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INTRODUCCION



Dentro de los compuestos con enlace U(N-CJ los elementos
de transicibn del grupo 10 (Ni,Pd y Pt) han sido los més estu-
diados, debido a que forman un elevado nlmero de complejos pla+
no=-cuadrados de tipo INXHLzl y |MR2L2I.

La estabilidad de estas especies depende de un conjunto
de efectos electrbnicos y estéreos; asil cuanto mis electronega-
tivo sea R y, en general, cuanto m&s voluminosos sean los li-
gandos R y/o L mis estable es el compuesto organometé&lico.De
entre los factores de tipo estéreo cabe sefialar el denominado
efecto orto, debido a la presencia de sustituyentes en el gru-
po R en posicibn orto respecto al enlace 9(M-C), que confiere
una notable estabilidad a estas especies.Es bien conocido ade-
méds que para compuestos andlogos, la estabilidad en funcidn
del metal decrece en el sentido Pt > Pd > Ni , y de hecho el
citado efecto orto es especialmente importante para los deri=-
vados de niquel.

Esta mayor estabilidad de los compuestos de platino pué-
de atribuirse, en parte, a su mayor inercia que dificulta la
actuacidon de determinados procesos de descomposicibn, pero es-
ta caracteristica comporta algunas limitaciones en el uso de
los métodos generales de preparacibn de compuestos organometé=-
licos. _

Asi, los derivados de tipo lPtXRLzl y lPtHszl son difi=-
ciles de obtener por accibdn de los organoliticos o los magnesia-
nas sobre |PtE12L2| en especial cuando R y/o L son ligandos vo=-
luminosos, hecho que ha obligado a utilizar otros reactivos co-
mo organoesténnicos y en especial organomerclricos.

Paralelamente al desarrollo de la Quimica Organometllica,
se ha producido un notable, y en ocasiones espectacular, avance
en el  campo de los hidruro-comple jos en el que el platino ha
desempefiado un papel destacado, siendo uno de los elementos del
que se conocen mAs 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=-



laridad del ligando hidruro, y por otro la determinacibn de
estructuras como consecuencia, en parte, de la dificultad de
localizar, en muchos casos, dicho ligando y del interés 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 interés en aquellos compuestos que contienen conjunta=-
mente ligandos orgénicos e hidruro, interés incrementado, en=-
tre otras razones, por su participacibn como ihtermedios en
procesos de catllisis homogénea 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 compuestos organometdlicos de
platino que contengan tambien ligandos hidruro, y més teniendo
en cuenta gue los factores -ligandos voluminosos y electroatra=-
yentes- que favorecen la formacidn de compuestos organometali=-
cos son los mismos que estabilizan tambien a los hidrurocomple=-
jos.

Esta aparente contradiccibn puede ser consecuencia de la
dificultad de obtener compuestos organgmetélicns de platino con
ligandos voluminosos.En este sentido, el objeto del presente
trabajo ha consistido en la preparacibdn de nuevos compuestos or-
ganometflicos de platino con ligandos voluminosos, que fueran
ademds capaces de formar hidruro-comple jos ‘estables.

Se ha estudiado la reaccidn entre organomerclricos y com=-
puestos de platino(0) que da lugar a la formacibn de especies
bimet&licas con enlaces Pt-Hg, a partir de las cuales se pueden
obtener por desmercuriacibn, compuestos organometllicos de pla-
tino(II) con ligandos de elevado tamafo, asi como intermedios
capaces de dar lugar a hidruro-complejos.

. 2 IetryL, L v g

L - HX
|PtLy| + HgR, > L-Pt-HgR ' | PtxRL, | & Hg & RH

R ~¢Q$ L
| PEHRL, |



Para ello, siguiendo trabajos previos realizados en este
Departamento, se ha investigado la accibni'de organomerclricos
mixtos, HgRR’, donde al menos uno de los grupos urgénicos es
un radical fenilo con sustituyentes Cl,Me o OMe, en distintas
posiciones, es decir un grupo relativamente voluminoso, sobre
IPt(PPh3)3| » que posee una fosfina tambien grande.La formacibn
de los correspondientes compuestos con enlaces Pt-Hg, podia dar
lugar por un lado a organometflicos de platino con dos grupos
orgénicos distintos,lPtRR'(PPh3)21, de los que se conocen es=-
casos ejemplos, y por otro podian conducir a la obtencibn de
hidruro-comple jos de platino estables.

En concreto, se ha encontrado que si bien a partir de
HgRR’ (R = CHy o C,Hg ;R = policlorofenilo) se forman los com=-
puestos bimetédlicos cis-I(PPhE)ZRPtHgR’], no es posible obte=-
ner los correspondientes lPtRH'(PPhS)ZI » porgque junto al pro-
ceso de desmercuriacidn se produce la descomposicibn de los or-
ganomet&licos obtenidos.

En el caso en que R y R” sean derivados arilicos no es
siempre posible aislar los compuestos con enlace Pt-Hg, ya gue
se produce la desmercuriacibn espontlnea cuando el arilo uni=-
do al mercurio no contiene sustituyentes en posicibn orto,ob-
teniéndose finalmente mezclas de los distintos organometllicos
de platino [PtR,(PPh;), |, [PtR5(PPh;),| y [PLtRR”(PPhs),|.

De lo anterior se deduce que si bien este método no es
adecuado para la preparacibn de lPtRH'(PPh3)2|, si ha permiti=-
do ampliar el nlmero de compuestos con enlace Pt-Hg descritos
asi como conocer su comportamiento frente al proceso de desmer-
curiacibn y la distinta facilidad de los enlaces Hg=-C a experi-
mentar la insercidn de la especie nPt(Pth)zn. -

. En cuanto a los hidruro-complejos |PtHR(PPh3)2] se han pre-
parado varios nuevos compuestos de este tipo.Para ello se han
utilizado fundamentalmente dos procedimientos:



a) accibn del BHQ- sobre organometélicos de platino(II):

|PEXR(PPhS), | ok BH, > |[PtHR(PPh3), |

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

|Pt(0OCHO)R(PPH

3)21 K |PtHR(PPh3)2l + Co,

En ambos métodos, los reactivos adecuados pueden proceder de
especies con enlaces Pt-Hg: '

](PPh3)2RPtHgR] + CF3CO0,H ~» lPt(EF3C02)R(PPh3)2|+ Hg # RH

v x-
lPtXR(PPh3)2| ¢ CF,CO,

I(PPh3)2HPtHgR| +  HCO,H -~ |Pt(UCHD)R(PPh3)zl # Hg # RH
+

PtHR(PPh3)2 + C02

Se han investigado tambien algunas reacciones de insercibdn
al enlace Pt-H y en especial la estabilidad térmica de los hidru=-
ro-complejos en solucibn, cuyos resultados pueden interpretarse
en base al tamafio y electronegatividad de los ligandos y de la
configuracibn cis o trans de los complejaé}

o Aprovechando el cierto caricter dador de los ligandos hi-
druro en los ]PtHR(PPh3)ZI preparados, ha sido posible obtener
por reaccibn con Iﬂu(THF)(Pth)IClU4 » especies dinucleares con
ligando hidruro puente [(PPh3),RPt(uz~H)AuPPh4|C10,.

Los nuevos compuestos se han caracterizado por las técni=-
cas habituales, en especial mediante resonancia magnatica nuclear
de lH. 31P y lgsPt.A partir de los valores de los desplazamientos
quimicos 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
los enlaces Pt-P o Pt-H , en especial segln ocupen posiciones
cis o trans respecto al ligando R.



REACCIONES ENTRE |[Pt(PPh

3zl y

HgRR”




2.1. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS



En la actualidad se conocen un gran nimero de com-
puestos organometélicos de platino (II) con enlace o(M-C),
los cuales son plano-cuadrados y estédn generalmente esta-
bilizados por ligandos del tipo de las fosfinas.

El método general de obtencion de estos compuestos
se basa en el uso de reactivos organoliticos y organomag-
nésicos , los cuales permiten introducir uno o dos grupos
organicos en la esfera de coordinacibn del platino.(l)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
|PtE12L2 |contiene una fosfina L voluminosa, como la PPhS.
En este caso la accibn de organomagnésicos YU organoliticos
sobre la especie lPtClZEDD I, y una posterior sustitucibn
del ligando COD por la fosfina L , puede conducir a com- .
puestos que no pueden ser preparados por la accibn directa
sobre IPtElzLZI +.El proceso puede 'representarse mediante
las reacciones : (8),(7)

Iptcicon | + 2 mmgx > IptR,cop |

-»> i
lptrycon |+ 2L | |PtH2L2| + COD

En los Ultimos afos, H.A. Brune y colaboradores han
preparado un gran numero de compuestos de tipo cls-]PtH (PPH
'ClS-IPtXR(PPh3) | y cis-l PtRR’ (PPh ) | (R y R’son grupos
fenilos sustituidos y X es Cl.o Br) Cuanda R es un grupo
meta o para-sustituido , la reaccibn entre cis-|PtC12(PPh3)|
y m=-.0 p=CgH,YMgBr (v = CHy , OCH; , N(CH3)2 i B BI 4

) conduce a la formacibn de los correspondientes compuestos
cis-|PtR2(PPh3)2|, o bien cis-'PtBrR(PPha)zlsegun las canti=-
dades de reactivo y los tiempos de reaccibn empleados. (8) a (10)

32l »



Estos autores logran introducir grupos R con susti-
tuyentes en orto empleando reactivos organoliticos ; por
ejemplo , la reaccidn entre cis-|PtC12(PPh3)2l y RLi
(R = 2-CgH,0CH; ; 2,5-CgH3(CHZ)F 3 2,4-C5H3F2) conduce a
la formacibn de los compuestos :is-lPtRz(PPh3)2L (ll),(l?)
En cambio, cuando R = 2-CH,CF; o© 2-CSH4(N(CH3)2) , la
reaccibn entre cis-]PtClz(PPh3)2|y RLi conduce Unicamente
a los compuestos cis-lPtClR(PPh3)2' s ¥ No es posible
introducir dos grupos R.Para estos grupos, es posible ob=-
tener los correspondientes compuestos cis-lptﬁz(PPh3)2|
a partir de la reaccibn entre el correspondiente RLi
y |PtCIZEUD] , seguida de reaccibn con PPh3.(1l)

Para los compuestos meta y para-sustituidos , es
posible obtener los compuestos cis-IPtClR(PPh3)2Imediante
la reaccibn de cis-IPtR2(PPh3)2' con HCl disuelto en éter.
(10). Una posterior reaccidn de cis=[PtClR(PPhs), [con
reactivos organomagnésicos o organoliticos conduce a la
obtencibn de compuestos cis-'PtRR’(DPhs)z' , en los cuales
Ry Rson fenilos con distintos sustituyentes en las posi=-
ciones orto, meta y para.(8),(10),(13)

Los compuestos trans-lPtXR(PPhs)zl (X = C1 o Br ;

R = fenilos meta o para-sustituidos ) pueden prepararse
'por isomerizacibn de los compuestos cis.Este proceso tiene
lugar al calentar los compuestos sblidos en atmbsfera de Ns»
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-
lititos es el seguido por Usbn y colaboradores , en el
cual , el reactivo inicial es I'-'tl:l2 y las reacciones
pueden representarse segln : (14)



PtCl + LiCLCl

5Clg + (NBu,)Br =+ (N8u4)2|Pt(c5515)a|

2

(NBu,), [Pt(CgCLg) , | + HCl  +  (NBu,),|Pt(u-C1)(Cg4Clg), |,

(NBu,),|Pt(u-C1)(CxClg),l, + 2L » 2 (NBu,)|PtCl(CaClg) L]

5)2
o bien , en exceso de L (L = PEt3 . PPh3) :

(NBua)ZIPt(u-El)(EBCl + 4L +2 cis-]Pt(EBCl

5)212 5)2b2 |
La obtencidn de compuestos organometélicos de platino
con enlaces o(M-C) mediante reacciones de adicibn oxidante
presenta alqunas limitaciones respecto a los compuestos
andlogos de niguel y paladio ; en efecto, la accibdn de los
haluros organicos RX sobre |[Pt(PPh;);| sdlo conduce a com-
puestos de tipo |PtXR(PPh3)2| para R = p-CEHaY (Y = H, CH

NO, , Br )y X = I .(15)

3 ’

Otros métodos de preparacidbn de compuestos de platino
con ligandos arilo se basa en el empleo de reactivos de estafo ,
de mercurio, y en menor extensidbn de plomo. C. Eaborn y cola=-
boradores han logrado preparar compuestos{de tipo [PtXRLzl y
|PtR2L2[ mediante la accibn de SnMe ;R sobre distintos sustratos
.de platino como son cis-[Pt(CF3CUz)2L2| ’ 'PtEIZCDDI a]
K,PtCl, en dimetilsulfbxido ; en los dos Ultimos casos , la
reaccidn se completa con la sustitucidn de los ligandos
neutros COD o DMSO por la fosfina L (L = PPh, , dpe)(lS)a(laJ
R.J. Cross ha estudiado la utilizacibn de compuestos
organomerclricos como reactivos arilantes para la obtencibdn
de compuestos organometédlicos de platino.La reaccibn entre
HgR, y |[PtCl,L,| conduce a la formacibn de compuestos del
tipo trans-|PtClRL2|, si la fosfina L es poco voluminosa , y
aun asi los rendimientos no son elevados. (18)
Ademas , R.J.Cross ha estudiado la reaccibn entre HgH2
(R = alquilo, arilo, alquino, o ciclopentadienilo ) y
IPtElz(CU)Ll (L = PNeth) , comprobando que en el compuesto



[PtclR(CO)L| obtenido , el grupo R se sitlia en la posi-
cibn trans a la fosfina L. (20)

El mismo tipo de reaccibn permite introducir un
segundo grupo orgénico ; asi , por ejemplo , la accibn
de Hg(csH5)2. sobre |PtCl(C=CR)(CO)L| conduce a la obten-
cibn de IPt(nl-C5H5)(CEER)(CUJLI , ¥ la accibn de HgPh,,
sobre |PtClPh(CO)L| da |PtPh,(ED)L] . (21),(22)

En este Departamento , M. Seco comprobd que con
fosfinas voluminosas como PPh3 y grupos fenilo per o
poli-clorados , la accidn de HgR, sobre cis-[PtClz(PPh3)2|
en disolucibn no podia considerarse un método adecuado de
preparacidn de los compuestos ]pttlﬂ(pph3)2|.

Sin embargo , la misma reaccidn llevada a cabo en
estado fundido , permiti® preparar los compuestos trans-
]PtClR(PPh3)2| con buenos rendimientos , incluso para
R = Cgllg.Este método no ha permitido , en cambio , la obten=-.
cibn de compuestos de tipo IPtRZ(Pph3)2| con dos grupos
organicos. (23)

Los reactivos organomerciricos HgR2 o HgXR pueden ,
ademds , experimentar reacciones de adicibn oxidante sobre
compuestos de platino(0) ; esta reaccidn ha sido ampliamente
estudiada por Sokolov(24)y constituye un método de sinte-
sis adecuado para compuestos de tipo lPtXRLZI 0 lPtRszl,
via la formacibn de compuestos con enlace Pt-Hg.

Por ejemplo , la reaccibn entre HgPh, 'y IPt(PPh3)3|
conduce a la formacibn de cis-IPtth(PPh3)zl. En funcibn
de la naturaleza electrdnica y el volumen de los grupos R ,
la reaccidn entre HgR, y IPt(PPh3)3] puede conducir a
aislar compuestos con enlace Pt-Hg , seqln la reaccibn :

|Pt(PPh3) 4] + HgR, + cis- | (PPh;),RPtHgR |



Estos compuestos pueden experimentar reacciones de des=-
mercuriacidn cuando se someten al efecto de la radiacibn

ultravioleta, obteniéndose asl los compuestos IPtHZ(PPh3)2|
cis-|(PPh;),RPtHgR] - [ptﬂz(Pph3)2| + Hg

M, Seco ha estudiado tambien la accibn de los com-
puestos Hgﬁ'2 (R = grupo fenilo per o poli-clorado ) sobre
[Pt(PPh,) 4]
enlace Pt-Hg correspondientes , para los cuales estudid

.En todos los casos obtuvo los compuestos con

el proceso de desmercuriacibn térmica en disolucibdn.De
este modo, logrd preparar los compuestos IPtRZ(PPh3)2I
cuando R tiene un Unico Atomo de cloro en la posicibn

orto 3en cambio , no fue posible obtener estos compuestaos
cuando R posee dos atomos de cloro en orto , recuperéndosa
inalterados los compuestos iniciales con enlace Pt-Hg.(ZS)



2.2. PREPARACION Y DESMERCURIACION DE LOS
COMPUESTOS I(PPhs)ZHPtHgR'I

(R = alquilo ; R”= policlorofenilo)
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Los primeros compuestos con enlace platino-mercurio

fueron preparados por R.S.Nyholm en 1967 segln la reaccibn:

lpt(PPhg) |+ HgX > |(PPh;),XPtHgX| ¢ 2 PPh

2 3

(x = c1, I) (2g)

Una reaccibn similar permitid a V.I.Sokolov preparar
los primeros compuestos organometalicos con enlace Pt-Hg ,
| (PPh;), (CF5)PtHg(CF3) | y | (PPh4), (CoFc)PtH(CgF) | »
ambos de configuracidn cis (24),(27),(28)

[Pt(PF‘h3)3| + HgR, =+ cis-l(PPh3)2RF‘tH‘gR] + PPhg

Previamente, V.I.Sokolov habla estudiado la reaccibn
entre HgPh, y lPt(PPh3)3| que conduce a la formacidn del
compuesto de platino(II) , IPtth(PPh3)2|.Esta reaccibn se
interpreta como una adicibn oxidante del compuesto organo-
merclUrico sobre el compuesto de platino(0) , la especie
con enlace Pt-Hg formada, al no ser estable , da lugar a
la formacibn de mercurioc metédlico y del complejo de pla-
tino(II).(29)

Empleando los reactivos organomerciéricos de formula
general HgXR , V.I.Sokolov observd , asi mismo , que la

mayor o menor estabilidad del enlace Pt-Hg en el compuesto
-I(PPh3)2XDtHgHI depende de la naturaleza del grupo R, asi
como del grupo X.(Zg)

Los factores que inciden en la estabilidad del enlace
intermetédlico son de tipo estéreo y de tipo electrbénico.
Los sustituyentes voluminosos en torno al enlace Pt=-Hg
estabilizan a éste.Asi, por ejemplo , la reaccidn entre
|Pt(PPh;) 5| y cloruro de mesitilmercurio , conduce a la
formacibn de un compuestq con enlace Pt-Hg , en tanto que

cuando el reactivo organomerclrico es el cloruro de p-tolil-
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mercurio se forma mercurio met&lico y el correspondiente
compuesto de platino(II).Por otra parte, se observa que
los grupos atrayentes de electrones estabilizan al enlace
intermetalico; por ejemplo, cuando R = CF; o CgFg el com-
puesto ](PPh3)2RPtHgR| es estable , mientras qgue para
R = fenilo , no es posible aislar el compuesto anilogo.

