitilo)

�rosBr2 CH3 2,4,6-trirnetil,3,S-dibrarnofenilo

(3,S-dibraromesitilo)

CH3 Br

bipy 2,2'-bipiridilo

dpe <:»
p-c-c-p

@ H� @
1,2�bis(difenilfosfina)etano



CAPITULO 10
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10 - C O N C L U S ION E S

l. - Se han preparado los nuevos corrpuestos organometálicos de

níquel (11) de fórmula INiRR'L21 siguientes:

INiRR' (PEt3) 21 R = C2C13 y R' = Ph, p-anisol, p-C1Ph

R = o-CIPh Y R' = Ph, p-tol, o-tol

R = o-tol y R' = Ph, p-tol

R = C2C13 y R'= p-tol, p-anisol, o-tol, ms

R = o-CIPh y R' = o-tol, ms

R = ms y R I = Ph, o-tol

Los nuevos compuestos organometálicos obtenidos han sido

preparados por adición del organolítico R'Li -obtenido por reacción

directa del bromuro de arilo con lítio metal, o por intercambio

metal-halógeno con n-Butil.lítio- sobre soluciones de INiC1RL21.
La obtención de los 1NiC1RL2I se ha realizado por acción de

los reactivos de Grignard sobre los complejos metálicos 1NiC12L21 o

por adición oxidante del haluro de arilo sobre compuestos de Ni (O) •

2.- La introducción de un segundo grupo orgánico R' en un complejo

plano-cuadrado 1NiC1RL21, por adición del reactivo R'Li, depende

del impedimento estéreo creado por los ligandos R y L, ya enlazados

al níquel, y el que origina el nuevo grupo entrante R'. Así, por

adición de rnesitil.lítio sobre complejos de fórmula

INiCl (C2C13) L21, con L = PEt3 Y PMe2Ph, solo se· ha conseguido

preparar el organornetálico INi (C2C13) (ms) (PMe2Ph) 21. Ahora bien, al

adicionar orto-tolil.lítio a una solución de INiCl (C2C13) (PEt3) 21
se consigue obtener el INi(C2C13) (o-tol) (PEt3)21.

3.- Se ha preparado el nuevo compuesto cis-!Ni(ms) (o-tol.l b.ípy] por

adición de orto-tolil.lítio a una suspensión del cis-INiCl(ms)bipy!

en éter. La adición del rnisrro organolítico sobre el ccmplejo



- 300 -

cis-INiCl (ros) dpe 1 no conduce a la obtención del organorretálico

disustituido. La mayor influencia trans de la dpe, debe facilitar

la descomposición del posible organometálico cis-INiRR'dpel vía un

proceso de eliminación reductora.

4. - Todos los nuevos compuestos INiRR ' L21 obtenidos han sido

caracterizados por las técnicas habituales. Los análisis

elementales estan de acuerdo con los valores calculados a partir de

la fórmula propuesta.

Los espectros l. R. muestran las bandas correspondientes a

todos los ligandos coordinados.

Los espectros electrónicos, así corro las susceptibilidades

rragnéticas encontradas, penniten asignar una georretría

plano-cuadrada a los nuevos organometálicos.

Los espectros de R.M.N. de lH y de 31p indican una

configuración trans para los complejos INiRR'L21, con L = PEt3 Y

PMe2Ph. Se asigna una configuración cis al complejo

INi (ms) (o-tol) bí.py] debido a la naturaleza bidentada del ligando

estabilizador.

En el espectro

INi(C2C13) (ms) (PMe2Ph)2'
de R.M.N. de del complejo

se observa una sola señal para los dos

grupos metilo en posición orto del ligando rnesitilo, indicando que

los dos átorros de cloro del grupo C2�13' en posiciones cis y gem

respecto al níquel, ocupan posiciones muy parecidas. De esta forma

los cuatro grupos voluminosos en posición orto existentes en el

organometálico bloquean efectivarrente al metal, haciendo que el

compuesto resulte inerte frente al ataque de reactivos que deban

coordinarse al átorro central.

5. - Los corrpuestos organornetálicos con dos grupos R Y R' asirrétricos

INi (o-ClPh) (o-tol) L21 y INi (C2C13) (o-tol) L21 (L = P�1e2Ph Y PEt3) ,

presentan isómeros syn y anti en solución corro indican los

1 31
espectros de R.M.N. de H y de P.
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6.- Se han estudiado las reacciones de sustitución de ligando neutro en

los complejos INiRR'L21.
Solo se produce sustitución de ligando fosfina en los

compuestos organorretálicos con un único gruflO voluminoso en

posición orto, flOr lo que se propone un mecanismo asociativo para

la reacción de intercambio.

La naturaleza del producto final está controlada fundamental­

mente por factores electrónicos cuando se trata de intercambio de

ligandos de parecido vo.l.urren (L = PEt3' Pl<1e2Ph) Y relativarrente

pequeños. La PEt3, fosfina más básica y más voluminosa sustituye

totalmente a la PMe2Ph, mientras que la sustitución de la PEt3 por

PMe2Ph sólo se produce parcia1mente en los corrplejos INiRR'L21 y

INiClRL21.
La dpe no se intercambia con la PEt3 pero debe sustituir a la

PMe2Ph en complejos donde sólo existe un qrupo voluminoso en

posf.cíón orto. Los corrpuestos [NiRR I dpe [ no se aislan en ningún

caso, pero se obtienen los productos de descomposición R-R'.

7.- La reacción entre [NiCl(C2C13) (PEt3)21 y 1NiCl (C2C13) (PMe2Ph)2! en

solución bencénica a reflujo, conduce a la formación de un nuevo

complejo organometálico INiCl (C2C13) (PEt3) (PMe2Ph) [ por intercambio

de fosfinas. Cuando en el corrpuesto organorretálico los dos grupos R

y R' tienen sustituyentes voluminosos en posición orto no hay

intercambio. La reacción se inicia al liberarse ligando PEt3 por

descomposición del organorretálico.

