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Dentro de las compuestas can enlace aCM-e) las elementos

de transición del grupa 10 (Ni,Pd y Pt) han sida las más estu

diadas, debida a que forman un elevada número de complejas pla·

na-cuadradas de tipa I MXRL21 y IMR2L21.
La estabilidad de estas especies depende de un conjunta

de efectos electrónicas y estéreos; as1 cuanta más electronega-,

tivo sea R y, en general, cuanta más voluminosas sean las li

gandos R y/a L más estable es el compuesta organometálico.De
entre las factores de tipa estéreo cabe señalar el denominada

efecto arta, debida a la presencia de sustituyentes en el gru

pa R en posición arta respecta al enlace aCM-e), que confiere

una notable estabilidad a estas especies.Es bien conocida ade

más que para compuestas análogas, la estabilidad en función

del metal decrece en el sentida Pt > Pd > Ni , y de hecha el

citada efecto arta es especialmente importante para las deri

vadas de n1quel.
Esta mayar estabilidad de las compuestas de platina pue

de atribuirse� en parte, a su mayar inercia que dificulta la

actuación de determinadas procesas de descomposición, pera es

ta caracter1stica comparta algunas limitacion�s en el usa de

las métodos generales de preparación de compuestas organometá
licos.

As1, las derivadas de tipo IptXRL21 ; IptR2L21 san dif1-

�iles de obtener par acción de las organo11ticos a las magnesia
nas sobre Ipte12L21 ,en especial cuando R y/a L san ligandos vo

luminosas, hecha que ha obligada a utilizar otras reactivas ca

ma organoestáAnicos y en especial organomercúricos.
Paralelamente al desarrollo de la Qu1mica Organometálica�

se ha producido un notable, y en ocasiones espe�tacular, avance

en el-campo de los hidruro-complejos en el que el platino ha

desempeñado un papel destacado, siendo uno de los elementos del

que se conocen más complejos con ligando hidruro.El interés que

despiertan los hidruro-complejos presenta distintas vertientes,

por un lado la propia naturaleza del enlace M-H, dada la singu-
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laridad del ligando hidruro, y por otro la determinación de

estructuras como consecuencia, en parte, de la dificultad de

localizar, en muchos casos, dicho ligando y del inter6s de co

nocer el caracter lineal o angular de las agrupaciones M-H-M.

Como consecuencia de todo lo anterior se ha producido un

elevado inter6s en aquellos compuestos que contienen conjunta
mente ligandos orgánicos e hidruro, interés incrementado, en

tre otras razones, por su participación como intermedios en

procesos de catálisis homog6nea de elevada selectividad.

Resulta sorprendente que si bien, como ya se ha indicado

se han descrito numerosos compuestos con enlaces Pt-C o Pt-H,

se conocen escasos ejemplos de compuesto� organometálicos d�

platino que contengan tambien ligandos hidruro, X más teniendo

en cuenta que los factores -ligandos voluminosos y electroatra

yentes- que favorecen la formación de compuestos organometáli
cos son los mismos que estabilizan tambien a los hidrurocomple

jos.
Esta aparente contradicción puede ser consecuencia de la

dificultad de obtener compuestos organpmetálicos de platino con

ligandos voluminosos.En este sentido, el objeto del presente

trabajo ha consistido en la preparación de nuevos compuestos or

ganometálicos de platino con ligandos voluminosos, que fueran

además capaces de formar hidruro-complejos -e s te o-Le s ,

Se ha estudiado la reacción entre organomercúricos y com

puestos de platino(O) que da lugar a la formación de especies
bimetálicas con enlaces Pt-Hg, a partir de las cuales se pueden
obtener por desmercuriación, compuestos organometálicos de pla
tino(rr) con ligandos de elevado tamaño, as! como intermedios

capaces de dar lugar a hidruro-complejos.

»-: PtR2L2 • Hg
L HX

I PtL3 I
, �

I PtXRL2 I �• HgR2 • L-Pt-HgR Hg • RH
,
R � L

I PtHRL2 I



-3--

Para ella, siguiendo trabajas previas realizadas en este

Departamento, se ha investigada la acción:'de organomercúricos
mixtas, HgRR', donde al menas una de las grupas orgánicas es

un radical fenilo can sustituyentes Cl,Me a OMe, en distintas

posiciones, es decir un grupa relativamente voluminosa, sobre

Ipt(PPh3)31 , que pasee una fosfina tambien grande.La formación

de las correspondientes compuestas can �nlaces Pt-Hg, pOd1a dar

lugar par un lada a organometálicos de platina can das grupas

orgánicas distintos,IPtRR'(PPh3)21, de las que se conocen es

casas ejemplos, y par otra pod1an conducir a la obtención de

hidruro-complejos de platina estables.

En concreta, se ha encontrada que si bien a partir de

HgRR'(R = CH3 a C2HS ;R'= policlorofenilo) se forman las com

puestas bimetálicos cis-I(PPh3)2RPtHgR' 1, na es pasible obte

ner las correspondientes IptRR'(PPh3)21 , parque junta al pro

cesa de desmercuriación se produce la descomposición de los or

ganometálicos obtenidos.

En eL caso en que R y R' sean derivados ar1licos no es

siempre pasible aislar las compuestos con enlace Pt-Hg, ya que

se produce la desmercuriación espontánea cuando el arilo uni

do al mercurio no contiene sustituyentes en posición orto,ob
teniéndose finalmente mezclas de las distintos organometálicos
de platina IptR2(PPh3)21, IptRi(PPh3)21 y 1PtRR'(PPh3)21.

De lo anterior se deduce que si bien este método no es

adecuada para la preparación de IptRR'(PPh3)21, si ha permiti
do ampliar el número de compuestos can enlace Pt-Hg descritos

as1 como conocer su comportamiento frente al procesa de desmer

curiación y la distinta facilidad de los enlaces Hg-C a experi-
,
""

mentar la insercion de la especie Pt(PPh3)2 •

- En cuanta a los hidruro-complejos IptHR(PPh3)21 se han pre

parado varios nuevos compuestos de este tipo.Para ello se han

utilizado fundamentalmente dos procedimientos:
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a) acción del BH4

IptXR(PPh3)21

sobre organometálicos de platino(II):

b) descarboxilación de formiato-complejos de platino(II):

En ambas métodos, las reactivas adecuadas pueden proceder de

especies can enlaces Pt-Hg:

• Ipt(CF3C02)R(PPh3)21• Hg • RH

+ X

I PtXR(PPh3)21 • CF 3C02
-

Ipt(OCHO)R(PPh3)21 • Hg • RH

+

Se han investigada tambien algunas reacciones de inserción

al enlace Pt-H y en especial la estabilidad térmica de las hidru

ro-complejas en solución, cuyas resultadas pueden interpretarse
en base al tamaAo y electronegatividad de las ligandos y de la

configuración cis a trans de las complejo;�
Aprovechando el cierta carácter dador de las ligandos hi

druro en las IptHR(PPh3)21 preparadas, ha sida pasible obtener

par reacción can IAu(THF)(PPh3)ICI04 � especies dinucleares can

ligando hidruro puente I (PPh3)2RPt(�2-H)AuPPh3IcI04.
Las nuevos compuestas se han caracterizada por las técni

cas habituales, en especial mediante resonancia magn�tica nuclear

de IR, 31p y 1�5pt.A partir de las valares de las desplazamientos

qu1micos y de las constan�es de acoplamiento se han encontrado

una serie de correlaciones lineales que permiten discutir el

efecto de la electronegatividad del grupo R sobre la fuerza de

las enlaces Pt-P o Pt-H , en especial según ocupen posiciones
cis o trans respecta al ligando R.



�--------�==�----------

I
.

\

REACCIONES ENTRE Ipt(PPh3)3' y HgRR'



2.1. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS
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En la actualidad se conocen un gran número de com

puestos organometálicos de platino (II) con enlace a(M-C),
los cuales son plano-cuadrados y están generalmente esta

bilizados por ligandos del tipo de las fosfinas.

El método general de obtención de estos compuestos
se basa en el uso de reactivos organollticos u organomag

nésicos , los cuales permiten introducir uno o dos grupos

orgánicos en la esfera de coordinación del platino.(1)a(5)
Sin embargo, este método presenta serias limitaciones

cuando se trata de introducir grupos arilo con sustituyen
tes voluminosos en orto, en especial si la especie de partida

, Pt C12L2 , contiene una f osf ina L v olumin osa, como la PPh
3.

En este caso la acción de organomagnésicos u organollticos
sobre la especie' PtC12COD ,

, y una posterior sustitución
del ligando COD por la fosfina L , puede conducir a com- .

puestos que no pueden ser preparados por la acción directa

s o bre' P t C12 L 2' • El pro e e s o p L:J e de' r e p r e s e n ta r s e me d i a n t e

las reacciones: (S),(7)

, PtR2 CDD .. 2 L

, PtR2 COD

'PtRiL2' • COD

I PtC12COO , +- 2 RMgX

En los últimos años, H.A. Brune y colaboradores han

preparado un gran número de compuestos. de tipo cis-' PtR2(PPh3)21 ,

cis-lptXR(PPh3)21 y cis-I PtRR'(PPh3)21· (R y R'son grupos

fenilos sustituidos y X es Cl.o Br).Cuando R es un grupo

meta o para-sustituido, la reacción entre cis-IPtC12(PPh3)21
y m-_o p-CSH4YMgBr (y = CH3 ' OCH3 ' N(CH3)2 ' F , Cl ,

CF3 ) conduce a la formación de los correspondientes compuestos
cis-I PtR2(PPh3)21, o bien cis-I PtBrR(PPh3)21 según las canti

dades de reactivo y los t�empos de reacción empleados. (B) a (10)
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Estos autores �ogran introducir grupos R con susti

tuyentes en orto empleando reactivos organo11ticos ; por

ejemplo, la reacción entre cis-I PtC12(PPh3)21 y RLi

(R = 2-C6H40CH3 ; 2,5-C6H3(CH3)F; 2,4-C6H3F2) condu�e a

la formación de los compuestos cis-I PtR2(PPh3)2l (11),(12)
En cambio, cuando R = 2-C6H4CF3 o 2-C6H4(N(CH3)2) , la

reacción entre cis-lptC12(PPh3)2Iy RLi conduce únicamente

a los compuestos cis-I PtC1R(PPh3)21 , y no es posible
introducir dos grupos R.Para estos grupos, es posible ob

tener los correspondientes compuestos cis_lptR2(PPh3)21
a partir de la reacción entre el correspondiente RLi

y IPtC12COOl , seguida de reacción con PPh3.(11)
Para los compuestos meta y para-sustituidos , es

posible obtener los compuestos cis-lptC1R(PPh3)2Imediante
la reacción de cis-lptR2(PPh3)21 con HCl disuelto en éter.

(10). Una posterior reacción de cis-IPtC1R(PPh3)2 Icon
reactivos organomagnésicos o organo11ticos conduce a la

obtención de compuestos cis-lptRR'(PPh3)2 I
, en los cuales

R y R'son fenilos con distintos sustituyen tes en las posi
ciones orto, meta y para. (8),(10),(13)

Los compuestos trans - Ip tXR (PPh 3) 2 I (X = Cl o 8r ;

R = fenilos meta o para-sustituidos ) pueden prepararse

por isomerización de los compuestos cis.Este proceso tiene

lugar al calentar los compuestos sólidos en atmósfera de N2,
o bien , al llevar a reflujo las soluciones en diclorometano

o acetona de los compuestos cis en presencia de PPh3• (9),(11)
Otro método basado en el empleo de reactivos organo

lltitos .e s el seguido por Usón y colaboradores , en el

cual , el reactivo inicial es PtC12 y las reacciones

pueden representarse según : (14)
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..

.. HCl

o bien, en exceso de l (l = PEt3 ' PPh3) :

la obtención de compuestos organometálicos de platino

con enlaces a(M-C) mediante reacciones de adición oxidante

presenta algunas limitaciones respecto a los compuestos

análogos de níquel y paladio; en efecto, la acción de los

ha 1 ur os o r 9 á n i e o s R X s o b r e I P t ( p p h
3 ) 3 I s ól o con d u e e a e o m -

puestos de tipo IPtXR(PPh3)21 para R = p-C6H4Y (y = H, CH3 '

N O
2 ' Sr ) y X = I • (15)

Otros métodos de preparación de compuestos de platino
con ligandos arilo se basa en el empleo de reactivos de estaRo ,

de mercurio, y en menor extensión de plomo. C. Eaborn y cola

boradores han logrado preparar compuestos, de tipo IPtXRl2 I y

IPtR2l2 I mediante la acción de SnMe3R sobre distintos sustratos

de platino como son cis-IPt(CF 3C02)2l21 ' IPtC12COD I o

'K2PtC14 en dimetilsulfóxido ; en los dos últimos casos, la

reacción se completa con la sustitución de los ligandos
neutros COO o DMSO por la fosfina l (l = PPh3 ' dpe) (16)a(18)

R.J. Cross ha estudiado la utilización de compuestos

organomercúricos como reactivos arilantes para la obtención
de �ompuestos organometálicos de platino.la reacción entre

HgR2 y IPtC12l21 conduce a la formación de compuestos del

tipo trans-IPtCIRl21, si. la fosfina l es poco voluminosa, y

aun así los rendimientos no son elevados. (19)

Además, R.J.Cross ha estudiado la reacción entre HgR2
(R = alquilo, arilo, alquino, o ciclopentadienilo ) y

IptC12(CO)ll (l = PMePh2) , comprobando que en el compuesto



-8-

!PtCIR(CO)L! obtenido, el grupo R se sitúa en la posi

ción trans a la fosfina L. (20)
El mismo tipo de reacción permite introducir un

segundo grupo orgánico; así , por ejemplo , la acción

de H 9 ( C
S
H
S ) 2 .

s o b re I p t Cl ( C :: C R ) ( CO ) L I con d u c e a 1 a o b ten -

ción de !pt(nl-CSHS)(C::CR)(CO)LI , y la acción de HgPh2
sobre !PtCIPh(CO)LI da IptPh2(EO)LI • (21),(22)

En este Departamento, M. Seco comprobó que con

fosfinas voluminosas como PPh3 y grupas fenilo per o

poli-clorados , la acción de HgR2 sobre cis-!PtC12(PPh3)2!
en disolución na pOdía considerarse un método adecuada de

preparación de las compuestas IPtCIR(PPh3)21•
Sin embarga , la misma reacción llevada a cabo en

estado fundido , permitió preparar los compuestas trans

IptCIR(PPh3)21 can buenas rendimientos, incluso para

R = CSClS.Este método no ha permitido, en cambio, la obten-.

ción de compuestas de tipa IPtR2(PPh3)21 can dos grupas

orgánicas. (23)
Los reactivas organomercúricos HgR2 a HgXR pueden,

además , experimentar reacciones de adición oxidante sobre

compuestas de platino(O) ; esta reacción ha sida ampliamente
estudiada par Sokolov(24)y constituye un �étodo de sínte
sis adecuado para compuestos de tipo IptXRL21 o IptR2L21,
vía la formación de compuestos can enlace Pt-Hg.

Par ejemplo, la reacción entre HgPh2 y Ipt(PPh3)31
conduce a la formación de cis-lptPh2(PPh3)21• En función
de la naturaleza electrónica y el volumen de los grupas R ,

la reacción entre HgR2 y IPt(PPh3)31 puede conducir a

aislar compuestos can enlace Pt-Hg , según la reacción :
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Estos compuestos pueden experimentar reacciones de des

mercuriación cuando se someten al efecto de la radiación

ultravioleta, obteniéndose as1 los compuestos IptR2(PPh3)21
+ • Hg

M. Seco ha estudiado tambien la acción de los com

puestos HgR2 (R = grupo fenilo per o poli-clorado ) sobre

Ipt(PPh3)31 .En todos los casos obtuvo los compuestos con

enlace Pt-Hg correspondientes , para los cuales estudió

el proceso de desmercuriación térmica en disolución.De

este modo, logró preparar los compuestos IptR2(PPh3)2'
cuando R tiene un único átomo de cloro en la posición
orto jen cambio , no fue posible obtener estos compuestos
cuando R posee dos átomos de cloro en orto , recuperándose
inalterados los compuestos iniciales con enlace Pt-Hg.(25)



·

.

2.2. PREPARACION y DESMERCURIACION DE LOS

COMPUESTOS I(PPh3)2RPtHgR' I
(R = alquilo; R'= pOliclorofenilo)
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Los primeros compuestos con enlace platino-mercurio
fueron preparados por R.S.Nyholm en 1967 según la reacción:

!Pt(PPh3)4! • HgX2
(X = Cl, I) (26)

Una reacción similar permitió a V.I.Sokolov preparar

los primeros compuestos organometálicos con enlace Pt-Hg ,

! (PPh3)2(CF3)PtHg(CF3)! y ! (PPh3)2(C6FS)PtHg(C6FS)! ,

ambos de configuración cis (24),(27),(28)

Previamente, V.I.Sokolov hab1a estudiado la reacción

entre HgPh2 y !Pt(PPh3)3! que conduce a la formación del

compuesto de platino(II) , !PtPh2(PPh3)2!.Esta reacción se

interpreta como una adición oxidante del compuesto organo

mercúrico sobre el compuesto de platino(O) , la especie
con enlace Pt-Hg formada, al no ser estable , da lugar a

la formación de mercurio metálico y del complejo de pla
tino(II). (29)

Empleando los reactivos organomercúricos de fórmula

general HgXR , V.I.Sokolov observó � as1 mismo, que la

mayor o menor estabilidad del enlace Pt-Hg en el compuesto

!(PPh3)2xPtHgR! depende de la naturaleza del grupo R, as1
como del grupo X.(29)

Los factores que inciden en la estabilidad del enlace

intermetálico son de tipo estéreo y de tipo electrónico.
Los sustituyentes voluminosos en torno al enlace Pt-Hg
estabilizan a éste.As1, por ejemplo, la reacción entre

!Pt(PPh3)3! y cloruro de mesitilmercurio , conduce a la

formación de un compuest� con enlace Pt-Hg , en tanto que

cuando el reactivo organomercúrico es el cloruro de p-tolil-



-11-

mercurio se forma mercurio metálico y el correspondiente

compuesto de platino(II).Por otra parte, se observa que

los grupos atrayentes de electrones estabilizan al enlace

intermetálico; por ejemplo, cuando R = CF3 o C6FS el com

puesto I(PPh3)2RPtHgRI es estable, mientras que para

R = fenilo , no es posible aislar el compuesto análogo.
Los resultados obtenidos en este Departamento para

la reacci6n entre IPt(PPh3)31 y HgR2 (�S)y para la reacc�6n

entre Ipt(C2H4)(PPh3)21 y HgCIR (30) (R = grupo policloro

fenilo con uno o dos átomos de cloro en orto ) son simila

res a los descritos por V.I.Sokolov.La adici6n de HgR2
sobre Ipt(PPh3)31 conduce a la formaci6n �e compuestos

cis-I(PPh3)2RPtHgRI , todos ellos estables a temperatura

ambiente.Aquellos compuestos en los que R tiene dos átomos

de cloro en las posiciones orto respecto del enlace inter

metálico son estables incluso cuando sus soluciones xilé

nicas se calientan a reflujo.En cambio, en estas condi

ciones, se logra la desmercuriaci6n de los compuestos con

enlace Pt-Hg en los cuales R tiene un solo cloro en orto,

y se obtienen los compuestos IPtR/.(PPh3)21•
La reacci6n entre IPt(C2H4)(PPh3)21 y HgClR permite

la obtenci6n de compuestos con enlace Pt-Hg cuando R es un

grupo policlorofenilo con dos átomos de �loro en orto:

HgCIR +

En cambio , cuando el grupo R tiene un solo cloro en orto ,

la menor estabilidad del compuesto con enlace intermetálico ,

impide que éste sea aislado , en las condiciones en que se

lle�a a cabo la reacci6n.

De este modo , para los compuestos con grupos poli
clorofenilo se pone tambien de manifiesto la importancia
de los efectos estéreos .en la estabilidad del enlace Pt-Hg ,
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siendo siempre m�s estables aquellas en las que el grupa

R pasee das �tomos de clara en orto.Por otra parte, la

presencia de éstas confiere una mayar electronegatividad
al grupa R , y par tanta , el efecto electrónica refuerza

el efecto estéreo sobre la estabilidad de estas compuestas.

Cama ya se ha indicado,uno de las objetivas de este

trabaja era la preparación de compuestas del tipa

!(PPh3)2RPtHgR'! , es decir, can das grupas org�nicos
distintas , can objeta de estudiar la pasible obtención

de compuestas de tipa !PtRR'(PPh3)2! , a partir de ellas.

2.2.1.Preparación de las compuestas I (PPh312RPtHgR' I

Las compuestas organomercúricos HgRR'actúan sobre

el !Pt(PPh3)3' de la misma forma que la hacen las compues

tas HgR� • El procesa que tiene lugar es la adición oxidante

del reactiva organomercúrico sobre la especie de platino(O);
puede considerarse tambi�n cama la inserción de una unidad

Pt(PPh3)2 ' formada par disociación de una fosfina , en el

enlace Hg-C.En el casa de las organomercúricos asimétricas ,

las das enlaces Hg-C na san iguales y el hecha de que

la inserción se produzca en una u otro enlace � determina

la formación de una u otra isómera , can �istinta secuencia

de enlace.Así ,

HgRR' -+- l' PPh3

En este Oepartamento, M.Seco preparó las compuestas

! (PPh3)2RPtHgR'! en las cuales R = CH3 ' R'= CSClS y

2,3,4,S-CSHC14 y en este trabaja se han preparada aquellas
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en los que R = CH3 ' R'= 2,3,S,6-C6HC14 ; 2,3,4,6-C6HC14
2,4,6-C6H2C13 ; 2,3,4-C6H2C13 ; 2,S-C6H3C12 y R = CH2CH3 '

R'= 2,4,6-C6H2C13 ; 2,S-C6H3C12.Los compuestos con enlace

platino-mercurio se han obtenido mediante la reacci6n de

Ipt(PPh3)31 con la cantidad equimolecular de HgRR'T prepa-

rados por teacci6n de RMgBr con HgCIR'- en benceno, bajo

atmosfera de nitr6geno y a temperatura ambiente.Al cabo

de dos horas, la soluci6n se concentra a sequedad, se

extrae con hexano la trifenilfosfina libre y el residuo

se recristaliza en benceno-hexano.

En todas las reacciones ensayadas , se obtiene un

Gnico is6mero del compuesto con enlace platino-mercurio ,

con una configuraci6n cis de las fosfinas.Los espectros
de resonancia magnética nuclear de prot6n permiten afirmar

que el is6mero formado es I(PPh3)2RPtHgR' I(R = ·CH3 o CH2CH3;
R'= grupo policlorofenilo).La reacci6n correspondiente es:

de modo que la inserci6n de la �nidad Pt(PPh3)2 tiene.
lugar en el enlace Hg-alquilo.

2.2.2. Desmercuriaci6n de los compuestos ·¡(PPh312RPtHgR' I

Hemos visto que factores estéreos y factores elec

tr6nicos determinan la estabilidad de los compuestos con

enlace platino-mercurio, de modo que, dependiendo de la

naturaleza de los grupos orgánicos enlazados al mercurio

y al platino , se aislan compuestos con enlace intermetá

lico , o bien, se obtiene precipitaci6n de mercurio,

en idénticas condiciones de reacción.

Sin embargo , aun en el caso en que se aislen com

puestos con enlace Pt-Hg , es posible lograr la desmercu

riaci6n de éstos, sometiéndolos a condiciones más enérgicas.
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Así, Sokolov et al. describen la desmercuriación

de !(PPh3)2(CF3)PtHg(CF3)! cuando es sometido a radiación

ultravioleta(241M.Seco halló que los compuestos !(PPh3)2RPtHgR!
en los que el grupo policlorofenilo R posee un solo átomo

de cloro en posición orto , desmercurian cuando se llevan

a reflujo sus soluciones xil�nicas,

!(PPh3)2RPtHgR! + !PtR2(PPh3)21• Hg
reflujo en xileno

En cambio, aquellos compuestos para los cuales R

es un grupo policlorofenilo con dos átomos de cloro en

posición orto, se recuperan inalterados cuando sus solu

ciones en xileno se llevan a reflujo.(25)
La desmercuriación de los compuestos I(PPh3)2RPtHgR'!

preparados prOduciría los compuestos de platino (II) con

dos grupos orgánicos distintos IptRR'(PPh3)21, lo que

ampliaría notablemente el inter�s preparativo de esta
. ,

reacc�on.

Se ha probado la reacción de desmercuriación por·

efecto del calor para los compuestos I (PPh3)2RPtHgR' I
(R = CH3 o CH2CH3 ).Para ello, se lle�a a reflujo las

disoluciones �n xileno o etilbenceno de 19s productos.
Se ha observado que en ning�n caso ha sido posible la

formación de los compuestos IptRR'(PPh3)21 ya que el pro

ceso de desmercuriación va acompa"ado de descomposición
del producto.Esto se ha observado tanto para los compues

tos en los que R tiene un átomo de cloro en orto , como

para aquellos en los que tiene dos átomos de cloro en

orto, si bien para estos �ltimos la reacción es algo más

lent�.Se observa un oscurecimiento gradual de la solución,
seguido de la formación tanto de mercurio metálico como

de platino metálico.Una vez filtrado el residuo metálico,
el análisis de la solucion por cromatografía de gases

muestra la presencia de óxido de trifenilfosfina así como

del policlorofenilo R'H correspondiente.
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Por otra parte , cuando se emplean disolventes de

menor punto de ebullición con objeto de evitar la descom

posición de los productos, tampoco se logran obtener los

compuestos !PtRR'(PPh3)2!.En efecto, cuando se llevan a

reflujo las soluciones de los compuestos !(PPh3)2RPtHgR'!
,

\ en benceno o tolueno , estos _productos se recuperan inal

terados , incluso después de diez horas , y tanto si R'

tiene uno o dos átomos de cloro en posición orto.

El proceso de desmercuriación requiere una elevada

temperatura , a la cual ocurre además la descomposición
del compuesto� .Mor�illo y A .Ttirco describen la termólisis

de los compuestos trans-!PtI(CH3)(PR3)2! (R = CH3, CH2CH3,
C6HS ' C6Hll ) en hidrocarburos a 1202 C , la cual produce

metano.El mecanismo que sugieren es el de ruptura homo11-

tica del enlace Pt-CH3 ' seguida de abstracción de hidró.

geno para producir metano.Otro posible mecanismo es la

eliminación bimolecular de metano a partir de los ligandos
metilo coordinados, con formación de un compuesto con

ligando metileno puente. (31)
Comparando con estos resultados,. parece lógico que

las soluciones de los compuestos !(PPh3)2RPtHgR'! (R = CH3
o C2HS) en xileno o etilbenceno, disolventes de elevado pun-

�o dB ebullición , llevadas a reflujo conduzcan a una

descomposición de los productos.El hecho·de que se produzca
la desmercuriación , la cual ocurre por un mecanismo ra

dicalario , puede incluso favorecer la ruptura homo11tica
del enlace Pt-alquilo , lo que acelerar1a la descomposición.

Por otra parte, se ha comprobado que los compuestos

!(PPh3)2RPtHgR'! son estables en disolución de cloroformo

sólo durante cortos periodos de tiempo.Si se mantiene

varias horas en disolución a temperatura ambiente, se

observa la formación de mercurio metálico.Esta desmercu

riación está favorecida por la acción de la luz solar.

El producto de platino -(II) que se forma no contiene el

grupo alquilo, y s1 en cambio el grupo policlorofenilo R',
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se trata de IptCIR'(PPh3)21.Este hecho sugiere que los

enlaces Pt-alquilo pueden romperse con relativa facilidad,

y no son por tanto adecuados para la preparaci6n de com

puestos de tipo IptRR'(PPh3)21 por este método.

La adici6n de CF3C02H a compuestos de tipo I(PPh3)2RPtHgRI
(R = policlorofenilo) produce la desmercuriaci6n de éstos

con formaci6n de RH y del compuesto Ipt(CF3C02)R(PPh3)21•
Sin embargo, para los compuestos I(PPh3)2RPtHgR' I(R = CH3
o C2HS ) , la reacci6n con CF3C02H conduce a la obtenci6n
de R'H, Hg Y del compuesto Ipt(CF3C02)2(PPh3)21 , lo que

indica que ocurre la ruptura del enlace Pt-alquilo.



2.3. REACCrDNES ENTRE Ipt(PPh3)3' y HgRR'

(R y R� grupas arilo iguales a distintas)
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Hemos vista en el capítula anterior que na ha sida

pasible obtener las compuestas IptRR'(PPh3)21 (R = CH3 a

C2HS ; R'= policlorofenilo ) , a partir de las correspon

dientes compuestas can enlace Pt-Hg , la que'se atribuye

a la paca estabilidad de las enlaces Pt-alquilo.

Par este motiva , se pensó en abordar la preparación
de compuestas de tipa IptRR' (PPh3)2 1, can das grupas arilos

distintas , vía la formación de compuestas can enlace pla

tina-mercurio.

Tal cama hemos indicada anteriormente , han sida

preparadas par este método compuestas de tipa IPtR2 (PPh3) 2 1
R = grupa arilo, bien sea par desmercuriación de las

correspondientes I(PPh3)2RPtH9R 1 , segGn las reacciones:.

Hg

a bien , en el caso en que R = C6HS ' directamente par

reacción de HgR2 can Ipt(PPh3)3 1" segGn la reacción
'.

Para las compuestas HgRR', segGn el valumen de las

grupas R y R', Y especialmente de aquel de las das grupas

arilo que permanezca unido al mercurio , podrá aislarse

a na el intermedia can enlace Pt-Hg.Con objeta de estudiar

esta reacción y especialmente su aplicabilidad para pre

parar compuestas organometálicos de platino can das grupas

arilo distintas, se ha ensayada la acción de las compues

tas HgRR' (R = C6HS ; R'� 2,S-C6H3C12 ; o-tolilo ; mesitilo)
sobre Ipt(PPh3)31.Se ha estudiada tambien la reacción de
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Ipt(PPh3)31 con Hg(0-C6H4Cl)(0-tolilo) , en este caso

la presencia de sustituyentes en orto en ambos grupos

estabilizará el enlace Pt-Hg.Además , se ha estudiado la

reacción entre Ipt(PPh3)3' y Hg(p-C6H40CH3)2 ' con objeto
de ampliar el estudio de las reacciones entre Ipt(PPh3)3'
y compuestos arilmercúricos.

2.3.1. Preparación del compuesto Ipt(p-C6�4oCH312(PPh312j.
La reacción entre Ipt(PPh3)JI y Hg(p-C6H40CH3)2 '

llevada a cabo en benceno, en atmósfera de nitrógeno y

a temperatura ambiente , produce al cabo de varias horas

el compuesto Ipt(P-C6H40CH3)2(PPh3)21 , as1 como mercurio

metálico y trifenilfosfina.La mezcla de reacción se filtra,

se concentra a sequedad y se extrae con hexano la trifenil

fosfina ; al recristalizar el sólido obtenido en benceno

hexano , se obtiene el producto puro , con un rendimien-

to del 55% ..

Esta reacción es similar a la descrita por V.I.Sokolov

para Hg(C6H5)2 ; en ambas, la ausencia de grupos volumino

sos en posición orto , as1 como de grupos atrayentes de

electrones, impide �islar los correspondfentes compuestos
con enlace Pt-Hg.

El espectro de resonancia magnética nuclear de 31p
del producto obtenido muestra que su geometr1a es cis.

Dado que los compuestos con enlace Pt-Hg preparados pre

sentan una geometr1a cis , puede deducirse que el proceso

de desmercuriación ocurre sin variación de la geometr1a.
El �ompuesto cis-lpt(P-C6H40CH3)2(PPh3)21 hab1a sido obte

nido en solución por C.Eaborn a partir del correspondiente

complejo con ligando ciclooctadieno(16) .Posteriormente,(32)
ha sido preparado por H.A. 8rune y colaboradores v1a magne

sianos.Las constantes espectroscópicas que unos y otros

autores indican concuerdan bien con los valores hallados.
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2.3.2. Preparación y propiedades de los reactivos organo
mercúricos HgRR'.

Es importante destacar la tendencia a la simetri

zación que presentan los compuestos organomercúricos no

simétricos HgRR' en disolución.Este proceso puede repre

sentarse mediante la reacción:

2 Hg RR' ..

y constituye la inversa de la llamada reacción de despro-
. ,

porc�on.

Esta redistribución de grupos depende de la estabi

lidad del compuesto no simétrico respecto a la de los mercu

rianos simétricos, y en principio está más favorecida cuando

los grupos R y R'son similares en cuanto a su naturaleza

química.Así, por ejemplo, el pentafluorofenil(pentacloro
fenil)mercurio no puede obtenerse vía organolíticos , ya

que la reacción que tiene lugar es : (33)

+

Del mismo modo, en este trabajo, no ha sido posible
la obtención del compuesto Hg(0-C6H4Cl)(2,S-C6H3C12) , puro,

debido , probablemente , al proceso de simetrización que

ocurre durante el intento de preparación.Este hecho puede
atrIbuirse a que los grupos ortoclorofenilo y 2,S-dicloro
fenilo son parecidos entre sí , en cuanto a su electrone

gatividad y a los efectqs estéreos que presentan , y por

tanto la tendencia a la simetrización es elevada.
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El compuesto Hg(0-C6H4Cl)(0-tolilo)'se ha preparado

por la acción del bromuro de ortoclorofenilmagnesio sobre

el Hg(o-tolilo)Cl y, del mismo modo que los compuestos

HgRR'(R = CH3 o C2H5 i R'= policlorofenilo) , no presenta

tendencia alguna a la simetrización , tanto en las condi

ciones de preparación como en las condiciones en que se

lleva a cabo la reacción con los compuestos de platino(O).
Los compuestos HgRR' (R = fenilo , R'= o-tolilo ,

mesitilo, 2,5-C6H3C12) se han preparado mediante la reacción

entre bromuro de fenilmagnesio y HgR'Cl , tal y como

de s e r i be K ha r a sen, (34), (35) , (36)
El comportamiento de los compuestos HgR'Ph frente a

la redistribución de grupos parece depender principalmente
de la presencia o ausencia de PPh3 en el medio.As1 , 'estos

compuestos pueden ser preparados sin indicios de simetriza

ción y son estables durante varias horas en disolución

bencénica en ausencia de trifenilfosfina.En cambio, se

observa un proceso de simetrización parcial cuando se man

tienen estos compuestos en disolución bencénica que contiene

PPh3 durante varias horas con agitación.El compuesto

HgPh(o-tolilo) parece ser el más afectado por este proceso.

"

2.3.3. Reacción entre !Pt(PPh313! y HqRR' (R = Phi

R'= o-tolilo, mesitilo , 2,5-C6�3C12�
En todos los casos la reacción entre Ipt(PPh3)31 y

HgRR' se lleva a cabo en benceno, en atmósfera de nitrógeno
y a temperatura ambiente, empleando cantidades equimole
culares de los reactivos.Inmediatamente , se obser�a la

fo�mación de mercurio metálico, excepto para R'= mesitilo.

Al cabo de cuatro horas se da por finalizado el proceso

de desmercuriación , por lo cual, una vez filtrado el

mercurio y eliminada li PPh3 formada , se procede al análisis
de los productos obtenidos por resonancia magnética nuclear

de 31p•
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No se ha logrado reacción alguna entre IPt(PPh3)31 y

HgPh(mesitilo) aun cuando se mantiene con agitación
durante 60 horas una mezcla equimolecular de ambos reactivos

disueltos en benceno.El empleo de Ipt(C2H4)(PPh3)21 no

modifica este resultado.Este hecho podría justificarse por

el efecto inductivo dador de electrones de los sustituyentes
metilo del grupo mesitilo que causa una disminución en,

la tendencia por parte del mercurio a aceptar los electrones

del platino.Este resultado está de acuerdo con el compor

tamiento de carbenoide nucleófilo de la especie Pt(PPh3)2
que justifica la facilidad para reaccionar con compuestos

HgR2 ' en los que R es un grupo orgánico fluorado.Por

otra parte, la baja solubilidad del compuesto HgPh(mesitilo)
podría ser la responsable de la inercia de éste frente

al compuesto de platino(O).
Se ha visto que la reacción de Ipt(PPh3)31 con HgPhR'

(R': o-tolilo , 2,S-C6H3C12 ) no permite aislar los corres

pondientes compuestos con enlace Pt-Hg , debido a que ocurre

inmediatamente un proceso de desmercuriación.
En principio, la reacción puede ocurrir segGn dos

caminos:

HgPhR"

En el primer caso, el compuesto con enlace Pt-Hg ,

en _el cual el grupo R'unido al mercurio ,tiene sustituyen tes
voluminosos en orto (CH3 o Cl) debería ser estable.En

efecto, I (PPh3)2(2,S-C6H3C12)PtHg(2,S-C6H3C12) I (2S), así
como I(PPh3)2RPtHg(2,S�C6H3C12)1 (R = CH3 o C2HS) son

estables tanto en estado sólido como en disolución.
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En el segundo caso, la ausencia de grupos volumino

sos en posición orto en el grupo arilo coordinado al

mercurio, impide aislar el compuesto con enlace Pt-Hg.
Esto es lo que se observa al llevar a cabo la reacción

entre HgPh2 o Hg(p-C6H40CH3)2 y Ipt(PPh3)31 •

El hecho de que ocurra una desmercuriación inmediata

indica que en ambos casos, el grupo fenilo permanece unido

al mercurio en el intermedio con enlace Pt-Hg.La inserción

de la unidad Pt(PPh3)2 tiene lugar en el enlace Hg-C

correspondiente al grupo R'.