Los resultados obtenidos en este Departamento para
la reaccibn entre IPt(PPh3)3| y HgR, (25)y para la reaccibn
entre IPt(CgHa)(pp“3)2| y HgClR (30) (R = grupo policloro-
fenilo con uno o dos atomos de cloro en orto ) son simila=-
res a los descritos por V.I.Sokolov.La adicibon de HgH2
sobre |Pt(PPh3);| conduce a la formacibn de compuestos
cis-I(PPh3)2RPtHgR| , todos ellos estables a temperatura
ambiente.Aquellos compuestos en los que R tiene dos &tomos
de cloro en las posiciones orto respecto del enlace inter-
metédlico son estables incluso cuando sus soluciones xilé-
nicas se calientan a reflujo.En cambio , en estas condi-
ciones, se logra la desmercuriacibn de los compuestos con
enlace Pt-Hg en los cuales R tiene un solo cloro en orto,
y se obtienen los compuestos |PtH7(PPh3)2,. .

La reaccibn entre |Pt(CZH4)(PPh3)2| y HgClR permite
la obtencidbn de compuestos con enlace Pt-Hg cuando R es un
grupo policlorofenilo con dos &4tomos de cloro en orto:

|pt(c2H4)(pph3)2| + HgClR =+ trans-](pph3)251ptHgR|

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

la menor estabilidad del compuesto con enlace intermetélico ,

impide que éste sea aislado , en las condiciones en que se
lleya a cabo la reaccibn.

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 més estables aquellos en los que el grupo

R posee dos atomos de cloro en orto.Por otra parte, la

presencia de éstos confiere una mayor electronegatividad

al grupo R , y por tanto , el efecto electrdnico refuerza

el efecto estéreo sobre la estabilidad de estos compuestos.
Como ya se ha indicado,uno de los objetivos de este

trabajo era la preparacibn de compuestos del tipo

I(PPh3J2RPtHgR'I , es decir , con dos grupos organicos

distintos , con objeto de estudiar la posible obtencidn

de compuestos de tipo [PtRR'(PPh3)2| , a partir de ellos.

2.2.1.Preparacibn de los compuestos I(PPhslzRPtHgR']

Los compuestos organomerclricos HgRR”actdan sobre
el IPt(PPh3)3| de la misma forma que lo hacen los compues=-
tos Hgﬁé . E1 proceso que tiene lugar es la adicibn oxidante
del reactivo organomerclrico sobre la especie de platino(0);
puede considerarse también como la insercidn de una unidad
Pt(PPh3)2 , formada por disociacidbn de una fosfina , en el
enlace Hg-C.En el caso de los organomerclricos asimétricos ,
los dos enlaces Hg-C no son iguales y el hecho de que
la insercidn se produzca en uno u otro enlace , determina
la formacibn de uno u otro isbmero , con distinta secuencia
de enlace.Asi ,

| (PPh3),RPtHgR” |

lPt(PPh3)3l + HgRR” =+ + PPh

| (PPh3) ,R*PtHgR|

En este Departamento, M.Seco prepard los compuestos

| (PPh3),RPtHgR” | en los cuales R = CH; , R’= CgClg y
2,3.4,5-CEHC1& y en este trabajo se han preparado aquellos
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en los gque R = CH5 , R"= 2,3,5,6=-C
2,4,5-CEH2513 ; 2,3,4-C5H2Cl3 : 2,5-C6H3512 y R = CHZCH3 ’

R = 2,4,B-ESH El3.; 2,5-E8H3512.L05 compuestos con enlace

platino-mercurio se han obtenido mediante la reaccibdn de

IPt(PPh3)3] con la cantidad equimolecular de HgRR”+ prepa-
rados por reaccibn de RMgBr con HgClR’ - en benceno, bajo
atmosfera de nitrbgeno y a temperatura ambiente.Al cabo
de dos horas, la solucibn 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
lnico isbmero del compuesto con enlace platino-mercurio ,
con una configuracibn cis de las fosfinas.Los espectros
de resonancia magnética nuclear de protbébn permiten afirmar
que el isbmero formado es ](PPh3)2HPtHgR'I(R =-EfH3 o CH,CH
R’= grupo policlorofenilo).La reaccidn correspondiente es:

33

|Pt(PPh3) 5| ¢ HgRR® | (PPh) ,RPEHgR” |

de modo que la insercidn de la unidad Pt(PPh3)2 tiene
lugar en el enlace Hg=-alquilo.

2.2.2. Desmercuriacibn de los compuestos W(PPhSLZRPtHgR'I

Hemos visto gque factores estéreos y factores elec-
tronicos determinan la estabilidad de los compuestos con
enlace platino-mercurio , de modo que, dependiendo de la
naturaleza de los grupos organicos enlazados al mercurio
y al platino , se aislan compuestos con enlace intermeté-
lice , o bien , se obtiene precipitacidbn de mercurio ,
en idénticas condiciones de reaccibn.

Sin embargo , aun en el caso en que se aislen com-
puestos con enlace Pt-Hg , es posible lograr la desmercu-

riacibn de éstos, sometiéndolos a condiciones mis enérgicas.



&l s

Asi , Sokolov et al. describen la desmercuriacidn
de I(PPh3)2(CF3JPtHg(EF3), cuando es sometido a radiacibn
ultravioleta(24)M.Seco halld que los compuestos ](PPhs)zRPtHgRI
en los que el grupo policlorofenilo R posee un solo atomo
de cloro en posicibn orto , desmercurian cuando se llevan

a reflujo sus soluciones xilénicas,

I(PPh3)2RPtHgR| > IPtHZ(PPh3)2| # Hg
reflujo en xileno

En cambio, aquellos compuestos para los cuales R
es un grupo policlorofenilo con dos &tomos de cloro en
posicibn orto, se recuperan inalterados cuando sus solu-
ciones en xileno se llevan a reflujo.(25)

La desmercuriacidn de los compuestos I(Pph3)2RPtHgR'|
preparados produciria los compuestos de platino (II) con
dos grupos organicos distintos IPtRR'(PPh3)ZI, lo que
ampliaria notablemente el interés preparativo de esta
reaccion.

Se ha probado la reaccidn de desmercuriacidn por.
efecto del calor para los compuestos [(Pph3)2RPtHgH']

(R = CHy o CH,CHs ) .Para ello, se lleva a reflujo las
disoluciones en xileno o etilbenceno de los productos.

Se ha observado que en ninglin caso ha sido posible 1la
formacibn de los compuestos ]PtRH'(PPh3)2| ya que el pro-
ceso de desmercuriacidn va acompafiado de descomposicidn
del producto.Esto se ha observado tanto para los compues-
tos en los que R tiene un Atomo de cloro en orto , como
para aquellos en los que tiene dos &tomos de cloro en
orto, si bien para estos (ltimos la reaccibn es algo més
lenta.Se observa un oscurecimiento gradual de la solucibn
sequido de la formacién tanto de mercurio met&lico como
de platino metidlico.Una vez filtrado el residuo met&lico,
el andlisis de la solucidn por cromatografila de gases
muestra la presencia de dxido de trifenilfosfina asi como
del policlorofenilo R°H correspondiente.
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Por otra parte , cuando se emplean disolventes de
menor punto de ebullicidn con objeto de evitar la descom-
posicibn de los productos, tampoco se logran obtener los
compuestos !PtRR'(PPh3)
reflujo las soluciones de los compuestos ](PPh3)2RPtHgR'I

2].En efecto, cuandc se llevan a

en benceno o tolueno , estos .productos se recuperan inal-
terados , incluso después de diez horas , y tanto si R’
tiene uno o dos &tomos de cloro en posicibn orto.

El proceso de desmercuriacibn requiere una elevada
temperatura , a la cual ocurre ademds la descomposicibn
del compuesto.A .Morvillo y A .Turco describen la termblisis
de los compuestos trans-IPtI(EHs)(Pﬁz)zl (R = CH, CH,CHs,
CgHs » CgHyg ) en hidrocarburos a 1202 C , la cual produce
metano.El mecanismo que sugieren es el de ruptura homoli-
tica del enlace Pt-CH; , seguida de abstraccidn de hidro-
geno para producir metano.0tro posible mecanismoc es la
eliminacidn bimolecular de metano a partir de los ligandos
metilo coordinados, con formacibn de un compuesto con
ligando metileno puente. (31)

Comparando con estos resultados, parece ldgico que
las soluciones de los compuestos I(PPh3)2RPtHgR'| (R = CHo
o C2H5) en xileno o etilbenceno, disolventes de elevado pun-
to de ebullicidn , llevadas a reflujo conduzcan a una
descomposicibn de los productos.El hecho de que se produzca
la desmercuriacién , la cual ocurre por un mecanismo ra-
dicalario , puede incluso favorecer la ruptura homolitica
del enlace Pt-alquilo , lo que aceleraria la descomposicibn.

Por otra parte, se ha comprobado que los compuestos
| (PPh4) ,RPtHGR’ | son estables en disolucibn de cloroformo
sdlo durante cortos periodos de tiempo.Si se mantiene
varias horas en disolucibn a temperatura ambiente, se
observa la formacibn de mercurio metilico.Esta desmercu-
riacibn estd favorecida por la accibn de la luz solar.

El producto de platino (II) que se forma no contiene el
grupo alquilo, y si en cambio el grupo policlorofenilo R’,
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se trata de [PtClR'(PPhS)ZI.Este hecho sugiere que los
enlaces Pt-alquilo pueden romperse con relativa facilidad,
y no son por tanto adecuados para la preparacibn de com-
puestos de tipo IPtHH'(PPh3)2| por este método.

La adicibn de CF3CO,H a compuestos de tipo [(ﬂph3)2RPtHgR]
(R = policlorofenilo) produce la desmercuriacibn de éstos
con formacibn de RH y del compuesto lPt(CF3CUz)R(PPh3)2[.
Sin embargo , para los compuestos I(PpthZRPtHgH'I(R = CH
0 CZH5 ) , la reaccibn con EF3302H conduce a la obtencibn
de R“H, Hg y del compuesto ]Pt(EF3CDz)2(PPh3)2' , lo que
indica que ocurre la ruptura del enlace Pt-algquilo.

3



2.3. REACCHONES ENTRE |Pt(PPh;)s| y HgRR *

(R y R” grupos arilo iguales o distintos)
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Hemos visto en el capitulo anterior que no ha sido
posible obtener los compuestos IPtRR’(PPh3)ZI (R = CHs o
CoHg 3 R’= policlorofenilo ) , a partir de los correspon-
dientes compuestos con enlace Pt-Hg , lo que®se atribuye
a la poca estabilidad de los enlaces Pt-alquilo.

Por este motivo , se pensd en abordar la preparacibdn
de compuestos de tipo lPtRR'(PPhs)zl, con dos grupos arilos
distintos , via la formacibn de compuestos con enlace pla-
tino-mercurio.

Tal como hemos indicado anteriormente , han sido
preparados por este método compuestos de tipo IPtHZ(PPh3)2|
R = grupo arilo, bien sea por desmercuriacidn de los

correspondientes I(Pphz)zRPtHgRl , segln las reacciones:.

lpt(PPhy) 4 | + HgR, > |(PPhy),RPtHgR| ¢ PPhy
->

|(PPh5) ,RPEHGR | : IPtR,(PPhs), |+  Hg

(R = 2,3.4,5-!:5Ht:.1‘l H 2.3,4-CSH2E13 4 2,5-CBH3CI2 )
o bien , en el caso en que R

CEH5 , directamente por
con IlPt(PPh ]

reaccidn de HgR 3)3

*, rd
5 .y sSegln la reaccion :

‘IPt(PPh3)3| + HgR, s |PtR,(PPh3),| + Hg + PPh,
Para los compuestos HgRR’, segln el volumen de los
grupos R y R, y especialmente de aquel de los dos grupos
arilo que permanezca unido al mercurio , podré aislarse
o no el intermedio con enlace Pt-Hg.Con objeto de estudiar
esta reaccibn y especialmente su aplicabilidad para pre-
parar compuestos organometilicos de platino con dos grupos
arilo distintos , se ha ensayado la accibn de los compues=
tos HgRR® (R = CgHg 5 R"= 2,5-C4H5Cl, ; o-tolilo ; mesitilo)
sobre IPt(PPh3)3[.Se ha estudiado tambien la reaccibn de
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|pt(pph3)3| con Hg(o-EBHQCl)(o-tolilo) , en este caso
la presencia de sustituyentes en orto en ambos grupos
estabilizaréd el enlace Pt-Hg.Ademds , se ha estudiado la
reaccibn entre [Pt(PPh;)s |y Hg(p-CgH,O0CHs), , con objeto
de ampliar el estudio de las reacciones entre lPt(PPh3J3l
y compuestos arilmerclricos.

2.3.1. Preparacibn del compuesto [Pt(p=-CgH,OCH;),(PPh,), |.

La reaccibn entre [Pt(PPhy)y| y Ha(p=CgH,0CHs),
llevada a cabo en benceno , en atmbsfera de nitrbgeno vy
a temperatura ambiente , produce al cabo de varias horas
el compuesto fPt(p-CBHQUEHS)Z(PPh3)2l , asl como mercurio
metélico y trifenilfosfina.lLa mezcla de reaccidn se filtra ,
se concentra a sequedad y se extrae con hexano la trifenil-
fosfina ;3 al recristalizar el sbolido obtenido en benceno=-
hexano , se obtiene el producto puro , con un rendimien=-
to del 55%.

Esta reaccibn es similar a la descrita por V.I.Sokolov
para Hg(CEHS)2 ; en ambas , la ausencia de grupos volumino-
sos en posicidbn orto , asl como de grupos atrayentes de
electrones, impide aislar los correspondientes compuestos
con enlace Pt-Hg.

31p

El espectro de resonancia magnética nuclear de
del producto obtenido muestra que su geometria es cis.
Dado que los compuestos con enlace Pt-Hg preparados pre-
sentan una geometria cis , puede deducirse que el proceso
de desmercuriacibn ocurre sin variacibn de la geometria.
El compuesto cis-lPt(P-CEHaGCH3)2(PPh3)2' habia sido obte-
nido en solucibn por C.Eaborn a partir del correspondiente
complejo con ligando ciclooctadieno(16) .Posteriormente,(32)
ha sido pfeparadu por H.A. Brune y colaboradores via magne-
sianos.Las constantes espectroscbpicas que unos y otros

autores indican concuerdan bien con los valores hallados.
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2iedindi Preparacéén y propiedades de los reactivos organo=-

mercuricos HgRR’.

Es importante destacar la tendencia a la simetri-
zacibn que presentan los compuestos organomerciiricos no
simétricos HgRR’ en disolucibn.Este proceso puede repre=-
sentarse mediante la reaccibn:

2 HgRR’ - HgR HgR

2 * 2
y constituye la inversa de la llamada reaccidn de despro-
porcibn.

Esta redistribucibn de grupos depende de la estabi-
lidad del compuesto no simétrico respecto a la de los mercu-
rianos simétricos, y en principio est& m&s favorecida cuando
los grupos R y R“son similares en cuanto a su naturaleza
quimica.Asi, por ejempla, el pentafluorofenil(pentacloro-
fenil)mercurio no puede obtenerse via organoliticos , ya
que la reaccibn que tiene lugar es : (33)

2 HgBr(CEEls) + 2 Li(Cst)

+—Hg(CBF5)2 % Hg(CSCls)2

2 HgBr(CBFS) + 2 Li(CSElS)

Del mismo modo, en este trabajo, no ha sido posible
la obtencibdn del compuesto Hg(a-CEHaCl)(2,5-C5H3£12) , PUTO ,
debido , probablemente , al proceso de simetrizacibn que
ocurre durante el intento de preparacibn.Este hecho puede
atribuirse a que los grupos ortoclorofenilo y 2,5=dicloro-
fenilo son parecidos entre si , en cuanto a su electrone-
gatividad y a los efectos estéreos que presentan , y por

tanto la tendencia a la simetrizacibn es elevada.
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El compuesto Hg(c-CEH4Cl)(o-toliln)“se ha preparado
por la accibn del bromuro de ortoclorofenilmagnesio sobre
el Hg(o-tolilo)Cl y, del mismo modo que los compuestos
HgRR’ (R = CHy o CyHg 3 R’= policlorofenileo) , no presenta
tendencia alguna a la simetrizacidn , tanto en las condi-
ciones de preparacibn como en las condiciones en que se
lleva a cabo la reaccibn con los compuestos de platino(0).