8.- Se han obtenido los nuevos organametálicos

INiCl (C2C13) (PEt3) (PMe2Ph) I y INi(C2C13) (Ph) (PEt3) (PMe2Ph) [ por

adición de PMe2Ph sobre soluciones bencénicas de complejos

[NiCl(C2C13) (PEt3)2' y INi(C2C13) (Ph) (PEt3)2[ respectivarrente. Por

adición de PEt3 al corrplejo [Ni (C2C13) (p-tol) (PMe2Ph) 2 I se ha

obtenido el nuevo compuesto [Ni (C2C13) (p-tol) (PEt3) 2[' Todos ellos

se han caracterizado-por las técnicas habituales.

9.- Se han estudiado las reacciones de descomposición térmica en

solución bencénica de los complejos jNiRR'L21. La descamposición es

siempre parcial en las condiciones ensayadas (15 horas a reflujo en
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benceno) y conduce principa1.rrente a la forrración de productos de

acoplamiento R-R', acompañada en algunos casos de pequeñas

cantidades de productos R-H y R' -H que proceden de la rotura

horrolítica del enlace H-C.

Se observa que la velocidad de descorrposición disminuye al

aumentar la electronegatividad de los grupos orgánicos enlazados al

níquel.
Los compuestos 1NiRR' (PEt3)21 descomponen más rápidamente que

los !NiRR' (Pt-:Ie2Ph) 21.

10.- Se propone para la reacción de descomposición térmica de los

complejos INiRR'L2! un rrecaní.sno intrarrolecular disociativo. La

eliminación reductora se produce en el interrredio triccordinado

formado,y la rotura horrolítica del enlace M-C se puede producir en

el complejo plano-cuadrado inicial, o en el interrredio triccordina­

do. La rrenor electronegatividad y el mayor impedimento estéreo de

los grupos R Y R' coordinados al átomo rretálico favorecen el proce­

so de rotura hornolítica. � configuración cis favorece la formación

de productos de acoplamiento.

11.- Los compuestos !NiRR'L2! en solución de acetonitrilo descomponen

totalmente por oxidación electrolítica, con formación del producto

de acoplamiento R-R'. El proceso de eliminación reductora tiene

lugar en el inte:rnedio !NiRR 'L2S !
+
formado en la oxidación.

12. - La acción del brorro sobre soluciones etéreas de los complejos

INiRR'L21 conduce a la descomposición del organornetálico, siempre

que el átorro de halógeno pueda coordinarse al rretal central con su

consecuente oxidación a Ni (111). Cuando la existencia de sustitu­

yentes voluminosos enlazados al átorro de níquel imposibilitan la

coordinación del brorro, sólo se observa la brorración del anillo

aromático del ligando R. Ello ocurre en el compuesto

INi(C2C13) (ros) (PMe2Ph)2!' dando lugar a la forrración del nuevo or­

ganornetálico INi(C2C13) (rnsBr2) (PMe2Ph)21. Este nuevo producto se ha

podido caracterizar por su análisis elemental, espectro infrarrojo

y de resonancia magnética nuclear de 1H y de 31p•
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13.- La descomposición de los organometálicos INiRR'L21 por acción del

bromo conduce a la formación de una serie de productos que tienen

su origen en el proceso de eliminación reductora en el intermedio

pentacoordinado de Ni(III) propuesto. La formación de productos de

acoplamiento R-R', acoplamiento bromado RBr-R', está favorecida al

disminuir la tensión estérea y al aumentar la electronegatividad de

los ligandos R y R'.

La formación de los compuestos RBr, R'Br, o los correspondien­

tes dibromados, pueden ir acompai1ados de sales de fosfonio y

organometálicos del tipo INiBr(RBr)L21.

14.- Se ha estudiado la acción del monóxido de carbono sobre soluciones

acetónicas de complejos INiRR'L21.
Se obtienen los dos nuevos compuestos organometálicos

lNi(C2C13) (COPh) (PEt3)21 y INi(C2C13) (COp-anisol) (PEt3)21 con

enlace Ni-COAr , que se han caracterizado por análisis elerrental,

espectros I.R y de resonancia magnética nuclear de lH y de 3lp.

Los espectros de R.M.N. de 1H y de 31p de los nuevos complejos

con ligando aroilo indican la existencia de dos isómeros en

solución.

En todos los demás casos ensayados la acción de CO conduce a

la formación de las cetonas ROOR'.

15.- Se propone que la reacción de inserción de CO se produce a través

de un intermedio pentacoordinado, que por migración de un grupo

orgánico, fornará un complejo con ligando acilo. El exceso de

monóxido de carbono produce la descomposición de este

organametálico vía eliminación reductora con formación de la cetona

correspondiente.

La velocidad de descomposición observada para complejos

INiRR 'L21 en presencia de CO, disminuye a medida que aurrenta el

impedimento estéreo de R y R', poniendo de manifiesto la activación

asociativa del proceso.

La estabilización del ligando acilo dependerá de la velocidad

relativa de los procesos de inserción y de eliminación reductora en

presencia de CO. Las velocidades de estos procesos dependen de

factores electrónicos y estéreos propios de todos los ligandos
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enlazados al níquel. La presencia de sustituyentes dadores de

electrones en pos.íción para en los anillos arowáticos R aurrerrtan

relativarrente la velocidad de inserción. Los sustituyentes

voluminosos en posición orto, favorecen el proceso de eliminación

reductora debido a las elevadas tensiones estéreas creadas.
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