Se ha observado que los productos obtenidos en ambas

reacciones no consisten Jnicamente en el compuesto espe-

rado IptPhR'(PPh3)21 , sino en una mezcla compleja de

productos .POr" ello, una vez realizada la reacción, f il t r a d o
el mercurio metálico y extraída la trifenilfosfina, se

ha procedido en cada caso al análisis de las mezclas de

reacción obtenidas por espectroscopía de resonancia magné
tica nuclear de 31p•El análisis de estos espectros se de

talla más adelante y ha permitido identificar los produc
tos formados en cada una de las reacciones , así como

las proporciones en qué se forman.Estos resultados se

muestran en el esquema adjunto.
Los porcentajes de los productos 9btenidos son simi�

lares en ambas reacciones. El producto mayoritario

IptPhR'(PPh3)21 representa aproximadamente un 60% del

total de productos obtenidos y aparece únicamente en la

forma cis para R'= o-tolilo y en las formas cis y trans

para R'= 2,S-C6H3C12.Los productos IptPh2(PPh3)21 y

IptR2(PPh3)2Irepresentan ambos aproximadamente un 20%.
Aparte del hecho de obtener una mezcla de productos

en ambas reacciones, se observa que todos los productos
obtenidos cuando R'= o-tolilo tienen geometría cis ,

mientras que cuando R'.= 2, S-C6H3C12 se obtienen productos
de geometría cis y trans.En principio, para aquellas



Reacciones entre IPt(C2�4)(PPh312Iy HgPhR'

Reactivo HgPhR' Productos ó(p) J {p -P t ) _%_
ppm Hz

HgPh'( o -C6H4
CH3) cis-IPtPh(o-C6H4CH3)(PPh3)21 17,8 1697 60

C
a

19,7 1787 Cb

cis-IPtPh2(PPh3)21 19,6 1734 22 C1

cis-IPt(o-C6H4CH3)2(PPh3)21 16,5 1725 18 C2

HgPh(2,5-C6H3C12) cis�IPtPh(2,5-C6H3C12)(PPh3)21 14,7 2000
45

)
e'
a

20,1 1780
64

e'
b

t r a n s -l. P t P h ( 2 , 5 - C
6 H 3 C 12 ) (p P h 3 ) 2 I 21, 6: 3080 19 T2

trans-IPt(2,5-C6H3C12)2(PPh3)21 23,6 3120 16 TI

cis-IPtPh2(PPh3)21 19,6 1740 20 el

(Referncia: H3P04 )
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re�cciones en que se produce una desmercuriaci6n espont'-
nea la geometria del producto de platino obtenido es cis ,

como es el caso de IPtPh2(PPh3)21 o IPt(p-CSH40CH3)2(PPh3)21.
El hecho de que' haya isomerizaci6n a formas trans podria
relacionarse con los resultados hallados por M.Seco para

la desmercuriaci6n térmica de los compuestos I(PPh3)2RPtHgRI,
de configuraci6n cis y con R = 2,3,4,5-CSHC14 ' 2,3,4-

CSH2C13 ' 2,5-CSH3C12 ' que conduce a los is6meros cis

y trans de IptR2(PPh3)21 en distintas proporciones. (2S)
Podria pensarse en una simetrizaci6n parciai previa

de los organomercúricos HgRR', favorecida por la trifenil

fosfina libre, de modo que Ipt(PPh3)31 reaccionase con

las especies HgR2 ' HgR2 Y HgRR' dando lugar a mezclas

de reacci6n complejas.Sin embargo, hemos indicado anterior

mente que los compuestos HgPhR'se redistribuyen Ónicamente

en presencia de trifenilfosfina.Se ha comprobado que

cuando las reacciones se llevan a cabo empleando el com-

puesto de partida Ipt(C2H4)(PPh3)21 , de modo que no

hay fosfina libre en el medio , se obtienen idénticos pro

ductos y con porcentajes similares�

Adem6s una simetrizaci6n parcial de los compuestos

HgPhR' (R'= o-tolilo , 2,S-CSH3C12) producirla HgR� , los

cuales al rea�cionar con IPt(PPh3)31 darlan compuestos

estables con enlace Pt-Hg , que no han �ido detectados.

La hipótesis de que la mezcla de productos esté causada

por la redistribución previa de los reactivos organomer

cúricos en las condiciones de la reacción puede descartarse.

2.3.4.Preparaci6n y desmercuriaci6n del compuesto
-

I (PPh312(0-CS�4Cl)PtHg(0-CStl4�3�
Se ha estudiado la reacci6n entre Ipt(PPh3)3Iy

Hg(0-CSH4Cl)(o-tolilo). , en benceno, en atm6sfera de

nitr6geno, y a temperatura ambiente.Esta reacción conduce

a la formaci6n de un compuesto con enlace platino-mercurio ,
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el cual, se recristaliza en benceno-hexano , una vez ex

tra1da la PPh3 libre formada en el proceso.

El espectro de RMN de 3lp de este producto muestra

que se trata de un único isómero.La secuencia de enlace

se ha deducido de la reacción con 'cido trifluoroac�tico.

En este caso, la formación de tolueno as1 como de

Ipt(0-C6H4Cl)(CF3C02)(PPh3)21 indican que el compuesto

con enlace intermet'lico obtenido corresponde a la fór

mula I(PPh3)2(0-C6H4Cl)PtHg(0-C6H4CH3)1 •

De la secuencia de enlace de los compuestos con

uniones Pt-Hg hasta aqu1 obtenidos puede deducirse que

la inserción de la especie Pt(PPh3)2 es m's favorable

en el enlace Hg-alquilo que en el enlace Pt-policloro-

fenilo, y por otra parte , m's favorable en el enlace

Hg-C correspondiente al grupo ortoclorofenilo que en el

correspondiente al grupo ortotolilo.Lo cual � junto con

los resultados obtenidos empleando los compuestos HgPhR'�
permite establecer que la migración del grupo org'nico
desde el mercurio al platino ocurre de acuerdo con la

secuencia: alquilo» arilo, y dentro de los arilos:

ortoclorofenilo > ortotolilo > fenilo.

Se ha estudiado la reacción de desmercuriación del

compuesto I (PPh3)2(0-CeH4Cl)PtHg(0-C6H4CH3) I en xileno
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a reflujo • Los grupos arilo unidos al platino y al mer

curio poseen ambos un solo sustituyen te en orto , por lo

cual cabe pensar que se comportará de modo análogo a los

compuestos I(PPh3)2RPtHgRI, en los cuales R = 2,3,4,5-

C6HC14 ' 2,3,4-C6H2C13 ' 2,5-C6H3C12.Estos compuestos ex

perimentan una desmercuriación en xileno a reflujo para

dar una mezcla de los isómeros cis y trans-lptR2(PPh3)21(25)
La reacción análoga del compuesto estudiado conducirla

a la formación de IptRR'(PPh3)21•
El compuesto I(PPh3)2(0-C6H4Cl)PtHg(0-C6H4CH3) I se

disuelve en xileno, y la mezcla se lleva a reflujo duran

te varias horas, se observa una precipitación gradual de

mercurio.Una vez filtrado el mercurio, se concentra la

solución y se disuelve en benceno el residuo obtenido

para analizarlo por resonancia magnética nuclear de 31p•
El espectro obtenido se discute más adelante y muestra

la presencia del compuesto cis-lpt(0-C6H4CH3)2(PPh3)21 ,

asl como de tres compuestos de platino con disposición
trans de las fosfinas, tal y como se indica en el esque-

ma adjunto.En la bibliografla no se han hallado datos

de RMN de 31p para los compuestos de platino con grupos

ortoclorofenilo y ortotolilo , por lo que no ha sido po

sible asignar' estas seRales.Sin embargo� la presencia del

compuesto cis-lpt(0-C6H4CH3)2(PPh3)21 indica que ha ocurri

do una redistribución de grupos similar a la observada

en el apartado 2.3.3 ••Por otra parte, la obtención de

productos con geometrla trans indica que durante ,la des

mercuriación ocurre un proceso d� isomerización, debido

a las condiciones de elevada temperatura requeridas, de

modo similar a los resultados obtenidos por M.Seco.

Los tres productos de geometrla trans presentes en la

disolución obtenida aparecen en unas cantidades que

representan el 21% , el 23% , y el 33 % del total de

productos obtenidos.Estos pOdrlan ser los compuestos



Desmercuriación de· I (pPh312 (o-C6.!:!4C1)PtHg (o-C6.!:!4CH3li

Productos <5 (p) (ppm) J(p-pt) (Hzl .s,

cis-fpt(o-C6H4CH3)2(PPh3)2f 16, S· 1726 23 (C2 )

trans-lpt(o-C6H4CH3)2(PPh3)21 21,9 3028 21 (T3) I
I\J

trans-lpt(o-C6H4C1)2(PPh3)21 22,7 312S 33 (T4)
�
I

trans-lpt(o-C6H4C1)(o-C6H4CH3)(PPh3)21 23,S 31S0 23 (TS)

"

(Referencia H3P04)
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3 ) 2 I
trans-lpt(0-C6H4CH3)(0-C6H4Cl)(PPh3)2 I .Dada la proximidad

de los valores de 8(P) y J(p-Pt) no puede descartarse que

se trate de isómeros syn y anti.Este tipo de isomería puede

presentarse en los compuestos que poseen dos grupos arilo

orto-sustituidos ocupando posiciones mutuamente cis o

trans, y se debe a que los sustituyentes en orto pueden

hallarse ambos al mismo lado del plano de coordinación.del
metal o bien uno a cada lado.En la bibliografía, se han

descrito tanto compuestos de níquel de este tipo en los

que ha sido. posible detectar ambos isómeros por RMN de
1

d
31 , .

H o e P, como compuestos que aparecen en una un�ca

forma.Por ejemplo, el compuesto INi(0-C6H4CH3)2(PPhMe2)21
aparece únicamente en la forma anti(37), en cambio el

compuesto INi(0-C6H4Cl)2(PPhMe2)21 aparece como mezcla

de isómeros syn y anti(38).En cuanto a los compuestos de

platino, podemos destacar que no se ha observado este

tipo de isomería en los compuestos IptR2(PPh3)21(R =

2,S-C6H3C12 ; 2,3,4-C6H2C13 ; 2,3,4,S-C6HC14) ni tampoco
en los preparados por H.A.8rune como por ejemplo cis

Ipt{2,S-C6H4(CH3)F}2(PPh3)2 o cis-lpt(o-C6H4CH3)(0-C6H4CF3)�
�(PPh3)21 .En el caso de existir estos isómeros syn y

anti la diferencia entre los valores de 8(P) es pequeña,
.

generalmente menor de 1 ppm, y tambien deben ser pareci-
dos los valores de J(p-Pt).

De cualquier forma, la presencia del compuesto cis

Ipt(o-C6H4CH3)2(PPh3)2' es indicativa de la redistribución

de grupos que tiene lugar en la desmercuriación del compues

to I (PPh3)2(0-C6H4Cl)PtHg(0-C6H4CH3) I , y que impide obte

ner el compuesto de tipo IptRR'(PPh3)21 puro.
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Los resultados obtenidos en la desmercuriación del com

puesto! (PPh3)2(0-C6H4Cl)PtHg(0-C6H4CH3)! son similares a los

obtenidos en las reacciones entre !Pt(PPh3)3! y HgRR'(R = C6HS;
R'= 2,S-C6H3C12 o o-C6H4CH3) lo que indica q�e la redistribu

ción de grupos debe tener lugar en ambos casos durante el pro

ceso de desmercuriación.

El proceso de desmercuriación ocurre por un mecanismo ra

dicalario(39 ) con la ruptura homo11tica del enlace Pt-Hg para
. . .

dar los radicales R'PtL2 y RHg, �ste Gltimo produce el radi-

cal R. :

L2Pt-HgRI .

R'

•

+ HgR

•

HgR Hg + R.

R. + +

Este proceso explica la formación de !PtRR'L2! pero no la de

las especies !PtR2L2! y !PtR2L2! .Estas Gltimas sólo se forma

r1an mediante la ruptura del enlace Pt-R'.

Otra posibilidad ser1a la formación de los dos isómeros

! (PPh3)2R'PtHgR ! y !(PPh3)2RPtHgR'! los cuales dar1an lugar
a los radicales R'PtL2, RPtL2, R y R', q�e pOdr1an combinar

se entre s1 para dar lugar a todas las especies detectadas.Sin

embargo, en la demercuriación del compuesto !(PPh3)2RPtHgR' !
(R = o-C6H4Cl y R'= o-C6H4CH3) se parte de un Gnico isómero

con enlace Pt-Hg, por lo cual esta hipótesis no resulta válida.

Tampoco lo es en las reacciones entre !Pt(PPh3)3! y HgRR'
(R = C6HS; R'= o-C6H4CH3 o 2,S-C6H3C12), ya que en este caso

las especies! (PPh3)2RPtHgR'! deben ser relativamente estables

frent� a la desmercuriación.

Al abordar la preparación de compuestos con dos grupos

orgánicos distintos debe �enerse en cuenta la posibilidad de

que ocurra un proceso de redistribución de grupos.Estos pro

cesos ocurren en mayor o menor extensión en la preparación de

compuestos de tipo !PtRR'L2! por distintos m�todos.C.Eaborn y
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A.Pidcock(40) han preparado compuestos de tipo IPtCIRL21 y

IptR2L21 (R = arilo sustituido, L = PPh3 o dpe), mediante la

reacción ent r e PtC12cod y SnMe3R seguida de sustitución de

la olefina por fosfina.La reacción entre IptC1Rcodl y SnMe3R',
seguida de reacción con fosfina, puede conducir a la obtención

de compuestos de tipo IptRR'L21 • sin embargo en muchos casos

se obtienen mezclas de los compuestos IPtRR'L21.IPtR2L21.
IPtR;L21.Estos autores han observado que tambien ocurre i�ter

cambio de grupos arilo entre IptR2codl y IPtC12codl o IPtR2codl.
Por otra parte, R.J.Puddephatt y P.J.Thompson han estudia

do la reacción entre cis-lptC12(PMe2Ph)21 y cis-IPtMe2(PMe2Ph)21
que produce cis-IPtCIMe(PMe2Ph)21 .En uno y otro caso, la reac

ción se describe como sustitución electrófila de segundo orden

con un estado de transición c1clico del tipo (40),(41)

,....R .......
codYPt PtcodZ

<, Cl""
o

M.N.80chkarev describe la reacción (42):

I(CF3)3GeHgPtL2Ge(CF3)31 + IptR2L21 + 2 IPt{Ge(CF3)3}RL21 � Hg

(R = Et, Cl)
la cual se interpreta como intercambio de �os grupos Ge(CF3)3
y R entre el compuesto con enlace Pt-Hg y el compuesto de pla

tino(II). seguida de desmercuriación.
Con objeto de comprobar si puede existir intercambio de

grupos entre los compuestos de platino(II) o entre un compuesto
con enlace Pt-Hg y un compuesto de platino(II) se han ensayado
las reacciones:

sin embargo. no se ha observado al 'seguir estas reacciones por
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RMN de 3lp, intercambia de grupas, ni siquiera cuando se calien

tan a reflujo las disoluciones bencénicas de las das reactivas.

Dada que na .ocurre intercambia de grupas, el mecanismo que
•

se propone es de tipa radicalario, de moda que la especie l2PtR'
par ruptura homo11tica genere R� y la especie Ptl2.El procesa

global pOdr1a representarse:

l2�t-HgR L2PtR� + HgR.
R'

HgR. + Hg + R

L2PtR� + R: + Ptl2

las radicales R yR'al reaccionar can la especie PtL2 pueden dar

.lugar a la formación de las compuestas IptR2L211ptR2l21 y

IptRR'l21, en relación 1:1:2.Los porcentajes halladas en las

reacciones entre Ipt(PPh3)31 y HgPhR' se aproximan bien a esta

relación.Por otra parte, la especie PtL2 (l = PPh3) ha sida

propuesta cama intermedia activa en distintas procesas cama par

ejemplo en la oligomerización de especies de platino(O).Ambos
puntas apoyan el mecanismo radicalario propuesta.



2.4. CARACTERIZACION DE LOS

COMPUESTOS OBTENIDOS
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Los compuestos !(PPh3)2RPtHgR'! son s61idos blancos o

ligeramente amarillos, solubles en benceno, poco solubles en

metanol o etanol y practicamente insolubles en hexano o eter.

Todos los compuestos son estables al aire aunque son sensibles

a la acci6n de la luz tanto en s61ido como en disoluci6n.Son

muy solubles en diclorometano y cloroformo, pero en estos

disolventes se observa una desmercuriaci6n gradual.
El compuesto !Pt(p-C6H40CH3)2(PPh3)2! es un s

ó
Lí do blan

co, soluble en benceno, diclorometano o cloroformo e insolu

ble en metanol, etanol o hexano.Es estable al aire.

En la tabla I se indican los resultados analíticos así

como las temperaturas de descomposici6n para todos estos com

puestos.Las conductividades en acetona y las medidas magnéti
cas indican que se trata de compuestos no-electr61itos y

diamagnéticos, por tanto su geometría es plano-cuadrada.

Estos compuestos se han caracterizado adem's por sus

espectros infrarrojos y de resonancia magnética nuclear de

prot6n y de f6sforo 31.

2.4.1.Espectros infrarrojos

Los espectros infrarrojos de los com�uestos I(PPh3)2RPtHgR'
se han realizado en la zona 4000-250 cm-l ·en pastilla de K8r

y se muestran en las p'ginas 51.a 55 .• En ellos se observan las

bandas debidas a la trifenilfosfina coordinada, así como las

bandas debidas al grupo R' coordinado.Las bandas ·debidas al

stetching C-H de los grupos alif'ticos- metilo o etilo- que

deben aparecer en la zona 2960-2850 cm-l no son siempre visibles.

En el espectro del compuesto I(PPh3)2(0-CSH4Cl)PtHg(0-tolilo) I
aparecen las bandas características de los grupos fenilos

orto-sustituidos, si bien algunas de ellas se observan dificil

mente por estar solapadas con las de la fosfina.



TABLA I

DATOS ANALITICOS

Tª desc.(QC) Análisis elementales

% C exp(ca1c) % H exp(ca1c)

CamBuestas ! (PPh312RPtHgR' 1
R R'

I
G.I

CH3 2,5-C6H3C12 180 49,5 (47,75) 3,3 (3,33) lN
I

CH3 2,3,4-C6H2C13 160 46,3 (46,28) 3,2 (3,14)

CH3 2,4,6-C6H2C13 193 47,4 (46,28) 3,1 (3,14)

CH3 2,3,4,6-C6HC14 174 45,1 (44,90) 3,0 (2,98)

CH3 2,3,5,6-C6HC14 181 45,4 (44,90) 3,1 (2,98)

C2H5 2,5-C6H3C12 130 49,1 (48,24) 3,5 (3,50)

C2H5 2,4,6-C6H2C13 '142 45,3 (46,77) 3,3 (3,28)

a-C6H4Cl a-C6H4CH3 168 53,3 (52,41) 3,7 (3,68)

!Pt(P-C6H40CH3)2(PPh3)21 182 64,2 (64,31) 4,7 (4,72)



TABLA 11

ESPECTROS INFRARROJOS

Bandas de PPh3_ Bandas de 2,3,5,6-C6HC14_ Bandas de 2,3,4,6-C6HC14_
(cm-1) (cm-1) (cm -1 )

3040 d 1540 h 1520 d

15BO d 1530 f 1370 m

1570 d 1375 m 1300 m

1480 . f 1360 m 1220 d

1440 mf 1310 1160 d
I

m (N
�

1180 m 1250 d 850 d I

1095 mf 1150 f 790 f

1070 d 1045 m 620 m

1030 m 845 m

1000 m 650 f

750J mf
740

7DO} mf
690

625 d

540 m

525 mf

515 mf

495 f



TABLA 11 - (continuacibn)

Bandas de O¡C6tt4f! ( *) Bandas de o-C6H4CH3_(if)
(cm
-1 ) (cm-1)

1565 m 1565 m

1420 d 1380 d

1240 d 1275 d

1020 m

((*�se indican las bandas no solapadas por las de PPh3 )

Bandas de P-C6tt4oCH3_
(cm-1)

3OBo d

3000 d

2960 d

2B4o d

1590 m

1470 m

1450 d

1320 d I
lN

1270 mf Ul
I

1240 mf

1160 d

1045 f

1035 h

815 m

BID f

800 m

(mf:muy fuerte- f: fuerte- m: media- d:debil- md: muy debil - h: hombro)



TABLA 11 - (continuación)

Bandasde 22426-C6tt2fl3- Bandas de 2,3,4-C6tt2fl3_ Bandas de : 2, 5-C6.!:!.3fl2-
,

(cm
-1) - (cm-1) (cm-1)

1560 md 1420 f 1565 d

1530 d 1330 m
1360 d

1380 d 1310 d 1235 d

1360 d 1235 d 1160 d

1250 m 1150 d 1120 d

1160 m
800 m

1020 m

1150 d 780 d 875 d

1130 d
I

1025

LJ

m

en
I

870 d

850 m

810 m

790 m
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La posición e intensidad de las principales bandas de

los grupos orgánicos se detallan en la tabla 11 y se corres

ponden bien con los valores descritos en la bibliografia
para los compuesto� INiXRL21(43) o I (PPh3)2RPtHgRI (44)
El espectro infrarrojo del compuesto Ipt(P-C6H40CH3)2(PPh3)21
muestra las bandas debidas al grupo para-anisal , las cuales

concuerdan con los valores descritos para los compuestos

análogos de niquel. (43)
En todos los espectros infrarrojos registrados se obser

van las bandas debidas a la trifenilfosfina coordinada con

intensidades y posiciones acordes con las de la bibliografia(45)
y que se detallan en la tabla Ir •

Entre las bandas de la trifenilfosfina hay que destacar

la que aparece a 550-540 cm-l , debido a que su intensidad

parece depender 6nicamente de la geometria que poseen los

complejos (46) .Asi, en los compuestos de geometria cis, esta

banda aparece bien definida y con la misma intensidad que

las otras bandas que aparecen en esta zona; en cambio, en los

compuestos de geometria trans, esta banda no aparece o lo

hace con una intensidad mucho menor, del orden del 10% de

las otras bandas de esta zona.Para todos los compuestos

I(PPh3)2RPtHgR' I preparados se ha observado la presencia de

esta banda en los espectros infrarrojos, lo que sugiere una

configuración cis de las fosfinas entre si:Este hecho queda
,confirmado por los espectros de resonancia magnética nuclear

de protón y de fósforo realizados.

2.4.2.Espectros de resonancia magnética nuclear de protón.

_
Los espectros de resonancia nuclear de'lH se han realiza

do empleando como disolvente CDC13 y TMS como referencia.Se

muestran en las páginas 56 a 66.

La zona de los protones aromáticos no se ha estudiado'

especialmente debido a que la gran intensidad de las señales
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de la trifenilfosfina dificulta, en ocasiones,
. . ,

la aSlgnaclon

de las señales atribuidas a los protones de los grupos R'.

En adelante, nos ceñiremos al estudio de la zona en la qOe

aparecen los protones no-aromáticos de los grupos R y R'.

Los espectros de los compuestos !(PPh3)2(CH3)PtHgR!
permiten asignar una geometria cis en cuanto a la disposición
de las fosfinas, asi como confirmar que el grupo metilo está

unido al platino.La zona del espectro en que aparecen los

protones metilicos presenta una estructura com&n consistente

en una señal central que aparece en forma de doblete debido

al acoplamiento con el fosforo en trans y flanqueada por

otro par de dobletes que se deben al acoplamiento de los

protones metilicos con el nucleo de platino 195.Las intensi

dades de las señales siguen la relación 1:4:1 de acuerdo con

la abundancia natural del 195pt (33,7%), nucleo cuyo spin
nuclear tiene un valor I; 1/2.El desplazamiento quimico varia

de o =-0,3 ppm a o =-0,5 ppm al cambiar el grupo R' .Las varia

ciones en los valores de las constantes de acoplamiento tam

poco son significativas, siendo además estos valores relati

vamerite pequeños; asi 3J(H_P) se mantiene practicamente cons

tante con un valor de 3,5 Hz, en tanto que 2J(H-Pt) varia

entre 19 y 21 Hz.El hecho de que las diferencias entre los

valores hallados para los distintos compuestos de la serie

sean pequeñas se justifica por la disposición cis entre el

grupo CH3 y la agrupación HgR'.�si, la variación de la elec

tronegatividad del grupo R' afecta poco al desplazamiento

qu1�ico de los protones metilicos y a'las constantes de aco-

o 31 195
plamlento con los nucleos p y Pt.

En algunos espectros, se observan unas señales que

se atribuyen al acoplamiento de los protones met11icos con

el nucleo de mercurio 199Hg y que permiten deducir un valor

de 97-98 Hz para la constante de acoplamiento 3J(H-Hg).
Los espectros de los compuestos! (PPh3)2(C2H5)PtHgR'!
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son más complejos.en cuanto a la zona de los protones al

quilicos.En ambos aparecen dos multípletes centrados a 0,8

y 0,45 ppm para R'= 2,4,6-C6H2C13 y a 0,75 y 0,40 ppm para

R'= 2,5-C6H3C12.Las señales que aparecen a campo más bajo
se atribuyen debido a su menor intensidad al grupo metilo.

Debido a la complejidad de estos multipletes no ha sido

posible su interpretación; sin embargo, podemos señalar

que cabe esperar acoplamientos entre los nGcleos de hidró�

geno y los nucleos de fosforo y platino,y además entre los

nucleos de hidrógeno correspondientes a los grupos metilo

y metileno.

Habitualmente, en las moléculas orgánicas que contie

nen un grupo etilo, las señales correspondientes al grupo

metilo aparecen a campo más alto (0,8-1,2 ppm) que las del

grupo CH2 {1,1-1,8 ppm).El hecho de que para estos compues

tos ocurra lo inverso puede atribuirse a que el grupo CH2
está unido a la agrupación intermetálica Pt-Hg de elevada

densidad electrónica.Tambien para los compuestos de tipo

I{PPh3)2{CH3)PtHgR' I se observa que la señal de los protones
metilicos ocurre a campos más altos de 1.0 habitual, siendo

los valores de o negativos.
Los valores de los desplazamientos quimicos y de las

constantes de acoplamiento para los compuestos I{PPh3)2RPtHgR' I
(R = CH3 o C2HS)' se dan en la tabla!I! y los espectros se

"muestran en las páginas 55 a 64.

De modo general, se observa que las señales de los

grupos metilo o etilo aparecen a campo más alto en los com

puestos con enlace Pt-Hg que en los compuestos de partida

Hg(CH3)R"iO Hg(C2H5)R' , lo que indica que en los primeros

hay una densidad electrónica mayor en torno al grupo orgánico.
-En el espectro del compuesto I (PPh3)2RPtHgR' 1, siendo

R = o-C6H4Cl y R'= o-tolilo , se observa una señal a 2, ·6

ppm atribuible al sustituyente metilo del grupo orto-tolilo

unido al mercurio.Este valor es muy próximo al hallado para



TABLA III

DATOS ESPECTROSCOPICOS-RMN de lH

Ó (H)
2
J (H -P t)

3

2JH-P)

cis�I(PPh31iRPtHgR' I ppm Hz Hz

R R'

CH3 CSC15 -0,4 20 3,0

CH3 2,3,5,S-CSHC14 -0,3 19 3,5

CH3 2,3,4,S-CSHC14 -0,3 19 3,5

CH3 2,4,S-CSH2C13 -0,4 19 3,5
I
.t:-
o

3, 5
I

CH3 2,3,4,5-CSHC14 -0,4 20

CH3 2,3,4-CSH2C13 -0,4 2 3,5

CH3 2,5-CSH3C12 -0,5 21 3,5

C2H5 2,4,S-CSH2C13 O,45(m) O,BO(m) * if

C2H5 2,5-CSH3C12 O,40(m) O,75(m) n *

o-CSH4Cl o-CSH4CH3 2 J
S

IPt(p-CSH40CH3)2(PPh3)21 3,4

Disolvente: CaC13 - Referencia: TMS _
(m) = multiplete.

* = espectro no resuelto
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este mismo sustituyente en el compuesto Hg(0-CSH4Cl)(0-CSH4CH3)
que es 2,55 ppm.En ninguno de ellos se observa acoplamien-

to con el nucleo de mercurio apareciendo ambos como singuletes.
En el espectro del compuesto IPt(p-CSH40CH3)2(PPh3)21

aparecen los protones del grupo metoxi en forma de singulete

a 3,4 ppm.En el reactivo Hg(p-CSH40CH3)2 los protones del

grupo metoxi aparecen a 3,8 ppm.Esto sugiere que, si bien

hay un corrimiento hacia campo más alto al coordinarse al

platino, estos protones están poco afectados por la coordi

nación a uno u otro átomo metálico.

2.4.3.Espectros de resonancia magnética nuclear de 31p•
La resonanéia magnética nuclear de 31p es actualmen-

te una de las técnicas más empleadas en qu1mica organometá
lica, debido a la presencia de fosfinas como ligandos estabi�

lizadores en gran parte de los compuestos estudiados.En el

caso de metales que poseen isótopos magnéticamente activos

la información que puede extraerse de estos espectros es

mayor ya que además de los valores del desplazamiento qu1-
mico 6 pueden deducirse los valores de las constantes de

acoplamiento entre el metal y el fósforo.

Los compuestos de platino (II) con ligandos fosfina

han sido bastante estudiados por esta técnica ya que el

1 t'
"

't �t" t t" 195ptp a �no posee un �so opa magne �camen e ac �vo ,con un

spin nuclear I = 1/2 y una abundancia natural del 33,7%.
El desplazamiento qu1mico para el caso del 3lp es muy

grande, del orden de 200 ppm o más, y viene afectado princi

palmente por las contribuciones paramagnética y diamagnética
del núcleo de fósforo, as1 como por ,otros varios factores

de menor importancia.De hecho, para compuestos de metales

de transición con ligandos fosfina, el desplazamiento qu1-
mico depende principalmente de la naturaleza de la fosfina,
de la naturaleza del metal,y del resto de los ligandos
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I PtC14 (PEt3)21
I PtC12(PEt3)21
I Pt(PEt3)3 I

J(p-Pt) = 2074 Hz (cis)

= 3520 Hz (cis)

= 4220 Hz

1455 Hz (trans)

2400 Hz (trans)

en el complejo.
La constante de acoplamientd lJ(p_pt) depende principal

mente del estado de oxidación del metal, de la naturaleza del

ligando fosfina y de la influencia trans de los ligandos pre

sentes en el complejo.
Los valores de J(p-pt) aumentan al disminuir el estado

de oxidación del platino, por ejemplo· (47):

Este efecto se suele atribuir al distinto caracter s del h1bri

do empleado en el enlace, sin embargo, no tiene una justifica-
ción clara.

Para compuestos de platino(II) con ligandos trifenilfosfi

na será el tercero de los factores mencionados, es decir, la

influencia trans de los ligandos, el que afectará a los valores,

de lJ(p_pt), si bien los ligandos en cis pueden influir tambien

en estos valores.

La estructura de los espectros de resonancia magnética
nuclear de 31p junto con los valores de lJ(p_pt) permiten

deducir inequivocamente la geometr1a cis o trans "de los corres

pondientes c omp ue s t os s

á

s Lj Lo s espectros de. los compuestos del

tipo cis-lptXX'(PPh3)21 consisten en dos grupos de se"ales

debido a la presencia de dos fósforos no-equivalentes. Cada

grupo consiste en una se"al central acompa"ada de los satéli
tes debidos al acoplamiento del fosforo con el núcleo 195pt,
con intensidades relativas 1:4:1.Cada se"al aparece en forma

de doblete debido al acoplamiento de los �os fósforos no-equi
valentes entre s1, siendo 2J(p_p) peque"a •

•

Los valores de lJ(p_pt) para estos compuestos oscilan

entre 4500 y 1500 Hz.El valor de la constante depende princi

palmente del ligando en trans.Cuando este es un grupo alquilo
o arilo, el valor de lJ(p_pt) es del orden de 2000 Hz.Por ejem
plo, para cis-lptCIPh(PPh3)21 las constantes de acoplamiento
valen 4500 y 1560 Hz, y se asignan, respectivamente, al fosforo

trans al cloro y al fosforo trans al fenilo.
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Los espectros de los compuestos trans-lptXX'(PPh3)21
en los que los d¿s átomos de fósforo son equivalentes consis

ten en un triplete de intensidades relativas 1:4:1 debido

al acoplamiento con el nucleo 195Pt•En estos compuestos, el

valor de lJ(p_pt) es del orden de 3000 Hz.El rango de valores

es pequeño, ya que los dos átomos de fósforo se encuentran

en posición trans, uno respecto del otro.El resto de los li

gandos, en cis respecto a los átomos de fósforo, afecta en'

menor grado al valor de la constante de acoplamiento.

Los compuestos de tipo cis-lptX2(PPh3)21 y trans

IPtX2(PPh3)21 presentan un espectro que, en ambos casos,

consiste en un triplete de intensidades 1:4:1, debido al aco

plamiento con el nucleo de platino 195pt, si bien los valores

de lJ(p_pt) son distintos, correspondiendo a los valores in

dicados anteriormente para los compuestos de geometrla cis o

transo

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 3lp
se han realizado para todos los compuestos preparados.Se han

empleado disoluciones de los productos en e6D6 ' referencia

de H3P04 al 85% y condiciones de desacoplamiento de protón.
Los espectros obtenidos se muestran en las páginas 67 a 76.

La estructura de los espectros de los compuestos de

tipo I(PPh3)2RPtHgR'! está de acuerdo con 10 previsto para

compues tos de tipo !PtXY (PPh 3) 2 ! de geome tria c
í

s , en los

cuales la no-equivalencia de los átomos de fósforo provoca la

aparición de dos grupos de señales con acoplamiento entre los

dos átomos de fósforo y acoplamiento de ambos con el nucleo

de 195pt dando un triplete de intensidades relativas 1:4:1.

Un estudio más detenido de los compuestos con enlace

pt-Hi indica que, debido a la existencia de isótopos magne

ticamente activos para el platino y el mercurio, como'son

195pt (1 = 1/2 , abundancia natural 33,7%) y el 199Hg (1 = 1/2
abundancia natural l6,8%),debe considerarse la existencia
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de cuatro posibles isotopómeros que son:

55,16 % (1)

p
*,a

P -Pt-HgR'b ,
R

28,03 % (2 )

p
la *

Pb-ft-HgR'
R

11,13 % (3)

p
*, a*

Pb-ft-HgR'
R

5,6 % (4)

( * indica un nucleo magneticamente activo)

'.

En el espectro del compuesto I(PPh3)2(CH3)PtHg(C6C15)1 ,

las señales marcadas Pa y Pb, corresponden al isotopómero
(1), y aparecen en forma de dobletes debido a la no-equiva

lencia de los átomos de fósforo que se acoplan entre si.

Las señales marcadas A,a, corresponden al isotopómero
(2), en el cual para ambos núcleos de fósforo existe acopla

mie�to con el nucleo activo de platino, además de acoplamiento
de los átomos de fósforo' no-equivalentes entre si.

Las señales A', a', corresponden al isotopómero (3),
en el cual, existe acopLamiento con el nucleo 199Hg para

ambos fósforos, los cuales, además, se acoplan entre si •.
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Por último, las señales A", B", corresponden al isoto

pómero (4), en el cual existe acoplamiento con los nucleos de

199Hg y de 195pt, por lo que para cada 'tomo de fósforo se ob

tiene un doblete de dobletes.Existe adem's acoplamiento entre

los dos 'tomos de fósforo.

Debido a la baja abundancia del isotopómero (4) se requie
re un número considerable de acumulaciones para observar las

señales A", B", en los espectros.En general, los espectros
obtenidos presentan una estructura consistente en dos dobletes,

con unos valores de desplazamiento químico de aproximadamente

22 y 45 ppm, y una constante de acoplamiento entre los nucleos

de fósforo de 12 Hz.Cada señal est' flanqueada por los satéli

tes de platino y de mercurio.
/

Los valores de las constantes de acoplamiento con el nu-

cleo de platino son del mismo orden de magnitud que los valo

res generalmente hallados para este tipo de compuestos y con

cretamente que los valores dados por M.Seco para los compues

tos de fórmula general !(PPh3)2RPtH9RI (44), o por K.GrisMin

para el I(PPh3)2(GePh3)PtHg(GePh3)31 (48) .Por otra parte,es
tos valores son del mismo orden que los correspondientes a

los compuestos IptR2(PPh3)21 (R = policlorofenilo)
Por este motivo, para los compuestos I (PPh3)2RPtHgR' 1, con

enlace platino-mercurio, se podría asignar formalmente el

estado de oxidación ... 2 al 'tomo de p La t Lno , y por consiguien

te, el estado de oxidación O al átomo de mercur�o.

Las constantes de acoplamiento con los nucleos de mercu

rio permiten la asignación de cada grupo de señales a uno u

otro de los átomos de fósforo, ya que se cumple generalmente

para compuestos plano-cuadrados y octaédricos, que:
2 J ( P

e i s
-M } < <

2 J ( P t r a n s
- M) ( 4 7 )

Así; las constantes de acoplamiento 2J(P_Hg) tienen unos valo

res de 1600 a 2080 Hz cuando el átomo de fósforo involucrado

está en trans respecto al átomo de mercurio, en tanto que,

cuando se trata del átomo de fósforo en cis respecto al mercu

rio, la constante de acoplamiento vale 210-240 Hz.La relación
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entre 2J(pt -Hg) y 2J(p . -Hg) es de � 8 para estos compues-
rans c�s

tos.Para compuestos octaédricos de iridio esta relación tiene

un valor de 10, mientras que para el compuesto de fórmula

! (PPh3)2(GePh3)PtHg(GePh3)! es de 6. (48), (48)
Concerniente a los satélites de mercurio, se observa que

en ellos el acoplamiento entre los átomos de fósforo no está

resuelto, apareciendo como señales anchas (� 20-30 Hz ), lo

que se atribuye al mecanismo de relajación del nucleo de· mer

curio.

Los valores obtenidos en cada caso para los desplazamien

tos qu1micos y para las constantes de acoplamiento se indican

en la tabla IV.

Para la serie de compuestos !(PPh3)2(CH3)PtHgR' I se

observa una disminución gradual de las dos constantes de acopla
miento lJ(p_pt) al disminuir la electronegatividad de R'.

Como veremos más adelante este hecho ouede ser exolicado en

base a la teor1a del acoolamiento por mecanismo de contacto de.

Fermi.

De hecho, este aumento del valor de la constante de aco

plamiento al aumentar el nGmero de átomos de cloro en el. anillo

bencénico es similar al observado por C.Eaborn al sustituir

átomos de hidrógeno por grupos CF3 ('50) .As1, lJ(p_pt) vale

1763 Hz para cis-!PtPh2(PPh3)21 , 1826 H� para el compuesto

cis-!Pt(m-C6H4CF3)2(PPh3)2! , y 1887 Hz para el compuesto

CiS-!Pt{3,S-C6H3(CF3)2}jPPh3)21.
El espectro del compuesto Ipt(P-C6H40CH3)2(PPh3)21 con

siste en un triple te de intensidades 1:4:1 debido al acopla
miento con el nucleo de platino, y centrado a o = 19,6 ppm.

La estructura del espectro está de acuerdo con la esperada

para·un compuesto de fórmula !PtR2(PPh3)2! .El valor de la

constante de acoplamiento lJ(p_pt) = 1742 Hz indica que este

compuesto tiene geometr1a cis.