Los compuestos HgRR’ (R = fenilo , R’= o-tolilo ,
mesitilo, 2,5-CBH3C12) se han preparado mediante la reaccibn
entre bromuro de fenilmagnesio y HgR’Cl , tal y como
describe Kharasch. (34),(35),(38)

El comportamiento de los compuestos HgR’Ph frente a
la redistribucién de grupos parece depender principalmente
de la presencia o ausencia de PPh3 en el medio.Asl , ‘estos
compuestos pueden ser preparados sin indicios de simetriza-
cibn y son estables durante varias horas en disolucibn
bencénica en ausencia de trifenilfosfina.En cambio, se
observa un proceso de simetrizacibn parcial cuando se man-
tienen estos compuestos en disolucibn bencénica gue contiene
PPh; durante varias horas con agitacibn.El compuesto
HgPh(o-tolilo) parece ser el mids afectado por este proceso.

2.3.3. Reaccibn entre ]Pt(PPh3l1l y HgRR” (R = Ph;

-t

R'= o-tolilo, mesitilo , 2,5-C.H,Cl,).

En todos los casos la reaccibn entre IPt(PPh3)3| y
HgRR® se lleva a cabo en benceno, en atmbsfera de nitrbgeno
y a temperatura ambiente, empleando cantidades equimole=-
culares de los reactivos.Inmediatamente , se observa la
formacidbn de mercurio met&lico, excepto para R’ = mesitilo.
Al cabo de cuatro horas se da por finalizado el proceso
de desmercuriacibn , por lo cual, una vez filtrado el
mercurio y eliminada la F'Ph3 formada , se procede al andlisis
de égs productos obtenidos por resonancia magnética nuclear
de P.
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No se ha logrado reaccibn alguna entre [Pt(PPh3)3[ y
HgPh(mesitilo) aun cuando se mantiene con agitacidn
durante B0 horas una mezcla equimolecular de ambos reactivos
disueltos en benceno.El empleo de ]Pt(CZHa)(PPhS)ZI no
modifica este resultado.Este hecho podria justificarse por
el efecto inductivo dador de electrones de los sustituyentes
metilo del grupo mesitilo que causa una disminucibn en
la tendencia por parte del mercurio a aceptar los electrones
del platino.Este resultado estid de acuerdo con el compor=-
tamiento de carbenoide nucleéfi;o de la especie Pt(PPh3)2
que justifica la facilidad para reaccionar con compuestos
HgR2 y en los gque R es un grupo orgénico fluorado.Por
otra parte, la baja solubilidad del compuesto HgPh(mesitilo)
podria ser la responsable de la inercia de éste frente
al compuesto de platino(0).

Se ha visto que la reaccibn de lPt(PPh3)3I con HgPhR’
(R"= o-tolilo , 2,5-CgH4C1, ) no permite aislar los corres=-
pondientes compuestos con enlace Pt-Hg , debido a que ocurre
inmediatamente un proceso de desmercuriacibn. ,

En principio, la reaccidn puede ocurrir seqln dos
caminos:

+> ](PPh3)2PhPtHgR’I

]Pt(pph3)3] + HgPhR’ + PPh

> |(PPh3)2R'PtHgPh|

En el primer caso, el compuesto con enlace Pt-Hg
en el cual el grupo R“unido al mercurio tiene sustituyentes
voluminosos en orto (CH3 o Cl) deberia ser estable.En
efecto, |(pph3)2(2,5-CBH3512)ptHg(2,5-CBH3C12)I(25), asi
como I(PPh3)2RPtHg(2.56CEH3C12)[ (R = CH; o CzHS) son
estables tanto en estado sblido como en disolucibn.
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En el segundo caso, la ausencia de grupos volumino=-
sos en posicibn 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 reaccibn
entre HgPh, o Hg(p-CgH,0CH3), y lpt(PPhs) <]

El hecho de que ocurra una desmercuriacibn inmediata
indica que en ambos casos, el grupo fenilo permanece unido
al mercurio en el intermedio con enlace Pt-Hg.La insercidn
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 Unicamente en el compuesto espe=-
rado ]PtPhR'(PPh3)2| , sino en una mezcla compleja de
productos.Por ello, una vez realizada la reaccibn, filtrado
el mercurio metllico y extraida la trifenilfosfina, se
ha procedido en cada caso al andlisis de las mezclas de
reaccibn obtenidas por espectroscopia de resonancia magné-

31P.El anidlisis de estos espectros se de=-

tica nuclear de
talla mids adelante y ha permitido identificar los produc-
tos formados en cada una de las reacciones , asl como

las proporciones en qué se forman.Estos resultados se
muestran en el esquema adjunto.

Los porcentajes de los productos obtenidos son simi-
lares en ambas reacciones. El producto mayoritario
IPtPhR'(Pth)ZI representa aproximadamente un 60% del
total de productos obtenidos y aparece Unicamente en la
forma cis para R“= o-tolilo y en las formas cis y trans
para R’ = 2,5-CgH3Cl,.Los productos [PtPhZ(PPh3)2[ y
IPtHé(PPh3)2[representan 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 geomatria cis ,
mientras que cuando R“= 2,5-C_H Cl, se obtienen productos

6 '3
de geometrila cis y trans.En principio, para aquellas
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reacciones en que se produce una desmercuriacibn espontéa-
nea la geometria del producto de platino aobtenido es cis ,
como es el caso de |[PtPh,(PPh3),| o ]Pt(p-CSHQDCHSJZ(PPhS)E[.
El hecho de que haya isomerizacibn a formas trans podria
relacionarse con los resultados hallados por M.Seco para

la desmercuriacibn térmica de los compuestos [(PPh3)2HPtHgR],
de configuracibn cis y con R = 2,3,4,5-CcHC1, , 2,3,4-
CgH,Cly » 2,5-CgH5Cl, , que conduce a los isbmeros cis

y trans de IPtRZ(PPh3)2[ en distintas proporciones. (25)

Podria pensarse en una simetrizacibn parcial previa
de los organomerclricos HgRR’, favorecida por la trifenil-
fosfina libre, de modo que IPt(PPh3)3] reaccionase con
las especies HgR, , HgRé y HgRR’ dando lugar a mezclas
de reaccibn ccmplejas.Sin embargo, hemos indicado anterior=-
mente que los compuestos HgPhR’se redistribuyen dnicamente
en presencia de trifenilfosfina.Se ha comprobado que
cuando las reacciones se llevan a cabo empleando el com=-
puesto de partida [Pt(CzHa)(PPh3)2] , de modo que no
hay fosfina libre en el medio , se obtienen idénticos pro-
ductos y con porcentajes similares.

Adem&s una simetrizacibn parcial de los compuestos
HgPhR® (R"= o-tolilo , 2,5-CgH3Cl,) produciria HgR; , los
cuales al reaccionar con |Pt(PPh3)s| darian compuestos
estables con enlace Pt-Hg , que no han sido detectados.

La hipbtesis de que la mezcla de productos esté causada
por la redistribucibn previa de los reactivos organomer-

clricos en las condiciones de la reaccibn puede descartarse.

2.3.4.Preparaciﬁn‘y desmercuriacibn del compuesto
. 1(pPh;),(0-CcH,C1)PtHG (0-CH, CH,

il

Se ha estudiado la reaccibn entre |Pt(PPh3)3ly
Hg(a-CsHQCl)(o-tolilo). , en benceno, en atmbsfera de
nitrbgeno, y a temperatura ambiente.Esta reaccibn conduce

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

traida la PPh, libre formada en el proceso.

|Pt(PPhs) 5| + Hg(o-CgH,C1)(0-CgH,CHs) =

- PPhs + |(PPh3),(0=CgH,C1)PtHg(0=CgH,CHy) |

31P de este producto muestra

El espectro de RMN de
que se trata de un Unico isbmero.La secuencia de enlace

se ha deducido de la reaccibn con &cido trifluoroacético.

I(PPh3)2(o-CBH4Cl)PtHg(o-E8H4CH3)] + CF3CO,H >

> CSHSCH3 + [Pt(o-CsHaEl)(CFsCUZ)(PPh3)2| + Hg

En este caso, la formacibn de tolueno asi como de
]Pt(o-CGH4Cl)(CF3CDZJ(PPh3)2[ indican que el compuesto
con enlace intermetilico obtenido corresponde a la fbr-

mula |(Pth)z(o-E5H4Cl)PtHg(o-CsHQEHS)] .

De la secuencia de enlace de los compuestos con
uniones Pt-Hg hasta aqul obtenidos puede deducirse que
la insercibn de la especie Pt(PPh3)2 es mas favorable
en el enlace Hg-alguilo que en el enlace Pt-policloro-
fenilo, y por otra parte , més 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 migracidn del grupo orgénico
desde el mercurio al platino ocurre de acuerdo con la
secuencia : alguilo >> arilo , y dentro de los arilos:
ortoclorofenilo > ortotolilo > fenilo.

Se ha estudiado la reaccibn de desmercuriacibdn del
compuesto I(PPha)z(o-EéH4Cl)DtHg(o-CEH4EH3)| en xileno
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a reflujo . Los grupos arilo unidos al platino y al mer-
curio poseen ambos un solo sustituyente en orto , por 1lo
cual cabe pensar que se comportard de modo analogo a los
compuestos ](PPh3)2RPtHgR[ , en los cuales R = 2,3,4,5-
Cs
perimentan una desmercuriacidn en xileno a reflujo para

HCla § 2,3,4-C5H2E13 5 2,5-C6H3012.Estos compuestos ex-

dar una mezcla de los isbmeros cis y trans-'PtHz(PPh3)2|(25)
La reaccibn andloga del compuesto estudiado conduciria.
a la formacibn de [PtRR'(PPh3)2|.

El compuesto |(PPha)z(o-C8H4Cl)PtHg(o-EBHaCH3)I se
disuelve en xileno, y la mezcla se lleva a reflujo duran-
te varias horas , se observa una precipitacidn gradual de
mercurio.Una vez filtrado el mercurio, se concentra la
solucibn y se disuelve en benceno el residuo obtenido

Slp'

para analizarlo por resonancia magnética nuclear de
El espectro obtenido se discute més adelante y muestra
la presencia del compuesto cis-[Pt(c-CsHQCHs)Z(PPh3)2| "
asl como de tres compuestos de platino con disposicibn
trans de las fosfipas, tal y como se indica en el esque=-
ma adjunto.En la bibliografia no se han hallado datos

de RMN de 31

ortoclorofenilo y ortotolilo , por lo que no ha sido po=-

P para los compuestos de platino con grupos

sible asignar estas sefiales.Sin embargo, la presencia del
compuesto cis-]Pt(o-C5H4CH3)2(PPh3)2l indica que ha ocurri-
do una redistribucibn de grupos similar a la observada

en el apartado 2.3.3. .Por otra parte, la obtencibn de
productos con geometria trans indica que durante la des-
mercuriacidbn ocurre un proceso de isomerizacibn, debido

a las condiciones de elevada temperatura requeridas, de
modo similar a los resultados obtenidos por M.Seco.

Los tres productos de geometria trans presentes en la
disolucibn obtenida aparecen en unas cantidades que
representan el 21% , el 23% , y el 33 % del total de
productos obtenidos.Estos podrian ser los compuestos
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trans=-|Pt(0-CgH,C1),(PPhs), | trans-|Pt(0-EEH4£H3)2(PPh3)2I
trans-]Pt(o-EEH45H3)(a-EEHaCl)(PPhS)Z| .Dada la proximidad
de los valores de 8(P) y J(P-Pt) no puede descartarse gque
se trate de isbmeros syn y anti.Este tipo de isomerla 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 puedeh
hallarse ambos al mismo lado del plano de coordinacibn del
metal o bien uno a cada lado.En la bibliografia , se han
descrito tanto compuestos de niquel de este tipo en los

que ha sido posible detectar ambos isbmeros por RMN de

lH o de Slp, como compuestos que aparecen en una Gnica
forma.Por ejemplo, el compuesto [Ni(o=CgH,CHs),(PPhiMe,), |
aparece Unicamente en la forma anti(37), en cambio el
compuesto [Ni(n-CEHatl)z(PPhMez)zl aparece como mezcla

de isbmeros syn y anti(38).En cuanto a los compuestos de
platino, podemos destacar que no se ha observado este

tipo de isomeria en los compuestaos ]PtHZ(PPh3)2|(R =
2,5-CEH3C12 H 2,3,4-CBH2C13 ; 2.3,4,5-CBHC14) ni tampoco

en los preparados por H.A.Brune como por ejemplo cis=-
IDt{Z,S-CEHa(CH3)F}2(PPh3)2 0 cis-]Pt(u-csHacHs)(a-c5H4CF3)m
%(Pphs)zl .En el caso de existir estos isbmeros syn y

anti la diferencia entre los valores de 6(P) es pequefia ,
generalmente menor de 1 ppm, y tambien &eben ser pareci=-
dos los valores de J(P-Pt).

De cualquier forma, la presencia del compuesto cis-
IPt(o-CBHaﬂHz)Z(PPh3)2| es indicativa de la redistribucibn
de grupos que tiene lugar en la desmercuriacibn del compues=-
to ](PF‘h3)2(o-CsHaCl)PtHg(D-CBHQCHS)[ , ¥ que impide obte=-
ner el compuesto de tipo [PtRR'(PPh3)2| puro.
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Los resultados obtenidos en la desmercuriacidn del com-
puesto ](PPh3)2(a-CEHdCl)PtHg(0-C8H4£H3)| son similares a los
obtenidos en las reacciones entre ]Pt(PPh3)3| y HgRR’ (R = CgHss
R’ = 2,5-CgH3Cl, o d-CsHaEHs) lo que indica que la redistribu-
cibn de grupos debe tener lugar en ambos casos durante el pro-
ceso de desmercuriacibn.

Ed procesb de desmercuriacidn ocurre por un mecanismo ra-
dicalario(39 ) con la ruptura homolitica del enlace Pt-Hg para
dar los radicales é’ﬁth y Rgg, éste (ltimo produce el radi-
cal R. ¢

LRt -HgR - L,PtR + HgR
R '
HgR > Hg * R.
. * , ’
R. + LPtR"  » PtRR’L,

Este proceso explica la formacibn de lPtRR'LZI pero no la de
las especies ]PtR2L2| y IPtRéLZI.Estas Gltimas sblo se forma=-
rian mediante la ruptura del enlace Pt-R’. '

Otra posibilidad seria la formacidn de los dos isbmeros
| (PPh3),R"PtHgR | y I(PPhs)zRPtHgR'I los cuales darian lugar
a los radicales R’PtL2 » RPtL,, Ry R’, que podrian combinar-
se entre si para dar lugar a todas las especies detectadas.Sin
embargo, en la demercuriacibn del compuesto I(PPh3)2RPtHgH' I
(R = 0~CgH,Cl y R’ = a-E8H4CH3) se parte de un (Unico isbmero
con enlace Pt-Hg, por lo cual esta hipbtesis no resulta vélida.
Tampoco lo es en las reacciones entre [Pt(PPh3)3[ y HgRR’

(R = CeHgs R’ = 0-CgH,CH3 o 2,5-E5H3E12), ya que en este caso
las especies I(Ppha)ZHPtHgR'] deben ser relativamente estables
frente a la desmercuriacibn.

Al abordar la preparacidn de compuestos con dos grupos
orgénicos distintos debe tenerse en cuenta la posibilidad de
que ocurra un proceso de redistribucibn de grupos.Estos pro-
cesos ocurren en mayor o menor extensibn en la preparacibn de
compuestos de tipo IPtRR'LZI por distintos métodos.C.Eaborn y
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A.Pidcock(40) han preparado compuestos de tipo [PtElRsz y
]PtR2L2| (R = arilo sustituido, L = PPh; o dpe), mediante la
reaccidn entre PtCl,cod y SnMe;R seguida de sustitucibn de
la olefina por fosfina.La reaccibn entre |PtClRcod| y SnMe3H',
sequida de reaccibn con fosfina, puede conducir a la obtencibn
de compuestos de tipo [PtRR'LZI , sin embargo en muchos casos
se obtienen mezclas de los compuestos |[PtRR'L,[,[PtR,L, [,
IPtR l Estos autores han observado que tambien ocurre inter-
camblo de grupos arilo entre |[PtRycod| y [PtClycod| o o |PtR5cod].

‘Por otra parte, R.J. Puddephatt y P.J.Thompson han estudia-
do la reaccibn entre cis-lPtClz(PNezph)zl y cis-[PtMez(PNezph)2|
que produce cis-IPtClNe(PNEZPh)ZI .En uno y otro caso, la reac-
cibn se describe como sustitucibn electrbdfila de segundo orden
con un estado de transicibn ciclico del tipo  (40),(41)

## B g PN

dYP PtcodZ = E
co t < ] co 0 LZMEPt \Cl/ th 1

M.N.Bochkarev describe la reaccibn (42):
| (CF5)sGeHgPtL,Ge(CF) 5| + [PtRyL,| » 2 [Pt{Ge(CF3)3}RL,| + Hg

(R = Et, Cl)
la cual se interpreta como intercambioc de los grupos Ge(CF3)3
y R entre el compuesto con enlace Pt-Hg y el compuesto de pla=-
tino(II), seguida de desmercuriacibn.
- 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: '

]PtHz(PPh3)2| + [PtRz(PPh3)2]

para R = CgHc y R’= 2,3,4=-C.H,C1

g'2b13
|PtHz(PPh3)2l + I(Ppha)zR'PtHgR'l
para R = EEHS y R°= 2,5-C5H3Cl2

sin embargo, no se ha observado al seguir estas reacciones por
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tan a reflujo las disoluciones bencénicas de los dos reactivos.

P, intercambio de grupos, ni siquiera cuando se calien=-

Dado que no ocurre intercambio de grupos, el mecanismooque
se propone es de tipo radicalario, de modo que la especie sztﬁ’
por ruptura homolitica genere R%? y la especie PtLZ.El proceso
global podria representarse:

Lzat-HgR > LZPtR. + HgR.
RI

HgR. o Hg + R

L2PtR. - R + Pth

los radicales R yR’al reaccionar con la especie PtL2 pueden dar
‘lugar a la formacibn de los compuestos lPtRZLZIIPtRéLZI y
]PtRR'LZI, en relacidn 1:1:2.Los porcentajes hallados en las
reacciones entre lPt(PPh3)3| y HgPhR’ se aproximan bien a esta -
relacidon.Por otra parte, la especie PtL, (L = PPhs) ha sido
propuesta como intermedio activo en distintos procesos como por
ejemplo en la oligomerizacidbn de especies de platino(0).Ambos
puntos apoyan el mecanismo radicalarioc propuesto.




2.4, CARACTERIZACION DE LOS
COMPUESTOS OBTENIDOS
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Los compuestos f(PPh3)2RPtHgR'[ son sblidos 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 accibn de la luz tanto en sblido como en disolucibn.Son
muy solubles en diclorometano y cloroformo, pero en estos
disolventes se observa una desmercuriacidn gradual.

El compuesto Ipt(p'C8H40EH3)2(pph3)2| es un soblido 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 analiticos asi
como las temperaturas de descomposicidbn para todos estos com=-
puestos.Las conductividades en acetona y las medidas magnéti-
cas indican que se trata de compuestos no-electrbdlitos y

diamagnéticos, por tanto su geometria es plano-cuadrada.

Estos compuestos se han caracterizado ademéds por sus
espectros infrarrojos y de resonancia magnética nuclear de
protén y de fGsforo 31.

2.4.1 .Espectros infrarrojos

Los espectros infrarrojos de los compuestos l(PPh

3),RPtHgR’ |
se han realizado en la zona 4000-250 cm'l

ﬂen pastilla de KBr

y se muestranen las piginas 51.a 55 .En ellos se observan las
bandas debidas a la trifenilfosfina coordinada, asl 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 [(PPhs),(0-CgH,C1)PtHg(o-tolilo) |
aparecen las bandas caracteristicas de los grupos fenilos
orto-sustituidos, si bien algunas de ellas se observan dificil-
mente por estar solapadas con las de la fosfina.
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La posicibn e intensidad de las principales bandas de
los grupos orgénicos se detallan en la tabla II y se corres-
ponden bien con los valores descritos en la bibliografia
para los compuestos ]NiXRL2|(43) 0 I(PPh3)2HPtHgRI (44)

El espectro infrarrojo del compuesto IPt(p-EsH40CH3)2(PPh3)21
muestra las bandas debidas al grupo para-anisol , las cuales
concuerdan con los valores descritos para los compuestos
anidlogos 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 II .,

Entre las bandas de la trifenilfosfina hay gue destacar
la que aparece a 550-540 em™t , debido a que su intensidad
parece depender (nicamente de la geometria que poseen los
complejos (4p) -Asi, en los compuestos de geometria cis, esta
banda aparece bien definida y con la misma intensidad gue
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(PPhSJZRPtHgR'I preparados se ha observado la presencia de
esta banda en los espectros infrarrojos, lo que sugiere una
configuracibn cis de las fosfinas entre si.Este hecho queda
confirmado por los espectros de resonancia magnética nuclear
de protdbn y de fbsforo realizados.

2.4.2.Espectros de resonancia magnética nuclear de protbn.

. Los espectros de resonancia nuclear de .

H se han realiza-
do empleando como disolvente CDCl; y TMS como referencia.Se
muestran en las piginas 56 a 68,

La zona de los protones aromidticos no se ha estudiado -

especialmente debido a que la gran intensidad de las sefiales
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de la trifenilfosfina dificulta, en ocasiones, la asignacibn
de las sefiales atribuidas a los protones de los grupos R’.
En adelante, nos cefiiremos al estudio de la zona en la qle
aparecen los prctones no-aromdticos de los grupos Ry R’.
Los espectros de los compuestos I(PPh3)2(CH3)PtHgH]
permiten asignar una geometria cis en cuanto a la disposicibn
de las fosfinas, asl como confirmar que el grupo metilo esth
unido al platino.La zona del espectro en que aparecen los
protones metilicos presenta una estructura comlin consistente
en una sefal central que aparece en forma de doblete debido
al acoplamiento con el fosforo en trans y flangueada por
otro par de dobletes que se deben al acoplamiento de los
protones metilicos con el nucleo de platino 185.Las intensi=-
dades de las sefiales siguen la relacibn 1l:4:1 de acuerdo con

195p¢ (33,7%), nucleo cuyo spin

la abundancia natural del
nuclear tiene un valor I= 1/2.El desplazamiento quimico varia
de § =-0,3 ppm a § =-0,5 ppm al cambiar el grupo R’.Las varia-
ciones en los valores de las constantes de acoplamiento tam-
poco son significativas, siendo ademds estos valores relati-
vamente pequefios; asil 3J(H-P) se mantiene practicamente cons-
tante con un valor de 3,5 Hz, en tanto que %J(H=-Pt) varia
entre 18 y 21 Hz.El hecho de que las diferencias entre los
valores hallados para los distintcé compuestos de la serie
sean pequefias se justifica por la disposicibn cis entte el
grupo CHy y la agrupacibn HgR’.Asi, la variacibn de la elec-
tronegatividad del grupo R’ afecta poco al desplazamiento
quimico de los protones metilicos y a*las constantes de aco-
3lp y 195pt.

En algunos espectros, se observan unas sefiales que

plamiento con los nucleos

se atribuyen al acoplamiento de los protones metilicos con

199

el nucleo de mercqrin Hg vy que permiten deducir un valor

de 97-98 Hz para la constante de acoplamienta *J(H-Hg).

Los espectros de los compuestos |(PPh (EzHS)PtHgR'I

3)2
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son mas complejos.en cuanto a la zona de los protones al-
quilicos.En ambos aparecen dos multipletes centrados a 0,8
y 0,45 ppm para R = 2,4,6-C5H,Cl5 vy a 0,75 y 0,40 ppm para
R’ = 2,5-CgH3Cl,.Las sefiales que aparecen a campo més bajo
se atribuyen debido a su menor intensidad al grupo metilo.
Debido a‘la complejidad de estos multipletes no ha sido
posible su interpretacibn; sin embargo, podemos sefialar
que cabe esperar acoplamientos entre los nlcleos de hidrb~-
geno y los nucleos de fosforo y platino,y ademis entre los
nucleos de hidrbgeno correspondientes a los grupos metilo
y metileno.

Habitualmente, en las moléculas orgénicas que contie-
nen un grupo etilo, las sefiales correspondientes al grupo
metilo aparecen a campo mas alto (0,8-1,2 ppm) que las del
grupo CH2 (1,1-1,8 ppm).E1l hecho de que para estos compues-
tos ocurra lo inverso puede atribuirse a que el grupo CH2
estd unido a la agrupacibn intermetllica Pt-Hg de elevada
densidad electrbdnica.Tambien para los compuestos de tipo
](Pph3)2(CH3)PtHgR'[ se observa que la sefial de los protones
metilicos ocurre a campos mis altos de lo habitual, siendo
los valores de § negativos.

Los valores de los desplazamientos quimicos y de las
constantes de acoplamiento para los compuestos ](PPhs)ZRPtHgH']
(R = CH; o CZHS)' se dan en la tablalll y los espectros se
‘muestran en las piginas 55 a 64,

De modo general, se observa que las sefiales de los
grupos metilo o etilo aparecen a campo mas alto en los com-
puestos con enlace Pt-Hg que en los compuestos de partida
Hg(CHs)R'qo Hg(CZHS)R' s lo que indica que en los primeros
hay una densidad electrbnica mayor en torno al grupo orginico.

"En el espectro del compuesto l(PPh3)2HPtHgR'|, siendo
R = 0-CgH,CLl y R’= o-tolilo , se observa una seffal a 2, 6
ppm atribuible al sustituyente metilo del grupo orto-tolilo
unido al mercurio.Este valor es muy prdximo al hallado para
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este mismo sustituyente en el compuesto Hg(n-CEHatl)(D-CSHQCH3)

gque 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 [Pt(p-CsHaﬂtHsz(PDh3)2|

aparecen los protones del grupo metoxi en forma de singulete

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

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

hay un corrimiento hacia campo més alto al coordinarse al

platino, estos protones estén poco afectados por la coordi-

nacibn a uno u otro Atomo metélico.

31

2.4.3.Espectros de resonancia magnética nuclear de P.

La resonancia magnética nuclear de 31P es actualmen=-

te una de las técnicas mas empleadas en quimica organometéa-
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 isbtopos magnéticamente activos

la informacidn que puede extraerse de estos espectros es
mayor ya que ademids de los valores del desplazamiento qul-
mico 8§ pueden deducirse los valores de las constantes de
acoplamiento entre el metal y el fbdsforo.

Los compuestos de platino (II) con ligandos fosfina
han sido bastante estudiados por esta técnica ya que el
platino posee un isbtopo magnéticamente activo 19SPt.cnn un
spin nuclear I = 1/2 y una abundancia natural del 33,7%.

El desplazamiento quimico para el caso del 31

P es muy
grande, del orden de 200 ppm o més, y viene afectado princi-
palmente por las contribuciones paramagnética y diamagnética
del ndcleo de fdsforo, asi como por.otros varios factores

de menor importancia.De hecho, para compuestos de metales

de transicibn con ligandos fosfina, el desplazamiento qui-
mico depende principalmente de la naturaleza de la fosfina,

de la naturaleza del metal,y del resto de los ligandos
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en el complejo.

La constante de acoplamiento 'J(P-Pt) depende principal-
mente del estado de oxidacitn 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 oxidacidon del platino, por ejemplo - (47):

[pt::14(pst3)2[ J(P-Pt) = 2074 Hz (cis) ; 1455 Hz (trans)
IPtClZ(PEtz)Zl = 3520 Hz (cis) 3 2400 Hz (trans)
| Pt(PEtS) 5 | = 4220 Hz

Este efecto se suele atribuir al distinto caracter s del hibri-
do empleado en el enlace, sin embargo, no tiene una justifica-=-
cién clara.

Para compuestos de platino(II) con ligandos trifenilfosfi-
na sera el tercero de los factores mencionades, es decir, la
influencia trans de los ligandos, el que afectard a los valores,
de !J(P-Pt), si bien los ligandos en cis pueden influir tambien
en estos valores.

La estructura de los espectros de resonancia magnética
nuclear de S1p junto con los valores de !J(P-Pt) permiten
deducir inequivocamente la geometria cis o trans de los corres-
pondientes compuestos.Asi,los espectros de, los compuestos del
tipo cis-lPtXX'(PPh3)2| consisten en dos grupos de sefiales
- debido a la presencia de dos fbsforos no-equivalentes.Cada
grupo consiste en una sefal central acompafiada de los satéli=-
tes debidos al acoplamiento del fosforo con el ndcleo lgspt,
con intensidades relativas l:4:1.,Cada sefial aparece en forma
de doblete debido al acoplamiento de los dos fbsforos no-equi=~
valentes entre si, siendo 2J(P-P) pequefia.

" Los valores de !'J(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 'J(P-Pt) es del orden de 2000 Hz.Por ejem-
plo, para cis-]PtClPh(PPh3)2| 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)2|
en los que los dos Atomos de fbsforo son equivalentes consis-
ten en un triplete de intensidades relativas 1l:4:1 debido

al acoplamiento con el nucleo 1395

Pt.En estos compuestos, el
valor de 'J(P-Pt) es del orden de 3000 Hz.El rango de valores
es pequefio, ya que los dos Atomos de fbsforo se encuentran

en posicibn trans, uno respecto del otro.El resto de los li-
gandos, en cis respecto a los dtomos de fbsforo, afecta en -
menor grado al valor de la constante de acoplamiento.

Los compuestos de tipo cis-[Pth(PPh3)2| y trans-
|PtX2(PPh3)2| presentan un espectro que, en ambos casos,
consiste en un triplete de intensidades 1l:4:1, debido al aco-
plamiento con el nucleo de platino lgspt, si bien los valores
de 'J(P-Pt) son distintos, correspondiendo a los valores in-
dicados anteriormente para los compuestos de geometria cis o
trans.
31p

se han realizado para todos los compuestos preparados.Se han

Los espectros de resonancia magnética nuclear de

empleado disoluciones de los productos en CEDE , referencia
de Hspaa al 85% y condiciones de desacoplamiento de proton.
Los espectros obtenidos se muestran en las péginas 5? a 78.
La estructura de los espectros de los compuestos de
tipo [(PPh3)2HPtHgRW estid de acuerdo con lo previsto para
_compuestos de tipo IPtXY(PPh3)2I de geometria cis, en los
cuales la no-equivalencia de los Atomos de fbsforo provoca la
aparicidén de dos grupos de sefiales con acoplamiento entre los
dos &tomos de fbosforo y acoplamiento de ambas con el nucleo
de 195Pt dando un triplete de intensidades relativas 1l:4:1.
Un estudio més detenido de los compuestos con enlace
Pt-Hg indica que, debido a la existencia de isbtopos magne-
ticamente activos para el platino y el mercurio, como son
185p¢ (1 = 1/2 , abundancia natural 33,7%) y el 19%g (I = 1/2
abundancia natural lE,E%);debe considerarse la existencia
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de cuatro posibles isotopbmeros que son:

a

P, -Pt-HgR’ 55,16 % (1)

#l
-?t-HgR' 28,03 % (2)

P _-Pt=-HgR’ 1133 % (3)

p
%
-pP
|
R

a

P, 2ptZHgR’ 5,6 % (4)

b

( * indica un nucleoc magneticamente activo)

En el espectro del compuesto [(PPh3)2(EH3)PtHg(C5C15)| i

las sefiales marcadas Pa y Pb, corresponden al isotopbmero
(1), y aparecen en forma de dobletes debido a la no-equiva=-
lencia de los &tomos de fbsforo que se acoplan entre si.

Las seffales marcadas A,B, corresponden al isotopbmero
(2), en el cual para ambcs.nﬁclecs de fbsforo existe acopla-
miento con el nucleo activo de platino, ademés de acoplamiento
de los &tomos de fosforo no-equivalentes entre si.

Las sefales A", B”, corresponden al isotopbmero (3),
en el cual, existe acoplamiento con el nucleo lggHg para
ambos fbosforos, los cuales. ademds, se acoplan entre si.
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Por Gltimo, las sefales A’’, B’’, corresponden al isoto-

pomero (4), en el cual existe acoplamiento con los nucleos de
lQQH 185
g y de

tiene un doblete de dobletes.Existe ademéis acoplamiento entre

Pt, por lo que para cada 4tomo de fbsforo se ob-

los dos atomos de fbsforo.

Debido a la baja abundancia del isotopbmero (4) se requie-
re un nimero considerable de acumulaciones para observar las
sefiales A", B’’, en los espectros.En general, los espectros
obtenidos presentan una estructura consistente en dos dobletes,
con unos valores de desplazamiento quimico de aproximadamente
22 y 45 ppm, y una constante de acoplamiento entre los nucleos
de fbsforo de 12 Hz.Cada sefial estéd flanqueada por los satéli-
tes de platino y de mercurio.

Los valores de las constantes de acoplamiento-con el nd-
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 fbrmula general I(Pphs)ZRPtHgH] (44) , o por K.Grishin
para el |(PPh3)2(GePh3)PtHg(GePh3)3| (48) -Por otra parte,es-
tos valores son del mismo orden que los correspondientes a
los compuestos ]PtHZ(PPh3)2] (R = policlorofenilo)

Por este motivo, para los compuestos [(PPhsJZHPtHgR'I. con
enlace platino-mercurio, se podria asignar formalmente el
estado de oxidacidn # 2 al 4tomo de platiﬁo, y por consiguien=-
te, el estado de oxidacibn 0 al 4tomo de mércurio.