TABLA 1 V

DATOS ESPECTROSCOPICOS - RMN DE 31p

ilia1 � -Pt) �a.:!:!.9l ilib1 �b.:ftl �b-Hg) 2i!:a-Pb1a-

cis-I(PPh312RPtHgR' I ppm Hz Hz ppm Hz Hz Hz

R R'

CH3 C6C15 21,5 2769 220 46,0 2250 1760 12,5

CH3 2,3,5,6-C6HC14 21,7 2740 219 46,6 2258 1750 12,5

CH3 2,,3,4,6-C6HC14 22,1 2724 216 45,3 2240 1790 12,5
I

CH3 2,4,6-C6H2C13 22,7 2701 21B 44,9 2231 1842 12,0 �
-.J
I

CH3 2,3,4,5-C6HC14 22,4 2540 220 46,0 2145 1860 12,0

CH3 2,3,4-C6H2C13 23,0 2498 220 45,1 2150 1900 12,0

CH3 2,5-C6H3C12 23,1 2465 220 46,4 2146 1920 12,0

C2�5 2,4,6-C6H2C13 23,5 2757 216 44,1 2192 1600 11,5
.

",0.

C2H5 2,5-C6H3C12 23,9 2518 210 45,6 2099 1930 11,0

o-C6H4Cl o-C6H4CH3 23,2 2430 240 41,5 2250 2080 11,0

IPt(p-C6H4OCH3)2(PPh3)2' 19 t 6. 1742

Dl�olvente: C606 - Referencia: H3P04 85% - Pa está en cis y Pb está en trans respecto del Hg-
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Las mezclas de productos obtenidas en las reacciones

entre Ipt(PPh3)31 y HgPh(o-tolilo) o HgPh(2,5-C6H3C12), así

como en la desmercuriación de I(PPh3)2(0-C6H4Cl)PtHg(0-C6H4CH3) I
se han analizado tambien por resonancia magnética nuclear de

31P•La asignación de los distintos compuestos de platino(II)
obtenidos puede hacerse en base a la estructura del espectro

y los valores de lJ(p-Pt).Así, un triplete de intensidades

1:4:1 puede asignarse a un compuesto de tipo cis-IPtR2(PPh3)2 I
trans-IPtR2(PPh3)21 o trans-IPtRR'(PPh3)2 I ;en el primer caso,

el valor de lJ(p_pt) es del orden de 2000 Hz, mientras que

para los otros dos tipos de compuestos el valor es de apro

ximadamente 3000 Hz.Para un compuesto de tipo cis-IPtRR'(PPh3)21
se obtiene, en cambio, un doblete de dobletes, con los

correspondientes satélites de platino.Esta información así

como los datos hallados en la bibliografla para algunos de

los compuestos obtenidos nos permite conocer la naturaleza

de los productos formados, en tanto que, la intensidad de

las señales es indicativa de la cantidad en que se forma cada

uno de ellos.

Para la reacción entre IPt(PPh3)31 y HgPh(0-C6H4CH3) ,

el espectro de la solución obtenida muestra la presencia de

tres compuestos de platino.Este espectro �e muestra en la

página 77 ".La especie mayoritaria aparece como dos dobletes

-que en el espectro se indican como Ca y Cb - a o = 19,7

y o = 1 7 , 8 P P m . con
2
J ( P -p) = 12 Hz, f 1 a n q u e a d os por los

correspondientes satélites de platino, correspondientes a

unos valores de la constante de acoplamiento de 1787 Hz

y 1697 Hz, respectivamente.La estructura del espectro y

las constantes de acoplamiento son las esperadas para un

compuesto de tipo cis-lptRR'(PPh3)21 , por lo que se asignan
al compuesto cis-lptPh(0-C6H4CH3)(PPh3)21 las señales obte

nidas.Este compuesto era el esperado como producto de la
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reacción, sin embargo representa solo el 60% del total de

productos obtenidos.

La segunda Especie en abundancia (22%) aparece como

un singulete-indicado en el espectro por Cl- a O = 19,6 ppm,

con los correspondientes satélites de platino de modo que

lJ(p_pt) = 1734 Hz.La estructura del espectro y el valor de

la constante de acoplamiento' son los esperados para un com

puesto de tipo cis-lptR2(PPh3)21.LOS valores hallados coin
ciden con los dados en la bibliografia para el compuesto

cis-lptPh2(PPh3)21 (51) , por lo que las señales se asignan
a este compuesto.

La especie minoritaria (18%) aparece tambien como sin

gulete-indicado en el esp�ctro por C2- a O = 16,5 ppm y

con satélites de platino de modo que lJ(p_pt) = 1725 Hz.

Se trata pues de un compuesto de tipo cis-IPtR2(PPh3)21,
por lo que se atribuyen estas señales al compuesto cis

IPt(0-C6H4CH3)2(PPh3)21 , para el cual no se han hallado en

la bibliografia datos de RMN de 31p•

Para la reacción entre Ipt(PPh3)3Iy HgPh(2,5-C6H3C12)
se obtiene el espectro que se muestra en la página 78 ,en

el que aparecen las señales correspondientes a cuatro com

puestos de platino.El producto mayoritario (45% ) aparece

en forma de dos dobletes -indicados por Ca' , Cb'- a O = 14,7

Y 20,1 ppm con 2J(p_p) = 11 Hz, flanqueados por los corres

pondientes satélites de platino, siendo lJ(p_pt) igual a

2000 y 1780 Hz, respectivamente.Se trata del compuesto

cis-IPtPh(2,5-C6H3C12)(PPh3)21.
Otro producto (20%) es cis-IPtPh2(PPh3)21 en base a

los.valores de desplazamiento quimico y constante de acopla
miento que presenta.En el espectro se indica por Cl.

El tercer producto (16%) se indica en el espectro por

TI y los valores hallados son O = 23,6' y lJ(p_pt) = 3120 Hz.
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El valor de la constante de acoplamiento es característico

de los compuestos con geometría trans.Los valores hallados

concuerdan con los deducidos por M.Seco para el compuesto

trans-!Pt(2,5-CSH3C12)2(PPh3)2! (44)

Existe un cuarto producto (19%) cuya señal aparece a
1

Ó = 21,S ppm con J(p-Pt) = 3080 Hz y que se indica en el

espectro por T2.oebe tratarse de un compuesto de geometría
trans ; dado que los valores hallados no concuerdan con' los

indicados en la bibliografía para el compuesto'trans
!PtPh2(PPh3)2! (47) , debe tratarse del compuesto trans

!PtPh(2,5-CSH3C12)(PPh3)2�Por tanto, el compuesto esperado

con dos grupos R y R'distintos aparece en las formas cis

y trans, y representa el S4% del total de productos obtenidos.

En el caso del espectro obtenido en la desmercuriación

del compuesto !(PPh3)2(0-CSH4Cl)PtHg(0-CSH4CH3)! ,se observa

la presencia de cuatro productos distintos de platino.Este

espectro se muestra en la página 79 .En él aparece una se

ñal-indicada por C2-cuyos valores de ó(p) y lJ(p_pt) indican

que corresponde al compuesto cis-!Pt(0-CSH4CH3)2(PPh3'2!' ya

detectado en la reacción entre !Pt(PPh3)3!y HgPh(0-CSH4CH3) ,

y que representa aquí un 23% del total de productos formados.

Las otras tres señales corresponde� a productos de

geometría trans, ya que sus constantes de acoplamiento tienen

valores de aproximadamente 3000 Hz.Los valores hallados son:

ó = 21,9 ppm y lJ(p_Pt) = 3028 Hz para el compuesto indica

do T3 (21%); ó = 22,7. ppm y lJ(p_Pt) = 3125 Hz para el

compuesto indicado T4 (33%); ó = 23,5 . ppm y lJ(p_Pt)
= 3150 Hz para el compuesto T5 (23%).
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PREPARACION y REACTIVIDAD DE IptHRL2'



3.1. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS
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La capacidad de los metales de transición para adsorber

y activar el hidrógeno molecular se conoce desde principios
del siglo XIX (52)Y se ha usado en procesos de catálisis he

terogénea.En cambio, la preparación y caracterización de com

puestos con ligando hidruro coordinado a un metal de transi

ción es relativamente reciente.

Los primeros complejos de metales de transición con ligan
dos hidruro fueron /FeH2(CO)4/ y /CoH(CO)4/' descritos al co

mienzo de la década de los treinta·(53), (S4).A partir de 1955,
el avance en este campo es notable debido principalmente al

desarrollo de la técnica de espectroscop1a de resonancia magné
tica nuclear que permite detectar el ligando hidruro.Además,el
hecho de que los compuestos de metales dg transi�ión con ligan-
do hidruro estén involucrados en procesos cata11ticos en fase

homogénea ha potenciado su preparación y estudio.

3.1.1.Compuestos de metales de transición con ligando hidruro

terminal

Actualmente se conocen compuestos con ligando hidruro

terminal para practicamente todos los elementos de transición
del bloque d, la mayor1a están estabilizados por fosfinas, ar

sinas o ligandos carbonilo.En particular, cabe indicar que las

fosfinas voluminosas confieren una elevada 'estabilidad,un ejem

plo significativo lo constituyen los compuestos de n1quel de.

tipo JNiHRL2/ (R = Me o Et) que solo se obtienen con fosfinas

grandes como la triciclohexilfosfina(55).
Los métodos de preparación más generales son:

- hidrogenación de complejos metálicos:

+

.
,

-protonacion de sales complejas:
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-a partir de sales metálicas y agentes reductores como

LiAIH4 ' NaBH4 y N2H4:

cis-lptC12(PPh3)21 + N2H4·H20 +

o bien, agentes reductores como el etóxido o el ácido fórmico,
en este caso la formación del enlace M-H transcurre vía S

eliminación:

M-Cl + EtO + M-0-CH2 CH3
M -OCHO

+ M-H

M-Cl + HCOOH + M-H

-adición oxidante de ácidos débiles:

+ HCN +

3.1.2.Compuestos de metales de transición con ligando hidruro

puente
Así como la posibilidad del hidrógeno para enlazar átomos

de boro es conocida desde 1940, la formación de puentes simila

res entre átomos de metales de transición se ha descubierto más

recientemente.Actualmente se conocen compuestos en los que 1,2,

3 o 4 ligandos hidruro actúan como puentes entre dos metales,

y además, se han descrito clusters metálicos en los que los

ligandos hidruro se enlazan a tres metales o bien ocupan posicio
nes intersticiales dando lugar a los llamados hidruros encapsu

lados.

Venanzi ha desarrollado un método de síntesis sistemática

para los compuestos dinucleares que se basa en la reacción en

tre un compuesto mononuclear con ligando hidruro y un compuesto
con posiciones de coordinación vacantes(S6 ).Por ejemplo,

+ H PEt3 H"
+
'

W ( eSH
S ) 2

.. I P h -r t � H'/
w ( esH S ) 2 I +

H
/

PEt3

�Et3
I Ph-Pt-solv

I

PEt3

Los ligandos hidruro se detectan y caracterizan principal
mente mediante resonancia magnética de lH, las seRales corres-
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pondientes aparecen en la zona del espectro a campo alto.La

localización de los ligandos hidruro mediante difracción de

rayos X es problemática, y en especial para los hidruros

puente que están situados en la proximidad de dos o más áto

mos metálicos pesados.La posición de los ligandos hidruro

puede deducirse de otros parámetros como las distancias M-M,
o la orientación relativa de los ligandos.Una determinación

exacta de la posición de los ligandos hidruro puede hacerse

por difracción de neutrones, sin embargo esta técnica requie
re cristales mayores y el disponer de una fuente adecuada de

neutrones.Cabe destacar que los estudios mediante esta técnica

de moléculas con agrupaciones M-H-M indican que ésta es angular
lo que implica un cierta interacción metal-metal.

3.1.3. Compuestos de platino con ligando hidruro

El primer compuesto de platino con ligando hidruro, el

trans-IPtHCl(PEt3)21 , fue preparado en 1957 por J.Chatt, L.A.

Duncanson y 8.L.Shaw (57) y su notable estabilidad se atribuyó
a los ligandos fosfina.Posteriormente se han preparado numero

sos compuestos de tipo trans-lptHX(MR3)2' siendo X un ligando
aniónico, M = P o As Y R =alquilo o arilo.

Se conocen tambien dihidruros de pla�ino(II) de tipo cis

y trans-lptH2L21 (L = fosfina), que pueden prepararse por la

acción de Na 8H
4 en exces o sobre cis -1 Pt C12L21 eS8), o bien por

la acción del H2 sobre Ipt(C2H4)L2kS9).Se han preparado tambien

numerosos hidruros iónicos de fórmula general IPtHL31· , as1
como hidruros de platino(IV), por ejemplo IPtH2(SnR3)2(PMe2Ph)2'
(60) y compuestos dinucleares de platino con ligandos hidruro

puente, como los del tipo 1 (L-L)2Pt2H31 8F 4 (L-L = fosfina o

ars iná bidentada) (61)
.

A pesar del gran número de hidrurocomplejos de platino
descritos, se conocen pocos compuestos de este tipo que posean

además enlaces metal-carbono.A partir de ahora nos centraremos

en los compuestos organometálicos de platino con ligando hi

druro.
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a)Monohidruros de platino(II) del tipo IptHRL21
Los compuestos de tipo IptHRL21 que contienen enla-

ces metal-carbono son particularmente interesantes ya que
se pueden considerar modelos de los intermedios formados en

I
procesos catallticos en los que ocurre una activaci6n de hidro

I
carburos saturados, en la descomposici6n térmica de dialquilos
de platino(II), o bien en, la hidrogenaci6n e hidroformilaci6n

.

catalltica de hidrocarburos insaturados.Sin embargo, destaca

el pequeño número de compuestos de este tipo preparados, a

pesar de que se conocen complejos de rutenio y osmio con ligan
do hidruro y ligandos alquilo o arilo desde hace más de veinte

años.

Los compuestos de tipo IPtHRL21hasta ahora descritos sue

len poseer grupos orgánicos con sustituyentes electr08trayentes
que estabilizan estos compuestos.Los méto�os de preparaci6n
más habituales son adici6n oxidante de RH sobre compuestos de

platino(O), reacciones con NaBH4 ' NaOCH3 o NaOCHO, o bien vla
magnesianos.

En 1977� F.G.A. Stone y colaboradores prepararon una se

rie de compuestos de f6rmula trans- IptHR(PCY3)21 en los cuales

R es un grupo polifluorofenilo,�ediante la reacci6n de adici6n
oxidante de RH sobre Ipt(PCY3)21 (·S�).

_
.

'Los compuestos cis-lptH(CH3)(PPh3)21� y trans-lptH(CH3)(PR3)21
(R = Cy, i-Pr o Et) se han preparado mediante la reacci6n con

bromuro de metilmagnesio, según:
+

Se ha observado que son más estables los compuestos que

poseen una fosfina más voluminosa.El compuesto de configuraci6n
ci� lptH(CH3)(PPh3)2Iexperimenta a -252C una eliminaci6n reduc

tora intramolecular que conduce a la formaci6n de CH4, Pt(O) ,

y Ipt(PPh3)31 (63),(64).
U. Belluco logr6 preparar el compuesto trans�IPtH(CF3)(PPh3)2

mediante la reacci6n:
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Una reacción de intercambio de fosfina le permitió obtener el

compuesto IptH(CF3)L21 (L2 = 1,2-bis(difenilfosfina)etlleno )

a partir del correspondiente compuesto con PPh3 (65).

O;P;Arnold y M.A. 8ennett han preparado una serie de

compuestos de tipo trans-IPtHRL21 R = fenilo o metilo, y L

distintas fosfinas mediante la reacción de los hidroxocom

pIejos trans-IPt(OH)RL2' con metanol:

trans-lpt(OH)RL21 � CH30H + trans-lptHRL21. CH20 + H20
o bien, la reacción de las especies catiónicas de tipo

trans-lptR(MeOH)L218F4 o los compuestos trans-IPtCIRL21 con

metóxido de sodio o con tetrahidruroborato de sodio.Además

han preparado compuestos de tipo cis-I PtHMeL21 (L2 = fosfina

bidentada) mediante descarboxilación de los correspondientes

compuestos con ligando formiato. Estos autores han observado

la mayor estabilidad de los compuestos de configuración trans

y de los compuestos con fosfinas voluminosas (66).Posterior

mente� han preparado las series de compuestos trans

IptH(p-C6H4Y)(PEt3)21 y trans-IPtH(m-C6H4Y)(PEt3)21, lo que

les ha permitido deducir interesantes correlaciones entre los

parámetros espectroscópicos hallados (67),(68).

Los compuestos cis y trans-lptH(C6ClS)(PEt3)21 han sido

preparados por L.M.Venanzi mediante la descarboxilación

térmica de los compuestos cis y trans-lpt(OCHO)(C6ClS)(PEt3)21
respectivamente (69�

Se conocen además compuestos de tipo IptHRL21 en los

que R es un grupo cianoalquilo o un acetileno.Estos últimos

se han preparado mediante la reacción de los compuestos

de �ipo IptCIRL21con Na8H4 (70), o mediante la adición oxidan

te del acetileno sobre compuestos de platino(O), por ejemplo

C6F;C�CH sobre IPt(PEt3)41 o IPt(PPh3)41(71), o bien median

te la reacción de trans-IPtHCIL2lcon acetilenos RC�CR, en

presencia de -dd e t í.Lam í.ne ,

(72)
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b)Otros tipos de monohidruros de platino(II)
Se conocen además compuestos de platino(II) con ligando

hidruro que no responden a la fórmula IPtHRL21, si bien son

tambien compuestos organometálicos.Asl por ejemplo, se han

preparado compuestos con ligando n3-alilo, mediante la reacción:

CH H

IHC1,2 -Pt
.......

''eH " PR
2 3

(73)+

1)Ag8F4
2)Na8H4

Otro tipo de compuestos son aquellos que poseen un ligan- •

do hidruró y un ligando carbeno, de tipa trans-IPtH(carbeno)L21 •

La reacción de IptH(RCN)(PEt3)2ICI04 con aminas primarias a

secundarias permite obtener compuestas de este tipa

fEt3 +

I RNC-Pt-H I
I

PEt3

(R = Ph, p-CSH4N02

+

R'
H-N/
'R' ,

RHN fEt3 1-
+ I '

C-Pt -H I
R' , R' N ./ ,

PEt3
(74)

La reacción de trans-lptH(CF3)(PPh3)21 can HBF4 en éter
etllico, en presencia de un exceso de alcohol a tioalcohol,
permite obtener las compuestos trans-lptH(carbeno)L21+ , en

las que el carbeno es C(OMe)2' fO(CH2)nÓ (n = 2,3) a

tSCH2CH2S (75).
.

c)Compuestos de platino binucleares con ligando hidruro puente
Las compuestas de platina binucleares con ligando hidru

ro puente preparadas corresponden principalmente a los tipos
,

IL2(Ar)Pt(�2-H)PtYL21+ y IL2Pt(�2-H)2PtYL21 +
, en los

que Ar representa un grupa arilo y Y representa un grupo arilo

o un hidruro terminal.Los compuestos del primer tipo se prepa
ran mediante la reacción :

..
(7S),(77)+
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. ,

segundo tipo mediante la reacc�on:

,

+ IPtYL21+ -+ (78),(79)

y los del

La particularidad de estos últimos se debe a que contienen un

átomo de platino tetracoordinado y otro pentacoordinado.

Un tercer tipo de compuestos está constituido por aquellos

que contienen ligandos tridentados, como por ejemplo:

@-NMe2 H

I
I �

-M
I 'H<, -NJYJe2

y

(M·· = Pd o Pt) (80)

o los análogos con el ligando fosforado 2,6-(Ph2PCH2)2C6H3 (81).
Todos ellos se relacionan estructuralmente con los compuestos

anteriormente citados.

Se han preparado además compuestos dinucleares con li

gando hidruro puente en los cuales uno de los centros metáli

cos es el platino y el otro un metal distinto como el oro o

el iridio (82) .Tambien se conocen compuestos en los que además

de un ligando hidruro puente, existen otros ligandos puentes

·como el o CO.Un ejemplo es el compuesto:

preparado recientemente (85), en el que un ligando hidruro y

un ligando alquilideno actúan como puentes entre dos átomos

de platino.



"

3.2. PREPARACION DE LOS COMPUESTOS

IptHRL21



-87-

Con objeto de estudiar la estabilidad y la reaccionabili

dad de los compuestos /PtHRL2/ , en los cuales L es una fosfi

na voluminosa como la PPh3 ' y R es un arilo, se ha preparado
una serie de compuestos de tipo trans-/PtHR(PPh3)2 / con dis

tintos sustituyentes en el grupo R y concretamente con uno o

dos sustituyentes voluminosos en las posiciones orto , o bien

con un sustituyente en posición para.Además se han preparado

los compuestos cis y trans-/PtH(CSFS)(PPh3)2/ y IPtHPhdpel.
Los únicos compuestos de tipo IPtHR(PPh3)2/descritos en la

bibliograf1a previamente a este trabajo son cis-IPtHMe(PPh3)2/'
trans-IPtH(CF3)(PPh3)21 y trans-/PtHPh(PPh3)2/ , preparados

por los métodos indicados en el apartado 3.1.

3.2.1. Preparación de los compuestos IPtHR(PPh312Ia partir de

los compuestos IPtXR(PPh3121(X = halógeno)
Los compuestos con ligando hidruro pueden prepararse

por la acción de agentes reductores como NaBH4 o NaOCH3 sobre

compuestos neutros con enlace metal-halógeno o bien sobre

compuestos iónicos.

a) Preparación de los compuestos IPtXR(PPh3121
Los compuestos IptBrR(PPh3)21 (R = p-CSH4Y , y = Cl, OCH3 '

CH3) se han preparado a partir de cis-IPt�12(PPh3)2/empleando
los compuestos organomagnésicos correspon�ientes y siguiendo
el método de H.A.Brune(8,9) .Las soluciones de los magnesianos
se preparan en tetrahidrofurano a partir de magnesio y de

p-CSH4YBr, y se añaden en cada caso sobre una suspensión de

cis-/PtC12(PPh3)2Ien tetrahidrofurano.Los productos as1. obteni
dos son los trans-IPtBrR(PPh3)21, ya que se ha confirmado su

configuración mediante la espectroscopia de resonancia magné
tic� nuclear de fósforo.Este resultado contrasta con la confi

guración cis asignada a estos compuestos por H.A.Brune en base

a los espectros infrarrojos •. ·

El compuesto IPtCl(0-CSH4CH3)(PPh3)21 se ha preparado
mediante la reacción:
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IPtCl(0-C6H4CH3) (PPh3)2 I
... Hg ... PPh3

El reactivo organomercúrico empleado se ha preparado de

acuerdo con el m'todo de Kharasch(86�La reacci6n con !Pt(PPh3)3!
se lleva a cabo en tolueno y se observa la formaci6n de mercu

rio metálico.El compuesto obtenido es de configuraoi6n trans

según se ha deducido de su espectro de resonancia magnética
nuclear de 31p•

Esta reacci6n es del tipo de las descritas por V.I.Soko-

10v(29), y el hecho de que ocurra una desmercuriaci6n está de

acuerdo con la presencia de un s610 grupo metilo en la posi

ci6n orto.La configuraci6n trans del producto obtenido puede

relacionarse con la de los compuestos ! (PPh3)2CIPtHgR! (30).

b)Método del Na8H4_
La reacci6n de !PtXRL2! con Na8H4 puede llevarse a cabo'

directamente, o bien puede hacerse con un paso previo consisten

te en la abstracci6n de X con Ag· ,seguida del tratamiento

del compuesto i6nico formado con Na8H4.En ambos casos el com

puesto obtenido es IPtHRL21.
U.8elluco ha preparado el compuesto trans-IPtH(CF3)(PPh3)21

mediante la reacci6n (65): '.

trans-IPtBr(CF3)(PPh3)�1 + Ag·

!Pt(CF3)solv(PPh3)2!
+

+ BH4

+ IPt(CF3)solv(PPh3)21+
+ !PtH(CF3)(PPh3)2!

El mismo método ha permitido a D.P.Arnold y M.A.Bennett obtener

las series de compuestos trans-!PtH(p-C6H4Y)(PEt3)2! y

trans-!PtH(m-C6H4Y)(PEt3)2!' a partir de los halocompuestosE§8).
Por otra parte, los compuestos IPtHPhL21 (L = P(t-8u)2Me

P(t-Bu)Me2 ) han sido preparados por la acci6n de NaBH4 direc

tamente sobre los compu�stos IPtXRL21, empleando como disol

ventes metanol y etanol, respectivamente.(67)
Este último es el proceso que hemos ensayado para la
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preparación de IptHR(PPh3)2 I a partir de los compuestos

IptXR(PPh3)2 I , ya que permite obviar el proceso de abstrac

ción de X con el ión plata.

As! pues hemos ensayado la acción de una solución de

Na8H4 en etanol, directamente sobre las soluciones de

IptXR(PPh3)2' en diclorometano, disolvente que se emplea de

bido a la baja solubilidad de los compuestos IPtXR(PPh3)2 len
etanol.Debido al carácter reductor del Na8H4 que pOdría pro

ducir la reducción del platino a platino(O) , con la consi

guiente descomposición de los complejos, la. adición de este

reactivo se lleva a cabo a la temperatura de OQC.El reactivo

Na8H4 se emplea en relación S:l respecto de los complejos de

platino.
Cuando R = p-CSH4Y (y = Cl, CH3 ' OCH3 ) ; o-CSH4CH3 '

al añadir gota a gota la disolución de Na8H4 sobre la del

halocomplejo de platino se observa una efervescencia vigorosa

y un oscurecimiento de la disolución.Al cabo de dos horas

de agitación a temperatura ambiente,la solución se concentra

a sequedad y el residuo, una vez recristalizado, resulta ser

trans-lptHR(PPh3)2'·
En cambio, los compuestos IPtIR(PPh3)21 en los que R

es CSC1S o 2,5-CSH3C12 no reaccionan con Na8H4 cuando se

lleva a cabo el mismo proceso en id6nticas condiciones ni

incluso cuando se emplean tiempos de reacción de 10 horas

y exceso de Na8H4 en relación 10:1 respecto de los comple

jos de platino.

El diferente comportamiento de unos y otros compuestos

se atribuye al mayor volumen de los grupos CSC1S y 2,5-CSH3C12
lb cual impide la reacción con Na8H4.As! pues, esta reacción

no puede considerarse un buen m6todo general para la obten

ción de los compuestos IPtHR(PPh3)21.Además, esta reacción

puede conducir en mayor o menor grado a una descomposición
de los productos por lo que deben evitarse temperaturas

elevadas y es necesario efectuar una recristalización efec

tiva para obtener los compuestos IptHR(PPh3)21 puros.
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c)Método del NaOCH3_
La acción del metóxido de sodio sobre los compuestos

trans-/PtClRL2/ o trans-/PtR(MeOH)L2 /BF4 ha sido estudiada

por D.P.Arnold y M.A.Bennett para R = CH3 o C6HS ' y L

diversas fosfinas (67) .Se ha visto que este método per

mite obtener los compuestos trans-/PtHRL21 ' mediante una

reacción que consiste en la coordinación del ligando metoxi

seguida de eliminación de formaldehido y formación del
,

compuesto con ligando hidruro, segun:

En este trabajo se ha ensayado la acción del metóxido
de sodio sobre el compuesto trans-IPtBr(p-CSH4Cl)(PPh3)2/.
El compuesto de platino se preparó como se ha indicado pre

viamente y el metóxido de sodio se preparó por disolución
de sodio metálico en metanol.La solución de metóxido de sodio

en metanol se añadió sobre una disolución del compuesto de

platino en diclorometano, y se mantuvo la mezcla a reflujo
durante 24 horas.El exceso de NaOCH3 era de S:l respecto de

la cantidad estequiométrica.El producto final de la reacción
resulta ser una mezcla de los compuestos de configuración
trans IPtBr(p-CSH4Cl)(PPh3)21 y IPtH(p-C6H4Cl)(PPh3)21, lo

cual indica que la conversión en el hidrurocomplejo no ha

sido total.Dado que el tiempo de reacció� era relativamente

largo, no parece que el método del NaOCH3 pueda conducir a

buenos resultados, especialmente en el caso de existir en el

compuesto de platino grupos voluminosos que dificultarán aún
más la reacción.

3.2.2.Preparación de los compuestos IPtHR(PPh312l_�or des

carboxilación' de Ipt(OCHO)R(PPh3121
Uno de los métodos descritos en la bibliograf1a para

la preparación de complejos con ligando hidruro se basa en

la reacción de descarboxilación de formiatocomplejos que

puede representarse:
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o
11

M-O-C-H + M-H

Este proceso de eliminación de CO2 suele llevarse a

cabo en disolución y a temperaturas muy diferentes según la

naturaleza del grupo orgánico y de la fosfina.As1 los com

puestos Ipt(OCHO)(CH3){Ph2P(CH2)nPPh2}1 (n = 2,3) pierden

CO2 en disolución a -20ºC para dar el hidrurocomplejo(��l.
En cambio, para cis-lpt(OCHB)(C6ClS)(PEt3)21 la descarboxi

lación ocurre a temp�r�tura ambiente.Tambien la configura
ción del compuesto influye en las condiciones de la descar

boxilación, lo cual se pone de manifiesto al comprobar que

para el compuesto trans-IPt(OCHO)(C6ClS)(PEt3)21 se requiere
una temperatura mayor que para el isómero cis(6SJ.

En todos los casos es un proceso practicamente cuanti

tativo que permite obtener los compuestos con ligando hidruro

con elevados rendimientos.

a)Preparación de los compuestos trans-!Pt(OCHO)R(PPh312�
partir de los compuestos !PtXR(PPh312!(X = halógeno)

Los compuestos Ipt(OCHO)RL21 se obtienen generalmente
a partir de compuestos de tipo IptXRL21, mediante abstrac

ción del haluro X con el ión plata, seguida de reacción del

compuesto iónico obtenido con formiato d� sodio.

IPtXRL21 +

IPtR(SOlv)L21+
Ag+ + IptR(sOlv)L21 t

+ NaOCHO + Ipt(OCHO)RL21
Este es el método empleado por L.M. Venanzi para la

preparación de los compuestos cis- y trans-lpt(OCHO)R(PEt3)2t
con � = C6C1S .Para obtener de este modo los formiatocomple

jos· debemos disponer de los compuestos IptXR(PPh3)2r.

-Preparación de los compuestos IptXR(PPh3121
Los compuestos. IptXR(PPh3)21 se han preparado por dis-!

tintos métodos, en función del tamaño del grupo R.
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La preparación de los compuestos IptBrR(PPh3)2Ipara
R = p-CSH4Y (y = Cl, CH3, OCH3 ) y IptCl(0-CSH4CH3)(PPh3)21
se ha descrito en el apartado 3.2.1.a.

Cuando R es un grupo policlorofenilo los compuestos

preparados son IPtIR(PPh3)21 ; se ha escogido el ligando
ioduro ya que será más fácil la eliminación de este haluro

de un compuesto con grupos voluminosos en torno al platino(II)
como son las fosfinas y el grupo policlorofenilo.Los com

puestos IPtIR(PPh3)21 se han preparado mediante una reacción

de metátesis a partir de los compuestos IPt(CF3C02)R(PPh3)21 ,

los cuáles, a su vez, se preparan mediante la reacción con

CF3C02H de los compuestos I(PPh3)2RPtHgRI .El proceso es:

CF3C02H + Ipt(CF3C02)R(PPh3)21
+ Hg + RH

El ligando trifluoroacetato es muy lábil y puede ser

sustituido por ligandos como CN- , NO; o NCS- (2S) .La

reacción de Ipt(CF3C02)R(PPh3)21 con KI se lleva a cabo em

pleando acetona como disolvente y a temperatura ambiente.Al

cabo de cuatro horas se concentra a sequedad la solución
obtenida y el residuo se recristaliza en CH2C12-metanol.
Los compuestos IptIR(PPh3)21 (R = CSClS ; 2,3,4,S-CSHC14;
2,3,4,S-CSHC14 y 2,S-CSH3C12 ) obtenidos son amarillo pálido.

Con objeto de conocer la configuración de de estos com

puestos se'han re�lizado los espectros de resonancia magn'
tica nuclear de 31p para todos ellos.Los espectros obtenidos

muestran que para R = CSClS y 2,3,4,S-CSHC14 ' los produc
to� obtenidos son los isómeros cis. En cambio para R =

2,3,4,S-CSHC14 y 2,S-CSH3C12 se obtienen unas mezclas de

cis y trans-IPtIR(PPh3)2�Para R = 2,3,4,S-CSHC14 se halla

un S2% de forma cis y un 38% de forma trans y para R =

2,S-CSH3Cl2 los �orcentajes son respectivamente del 3S y

del S4%.
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-Preparación de los compuestos trans-I Pt(OCHO)R(PPh312_1
A partir de los compuestos IPtXR(PPh3)2Ipreparados pue

den obtenerse los compuestos IPt(OCHO)R(PPh3)2Ipor abstracción

del haluro empleando AgCI04, seguida de la reacción con

NaOCHO.Este proceso puede representarse mediante las reacciones:

IptXR(PPh3)21 + AgCI04 + "IPt(CI04)R(PPh3)2 1" • AgX'

" "

!Pt(CI04)R(PPh3)21 + NaOCHO + !Pt(OCHO)R(PPh3)2! • NaCI04

y se lleva a cabo disolviendo el IPtXR(PPh3)2! en CHC13 y

aRadiendo a esta disolución una de AgCI04 en metariol.Como la

precipitación de AgX es lenta, se mantiene 24 horas con agi
tación a temperatura ambiente durante S horas.Asi, el ligan
do formiato sustituye al perclorato del complejo formado
" "

in situ .De la solución, una vez eliminado el NaCI04 y el

NaOCHO en exceso, se aislan los compuestos !Pt(OCHO)R(PPh3)2!
para R = CSClS; 2,3,4,S-CSHC14; 2,3,4.S-CSHC14; 2,S-CSH3C12•
La configuración de estos compuestos es trans ya que se ha

deducido de los espectros de resonancia magnética nuclear de

31p realizados.

Los compuestos !PtIR(PPh3)2!empleados como productos
de partida poseen una configuración cis, o bien consisten en

una mezcla de los isómeros cis y trans.Esto significa que

en la obtención de los formiatocomplejos ocurre un proceso de

isomerización.ldéntico resultado ha sido observado por L.M.

Venanzl al llevar a cabo la reacción entre el compuesto

cis-lptCl(CSClS)(PEt3)21 y AgBF4 en metanol, ya que obtiene

el compuesto trans-!Pt(CSClS)(MeOH)(PEt3)2!BF4 (S9).La isome

rización ocurre pues en la etapa de formación del compuesto

ió�ico y se atribuye a la coordinación del metanol a través

del oxigeno.En efecto, la reacción entre cis-lptCl(CSClS)(PEt3)21
y AgBF4 en acetonitrilo conduce a la formación del compuesto

cis-lpt(CSClS)(MeCN)(PE�3)2,BF4 ' el cual reacciona con

NaOCHO para dar cis-lpt(OCHO)(CSClS)(PEt3)2' .En un intento
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de obtener los compuestos cis-IPt(OCHO)(CSClS)(PPh3)21 median-

te una reacción análoga, se ha preparado el compuesto cis

Ipt(CSClS)(MeCN)(PPh3)2ICl04 a partir de cis-IPtI(CSClS)(PPh3)21•
Sin embargo, no ha sido posible sustituir el ligando acetoni

trilo por el ligando formiato, ni siquiera empleando exceso

10:1 de NaOCHO, y condiciones de reacción tales como reflujo
en metanol durante 48 horas.Este distinto comportamiento

puede deberse al mayor volumen de la trifenilfosfina respec-

to de la trietilfosfina e impide la obtención del compuesto

cis-lpt(OCHO)(CSClS)(PPh3)21 por esta v1a.

La reacción de los compuestos IPtXR(PPh3)21 (R = o-CSH4CH3,
p-CSH4Cl, p-CSH4CH3, p-CSH40CH3) con AgCI04 ' seguida de

reacción con NaOCHO, en las mismas condiciones previamente

descritas, conduce a la obtención de los compuestos de tipo

trans-IPtHR(PPh3)21.Este hecho se attibuye a que ocurre una

descarboxilación a temperatura ambiente que impide aislar,

en este caso, a los correspondientes compuestos con ligando
formiato.

b)Preparación de los compuestos cis-lpt(OCHO)R(PPh312�
partir de compuestos con enlace platino-mercurio.

Los compuestos con ligando formiatb Ipt(OCHO)R(PP63)21 ,

que se consideran precursores de los compuestos con ligando
hidruro pueden prepararse mediante reacciones de metátesis

sobre compuestos de tipo IptXR(PPh3)21, o bien sobre compues

tos iónicos de tipo IptR(solv)(PPh3)2ICI04 ' tal como se

ha visto en el apartado anterior.Sin embargo, cuando R" es

un grupo con sustituyentes voluminosos, como los policloro

fe�ilos, la preparación de los compuestos IPtXR(PPh3)21 no

está exenta de dificultades; por este motivo, se ha empleado
un nuevo m�todo alternativb para la-pi�paraclón de--los com

puestos con ligando formiato.

Este mfotado se basa en la reacción de acidólisis de los

compuestos con enlace platino-mercurio con ácido fórmico y
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puede representarse según:

A pesar d� ser conocido que los compuestos con enlace

intermetálico pueden reaccionar con ácidos de manera que se

produce la rotura de dicho enlace, no se hab1a descrito hasta'

ahora la reacción con ácido fórmico.

Es conocida sin embargo, la reacción de los compuestos

que poseen un enlace platino-mercurio con ácido trifluoroacé

tico, reacción que ya se ha comentado previamente, y que ocu

rre según (28):

cis-/(PPh3)2RPtHgR/ + CF3C02H + /Pt(CF3C02)R(PPh3)2/
+ RH • Hg

E�ta reacción tiene un interés preparativo ya que el grupo

CF3C02- puede ser facilmente sustituido por otros ligandos
aniónicos y, además, tal como hemos destacado en la primera'
parte de este trabajo, permite saber la secuencia de unión

en el caso de que haya dos grupos distintos unidos a la agru

pación bimetálica.La reacción similar de"los compuestos con

enlace Pt-Hg con ácido fórmico tiene un interés adicional

que radica en el hecho de que los formiatocomplejos obtenidos

son precursores de los compuestos con ligando hidruro, los

cuales se obtienen por reacción de desca�boxilación.
En este trabajo se ha ensayado la reacción de los com

puestos cis-I(PPh3)2RPtHgR/ (R = C6C15; 2,3,4,6-C6HC14;
2,3,4,5-C6HCl4; 2,5-C6H3C12) con ácido fórmico.Los compues

tos con enlace platino-mercurio hab1an sido preparados en

este Departamento por M.Seco y se hab1a visto que la confi

guración es cis para todos ellos (25) •

Al añadir HCDOH a una solución de cis- I (PPh3)2RPtHgRI
en benceno, se observa la formación inmediata de mercurio

metálico.Una vez filtrado éste, la solución se concentra a

sequedad y el residuo obtenido se lava con hexano con obje
to de eliminar el RH formado en este proceso.Despues de

recristalizar en benceno-hexano se obtiene un producto blanco
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con un rendimiento del 70%.
Los compuestos obtenidos mediante esta reacción son

los formiatocomplejos esperados, los cuales se han caracte

rizado mediante técnicas analiticas y espectroscópicas como

veremos más adelante.El espectro de resonancia magnética
nuclear de 31p para estos compuestos nos indica que la con

figuración es cis para todos ellos.La reacción de acidólisis

con ácido fórmico ocurre pues con retención de la �onfigura-
ción cis.