Las constantes de acoplamiento con los nucleos de mercu=-
rio permiten la asignacidbn de cada grupo de sefales a uno u
otro de los atomos de fbsforo, ya que se cumple generalmente
para compuestos plano-cuadrados y octaédricos, que :

zj(pcis'm) < < zJ(ptrans' m) (47)
Asi,” las constantes de acoplamiento 2J(P-Hg) tienen unos valo-
res de 1600 a 2080 Hz cuando el &tomo de fbsforo involucrado
est4 en trans respecto al Atomo de mercurio, en tanto que,
cuando se trata del &tomo de fbosforo en cis respecto al mercu-
rio, la constante de acoplamiento vale 210-240 Hz.lLa relacibn
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entre 2J(Ptrans-Hg) y 2J(Pcis-Hg) es de v B para estos compues-
tos.Para compuestos octaédricos de iridio esta relacibn tiene
un valor de 10, mientras gue para el compuesto de fbrmula
[(PPh3)2(GePh3)PtHg(EePh3)| es de 6.(48),(43)

Concerniente a los satélites de mercurio, se observa que
en ellos el acoplamiento entre los Atomos de fbsforo no esté
resuelto, apareciendo como sefiales anchas (v 20-30 Hz ), lo
que se atribuye al mecanismo de relajacibn del nucleo de mer-
curio.

Los valores obtenidos en cada caso para los desplazamien-
tos quimicos y para las constantes de acoplamiento se indican
en la tabla IV,

Para la serie de compuestos |(PPh3)2(EH3)PtHgH'| se
observa una disminucibn gradual de las dos constantes de acopla=-
miento 'J(P-Pt) al disminuir la electronegatividad de R’.

Como veremos més adelante este hecho ouede ser exolicado en
base a la teorla del acoplamiento por mecanismo de contacto de.
Fermi.

De hecho, este aumento del valor de la constante de aco-
plamiento al aumentar el nlmero de &tomos de cloro en el anillo
bencénico es similar al observado por C.Eaborn al sustituir
4tomos de hidrbgeno por grupos CFs (50) .Asi, 'J(P-Pt) vale
1763 Hz para cis-]Ptth(PPh3)2] , 182E Hz para el compuesto
cis-lPt(m-CsH4CF3)2(PPh3)2] , y 1887 Hz para el compuesto
cis-lpt{3,5-:5H3(CF3)2}énph3)21.

El espectro del compuesto ]Pt(p-CBHaDCHs)Z(Pth)zl con=-
siste en un triplete de intensidades 1:4:1 debido al acopla-
miento con el nucleo de platino, y centrado a § = 19,6 ppm.
La estructura del espectro estéd de acuerdo con la esperada
para“un compuesto de fbrmula lPtRZ(PPh3)2| .E1l valor de la
constante de acoplamiento 'J(P-Pt) = 1742 Hz indica que este
compuesto tiene geometria cis.
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Las mezclas de productos obtenidas en las reacciones.
entre lPt(PPh3)3| y HgPh(o-tolilo) o HgPh(2,5-CgH5Cl,), asi
como en la desmercuriacibn de ](PPh3)2(o-ESHatl)PtHg(O-CEHaCH3)]
se han analizado tambien por resonancia magnética nuclear de
31P.La asignacibn de los distintos compuestos de platino(II)
obtenidos puede hacerse en base a la estructura del espectro
y los valores de !J(P-Pt).Asi, un triplete de intensidades
1:4:1 puede asignarse a un compuesto de fipa cis-fPtRz(pPh3)2]
trans-lPtRZ(PPhs)zl o trans-[PtRR'(PPh3)2[ ;en el primer caso,
el valor de !'J(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-]PtRR'(PPh3)2]
se obtiene, en cambio, un doblete de dobletes, con los
correspondientes satélites de platino.Esta informacibn asi
como los datos hallados en la bibliografia para algunos de
los compuestos obtenidos nos permite conocer la naturaleza
de los productos formados, en tanto que, la intensidad de
las sefiales es indicativa de la cantidad en que se forma cada

uno de ellos.

Para la reaccibn entre lPt(PPh3)3[ y HgPh(o-CBHQCHE) .
el espectro de la solucibn obtenida muestra la presencia de
tres compuestos de platino.Este espectro ,se muestra en la
pagina 77 -,La especie mayoritaria aparece como dos dobletes
-que en el espectro se indican como Ca y Cb - ad§ =18,7
y § = 17,8 ppm.con 2J(P-P) = 12 Hz, flanqueados por los
correspondientes satélites de platino, correspondientes a
unos valores de la constante de acoplamiento de 1787 Hz
y 1687 Hz, respectivamente.La estructura del espectro y
las constantes de acoplamiento son las esperadas para un
compuesto de tipo cis-]PtHR'(PPh3)2| » POT lo que se asignan
al compuesto cis-lPtPh(u-CsHQCHz)(PPh3)2| las sefiales obte-
nidas.Este compuesto era el esperado como producto de la
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reaccibn, 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- ad =19,6 ppm,
con los correspondientes satélites de platino de modo que
13(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-fPtHZ(PPhS)ZI.Lcs valores hallados coin-
ciden con los dados en la bibliografia para el compuesto
cis-IPtth(PPh3)2[ (51) , por lo gue las sefales se asignan
a este compuesto.

La especie minoritaria (18%) aparece tambien como sin=-
gulete~indicado en el espgctro por Cz- ad = 16,5 ppm vy
con satélites de platino de modo que !J(P-Pt) = 1725 Hz.

Se trata pues de un compuesto de tipo :is-|PtR2(PPh3)2],
por lo que se atribuyen estas sefiales al compuesto cis=-
IPt(o-EsHaCHS)Z(PPhs)ZI , para eé cual no se han hallado en
la bibliografia datos de RMN de 1p,

Para la reaccibn entre [Pt(PPh3)3]y HgPh(Z,S-CsHSClz)

se obtiene el espectro que se muestra en la pagina 78 ,en
el que aparecen las sefiales correspondientes a cuatro com-
puestos de platino.El producto mayoritario (45% ) aparece
en forma de dos daobletes -indicados por Ca' . Cb'- ad = 14,7
y 20,1 ppm con ?J(P-P) = 11 Hz, flanqueados por los corres-
pondientes satélites de platino, siendo 'J(P-Pt) igual a
2000 y 1780 Hz, respectivamente.Se trata del compuesto
cis-[PtPh(Z,S-CEHstlz)(PPh3J2I.

| Otro producto (20%) es cis-lPtth(PPh3)2| 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 éspectro por

T, v los valores hallados son § = 23,6 y 'J(P-Pt) = 3120 Hz.
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El valor de la constante de acoplamiento es caracteristico
de los compuestos con geometria trans.Los valores hallados
concuerdan con los deducidos por M,.Seco para el compuesto
- - 44)
trans- [Pt(2,5-CcHC1,), (PPhs), | (
Existe un cuarto producto (19%) cuya sefial aparece a

§ = 21,6 ppm con 1J(_P-Pt) = 3080 Hz y que se indica en el
espectro por T2.Debe tratarse de un compuesto de geometria
trans ; dado que los valores hallados no concuerdan con los
indicados en la bibliografia para el cumpuesto'trans-
[Ptth(PPh3)2,(47) , debe tratarse del compuesto trans-
]PtPh(Z,S-CBHatlz)(PPh3)2JPor tanto, el compuesto esperado

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

y trans, y representa el 64% del total de productos obtenidos.

En el caso del espectro obtenido en la desmercuriacion
del compuesto |(pph3)2(o-EEHacl)ptHg(o-csH4CH3)| ,Se observa
la presencia de cuatro productos distintos de platino.Este
espectro se muestra en la pagina 79 (En &1 aparece una se-
flal-indicada por C,-cuyos valores de 6§(P) y *J(P-Pt) indican
que corresponde al compuesto cis-]Pt(o-CEH48H3)2(PPh3)2|, ya
detectado en la reaccibn entre ]Pt(PPh3)3]y HgPh(o-CsHaﬁHs) .
y que representa aquil un 23% del total de productos formados.

Las otras tres sefiales corresponden a productos de
geometria trans, ya que sus constantes de acoplamiento tienen
valores de aproximadamente 3000 Hz.Los valores hallados son:
§ =21,9 ppmy 'J(P-Pt) = 3028 Hz para el compuesto indica-
do T, (21%); § = 22,7 ppm y 1J(P-Pt) = 3125 Hz para el
compuesto indicado T, (33%) ; § = 23,5 ppm y 1J(P-Pt)
= 3150 Hz para el compuesto Ts (239).
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PREPARACION Y REACTIVIDAD DE lPtHRLZI



3.1. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS



La capacidad de los metales de transicidn para adsorber
y activar el hidrbgeno molecular se conoce desde principios
del siglo XIX (52)y se ha usado en procesos de catélisis he-
terogénea.En cambio, la preparacidon y caracterizacibn de com=-
puestos con ligando hidruro coordinado a un metal de transi=-
cidn es relativamente reciente.

Los primeros complejos de metales de transicibn con ligan-
dos hidruro fueron ,FEHZ(EU)4| y ]CUH(CD)al, descritos al co-
mienzo de la década de los treinta.(s3), (s54).A partir de 1855,
el avance en este campo es notable debido principalmente al
desarrollo de la técnica de espectroscopia de resonancia magné-
tica nuclear que permite detectar el ligando hidruro.Ademas,e]
hecho de que los compuestos de metales deg ' transicibn con ligan=-
do hidruro estén involucrados en procesos cataliticos en fase

homogénea ha potenciado su preparacidn y estudio.

3.1.1.Compuestos de metales de transicibn con ligando hidruro

terminal

Actualmente se conocen compuestos con ligando hidruro
terminal para practicamente todos los elementos de transicibdn
del bloque d, la mayoria estln estabilizados por fosfinas, ar-
sinas o ligandos carbonilo.En particular, cabe indicar qgue las
fosfinas voluminosas confieren una elevada ‘estabilidad,un ejem=-
plo significativo lo constituyen los compuestos de niquel de
tipo ]NiHRLzl (R = Me o Et) que solo se obtienen con fosfinas
grandes como la triciclohexilfosfina(93).

Los métodos de preparacidbn més generales son:

- hidrogenacibn de complejos metalicos:

cis-]PtElZ(PEt3)2| + H, -~ trans-lPtHEl(PEt3)2| + HCl
--prutcnaciﬁn de sales complejas:
mazlre(cu)al- H; IFEHZ(CCI)al

290,
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-a partir de sales metllicas y agentes reductores como
LlAlH4 5 NaBH4 y N2H4:

cis-|PtCl,(PPh3),| ¢ N H,.H,O > trans-|PtHC1(PPh

2 2 3)2|
o bien, agentes reductores como el etbxido o el &cido fbormico,
en este caso la formacibn del enlace M-H transcurre via B -

eliminacibn:

M-Cl 4+ EtO~ > M=-0-CH,CH > M-H + CH,CHO

Mm-Cl + HCOOH = M-0CHD oz M-H + CO
-adicibn oxidante de &cidos débiles:

[Pt (PPhy) 5 | + HON > [PtH(cN)(PPh,), | & PPh

3)2 3
3.1.2.Compuestos de metales de transicibn con ligando hidruro

puente

Asi como la posibilidad del hidrbgeno para enlazar &tomos

de boro es conocida desde 1940, la formacidbn de puentes simila=-
res entre 4tomos de metales de transicibn se ha descubierto més
recientemente.Actualmente se conocen compuestos en los gque 1,2,

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

y ademas, se han descrito clusters metidlicos 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 sintesis sistemética
para los compuestos dinucleares que se basa en la reaccidn en-
tre un compuesto mononuclear con ligando hidruro y un compuesto
con posiciones de coordinacibn vacantes(56 ) .Por ejemplo,

?Et3 + H TEt3 H .
N\ - ”~
PEt H PEt

Los ligandos hidruro se detectan y caracterizan principal-

- L3 L3 l
mente mediante resonancia magnétlca de "H, las sefales corres-
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pondientes aparecen en la zona del espectro a campo alto.lLa
localizacidbn de los ligandos hidruro mediante difraccibdn de
rayos X es problemética, y en especial para los hidruros
puente que estén situados en la proximidad de dos o més &to-
mos metélicos pesados.La posicidn de los ligandos hidruro
puede deducirse de otros parémetros como las distancias M-M,

o la orientacibn relativa de los ligandos.Una determinacidn
exacta de la posicidn de los ligandos hidruroc puede hacerse
por difraccién 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 é&sta es angular

lo que implica un cierta interaccidn metal-metal,

J.1.3., Compuestos de platino con ligando hidruro

El primer compuesto de platino con ligando hidruro, el
trans-]PtHCl(PEt3)2! , fue preparado en 1957 por J.Chatt, L.A.
Duncanson y B.L.Shaw (57) y su notable estabilidad se atribuyb
a los ligandos fosfina.Posteriormente se han preparado numero-
sos compuestos de tipo trans-[PtHX(NR3)2] siendo X un ligando
anidnico, M = P o As y R =alquilo o arilo.

Se conocen tambien dihidruros de platino(II) de tipo cis
y trans-lPtH2L2] (L = fosfina), que pueden prepararse por la
accibn de NaBH, en exceso sobre cis-[PtClszl(SB), o bien por
la accibn del H, sobre lPt(CZHd)LZKSQ).Se han preparado tambien
numerosos hidruros ibnicos de fbérmula general [PtHL3|' , asi
como hidruros de platino(IV), por ejemplo [PtHZ(SnREJZ(PMBZPh)ZI
(60) y compuestos dinucleares de platino con ligandos hidruro
puente, como los del tipo ](L-L)ZPt2H3] BF , (L-L = fosfina o
arsind bidentada) (61)

A pesar del gran nlmero de hidrurocomplejos de platino
descritos, se conocen pocos compuestos de este tipo que posean
ademis enlaces metal-carbono.A partir de ahora nos centraremos
en los compuestos organometalicos de platino con ligando hi=-
druro.



a)Monohidruros de platino(II) del tipo IDtHRLzl

Los compuestos de tipo |[PtHRL que contienen enla-

I
ces metal-carbono son particularmenie interesantes ya que
se pueden considerar modelos de los intermedios formados en
procesos cataliticos en lng que ocurre una activacibn de hidro-
carburos saturados, en la hescnmposici&n térmica de dialquilos
de platino(II), o bien en la hidrogenacifn e hidroformilacidn
catalitica de hidrocarburos insaturados.Sin embargo, destaca
el pequefio nlmero 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 mis de veinte
afios.

Los compuestos de tipo fPtHRLZIhasta ahora descritos sue-
len poseer grupos orgéanicos con sustituyentes electroa trayentes
que estabilizan estos compuestos.Los métodos de preparacion
mds habituales son adicibn oxidante de RH sobre compuestos de
platino(0), reacciones con NaBH, , NaOCH; o NaOCHO, o bien via
magnesianos. '

En 1977, F.G.A. Stone y colaboradores prepararon una se-
rie de compuestos de fbrmula trans- IPtHH(PCy3)2] en los cuales
R es un grupo polifluorofenilo,mediante la reaccibn de adicibn
oxidante de RH sobre IPt(PCy3)2[ (62), ) |

‘Los compuestos cis-lPtH(CHs)(PPh3)2]”y trans-]PtH(CH3)(PH3)2[
(R = Cy, i-Pr 0 Et) se han preparado mediante la reaccibn con
bromuro de metilmagnesio, segln:

trans-lPtHEl(PH3)2| + CHiMgBr =+ lPtH(EH3)(PR3)2l

Se ha observado que son més estables los compuestos que
poseen una fosfina més voluminosa.El compuesto de configuracibn )
ciq,lPtH(EHS)(PPh3)2[axperimenta a -259C una eliminacibn reduc- 1
tora intramolecular que conduce a la formacibn de CH,» Pt(0) , L
y |Pt(PPhs);] (63),(64).

U. Belluco logrbd preparar el compuesto tranSe[PtH(CF3)(PPh3)2
mediante la reaccibdn: 1

L
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1)Ag*

trans=-|PtBr(CF5) (PPh3),| =+ trans-|PtH(CF ;) (PPh3), |
3 372 - 3 32

2)BH,
Una reaccibdn de intercambio de fosfina le permitid obtener el
compuesto |PtH(CF3)L2f (L2 = 1,2-bis(difenilfosfina)etileno )
a partir del correspondiente compuesto con PPh3 ‘65).

D.P:Arnold y M.A. Bennett han preparado una serie de

compuestos de tipo trans-[PtHRLzl R = fenilo o metilo, y L
distintas fosfinas mediante la reaccibn de los hidroxocom-
plejos trans-]Pt(DH)HL2| con metanol:

trans-|Pt(OH)RL,| # CHiO0H = trans-|PtHRL, |+ CH,0 + H,0

o bien, la reaccibn de las especies catibnicas de tipo
trans-|PtR(MeDH)L2]EF4 o los compuestos trans-lPtClRLzl con
metbxido de sodio o con tetrahidruroborato de sodio.Ademés
han preparado compuestos de tipo :is-lPtheLzl (L2 = fosfina
bidentada) mediante descarboxilacibn de los correspondientes
compuestos con ligando formiato. Estos autores han observado
la mayor estabilidad de los compuestos de configuracibn trans
y de los compuestos con fosfinas voluminosas (66),Posterior-
mente, han preparado las series de compuestos trans-
]PtH(p-CBHaY)(PEt3)2| y trans-]PtH(m-EEHaY)(PEt3)2[, lo que
les ha permitido deducir interesantes correlaciones entre los
pardmetros espectroscbpicos hallados (67),(68).

Los compuestos cis y trans-lPtH(CSEIE)(PEt3)2| han sido
preparados por L.M.Venanzi mediante la descarboxilacidn
térmica de los compuestos cis y trans-lPt(DCHD)(Csﬁls)(PEt3)2|
respectivamente (69),

Se conocen adem&s compuestos de tipo |PtHRL2| en los
que R es un grupo cianocalquilo o un acetileno.Estos Ultimos
se han preparado mediante la reaccibn de los compuestos
de tipo IPtClRLzlcon NaBHa (70), o mediante 1la adicidn oxidan=-
te del acetileno sobre compuestos de platino(0), por ejemplo
EBF§CECH sobre |Pt(PEts),| o [Pt(PPh3),[(71), o bien median-
te la reaccibn de trans-1PtHClL2]con acetilenos RC=CR, en

presencia de-dietilamina.(Tz)
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b)Otros tipos de monohidruros de platino(II)

Se conocen ademads compuestos de platino(II) con ligando
hidruro que no responden a la formula ]PtHRLZI, si bien son
tambien compuestos organometélicos.Asil por ejemplo, se han

preparado compuestos con ligando n?-alilo, mediante la reaccibn:

| (n®-CHc)Pt(PRL)CL] - ok L (73)
35 3 [HC Pt j
1)AgBF, NTH N PR
2)NaBH, _ 3

Otro tipo de compuestos son aquellos que poseen un ligan- .
do hidruré y un ligando carbeno, de tipo trans-]PtH(carbenc)L2| .
La reaccibn de |[PtH(RCN)(PEt;),|Cl0, con aminas primarias o

secundarias permite obtener compuestos de este tipo

PEt; o R RHN PEt; o
[RNC-Pt=H | + H=N + | N C-Pt-H |
bEt MR RUR'NS Lpy
3 3

= - H '= H ": - (74)
(R = Ph, p CgHyNO, 5 R7= H, CHs 5 R CHy » P EBH48H3)

La reaccibn de trans-]PtH(CFs)(PPh3)2l con HBF, en gter
etilico, en presencia de un exceso de alcohol o tiocalcohol,
permite obtener los compuestos trans-fPtH(carbenc)L2l+ , €n
los que el carbeno es C(UME)2 ; EETEE;T:@ (h = 2,3) o

CSCH,CH,3  (75).

c)Compuestos de platino binucleares con ligando hidruro puente

Los compuestos de platino binucleares con ligando hidru-
ro puente preparados corresponden principalTente a los tipos
IL, (Az)PE(u2=H)PEYL, | ¥ y ILPt(uz=H),PtYL,| * , en los
que Ar representa un grupo arilo y Y representa un grupo arilo
0 un.hidruro terminal.Los compuestos del primer tipo se prepa-
ran mediante la reaccibn :

|PtH(AD)L +  [Pev, |t - |L2(Ar)-F't-H-PtYL2I'* (78),(77)

5
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y los del segundo tipo mediante la reaccion:
’ +
+ ’
+ |PtYL, [T =+ |L2Pt(uZ-H)2PtYL2| (78), (79)

[PtH, L

2 2I

La particularidad de estos Gltimos se debe a gque contienen un
4tomo de platino tetracoordinado y otro pentacoordinado.

Un tercer tipo de compuestos estd constituido por aquellos
que contienen ligandos tridentados, como por ejemplo:

+
-NMe / H F”:'/I:’F’hs! -NI"Ie Ne N-
l ” y l -Pt « W = Pt I
s PPh
-Nme ‘\-NMe Me, N-

(M*= Pd o Pt) (80)

o los anidlogos con el ligando fosforado 2,8-(Ph2PCH2)2 53 (81),
Todos ellos se relacionan estructuralmente con los compuestos
anteridrmente citados.

Se han preparado ademéds compuestos dinucleares con li-
gando hidruro puente en los cuales uno de los centros metali-
cos es el platino y el otro un metal distinto como el oro o
el iridio (g82) .Tambien se conocen compuestos en los que ademés
de un ligando hidruro puente, existen otros ligandos puentes

‘como Cl o CO.Un ejemplo es el compuesto:

P H P +
| (Mt~ S pt” ) [
p/ \FH/ \.p
CHZPh

preparado recientemente (g5), en el que un ligando hidruro y
un ligando alquilideno actlian como puentes entre dos atomos
de platino.



3.2. PREPARACION DE LOS COMPUESTOS

|PEHRL, |



-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 , ¥ Res un arilo, se ha preparado
una serie de compuestos de tipo trans-|PtHR(PPh;),| 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 posicibn para.Ademés se han preparado
los compuestos cis y trans-]PtH(CsFS)(PPh3)2| y |PtHPhdpe|.

Los Unicos compuestos de tipo [PtHR(PPh3)2]descritas en la
bibliografia previamente a este trabajo son cis-]PtHNe(PPh3)2[,
trans-IPtH(CFS)(PPh3)2[ y trans-[PtHPh(PPh3)2| , preparados
por los métodos indicados en el apartado 3.l.

3.2.1. Preparacibn de los compuestos JPtHR(ﬂPh3lzla partir de
los compuestos [PtXH(PPh312J(X = halbdgeno)

Los compuestos con ligando hidruro pueden prepararse
por la accibn de agentes reductores como NaBH4 o} NaDCH3 sobre
compuestos neutros con enlace metal-halbgeno o bien sobre
compuestos ibnicos.

a) Preparacion de los compuestos_lPtXH(Pthlzl
Los compuestos |PtBrR(PPh3)2| (R = p=CgH,Y , Y = C1, OCH
EH3) se han preparado a partir de cis-IPtClz(PPh3)2]empleandc

los compuestos organomagnésicos correspondientes y siguiendo

3

el método de H.A.Brune(g,g) .Las soluciones de los magnesianos
se preparan en tetrahidrofurano a partir de magnesio y de
p-CSHaYEr, y se afiaden en cada caso sobre una suspensibn de
cis-lPtClz(PPh3)21en tetrahidrofurano.Los productos asi obteni-
dos son los trans-|PtBrR(PPh3)2[, ya que se ha confirmado su
configuraciﬁn mediante la espectroscopla de resonancia magné =
tica nuclear de fbsforo.Este resultado contrasta con la confi-
guracidn cis asignada a estos compuestos por H.A.Brune en base
a los espectros infrarrojos.. -

El compuesto [ptleG'E5H45H3)(PPh3)2| se ha preparado
mediante la reaccibn:



lpt(PPh;) 5| ¢ HgCl(o-CgH,CHg) »  [PtC1(0-CgH,CH) (PPh3), |
+ Hg + PPh3

El reactivo organomerclrico empleado se ha preparado de
acuerdo con el método de Kharasch(B86)La reaccidn con |Pt(PPh3)3|
se lleva a cabo en tolueno y se observa la formacibn de mercu-
rio metédlico.El compuesto obtenido es de configuracidbn trans
sequn se ha deducido de su espectro de resonancia magnética
nuclear de 31P.

Esta reaccibn es del tipo de las descritas por V.I.Soko-
lov(29), y el hecho de que ocurra una desmercuriacibn esté de
acuerdo con la presencia de un s6lo grupo metilo en la posi-
cibn orto.La configuracibn trans del producto obtenido puede

relacionarse con la de los compuestos |(PPh.),ClPtHgR| (30).
372

b)Método del NaBH,_

La reaccibn de |PtXRL,| con NaBH, puede llevarse a cabo’
directamente, o bien puede hacerse con un paso previo consisten=-
te en la abstraccibn de X con Ag' , seguida del tratamiento
del compuesto ibGnico formado con NaEHa.En ambos casos el com-
puesto obtenido es |PtHRL,|.

U.Belluco ha preparado el compuesto trans-]PtH(CFS)(PPhs)zl
mediante la reaccibn (65):

+

trans-|PtBr(CF5) (PPh3),| + Ag® =+ |Pt(CF)solv(PPhy),|*

+ -
IPt(CF3)solu(PPh3)2| + BH,” > |PtH(CF3)(PPhs), |

El mismo método ha permitido a D.P.Arnold y M.A.Bennett obtener
las series de compuestos trans-|PtH(p-CgH,Y)(PEt3),] vy
trans-lPtH(m-CEHaY)(PEt3)2[, a partir de los halocompuestosfﬁa).

* Por otra parte, los compuestos ]PtHPhLZl (L = P(t-Bu)2Me :
P(t-Bu)M92 ) han sido preparados por la accibn de NaBH, direc-
tamente sobre los compuestos IPtXHLzl, empleando como disol-
ventes metanol y etanol, reSpectiuamente.(ST)

Este Gltimo es el proceso que hemos ensayado para la
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preparacibn de ]PtHR(PPh3)2] a partir de los compuestos
IPtXR(PPhs)ZI , ya que permite obviar el proceso de abstrac-
cibn de X con el ibn plata.

Asi pues hemos ensayado la accibn de una solucibn de
NaE!H4 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 ]PtXR(PPh3)2|en
etanol.Debido al carécter reductor del NaBHa que podria pro-
ducir la reduccidn del platino a platino(0) , con la consi-
guiente descompasici&n de los complejos, la adicibn de este
reactivo se lleva a cabo a la temperatura de 02C.El reactivo
NaEH(J se emplea en relacibn 6:1 respecto de los complejos de
platino.

Cuando R = p=CgH,Y (Y = Cl, CH; , OCHj ) 3 0-CgH,CHy
al afadir gota a gota la disolucibn de NaBH, sobre la del
halocomplejo de platino se observa una efervescencia vigorosa
y un oscurecimiento de la disolucibn.Al cabo de dos horas
de agitacibn a temperatura ambiente,la solucibn se concentra
a sequedad y el reéiduo, una vez recristalizado, resulta ser
trans-|PtHR(PPh;), | .

En cambio, los compuestos !PtIR(PPh3)2] en los que R
es CBCl

lleva a cabo el mismo proceso en idénticas condiciones ni

5 o] 2,5-CEH3E12 no reaccionan con NaBHa cuando se

incluso cuando se emplean tiempos de reaccidn de 10 horas
y exceso de NaBH4 en relacibn 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 CBCIS y 2,5-CBH3E12
16 cual impide la reaccibn con NaBHa.nsi pues, esta reaccibn
no ?uede considerarse un buen método general para la obten=-
cibn de los compuestos [PtHH(PPh3)2|.Ademés, esta reaccibn
puede conducir en mayor o menor grado a una descomposicidn
de los productos por lo que deben evitarse temperaturas
elevadas y es necesario efectuar una recristalizacibn efec-

tiva para obtener los compuestos |P£HR(PPh3)2| puUrOS.
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c)Método del NaDCH3_

La accibn del metbxido de sodio sobre los compuestos
trans-lPtClRLzl o trans-]PtR(meDH)szBF4 ha sido estudiada
por D.P.Arnocld y M.A.Bennett para R = EZH3 o C.H- , ¥y L

65
diversas fosfinas (67) .Se ha visto que este método per=

mite obtener los compuestos trans-]PtHRsz » mediante una
reaccibn que consiste en la coordinacitn del ligando metoxi
seguida de eliminacidbn de formaldehido y formacibn del
compuesto con ligando hidruro, segin:

trans-|PtC1RL + CH,0" =+ trans-|[PtHRL, | ¢+ CH,0 + C1°

2l 3 2

En este trabajo se ha ensayado la accibn del metbxido
5H4E1)(Pph3)2|.
E1l compuesto de platino se preparb como se hg indicado pre-

de sodio sobre el compuesto trans=-|PtBr(p-C

viamente y el metbxido de sodio se preparb por disolucibn

de sodio met&lico en metanol.La solucibn de metbxido de sodio
en metanol se afladid sobre una disolucibn del compuesto de
platino en diclorometano, y se mantuvo la mezcla a reflujo
durante 24 horas.El exceso de NaDCH3 era de 6:1 respecto de
la cantidad estequiométrica.El producto final de la reaccibn
resulta ser una mezcla de los compuestos de configuracibn
trans [PtBr(p-CgH,C1)(PPhy),| y |PEH(p=CgH,C1) (PPhs), [, 1
cual indica que la conversibn en el hidrurocomplejo no ha
sido total.Dado que el tiempo de reaccibn era relativamente
largo, no parece que el método del NaUCH3 pueda conducir a
buenos resultados, especialmente en el caso de existir en el
compuesto de platino grupos voluminosos que dificultarén aln
mids la reaccibn.

3.2.2.Preparacibn de los compuestos lPtHR(PPh ) L_Pﬂr des-
" carboxilacibn de |Pt(DCHD)H(PPh3)ZL

Uno de los métodos descritos en la bibliografia para
la preparacibn de complejos con ligando hidruro se basa en
la reaccidn de descarboxilacibn de formiatocomple jos que
puede representarse:
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0
Il
M-0-C-H > M-H + CDZ

Este proceso de eliminacibn de E02 suele llevarse a
cabo en disolucidn y a temperaturas muy diferentes segln la
naturaleza del grupo orgéanico y de la fosfina.Asl los com-
puestos ]Pt(DEHD)(EHa){PhZP(CHZ)nPPhZ}] (nh = 2,3) pierden
0, en disolucibn a -202C para dar el hidrurocomplejo(66).
En cambio, para cis-|Pt(0CHO)(C Cls)(PEt;),| la descarboxi-
lacibn ocurre a temperatura ambiente.Tambien la configura-
cibn del compuesto influye en las condiciones de la descar-
boxilacibn, lo cual se pone de manifiesto al comprobar que
para el compuesto trans-]Pt(DCHU)(EECls)(PEt3)2|‘se requiere
una temperatura mayor que para el isbmero cis(69),

En todos los casos es un proceso practicamente cuanti-
tativo que permite obtener los compuestos con ligando hidruro
con elevados rendimientos.

a)Preparacibn de los compuestos trans-lPt(DCHD)R(PphslzIa

partir de los compuestos |PtXH(PPh312l(X = halbgeno)

Los compuestos IPt(DEHD)RLZI se obtienen generalmente
a partir de compuestos de tipo [PtXRLZI. mediante abstrac-
cibn del haluro X con el ién plata, sequida de reaccion del
compuesto ibnico obtenido con formiato de sodio.

|PXRL, | + Ag* > |PtR(solv)L,| *
lptn(solu)Lzl* + NaOCHO = [Pt(DEHD)RLZI

Este es el método empleado por L.M. Venanzi para la
preparacibn de los compuestos cis- vy trans-lPt(UEHU)R(PEt3)2|
con R = Csl:l5 .Para obtener de este modo los formiatocomple=-
jos debemos disponer de los compuestos IPtXR(PPh3)2[.

-Preparacidn de los compuestos |PtXR(PPh3lzl

Los compuestos_[PtXR(PPh3)2l se han preparadoc por dis-:
tintos métodos, en funcibn del tamafio del grupo R.
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La preparacidn de los compuestos IPtBrR(PPhS)leara
R = p-CgH,Y (Y = C1, CHz, OCHy ) y |PtC1(0=CxH,CH3) (PPhs), |
se ha descrito en el apartado 3.2.l.a.

Cuando R es un grupo policlorofenilo los compuestos
preparados son [PtIH(PPh3)2| i se ha escogido el ligando
ioduro ya que seré més facil la elimipacidn 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 ]PtIR(PPh3)2f se han preparado mediante una reaccibn
de metétesis a partir de los compuestos ]Pt(CF3EDz)R(PPh3)2] ,
los cuéles, a su vez, se preparan mediante la reaccibn con

CFsCO,H de los compuestos I(PPhSJZRPtHgRI .E1l proceso es:

1)zl
+ Hg + RH

| (PPh;),RPtHGR| + _CF3E02H + |Pt(CF5C0,)R(PPh

|Pt(CF3C0,)R(PPh3),| + I™ =+ |[PtIR(PPhz),| # CF,CO,

El ligando trifluoroacetato es muy 1l&bil y puede ser
sustituido por ligandos como CN~ , NOE o NCS™ (25) .La
reaccidn de IPt(BF3E02)R(PPh3)2| 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 solucibn
obtenida y el residuo se recristaliza entCHZElz-metanul.

Los compuestos lPtIR(PFh3)2] (R = CgClg 5 2,3,4,6-CoHCL,;
2,3,4,5-C5HC14 y 2,5-CEH3E12 ) obtenidos son amarillo p&lido.

Con objeto de conocer la configuracibn de de estos com-
puestos se"han realizado los espectros de resonancia magné-
tica nuclear de 31P para todos ellos.Los espectros obtenidos
muestran gque para R = CECl5 y 2,3,4,E~CBHE14 » los produc-
tos obtenidos son los isbmeros cis. En cambio para R =
2,3,4,5-DEHC14 y 2.5-C5H3C12 se obtienen unas mezclas de
cis y trans-[PtIR(Pth)zlpara R =2,3,4,5-CgHCL, se halla
un 62% de forma cis y un 38% de forma trans y para R =
2,5-CSH3612 los porcentajes son respectivamente del 36 y
del 64%.
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-Preparacidn de los compuestos trans-lPt(DEHG)R(PPhle_I

A partir de los compuestos [PtXR(PPthzlpraparadcs pue =
den obtenerse los compuestos ]Pt(OCHD)R(PPha)ZIpDr abstraccion
del haluro empleando AgElDa, segquida de la reaccidn con

NaOCHO.Este proceso puede representarse mediante las reacciones:

IPtXH(PPh3)2] + AgClO0 + "|Pt(C10,)R(PPh

4 31" -+ Agx’
" n
Ipt(c104)ﬂ(pph3)2| + NaOCHO =« [Pt(DCHU)R(PPh3)2] + NaCl0,
y se lleva a cabo disolviendo el ]PtXH(PPh3)2| en CHCly vy

affladiendo a esta disolucibn una de ﬂgClDa en metanol.Como la
precipitacibn de AgX es lenta, se mantiene 24 horas con agi-
tacibn a temperatura ambiente durante 6 horas.Asi, el ligan-

do formiato sustituye al perclorato del complejo formado
n n

in situ .De la solucibdbn, una vez eliminado el NaElDa y el
NaOCHO en exceso, se aislan los compuestos |Pt(GCHUJR(PPh3)2|

La configuracidn de estos compuestos es trans ya que se ha
deducido de los espectros de resonancia magnética nuclear de
3lﬂ realizados.