La reacción con ácido fórmico descrita en este· traba

jo abre un camino interesante para la preparación de nuevos

complejos con ligando hidruro a partir de compuestos con

enlace intermetálico.Además, en este caso, su interés radi

ca en que nos permite obtener los compuestos con ligando
formiato de configuración cis que no habia sido posible ob

tener por el método descrito en el apartado a).

c) Reacción de los compuestos !Pt(CF3fQ2)R(PPh312' con NaOCHO

Hemos comentado previamente que a partir de los com

puestos Ipt(CF3C02)R(PPh3)21, obtenidos ·por acidólisis de

los compuestos con enlace platino-mercurio, pueden obtenerse

los compuestos IPtIR(PPh3)21 por reacción de metátesis.Se

pensó llevar a cabo la reacción entre IPt(CF3C02)R(PPh3)21
y NaOCHO con objeto de lograr la sustitución del ligando
trifluoroacetato por el ligando formiato.En este caso am

bos ligandos son similares y se enlazan al metal por el áto-
•

mo de ox�geno.

Para R = 2,3,4,S-C6HC14 o 2,S-C6H3C12 ' empleando un

exceso de formiato de sodio (6:1) , y manteniendo la mezcla

de �eacción con metanol como disolvente a reflujo durante

dos horas, la reacción que tiene lugar es:

trans-IPtHR(PPh3)21 + CO2
+ CF3C02Na
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La reacción puede interpreta�se como formación de un

formiatocomplejo, el cual en las condiciones de la reacción

experimenta una eliminación de CO2•
En cambio, cuando R es un grupo con dos átomos de clo

ro en las posiciones orto, como son CSClS y 2,3,4,S-CSHC14
no ocurre reacción alguna entre IPt(CF3C02)R(PPh3)2 I y el

formiato de sodio, en las condiciones antes citadas, recupe

rándose en los dos casos el compuesto con ligando trifluoro

acetato.Este resultado muestra la mayor dificultad en la sus

titución del ligando trifluoroacetato por el ligando formia

to al aumentar el volumen de los sustituyentes, lo que está

de acuerdo con un mecanismo asociativo para las reacciones de

metátesis en los complejos plano-cuadrados de platino(II).
Por otra parte, se ha observado que para R = 2,3,4,5-

CSHC14. o 2,S-CSH3C12 ' la reacción de sustitución no ocurre

a temperatura ambiente, aun cuando se emplean exceso de

formiato de sodio y tiempos de reacción de seis horas.

Por lo tanto, no es posible obtener por este método los

compuestos con ligando formiato ya que se obtienen directa

mente los compuestos con ligando hidruro y unicamente cuan

do R tiene un sólo átomo de cloro en orto.

d) Preparación de los compuestos !PtHR(PPh312! por de.scarboxi

lación de los compuestos !Pt(OCHO)R(PPh312�
Los compuestos con ligando hidruro pueden obtenerse

mediante la descarboxilación en disolución de los complejos
con ligando formiato, mediante la reacción:

Hemos visto que cuando R es un grupo ortotolilo o

bien un grupo fenilo parasustituido, esta reacción de des

carboxilación ocurre a temperatura ambiente por lo que no

pueden aislarse los formiatocomplejos sino que se obtienen
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directamente los compuestos trans-IPtHR(PPh3)2 ,.
En cambio, para R = C6ClS; 2,3,4,6-C6HC14; 2,3,4,5-

C6HC14 y 2,S-C6H3C12 se han preparado los compuestos

cis y trans-lpt(OCHO)R(PPh3)2 I , los cuales pueden conducir

a la preparación de los compuestos IPtHR(PPh3)21 ' mediante

eliminación de CO2.Este proceso requiere, en el caso de

estos compuestos, temperaturas más elevadas.

Los compuestos trans-IPt(OCHO)R(PPh3)21 experimentan
una reacción de descarboxilación cuando se mantienen a re

flujo durante varias horas sus soluciones en CH2C12-metanol.
De este modo se obtienen los compuestos trans-lptHR(PPh3)2' •

Los compuestos cis-IPt(DCHO)R(PPh3)21 a reflujo en me

tanol durante varias horas conducen a la obtención de los

compuestos trans-lptHR(PPh3)21.En este caso, el proceso glo
bal es:

lo que indica que además de la descarboxilación tiene lugar
una isomerización de cis a transe

De acuerdo con la diferente estabilidad y propiedades
de los hidrurocomplejos de platino(II) de geometr1a cis y

trans, nos pareció interesante la preparación de los com

puestos cis-lptHR(PPh3)21 con objeto de �ompararlos con

los isómeros trans obtenidos.Por este motivo se ha intentado

llevar a cabo la eliminación de CO2 en condiciones más suaves,

con objeto de que no tenga lugar la isomerización.Sin embar

go, cuando se mantienen durante 24 horas a SOºC las disolu

ciones bencénicas de los productos cis-IPt(OCHO)R(PPh3)21
se observa que en todos los casos tiene lugar la isomeriza

ci�n.Los productos obtenidos son trans-IPt(OCHO)R(PPh3)21
para R = CSClS; 2,3,4,6-C6HC14; 2,3,4,S-C6HC14 y una mezcla

de trans-lpt(OCHO)R(PPh3)21 y trans-lptHR(PPh3)21 para

R = 2,S-C6H3C12.Estos resultados sugieren que la isomeriza

ción del formiatocomplejo de la forma cis a la forma trans

tiene lugar en condiciones más suaves que las necesarias



-99-

para la descarboxilación.Por tanto, no parece posible la

obtención de los cis-lptHR(PPh3)21 por descarboxilación

de los correspondientes cis-lpt(OCHO)R(PPh3)21 •

Tanto los compuestos cón ligando formiato de confi

guración cis como los los de configuración trans experi

mentan una lenta eliminación de CO2 a temperatura ambiente

en disolución y en sólido.Los productos obtenidos son en

todos los casos los trans-lptHR(PPh3)21•
Se ha observado que la eliminación de CO2 requiere

distintas condiciones según la naturaleza del grupo R.

As!, el compuesto trans-IPt(OCHO)(C6ClS)(PPh3)21 debe

mantenerse 24 horas a reflujo para que se produzca la eli

minación de CO2; en cambio, el compuesto trans-

Ipt(OCHO)(2,S-C6H3C12)(PPh3)21 descarboxila en dos horas.

Por otra parte, la acción del ión plata y del NaOCHO sobre

los compuestos IptXR(PPh3)21 (R = o-C6H4CH3; p-C6H4CH3;
p-C6H4Cl; p-C6H40CH3) conduce directamente a la obtención

de IptHR(PPh3)21 sin poder aislar los compuestos con li

gando formiato.Estos resultados indican que la eliminación
de CO2 está menos favorecida cuando hay grupos voluminosos

y de carácter electronatrayente unidos al platino.Este he

cho puede relacionarse con el comportamiento de los com

puestos de tipo trans-IPt(OCH3)RL21 ,los cuales son termi

camente estables sólo si R es atrayente de electrones;

en caso contrario, experimentan una eliminación de formal

dehido y se forma IptHR(PPh3)21 (67).
Tanto en el caso de los compuestos con ligando for

miato, como en el de los compuestos con ligando metoxo,
el proceso que tiene lugar es una S-eliminación, la cual

transcurre probaglemente por un mecanismo concertado.La

presencia de sustituyentes voluminosos en orto, dificulta

el proceso ya que impide la aproximación e interacción
entre el platino y el hidrógeno.Por otra parte, cuanto más

atrayente de electrones es R, más fuerte es el enlace

Pt-O, lo cual hace menos favorable la eliminación.



-100-

3.2.3.Preparación de compuestos !PtHRL2! de configuración cis.

Hemos visto anteriormente que no es posible obtener

los compuestos cis-!PtHR(PPh3)2! a partir de los correspon

dientes formiatocomplejos cis-!Pt(OCHO)R(PPh3)2! , dado

que éstos experimentan una isomerización cis-trans previa
al proceso de descarboxilación.

Resulta interesante comparar la distinta estabilidad

de los compuestos de platino(rr) con ligando hidruro de

configuración cis y trans, y por ello se pensó en la posibi�'
lidad de preparar compuestos cis.En la bibliografia se des

cribe la preparación de los compuestos cis y trans

!PtCl(C6FS)(PPh3)2! y destaca el hecho de que la isomeriza

ción cis-trans ocurra unicamente cuando se calienta el isó

mero cis hasta fusión.Dada la poca tendencia a la isomeri

zación cuando R = C6FS ' se pensó que seria posible obtener

el compuesto !PtH(C6FS)(PPh3)2! de configuración cis.Otra

posibilidad es preparar compuestos con una difosfina como

por ejemplo la 1,2-bis(difenilfosfina)etano (dpe) , de modo

que la configuración sea cis.En este sentido se ha prepara

do el compuesto !PtH(C6HS)dpe!.

a)Preparación de cis y trans-IptH(C6[S)(PPh3121
La preparación de los compuestos cis y trans

!PtH(C6FS)(PPh3)2! se ha abordado mediante los dos métodos

preparativos principalmente empleados en la preparación de

los compuestos trans-!PtHR(PPh3)2! descritos anteriormente,
es decir, via formiatocomplejos y mediante reacción CQn

Na8H4.En ambos casos, se parte de los compuestos cis- y

trans-!PtCl(C6FS)(PPh3)2! .El isómero cis se preparó por

la �cción de Li(C6FS) sobre cis-!PtC12(PPh3)2!;la isomeri

zación a trans tiene lugar cuando se calienta durante cinco

minutos el isómero cis hasta fusión (5)

El isómero trans-1Pt(OCHO)(C6FS)(PPh3)2! se preparó
por la acción de AgCI04 sobre trans-!PtCl(C6FS)(PPh3)2! se-
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guida de reacción con NaOCHO.De1 mismo modo, puede obtener

se cis-lpt(OCHO)(C6FS)(PPh3)21 a partir del compuesto

cis-lptCl(C6FS)(PPh3)21.Este método es idéntico al empleado
cuando R es un grupo p01iclorofenilo, sin embargo, en este

caso la acción de AgCI04 en metanol no provoca la isomeriza

ción de cis a trans.La resistencia del compuesto cis-

Ipt(OCHO)(C6FS)(PPh3)2 I a la isomerización es tal que dicho

compuesto se recupera inalterado después de 24 horas en

benceno a SOºC , a diferencia de los an'logos con grupos po

liclorofenilo, los cuales isomerizan a la forma trans en es

tas condiciones.

El compuesto trans-lpt(OCHO)(C6FS)(PPh3)21 experimenta

una reacción de descarboxilación cuando se lleva a reflujo
una suspensión de este compuesto en metanol, y de este modo

se obtiene el compuesto trans-IPtH(C6FS)(PPh3)21.En cambio,
el compuesto cis-lpt(OCHO)(C6FS)(PPh3)21 en estas condiciones

se descompone y no puede obtenerse por esta via el hidruro

de configuración cis.Como veremos m's adelante, el compuesto

cis-lptH(C6FS)(PPh3)21 no es estable en disolución a tempe

ratur� ambiente.

Dado que la acción del ión plata en metanol no produce,
en este caso, isomerización cis-trans, la reacción con

NaBH4 se ha realizado en este caso con ún paso previo consis

tente en la abstracción del cloruro con AgCI04•
IptCl(C6FS)(PPh3)2' .. AgCI04 + Ipt(C6FS)solv(PPh3)2ICI04

.. AgCl

La.reacción se lleva a cabo en CH2C12-MeOH , en atmósfera de

N2, y a la temperatura de OºC para el isómero trans y de

-40ºC para el isómero cis.De este modo se ha logrado obtener

los isómeros cis y trans-IPtH(C6FS)(PPh3)21 .Se ha observado

que a temperatura ambiente el isómero trans es estable en

disolución a diferencia del isómero cis.
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b )Preparación de IPtH (C6.t!.S) dpe I

La preparación del compuesto IPtH(C6HS)dpel se ha lle

vado a cabo por reacción de IptCl(C6HS)dpel con NaBH4•
Para la preparación del compuesto IPtCl(C6HS)dpel se

ha seguido el método de M.A.Bennett y T.G.Appleton, que con

siste en emplear el ligando ciclooctadieno (cod), de modo
, .

que queda facilitada la entrada del grupo organ�co, y sus-

tituir en un último paso el ligando cod por la fosfina biden

tada.El proceso seguido es: (87):

IPtI2cOdl + C6HsMgBr + IPt(C6HS)2cod·1
IPt(C6HS)2codl + CH3COCl + IPtCl(C6HS)codl

El compuesto IPtH(C6HS)dpel se preparó mediante la

reacción de IPtCl(C6HS)dpel disuelto en CH2C12 con un exceso

(S:l) de NaBH4 disuelto en etanol.La reacción se llevó a

cabo en atmósfera de nitrógeno y a temperatura de -409C.

De este modo, se obtiene el compuesto IptH(C6HS)dpel con un

rendimiento del 50%.Este compuesto de configuración cis es

relativamente estable en disolución a temperatura ambiente.

3.2.4.Intentos infructuosos : Acción del' H�
Con objeto de preparar nuevos compuestos �tHR(PPh3)2 I

se han ensayado otros métodos que no han conducido a resul

tados positivos, como son la acción del H2 sobre compuestos
con enlace Pt-Hg y la acción del H2 sobre compuestos de

tipo I PtXR(PPh3)2 l.

a)Acción del H2 sobre compuestos con enlace Pt-Hg

Los compuestos con enlace intermetálico pueden ser unos

precursores adecuados para la preparación de compuestos con

ligando hidruro.Asl, cuando el H2 es capaz de romper un en

lace metal-�etal se genera el correspondiente hidrura-cample

ja.Dada que en este Departamento, se han preparada las cam-
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puestos I(PPh3)2RPtHgRI , en los cuales R es un grupo poli

clorofenilo, se pensó en la posibilidad de romper el enla

ce platino-mercurio con H2 ' y obtener as1 los compuestos

IptHR(PPh3)21 •

Este tipo de reacción se ha llevado a cabo para dis

tintos compuestos con enlace metal-metal. F.Glockling y R.J.

Cross describen las reacciones de IPt(GePh3)2L21(L = PEt3 o

Pn-Pr3 ) con H2 que dan lugar a la formación del compuesto

IptH(GePh3)L21 por ruptura de uno de los enlaces Pt-Ge (88).

Del mismo modo,la reacción de trans-IPt(SiMe3)Cl(PEt3)21 con

H2 permite obtener trans-IPtHCl(PEt3)21(89) .• Estas reaccibnes

transcurren a temperatura ambiente con presiones de H2 de

una atmósfera y en el plazo de algunas horas,siendo el ren

dimiento practicamente cuantitativo.La reacción del compues

to I(CF3)3GePt(PPh3)212Hg con H2 descrita por M.N.Bochkarev

resulta interesante ya que en este caso el H2 rompe dos en-
.

laces intermétálicos, según:

I(CF3)3GePt(PPh3)212Hg + H2 + 2 IPtH{Ge(CF3)3}(PPh3)21 + Hg

La reacción tiene lugar al burbujear hidrógeno sobre una

solución del compuesto indicado durante 2 horas a temperatura
ambiente (42).

En este trabajo, se escogió para �robar esta reacción el

compuesto I(PPh3)2(2,S-C6H3C12)PtHg(2,S-C6H3C12)1, ya que

al tener un solo cloro en las posiciones orto al enlace Pt-Hg
no dificultará la interacción de una molécula de hidrógeno
don el enlace intermetálico.Este compuesto es, por otra parte,
suficientemente estable, y unicamente experimenta desmercuria

ción en xileno a reflujo, no as1 a temperatura ambiente.

Cuando se hace burbujear hidrógeno sobre una solución
dei compuesto con enlace Pt-Hg en tolueno, a temperatura
ambiente, no se observa cambio alguno.Al cabo de diez horas,

se comprueba que de la solución se recupera el producto ini

cial inalterado.Al repetir el proceso a la temperatura de

ebullición del tolueno, se observa la formación de algo de
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mercurio metálico, sin embargo el análisis de la disolución

obtenida muestra unicamente la presencia del producto de

partida así como del producto desmercuriado de fórmula

Ipt(2,S-CSH3C12)2(PPh3)21 •

Tampoco se ha logrado la form�ción del hidruro-complejo
cuando se lleva a cabo la reacción en un autoclave, emplean

do presiones de H2 de 8S atm, ya que tambien en este caso

se obtiene producto inicial o bien el correspondiente produc
to desmercuriado, según se emplee temperatura ambiente o

temperaturas superiores.

b)Acción del H2 sobre compuestos de tipo !PtXR(PPh3121
La acción del hidrógeno sobre compuestos que contienen'

enlaces metal-halógeno puede conducir a la obtención de com

puestos con ligando hidruro.Por ejemplo, la hidrogenación de

cis-lptC12(PEt3)21 conduce a la obtención del compuesto

trans-IPtHCl(PEt3)21, con formación de HCl.

Sin embargri, cuando existen en la mol�cula enlaces me

tal-carbono la reacción con H2 puede provocar la ruptura de

dicho enlace.Así, la reacción del H2 a presión de SO atm y

temperatura de 9SQC sobre el compuesto cis-IPtCIPh(PEt3)21
en etanol conduce a la formación del compuesto con ligando
hidruro trans-lptHCl(PEt3)21 así como d� benceno (90).

En este trabajo, se ha estudiado la acción del H2 sobre

el compuesto trans-IPtCl(CSClS)(PPh3)21 .Se ha escogido este

compuesto porque debido al volumen y a la electronegatividad
del grupo CSClS parece poco probable la rotura del enlace

metal-carbono, y por tanto la acción del H2 pOdría conducir

a la obtención de IptH(CSClS)(PPh3)21 .Sin embargo, no se ha

logrado reacción alguna cuando se mantiene una disolución de

dicho compuesto en benceno bajo una presión de hidrógeno de

SO atm y una temperatura de 9SºC en un autoclave, durante

24 horas.

Así pues, la acción del H2 sobre compuestos de tipo
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I(PPh3)2RPtHgRI o IptXR(PPh3)21 no puede emplearse para la

preparación de los compuestos IptHR(PPh3)21 , lo cual puede
relacionarse con el gran volumen de la PPh3 que impide la

reacción de hidrogenación.

Los métodos que han permitido obtener los compuestos

IptHR(PPh3)21 son el empleo de NaBH4, por una parte, y la

descarboxilación de compuestos con ligando formiato, por

otra.

La naturaleza del grupo orgánico R es un factor deci

sivo en la aplicabilidad de los métodos descritos para la

preparación de compuestos con ligando hidruro.Así, la ac

ción de Na8H4 sobre compuestos de tipo IPtXR(PPh3)2Ipermi
te obtener los compuestos IPtHR(PPh3)21 cuando R es un gru

po para-sustituido o o-CSH4CH3 pero no cuando R es un grupo

policlorofenilo con uno o dos átomos de cloro en orto.

La descarboxilación de compuestos con ligando formia

to puede considerarse un método de aplicación general que

ha permitido preparar los compuestos trans-IPtHR(PPh3)21 pa

ra grupos R con distintoé requerimientos estéreos�y electró
nicos.La naturaleza del grupo R incide únicamente en la ma

yor o menor facilidad del compuesto par� experimentar la

eliminación de CO2.Oebido a la baja estabilidad del compues

to cis-lptH(CSFS)(PPh3)21 en solución, éste no ha podido

prepararse por descarboxilación del correspondiente compues

to con ligando formiato.

En el esquema adjunto, se muestran las reacciones que

han permitido obtener los compuestos IPt(OCHO)R(PPh3)21 y

IptHR(PPh3)21•



HCOOH

M'todos de preparaci6n de los compuestos Ipt(OCHO)R(PPh3121 y IptHR(PPh3121

- R = C6H5_nfln- (C6C15; 2,3,4,6- y 2,3,4,5-C6HC14; 2,5-C6H3C12)

cis-I(PPh3)2RPtHgRI

CF3C02Hl
Ipt(CF3C02)R(PPh3)21

KI 1
IptIR(PPh3)21

2)NaOCHO

*) Solo cuando R tiene un átomo de cloro en orto.

� cis-IPt(OCHO)R�PPh3)21

I benceno a 50ºC

trans-IPt(OCHO)R(PPh3)21
/

reflujo en MeOH �

� tL
� trans-lptHR(PPh3)21

NaOCHO u

I
1-'

o
m
I

1) Ag·

- R = P-C6�4r_(y = H, CI, CH3, OCH3) y R = o-C6H4CH3_

I---�T \
trans-1PtXR(PPh3)21.\ I

trans-lptHR(PPh3)21
)

l)Agi- 2)NaOCHO

8H4
,



cis-IPtCl(C6FS)(PPh3)21

1 MeOH /AgCl04
,,'

. "

cis-IPt(CI04)(C6FS)(PPh3)21
NaBH4 1
cis-IPtH(C6Fs)(PPh3)21

-R=C6Fs-

�
� trans-lptCl(C6Fs)(PPh3)21

MeOH/ AgCI04 1
"

"

trans-lpt(CI04)(C6Fs)(PPh3)21

1 NaBH4

NaOCHO / trans-lptH(C6Fs)(PPh3)21

� MeOH a reflujo

trans-lpt(OCHO)(C6FS)(PPh3>21

NaOCHO

cis-lpt(OCHO�(C6FS)(PPh3)21

I

1-1
e

--.J,
I



-3.3 CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS

Ipt(OCHO)R(PPh3)21 y IptHRL21
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Los compuestos !Pt(OCHO)R(PPh3)2! son sólidos blancos

muy solubles en diclorometano, cloroformo, benceno, tolueno

y acetona, algo solubles en metanol y etanol y practicamen-
te insolubles en hexano.Se observa que en disolución experi
mentan una lenta eliminación de C02Jque está favorecida por

el aumento de la temperatura.Tambien ocurre una lenta elimi

nación parcial de CO2 en estado sólido que se detecta en es

pecial al secar estos productos al vacio.En ambos casos, la

eliminación de CO2 conduce a la formación de trans-!PtHR(PPh3)2!.
Los compuestos trans-!PtHR(PPh3)2! y cis-!PtH(CSHS)dpe!

obtenidos son sólidos blancos, estables al aire y a la luz.

Son solubles en diclorometano, cloroformo, benceno y tolueno

y practicamente insolubles en metanol, etanol o hexano.

El compuesto cis-!PtH(CSFS)(PPh3)2! es un sólido blan

co, estable al aire y a la luz.Es soluble en CH2C12 ' CHC13,
benceno y tolueno, pero no es estable en disolución.

En las tablas V y VI se indican los resultados obteni

dos para los análisis elementales de carbono, hidrógeno y

cloro, as1 como las temperaturas de descomposición.Estos com

puestos se han caracterizado además por espectroscopia in-
1 31

frarroja y de resonancia magnética nuclear de H y P.En

el caso de los compuestos IPtHR(PPh�)2! se han realizado'los

espectros de RMN de 19Spt•
.

�

3.3.1.Espectros infrarrojos

Los espectros infrarrojos de todos los compuestos pre

parados se han realizado en la zona 4000-S00 cm-l empleando

pastilla de K8r.Para los compuestos trans-lptHR(PPh3)21 se

han realizado además los espectros en disolución empleando

CH2C12 como disol�ente.

En los espectros de todos los compuestos se observan

las bandas debidas a la fosfina coordinada.Las bandas de la

trifenilfosfina aparecen con la misma posición e intensidad

que se habia detallado en el apartado 2.4.1.Las bandas debi

das a la 1,2-bis(difenilfosfina)etano aparecen con la .posi-
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Compuestoseis-IPt(ocHO)R(PPQ312l
R T� dese (QC) Análisis elementales

TABLA V

DATOS ANALITICOS

%C exp(eale) %H exp(eale) %Cl exp(calc)

C6C15
130 51,9(50,92) 3,0(3,06) 17,0(17,49)

2,3,4,6-C6HC14 13B 52,7(52,72) 3,1(3,27) 14,6(14,49)

2,3,4,5-C6HC14 150 52,7(52,72) 3,0(3,27) 14,5(14,49)

2,5-C6H3C12 132 56,0(56,71) 3,7(3,74) 8,1(7,79)

C6F5
152 53,3(55,42) 3,3(3,35)

I
......

o

Compue�tostrans-lpt(oCHO)R(PPh3121
co
I

R

C6C15
172 50,8(50,92) 3,0(3,06) 17,0(17,49)

2,3,4,6-C6HC14
180 52,7(52,72) 3,3(3,27) 14,4(14,49)

2,3,4,5-C6HC14
168 52,0(52,72) 3,1(3,27) 15,0(14,49)

2,5-C6H3C12
135 54,9(56,71) 3,7(3,74) 7,1(7,79)

CE/5
170 55,4(55,42) 3,2(3,35)



Compuestostrans-IPtHR(PPh3121
R V(Pt-H)

-1
cm

C6C15 2000

2,3,4,6-C6HC14 1995

2,3,4.5-C6HC14 2010

2,5-C6H3C12 1985

p-C6H4Cl 1895

p-C6H4OCH3 1880

p-C6H4CH3 1870

o-C6H4CH3 1960

C6F5
1980

eis-lptH(C6E5)(PPh3121

eis-IPtH(C6�5)(dpe)1

2040

2020

TABLA VI

DATOS ANALITICOS

Tª dese Análisis elementales

ºC %C exp(eale) %H exp(eale)

214 51,9(52,01) 3,1(3,22)

218 53,0(53,91) 3,3(3,42)

212 53,9(53,91) 3,3(3,42)

204 58,2(58,21) 3,8(3,93)

210 60,4(60,61) 4,2(4,24)

176 62,1(62,39) 4,4 (4,63)

198 63,6(63,62) 4,7(4,72)

190 63,8(63,62) 4,7(4,72)

130 55,6(56,82) 3,4(3,52)

125 54,8(56,82) 3,5(3,52)

175-80 55,9(57,23) 4,5(4,47)

%Cl exp(ealc:

19,0(18,27)

15,2(15,16)

15,3(15,16)

7,9(8,19)

4,4(4,26)

I
j-J
j-J
o
I
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ción e intensidad que se indica en la tabla VII y concuerdan

bien con los valores dados en la bibliografía (91)
Las bandas debidas a los distintos grupos arilo R apa

recen con una posición e intensidad que se detalla en las

tablas II y VII Y concuerdan bien con los valores hallados

en la bibliografía para compuestos similares (43),(44)

Se ha observado que para los compuestos cis- y trans

IPt(OCHO)R(PPh3)21 se obtienen unos espectros idéhticos pa-·

r a un mismo grupo R .En estos espectros aparecen además las

bandas debidas al grupo formiato coordinado.

El formiato de sodio presenta dos bandas intensas co

rrespondientes a las vibraciones simétrica � s(COO) = 13SS cm-l)
y asimétrica (Va(COO) = lSS7 cm-l), y una banda de intensi-

dad pequeña a 284.1 cm-l correspondiente a v(CH) .Oada la baja
simetría del ión libre no cabe esperar diferencias importan-
tes en el espectro por efecto de la coordinación, aunque sí

.

una mayor separación de las bandas v(COO), ya que para los

complejos con ligando formiato monodentado se halla:

V(C=O) > v (COO) y v(C-O) < v (COO)
. a s

Por otra parte, al hacerse más fuerte el enlace M-O se halla

que V( C=O) aumenta y v( C-O) disminuye (,92), (93)
En los espectros infrarrojos realizados se observa la

separación de las bandas v(COO), respect� del ión libre, ca

racterística de un ligando formiato monodentado.Para R =

CSC1S y 2,3,4,S-CSHC14 la banda debida al streching v(C=O)
aparece desdoblada y su posición es lSSO-lS40 cm-l y la ban

da atribuida al streching v(C-O) aparece a l2S0 cm-l.Para
R = 2,3,4,S-CSHC14 y 2,S-CSH3C12 estas bandas aparecen a

lS40 y 1270 cm-l, respectivamente.En todos los casos, estas

ban-das son muy intensas.La banda debida al stretching v(C-H)
aparece con una intensidad debil y su posición es 2800 cm-l

-1
para R = CSC1S o 2,3,4,S-CSHC14 ' 2810 cm para R = 2,3,4,5-

-1 -
.

CSHC14 y 2805 cm para R = 2,S-CSH3C12•
La posición e intensidad de las bandas del grupo formi

.ato concuerdan con los valores hallados por L.M.Venanzi



TABLA VII

ESPECTROS INFRARROJOS

Bandasde C6fls_
I Bandas de 2,3,4,S-C6HC14_ Bandas de C6[S_

(cm
-1) (cm -1) (cm -1 )

133S f 1S30 d lS00 f

132S f lS10 d 1460 f

129S m 1380 f lOSO m

1170-1160 m 1310 f 950 f

830 m 1240-1230 d 800-790 m

670 m 1060 d
I

620 m 870 m
,_.
........

790 m

N
I

630 m

"



TABLA VII (continuación)

Bandas de p-C6H4fl
Bandas de P-C6�4CH3_

Bandas de dpe

(cm-1)
• (cm-1) (cm-1)

3060 d ( *) 3060 d ( �q 3040 m

1460 f
3000-2940 d 1580 d

1080 f 1580 m 1480 m

820 f 1270 d 1435 f

1210 d 1410 m

1020 m 1310 m

1010 m 1270 m

Bandas de C6H5_
790 f 1110 f

(cm-1)
1030 m

,

1-'
1-'

1005 m
LN

I

3040 d ( �q
890 m

1570

835 f

m

1165

760 f

m

1010

750 f

m

760 ( �q
735 -f

m

750 ( *)
705 f

m

-

695 f

660 d

(*)Bandas que aparecen enmascaradas por las de la fosfina 620 md

!'

(mf: muy fuerte- f: fuerte- m: media- Q: debil- md: muy debil)
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para los compuestos cis- y trans-IPt(OCHO)(CSFS)(PPh3)2 1(59)
y por D.P.Arnold y M.A.8ennett para IPt(OCHO)Me(dpe) I (SS)

En los espe�tros de los compuestos IPtHR(PPh3)2 I apa

rece la banda debida al stretching v(Pt-H), caracter1stica

de los compuestos con ligando hidruro.Esta banda aparece a

una frecuencia que varia entre 2010 y 1870 cm-l para los

compuestos trans-IPtHR(PPh3)21, y es generalmente ancha.En

los espectros realizados en disolución esta banda es tam

bien ancha y su posición es idéntica a la obtenida al rea

lizar el espectro en pastilla de K8r.

Los valores obtenidos para v(Pt-H) son menores que

el observado para trans-lptHCl(PPh3)2Ique es 2220 cm-l (94)
de acuerdo con la mayor influencia trans de los grupos R

respecto del Cl.

Los valores hallados para los compuestos cis- y trans

IptH(CSFS)(PPh3)21 son respectivamente v(Pt-H) = 2040 y 1980

cm-l.De modo general, los compuestos cis-lptHRL21 presentan

unos valores de v(Pt-H) mayores que los isómeros trans.Por

ejemplo, para cis- y trans-lptH(CSClS)(PEt3)2' los valores

hallados son v(Pt-H) = 207S y 2000 cm-l, respectivamente.(S9)
Del mismo modo, el valor hallado para el compuesto de con

figuración cis-IPtH(CSHS)dpeles elevado� v(Pt-H) = 2020 cm-l.
Los valores hallados para v(Pt-H) se indican en la ta

bla VI.

En las páginas 158 a 176 se muestran los espectros co

rrespondientes a los compuestos IPt(OCHO)R(PPh3)2Iy a los

IPtHR(PPh3)2Io IPtHRdpe�.

3.3.2.Espectros de resonancia magnética nuclear de lH.

Se han realizado los espectros de resonancia magnéti-
1

ca nuclear de H de los compuestos IPt(OCHO)R(PPh3)21 y

IPtHRL21, empleando cloroformo deuterado como disolvente y

TMS como referencia.

Para los compuestos cis- y trans-IPt(OCHO)R(PPh3)21
el H del grupo formiato es dificilmente observable ya que
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las señales de los protones aromáticos de la trifenilfosfi

na, por su posición y su gran intensidad, ocultan la señal

cotrespohdiente a'este hidrógeno.En efecto, los valores da

dos por L.M.Venanzi y colaboradores para o(H) en los compues-

tos cis- y trans-IPt(OCHO)(CsC15)(PEt3)21 son respectivamente

8,21 y 8,47 ppm(S9).
En los espectros realizados en un aparato que trabaja

a 80 MHz no ha sido posible observar esta señal empleando

COC13 o acetona deuterada como disolventes.Cuando se reali

zan los espectros en un espectrofotómetro que trabaja a

200 MHz, dicha señal se observa unicamente para los compues

tos cis-lpt(OCHO)R(PPh3)21 en los que R es CSF5 ' 2,3,4,5-

CSHC14 o 2,5-CSH3C12.Para los restantes compuestos de confi

gura�ión cis, as1 como para todos los de configuración trans

no ha sido posible observar estas señales.Los valores de

o(H) y de 4J(H_P) se indican en la tabla VIII.En ningún caso

se ha observado la presencia de satélites de platino, a pe

sar de que para los formiatocomplejos descritos por L.M. Ve

nanzi se han hallado valores de 3J(H-Pt) de 49,4 Hz para el

isómero cis y de S6,3 Hz para el isómero transo

Para los compuestos IptHR(PPh3)21 la resonancia del'

hidrógeno enlazado al átomo de platino aparece a campo al

to con valores de o negativos, característicos de los ligan
dos hidruro.Concretamente, para los compuestos trans

IptHR(PPh3)21 preparados en este trabajo los valores de O(H)
var1an entre -5,2 y -8,2 ppm.En este caso, la señal aparece

desdoblada en forma de triplete debido al acoplamiento con

los dos núcleos de fósforo equivalentes entre s1.Aparecen
además los correspondientes satélites de platino debido al

acpplamiento entre el núcleo de hidrógeno y el de 195pt•
El resultado es un triplete de tripletes, lo que indica la

configuración trans de estos compuestos.
En algunos casos, ha sido posible observar el acopla

miento entre el H unido al platino y el H en orto del gru

po R.Este acoplamiento 4J(H-H) es pequeño, del orden de 3 Hz.
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y s610 ha sido posible observarlo en los compuestos trans-

IptHR(PPh3)21 R = 2,3,4,5-CSHC14 o 2,5-CSH3C12, cuando se

realizan los espectros en un aparato que trabaja a 200 MHz.

en cambio, para los compuestos de tipo trans-IPtH(p-CSH4Y)(PPh3)11
no se observa el desdoblamiento de'la se��l en tri�letes de-

bido al acoplamiento con los dos hidr6genos en las posicio-
nes orto.

Los valores hallados para las constantes de acopla

miento lJ(H-Pt) varian entre S02 y 713 Hz y los de las cons

tantes.de acoplamiento 2J(H_P) varian entre 14 y 18,5 Hz.

Estos valores son similares a los obtenidos por D.P.Arnold

y M.A.Bennett para los compuestos trans-lptH(CSHS)L21, en

los que L es PEt3, PPh3,Pi-Pr3, P-t-BuMe2, P-t-Bu2Me, y

iJ(H-Pt) varia entre SOO y 700 Hz y 2J(H-P) varia entre 18

y 20 Hz.(S7) .En cambio, para los compuestos de tipo trans

IptHXL2' (X = ligando ani5nico) los valores de lJ(H-Pt) son

mayores mientras que los de 2J(H_P) son menores.Asi, para

trans-l�tHCl(PEt3)21 se halla lJ(H-Pt) = l27S Hz y 2J(H-P)
= 14,5 Hz (95).

Para el compuesto cis-lptH(CSFS)(PPh3)21 el espectro
obtenido es complejo.En la zona de resonancia del hidruro

aparece un doblete de dobletes debido al acoplamiento del

H con los dos átomos de f6sforo no-equivalentes, cada se

�al se desdobla en un triplete debido al acoplamiento con

los átomos de fluor en orto; aparecen además los correspon

dientes satélites de platino.
Para el is6mero trans, el espectro está peor resuel

to, de modo que unicamente pueden deducirse las constantes

de acoplamiento del H con los núcleos de 3lp, equivalentes
en este caso, y con el núcleo 195pt, pero no con los áto

mas de fluor.Esto se debe, probablemente, a que el H situa

do en trans al grupo CSFS se acopla con los F en orto y en

meta, y quitá incluso'con el F en para, dando lugar a un

espectro más complejo que aparece como multipletes no re

sueltos.



TABLA VIII

DATOS ESPECTROSCOPICOS- RMN de lH

Compuestos cis-lpt(OCHO}R(PPh3121
R

C6FS
2,3.4,S-C6H,C14

2,S-C6H3C12

o(H):resonáncia del H del HCOO-

.21!!2.
.. J (H-P ) 4J(H-Pbla-

ppm Hz Hz

7 , 9 14 •. 0 *

8, 1 13,0 1, O

7 , 9 11,S 1, O
I
1-'
1-'

-..J
I

Pa=Pcis al R; Pb = P trans al R; (*) = no observable

Disolvente: CDC13 ; Referencia: TMS.
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Para el compuesto !PtH (CSH5) dpe! se obtiene un grupo

de señales que se atribuye al ligando hidruro.Dada l� confi

guración cis de este compuesto, los dos átomos de fósforo

no son equivalentes ,y su acoplamiento con el núcleo de hi

drógeno da lugar a un doblete de dobletes.Además, aparecen

los satélites de platino debidos al acoplamiento del H con

el 195pt.LbS valores deducidos del espectro para lJ(H_Pt)
2

y J(H-P) son similares a los hallados para el compuesto

cis-!PtH(CSFS)(PPh3)21, o bien para el compuesto descrito

en la bibliograf1a !PtHMe(dpe)! (SS) .El valor de lJ(H_Pt)
es considerablemente mayor que el hallado para los compues

tos de configuración trans.Por otra parte, los valores halla

dos para �J(H-P) son,en cada caso, múy distintos entre si,
asignándose el mayor valor al fósforo en trans al hidruro

y el menor al P en cis respecto del hidruro.

Los valores hallados para O(H) y para las constantes

de acoplamiento se indican en la tabla X.

En todos los espectros registrados, aparecen en la zo

na de los protones aromáticos las señales correspondientes
a los protones de la trifenilfosfina.En el caso del compues

to con dpe, además de las señales de los protones aromáticos,
aparecen en la zona de 2 a 2,4 ppm las �eñales debidas a

los grupos metileno de esta fosfina bidentada.