Los compuestos |PtIR(PPh3)2|empleadas como productos

de partida poseen una configuracidn cis, o bien consisten en

una mezcla de los isomeros cis y trans.Esto significa que

en la obtencibn de los formiatocomplejos ocurre un proceso de
isomerizacibn.Idéntico resultado ha sido observado por L.M.
Venanzi al llevar a cabo la reaccibn entre el compuesto
cis-IPtCl(CBClS)(PEt3J2] y AgBF, en metanol, ya que obtiene

el compuesto trans-lPt(CBEls)(MeUH)(PEt3)218F4 (6g).La isome-
rizacidn ocurre pues en la etapa de formacidn del compuesto
iéqico y se atribuye a la coordinacibn del metanol a través

del oxigeno.En efecto, la reaccidbn entre cis-]PtEl(EECls)(PEt3)2|
y AgBF4 en a;etonitriln conduce a la formacibn del compuesto
cis-|Pt(C4Cl;) (MeCN)(PEL;),|BF, , el cual reacciona con

NaOCHO para dar cis-fPt(DCHU)(CsCls)(PEt3)2| .En un intento
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de obtener los compuestos cis-[Pt(DEHU)(EBCIS)(PPh3)2] median=
te una reaccidn aniloga, se ha preparado el compuesto cis=-

[Pt (C Clc) (MeCN) (PPh4),|Cl0, a partir de cis-|pt1(c5c15)(pph3)2].;
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 reaccibn tales como reflujo
en metanol durante 48 horas.BEste distinto comportamiento
puede deberse al mayor volumen de la trifenilfosfina respec-
to de la trietilfosfina e impide la obtencibn del compuesto
cis-IPt(DEHU)(CEEIS)(PPh3)2I por esta via.

La reaccibn de los compuestos ]PtXR(Pph3)2] (R = 0-CgH,CH
p-CgH,Cl, p=CgH,CH4, P‘CBHQDEHJ) con AgCl0, , seguida de
reaccibn con NaOCHO, en las mismas condiciones previamente

3’

descritas, conduce a la obtencidbn de los compuestos de tipo
trans-[PtHH(PPh3)2|.Este hecho se atribuye a que ocurre una
descarboxilacibn a temperatura ambiente que impide aislar,
en este caso, a los correspondientes compuestos con ligando
formiato.

b)Preparacibn de los compuestos cis-lDt(DCHU)H(PPh3lQ| a

partir de compuestos con enlace platino-mercurio,

Los compuestos con ligando formiato IPt(DCHD)R(PPES)ZI ’
que se consideran precursores de los compuestos con ligando
hidruro pueden prepararse mediante reacciones de metatesis
sobre compuestos de tipo IPtXH(PPh3)2|, o bien sobre compues-
tos ibnicos de tipo ]PtH(solu)(PPh3)2|Elﬂa , tal como se
ha visto en el apartado anterior.Sin embargo, cuando R es
un grupo con sustituyentes voluminosos, como los policloro-
fenilos, la preparacidn de los compuestos IPtXR(PPh3)2| no
estid exenta de dificultades; por este motivo, se ha empleado
un nuevo método alternativo para la preparaclbn de-los com-
puestas con ligando formiato.

Este método se basa en la reaccibn de acidblisis de los

compuestos con enlace platino-mercurio con acido formico y
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puede representarse segln:

cis-| (PPh,),RPtHgQR| + HCOOH =+ |pt(UCHD)R(pph3)2[ + RH + Hg

3)2

A pesar de ser conocido que los compuestos con enlace
intermetélico pueden reaccionar con acidos de manera que se
produce la rotura de dicho enlace, no se habla descrito hasta-
ahora la reaccidn con &cido fbrmico.

Es conocida sin embargo, la reaccibn de los compuestos
que poseen un enlace platino-mercurio con &cido trifluoroacé-
tico, reaccibn que ya se ha comentado previamente, y que ocu-
rre segln (28):

cis-I(PPh3)2HPtHgR| + CF,CO.H + [Pt(CF3E02)R(PPh

3772 3)2'

+ RH # Hag
Esta reaccibn tiene un interés preparativo ya que el grupo
CF3CDZ- puede ser facilmente sustituido por otros ligandos
anibnicos y, ademéds, tal como hemos destacado en la primera
parte de este trabajo, permite saber la secuencia de unibn
en el caso de que haya dos grupos distintos unidos a la agru-
pacibn bimetélica.La reaccibn similar de"los compuestos con
enlace Pt-Hg con &cido formico 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 reaccibn de descarboxilacibn.

En este trabajo se ha ensayado la reaccibn de los com-
puestos cis-](Pth)ZRPtHgH] (R = CgxClgs 2,3,4,6-CgHCL,;
2,3,4,5-C5HCL 5 2,5-C5H3Clz) con &cido formico.Los compues=-
tos con enlace platino-mercurio habian sido preparados en
este Departamento por M.Seco y se habla visto que la confi-
guracibn es cis para todos ellos (25) .

- Al afadir HCOOH a una solucibn de cis=- l(pph3)2RptHgH|
en benceno, se observa la formacibn inmediata de mercurio
metélico.Una vez filtrado éste, la solucibn 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 reaccibdn son
los formiatocomplejos esperados, los cuales se han caracte-
rizado mediante técnicas analiticas y espectroscbpicas como
veremos mas adelante.El espectro de resonancia magnética

nuclear de 31

P para estos compuestos nos indica que la con-
figuracibn es cis para todos ellos.La reaccidn de aciddlisis
con 4cido férmico ocurre pues con retencibn de la configura-
cibn cis.

La reaccibn con &acido formico descrita en este  traba-
jo abre un camino interesante para la preparacibn de nuevos
complejos con ligando hidruro a partir de compuestos con
enlace intermetédlico.Ademids, en este caso, su interés radi-
ca en que nos permite obtener los compuestos con ligando
formiato de configuracidn cis que no habla sido posible ob-
tener por el método descrito en el apartado a).

c) Reaccibn de los compuestos ]Pt(CF3Eg )JR(PPhH con NaOCHO

312'
Hemos comentado previamente que a partir de los com=-

puestos [Pt(CF3CUZJH(PPh3)2[ » obtenidos por acidblisis de

los compuestos con enlace platino-mercurio, pueden obtenerse

los compuestos IPtIH(PPh3)2| por reaccibn de metétesis.Se
pensd llevar a cabo la reaccidn entre [PE(EFstﬂz)R(PPh3)2]
y NaOCHO con objeto de lograr la sustitucibn del ligando
trifluoroacetato por el ligando formiato.En este caso am=-
bos ligandos son similares y se enlazan al metal por el ato-
mo de oxigeno.

Para R = 2’3’4’5-CBHC14 0 2,5-EEH3C12 y empleando un
exceso de formiato de sodio (6:1) , y manteniendo la mezcla
de reaccibn con metanol como disolvente a reflujo durante

dos horas, la reaccidn que tiene lugar es:

|Pt(CF5C0,)R(PPh3),| + .NaOCHO =+  trans-|PtHR(PPh3),| + CO,

+ EFSEDZNa
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La reaccibn puede interpretarse como formacibn de un
formiatocomplejo, el cual en las condiciones de la reaccibn
experimenta una eliminacibn de co,.

En cambio, cuando R es un grupo con dos &atomos de clo=-
EHCl4
no ocurre reaccibn alguna entre ]Pt(CFSCDZ)R(PPh3)2[ y el

ro en las posiciones orto, como son E5C15 y 2,3,4,6-C

formiato de sodio, en las condiciones antes citadas, recupe-
rindose en los dos casos el compuesto con ligando trifluoro=-
acetato.Este resultado muestra la mayor dificultad en la sus-
titucidn del ligando trifluorocacetato por el ligando formia-
to al aumentar el volumen de los sustituyentes, lo que esté
de acuerdo con un mecanismo asociativo para las reacciones de
metidtesis en los complejos plano-cuadrados de platino(II).

Por otra parte, se ha observado que para R = 2,3,4,5-
CBHCla.O 2.5-E5H3512 , la reaccibn de sustitucibn no ocurre
a temperatura ambiente, aun cuando se emplean exceso de
formiato de sodio y tiempos de reaccidn 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 sblo atomo de cloro en orto.

d) Preparacibn de los compuestos lPtHR(PPhElzl_por descarboxi-

lacidn de los compuestos [Pt(OCHO)R(PPh.),].

Los compuestos con ligando hidruro pueden obtenerse
mediante la descarboxilacibdn en disolucidn de los complejos
con ligando formiato, mediante la reaccibn:

[Pt(DCHU)R(PPh3)2| > CUZ + |PtHR(PPH

3)2I

Hemos visto que cuando R es un grupo ortotolilo o
bien un grupo fenilo parasustituido, esta reaccibn de des-
carboxilacibn ocurre a temperatura ambiente por lo que no
pueden aislarse los forhiatucomplejos sino gque se obtienen
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directamente los compuestos trans-[PtHR(PPha)Z‘,

En cambio, para R = EECIS; 2,3,4,5-C5HC14; 2,3,4,5-
EBHCla y 2,5-C5H3512 se han preparado los compuestos
cis vy trans-]Pt(DEHD)R(PPh3)2] , los cuales pueden conducir
a la preparacibn de los compuestos [PtHR(PPh3)2] , mediante
eliminacibn de EDZ.Este proceso requiere, en el caso de
estos compuestos, temperaturas més elevadas.

Los compuestos trans—]Pt(DCHDJR(PPh3)2[ experimentan
una reaccibn de descarboxilacibn cuando se mantienen a re-
flujo durante varias horas sus soluciones en EH2E12-metanol.
De este modo se obtienen los compuestos trans-lPtHR(PPh3)2l.

Los compuestos cis-[Pt(DEHD)R(PPh3)2[ a reflujo en me=-
tanol durante varias horas conducen a la obtencidn de los
compuestos trans-[PtHH(PPh3)2|.En este caso, el proceso glo-
bal es:

cis-[Pt(DEHG)R(PPh3)2] - trans-[PtHH(PPh3)2’ + CO,

lo que indica que ademé&s de la descarboxilacidon tiene lugar
una isomerizacibn de cis a trans.

De acuerdo con la diferente estabilidad y propiedades
de los hidrurocomplejos de platino(II) de geometria cis y
trans, nos parecid interesante la preparacion de los com=-
puestos cis-]PtHH(PPh3)2, con objeto de .compararlos con

los isbmeros trans obtenidos.Por este motivo se ha intentado

llevar a cabo la eliminacidn de CO, en condiciones mas suaves,

con objeto de que no tenga lugar la isomerizacidn.Sin embar=-
go, cuando se mantienen durante 24 horas a 509C las disolu-
ciones bencénicas de los productos cis-IPt(UCHU)H(PPh3)2|
se observa que en todos los casos tienme lugar la isomeriza-
ci%n.Los productos obtenidos son trans-]Pt(DCHD)R(PPh3)2I
para R = EECls; 2,3.4,5~C5H814; 2,3,4,5-ESHC14 y una mezcla
de trans-[Pt(GCHU)H(PPhS)ZI y trans-lPtHR(PPh3)2| para

R = 2,5-EBH3C12.Estos resultados sugieren que la isomeriza=-
cibn del formiatocomplejo de la forma cis a la forma trans

tiene lugar en condiciones méas suaves que las necesarias
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para la descarboxilacidn.Por tanto, no parece posible la
obtencibn de los cis-lPtHR(PDh3)2] por descarboxilacidn
de los correspondientes cis-lPt(DEHD)R(PPh3)2| ;

Tanto los compuestos con ligando formiato de confi-
guracidbn cis como los los de configuracidbn trans experi-
mentan una lenta eliminacidn de CDZ a temperatura ambiente
en disolucibn y en sblido.Los productos obtenidos son en
todos los casos los trans-lPtHH(PDhS)zl.

Se ha observado que la eliminacibn de C02 requiere
distintas condiciones seglin la naturaleza del grupo R.
Asi, el compuesto trans—[Pt(DCHU)(CGCls)(PPh3)2] debe
mantenerse 24 horas a reflujo para que se produzca la eli-
minacibn de CDZ; en cambio, el compuesto trans-
IPt(GCHD)(2,5-C5H3812)(Pph3)2I descarboxila en dos horas.
Por otra parte, la accibn del ibn plata y del NaOCHO sobre
los compuestos IPtXR(PPh3)2[ (R = 0-CgH,CHy3 p-CgH,CHzs
p-EBHaﬁl; p-EBH40CH3) conduce directamente a la obtencibn
de [PtHR(PPh3)2I sin poder aislar los compuestos con li-
gando formiato.Estos resultados indican que la eliminacibdn
de CDz estd menos favorecida cuando hay grupos voluminasos
y de carlcter electronatrayente unidos al platino.Este he-
cho puede relacionarse con el comportamiento de los com=-
puestos de tipo trans-]Pt(DEHS)RLzl ,1lo0s cuales son termi=-
camente estables sblo si R es atrayente de electrones;
en caso contrario, experimentan una eliminacidbn de formal-
dehido y se forma IPtHR(PPh3)2](57J.

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 B-eliminacibn, la cual
transcurre probablemente por un mecanismo concertado.lLa
présencia de sustituyentes voluminosos en orto, dificulta
el proceso ya que impide la aproximacibn e interaccibn
entre el platino y el hidrbgeno.Por otra parte, cuanto més
atrayente de electroneé es R, mas fuerte es el enlace

Pt«0, lo cual hace menos favorable la eliminacibn.
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3.2.3.Preparacibn de compuestos lEtHRLzl de_configuracidn cis.

Hemos visto anteriormente que no es posible obtener
los compuestos cis-|PtHH(PPh3)2] a partir de los correspon-
dientes formiatocomplejos cis=-|Pt(OCHO)R(PPhs),| , dado
que éstos experimentan una isomerizacidbn cis-trans previa
al proceso de descarboxilacibn.

Resulta interesante comparar la distinta estabilidad
de los compuestos de platino(II) con ligando hidruro de
configuracibn cis y trans, y por ello se pensb en la posibi=’
lidad de preparar compuestos cis.En la bibliografla se des-
cribe la preparacibn de los compuestos cis y trans-
lPtCl(CSFS)(PPh3)2I y destaca el hecho de que la isomeriza-
cibn cis=-trans ocurra unicamente cuando se calienta el isd-
mero cis hééta fusidn.Dada la poca tendencia a la isomeri-
zacibn cuando R = CsFg » se pensd que serla posible obtener
el compuesto ]PtH(CSFS)(PPh3)2| de configuracidn cis.Otra
posibilidad es preparar compuestos con una difosfina como
por ejemplo la 1l,2-bis(difenilfosfina)etanc (dpe) , de modo
que la configuracidn sea cis.En este sentido se ha prepara=-
do el compuesto [PtH(EEHS)dpEI.

a)Preparacibn de cis y trans-[PtH(;sic)(PPh3lzl

La preparacibn de los compuestos cis y trans-
]ptH(CBFS)(pphS)Z, se ha abordado mediante los dos métodos
preparativos principalmente empleados en la preparacidn de
los compuestos trans—[PtHH(PPh3)2] descritos anteriormente,
es decir, via formiatocomplejos y mediante reaccibn con
NaBHa.En ambos casos, se parte de los compuestos cis- y
trans-[PtCl(EEFS)(PPh3)2I .E1l isbmero cis se prepard por
la -accibn de Li(C4F) sobre cis-[PtCIZ(PPh3)2];la isomeri-
zaci6n a trans tiene lugar cuando se calienta durante cinco
minutos el isbmero cis hasta fusibn (5)

El isbmero trans-]Pt(DEHD)(CSFS)(PPh3)ZI se preparb
por la accibn de AgCl0, sobre trans-lPtCl(Cst)(PPh3)2| se-
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guida de reaccibn con NaOCHO.Del mismo modo, puede obtener-
se cis-[Pt(0CHO)(C4Fc) (PPhs), | @ partir del compuesto
cis-lPtEl(CEFS)(PPh3)2[.Este método es idéntico al empleado
cuando R es un grupo policlorofenilo, sin embargo, en este
caso la accibn de AgClD4 en metanol no provoca la isomeriza-
cibn de cis a trans.La resistencia del compuesto cis=-
IPt(DEHD)(EBFS)(PphS)Zf a la isomerizacibn es tal que dicho
compuesto se recupera inalterado después de 24 horas en
benceno a 508C , a diferencia de los andlogos con grupos po-
liclorofenilo, los cuales isomerizan a la forma trans en es=-
tas condiciones.

E1l compuesto trans-]Pt(UEHD)(CSFSJ(PPh3)2[ experimenta
una reaccidn de descarboxilacibn cuando se lleva a reflujo
una suspensi&n de este compuesto en metanol, y de este modo
se obtiene el compuesto trans-[PtH(CBFs)(PPh3)2].En cambio,
el compuesto cis-[Pt(DEHD)(CBFS)(PPh3)2[ en estas condiciones
se descompone y no puede obtenerse por esta via el hidruro '
de configuracibn cis.Como veremos més adelante, el compuesto
cis-IPtH(CEFS)(PPh3)2] no es estable en disolucibn a tempe-
ratur3 ambiente.