En general, resulta dificil identificar las señales

de los protones aromáticos de los grupos R debido a la gran

intensidad de las señales de la fosfina.Cuando el grupo R

contiene sustituyentes metilo o metoxi, se observa la presen

cia de una señal, en forma de singulete, que se atribuye a

estos grupos.Para los compuestos trans-IPtHR(PPh3)2' con

R = p-CSH40CH3, p-CSH4CH3 y o-CSH4CH3, los valores hallados

para O(H) son respectivamente 3,5. ppm, 2,0 ppm y 1,S. ppm,

caracter1sticos de los grupos tolilo y anisal unidos a un

átomo metálico.
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En las páginas �77_a 191 se muestran los espectros ob

tenidos para los compuestos Ipt(OCHO)R(PPh3)2Iy IPtHRL21.

3.3.3.Espectros de resonancia magnética nuclear de 31p

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 31p
se han registrado para todos los compuestos preparados em

pleando P(OMe)3 como referencia y CHC13 como disolvente,

salvo para los compuestos que contienen el grupo C6FS' para
los'cuales se ha empleado benceno o tolueno.

Para los compuestos con ligando formiato, los espec

tros permiten deducir la configuración cis o trans.Para los

compuestos de tipo cis, se halla una estructura consistente

en dos dobletes con satélites de platino, como cabe esperar

para compuestos de tipo cis-lptRR'(PPh3)21 .Los compuestos
de tipo trans presentan un espectro en el que aparece un

singulete con satélites de platino, debido a la equivalen-
cia de los dos átomos de fósforo en un compuesto de tipo

trans-lptXX'(PPh3)21.Los valores hallados para los despla-·
zamientos qulmicos 5(P) y para lJ(p_pt) se dan en la tabla IX.

Para los compuestos de tipo cis-lpt(OCHO)R(PPh3)21 la

asignación de los valores obtenidos para 5(P) y para lJ(p_pt)
a uno u otro de los átomos de fósforo ie realiza en ba�e a

los valores de ésta constante de acoplamiento.El grupo for

miato tiene una influencia trans pequeña, menor que la espe

rada para cualquiera de los grupos R; por lo tanto, el ma

yor valor de lJ(p_pt) corresponde al átomo de fósforo situa

do en trans respecto al grupo formiato.Para esta constante

de acoplamiento se hallan valores superiores a 4000 Hz, lo

q�e está de acuerdo con el valor hallado por D.P.Arnold y

M.A.Bennett para el compuesto Ipt(OCHO)Me(dpe)lpara el cual

esta constante vale 4141 Hz.(66�Para el átomo de fósforo

trans al grupo R, se hallan unos valores de lJ(p_pt) simila

res a los obtenidos para los productos de partida de tipo

cis-IPtIR(PPh3)21•



TA8LA IX

DATOS ESPECTROSCOPICOS- RMN DE 31p

cis-lpt(OCHO)R(PPh312L 2

R �J..e.al � -Pt) Ufbl �b-Pt) _l_1fa.:E.bl
a-

ppm Hz ppm Hz Hz

C6C15 -133,0 4098 -122,9 2114 18

2,3,4,6-C6HC14 -133,1 4121 -122,1 2075 18

2,3,4,5-C6HC14 -131,4 4182 -120,8 1934 16

2,5-C6H3C12 -130,8 4249 -119,7 1859 16

C6F5 (
if ) -132,2 3936 -120,4 2287 18

I
I�

trans-lpt(OCHQ)R(PPh312l
r\J
o
I

R �
1
J (p -Pt)

ppm HZ

C6C15 -121,0 3043

2,3,4,6-C6HC14 -121,6 3049

2,3,4,5-C6HC14 -120,0 3082

2,5-C6H3C12 -118,7 3113

C6F5 (*) -120,4 2871
Disolvente: CHC13 o benceno (�f)
Referencia: P(OMe)3

P
a
=P cis a R - Pb = P trans a R

��
--� ��-�-.-.----

� �����������



Compuestos tra�s-IPtHR(PPh3121
R

C6C15
2,3,4,6-C6HC14

2,3,4,S-C6HC14

2,S-C6H3C12

p-C6H4Cl

p-C6H40CH3
C6HS

p-C6H4CH3
o-C6H4CH3
C6FS

cis-lptH(C6Es}(PPh3121
cis-IPtH(C6HS)(dpe}1

TA 8L A X

DATOS ESPECTROSCOPICOS

6(H}
ppm

(hidruro)

1
J (H -P t)
Hz

-8,1

-7,7

-7,1(a)
-6,7(b}
-S,7

-S,S

-S,6

-S,S

-S,2

-6,2(C)

-4,9(e) 1040

-1, O 1272

1 31RMNH: dte CDC13, ref. TMS - RMN P; dte CHC13
(a):4J(H-H)=2,6 Hz.(b):4J(H-H)=3,0 Hz.(c);4J(H-F)no
(f):dte tolueno, Tª = 213 K.(g);2J(p_p) = 14,S Hz.

684

669

650

631

604

607

602

604

610

713

2J(H_P)
Hz

15, O

i s , S

1 6, O

1 7, O

1 8, O

18, O

18, O

18,S

18, S

14,0

118S, O
l19,S'
(195, O
l16,0

6(p)
ppm

-122,8

-113,2

-111,1

-111,3

-109,0

-108,6

-108,7

-108,7

-110,8

-110,3(d)

(f){-113,8.(g) -118,2

t-88,4-94,3

1
J (p -Pt)
Hz

3103

3105

3070

3092

3103

3121

3128

3142

3146

2989

1938

2630

1732

1720

(salvo indicación), ref. P(OMe)3
observada.(d):dte benceno.(e):4J(H-F)=S,2 Hz

3,5

6 CH,)
ppm
(otros

2,0

1,6
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De los valores hallados para lJ(p_pt) en los compues

tos cis-!Pt(OCHO)R(PPh3)2! , puede deducirse la secuencia

de influencia trans:

En los compuestos cis, a medida que aumenta la electro

negatividad del grupo R , aumenta el valor de la constante

lJ(p_pt) correspondiente al fósforo trans al grupo R y dis

minuye el valor de la correspondiente al fósforo cis a R.

Este resultado indica que la influencia trans y la influencia

cis varían en sentido inverso con la electronegatividad de a.

Consecuentemente con este resultado, para los compuestos trans

se observa que lJ(p_pt) disminuye al aumentar la electrone

gatividad de R.

El espectro de cis-lptH(C6FS)(PPh3)2!' realizado en

tolueno a 213 K, muestra, lo mismo que el de cis

!Pt(OCHO)(C6Fs)(PPh3)21 que uno de los dos dobletes aparece

como bien definido y corresponde al fósforo situado en trans

ai H (o al OCHO); el otro aparece como un multiplete más

ancho lo que se atribuye al acoplamiento del fósforo en

trans al grupo C6FS con los átomos de F.Esto permite asig
nar el valor de J(p-Pt)= 2630 Hz al P trans al grupo C6FS
y el valor de J(p-Pt) = 1830 Hz al P trans al H.De aquí

Para los compuestos trans-lptHR(PPh3)21, la estructu

ra del espectro es característica de los compuestos plano

cuadrados de platino(II) de configuración trans, para los

cuales los dos átomos de fósforo son equivalentes y consis

te en una señal central acompañada de los correspondientes
satélites de platino.

Los valores hallados para los desplazamientos quími
cos o(p) y para las constantes de acoplamiento lJ(p_pt) se

indican en la tabla X.Los valores de lJ(p_pt) varían entre

2989 y 3146 Hz, valores característicos de complejos transe
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puede deducirse que la influencia trans del grupo CSFS
es menor que la del ligando hidruro.

El espectro del compuesto cis- IPtH(CSHS)dpe 1, lo mis

mo que el del compuesto cis-IPtH(C6FS)(PPh3)2 1, es caracte

r1stico de un compuesto de geometr1a cis, es decir que apa

recen dos señales debidas a los dos fósforos no equivalen

tes con los correspondientes satélites de platino.No se ha

observado el acoplamiento entre los dos átomos de fósforo,

seguramente debido a que, en este caso, el valor de 2J(p_p)
es pequeño.Este acoplamiento tampoco se hab1a observado en

el espectro del compuesto de partida IPtCl(C6HS)dpe�.
Los valores hallados para lJ(p_pt) en el compuesto

IptH(C6HS)dpel son 1732 y 1720 Hz.Estos valores son muy si

milares por lo que no se han podido asignar a uno u otro

átomo de fósforo.y se puede deducir que la influencia trans

de los grupos fenilo e hidruro es similar.

As1 pues de los hidruro-complejos de configuración cis

puede deducirse la secuencia de influencia trans:

CSFS « CSHS � H

Para estos compuestos de configuración cis, los valo

res de 8(P) y ,lJ(p_Pt) se indican en la tabla X.

En las páginas 192 a 213 se muestran los espectros de

los compuestos IPt(OCHO)R(PPh3)21 y IPtHRL21 registrados.

3.3.4.Espectros de resonancia magnética nuclear de 19Spt

La resonancia magnética nuclear de 19Spt es tan anti

gua como la propia técnica ya que se describen espectros de

e�te núcleo desde 19S1(9S) .• Sin embargo, se ha empezado a

utilizar como técnica habitual a partir de 1972, coincidien

do con el desarrollo de la técnica de transformada de Fou

rier aplicada a la RMN.
19S

El núcleo Pt posee unas caracter1sticas que lo

sitúan en unas condicio�es relativamente buenas para reali-

•
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1/5700

zar experimentos de RMN, e incluso mejores que las del

nGcleo 13C m�s estudiado.La ·facilidad de observaci6n di

recta de un nGcleo viene dada por la receptividad R •

x

a = abundancia relativa
x

s = sensibilidad relativa.
x

Los valores para algunos nGcleos son:

R = a s
x x x

2 3lp 195pt

I 1/2 1/2 1/2

a 1 1 0,34
x

s 1 0,066 0,0099
x

R 1 1/15 1/300
x

1/2

0,011

0,016

El rango de valores de desplazamientos qu1micos para

195pt es muy grande, del orden de 13000 ppm.La variaci6n
del disolvente puede afectar el valor de o(195pt) en varios

centenares de ppm.Tambien es significativa la dependencia
195 ,

de o( Pt) con la temperatura, ya que la variacion es del

orden de O,l·a 1,0 ppm/grado.
La teor1a de los desplazamientos qu1micos no� indica

que �ste depende de la constante de apantallamiento, la cual

a su ve�, puede desglosarse en apantallamiento paramagn�ti
ca, diamagn�tico y anisotr6pico.Para los metales, est� es

tablecido que los cambios en el apantallamiento paramagn�ti
ca son el factor dominante.

Por otra parte, de los resultados experimentales, pue

de deducirse que las variaciones del desplazamiento qu1mico

p�eden relacionarse con cambios en la esfera de coordinación

del platino, como son la presencia de distintos ligandos o

la geometr1a del complejo, y con el estado de oxidación del

platino.
Para los compuestos IptC13(H20)I- , IPtC13(NMe3)1- y

IPtC13(PMe3)1- los valores del desplazamiento qu1mico son,



Ipt(1,3-butadieno)L21
Ipt(CH2CH2CH=CH2)L21
(L2 = CY2PCH2CH2PCY2)

o(195pt) = -5230 ppm

o(195pt) = -4737 ppm
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respectivamente, de -1180, -1715 y -3500 ppm, lo que indi

ca que la resonancia ocurre a campos más altos según la se

cuencia: P> N> 0(97) .Por otra parte, al bajar dentro de un

grupo, se observa frecuentemente un desplazamiento a campos

más altos.Por ejemplo, para IPtC13L 1- , L = SMe2,SeMe2,
195

TeMe2, se halla §( Pt) = -2757, -2769 y -3059 ppm, respec-

tivamente (97).La misma tendencia se observa para los compues

tos trans-IPtX(C6F5)(PEt3)2 1, para los cuales X = Cl,Br,I

y o(195pt) = -4441 ppm, -4548 ppm y -4843 ppm, respectiva

mente (98)
Para los compuestos de tipo IPtX2(PR3)21, el isómero

cis presenta una resonancia a campo más alto que el isómero

trans, c�n una diferencia de 400 a 500 ppm.

En cuanto al efecto del estado de oxidación formal del

platino puede establecerse que ocurre un desplazamiento a

campo más alto al disminuir el grado de oxidación.La diferen

cia entre compuestos de platino(II) y platino(IV) es bastan-

d
.

1 �(195 ) 2- 195
te gran e, por eJemp o, u Pt = O para PtC16 y ( Pt)
= -1620 para PtC142-.Entre compuestos de platino(II) y pla

tinaCO), la diferencia es menor.R.D.Reinhardt (99)ha obser

vado que la resonancia magnética nuclear de 195pt permite

distinguir entre compuestos que contienen un ligando con_eR

lace w o enlace a , en los cuales el estad� de oxidación for

mal del platino es, respectivamente, O y • 2.Por ejemplo,los
valores hallados son:

_La diferencia entre los valores hallados para compues

tos de platino con estados de oxidación. 4, • 2, O, puede
ilustrarse con la serie de compuestos (100):
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'Pt(PMe2Ph)4'
'PtClMe(PMe2Ph)2'
'PtC12Me2(PMe2Ph)2'

-4728 ppm

-4484 ppm (trans) -4522 ppm (cis)

-3109 ppm (cis-cis-trans)
-3515 ppm (trans-cis-cis)

deducir las valares de
31

donde L puede ser P,

Las espectros de RMN de 195pt permiten, par otra parte,
las constantes de acoplamiento lJ(195pt_L)
15 13 '1 , .

N, C, H u otra nucleo magnet�camen-

En este trabaja, se han

sonancia magnética nuclear de

'PtHR(PPh3)2' en cloroformo y

referencia.

Se han realizada empleando la técnica OEPT (Oistortionless
Enhancement by Polarization Transfer).Esta técnica se emplea

realizada las espectros de re-

195
Pt de las compuestas trans-

2-
empleando PtCls en 020 cama

te activo.Estas constantes de acoplamiento están principalmen-
te regidas par el efecto trans de las restantes ligandos de la

molécula y, en general, se han podida determinar par la espectros

copia de resonancia del núcleo L.

En compuestas polinucleares de platina, resulta interesan-
1

te la determinación de las valares de las constantes J(Pt-Pt)
y 2J(pt_pt), ya que pueden procurar información sobre las enla

ces metal-metal, aunque hasta el momento na se ha lograda re

lacionar las valares de lJ(pt_pt) can las distancias de enlace

platina-platina.

para sistemas de spin heteronucleares de tipa AX, en las cua�

les las núcleos A y X paseen ambas un spin nuclear 1/2 y se

hallan acopladas entre s1.La secuencia de pulsas aplicada per

mite una transferencia de población entre las niveles de ener

g1a ¿el sistema de spin AX, de moda que mejoran las condicio

nes de obtención de un espectro de un núcleo de baja sensibi

lidad acoplada a �tro de �lta receptividad cama es el lH.Las
ventajas del OEPT frente a otras secuencias de pulsas san que

na es necesaria trabajar a una frecuencia de resonancia preci

sa, par la cual se logra que todas las núcleos A can un valar
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de J(A-X) similar aumenten su sensibilidad en un mismo expe

rimento, y por otra parte, no presenta el problema de rela

ción de intensidades anómala que ocurre en el INEPT (Insensi
tive Nuclei Enhanced by Polarization Transfer).

Concretamen_te, los compuestos./ptHR(PPh3)2/' por poseer

un átomo de hidrógeno directamente unido al platino son ade

cuados para la aplicación de esta técnica a la resolución de

los espectros de RMN de 195pt, tanto en condiciones de acopla
miento como de desacoplamiento con el hidrógeno.

Los espectros realizados con desacoplamiento del núcleo

de hidrógeno, a 312 K, consisten en todos los casos en un tri

pIe te de intensidades 1:2:1.Este desdoblamiento corresponde al

acoplamiento del 195pt con los dos átomos equivalentes de 31p•
Para los compuestos trans-/ptH(p-CsH4Cl)(PPh3)2/ y trans

/PtH(2,3,4,S-CSHC14)(PPh3)2/ se han realizado además los espec

tros siri desacoplar el hidrógeno, a 307 K, y en este caso se

obtiene un triplete de dobletes.Este desdoblamiento correspon

de al ,acoplamiento del núcleo de 195pt con los dos átomos de

fósforo equivalentes, por una parte, y con el núcleo de hidró

geno, por otra.

En las páginas 214-223 se muestran los espectros obteni

dos y en la tabla XI los valores hallados para los desplazamien

tos químicos y las constantes de acoplamiento.
Los valores del desplazamiento químico oscilan entre

oC195pt) = -49S8 ppm y o(195pt) = -4854 ppm, observándose un

desplazamiento a campo más alto al aumentar la electronegati
visad del grupo R.Los valores hallados así como el e f e c t o= de

la electronegatividad están de acuerdo con los valores descri

tos en la bibliografía para trans-IPtBr(CSF5)(PEt3)21 y

trans:lptBr(CSH5)(PEt3)21 que son o(Pt) = -4548 y -4323 ppm,

respectivamente. (98),(101)
Los valores hallados para las constantes de acoplamiento

lJ(pt_p) y lJ(Pt-H) concuerdan bien con los deducidos de los

espectros de resonancia magnética nuclear de 31p y lH realizados.

Por otra parte, hemos observado que los valores de o(Pt)
obtenidos para el compuesto trans-IPtH(p-CSH4Cl)(PPh3)21
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-.

y para el compuesto trans-IPtH(2,3,4,6-C6HC14)(PPh3)21 a las

temperaturas de 312 y 307 K difieren en algunos ppm, lo que

está de acuerdo con las variaciones propuestas en la bibliogra
fía (100).



TABLA XI

DATOS ESPECTRDSCOPICOS- RMN de 195pt_{lH}
,

Compuestos trans-IPtHR(PPh3121
R

C6C15
2�3�4,6-C6HC14 (a)

2,3,4,5-C6HC14

2,5-C6H3C12
p-C6H4 ci (b)

p-C6H40CH3
C6H5

p-C6H4CH3

o-C6H4CH3

Disolvente: CHC13
(a): RMN de 195pt
(b): RMN de 195pt

O(195pt)
ppm

-4968

-4947

-4938

-4923

-4879

-4884

-4885

-4878

-4854

,.

lJ(pt_p)
Hz

3103

3106

3070

3094

3102

3121 I
1-'
N
lO

I
3129

3134

3146

, Referencia: PtCl�- en 820 - Tª = 312K

a Tª = 307 K: cS(Pt) = -4952 ppm , lJ(pt_p) = 3105 Hz , lJ(Pt-H) = 667 Hz

a Tª = 307 K: (Pt) = -4881 ppm, J(pt-p) = 3110 Hz, J(Pt-H) = 610 Hz



3.4. REACTIVIDAD DE LOS COMPUESTOS

, PtHRL2'
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Las reacciones de los compuestos /PtHRL2/ estudiadas

son la descomposición térmica, las reacciones con hidrocar

buros insaturados o con monóxido de carbono, y la formación

de compuestos dinucleares con ligando hidruro puente.

3.4.1.Reacciones de descomposición térmica en solución

Los compuestos organometálicos son intermedios en las

reacciones de s1ntesis de productos orgánicos catalizadas

por metales de transición.La última etapa del proceso cata11-

tico requiere la descomposición del intermedio organometálico
con eliminación de los productos orgánicos enlazados al metal.

La descomposición de las especies organometálicas puede
ocurrir por ruptura homo11tica, o bien, por ex -eliminación, S
eliminación, eliminación reductora o eliminación dinuclear.

Se han estudiado las descomposiciones térmicas en diso

lución para numerosos compuestos plano-cuadrados del tipo

/MR2L2/ CM = Pt, Pd, Ca, Ni) y del tipo /AuR3L / ' donde R son

ligandos alquilo o arilo, iguales o distintos, y L son fosfi

nas mono o bidentadas.

La descomposición térmica de los organometálicos en los

cuales R es un grupo alquilo ocurre frecuentemente mediante

una S-eliminación que puede representarse �or la reacción:

M-H +

La descomposición térmica de los organometálicos del tipo

IMR2L21, en los cuales R es un grupo arilo, puede conducir a la

formación de los productos de acoplamiento R-R' ··0 R-R que pro

vienen de la eliminación reductora y a los productos R-H que se

forman por ruptura homo11tica del enlace M-C y posterior abstrac

ción-de hidrógeno del ligando L o del disolvente.

En la eliminación reductora, el estado de oxidación formal

y el número de coordinación del metal disminuyen en dos unidades:

+ IML In
+ R-R

y la ruptura de enlaces va acompañada de formación de nuevos en

laces carbono-carbono.
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Wara estos procesos se propone un mecanismo intramole

cular que sigue una ley de velocidad de primer orden, y que

consiste en un primer paso en el cual se disocia L y un se

gundo paso en el cual tiene lugar el proceso de acoplamiento.
En el caso concreto de los compuestos de oro, el proce

so puede representarse(102):

+ + L

"" " "

Au(CH3)3 + CH3-C�3 + AuCH3
La eliminación de etano de los compuestos IPd(Me)2(PR3)21

ocurre por un mecanismo de eliminación reductora mononuclear:

+ IPd(Me)25PR3)1
+

+ Me-Me

La orientación cis de los ligandos metilo es necesaria para

que ocurra la reacción; los compuestos trans isomerizan a cis

en un paso previo a la eliminación.La adición de fosfina hace

disminuir la velocidad del proceso, lo que sugiere un mecanis

mo disociativo.En el caso de cis-IPd(Me)2dpel la velocidad es

50 a 100 veces menor que para los compuestos con fosfinas mono

dentadas, debido a la mayor resistencia a�la disociación de la

dpe. (103).
En el caso de los compuestos de platino cis-lptR2L21 en

los cuales R es un arilo, R.J.Cross ha mostrado que la descom

posición térmica en tolueno ocurre mediante la eliminación re

ductora intramolecular de R-R, siguiendo una ley de velocidad

de primer orden.Además, se detecta la formación de areno y de

biarilo que provienen de la fosfina por desc�mposición de

IPtL�1 , ya que esta especie no puede ser estabilizada por sol

vatación en tolueno.Este proceso es independiente de la ruptura
del enlace M-C.La adición de fosfina facilita la formación de

biarilo y suprime la descomposición de IptL21.El ligando dpe
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retarda la reacci6n, salvo en el caso en que la dpe libre esté

presente en un exceso 10:1.La base de este efecto no está por

ahora establecida (104).
De modo general, la adici6n de fosfina puede dar lugar

a distintas consecuencias; as1 la S-eliminaci6n en el compues

to cis-IPt(n-Bu)2(PPh3)2Ise retarda mientras que en el compues

to Ipt{(CH2)4}(PPh3)2Ise acelera, al a�adir fosfina (105).
Por otra parte, Whitesides estudia las reacciones de des

composici6n térmica en disoluci6n de los compuestos de tipo

cis-IPt(Et)2(PPh3)2Ique conducen a la formaci6n de mezclas 1:1

de etileno y etano.El paso determinante de la reacci6n depende
de la concentraci6n de fosfina, y puede ser la disociaci6n de

ésta, o bien la .eliminaci6n de etano o la eliminaci6n de eti�

leno (106),(107).

Las descomposiciones térmicas de los compuestos organome

tálicos de platino con ligando hidruro han sido menos estudia

das.La eliminaci6n reductora con formaci6n de un enlace C-H

está muy favorecida, de modo que los complejos metálicos con

un ligando hidruro y un grupo orgánico R en cis son cinetica

y termodinamicamente menos estables que los dihidruros o los

dialquilos o diarilos analogos.El heche de que la eliminaci6n

reductora sea practicamente espontánea, hace que este proceso

se haya podido detectar en contadas ocasiones, y que sea esca

so el número de compuestos de tipo cis-lptHRL21 preparados.

J.Halpern estudia la eliminaci6n reductora de alcanos

a partir de los compuestos cis-lptHR(PR3)21 (63) .Cuando R

es CH3 y R'es Ph, el correspondiente complejo experimenta una

eliminaci6n reductora intramolecular de CH4 a -25QC, siguien
do �na ley de velocidad de primer orden.Se ha visto que la

adici6n de PPh3 ' o de otros ligandos neutros como PhC�CPh no

afecta a la velocidad de la reacci6n sino unicamente a la es

tequiometr1a del proceso que puede representarse en uno u

otro caso por:
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3 cis-lptH(CH3)(PPh3)21

cis-IPtH(CH3)(PPh3)21 + L +

3 CH4 .. 2 Ipt(PPh3)31 .. Pt(O)

CH4 .. Ipt(PPh3)2L1
Para los compuestos cis-lptHR(PPh3)21 se puede estable

cer un orden de reactividad decreciente para R = CSHS> C2HS >

CH3 >CH2CH=CH2.Por otra parte, se puede considerar el efecto

de la naturaleza de la fosfina y resulta ser que para las fos

finas con sustituyentes electronatrayentes la velocidad de la

eliminaci6n reductora de CH4 a partir de cis-lptH(CH3)(PR3)21
aumenta ya que en este caso hay una estabilizaci6n mayor de

las especies de platino(O).Este último punto ha sido estudia

do desde un aspecto te6rico por O.Novaro, el cual compara los

resultados obtenidos en la eliminaci6n reductora de CH4 para

los compuestos cis-!PtH(CH3)(PX3)21 con X3 = (CH3)3 o

CH2Cl(CH3�2 (108).
Por otra parte, J.R.Norton estudia la eliminación de

alcano a partir del compuestolwCP2H(CH3)ly concluye que la

eliminaci6n reductora intramolecular ocurre en disoluciones

diluidas, en tanto que en soluciones más concentradas ocurre

un proceso intermolecular (109).
J.K.Stille describe la eliminaci6n reductora de metano

que experimenta el compuesto !Pd2(U-dpp�)2(U-Cl)(H)(CH3)I,en
el cual el grupo CH3 y el ligando hidruro están unidos a áto-·

mos de paladio adyacentes.El proceso consiste en una elimina

ci6n reductora dinuclear intramolecular y probablemente exis

te un intermedio en el cual los ligandos hidruro y metilo es

tán unidos al mismo átomo de paladio, gracias al intercambio

entre el ligando hidruro y el ligando cloro puente (110).
Los compuestos trans-lptHR(PR;)2! son más estables que

los análogos cis, y tanto más cuanto más voluminosa es la

fosfina PR;.Asi, D.P.Arnold y M.A.8ennett observan que el com

puesto trans-IPtH(CSHS?(PPh3)2! se recupera inalterado des

pues de 5 horas a reflujo en benceno.En cambio, el compuesto

trans-IPtH(CSHS)(PEt3)21 descompone en ciclohexano a SSºC
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para dar benceno, platino(O), IPt(PEt3)31 y otros dos compues

tos no identificados.La adición de PEt3 frena la descomposi

ción, lo que sugiere que el primer paso consiste en la diso

ciación de la fosfina de la esfera de coordinación del pla

tino.En cambio, el monóxido de carbono provoca la rápida eli

minación de benceno del compuesto trans-!PtH(CSHS)(P��3)2 lin
cluso a -20ºC (S7).

L o s e o m p u e s t o s ! p t H ( n - C
3
H
S
CN ) L 2! ( L 2

= ( p p h 3 ) 2 ' p h2 C
2 H 4

p p h
2 )

experimentan eliminación reductora de cianoalcano en presencia
de CO, o de otros ligandos neutros como fosfinas terciarias o

PhC=CPh.La velocidad del proceso es mayor para L = PPh3 que

para L = Ph2PC2H4PPh2, a pesar de que las configuraciones de

los compuestos correspondientes son respectivamente trans y

cis.Esto puede atribuirse a que la disociación de .La fosfina

está más favorecida para PPh3 .Los compuestos IptH(CH2CN)L21
muestran una menor tendencia a experimentar la eliminación de

cianoalcano, debido probablemente a la mayor fuerza del �nla-
ce a(Pt-C).Cabe destacar que en ningún caso se ha observado

la formación de compuestos de inserción al tratar los compues

tos !PtH {(CH2)nCI\J }L21 (n =1 o 3) con CO o con PhC=CPh , lo

que muestra que la eliminación reductora ests más favorecida

que la reacción de inserción para estos compuestos (111).

Se han estudiado las descomposiciones térmicas en diso

lución de los compuestos trans-lptHR(PPh3)21 empleando como

disolvente n-decano o xileno, en atmósfera de nitrógeno, as1.

como el efecto de la adición de fosfina o de CO.Por otra par

te, se ha estudiado la estabilidad de los compuestos de confi

guración cis IPtH(CsFs)(P�h3)21 y IptH(CSHS)dpel
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a)Descomposición térmica en xileno de los compuestos trans

PtHR(PPh312_
Se han estudiado las descomposiciones en solución de

los compuestos trans-lptHR(PPh3)21 ; dado que el compuesto

trans-lptH(CSH5)(PPh3)zlno se descompone en benceno a reflu

jo, tal"como hemos comentado previamente, se ha escogido un

disolvente de mayor punto de ebullición como es el xileno.

Como los distintos grupos R presentan diferentes re

querimientos estéricos y electrónicos que podrían implicar

variaciones en la tendencia a experimentar eliminación re

ductora, nos ha parecido interesante estudiar esta reacción

para los grupos R = CSFS' CSClS' 2,S-CSH3C12 ,p-CSH4Cl y

p-CSH4CH3•
Las disoluciones de los compuestos trans-IPtHR(PPh3)21

se mantienen en xileno a reflujo en atmósfera de nitrógeno,
durante un tiempo que generalmente es de 24 horas.

En el caso en que R = CSFS' CSClS o 2,S-CSH3C12, los

correspondientes compuestos trans-IPtHR(PPh3)21 se recuperan

inalterados después de 24 horas.La notable estabilidad de

estos compuestos con ligando hidruro puede atribuirse a la

configuración trans que presentan así como al gran volumen

tanto de las fosfinas como de los grupos R.

Cuando R = p-CSH4Cl o p-CSH4CH3, �e observa que las

disoluciones de los correspondientes compuestos de tipo

trans-lptHR(PPh3)21 llevadas a reflujo e inicialmente inco

loras toman una coloración naranja persistente al cabo de

varias horas.Despues de 24 horas, la solución se analiza por

cromatografía de gases así como por RMN de 3lP•La cromato

grafía muestra la formación del correspondiente RH, tolueno

o_clorobenceno, así como de algo de benceno.La descomposi
ción térmica de estos compuestos, en estas condiciones, es

sólo parcial ya que se observa la presencia de las señales

debidas a los compuestos de partida trans-IPtHR(PPh3)2Ien
los espectros de RMN de 3lp de las disoluciones resultantes.
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En estos espectros se observa además la presencia de OPPh3
asl como de un compuesto conteniendo platino cuyas señales

aparecen en forma de dos dobletes a 6 = -114,4 Y -124,2 ppm,

con unos valores de J(p-pt) iguales, respectivamente, a

2823 y 2853 Hz.No se ha logrado identificar este compuesto,

sin embargo del hecho de que se obtenga idéntico producto

partiendo de los compuestos trans-IPtHR(PPh3)2 1, con grupos

R distintos, asl como de la ausencia de platino metálico, se

infiere que dicho producto podrla haberse generado a partir
de la especie Ipt(PPh3)21.Serla, en efecto, factible que los

compuestos trans-IPtHR(PPh3)21 experimentaran una elimina

ción reductora de RH, dando lugar a la formación de la es

pecie reactiva IPt(PPh3)21 , la cual no es estable en las

condiciones de la reacción.

Algunos autores (112)(113)han estudiado la formación

de clusters de platino a partir de compuestos de platino(O)
como IPt(PPh3)31 y IPt(C2H4)(PPh3)21 .Estos clusters marro

nes o rojos corresponden a la fórmula IPt(PPh2)(CSH4PPh2)ln
(n = 2,3 04).F.Glocking ha hallado que la reacción de piró
lisis de los compuestos IPtR2(PPh3)21 (R = Ph, p-CSH4F,
m-CSH4F) conduce a la formación de Ar2, CSHS y un compuesto

que responde a la fórmula PtP2Ph4CSH4.La interpretación del

proceso serla una eliminación reductora de Ar2 que conducirla

a la formación de Ipt(PPh3)21;esta especie mediante una

reacción de ortometalación darla lugar ala formación de (I)
que, por eliminación de benceno, darla la especie (II), que

a su vez se asocia dando lugar a dlmeros, trlmeros o tetrá

meros. (114).

(I) (II)



-137-

Esta interpretación puede dar cuenta de los resulta

dos obtenidos en este trabajo para las descomposiciones

térmicas de los compuestos trans-!PtH(p-C6H4X)(PPh3)2 !(X =

Cl o CH3).Estos compuestos experimentan una eliminación re

ductora de RH y los compuestos de platino obtenidos se des-
\

componen a su vez probablemente mediante el proceso indicado.

1'. Cuando se prolonga el tiempo de reflujo hasta 48 ho-

ras, la solución xilénica del compuesto trans-!PtHR(PPh3)2!
en el que R = p-C6H4CH3 evoluciona hacia la formación de

platino metálico, con desaparición de la coloración rojiza.
El análisis de la solución obtenida, una vez filtrado el

platino metálico, muestra la presencia de tolueno,as1 como

OPPh3, y benceno.El espectro de RMN de 3lp de la disolución

muestra la ausencia tanto del compuesto Ln Lc La Ls c orno cde cual

quier otro compuesto de platino coh ligandos fosfina.Este

resultado muestra, por una parte, que, mediante un tiempo

prolongado, es posible conseguir en xileno a reflujo la des

composición total del compuesto inicial, y por otra parte,

que las especies producidas a partir de !Pt(PPh3)2!descompo
nen a su vez en platino(O) y PPh3, o �ien OPPh3.De hecho�

los clusters descritos en la bibliograf1a como derivados de

la especie !Pt(PPh3)2! se han preparado, en general, en ben

ceno a reflujo, y cabe esperar que se d�scompongan en un di

solvente de punto de ebullición superior como es el xileno.

El proceso de eliminación reductora de RH que tiene

lugar en las descomposiciones térmicas de los compuestos

trans-!PtHR(PPh3)21 es intramolecular ya que no se ha detec

tado en las reacciones estudiadas la formación de especies
R-R que pueden proceder de un proceso intermolecular.Con ob-

j�to de comprobar este punto se ha llevado a cabo el. proceso

de descomposición térmica en xileno a reflujo de una mezcla

de los compuestos trans-IPtH(p-C6H4Cl)(PPh3)2Iy trans

IptH(P-CSH4CH3)(PPh3)2J .El análisis por cromatograf1a de ga

ses de la �01uci5n obtenida muestra unicamente la presencia
de tolueno y clorobenceno, lo que confirma el carácter intra-
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molecular de la eliminación reductora.

Con objeto de obtener una mayor información acerca del

proceso de descomposición de los compuestos trans� PtHR(PPh3)2
en disolución xilénica, hemos estudiado la influencia de la

trifenilfosfina añadida.

El efecto de adición de fosfina sobre la velocidad de

la descomposición no parece estar muy claro.Así,D.P.Arnold
y M.A.8ennett han observado que la adición de fosfina inhibe

el proceso de descomposición de trans-I PtH(C6HS)(PEt3)2 I.En
cambio,R.Ros y R.A.Michelin indican que la adición de fosfi-

na provoca la descomposición de los compuestos ,PtH(n-C3H6CN)L21
En el primer caso, la interpretación dada es que la étapa de

terminante de la velocidad es la disociación de una fosfina

del átomo de platino, siendo el mecanismo de la descomposición
de tipo disociativo con un intermedio tricoordinado.En el se

gundo caso, el resultado obtenido puede explicarse por el he

cho de que la fosfina añadida pOdría estabilizar las especies
de platino(D) formadas desplazanqo así la descomposición.

Por ota parte, pudiera ser que la fosfina añadida tuvie

ra algún efecto sobre el proceso de isomerización trans-cis

de estos compuestos.D bien, como indic� J.Halpern que la adi

ción de fosfina afecte unicamente a la estequimetría del pro

ceso y no a la velocidad de éste, como hemos comentado ante

riormente.

Se ha estudiado como la adición de PPh3' en relación

PPh3 : I PtH(P-C6H4CH3)(PPh3)2' = 2:1 afecta a la desc.omposi
ción de este compuesto.Las condiciones ensayadas son reflu

jo en xileno, durante 24 horas, en atmósfera de nitrógeno.
Los resultados obtenidos son idénticos a los observados en

la reacción en ausencia de fosfina, en efecto, se detecta

la formación de tolueno, OPPh3, el compuesto no identificado

y trazas de benceno.Tambien se ha observado la presencia de

producto inicial y la ausencia de platino metálico.
La formación de tolueno se puede observar por cromato

grafía de gases de las soluciones, y no se ha detectado va-
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riación en la cantidad formada en el casa de ausencia a pre

sencia de fosfina libre, para un misma tiempo de reacción.

Cuando el tiempo de reacción se prolonga a 48 horas,se

ob�erva que el compuesta trans-lptH(p-CSH4CH3)(PPh3)21 des

compone totalmente en xileno a reflujo en presencia de fosfi

na libre.El espectro de RMN de 31p de la solución naranja ob

tenida muestra la ausencia del compuesta inicial, y la presen

cia del compuesta na identificada descrita anteriormente,as1
cama de OPPh3.La cromatograf1a de gases muestra la presencia
de tolueno y de benceno.En este casa se observa la ausencia

de platina metálica.

Las resultadas obtenidas muestran que la presencia de

PPh3 libre na parece afectar a la velocidad de la eliminación

reductora y en cambia afecta a la descomposición posterior
del compuesta formada a partir del fragmenta I Pt(PPh3)2 I,sien
da este compuesta más estable en presencia de PPh3 libre.

Podr1a pensarse que la presencia de PPh3 libre par es

tabilizar el compuesta formada a partir de Pt(PPh3)2 ,pue

de favorecer la descomposición en xileno a reflujo de com

puestas que san estables en ausencia de PPh3.Se ha ensayada
el efecto de la trifenilfosfina sobre las soluciones de

trans-IPtH(CSClS) (PPh3)2 i y trans-lptH(2,S-CsH3C12) (PPh3)21
mantenidas a reflujo en xileno durante'24 horas, en atmósfe
ra de nitrógeno y se ha observada que las compuestas "can li

gando h±druro se recuperen inalteradas.

Las resultadas obtenidas en relación can el efecto de

la trifenilfosfina añadida na apartan información clara so

bre el procesa de elimi�ación reductora.Con objeta de com

probar de moda más concluyente si la disociación de la fos

fina es un requisita para la descomposición térmica de las

compuestas estudiadas, se ha llevada a cabo el procesa en

presencia "de una sustancia capaz de eliminar la trifenilfos

fina disociada.Concretamente, se ha estudiada la descomposi-
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ción térmica en xileno a reflujo del compuesto trans

!PtH(p-CSH4CH3)(PPh3)2! , en atmósfera de nitrógeno, y en

presencia de azufre en relación molar 30:1.Al cabo de una

hora se observa el oscurecimiento de la mezcla de reacción,
por lo que se da por finalizada la reacción.Una vez filtra

do el S en exceso así como el platino metálico formado, se

realizó el espectro RMN de 31p apareciendo unicamente un

singulete a 0= -98,5 ppm (respecto del P(OMe)3)' valor que

se corresponde con el dado en la bibliografía para SPPh3•
El análisis de la solución por cromatografía de gases mues

tra la presencia de tolueno.

Este resultado sugiere que la descomposición térmica

de estos compuestos ocurre por un mecanismo de tipo disocia

tivo ya que la presencia de un reactivo capaz de secuestrar

la fosfina del medio hace aumentar considerablemente la ve

locidad del proceso.

Por otra parte, el compuesto trans-!PtH(CSClS)(PPh3)21
se recupera inalterado despues de 24 horas a reflujo en xi

lena en presencia de azufre.

El efecto del'monóxido de carbono sobre la descomposi
ción térmica de los hidrurocomplejos d� platino ha sido es

tudiado por D.P.Arnold y M.A.8ennett, los cuales indican que

este reactivo favorece la descomposición.
En este trabajo se ha estudiado la descomposición tér

mica del compuesto trans-!PtH(p-CSH4CH3)(PPh3)2! en xileno

a reflujo en atmósfera de CO, y se ha observado que despues
de 24 horas de reacción, se obtiene una solución oscura.Una

vez filtrado el platino formado, el análisis de la solución

por cromatografía de gases y por RMN de 31p muestra la ausen

cia del compuesto inicial y la presencia de tolueno, OPPh3 y

benceno.

Así pues, la descomposición térmica con eliminación re

ductora de RH, resulta ser más rápida en presencia de CO.Por
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este motivo se pensó que los compuestos trans-IPtH(C6ClS)(PPh3)21
y trans-IPtH(2,S-C6H3C12)(PPh3)21 , que no presentan indicios

de descomposición eñ xileno a reflujo, podr1an experimentar eli

minación reductora si se hace burbujear CO en la disolución.Sin

embargo, estos compuestos se recuperan inalterados despues de

24 horas a reflujo en atmósfera de CO, lo cual se atribuye a la

elevada estabilidad de estos compuestos con 'tomos de cloro en
'

las posiciones orto del grupo R.Para R = C6ClS ' la estabilidad

del complejo es tan elevada que no se descompone ni siquiera em

pleando CO a presión elevada (SO atmósferas).

b)Descomposición térmica en n-decano de los compuestos trans

I p t H R ( p p h 3121
Dado que los compuestos trans-IPtHR(PPh3)21 en los que

R = C6FS ' C6ClS' 2,S-C6H3C12 no experimentan eliminación re

ductora en xileno a reflujo, se ha estudiado su comportamiento
en n-decano, ya que éste es un disolvente inerte de elevado

punto de ebullición (171-7SºC).
Los correspondientes compuestos trans-IPtHR(PPh3)21 con',

R =,C6FS ' C6ClS ' 2,S-C6H3C12 ' p-C6H4Cl, se suspenden en n

decano y se lleva la mezcla a reflujo en a�mósfera de nitrógeno.
Cuando se alcanza la temperatura de reflujo se observa la total

disolución del compuesto inicial, dando una disolución incolora.

Se mantiene a reflujo durante 24 horas, al cabo de las cuales

se observa la formación de platino met'lico.La mezcla obtenida

se filtra y el an'lisis por cromatograf1a de gases de la solu

ción obtenida muestra en cada caso la presencia del policloro
benceno correspondiente C6HFS ' C6HClS ' 1,4-C6H4C12 y C6HSCl.
El análisis por RMN de 31p de esta solución muestra la presencia
de OPPh3.En ningún caso se ha recuperado producto de partida
tanto en l� disolución como en el residuo •. '

Los resultados obtenidos muestran que en estas condiciones

los compuestos trans-IPtHR(PPh3)21 experimentan una eliminación
reductora de RH , formándose además platino(O) y PPh3.No se ha

.:.
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observado ninguna diferencia de comportamiento para los dis

tintos grupos R estudiados con 2, 1, o ningún átomo de cloro

en las posiciones orto y con diferente caracter electroatrayente.

c)Oescomposición térmica de los compuestos de configuración cis

IptH(CsEs)(PPh3121 y IptH(CstlS)dpel
Con objeto de comparar la estabilidad de los compuestos

de configuración cis o trans, se han estudiado las reacciones

de descomposición de los compuestos cis-lptH(CSFS)(PPh3)21 y

IptH(CSHS)dpel •

.

El compuesto cis-lptH(CSFS)(PPh3)21 disuelto en benceno

o tolueno a temperatura ambiente es estable solo durante cor

tos periodos de tiempo, ya que al cabo de dos horas se inicia

la descomposición para dar Pt(O), Ipt(PPh3)31 (detectado por

RMN de 31p) y CSHFS (detectada por cromatografia de gases).
En cambio, el compuesto trana-lptH(CSFS)(PPh3)21 se:"des

compone unicamente en n-decano a reflujo,tal como se ha descri

to previamente.La diferente estabilidad de estos compuestos en

solución pude explicarse por lamayor facilidad para experimen
tar eliminación reductora cuando lOS grupos CSFS y H ocupan po

siciones cis.

La estabilidad del compuesto cis-lptH(CSFS)(PPh3)21 es

comparable a la del compuesto cis-lptH(CSClS)(PEt3)21 prepara

do por L.M.Venanzi,y colaboradores.Este compuesto ha sido ob

tenido por descarboxilación a temperatura ambiente del compues

to cis-lpt(OCHO)(CSClS)(PEt3)21 disuelto en CHC13-metanol�S9) y
parece ser relativamente estable aunque su preparación va acom

pañada de formación de algo de platino metálico.La similar, o

incluso mayor, estabilidad de este compuesto frente al cis

IptH(CSFS)(PPh3)21 que posee una fosfina más voluminosa, puede
atribuirse al efecto orto de los átomos de cloro en el grupo

CSClS' ya que la electronegatividad de los grupos CSFS y CSClS
no es muy diferente.
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Se ha llevado a cabo la descomposición térmica del

compuesto !PtH(CSHS)dpe! en xileno a reflujo.Al cabo de 24

horas, se observa la formación de platino metálico y el aná

lisis de la solución obtenida muestra la presencia de bence

no.El espectro de RMN de 31p de la solución obtenida muestra

unicamente la presencia de óxido de fosfina.Estos resultados

indican que el compuesto inicial se descompone totalmente y

experimenta una eliminación reductora de benceno.Sin embargo,
cuando se mantiene el compuesto cis-!PtH(CSHS)dpe! en xileno

a 80QC durante 24 horas se recupera inalterado.Este compues

to es bastante más estable de lo que cabría esperar para un

complejo con ligando hidruro de configuración cis, así por

ejemplo, el compuesto !PtH(CH3)dpe! se descompone a tempera
tura ambiente (SS) •

Por otra parte, puede destacarse la mayor estabilidad

del compuesto cis-!PtH(CSHS)dpel respecto a la del compuesto

cis-lptH(CSFS)(PPh3)2!' a pesar de que la mayor electronega
tividad del grupo CSFS debería estabilizar a este compuesto.
Esto puede justificarse por la menor tendencia a la disocia

ción por parte de la fosfina bidentada, ya que el mecanismo

de la eliminación reductora es probablemente disociativo.Este

resultado puede relacionarse con el hecho de que los compues

tos IptH{(CH2)nCN }dpel (n�= 1,3) pese a iti configuración cis

son más estables frente a la eliminación reductora que los

compuestos análogos trans-IPtH{(CH2)CN}(PPh3)21 (111) .Por otra

parte, el compuesto cis-lptH(CH3)(PPh3)21 experimenta una eli

minación reductora de CH4 a -2SQC (S4) mientras que el proce

so análogo ocurre a temperatura ambiente para el compuesto

cis-lptH(CH3)dpel (SS) ; este resultado es indicativo de la

mayo� estabilidad de los compuestos con ligandos bidentados.



Compuesto inicial

trans-lptHR(PPh3121
R

C6FS
C6FS
C6C,lS
C6C1S '

C6C1S
C6C1S
C6C1S
2,S-C6H3C12
2,S-C6H3C12
2,S-C6H3C12

2,S-C6H3C12

p-C6H4Cl

TABLA XII

Reacciones de descomposición térmica

Disolvente Tiempo
(horas)

Productos

xileno(R) 24 - Compuesto inicial

decano(R) 24 - Pt(O) • C6HFS t OPPh3

xileno(R) 24 - Compuesto inicial

xileno(R) t PPh3 (2:1) 24 - Compuesto inicial

xileno(R) t CO 24 - Compuesto inicial

xileno(R) t S 24 - Compuesto inicial

decano(R) 24 - Pt(O) • C6HC1S • OPPh3

xilenQ(R) 24 - Compuesto inicial

xileno(R) t PPh3 (2:1) 24 - Compuesto inicial

xileno(R) t,CO :
24 - Compuesto inicial

decano(R) 24 - Pt(O) • l,4-C6H4C12 • OPPh3

xileno(R) 24 - C6HSCl t OPPh3 t"producto

no identificadd' t Compuesto

inicial ( �f)



TABLA XII-(continuación)

Compuesto inicial Disolvente

trans-lptHR(PPh3121
R

p-C6H4Cl
p-C6H4CH3

decano(R)

xileno(R)

p-C6H4CH3
P -C6H4 CH3

xileno(R)

xileno(R) • PPh3(2:l)

p-C6H4CH3 x!leno(R) • PPh3(2:l)

p-C6H4CH3
p-C6H4CH3

xilello(R) • CO

xileno(R) t S

Tiempo Productos

(horas)

24 -_·Pt(O) • C6HSCl • OPPh3
- C6HSCH3 • OPPh3 • "producto24

-

no identificado" • Compuesto

inicial ()f)

48 - Pt(O) • C6HSCH3 • OPPh3 (*)

C6HSCH3 • OPPh3 • "producto

no identificado". Compuesto

24

inicial(*).

48 - C6HSCH3 • OPPh3• "producto

no identificado" (*)

24 - Pt(O) • C6HSCH3 • OPPh3C*)'
- ptCO) • C6HSCH3 • SPPh31



TABLA XII-(Continuación)

ComBuesto inicial Disolvente TiemBo Productos

(horas)

cis-lptH(C6FS)(PPh3)21 benceno (Tª amb) 2 -3
- Pt(O) • Ipt(PPh3)31. C6HFS

cis-lptH(C6HS)dpel xileno(BOºC) 24 - Compuesto inicial

cis-lptH(C6HS)dpel xileno(R) 24 - Pt(O) + C6H6 + oxido de fosfina

(R) = reflujo- (*) = trazas de bencend
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3.4.2.Reacciones de inserción

a)Reacciones de inserción de hidrocarburos insaturados

La inserción de hidrocarburos insaturados en enlaces en

tre un metal de transición y un ligando hidruro constituye un

paso fundamental en procesos catalíticos como isomerización,hi

drogenación y polimerización de olefinas.

Ha sido estudiada la adición reversible de etileno al

compuesto IptHCl(PEt3)21 , de acuerdo con el equilibrio: (90):

Esta reacción requiere condiciones vigorosas(20 horas� 100ºC,
80 atm) a diferencia de la reacción de C2H4 con trans-IPtH(N03)L21
o con trans-lptH(acetona)L21· que ocurre a temperatura ambien-

te y presión atmosférica.En estas condiciones, ocurre la inser

ción de C2H4 en el trans-lptHCl(PEt3)21 sólo si la reacción es-

tá catalizada por el ión plata.Estos resultados sugieren que

la coordinación de la olefina al metal es un paso previo a la

inserción de ésta en el enla�e platino-hidrógeno. (116).
CIar k observó que en el caso de las fluoroolefinas la

adición al enl�ce Pt-H del IptHCl(PEt3)21 �o es reversible, ya

que se forman fluorovinilderivados de platino(II) con pérdida
de HF (117) €1 tratamiento térmico de los productos obtenidos no

conduce a la regeneración del compuesto con ligando hidruro.
La inserción de etileno a un enlace Pt-H ha sido estudiada

además desde un punto de vista teórico, mediante el estudio de

orbitales moleculares' (118).
-La inserción de acetilenos tambien se ha estudiado (119)(120)

y, del mismo modo que para la inserción de olefinas, es la natu

raleza del ligando trans al hidruro la que determina el mecanis

mo del proceso.Para liganoos trans facilmente desplazables la

inserción procede vía un intermedio tetracoordinado, mientras que

con ligandos difíciles de desplazar, el intermedio es pentacoor-
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I
-P t- - - H

. .

.

dinado.En el caso de los acetilenos, el mecanismo depende de la

naturaleza de éstos.Por la mayor facilidad de coordinación de

algunos acetilenos respecto de las olefinas, éstos pueden des

plazar ligandos poco lábiles.Aparte de esto, el comportamiento
de los acetilenos frente a la inserción en hidruros de platino

(I I) , es: esencialmente el mismo que para las olef inas •

Para las reacciones ,entre trans-IPtHXl21 (l = PEt3; X = Cl,

N03) o trans-lptH(SOlv)l2IPF6 (solv = MeOH ; l = PEt3, PCY3 -

solv = acetona; l = PEt3) y acetilenos RC:CR' los grupos alqueni
lo en los compuestos resultantes tienen una disposición cis.Este

hecho se deduce de los valores de la constante de acoplamiento
del protón vin11ico con el platino, para la cual el orden obser

vado es trans > cis » geminal.En el caso de configuración trans

en torno al platino, el valor de esta constante es 3J(Pt-H) =

90-120 Hz si el hidrógeno está en trans, 35-60 Hz si el hidró

geno está en cis, 10-20 Hz si el H está en posición geminal res

pecto del platino.
la geometr1a cis del grupo, vinilo es consistente con un

estado de transición de cuatro centros del tipo:

C
R'

.

= C
'R'

Se ha podido observar al estudiar estas reacciones que los

grupos atrayen�es de electrones (CF3, -C02Me ) aceleran el pro

ceso de inserción sobre los compuestos con enlace M-H de eleva

da densidad electrónica.

los compuestos con ligando hidruro y ligando alquinilo,

que se forman por adición oxidante de un acetileno terminal al

metar, se consideran intermedios en las reacciones de oligome
rización de acetilenos terminales catalizada por complejos de

metales de transición.Con objeto de esclarecer el mecanismo de

esta reacción Hagihara (121) estudia la reacción de trans-
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!M(C=CCSHS)H(PEt3)2! (M = Pt o Pd) con CH3C02�=CC02�H3.los
productos obtenidos son trans-!M(C=CCsHS)(CH302CC=CHC02CH3)(PEt3)2!
ya que la inserción ocurre en el enlace Pt-H y la configuración
del vinilo es cis.

O.P�Arnold y M.A.8ennett han comprobado que el compuesto

trans-lptH(CsHS)(PEt3)2! no reacciona con etileno, a diferencia

de lo que ocurre con trans-IPtHX(PEt3)21 (X = Cl,N03).El compues

to trans-!PtH(p-CSH48r)(PEt3)21 no reacciona con dietilmaleato

o con acrilonitrilo, sin embargo reacciona con CH3C02C=CC02CH3
para dar el producto de inserción en el enlace Pt-H, con la con

figuración cis del ligando vinilo resultante (S7).
los compuestos trans-!PtHCll2! (l = P(OMe)3 ' PMe(OMe)2 )

experimentan facilmente reacciones de inserción de metilacrila

to CH2=CHC02Me en acetona a temperatura ambiente(122) a dife

rencia del trans-!PtHCl(PEt3)2! que no reacciona con metilacri

lato.As!, aunque los compuestos de platino con ligando hidruro

y ligandos fosfito han sido poco estudiados destaca el hecho de

que !PtHC1{P(OPh)3}2! ha sido postulado como co-catalizador en

la isomerización de compuestos insaturados a compuestos conju
gados (123).

la reacción de acetilenos con hidruros de platino binuclea

res tambien ha sido estudiada (124) .Se 'ha comprobado que el com

puesto !Pt2H2(�-H)(�-dppm)2!PFS (dppm = Ph2PCH2PPh2 ) no reac

ciona con etileno, propileno, 1,3-butadieno o difenilacetileno,

pero en cambio reacciona con los acetilenos RC=CR en los cuales

R es un grupo electronegativo (R = CF3, -C02Me).los productos
obtenidos responden a la fórmula IPt2Cl(C2R2H)(�-C2R2)(�-dppm)21
y corresponden a un proceso consistente en inserción del'aceti
leno en un enlace Pt-H terminal y en el Pt-Pt, seguido de elimi

nación de H2 y abstracción de un cloruro del disolvente.

En este trabajo, hemos estudiado la reacción entre los

compuestos trans-IPtHR(PP�3)2! preparados y los acetilenosR1C=CR2
1 2 1 2

(R = R = CSHs o C02Me; R = H ,R = CSHS) o CH2=CHC02Me.Sólo se
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12:han logrado obtener productos de inserci6n para R = R = C02CH3
y grupos R sin átomos de cloro en orto.La reacci6n entre trans

!PtHR(PPh3)2! (R = p-CSH4Cl, p-CSH4CH3) y CH3C02C:CC02CH3 tie

ne lugar en benceno a reflujo con un tiempo de reacci6n de 30

minutos y empleando una relaci6n molar l:l.Al concentrar la di

soluci6n obtenida y añadir hexano, pre�ipita un s61ido blanco

que se recristaliza en benceno-hexano para dar con un rendimien

to del 70-75% el producto de inserci6n.

Para R = o-CSH4CH3 no se produce la reacci6n en estas con

diciones.Empleando un ligero exceso de acetileno (1,25:1) y un

tiempo de reacci6n más prolongado (2 horas) se obtiene el pro-

ducto de
. . ,

�nserc�on.

En cambio, no ha sido posible obtener los productos de

inserci6n para grupos con átomos de cloro en orto.En este caso

el empleo de condiciones más drásticas (exceso de reactivo, tem

peratura elevada, tiempo prolongado) conduce a la polimerizaci6n
del acetileno y no se obtiene producto de inserci6n.El diferen

te comportamiento de los compuestos !PtHR(PPh3)21 se justifica

por el mayor impedimento estéreo de los grupos policlorofenilo

y la consigu¡ente dificultad del acetileno para aproximarse al

átomo de platino.Otro argumento, dado que el volumen del Cl y

del CH3 no es muy diferente , seria la mayor fuerza del enlace

Pt-H en los compuestos trans-IPtHR(PPh3)2� en los que R tiene

átomos de cloro en orto, lo que puede deducirse de los valores

de v(Pt-H) y lJ(Pt-H) que son mayores para estos compuestos que

para aquellos en los que R es p-CSH4Cl, p-CSH4CH3 y o-CSH4CH3•
El comportamiento de los co�puestos trans-IPtHR(PPh3)2!

en los que R no posee sustituyentes en orto frente a la inser

ci6n es similar al de los compuestos análogos con PEt3•
- Se ha ensayado la reacci6n entre trans-lptHR(PPh3)21 (R =

p-CSH4Cl , p-CSH4CH3) y CSHSC:CCSHS' CSHSC=CH y CH2=CHC02Me
sin lograr obtener los productos de inserci6n empleando un ex

ceso de reactivo (lO:l),-tiempos de reacci6n de 24 horas, y

en condiciones de reflujo en benceno o en acetona.

Podemos concluir que la reacci6n de inserci6n sobre los



TABLA XIII

DATOS ANALITICOS

Compuestos trans-IPt(CH3C02C=CHC02ftl3)R(pPh312�

R Tª desc.{ºC) Análisis elementales

i_c exp(céllc) % H exp(calc) % Cl exp (calc)

p-C6H4Cl 158-60 59,7(59,17) 4,2(4,21) 3,3(3,64)

P-C6H4CH3 140-42 61,9(61,70) 4,7(4,62) I
1-'

Ul

o-C6H4CH3 143-45 61,7(61,70) 4,6(4,62) -

1-'

I
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compuestos con ligando hidruro preparados solo tiene lugar para

acetilenos con grupos fuertemente electro atrayentes.

La reacci6n que tiene lugar es:

+

Los productos
s61idos blancos, estables al aire y a la'luz.Los resultados:ob

tenidos para las temperaturas de descomposici6n y los análisis

elementales se indican en la tabla XIII.

En los espectros infrarrojos aparecen las bandas de la

trifenilfosfina coordinada y las sel grupo R con la misma po

sici6n e intensidad que para los compuestos de partida trans

IptHR(PPh3)21.Además aparecen las bandas debidas a los grupos

ester del ligando vinilo; en todos los espectros aparecen en la

zona de 1690-1675 cm-l bien sea dos bandas desdobladas o una

banda con un hombro, de intensidad fuerte que se atribuyen al

stretching v(C=O).Las bandas debidas al stretching v(C-O) son

tambien de intensidad fuerte y aparecen a 1170-1150 cm-l y a

1230-1205 cm-�A.2950 cm-l aparece en todos los casos una banda

de intensidad d'bil debida al grupo CH3.La'banda debida al do

ble enlace C=C, indicativa de la presencia de un ligando vinilo,

aparece con una intensidad media a 1570 cm-l para los compues-
-1

tos con R = p-C6H4Cl y p-C6H4CH3 y a 1580 cm para R = o-C6H4CH3•
En los espectros de RMN de lH aparecen las señales de

los sustituyentes metilo de los grupos ester, en la zona de 3

a 3,6 ppm.El hecho de que aparezcan en todos los casos dos se

ñales implica la no-equivalencia de los dos metilos presentes

y confirma que se ha producido la inserci6n.En efecto, para el

aceti_leno no coordinado, o coordinado por enlace 1T_Jlos':dos_gru
pos metilo son equivalentes.

No ha sido posible observar la señal del prot6n vinl1ico,
debido a que queda probablemente enmascarada bajo la señal in

tensa de la trifenilfosfina que aparece a 7-7,6 ppm.Así pues no
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conocemos el valor de la constante de acoplamiento del protón
vin11ico con el platino 3J(H-Pt) que es indicativa de la confi

g.uración del grupo vinilo.D.P.Arnold y M.A.8ennett hallan (67)
3J(H-Pt) = 72 Hz para el compuesto análogo a los aqu1 prepara
dos trans-lpt(CH302CC=CHC02CH3)(P-C6H48r)(PEt3)21 lo que indica

una disposición cis de los grupos ester.Por analog1a con este

resultado asignamos una configuración cis en torno al doble en

lace en los compuestos preparados.
En los espectros de RMN de lH aparecen las señales debidas

a los protones aromáticos de los grupos R en la zona de 6-6,7

ppm, y las de los sustituyentes CH3 de los grupos R a 1,7. y

1,8 ppm.

Los espectros de RMN de 31p de estos compuestos muestran

que la disposición de las fosfinas es transo

As1 pues, los compuestos preparados pueden representarse:

Los valores deducidos de los espectros de RMN se indican en

la tabla XIV y los espectros obtenidos se muestran en las páginas
224 a 228.

b)Reacciones de inserción de monóxido de carbono.

R J C G K A d han estudiado la reacción de CO•• ross y •• n erson

con compuestos plano-cuadrados de tipo IPtXRL21 que conduce a

la inserción de CO dando lugar a compuestos con la agrupación
Pt-COR(125) .Existen dos mecanismos que pueden conducir a la

formación de trans-IPtX(COPh)(PR3)21 a partir de la reacción

de trans-lptXPh(PR3)21 con CO(126).En el primero, se formarla
una especie pentacoordinada IPtXPh(CO)(PR3)21, la cual, median-
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te disociaci6n de una mol�cula �e fosfina e isomerizaci6n del

compuesto tetracoordinado, conduce a la obtenci6n del compuesto

IptXPh(CO)(PR3)2 I con los grupos Ph y CO en cis.La migraci6n del

grupo Ph hacia el CO, y coordinación de la fQ�fina conducen a la

obtenci6n del producto final.El otro ¡mecanismo supone que no es

necesaria la disociaci6n de fosfina para que el compuesto penta

coordinado evolucione hacia el trans-IPtX(COPh)(PR3)21

IPtX(COPh)(PR3)1 + trans-lptX(COPh)(PR3)21
• PR3

Las reacciones de carbonilaci6n de los compuestos de tipo

IptXRL21 estudiadas, que incluyen compuestos con X = SnC13(127)
y compuestos con ligandos bidentados (128) se han llevado a cabo

empleando una presión de CO de 1 atmósfera.

Los compuestos trans-lptHR(PPh3)21 preparados en este tra

bajo son bastante inertes, por ejemplo para R = CSC15 o 2,5-CSH3C12
no se obtiene reacción alguna cuando se mantienen a reflujo en

xileno en atmósfera de CO.Por este motivo, se pensó en estudiar

la reacci6n de estos compuestos con CO empleando presiones ele

vadas.Sin embargo, no ha sido posible obtener en ningún caso pro

ductos de inserción de CO en los enlaces Pt-C o Pt-H, sino uni

camente reacciones de eliminación reductora de RH.Idéntico resul

tado ha sido descrito por R.Ros y R.A.Michelin para la reacción
de los co�puestos IptH{(CH2)nCN}L21(con n= 1 o 3 y L2 = (PPh3)2
o Ph2PC2H4PPh2 ) con CO, en la cual se forma el cianoalcano corres

pondiente y el compuesto Ipt(CO)2L21 o bien el compuesto

Ipt3(CO)3L41 .Por otra parte, U.8elluco ha observado que el com

puesto trans-lptH(CF3)(PPh3)21 experimenta una eliminación reduc

tora cuando se trata cori CO (30 atm ) que conduce a la formación

deIPt(CO)2L2�Por tanto, la eliminación reductora está más favore

'cida que la reacción de inserción para este tipo de compuestos

(111),(S5).



TABLA XI V

DATOS ESPECTROSCOPICOS

Compuestos trans -1 P t (CH3f.Q.2 C= CHC02f.!:!3) R (PPh 3121

R o(p) 1 J (p -P t) ó ( CO2 C!:!3) o(CH )if-3

ppm Hz ppm ppm

p-C6H4ci .
-122,0 3168 3,2

3'6

p-C6H4CH3 -121,9 3211 3,2 1.8.
3,6 I

......

Ul

Ul
I

o-C6H4CH3 -123,9 3231 2,9 1,7
3,6

*)sustituyente CH3 del grupo R

RMNlH : disolvente CDC13 ' referencia TMS· - RMN 31p: disolvente CHC13 ' referencia P(OMe)3
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Se ha estudiado la reacci6n de los compuestos

trans-lptH(p-CSH4Cl)(PPh3)21 y trans-IPtH(2,5-CSH3C12)(PPh3)21
con CO, empleando como disolvente cloroformo.Las disoluciones

se introducen en un autoclave en el cual se mantienen durante

12 horas a una presi6n de SO atm6sferas y a temperatura ambien

te.La acci6n del CO provoca la total descomposici6n de estos

compuestos.El análisis por cromatografía de gases de las diso

luciones obtenidas muestra la presencia de CSHSCl , o 1,4-CSH4C12•
El espectro de resonancia magnética nuclear de �lp mQestra la

presencia de un único compuesto de platino cuyos valores de

o = -132 ppm y lJ(p_pt) = 3270 Hz, concuerdan bien con los dados

en la bibliografía para Ipt(PPh3)2(CO)21 (J29�Sin embargo, el

único Rroducto s6lido que se ha logrado aislar de esta disolu

ci6n, es un s6lido naranja que muestra una banda intensa y an-

·790
-1 � , . -1

cha a 1 cm , as� como una banda deb�l a l8S0 cm , y las

bandas características de la PPh3.La poslci6n de las bandas asig
nadas a grupos carbonilo es características de los compuestos
con ligandos CO puentes lo que sugiere una posterior descomposi
ci6n de Ipt(PPh3)2(CO)21 para dar el compuesto Ipt3(cO)3(PPh3)41
según el proceso de descomposici6n descrito por J.Chatt y P.Chi

ni para estas especies (130),(131).
Por otra parte, el compuesto t7ans-lptH(CSC1S)(PPh3)21

sometido a las mismas condiciones no muestra indicio alguno de

descomposici6n, recuperándose el producto inicial.

Se ha ensayado la acci6n del CO sobre la disoluci6n

de trans-IPtH(CSClS)(PPh3)21 en CHC13 empleando una temperatura
de 100QC y una presi6n de CO de SO atm6sferas.En estas �ondicio
nes , al cabo de 12 horas, la soluci6n obtenida muestra la pre

sencia del compuesto trans-IPtCl(CSC1S)(PPh3)21 , el cual se

forma probablemente por abstracci6n de un átomo de cloro del

disolvente; sin embargo, no se obtienen productos que contengan

grupos carbonilo.Estos resultados muestran la elevada estabili

dad del enlace Pt-CsClS en estos compuestos.
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3.4.3.Formación de compuestos dinucleares con ligando hidruro

puente de tipo I (PPh312RPtCuz -H)r(]LJill4�

Los compuestos con ligando hidruro puente pueden prepa

rarse a partir de compuestos mononucleares con ligando hidru

ro terminal por el m�todo que �a desarrollado L.M.Venanzi y

que puede representarse mediante el esquema (56):

Aceptor de hidruro .. Dador de hidruro � Compuesto con h
í

dr ur o

puente

El dador de hidruro es un compuesto mononuclear con ligandos

hidruro que �uedeunirse por una o más de sus átomos de hidró

geno al aceptor de hidruro que es un compuesta can posiciones

de coordinación vacantes.Así pueden formarse uno o más enlaces

M-H-M', de dos electrones y tres centros, según la.reacción:

·L M
m

(H) M'L'
x n

L M(H) M'L'
m x n+ +

x = 1,2,3

Se han descrito ejemplos en los que un compuesto de plati

no actúa como dador de hidruro, como en la reacción:

M = Ag, Au R = Et,Ph.

así como reacciones en las que un compuesto de platina actúa como

aceptar de hidruro, por ejemplo:

..

•

Este tipo de reacción puede ocurrir tambien con eliminación de

hidrógeno, en el casa de que el dador de hidruro sea un polihi-

druro:
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y = Ph, H

El esquema dador-aceptor de hidruro es tambien aplicable

a la formación de compuestos homonucleares de platino con ligan
dos puente.De este modo, se ha preparado una serie de compuestos

de tipo I(PR3)2Pt(�2-H)2PtY(PR3)2It , en los cuales un átomo de

platino es tetracoordinado y el otro pentacoordinado, según la

reacción(79)

IptH2(PR3)21 t IPtY(solv)(PR3)2It
"4 I(PR3)2Pt(�2-H)2PtY(PR3)21.

R,R'= Ph, c-Hx, Et ; Y = H, Ph ; solv = acetona

El dihidruro preparado "in situ" actúa como base o dador de hi

druros y el compuesto catiónico actúa como aceptor de hidruro.

Al llevar a cabo esta reacción, se observa un intercambio de las

fosfinas entre los dos reactivos, de modo que la fosfina más vo

luminosa se halla en el átomo de platino con coordinación plano

cuadrada, independientemente de que en los reactivos estuviera

unida al dihidruro o a la especie catiónicá.

Por otra parte, L.M.Venanzi ha descrito la preparación de

una serie de hidruros dinucleares de platino con puente hidruro,

del tipo I (PEt3)2ArPt(�2-H)PtAr(PEt3)21· para Ar = Ph, p-C6H4CH3
2,4-C6H3(CH3)2 ' mediante la acción del formiato de sodio sobre

los compuestos trans-IPt(Ar)(acetona)(PEt3)21·, preparados "in

situ" por la acción del AgBF4 sobre los compuestos trans

IptCliAr)(PEt3)21 (76) .Esta reacción puede interpretarse tambien

mediante el esquema dador-aceptor de hidruro,según el proceso:
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fEt3 ..
2 Ar-Pt-OCMe2 + HC02I

PEt3
1-

�Et3 ..
.

O PEt3
� I

Ar ..Pt -O CMe2 + H- -O-Pt-Ar
I I

PEt3 PEt3
1-

�Et3 + �Et3
Ar-Pt-OCMe2 .. H-Pt-Ar .. CO2I I

PEt3 PEt3
1-

�Et3. p'Et3
+

Ar-Pt- H -Pt-Ar
I I
PEt PEt33

En este trabajo, se pensó en aplicar este modelo de forma

ción de compuestos con ligando hidruro puente� los compuestos

trans-IPtHR(PPh3)2' preparados, ya que parece interesante ensa

yar la preparación tanto de compuestos homonucleares de tipo

I(PPh3)2RPt(U2-H)PtR(PPh3)2'+ como de compuestos heteronuclea

res de tipo I(PPh3)2RPt(U2-H)MLnlt .La may?r1a de los c?mpuestos
de platino con ligando hidruro puente descritos poseen fosfinas

de pequeño volumen como la trietilfosfina, y por este motivo,

resultará interesante contrastar los resultados obtenidos en el

caso de una fosfina voluminosa como· la trifenilfosfina con los

datos de la bibliograf1a.

Hemos visto previamente que L.M.Venanzi ha preparado com

puestos de tipo I(PEt3)2ArPt(U2-H)PtAr(PEt3)2'+ , para Ar = Ph,

p-CSH4CH3 ; 2,4-CSH3(CH3)2 (7S) .En cambio, no se ha logrado
preparar el compuesto anáiogo para R = 2,4,S-CSH2(CH3)3 ' ya

que en este caso la reacción conduce a la formación de trans

'PtH{2,4,S-CSH2(CH3)3}(PEt3)2' .Este distinto comportamiento pue-
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de explicarse principalmente por el impedimento estéreo crea

do por los grupos metilo del ligando mesitilo.

Los compuestos asimétricos I(PEt3)2ArPt(1J2-H)PtAr' (PEt3)2 It
pueden prepararse de modo análogo y ha sido posible obtener es-

te tipo de compuestos incluso para Ar = Ph y Ar'= 2,4,S-CSH2(CH3)3
(Mes).Este compuesto se forma inicialmente por la acción del

catión IptPh(solv)(PEt3)2It sobre el compuesto trans-

IPtHMes(PEt3)� y posteriormente evoluciona hacia la formación

de los compuestos I(PEt3)2PhPth.l2-H)PtPh(PEt3)2 l· , IptHMes(PEt3)2 1
y IPtMes(solv)(PEt3)2 l· .Este resultado es indicativo de la ma

yor fuerza del enlace Pt-H-Pt en el compuesto simétrico con gru

pos fenilo, respecto al compuesto asimétrico con un grupo mesiti

lo voluminoso.

Dada la importancia de los efectos estéreos en estas reac

ciones parece previsible que los compuestos IptHR(PPh3)t, que

poseen unos ligandos voluminosos como la trifenilfosfina y los

grupos fenilo sustituidos, presenten dificultades para dar lu

gar a la formación de compuestos dinucleares con ligandos hidru

ro puente.
De hecho, en la preparación de los compuestos IPtHR(PPh3)2'

mediante la acción�de AgCI04 y NaOCHO sobre los compuestos _

1 PtXR(PPh3)2 1 no se ha bbservado en ningún caso la formación de

compuestos con ligando hidruro puente,'a dife�encia de lo que

ocurre en los compuestos análogos con trietilfosfina.

Sin embargo, se pensó que para los compuestos en los que

R está menos impedido estericamente, o sea en los que es un gru

po para-sustituido, se podría lograr esta reacción empleando el

formiato de sodio en relación molar 1:2 respecto del compuesto
de platino.

Se. ha ensayado la acción del formiato de sodio sobre una

s o l uc
í Sn de trans-I Pt(MeOH) (p-CSH4CH3) (PPh3)21" en relación

molar 1:2 con objeto de obtener un compuesto con ligando hidru

ro puente.Sin embargo, lo� productos obtenidos despues de un

tiempo de reacción de dos horas son I PtH(p-CSH4CH3)(PPh3)21 y

IPt(p-CsH4CH3)(MeOH)(PPh3)21· .Por otra parte, la reacción en

tre estos dos compuestos, preparados separadamente, no conduce
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tampoco a la formación del compuesto dinuclear, ni siquiera tras

un tiempo de reacción de lS horas.En el caso en que R = p-C6H4Cl
se obtienen idénticos resultados.

As1 pues no ha sido posible la obtención de compuestos de

tipo I(PPh3)2ArPt(�2-H)PtAr(PPh3)21· , análogos a los descritos

con trietilfosfina, debido al mayor volumen de la trifenilfosfina.

Dentro del esquema dador-aceptar de hidruro podemos consi

derar las reacciones entre compuestos de tipo trans-IPtHRL21 y

especies iónicas de oro de tipo I_Au(THF)L' l· que conducen a la

obtención de compuestos iónicos dinucleares con ligando hidruro.

de este modo,H.Lehner ha preparado la serie de compuestos

IL2RPt(�2-H)AuL' IBF4 ' para R = CSClS' L = PEt3, L'= PEt3 o

PPh3; R = CSHS L = PEt3 ' PiPr3 ' L'= PPh3 ; R = CSFS ' L = PEt3
L'= PPh3.Estos compuestos son estables en sólido, pero se des

componen en solución, siendo los más estables aquellos que poseen

un grupo CSClS ' y los menos estables los. �be poseen grupos fe

nilo.Los sustituyentes electro atrayentes favorecen la estabili

dad de estos compuestos, ya que, de_otro modo, la elevada densi

dad electrónica sobre el hidruro favorece la reducción del ca

tión de oro a oro metálico, con la consiguiente descomposición
del complejo (82),(132).

El compuesto trans-lptH(CSClS)I(PEt3)21 no es capaz de for

mar puentes con la agrupacióQ Pt-H-Pt (S9), a pesar de formar

puentes Pt-H-Au.Esta diferencia puede justificarse por ser la es

pecie "AuPPh3" un aceptar de hidruro mejor que las especies de

platino, y tambien por estar menos impedida estericamente la

form�ción de puente con la especie de oro que con las de platino.
Los factores que influyen en la estabilidad de los compues

tos eon ligando hidruro son pues tanto de tipo estéreo, de modo

que los sustituyentes voluminosos dificultan la formación de un

puente, como de tipo electrónico, de modo que los sustituyentes

atrayentes de electrones confieren una mayor estabilidad.
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En este trabajo, hemos estudiado la reacción entre los

compuestos IptHR(PPh3)21 y el compuesto IAu(THF)(PPh3)ICI04•
Los compuestos con ligando hidruro terminal son tales que R =

C6C15 ; 2,5-C6H3C12 y p-C6H4Cl; estos grupos se han escogido

con objeto de comparar los resultados obtenidos en el caso de

que R posea 2,1, o ningún átomo de cloro en las posiciones orto.

El compuesto IAu(THF)(PPh3)ICI04 se preparó mediante la

reacción de IAuCIPPh31 con AgCI04 en tetrahidrofurano; 0na vez

filtrado el AgCl formado, la solución obtenida se añade a -40QC

y bajo atmósfera de nitrógeno, a una disolución de IptHR(PPh3)21
en tetrahidrofurano.Despues de 45-60 minutos de reacción, la

solución se concentra, se añade éter y precipitan los compuestos

con ligando hidruro puente.El proceso puede representarse:

• AgCl •

Los compuestos obtenidos san sólidos blancos. que son esta

bles en estado sólido e incluso pueden filtrarse al aire.Sin em

bargo, sus soluciones a temperatura ambiente se oscurecen gra

dualmente precipitando oro metálico, con descomposición del pro-

dueto.

Se pensó tambien en obtener compuestos con la agrupación
Pt-H-M (M = Ni, Pd) mediante una reacción similar a la que

permite obtener los compuestos I (PPh3)Au(Uz-H)PtR(PPh3)2!CI04 •

Los hidruros mononucleares de n1quel y paladio son consi

dera�lemente menos estables que los análogos de platino.As1,solo
se· conocen compuestos de tipo INiHRL21 para L = PCY3 ' que es

una fosfina muy voluminosa (55) .En cuanto a los de paladio,el

compuesto IPdH(Z,6-bis{(difenilfosfina)metil} fenil) I descom

pone en solución a diferencia del compuesto análogo de platino,

más estable.Tambien resulta ser estable el compuesto

IPdH{2,6-bis(di-terbutilfosfina)metil:)fenil}1 debido al mayor



-163 -

volumen de los grupos ter-butilo (�l).

Los compuestos de paladio con ligando hidruro puente de tipo:

Los resultados obtenidos indican que si bien no ha sido po

sible la obtención de compuestos con agrupaciones Pt-H-M (M =

Ni, Pd o Pt),los compuestos trans-lptHR(PPh3)21 se comportan
como-dadores de hidruro frente al !Au(PPh3)(THF)!t .Este diferen

te comportamiento puede justificarse principalmente en base a

efectos estéreos.

Para los compuesto� an'logos con PEt3 ,L.M.Ven�nzi y co

laboradores deducen que la tendencia a la formación de puentes
Pt-H-Pt disminuye seg�n el orden: R = Ph > C6FS > C6ClS ' lo que

M = Pd,Pt

•

resultan ser m's estables que los correspondientes compuestos
mononucleares de paladio.

Por este motivo, se ha pensado ensayar la reacción entre

co�puestos de tipo trans-IPtHR(PPh3)21 y especies catiónicas de

níquel o paladio, de modo que la reacción entre un dador y un

aceptar de hidruro conduzca a la formación de compuestos que

contengan la agrupación Pt-H-Ni o Pt-H-Pd , y cuya estabilidad

ser' presumiblemente mayor que la de los hidruros mononucleares

de Pd o Ni.

Se ha ensayado la reacción entre trans-IPtHR(PPh3)21 (R =

p-C6H4Cl) y IM(CI04)(C6Cl�)(PEt3)2J .Eat� compuestot se preparó ..

" in sit8" por la reacción de IMCl(C6ClS)(PEt3)2! (M = Ni,Pd)
con Ag'004 en benceno.Una vez filtrado sobre Celita el AgCl for

mado, la solución bencénica obtenida se añadió a temperatura
ambiente sobre una solución bencénica de trans-IPtH(p-C6H4Cl)(PP�3�1
La mezcla de reacción se agitó durante varias horas a temperatu-
ra ambiente.Sin embargo, se han recuperad� los productos inicia-

les y no se ha l?grado la formación del compuesto con ligando
hidruro puente.
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sugiere que los sustituyentes electroatrayentes provocan una

disminución en le carácter dador de hidruro del compuesto trans

IptHR(PEt3)21.Por otra parte, el compuestoIPtH(2,4,6-C6H2Me3)(PEt3�1
muestra poca tendencia a la formaci6n de puentes a pesar del

carácter dador de electrones del grupo mesitilo y debido a los

impedimentos estéreos de este grupo.Por lo tanto, los factores

estéreos y electrónicos son ambos importantes y en este senti-

do la sustitución de PEt3 por una fosfina más voluminosa y me-

nos básica como la PPh3 dificulta la reacción.

Por otra parte, las agrupaciones Pt-H-Au parecen estar es

tabilizadas por ligandos electroptrayentes , como hemos comenta

do previamente, y en este sentido la sustitución del ligando

PEt3 por PPh3 puede suponer una mayor estabilidad de estas agru

paciones, las cuales no están excesivamente afectadas por el vo

lumen de los sustituyentes.
L.M.Venanzi y colaboradores relacionan los valores de 6(H)

de los compuestos trans-IPtHR(PEt3)21 con el carácter dador de

hidruro de estos compuestos, de modo que un desplazamiento a

campo más alto que -8 ppm está asociado con una mayor dificultad

en la formación de puentes.Esta observaci6n es dificilmente ex

trapolable a los compuestos trans- PtHR(PPh3)2 ya que los valo

res de 6(H) son sensibles a la naturaleza de la fosfina.

Los resultados obtenidos para los análisis elementales y

las temperaturas de descomposición de los compuestos

I (PPh3)AU(U2-H)PtR(PPh3)2ICI04 se muestran en la tabla XV.

Los espectros infrarrojos de estos compuestos muestran

la presencia de las bandas debidas a la trifenilfosfina y al

correspondiente grupo R coordinados.Puede observarse la mayor

intensidad de las bandas debidas a la trifenilfosfina frente a

las debidas al grupo R respecto a sus intensidades relativas

en los compuestos IptHR(PPh3)21.Se observa además la presencia
de las bandas debidas al ani6n perclorato, estas son una banda

muy ancha e intensa a 1100 cm-l y una banda de intensidad media



TABLA XV

DATOS ANALITICOS

Compuestos I(PPh3)Au(�2-H)PtR(PPh312IcI04_

R Tª desc.(QC) Análisis elementales

%C exp(calc) %H exp(calc) %Cl exp(calc)

C6C15 150 46,9(47,14) 3,3(3,03) 11,7(11,59)

2,5-C6H3C12 110 50,5(50,56) 4,0(3,46) 5,2(4,97)
I

p-C6H4C1 105 50,9(51,B1) 3,7(3,62) 2,3(2,55)
._.

m
U1
I
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a 620 cm-l(133) .No aparece banda alguna atribuible al ligan
do hidruro, lo cual está de acuerdo con lo observado para los

compuestos que poseen ligando hidruro puente.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de protón
de estos compuestos, realizados en CHC13 a temperatura ambien

te, muestran una señal centrada a -2 ppm aproximadamente que

se asigna a la resonancia del hidruro puente.Este se acopla con

los dos átomos de fósforo equivalentes unidos al platino, con

el átomo de fósforo unido al oro y con el nucleo 195Pt.Por tan

to, la señal obtenida aparece en forma de doblete de tripletes,

acompañados de los correspondientes satélites de platino.
31

Los espe c t r o s, de ·RMI'J _ de P de estos c ornpue s t os. se- han

realizado en CH2C12 a temperatura de 213 K, dado que estos

compuestos no son estables en disolución a temperatura ambiente •

...

En estos espectros aparecen dos grupos de señales, un pseudo-

triple te debido al átomo de fósforo unido al oro y un pseudo

triplete debido a los dos átomos de fósforo �nidos al platino,

ya que todos ellos se acoplan con el 195pt•
.. .

Los valores hallados para los desplazamientos qu�m�cos y

las constantes de acoplamiento en los espectros RMN de lH y

de 31p se indican en la tabla XVI y concuerdan bien con los des

critos en la bibliografla para compuestos análogos.(82)�(132)
La estructura de ambos tipos de espectros está de acuerdGi

con el caracter dinuclear de estos compuestos y con la disposi
ción trans de las fosfinas en torno al át¿mo de platino.

No ha sido posible obtener cristales adecuados para la

determinación de la estructura cristalina, sin embargo,de a

cuerdo con los datos estructurales hallados para compuestos

con agrupaciones M-H-M' es previsible que la agrupación
Pt-H-Au sea angular y que exista una cierta interacción entre

ambos nucleos metálicos:

+

PPh3
I

H-Pt-R

A� I
Ph P� PPh3

3



TABLA XVI

DATOS ESPECTROSCOPICDS

Compuestos I(PPh3)Aw(U2-H)PtR(PPh312ICI04_

3

Ó(Pal
1 Ó(p ) �(Pb-Pt) 8(H) lJ(H-Pt) 2J(H-Pal 2J(H-P )

R .2íP. -Pt)a- -b-
b-

ppm Hz ppm Hz ppm Hz Hz Hz

(hidruro)

C6C15 -125,6 2574 -100,0 240 -3,8 538 11,0 77,0

-2, 7 10,5 84,Ú
I

2,5-C6H3C12 -122,6 2648 -100,0 212 505
1-'

en
...._¡

p-C6H4Cl -120,1 2698 -100,5 199 -1,8. 487 iu, O 89,5 I

p=P unido al Pt - Pb = P unido al Au
a

'

RMNlH : disolvente CDC13 '
referencia TMS _ RMN 31p

Tª=213 K.

disolvente CH2C12 '
referencia P(OMe)3 '
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CORRELACIONES ESPECTROSCOPICAS



'.

4.1. A PARTIR DE LOS ESPECTROS

DE RMN DE 31p•
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La teoria del acoplamiento entre átomos directamente en

lazados, basada en el mecanismo de contacto de Fermi, está bas

tante bien establecida(134).Esta teoria considera unicamente la

interacción entre los momentos nucleares y los momentos de spin
de los electrones que están en orbitales s� e involucra a la com

ponente o del enlace .Para compuestos de platino, las variaciones

de �(p-Pt) observadas pueden explicarse usando la ecuación de

Pople y SantrY(135) para la interacción de Fermi:

1
J (p -Pt) (1 )

Los parámetros y son las relaciones giromagnéticas de los

núcleos involucrados, ex es el carácter s del hibrido usado por

cada átomo en el enlace Pt-P, A E es un término de energia de
2

excitación promedio y Iqs (O) I es la densidad electrónica s de

la capa de valencia, implicada en el enlace, evaluada en el nú

cleo.

Para compuestos de platino(II) con una fosfina determinada,
las variaciones en las constantes de acoplamiento se deben a los

2

diferentes valores de ex
Pt ' y en menor grado de 1 qs Pt (O) ,2 si

bien éste último no varia mucho para un estado de oxidación dado

del p L a t i no. S e g ú n P. 8 •Hit e h e o e k los par á me -t r o s I qs P t ( O) ,2 Y A.E
solo pueden considerarse constantes para compuestos con simila

res requerimientos estéricos, en los cuales las variaciones de

las distancias de enlace se atribuyen unicamente a efectos elec

trónicos(136) •

1
El aumento de la constante de acoplamiento J(p-Pt) al au-

mentar la electronegatividad del ligando en trans al átomo de

fósforo considerado está bien establecido(134), y puede expli
carse por el aumento del carácter s del hibrido empleado por el

platino en los enlaces P-Pt.En cambio, la influencia de los li

gandos cis está menos estudiada.Las predicciones teóricas sugie
ren que al sustituir un ligando en un complejo ML4 con enlaces

cr(M-L) y en el que M es un d8 por un ligando más dador resulta
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un alargamiento del enlace en trans mientras que el efecto so

bre los enlaces en cis es menor y puede ser, en principio, en

ambas direcciones por lo cual los efectos estéricos pueden ser

decisivos (137).Dixon sugiere que para las constantes de acopla

miento entre dos átomos directamente eniazados los efectos es

téricos y tambien los enlacesn afectan más a la influencia cis

que a ·la influencia trans (138) .Con todo, la influencia cis no

está bien establecida y para compuestos aparentemente similares

se hallan distintos resultados.Por ejemplo, Pregosin encuentra

para los compuestos de tipo (139):

(x = alquilo)

una correlaci6n lineal inversa aproximada entre las dos constan

tes de acoplamiento lJ(p_pt) al variar el grupo X.

En cambio, para los compuestos de tipo (140):

r�
l-)t-Pb PF6

CH3

�
(Pa Pb = 1,2-bisdifenilfosfinaetano;

l = piridina sustituida)

Clark halla unos valores de las constantes de acoplamiento que

var1an en el mismo sentido al cambiar el ligando l.las variacio

nes de lJ(pt-Pb) son_mayores que las de la constante de acopla
miento lJ(Pt-Pa).la interpretaci6n dada es que una disminuci6n
de la capacidad dadora de l causa un aumento en el caracter s

del h1brido empleado para formar el enlace Pt-P, y este efecto

es mayor para el átomo de f6sforo trans a l.

Con objeto de relacionar los valores de los parámetros es

pect�osc6picos con los cambios en los sustituyentes y concreta

mente con la electronegatividad de éstos, se han analizado los

valores de lJ(p_pt) para algunas series de compuestos análogos
obtenidos.En ocasiones el número de datos no es muy grande, o

las variaciones entre los grupos son pequeñas; pese a estas li

mitaciones, se han podido observar algunas tendencias indicativas
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de la influencia de los distintos ligandos coordinados.

Para la serie de compuestos cis- I(PPh3)2(CH3)PtH9R'1 (R'=

CSC15;2,3,5,S-CSHC14;2,3,4,S-CSHC14;2,4,S-CSH2C13;2,3,4,5-
CSHC14;2,3,4-CSH2C13;2,5-CSH3C12) se observa una disminuci6n

gradual de ambas constantes de acoplamiento
1

J(Pa-Pt) y

1 J(Pb-Pt) al disminuir la electronegatividad de R�Al represen-

eH

Ph3Pb -rt�HgR'
PaPh3

tar lJ(Pb-pt) frente a "lJ(Pa-Pt) se halla una correlaci6n a

proximadamente lineal lo que sugiere que, en este caso,las

variaciones en la electronegatividad de R'afecta por igu�l a

los enlaces en cis y en transe

Para estos compuestos el aumento del número de átomos

de cloro en el anillo aromático, hace disminuir la donaci6n

electr6nica de R', Y por tanto, aumenta el caracter s del

h1brido empleado por el platino en ambos enlaces Pt-P.

Para los compuestos Hg(CH3)R'se dedujo que los valores

de 2J(H_Hg) pueden tomarse como una medida de la electronega
tividad de R'(141),la cual decrece según el orden: CSC15)
2,3,5,S��SHC14) 2,3,4,S-CSHC14 .,. 2,4,S-CS'H2C13) 2,3,4,5-

CSHC14> 2,3,4-CSH2C13 ) 2,5-CSH3C12.Al representar los valo

res hallados para 2J(H-Hg) frente a los valores de lJ(p -Pt)
a

para cada grupo R' se halla una correlaci6n aproximadamente
lineal con pendiente positiva.As! resulta que lJ(p -Pt) ya

lJ(Pb-pt) var1an linealmente con la electronegatividad de R',
y el mecanismo de contacto de Fermi puede considerarse el fac

tor.dominante en las constantes de acoplamiento lJ(p_pt) para

estos compuestos.Los valores de las constantes de acoplamiento

involucradas se indican en las tablas IV(página 49) y XVII'

(página 259) y la representaci6n gráfica se muestra en la

página 247.
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Para los compuestos cis-!PtIR(PPh3)2! (R = C6ClS ;2,3,4,6-

C6HC14;2,3,4,S-C6HC14;2,S-C6H3C12) los valores de lJ(Pa-pt) y

lJ(Pb-pt) (indicados en la página 264 ) varían con la electro

negatividad de R en sentido inverso. Concretamente , los valores

de lJ(Pb-pt) aumentan al aumentar la electronegatividad del

grupo R.Este hecho puede explicarse aplicando la ecuación (1),
de modo que un aumento en la electronegatividad de R supone

un aumento del caracter s del hibrido empledo por el platino
en el enlace Pt-Pb.

�
Ph3P -Pt-I

a I

PbPh3
En cambio, los valores de .1J(Pa-Pt) disminuyen al aumen

tar la electronegatividad del grupo R.Por tanto, la influencia

cis y la influencia trans tienen un efecto opuesto para esta

serie de compuestos.
La variación de lJ(Pb-pt) es de 240 Hz al variar el gru

po R de C6ClS a 2,S-C6H3C12 ' y la variación de lJ(Pa-pt) es

de 118 Hz para los mismos grupos.La mayor variación de los va

lores de lJ(Pb-pt) se justifica por la posición trans a R que

ocupa Pb•
Se puede establecer una correlación lineal inversa entre

los valores de lJ(Pa-Pt) y lJ(Pb-pt) que sugiere que a medida

que el enlace Pt-Pb se refuerza, el enlace Pt-P se debilita.
. a

La representación gráfica de esta correlación se halla en la
, .

pagl.na 248 •

Para los compuestos cis-!PtClR(PPh3)2! (R = p-C6H4Y) simi

lares a los preparados en este trabajo, C.Eaborn halla que tam

bieñ que lJ(Pa-pt) y lJ(Pb-pt) varían de modo inverso al cam

biar el grupo R, y que lJ(Pb-pt) aumenta al aumentar el efecto

inductivo atrayente de electrones de Y C16) •

En los compuestos trans-!ptClR(PPh3)2! (R = p-C6H4Y) los

valores dados por C.Eaborn para lJ(p_pt) disminuyen al aumentar

el efecto inductivo atrayente de electrones de Y, de acuerdo con
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la variación observada en los compuestos cis para la constante

de acoplamiento entre el platino y el átomo de fósforo en cis

respecto del grupo R.

Para los compuestos cis-IPt(OCHO)R(PPh3)2' (R = C6ClS;
2,3,4,6-C6HC14;2,3,4,S-C6HC14;2,S-C6H3C12) los resultados ob

tenidos para las constantes de acoplamiento sin similares a los

obtenidos para los compuestos cis-lptIR(PPh3)21•
R
t

Ph3P -Pt-OCHO
a t

PbPh3

En efecto, los valores de lJ(Pb-Pt) aumentan al aumentar

la electronegatividad del grupo R; en cambio, los valores de

lJ(p -Pt) disminuyen.Estos valores se indican en la tabla IX.
a .

La variación de lJ(Pb-Pt) es de 2SS Hz mientra que los valores

de lJ(p -Pt) se sit�an en un margen de lSl Hz por lo cual se
a

deduce que la influencia trans tiene un efecto mayor y en sen-

tido inverso a la influencia cis.

En este caso, es posible tambien hallar una correlación

lineal inversa entre los valores de lJ(Pa-pt) y lJ(Pb-Pt).La
representación gráfica de esta correlaci�n se halla en la pá
gina 249.

Para los isómeros trans de los formiatocomplejos las va

riaciones de lJ(p_pt) son pequeñas, en un margen de 70 Hz,co

rrespondiendo los valores de lJ(p_pt) mayores a los grupos me

nos electroatrayentes.Este resultado está de acuerdo con la in

fluencia cis hallada para los isómeros de geometr1a cis.Existe

una correlación lineal directa entre los valores de lJ(p_pt)
1

pará los compuestos trans .y los valores de J(p -Pt) para los
. a

compuestos cis que sugiere que la influencia cis del grupo R

tiene un efecto similar en los isómeros de configuración cis

o trans (página 250 ).
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En función de los resultados obtenidos hasta ahora cabria

esperar que para los compuestos trans-IPtHR(PPh3)21, la influen

cia cis del grupo R haga disminuir el valor de lJ(p_pt) a medi

da que aumenta la electronegatividad del grupo R.Los valore�
obtenidos (indicados en la tabla X) muestran que, en lineas ge

nerales puede considerarse una variación de los valores de la

constante de acoplamiento en este sentido.Sin embargo, los va

lores obtenidos para lJ(p_pt) cuando R = C6ClS o 2,3,4,6-C6HC14
son anómalos, ya que son mayores de lo que cabria esperar para

los grupos m§s electronegativos de la serie considerada.

Dado que estos grupos son los Gnicos que poseen dos §to

mas de cloro en las posiciones orto respecto del platino, pue

de considerarse que los efectos est'reos influyen de uno u otro

modo sobre los valores de estas constantes.

Sin embargo, no se habian hallado resultados similares

para los compuestos cis- y trans-lpt(OCHO)R(PPh3)2 Iy cis-

1, PtIR(PPh3)2 1 para los cuales los grupos R tambien poseen dis

tintos requerimientos est'reos.

En el caso de los compuestos trans-IPtHR(PPh3)2 1, los li

gandos en torno al §tomo de platino poseen unos tamaños muy di

ferentes, ya que los ligandos fosfina y el grupo R son muy volu

minosos y en cambio el ligando hidruro es muy pequeño y por es

te motivo cabe esperar distorsiones impor�antes en esta mol'cula,
respecto de la geometria plano-cuadrada.Estas distorsiones pue

den ser responsables de las desviaciones observadas en los valo

res de lJ(p_pt).

Para los compuestos trans- /PtHR(PPh3)d los valores de

V(Pt-H) pueden, en principio, relacionarse con la electronega
tiv�dad de los grupos R.Asi, a medida que el grupo R es m§s

electroatrayente, aumenta la fuerza del enlace Pt-H en trans

respecto al grupo R, y por tanto, aumenta el valor de v(Pt-H).
D.P.Arnold y M.A.8ennett han realizado un estudio espec

troscópico de las dos series de compuestos trans-IPtHR(PEt3)2 1
con R = m-C6H4Y y P-C6H4y(18) .Entre otras conclusiones,estos
autores hallan que v(Pt-H) aumenta y lJ(p_pt) disminuye al au-
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mentar el carácter electroatrayente de Y, para cada una de las

series de compuestos.As!, los sustituyentes atrayentes de elec

trones debilitan el enlace en cis p-pt y refuerzan el enlace

en trans Pt-H, de modo que es posible hallar una correlación

lineal inversa entre lJ(p_pt) y v(Pt-H) para las dos series de

compuestos,la cual muestra que la influencia cis de los grupos

arilo tiene un efecto opuesto a la influencia trans de los mis-

mas.

los valores obtenidos para V(Pt-H) en los compuestos trans-

IptHR(PPh3)21 preparados, no aumentan progresivamente con la

electronegatividad de R sino que presentan discontinuidades.Es

tas se pueden atribuir a los distintos req�erimientos est6reos

de estos compuestos, ya que considerando por separado aquellos

compuestos en,los que R tiene dos,un o ningGn �ustituyente en

orto, se observa un aumento de v(Pt-H) con la electronegatividad
de R para cada uno de los grupos de compuestos.Del mismo modo,
es posible hallar para estos compuestos correlaciones lineales

inversas entre lJ(p_pt) y v(Pt-H) para los compuestos con un

o ningGn sustituyente orto en el grupo R, separadamente.As!
cuanto más electronegativo es el grupo R más fuerte es el enla

ce Pt-H (trans al grupo R) y más d6bil es el Pt-P (cis al gru

po R). la representación gráfica se muestra en la página 251.

las correlaciones halladas indican que la influencia trans

de los grupos R disminuye al aumentar la electronegatividad .la

influencia cis opera, en general, en sentido inverso a la influen

cia tr�nspero está más afectada por los requerimientos est6réos,
en el caso de los compuestos trans-lptHR(PPh3)21 , y en el caso

de los compuestos cis-I(PPh3)2(CH3)PtHgR'lla influencia cis y la

trans.tienen un efecto similar.



4.2. A PARTIR DE LOS ESPECTROS
DE RMN DE lH y DE 195pt
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Han sido estudiados los espectros de RMN de lH para nu

merosos compuestos con enlace Pt-H, neutros de tipo trans-

I PtHXL 1(142)(143)(144)Pcatiónicos de tipo trans-I PtHXL l " (145);2 . 2
estos ébm�uestos resultan adecuados para estudiar la influen-

cia trans de distintos ligandos a partir de los valores de
1 J (Pt-H) ya que el enlace Pt-H puede considerarse (J puro.

Aplicando la ecuación deducida para el contacto de Fermi

al acoplamiento entre el platino y el hidrógeno se halla(145) :

2 2

( 2 ) 1 J (p t - H) ex y P tY H
/). E -¡ .

ex
P t

cx
H I 'i' P t ( O ) I 2 I '1'

H ( O ) I 2

El término de energ1a de exci taci�n promedio /). E puede conside

rarse constante para una serie de compuestos similares, y los

valores de ex
H y 1'1' Pt (O )12 son practicamente constantes al

variar el ligando trans a H.Por ello, las variaciones de
1 J(Pt-H) s� atribuyen a cxpt .y a l'i'pt(0)12 .Un aumento del

car�cter eiectroatrayente del ligando trans a H, provoca un

aumento del car�cter s del h1brido empleado por el platino
.

para formar el enlace Pt-H que conlleva un aumento de 1 J(Pt-H).
Los valores del desplazamiento qu1mico del ligando hidru-·'

ro .0 (H) pueden interpretarse en base al modelo de Buckingham
y Stephens para los desplazamientos qu1micos en compuestos de

platino plano-cuadrados(146) .El desplazamiento a campo alto

del ligando hidruro se atribuye al apantallamiento paramagné-
tico (J . del núcleo de hidrógeno por los electrones 5d del pla-

p
tino, y a su vez (J puede considerarse que var1a proporcional-
mente a 1/R3 , sie�do R la distancia Pt-H.Al aumentar el car�c
ter electroatrayente de los grupos unidos al platino, en un com

puesto de tipo trans-I PtHXL2 I , disminuye la distancia Pt-H,

po� lo cual la se�al se desplaza a campo m�s alto.

D.P.Arnold y M.A.8ennett han estudiado las series de com

puestos trans-I PtH(m-CSH4Y)(PEt3)2 1 y trans-IPtH(p-CSH4Y)(PEt3)21
y han hallado que o(H) se desplaza hacia campos mayores al au

mentar el car�cter electroatrayente de Y, lo cual est� de acuer-
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do con las ideas expuestas para el desplazamiento qu1mico del

ligando hidruro.En cambio, las constantes de acoplamiento

lJ(Pt_H) resultan ser practicamente insensibles al sustitu

yente Y.Estos autores sugieren que la interpretación de los

valores de �(Pt-H) aplicando la teor1a de Fermi no es válida

cuando existen dos grupos fuertemente a-dadores en posiciones
mutuamente trans (S8).

Para los c omp ce s t o s trans -1 PtHR (PPh3) 21 preparados, se

1

puede observar que los valores de J(Pt-H) son practicamente

constantes cuando R = p-CSH4Y (y = CH3, OCH3, Cl, H), lo cual

está de acuerdo con el resultado obtenido por D.P.Arnold y

M.A.8ennett.En cambio, cuando R es un grupo policlorofenilo
con 1 o 2 átomos de cloro en orto (R = CSC15;2,3,4,6-CSHC14;
2,3,4,5-CSHC14;2,5-CSH3C12)' se observa que �(Pt-H) aum�nt�

gradualmente con la electronegatividad de R, en· un int�rvalo
de 53 Hz al pasar de�R = 2,5-CSH3C12 a CSC15,siguiendo la ten

dencia esperada según la teor1a de Fermi.Para estos grupos R

se halla además que los valores de o(H) se desplazan hacia cam

po alto al hacerse R más electronegativo.Estos resultados

muestran que a medida que R es más electroatrayente el enla-

ce Pt-H se hace más fuerte y más corto con el consiguiente au

mento de �(Pt-H) y disminución de o(H).Se puede establecer

una correlación lineal inversa entre los �a10res de o (H) y de

lJ(Pt-H) para estos compuestos.Los valores de estos parámetros
se indican en la tabla X, y en la página.252 se muestra la re

presentación gráfica de la correlación hallada.

Por otra parte, a partir de los valores de lJ(Pt-H) pue

de deducirse el orden de influencia trans:

CSF5< CSC15< 2,3,4,S-CSHC14< 2,3,4,5-CSHC14< 2,5-CSH3C12
o-CSH4CH3- p-CSH40CH3 ..... p-CSH4CH3'"'-' p-CSH4C1 """CSH5 •

<
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.

Para los compuestos trans-IPtHR(PPh3)21 , se observa que

de modo general o(Pt) se desplaza a campo más altoa medida que

el grupo R es más electronegativo.Sin embargo, para R = p-CSH4Y
(y = H, Cl, CH3, OCH3) el valor de o(Pt) es practicamente cons

tante.

Estos resultados son similares a los obtenidos para los

valores de o(H), ya que la resonancia del hidruro se desplaza
a campo más alto al aumentar la electronegatividad de R y es

practicamente constante para R = p-C6H4Y.
De hecho, para los compuestos trans-lptHR(PPh3)2' prepa

rados puede establecerse una correlación lineal entre los va

lores de los des�lazamientos qu1micos de los n6cleos de hidró

geno y de platino.Los valores se indican en las tablas X y XI

y la representación gráfica se muestra en la página 253 •

Seg6n Buckhingham y Stephens(146) la resonancia de los

hidruros a campo alto puede atribuirse al apantallamiento pa-

ramagnético a
p

electrones Sd del platino.Por otra parte, para los metales; y

del n6cleo del n6cleo de hidrógeno por los

concretamente para el platino,se considera que el principal
factor que incide en el apantallamiento es el término paramag

nético, mient�as que el término diamagnético y las contribu

ciones anisotrópicas son menos importantes (100).
El apantallamiento del n6cleo de piatino, as1 como del

n6cleo de hidrógeno unido a éste, se debe a la presencia de

los electrones Sd del platino.As1 pues, las variaciones de

electronegatividad del grupo R afectan por igual a los despla
zamientos qu1micos de ambos n6cleos.
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12Q

3�"
" .
•

140

130

�.

2500 2600 2700

• lJ(Pb-pt) frente a lJ(Pa-Pt) para los compuestos

cis-I(PPh3)2(CH3)PtHgR'1 (r = 0,977)
• 2

J ( H - Hg) par a los e o m p u e s t os IH9 ( C H
3 ) R' I f r e n te· a

lJ(Pa-pt) para los compuestos cis- I(PPh3)2(CH3)ptHgR'r
(r = 0,975)

R' 1) CSC15;�2) 2.3,5,S-CSHC14;:3)2,3,4,S-CSHC14; 4)2,4,S-CSH2C13
5)2,3,4,5-CSHC14; S)2,3,4-CSH2C13; 7)2,5-CSH3C12•
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3950

Hz

lJ(p -Pt
a

4050

4000

• J

1875 1975 2075

lJ(Pa-Pt) frente a lJ(Pb-pt) para los compuestos
- cis-IPtIR(PPh3)2' (r = 0,971)

R 1)2,S-CSH3C12; 2)2,3,4,S�CSHC14; 3)2,3,4,S-CSHC14;
4)CSC1S•
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1875 2000 2125

I

lJ(Pa-pt) frente a lJ(Pb-pt) para los compuestos

cis-IPt(OCHO)R(PPh3)21 (r = 0,988)

R l)2,5-C6H3C12; 2)2,3,4,5-C6HC14; 3)2�3,4,6-C6HC14;
4)C6C1S•
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3050 31:J0

lJ(p_pt) Hz

lJ(Pa-Pt)lPara los compuestos cis-IPt(OCHO)R(PPh3)21
frente a J(p-pt) para los compuestos

trans-1Pt(OCHO)R(PPh3)21 (r = 0,99S)

R 1)2,S-CSH3C12: 2)2,3,4,S-CSHC14: 3)2,3,4,S-CSHC14
4)CSC1S•
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\
lJ(pt_p) Hz

• 1

3130

3100

3070

• 11

1940

l/(Pt-H) cm-1

2010

lJ(p_Pt) frente a V(Pt-H) para los compuestos
trans'- IPtHR (PPh 3) 21 •

1870

R 1)p-CSH4CH3; 2)CSHS; 3)p-CSH40CH3; 4)p-CSH4Cl
S)0-CSH4CH3; S)2,S-CSH3Cl'2; 7)2,3,4,S-CSHC14

(r = 0,982)
.

(r = 0,972)
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-8

660 660

lJ(Pt_H) Hz

680

6(H) frente a lJ(Pt_H) para los compuestos

trans-IPtHR(PPh3)21 (r = 0.997)
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o(Pt) ppm

-4850

-4900

6
•

-4950

r,

9.
/

.-6
O(H) ppm

o (Pt) frente a o (H) para los compuestos

trans-lptHR(PPh3)2' (r = 0,98 6)

R : 1)0-C6H4CH3 ; 2)p-C6H4CH3 ;3)C6HS;4)p-C6H40CH3
S)P-C6H4Cl;6)2,S-C6H3C12 ;7)2,3,4,S-C6HC14
8)2,3,4,6-C6HC14 ;9)C6C1S•
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-254-

Las reacciones se han llevado a cabo empleando las téc

nicas habituales de trabajo y aquellas que requieren atmósfe

ra inerte se han realizado empleando nitrógeno seco, desoxige

nado.

Los disolventes empleados se han destilado y secado con
•

sodio metálico o con tamices moleculares de 4 A de la casa Merck.

El éter y el tetrahidrofurano se han destilado bajo atmósfera

de nitrógeno sobre sridio-benzbfenona, des pues de un secado pre

vio con cloruro de calcio.

Análisis elementales.

Las determinaciones de carbono e hidrógeno se han realiza

do en �l Institut-de Qulmica'Blo-Org�Aica-d�l C�ntre'd�In0ssti-
.

�acio�s i Desenvolupa�ent del Conséll Superio�·d'Investlgacions
Cientlfiques de Barcelona.El contenido de estos elementos se de

terminó con un microanalizador elemental CarIo Erba� modelo 1106.

El contenido en halógeno se determinó mediante el método

de Schoniger(147), quemando el compuesto en oxigeno, sobre so

lución de disulfito sódico y valorando el haluro según el méto

do de Volhard(14S)

Espectros Infrarrojos

Los espectros infrarrojos se han realizado en un espectro
fotómetro Beckman IR-20A que permite estudiar la zona entre 4000

y 250 cm-l , o bien en un Beckman Acculab 4 en la zona 4000 -

600 cm-l.
Se han realizado en estado sólido, utilizando KBr como

medio de dispersión, según la técnica estandard.En el caso de

los compuestos trans-IPtHR(PPh3)21 , se han realizado tambien

los espectros en disolución de CH2C12•

Espectros de Resonancia Magnética Nuclear

Los espectros de lH se han realizado empleando CDC13 como

disolvente y TMS como referencia.
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Para los compuestos HgRR'y Ipt(P-C6H40CH3)2(PPh3)21 se

ha empleado un Perkin-Elmer R-24B que trabaja a 60MHz; para

los compuestos IPtHRL2/, /(PPh3)Au(U2-H)PtR(PPh3)2ICI04 y

Ipt(Me02CC=CHC02Me)R(PPh3)2/' un espectrofotómetro Bruker FT-

80-SYa 80 MHz; para los compuestos /(PPh3)2RPtHgR' /y
/Pt(OCHO)R(PPh3)2/' un espectrofotómetro Varian XL-200-FT a

200 MHz.

31
Los espectros de P se han realizado empleando como di-

solvente CHC13, o en ocasiones benceno, tolueno o CH2C12, y

como referencia H3P04(85%) o P(OMe)3 en C606.Se han realizado

a temperatura ambiente, salvo para los compuestos

I(PPh3)Au(U2-H)PtR(PPh3)2/CI04 y cis-/PtH(C6F5)(PPh3)21 en que

la temperatura se fijó a 213 K.

El espectrofotómetro empleado ha sido un Bruker FT-80-SY,

trabajando a 32,44 MHz, con desacoplamiento del lH.
Los espectros de 195pt se han realizado empleando como

disolvente CHC13 y como referencia Na2PtC16 en 020.Se han rea

lizado en un Bruker FT-80-SY que trabaja a 17,20 MHz y se ha

empleado la técnica OEPT.Para los espectros realizados con de

sacoplamiento del lH, la temperatura es de 312 K, y para los

espectros sin desacoplamiento la temperatura es de 307 K.

Cromatografía de gases

La cromatografía de gases se ha realizado en un aparato
Hewlett-Packard 5710A con detector de ionización de llama, co

nectado a un integrador Hewlett-Packard 3390A.Se ha utilizado

una columna SE-3D al 10% sobre Cromosorb 0-80/100 y helio como

gas portador.

Conductividades

Para las medidas de conductividad se utilizó un puente de

conductividades Radiometer CMO 3 con una célula de inmersión
COC 304.
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Las medidas se efectuaron disolviendo las sustancias en

acetona anhidra, a 20ºC , y con concentraciones del orden de
'

10-4M•

-Susceptibilidades magnéticas
Las medidas de susceptibilidad magnética se han efectuado

por el método de Faraday, utilizando un electroim�n de la casa

Oxford Instruments, alimentado por una fuente estabilizadora

del tipo SCT-220-20, que proporciona una intensidad de corrien

te de 15 amperios y que da una intensidad de campo en la zona

de muestra de 11 KGauss.Para medir las diferencias se ha utili

zado una microbalanza Cahn 2000 con una sensibilidad de 0,001 mg.

Todas las medidas se han efectuado a 23ºC y para la cali

braci6n de los aparatos se ha utilizado INi(en)3IS203 com6 patr6n.



5.1. PARTE EXPERIMENTAL
REACCIONES ENTRE 'Pt(PPh3)3' y
HgRR'
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Preparación de Ipt (PPh313J
a)Preparación de cis-IPtC12(PPh312J (150)

El compuesto cis�lptC12(PPh3)2Ise obtiene al tratar

H2PtC16.6H20 con PPh3 en relación 1:4 .la mezcla en etanol

se lleva a reflujo durante una hora, tras lo cual se filtra

el producto blanco formado y se lava con etanol.El rendimien

to es del 95%.

b ) P r e par a ció n del P t ( P P h 3141- ( 15 � )
Se suspenden en 20 mI de etanol 1,44 g del compuesto

cis-lptC12(PPh3)2Iy 1,4 g de PPh3 y se calienta a 70-80QC.

entonces se aRaden lentamente 10. mI de solución de N2H4 al

10% en etanol.El compuesto de platino (II) inicial se di-.

suelve y rapidamente precipita el Ipt(PPh3)4Ique se filtra,

se lava con etanol y se seca al vacío.El rendimiento es

del 80%.

c) Preparación de I Pt (PPh 3131 (151)
El compuestolpt(PPh3)41 se suspende en etanol y se

agita durante 2 horas calentándolo hasta ebullición en

corriente de nitrógeno.la solución se filtra en caliente

y el precipitado se lava con 30 mI de etanol f;ío.El pro
ducto obtenido se seca al vacío durante dos horas.El ren

dimiento es del 70%.

Preparación de Ipt(C2�4)(PPh3121 (152)
Este compuesto se prepara a partir de cis-lptC12(PPh3)21•

2g de cis-lptC12(PPh3)21 se suspenden en una mezcla de 25

mI de etanol y 25 mI de diclorometano.Se pasa corriente de

etileno hasta que quede saturado,y evitando que la tempera
tura sobrepase los 10QC.Se aRaden 0,60 g de NaBH4 sólido
en pequeRas porciones.Se deja 30 minutos con agitación y

corriente de etileno, a continuación se aRaden 110 mI de

etanol a la solución amarilla resultante.El precipitado
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formado se agita durante cinco minutos en el seno de la

disolución y seguidamente se filtra y se lava con agua,

etanol y hexano.El rendimiento es del 90-95%.

Preparación de lbs compuestos HgRR' (R = CH3-2-f2H5; R'=

policlorofenilo. (142)

�)Preparación de los compuestos HgR'Cl
Los compuestos de fórmula general HgR'Cl se preparan

a partir de los correspondientes compuestos HgR'2' los
cuales se preparan por mercuriación del policlorofenilo co

rrespondiente con trifluoroacetato de mercurio (153).
Una mezcla equimolecular de HgR'2 y HgC12 se lleva a reflu

jo en xileno durante varias horas.Se concentra y se añade

hexano.El producto formado se filtra y se recristaliza en

etanol hirviendo.El rendimiento es del 85%.

b)Preparación de los compuestos HgRR'
En un erlenmeyer de 50 mI se introducen en atmósfera

de nitrógeno 4 mmoles de CH3I o CH3CH28r, 0,3S g de magnesio

(15 mmoles), y 30 mI de éter seco.Se mantiene la agitación
durante 30 minutos y se decanta.Se añaden 1,5 mmoles de

HgR'Cl en pequeñas porciones con agitación constante.Se

trata con etanol, se concentra a sequedad� se extrae con

diclorometano y se añade metanol.Precipita el producto con

un rendimiento del 55-S0%. Los datos de RMN de lH se indican

en la tabla XVII.

Preparación de los compuestos HgRR' (R = Ph; R'= o-CS�4CH3__' __
2,4,S-CS�2(CH313' 2,5-CSH3C12- R = o-CSH4Cl ; R'= o-CSH4CH3L
a)Preparación de los compuestos HgR'Cl (8S)

En un erlenmeyer se introducen bajo atmósfera de nitró

geno 30 mmoles de magnesio, 15 mmoles de ortobromotolueno o

bromomesitileno y 50 mI de éter.Se calienta hasta que la

reacción se inicia y se mantiene la agitación durante una
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TABLA XVII

DATOS DE RMN DE lH DE LOS PRODUCTOS HgRR'

R R' <5 (H)

ppm

0,9

0,8

0,8.

0,8

0,8=

0,8

O, 8

{l, 6 (m)
1.4 (m)

(1, 5 (m)
1,4 (m)

2,5

e,4 (p-)
2,6 (0-)

2,55

3,8

J (H-.Hg)
Hz

137

135

134

131

128

125
.,__

123
I
N
lT1
(Q
,

n

CH3 C6C15 I

CH3 2,3,5,6-C6HC14

CH3 2,3,4,6-C6HC14

CH3 2,4,6-C6H2L13
CH3 2,3,4,5-C6HC14

CH3 2,3,4-C6H2C13

CH3 2,5-C6H3C12
C2H5 2,4,6 ...C6H2C13

C2H5 2,5-C6H3C12

C6HS o-C6H4 CH3·

C6H5 2,4,6-C6H2(CH3)3

o-C6H4Cl o-C6H4CH3

p-C6H4OCH3 p-C6H4OCH3

n

Dte: COC13 - Ref: TMS - <5(H): protones alifáticos - (m): multiplete - *: no resuelto

(p-): para - (0-): orto-
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hora y media.La solución obtenida se decanta y se añade

sobre 2 g de HgC12.Se mantiene con agitación media hora,

se hidroliza, se evapora el éter y se trata el residuo

con agua acid�lada con HCl.Se filtra y se recristaliza el

sólido en etanol.El rendimiento es del 70-80%.

b)Preparación de los compuestos HgPhR' (34),(35),(36)

En un erlenmeyer se introducen 0,49 g de magnesio y

15 mI de éter bajo atmósfera de nitrógeno.Se añade una so

lución de 2,06 mI de bromobenceno en 5 mI de éter.Se man

tiene 30 minutos a reflujo J y despues de enfriar a tempe

ratura ambiente se decanta la solución.Sobre esta solución

se añade el HgR'Cl (3,2 mmoles) en pequeñas porciones.

Se deja con agitación durante 30 minutos, se añade etanol

y se concentra a sequedad.El residuo obtenido se extrae con

diclorometano y se añade metanol a la solución obtenida.

Los productos precipitan y su rendimiento es del 40%.

Los datos de RMN de lH se indican en la tabla XVII

c)Preparación del compuesto Hg(0-C6H4�3)(0-C6�4Cl)
En un erlenmeyer se introducen bajo atmósfera de ni

trógeno 0,24 g de magnesio (10 mmoles), 0,6 mI (Smmoles) de 0-

bromoclorobenceno y 20 mI de éter.Se calienta durante Gna

hora a reflujo.Se enfr1a, se decanta y � la disolución ob

tenida se le añaden 1,5 mmoles de Hg(0-C6H4CH3)Cl.Se deja
con agitación media hora.Se añade etanol y se concentra a

sequedad; el residuo se extrae con diclorometano y al

añadir metanol a la disolución obtenida precipita el pro

ducto con un rendimiento del 30%. Los datos de RMN de lH
se indican en la tabla XVII.

Preparación del compuesto Hg(p-C6�4oCH312_
En un erlenmeyer se introducen bajo atmósfera de

nitrógeno 1,44 g de magnesio y 4 mI de parabromoanisol en

20 mI de tetrahidrofurano.Se mantiene con agitación duran

te una hora, se decanta y la solución se añade sobre 2 g

de HgC12 (7,37 mmoles).Se agita la mezcla durante 30 minutos
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Se añade etanol, se concentra a sequedad y el producto se

recrista1iza en dic10rometano-metano1.El rendimiento es

del 80%.Los datos de RMN de lH se indican en la tabla XVII

Pre parac ión de los compuest os I (PPh 312 RPtHg R' I

(R = CH3 ;R'= 2,3,5,6-C6HC14;2,3,4,6-C6HC14;2,4,6-C6H2C13;
2,3,4-C6H2C13;2,5-C6H3C12 - R = C2H5 ;R'= 2,4,6-C6H2C13;
2,5-C6H3C12 -R = o-C6H4Cl; R'= o-C6H4CH3)

1 mmol de IPt(PPh3)3Iy 1 mmol de HgRR'se disuelven

en 20 mI de benceno en atmósfera de nitrógeno,Se agita la

solución a temperatura ambiente durante dos horas.Se evapo

ra a sequedad y se trata con hexano para eliminar la PPh3
formada.Se recristaliza en benceno-hexano.El rendimiento

es del 70-80%.

Preparación del compuesto IPt(p-C6�40CH312(PPh3121
1 mmol de IPt(PPh3)3Iy 1 mmol de Hg(p-C6H40CH3)2 se

disuelven en 20 mI de benceno en atmósfera de nitrógeno.Se
agita la disolución a temperatura ambiente durante varias

horas.Se filtra el mercurio metálico formado, se evapora

a sequedad, y se extrae con hexano la PP�3 formada.El resi

duo obtenido se recristaliza en benceno-hexano.El rendi

miento es del 55%.

Reacción entre Ipt(PPh3131 o Ipt(C2�4)(PPh3121 y HgPhR'

(R'= 2,5-C6H3C12 ; o-C6H4CH3 )

Una mezcla de Ipt(C2H4)(PPh3)21 o IPt(PPh3)31 (1,0 mmol)
y HgPhR' (1,0 mmol) se disuelve en benceno (30 mI) en

atmósfera de nitrógeno.Se mantiene con agitación durante

varias horas a temperatura ambiente.Se filtra para eliminar

el mercurio formado. Eventualmente se elimina la PPh3 forma-

da evaporando a sequedad y extrayendo esta con hexano.La

solución bencénica obtenida se analiza por espectroscopia
d

• 't· d 31pe resonanC1a magne 1ca e •
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Desmercuriación del compuesto I (PPh312RPtHgR' I(R = o-C6�4fl-L
R'= o-C6�4CH31

Se disuelven 0,5 mmoles del compuesto en 20 mI de xi

lena y se calienta a reflujo durante varias horas.Se filtra,

y la solución obtenida se concentra a sequedad.Se disuelve

el residuo en benceno, y se analiza por resonancia magnética
de 3lp la solución obtenida.



•

5.2.PARTE EXPERIMENTAL
PREPARACION y REACTIVIDAO
DE IptHRL2'
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Preparación de cis-I(PPh312RPtHgRI (R = C6C15; 2,3,4,6-C6HC14;
2,3,4,5-C6HC14; 2,5-C6H3C12) (25)

Una mezcla de 0,98 9 (1,0 mmoles) de /Pt(PPh3)3/ y 1,0

mmoles de HgR2 se disuelve en benceno (30 mI) bajo atmósfera

de nitrógeno a temperatura ambiente y se mantiene con agita
ción durante dos horas.La solución se concentra a sequedad
en el rotavapor.El residuo obtenido se lava con hexano y se

recristaliza en benceno-hexano.El rendimiento es del 70-80%.

Preparación de IPt(CF3C02)R(PPh3121(R = C6C15; 2,3,4,6-C6HC14;
2,3,4,5-C6HC14; 2,5-C6H3C12) (25)

A una solución de 1,0 mmoles de cis-/(PPh3)2RPtHgRI en

benceno (25 mI) se añaden 0,5 mI de CF3C02H.Se mantiene con

agitación durante una hora, se filtra el mercurio formado y

la solución se concentra a sequedad en el rotavapor.El resi

duo se lava con hexano y se re cristaliza en benceno-hexano.

El rendimiento es del 80-90%.

Preparación de IptIR(PPh3121 (R = C6C15; 2,3,4,6-C6HC14;
2,3,4,5-C6HC14; 2,5-C6H3C12)

1,0 mmoles de Ipt(CF3C02)R(PPh3)2/ se disuelven en 30

mI de acetona y a esta disolución se añaden 250 mg (1,5 mmoles)
de KI.Se agita a temperatura ambiente durante cuatro horas.

Se concentra a sequedad y el residuo se re cristaliza en diclo

rometano-metanol.El rendimiento es del 80%.Los datos de RMN de

31p se irrdican en la tabla XVIII.

Preparación de trans-IPt�rR(PPh3121 (R = p-C6H4Y, y = Cl,CH3,
OCH3�H) (9)

A una suspensión de 2,0 g(2,53 mmoles) de cis-IPtC12(PPh3)2/
en 15 mI de THF se añade bajo atmósfera de nitrógeno y du-

rante 30 minutos una solución de p-C6H4YMgBr en 15 mI de THF

(preparada a partir de 16,7 mmoles de P�C6H4YBr y 0,40 g(16,7
mmoles) de �g).Se agita durante una hora y media a temperatura



TABLA XVIII

DATOS DE RMN DE 31p DE tOS PRODUCTOS DE PARTIDA

*

lPtIR(PPh3121 Ú(p) 1 J (p -P t )R Ú(p) 1 J ( P -P t) 2 J ( P -P ) .!
ppm Hz ppm Hz Hz

C6C15 -129,2 3953 -130,7 2101 lB 100

2,3,4,6-C6HC14 -129,1 3971 -130,5 2063 18 100

2,3,4,5-C6HC14 -126,8 4010 -129,4 1930 17 62

2,5-C6H3C12 -126,2 4071 -128,6 1860 18 36

o(p) lJ(p_pt) 1
ppm Hz

-121,2 2930 64

-122,1 2877 38

*)para C6C15 y 2,3,4,6-C6HC14 i
' .

para 2,3,4,5-C6HC14 y 2,5-C6H3Cf2 ' mezcla de" somero C1S ;

isómeros cis y transe
I
I\J
01
.¡::,.
I

trans-lptXRL21
R X L o(p ). 1 J (p -p t)

ppm HZ

p-C6H4C1 Br PPh3 -116,9 3070

p-C6H4OCH3 Br PPh3 -117,5 3099

p-C6H4CH3 Br PPh3 -116,8 3141

o-C6H4CH3 Cl PPh3 -117,6 3135

C6F5 Cl PPh3 -119,7 2756



TABLA XVIII-(continuaci6n)

cis-lptXRL21
R X L 6(P) 1 J (p -Pt) iltl· 1 J (p -Pt) �p-p)-

ppm Hz ppm Hz Hz

CSF5 Cl PPh3 -125, S 3972 -121,9 220S 17

CSH5 Cl dpe -102,9 4197 -101,0 lS37

cis-lpt(CsC15l1ftl3CN)(PPh312Ic104_ -132,8 4355 -128, O 2005 20

I
'1\)
(J)
en
I

Disolvente: CHC13 - Referencia: P(OMe)3·.
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ambiente.Se hidroliza y se trata cinco veces con 4S mI de

CH2C12, se separan las fases orgánicas y el conjunto se con

centra en el rotavapor hasta sequedad.El residuo se trata con

diclorometano, se filtra, y a la solución se añade acetona

(S: 1) • tras unas horas en la nevera, precipita el- trans

IptBrR(PPh3)21•El rendimiento es del 7S%. Los datos de RMN de

31p se indican en la tabla XVIII.

Preparación de trans-IPtCIR(PPh3121 (R = o-C6H4CH3)
Una mezcla de 1,0 mmoles de Ipt(PPh3)3Iy 327 mg(l,O

mmoles) de Hg(o-C6H4CH3)Cl se disuelve en tolueno y se man

tiene con agitación durante seis horas bajo atmósfera de ni

trógeno.Se filtra el mercurio formado, se concentra a seque

dad, se lava con hexano y se recristaliza en diclorometano

metanol.Al enfriar la disolución precipita el compuesto

trans-IPtCIR(PPh3)2Icon un rendimiento del 70%.Los datos de

RMN de 31p se indican en,la tabla XVIII.

Preparación de cis-IPt(OCHO)R(PPh3121 (R = C6ClS; 2,3,4,S-CSHC14;
2,3,4,S-CSHC14;2,S-CSH3C12)

A una solución de 1,0 mmoles de cis-I(PPh3)2RPtHgRI en

2S mI de benceno se añaden 4 mI de HCOOH.Se méhtiene'la agi
tación duran t e t una.vhor a y se filtra el mercurioformado.La
solución se concentra a sequedad y el residuo, una vez lavado

con hexano, se recristaliza en benceno-hexano.El rendimiento

es del 70%.

Preparación de trans-IPt(OCHO)R(PPh3�(R = CSClS; 2,3,4,S-CSHC14:
2,3,4,S-CSHC14; 2,S-C6H3C12)
a)A partir de IPtIR(PPh3121

- A una solución de 1,0 mmoles de IPtIR(PPh3)2' en 20 mI

de CHC13 se añade una solución de 249 mg (1,2 mmoles) de AgCI04
en 20 mI de metanol.Se agita a temperatura ambiente durante

24 horas a resguardo de la luz.Se filtra el AgI formado y se

lava el resid�o obtenido con CHC13, juntando la solución obte

nida con el filtrado inicial.Se concentra a sequedad y se
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extrae con CHC13.A la solución clorofórmica obtenida se le

añade una solución de 374 mg(5,S mmoles) de NaOCHO en 20 mI

de metanol.La mezcla se agita durante seis horas, se concen

tra a sequedad en el rotavapor y el residuo se extrae con

diclorometano, se añade metanol(S:l) y tras algunas horas en

la nevera precipita trans-IPt(OCHO)R(PPh3)21.El rendimiento
es del SO-70%.

'b)A partir de cis-!Pt(OCHO)R(PPh3121
Una solución de 0,5 mmoles de cis-IPt(OCHO)R(PPh3)2Ien

20 mI de benceno se mantiene a SOºC durante 24 horas.Se con

centra hasta 5 mI y al añadir hexano precipita el compuesto

trans-IPt(OCHO)R(PPh3)21 con un rendimiento del 80%.

Preparación de trans-!PtHR(PPh3121
a) A partir de Ipt(OCHO)R(PPh3121 (R = CSClS ; 2,3,4,S-CSHC14;
2,3,4,S-CSHC14; 2,S-CSH3C12)

1,0 mmoles del compuesto cis- o trans-IPt(OCHO)R(PPhJ)21
se disuelven en la m1nima cantidad de CH2C12 y se añaden 20

mI de metanol.La mezcla se calienta a reflujo con agitación
durante varias horas.Al enfriar, precipita trans-IPtHR(PPh3)21
que se re cristaliza en CH2C12-MeOH.Se obtiene un rendimiento

del 8O - 8 S % •

-.

b) A partir de Ipt(CF3C02)R(PPh3121 (R = 2,3,4,5-CSHC14;
2,5-CSH3C12)

Una mezcla formada por 1,0 mmoles de Ipt(CF3C02)R(PPh3)21,
408 mg (S,O mmoles) de NaOCHO y 20 mI de metanol, se calienta

a reflujo durante 4 horas con agitación.Se concentra a seque

dad y se recristaliza en CH2C12-MeOH.Se obtiene un producto
blanco que es trans-IPtHR(PPh3)21.E� rendimiento es del SO%.

c) A partir de trans-lptXR(PPh3121(R = p-CSH4Y , y = H, Cl,

CH3, OCH3 ' X = 8r; o-CSH4CH3 ' X = Cl)
- M�todo del NaOCHO

A una solución de 1,0 mmoles de trans-lptXR(PPh3)2Ien
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20 mI de CHC13 se añade una solución de 249 mg (1,2 mmoles)
de AgCl04 en 20 mI de metanol.Se agita la mezcla a tempera
tura ambiente a resguardo de la luz.Se filtra el haluro de

plata formado y se lava el residuo con cloroformo.El conjun
to de la disolución se concentra a sequedad, el residuo se

extrae con CHC13 y a la solución clorofórmica se añade una

disolución formada por 374,mg (S,S mmoles) de NaOCHO en 20

mI de metanol.La mezcla se agita durante S horas, se concen

tra a sequedad.y el residuo se extrae con CH2C12.Se añade me

tanol y tras algunas horas en la nevera precipita el trans

IptHR(PPh3)21 con un rendimiento del 70%.
-Método del NaBH4_
0,2 mmoles de trans-IPtXR(PPh3)21 se disuelven en

10 mI de CH2C12 y se tratan a OºC con una disolución de 1,2
mmoles (4S,Smg) de NaBH4 en etanol que se añade gota a gota.
Se mantiene dos horas con agitación a temperatura ambiente,

y se concentra a sequedad.Se trata con CH2C12, se filtra y

se añade metanol.Se obtiene un producto blanco que es trans

IptHR(PPh3)21.El rendimiento es del SO%.

Preparación de cis-IPt(Csfls)(MeCN)(PPh312ICI04_
A una solución de cis-IPtI(CSC1S)(P?h3)21(1,0 mmol) en

diclorometano(lO ml) se añade una solución de 249 mg (1,2
mmoles) de AgCI04 en acetonitrilo (10 ml).Se agita a tempera
tura ambiente durante 24 horas a resguardo de la luz.Se fil

tra el AgI formado y ia solución se concentra a sequedad.El
residuo obtenido se recristaliza en CH2C12-MeCN.El rendimien-31
to es del 70%. Los datos de RMN de P se muestran en la tabla

XVIII.

Preparación de cis-IPtCl(CsIs)(PPh3121 (S)

3,S ml de una disolución de n-Butillitio en hexano(l,SSM)
se añaden bajo atmósfera de nitrógeno a SO ml de éter, se

enfr1a a OºC, y se añaden 1,29 g (S,2 mmoles) de CSFSBr.Se
agita durante lS minutos y se añaden 1,37 g (1,73 mmoles) de

IptC12(PPh3)21.Se mantiene la agitación a temperatura ambiente



-269-

y bajo atmósfera de nitrógeno durante 18 horas.A continua

ción, se concentra a sequedad y el residuo se recristaliza

en CH2C12-MeOH.El rendimiento es del 70%.Los datos de RMN de

3lp se muestran en la tabla XVIII.

·Preparación de trans-IPtCl(C6Es)(PPh312¡_(S)
400 mg (0,43 mmoles) de cis-I PtCl(C6FS) (PPh3)21 se ca

lientan a 260-270QC durante S minutos.El residuo obtenido se

extrae con CH2C12.Se añade metanol a la solución obtenida y

precipita trans"¡ PtCl(C6FS)(PPh3)2 I .El rendimiento es del 8S%.
Los datos de RMN de 31p se indican en la tabla XVIII.

Preparación de cis- y trans1 Pt(OCHO)(C6Es) (PPh312J
A una solución de 1,0 mmoles (921 mg) de cis- o trans-

Ip t C1 ( C 6 F S) (O C H O ) (p P h
3 ) 2 I ,e n 2 O m I de di e 1 or o me tan o s e a ña d e

una solución de 249'mg de AgCID�' en 20 mI de metanol.Se agi
ta durante 1 hora para el isómero cis y durante 24 horas en

el caso del isómero trans.Se filtra el AgCl formado, y la

solución se concentra a sequedad.El residuo se extrae con

CH2C12 y a esta disolución se le añaden 374 mg(S,S mmoles)
de NaOCHO en metanol.La mezcla se agita durante 6 horas, se

concentra a sequedad y el residuo obtenido se recristaliza

en CH2C12-MeOH.Para ambos isómeros el rendimiento es del

60-70%. �

Preparación de cis- y trans- IPtH(C6FS) (PPh3121
Una solución de 100 mg (0,48 mmoles) de AgCI04 en me

tanol se añade a una disolución de 0,442 9 (0,48 mmoles) de

cis- o trans-lptCl(C6FS)(PPh3)2 len CH2C12.Se agita durante

1 hora para el isómero cis y 24 horas para el isómero transe

Se filtra el AgCl formado y se enfr1a la solución a OQC para

el isómero trans y a -40QC para el isómero cis.Se añaden 73

mg (1,92 mmoles) de NaBH4 sólido, y se deja con agitación du

rante una hora.La solución obtenida se concentra a sequedad
en l1nea de vac10 y el producto obtenido se recristaliza en

diclorometano-metanol.El rendimiento es para ambos isómeros
del 40-4S%.La preparación de estos compuestos se realiza en

atmósfera de nitrógeno.



-270-

Preparación de !PtCl(C6H5)dpe! (87)
a)Preparación de !PtI2cod! (6)

A una suspensión de 4,86 g (10 mmoles) de K2PtC16
en 250 mI de agua, se añaden 41,8 mmoles de 1,5-cicloocta
dieno y una solución de 5,64 g (40 mmoles) en 30 mI de

agua.La mezcla roja que resulta se trata con una solución

de 2,0 g de NaHS03 (19 mmoles) en 50 mI de agua hasta que

el líquido que sobrenada sea incoloro.Se mantiene durante

3 horas a baja temperatura y se filtra.El producto obteni

do se lava con 50 mI de etanol absoluto y 50 mI de éter

anhidro.El rendimiento es del 55% •

b)Preparación de'Pt(C6�512cod!
A una suspensión de 1 g (1,8 mmoles) de IPtI2codlen

20 mI de éter seco se añade bajo atmósfera de nitrógeno una

solución de bromuro de fenilmagnesio en 20 mI de éter seco.

(preparada a partir de 2,82 g (18 mmoles) de bromobenceno

y 0,44 g (18 mmoles) de magnesio�Se agita durante una hora

a temperatura ambiente.Se enfría a OºC y se hidroliza con

una solución de NH4Cl diluida.Una vez separadas las fases,
la fase etérea se seca sobre Na2S04.Una vez filtrada y con

centrada la solución, precipita I Pt(C6H5)2cOdl .El rendimien-
to es del 65%. �

c)Preparación de !PtCl(C6H5)cod
A una solución de 0,548 g (1,2 mmoles) de IPt(C6H5)2cOdl

en una mezcla de diclorometano y metanol (20 mI), se añade

gota a gota la cantidad estequiométrica de CH3COCl.Se agita
durante 10 minutos y se concentra hasta 5 ml.Se enfría y el

sólido obtenido se filtra y se lava con hexano.El rendimien

t 0- e s del 9 O % •

d)Preparación de ! PtCl(C6�5)dpe !
Una solución de 374 mg (0,9 mmoles) de I PtCl(C6H5)cod I

en benceno se trata, gota a gota, y con agitación, con una

solución de 378 mg (0,95 mmoles) en benceno.Se forma un pre

cipitado blanco que se filtra y se lava con benceno.Es

I PtCl(C6H5)dpel y el rendimiento es del 80%. Los datos de RMN
31

de P se muestran en la tabla XVIII.
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Preparaci6n de IptH(CStl5)dpel
La preparación de este compuesto se lleva a cabo en

atmósfera de nitrógeno.A una solución de /PtCl(CSH5)dpef
(190 mg- 0,283 mmoles) en CH2C12 se a"aden a -40ºC 58 mg

(1,55 mmoles) de NaBH4 en etanol.Se agita durante 40 minu

tos.Se concentra en linea de vacio a sequedad, se a"aden

5 mI de CH2C12, se filtra y se a"aden 15 mI de metanol.Se

concentra de nuevo a vacio hasta unos 10 ml.El producto só

lido formado es /PtH(CSH5)dpel y el rendimiento es del 30%.

A una solución de 0,18 mmoles de trans-/PtHR(PPh3)2/
(R = p-CSH4Cl; p-CSH4CH3) en 20 mI de benceno se le a"aden

0,18 mmoles (25,S mg) de Me02CC=CC02Me .La mezcla se calien

ta a reflujo durante 30 minutos y se concentra a mitad de

volumen.Al a"adir hexano precipita un sólido blanco, que se

re cristaliza en benceno-hexano.

Para R = o-CSH4CH3 la preparación es similar empleando
un ligero exceso de Me02CC=CC02Me (0,225 mmoles- 32,0 mg) y

un tiempo de reacción de dos horas.

El rendimiento es del 70-75%.

Preparación de los compuestos I(PPh3)Au(U2-H)PtR(PPh3121CI04_
Esta reacción se ha efectuado bajo atmósfera de nitró

geno�A una dis61uci6n de 94,5 mg (0,19 mmoles) de AuCl(PPh3)
en 5 mI de THF se a"ade a temperatura ambiente una solución

de 39,4 mg (0,19 mmoles) de AgCI04 en 5 mI de THF.El AgCl
precipitado se elimina por filtraciórt sobre Celita y la solu

ción obtenida se a"ade a una disolución de 0,19 mmoles de

trans-IPtHR(PPh3)2/ en 10 mI de THF a -40ºC.La mezcla se agi
ta durante 45-S0 minutos a esta temperatura, se concentra a

vacio hasta 5 mI, se filtra sobre Celita y se a"aden 15 'mI

de éter.El sólido blanco que precipita se filtra.El rendimien

to es dei 50-S0% para R = CSC15 o p-CSH4Cl y del 30% para

R = 2,5-CSH3C12•
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Reacciones con monóxido de carbono

Descomposiciones t6rmicas

0,1-0,12 mmoles del correspondiente compuesto /PtHRL2/
se disuelven en 15 mI de xileno, o se suspenden en 15 mI

de n-decano, y la mezcla se lleva a reflujo en atmósfera de

nitrógeno.Finalizado el proceso, se filtra y la disolución
obtenida se analiza por cromatografía de gases y por espec-

• 31ptroscop�a de RMN de •

0,1-0,12 mmoles del compuesto IptHR(PPh3)21 se disuel

ven en 2 mI de CHC13.La mezcla se introduce en un autoclave.

Se introducen 50 atmósferas de CO.Despu6s de 12 horas, la

solución obtenida se analiza por cromatografía de gases y por

espectroscopía de RMN de 3lp•



-,

CONCLUSIONES
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1) Se han preparado compuestos de tipo cis-I(PPh3)2RPtHgR'1
(R : CH3 o C2HS iR': policlorofenilo), por acción de los

correspondientes HgRR' sobre IPt(PPh3)3'•
La acción del calor sobre las soluciones de estos compues

tos bimetálicos no conduce a la formación de compuestos

organometálicos de platino con dos grupos distintos,

IptRR'(PPh3)21, sino que se produce su descomposición.

2) La acción de Hg(C6HS)R (R: 2,S-C6H3C12 o o-C6H4CH3) so

bre IPt(PPh3)3' o IPt(C2H4)(PPh3)2' da lugar directamente

a mercurio metálico y a mezclas de Ipt(C6HS)R(PPh3)2' ,

Ipt(C6HS)2(PPh3)21 y IptR2(PPh3)2'.Esto indica que el in

termedio bimetálico formado es el "PPh3)2RPtHg(C6HS)I,
que no puede áislarse ya que el grupo orgánico unido al

mercurio no contiene sustituyentes en posición orto y que

la desmercuriación de este compuesto va acompañada de pro

cesos de intercambio de grupos.

Si bien la reacción entre Ipt(PPh3)31 y Hg(0-C6H4Cl)(0-C6H4CH3)
permite aislar el I (PPh3)2(0-C6H4Cl)PtHg(0-C6H4CH3)1 ,el
posterior proceso de desmercuriación conduce tambien a una

mezcla de cis-lpt(0-C6H4CH3)2(PPh3)21 , trans

Ipt(0-C6H4CH3)2(PPh3)21 , trans-/pt(0-CBH4Cl)2(PPh3)21 ,

y tran s -1 P t ( 0- C6 H
4 C1 ) ( 0- C 6 H

4
CH3) (p P h

3 ) 21 •

3) La acción del Hg(p-C6H40CH3)2 sobre Ipt(PPh3)3' da lugar
directamente a cis-lpt(P-C6H40CH3)2(PPh3)21 , de acuerdo

con la ausencia de sustituyentes en posición orto respecto
al enlace Hg-R.

4) En las reacciones entre IPt(PPh3)3' y HgRR', se encuentra

que la tendencia a la migración habia el platino del grupO

unido al mercurio ocurre de acuerdo con la secuencia:

alquilo> o -C6H4 Cl > o-C6H4 CH3 > C6HS
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s) La obtención de compuestos de platino con dos grupos 'or

g�nicos distintos, de tipo IPtRR'(�Ph3)2" a partir de es

pecies con enlace Pt-Hg, no es un método adecuado, debido

a que �n la desmercuriación se obtienen productos de des

composición cuando uno' de los grupos org�nicos es un alqui
lo, y mezclas de compuestos organomet�licos de platino(II)
cuando los dos grupos org�nicos son fenilos sustituidos.

6) Para la obtención de los compuestos IptHR(PPh3)2' se han

utilizado los métodos siguientes:

a)Acción del 8H4- sobre compuestos organomet�licos de pla
tino:

b)descarboxilación de formiato-complejos:

El método a) ha permitido la preparación de los compuestos

trans-IPtHR(PPh3)2' para R = p-C6H4CH3 ; p-C6H4Cl ;p-C6H40CH3
o-C6H4CH3 .La acción de 8H4- , previa reacción con AgCI04
permite, adem�s la preparación de los compuestos cis- ytrans

IptH(C6FS)(PPh3)2/ •

.

Los fo�miato-complejos trans-IPt(OCHO)R(PPh3)2' (R = C6ClS ;

2,3,4,6-C6HC14;2,3,4,S-C6HC14;2,S-C6H3C12) y cis y trans

/Pt(OCHO)R(PPh3)2' se han preparado 'por l� acción de AgCI04
en metanol sobre los compuestos /PtXR(PPh3)2' (X = I,Cl)
seguida de la acción de formiato de sodio en metanol sobre

los compuestos iónicos obtenidos.

Lo_s formiato-complejos cis-lpt(OCHO)R(PPh3)2' (R = C6ClS ;

2,3,4,6-CSHC14;2,3,4,S-C6HC14;2,S-C6H3C12) se han preparado

por la reacción entre cis-I(PPh3)2RPtHgR Iy �cido fórmico

que produce la ruptura del enlace Pt-Hg, con formación de

mercurio met�lico.

Los compuestos cis y trans-IPt(OCHO)R(PPh3)2' obtenidos ex-
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perimentan en metanol a reflujo la reacci6n de descarboxi

laci6n que permite obtener los compuestos trans-IPtHR(PPh3)21
excepto para cis-IPt(OCHO)(C6FS)(PPh3)21 que descompone en

estas condiciones.

Por otra�parte, los compuestos cis-IPt(OCHO)R(PPh3)21
isomerizan a los compuestos trans cuando se mantienen a 50ºC

en benceno durante varias horas, excepto el correspondiente

compuesto con R = C6FS que permanece inalterado.

7) La reacci6n entre Ipt(CF3C02)R(PPh3)21 y NaOCHO en metanol

a reflujo permite obtener directamente los compuestos trans

IptHR(PPh3)2' para R = 2,3,4,S-C6HC14 y 2,S-C6H3C12 .Esta

reacci6n .se interpreta como met6tesis d�l grupo CF3C02 por

el grupo formiato, seguida de descarboxilaci6n.El mayor vo

lumen de los grupos C6�15 y 2,3,4,6-C6HC14 impide que tenga
lugar esta reacci6n.

La acci6n de AgCI04 sobre los compuestos trans-lptCIR(PPh3)2'
en los que R = p-C6H4V (V = H,CH3,Cl,OCH3) o o-C6H4CH3 ,se

guida de reacci6n con NaOCHO conduce a la formaci6n de los

compuestos trans-rPtHR(PPh3)2' , debido a que la descarboxi

laci6n ocurre en condiciones m6s suaves cuando no hay grupos

fuertemente atrayentes de electrones.
�

8) No ha sido posible obtener compuestos de tipo IPtHR(PPh3)2'
por la acci6n del hidr6geno a presiones elevadas(60 atm)
sobre los compuestos de tipo I (PPh3)2RPtHgRI o IptXR(PPh3)21•

9) La inserci6n de CH3C02C=CC02CH3 en el enlace Pt-H de los

compuestos trans-lptHR(PPh3)21 (R = P-C6H4Cl;p-C6H4CH3)
conduce a la formaci6n de trans- Ipt(CH3C02C=CHC02CH3)R(PPh3)21
Para R = o-C6H4CH3, la reacci6n an610ga se produce s610

en condiciones m6s forzadas.

No ha sido posible insertar este acetileno en compuestos

trans-IPtHR(PPh3)2' en los que R posea 6tomos de cloro en
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orto.Tampoco ha sido posible, en ningGn caso, la inserci6n

de C6HSC=CC6HS ' CSHSC=CH o CH2=CHC02CH3.Estos resultados

indican que la presencia de sustituyentes muy atrayentes
de electrones en el hidrocarburo insaturado es necesaria

para que se produzca la inserci6n en el enlace �t-H, as!

como que los sustituyentes en orto dificultan la inserci6n.
La acci6n del CO a presi6n elevada no conduce, en ningGn
caso, a la reacci6n de inserci6n.

10) El car�cter "dador de hidruro" de los compuestos trans

IptHR(PPh3)2f se ha puesto de manifiesto en la reacci6n

de éstos con IAu(THF)(PPh3)lcI04 ' que permite obtener los

compuestos con ligando hidruro

I(PPh3)Au(ua-H)PtR(PPh3)2IcI04
p-CSH4Cl).
En cambio, debido al gran volumen de los grupos unidos al

platino no es posible obtener compuestos de tipo

I(PPh3)2RPt(Ua-H)2PtR(PPh3)2IcI04·

puente de tipo

(R = C6ClS;. 2,S-CSH3C12;

11) Se ha estudiado la descomposici6n térmica de los compues

tos IptHR(PPh3)21 en xileno y en n-decano a reflujo.En los

casos en que dichos compuestos descomp�nen los productos

obtenidos son los esperados para un proceso de eliminaci6n

reductora con formaci6n de los correspondientes RH.

Se ha comprobado que los compuestos trans-IPtHR(PPh3)21 en

los que R es un grupo para-sustituido son menos estables

frente a la descomposici6n térmica que aquellos en los que

R es un grupo policlorofenilo o C6FS.Sin embargo, incluso

estos compuestos descomponen en'n-decano a reflujo.
Ei compuesto cis-lptH(CSFS)(PPh3)21 descompone a temperatu
ra ambiente, mientras que el cis-lptH(C6HS)dpel es m�s es

table, lo que se atribuye al efecto de la fosfina bidentada.

Ambos compuestos cis son menos estables que los compuestos
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trans, de acuerdo con la mayor facilidad frente a la ell

minaci6n ,reductora en el caso de configuraci6n cis.

12) Todos los compuestos obtenidos se han caracterizado por

análisis elementales, temperaturas de descomposición y

espectros IR y de RMN de lH y 31p•
Los espectros IR muestran la presencia de los grupos coor

dinados.Los espectros de RMN de 31p muestran en cada caso

la configuración de los compuestos obtenidos.Los valores

de lJ(p_pt) para los, compuestos cis-lpt(OCHO)R(PPh3)21 y

cis-lptHRL21 permiten establecer la secuencia de influen

cia trans:

C6FS < C6ClS < 2,3,4,6-C6HC14 < 2,3,4,S-C6HC14 < 2,S-C6H3C12 <

C6HS < H

Los espectros de RMN de lH de los compuestos I (PPh3)2RPtHgR' I
(R = alquila) indican que el grupo alquilo está unido al

platino, y los de I(PPh3)Au(U2-H)PtR(PPh3)2ICI04 muestran

la naturaleza bimetálica de estos compuestos.
Para los compuestos trans-lptHR(PPh3)21 se han realizado

los ,espectros de RMN de 19Spt' que permiten confirmar los

valores hallados para las constantes l?(p_pt) y lJ(H-Pt).
Los valores de o(Pt) son caracteristicos de los compues

tos plano-cuadrados de platino(II).

13) El estudio de los espectros IR y RMN obtenidos para los

compuestos preparados ha permitido establecer las siguien-
tes correlaciones entre los parámetros espectrosc6picos:

� Para los compuestos cis-I(PPh3)2RPtHgR'I, se halla que

iJ(Pb-Pt) disminuye al disminuir la electronegatlvidad de

R, y que existe una correlación lineal directa entre

lJ(Pb-Pt) y lJ(Pa-pt), lo que indica que la influencia cis

y la influencia trans varian en el mismo sentido.En cambio,
para los compuestos cis-lptIR(PPh3)21 y cis-lpt(OCHO)R(PPh3)2'
se halla una correlación lineal inversa entre lJ(Pb-Pt) y
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y lJ(p -Pt), por lo que la influencia cis y la influencia
a

trans tienen efectos opuestos en estos compuestos.(Pa =

P en cis respecto al grupo variable;Pb = P en trans respec

to al grupo variable)
-Para los compuestos trans-IPtHR(PPh3)2' se encuentran co

rrelaciones lineales inversas entre lJ(p_pt) y v(Pt-H),
que indican que cuanto más electronegativo es el grupo R

más fuerte es el enlace Pt-H y más débiles los enlaces

Pt-P, considerando separadamente l6s compuestos con distin

tos requerimientos estéreos.
-Los valores de 6(H) y lJ(Pt-H) var1an con la electronega
tividad de R para los compuestos trans-IPtHR(PPh3)21 en

los que R es un grupo policlorofenilo, en tanto que son

practicamente constantes cuando R es un. grupo parasustitui
do.

-Se encuentra una correlación entre o(H) y 6(Pt), debido a

que el desplazamiento qu1mico de ambos núcleos, directa
mente enlazados, está afectado por el apantallamiento pa

ramagnético de los electrones Sd del platino.
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