Dado que la accibdn del ibn plata en metanol no produce,
en este caso, isomerizacibn cis-trans, la reaccibn coﬁ
NaEH4 se ha realizado en este caso con uUn paso previo consis=-
tente en la abstraccibn del cloruro con AgCl0,.

IPtCl(CBFs)(PPh3)2l + AgCl0, =~ ]Pt(CSFs)solu(PPh

4 3),1C10,

+ AgCl

lpt(cst)solu(Pph3)2|r:1o4 + NaBH, =+ fPtH(CBFS)(PPh3)2]

La_reaccibn se lleva a cabo en CH,Cl,-MeOH , en atmosfera de
N2, y a la temperatura de 09C para el isOmero trans y de
-409C para el isbmero cis.De este modo se ha logrado obtener
los isbmeros cis y trans-]PtH(EEFs)(PPh3)2|.Se ha observado
que a temperatura ambiente el isbmerc trans es estable en
disolucibn a diferencia del isbmero cis.
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b)Preparacibn de [PtH(C.H_)dpe|

La preparacidn del compuesto lPtH(CsHS)dpe) se ha lle-
vado a cabo por reaccibn de [PtEl(CEHs)dpel con NaBH,.

Para la preparacibn del compuesto ,PtCl(CaHs)dpe] se
ha sequido 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 orgénico, y sus-
tituir en un Gltimo paso el ligando cod por la fosfina biden=-
tada.El proceso seguido es: (87):

]PtIzcod[ + CgHMgBr » [Pt(CE cod|

Hg) o
]Pt(CEHS)chd[ + CHjCOCL = ]PtEl(CBHS)cod[

[PtC1(CgHg)cod| + dpe + |PtC1(CgHc)dpe]| ,

El compuesto ]PtH(CBHE)dpe| se prepard mediante 1la
reaccibn de |PtCl(C5H5)dpe, disuelto en CH,Cl, con un exceso
(5:1) de NaBH4 disuelto en etanol.La reaccibn se llevd a
cabo en atmbsfera de nitrbgenoc y a temperatura de =-402C.

De este modao, se obtiene el compuesto |PtH(EEH5)dpe| con un
rendimiento del 50%.Este compuesto de configuracidn cis es

relativamente estable en disolucibn a temperatura ambiente.

3.2.4.Intentos infructuosos : Accidn del H}'

Con objeto de preparar nuevos compuestos ]PtHR(PPh3)2
se han ensayado otros métodos que no han conducido a resul-
tados positivos, como son la accibn del H2 saobre compuestos
con enlace Pt-Hg y la accibn del H2 sobre compuestos de

tipo | PtXR(PPh), l.

a)Accibn del H2 sobre compuestos con enlace Pt=Hg

Los compuestos con enlace intermetilico pueden ser unos
precursores adecuados para la preparaciﬁn de compuestos con
ligando hidruro.Asi, cuando el H2 es capaz de romper un en-
lace metal-metal se genera el correspondiente hidruro-comple-
jo.Dado que en este Departamento, se han preparado los com=-
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puestos ](PPh3)2RPtHgR] , en los cuales R es un grupo poli-
clorofenilo, se pensb en la posibilidad de romper el enla-
ce platino-mercurio con H
IPtHR(PPh3)2I .

Este tipo de reaccidn se ha llevado a cabo para dis-

, » Yy obtenmer asl los compuestos

tintos compuestos con enlace metal-metal. F.Glockling y R.J.
Cross describen las reacciones de ]Pt(GePh3)2L2](L = PEt; o
Pn-Pr3 ) con H2 que dan lugar a la formacibn del compuesto

IPtH(GePh3)L2] por ruptura de uno de los enlaces Pt-Ge (88).
Del mismo modo,la reaccibn de trans-[Pt(SiNeS)El(PEt3)2] con
H, permite obtener trans-]PtHCl(PEt3)2

transcurren a temperatura ambiente con presiones de-H2 de

|(89). Estas reacciones

una atmbsfera y en el plazo de algunas horas,siendo el ren=-
dimiento practicamente cuantitativo.La reaccidn del compues=-
to |(CF3)3GaPt(PPh3)2[2Hg con H,
resulta interesante ya que en este caso el H2 rompe dos en=-

descrita por M.N.Bochkarev

laces intermetilicos, segln:
| (CF3)sGePt(PPh3), [ Hg + Hy, > 2 [PtH{Ge(CF3)s}(PPhs),| + Hg

La reaccidn tiene lugar al burbujear hidrbgeno sobre una
solucibn del compuesto indicado durante 2 horas a temperatura
ambiente (42).
En este trabajo, se escogid para probar esta reaccibn el
compuesto ](PPh3)2(2,5-CEH3E12)PtHg(2,5-88H3812)[, ya que
al tener un solo cloro en las posiciones orto al enlace Pt-Hg
no dificultaréd la interaccibn de una molécula de hidrbgeno
con el enlace intermet&lico.Este compuesto es, por otra parte,
suficientemente estable, y unicamente experimenta desmercuria-
cibn en xileno a reflujo, no asl a temperatura ambiente.
Cuando se hace burbujear hidrbgeno sobre una solucibn
del 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 solucibn se recupera el producto ini-
cial inalterado.Al repefir el proceso a la temperatura de

ebullicibn del tolueno, se observa la formacibn de algo de
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mercurio metilico, sin embargo el anilisis de la disolucidn
obtenida muestra unicamente la presencia del producto de
partida asi como del producto desmercuriado de fbrmula
|Pt(2,5-CEH3C12)2(PPh3)2| »

Tampoco se ha logrado la formacibn del hidruro-complejo
cuando se lleva a cabo la reaccidn en un autoclave, emplean-
do presiones de H2 de 85 atm, ya que tambien en este caso
se obtiene producto inicial o bien el correspondiente produc-
to desmercuriado, segln se emplee temperatura ambiente o
temperaturas superiores.

b)Accibn del H,_sobre compuestos de tipo ]PtXR(PPhslzi

La accibn del hidrbgeno sobre compuestos que contienen:
enlaces metal-halbgeno puede conducir a la obtencidn de com-
puestos con ligando hidruro.Por ejemplo, la hidrogenacibn de
cis-[PtClz(PEt3)2| conduce a la obtencibn del compuesto
trans-[PtHCl(PEts)zl, con formacibn de HCl.

Sin embargo, cuando existen en la molécula enlaces me~-
tal-carbono la reaccibn con H2 puede provocar la ruptura de
dicho enlace.Asi, la reaccibn del H, a presibn de 50 atm y
temperatura de 952C sobre el compuesto :is-]PtClPh(PEt3)2|
en etanol conduce a la formacidn del compuesto con ligando
hidruro trans-|PtHC1(PEt;),| asi como de benceno (80).

En este trabajo, se ha estudiado la accibn del H2 sobre
el compuesto trans-|PtCl(EéCls)(PPh3)2].59 ha escogido este
compuesto porque debido al volumen y a la electronegatividad
del grupo CSEl5 parece poco probable la rotura del enlace
metal-carbono, y por tanto la accidn del H2 podria conducir
a la obtencibn de [PtH(CSElS)(PPh3J2| .Sin embargo, no se ha
logrado reaccibn alguna cuando se mantiene una disolucibn de
dicho compuesto en benceno bajo una presibn de hidrbgeno de
60 atm y una temperatura de 852C en un autoclave, durante
24 horas. )

Asi pues, la accibn del H2 sobre compuestos de tipo
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[(PPh3)2HPtHgR| o [PtXR(PPh3)2] no puede emplearse para la
preparacibn de los compuestos ]PtHR(PPh3)2[ , lo cual puede
relacionarse ggn el gran volumen de la PPh3 gue impide la

reaccibn de hidrogenacibn.

Los métodos que han permitido obtener los compuestos
IPtHR(PPh3)2| son el empleo de NaEHa, por una parte, y la
descarboxilacidn de compuestos con ligando formiato, por
otra.

La naturaleza del grupo organico R es un factor deci-
sivo en la aplicabilidad de los métodos descritos para la
preparacibn de compuestos con ligando hidruro.Asi, la ac-
cibn de NaBH, sobre compuestos de tipo [PtXR(PPh3)2|permi-
te obtener los compuestos [PtHH(PPh3)2I cuando R es un gru-
po para-sustituido o °'CsHacH3 pero no cuando R es un grupo
policlorofenilo con uno o dos &tomos de cloro en orto.

La descarboxilacibn de compuestos con ligando formia=-
to puede considerarse un método de aplicacidbn general que
ha permitido preparar los compuestos trans-[PtHR(PPh3)2] pa=-
ra grupos R con distintos requerimientos estéreos’y electro-
nicos.La naturaleza del grupo R incide {nicamente en la mé-
yor o menor facilidad del compuesto para experimentar la
eliminacibn de CDZ.Debido a la baja estabilidad del compues-
to :is-]PtH(CsFS)(PPh3)2| en solucibn, éste no ha podido
prepararse por descarboxilacibdn del correspondiente compues=-
to con ligando formiato. ‘

En el esquema adjunto, se muestran las reacciones gue
han permitido obtener los compuestos [Pt(DEHDJH(PPh3)2| y

|PtHR(PPh3)2I.
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-3.3 CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS

|Pt(DEHD)R(PPh3)2| y |PtHRL, |
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Los compuestos fPt(UCHD)R(PPh3)2] son sblidos 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 disolucibn experi-
mentan una lenta eliminacibn de EDz,que estéd favorecida por
el aumento de la temperatura.Tambien ocurre una lenta elimi-
nacibn parcial de CUz en estado sblido que se detecta en es-

pecial al secar estos productos al vaclo.En ambos casos, la

eliminacibn de €0, conduce a la formacibn de trans-[PtHR(PPh3)2l.

Los compuestos trans-]PtHR(PPh3)2| y cis-]PtH(CBHs)dpel
obtenidos son sbdlidos 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(CBFS)(PPh3)2| es un sblido blan-
co, estable al aire y a la luz.Es soluble en DH2E12 ’ CHE13,
benceno y tolueno, pero no es estable en disolucibdn.

En las tablas V y VI se indican los resultados obteni-
dos para los anélisis elementales de ¢arbono, hidrbgeno y
cloro, asil como las temperaturas de descomposicibn.Estos com=-
puestos se han caracterizado ademas por espectroscopla in-
frarroja y de resonancia magnética nuclear de lH y 31P.En
el caso de los compuestaos ]PtHR(PPh3)2| se han realizado'los
espectros de RMN de lgspt.

3.3.1.Espectros infrarrojos

Los espectros infrarrojos de todos los compuestos pre=-

parados se han realizado en la zona 4000-600 cm'l

empleando
pastilla de KBr.Para los compuestos trans-lPtHR(DPh3)2l se

han realizado ademés los espectros en disolucidn empleando

CH,Cl, como disolvente.

En los espectros de todos los compuestos se observan
las bandas debidas a la fosfina coordinada.lLas bandas de la
trifenilfosfina aparecén con la misma posicidn e intensidad
gue se habia detallado en el apartado 2.4.l.Las bandas debi=-

das a la 1,2-bis(difenilfosfina)etano aparecen con la posi-
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cibén e intensidad que se indica en la tabla VII y concuerdan
bien con los valores dados en la bibliografia (91) .

Las bandas debidas a los distintos grupos arilo R apa-
recen con una posicidbn e intensidad que se detalla en las
tablas II y VII y concuerdan bien con los valores hallados
en la bibliografia para compuestos similares (43),(44)

Se ha observado que para los compuestos cis=- y trans=-
|Pt(UEHUJR(PPh3)2I se obtienen unos espectros idénticos pa--
ra un mismo grupo R.En estos espectros aparecen ademis las
bandas debidas al grupo formiato coordinado.

El formiato de sodio presenta dos bandas intensas co-
rrespondientes a las vibraciones 51metrlca ) (CUD) = 1366 cm-l)
y asimétrica (V(C00) = 1567 cm" ), y una banda de intensi-
dad pequefia a 2841 crn-l correspondiente a WCH).Dada la baja
simetria del idn libre no cabe esperar diferencias importan=-
tes en el espectro por efecto de la coordinacibn, aunque si
una mayor separaci6n de las bandas V(COO), ya gue para los
complejos con ligando formiato monodentado se halla:

Y Cc=0) 2> V(CDD) y W C-0) < v(EGD)
Por otra parte, al hacerse mas fuerte el enlace M-0 se halla
que VY(C=0) aumenta y VYC-0) disminuye (392),(93)

En los espectros infrarrojos realizados se observa la
separacibn de las bandas V(C00), respecto del idn libre, ca-
racteristica de un ligando formiato monodentado.Para R =
CgClg v 2,3,4,6-C4HCl, la banda debida al streching v(C=0)
aparece desdoblada y su posicibn es 1650-1640 cm'l y la ban-
da atribuida al streching V(C-0) aparece a 1260 cm™t.Para
R = 2,3,4,5-CEHCla y 2,5—CSH3C12 estas bandas aparecen a
1640 y 1270 cm-l, respectivamente.En todos los casos, estas
bandas son muy intensas.La banda debida al stretching vw(C=H)
aparece con una intensidad debil y su posicibn es 2800 cm -1
para R = CECl5 o] 2,3.4,8-BEHC14 , 2810 cm-l para R = 2,3,4,5-
CgHC1, y 2805 em™! para R = 2,5-CgH5CL,.

La posicibn e intensidad de las bandas del grupoc formi-
.ato concuerdan con los valores hallados por L.M.Venanzi
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para los compuestos cis- y trans-]Pt(DCHD)(EBFS)(PPh3)2|(59)
y por D.P.Arnold y M.A.Bennett para |[Pt(0OCHO)Me(dpe) | (66)

En los espectros de los compuestos ]PtHR(PPh3)2| apa-
rece la banda debida al stretching v(Pt-H), caracteristica
de los compuestos con ligando hidruro.Esta banda aparece a
una frecuencia que varia entre 2010 y 1870 cm'l para los
compuestos trans-]PtHR(PPhs)ZI, y es generalmente ancha.En
los espectros realizados en disolucibn esta banda es tam=-
bien ancha y su posicibn es idéntica a la obtenida al rea-
lizar el espectro en pastilla de KBr.

Los valores obtenidos para v(Pt-H) son menores que
el observado para trans-lPtHCl(PPhs)zlque es 2220 cm~t (94)
de acuerdo con la mayor influencia trans de los grupos R
respecto del Cl.

Los valores hallados para los compuestos cis- y trans-
]PtH(CEFs)(PPh3)2| son respectivamente v(Pt-H) = 2040 y 1980
Cm-l.De modo general, los compuestos cis-]PtHRL2| presentan
unos valores de V(Pt=H) mayores que los isbdmeros trans.Por
ejemplo, para cis-y trans-[PtH(Cstls)(PEt3)2| los valores
hallados son v(Pt-H) = 2075 y 2000 cm-l, respectiuamente.(sg)
Del mismo moda,-el valor hallado para el compuesto de con=-
figuracibn cis-[PtH(CEHS)dpe,es elevado, v(Pt=H) = 2020 cm~

Los valores hallados para v(Pt-H) se indican en la ta-
bla VI.

1.

En las péginas 168 a 176 se muestran los espectros co-
rrespondientes a los compuestos ]Pt(UEHU)R(PPh3)2]y a los
]PtHR(PPhS)Zlo [PtHRdpe|.

3.3.2.Espectros de resonancia magnética nuclear de lH.

Se han realizado los espectros de resonancia magnéti-
14 de los compuestos ’Pt(DEHU)R(PPh3)2] y
IPtHRLZI, empleando cloroformo deuterado como disoclvente y

ca nuclear de

TMS como referencia.

Para los compuestos cis- y trans~|Pt(DCHU)R(PPh3)2|
el H del grupo formiato es dificilmente observable ya que
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las sefiales de los protones arométicos de la trifenilfosfi-
na, por su posicidn y su gran intensidad, ocultan la sefial
correspondiente a“este hidrbgeno.En efecto, los valores da=-

dos por L.M.Venanzi y colaboradores para 6(H) en los compues-
tos cis- y trans-]Pt(UCHU)(CBCls)(PEt3)2| son respectivamente

8.21 Yy Bnd? ppm(ﬁg)-

En los espectros realizados en un aparato que trabaja
a B0 MHz no ha sido posible observar esta sefial empleando
CDCl3 o acetona deuterada como disolventes.Cuando se reali-
zan los espectros en un espectrofotbmetro que trabaja a
200 MHz, dicha sefial se observa unicamente para los compues=-
tos cis-|Pt(DCHG)R(PPh3)2| en los que R es CcFc » 2,3,4,5-
CSHCl4 o] 2,5-E8H3C12.Para los restantes compuestos de confi=-
guracidn cis, asil como para todos los de configuracibdn trans
no ha sido posible observar estas sefiales.Los valores de
§(H) y de *J(H-P) se indican en la tabla VIII.En ningln 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 3*J(H-Pt) de 49,4 Hz para el

isbmero cis y de 66,3 Hz para el isbmero trans.

Para los compuestos [PtHR(PPh3)2| la resonancia del"
hidrbgeno enlazado al atomo de platino aparece a campo al=-
to con valores de § negativos, caracteristicos de los ligan-
dos hidruro.Concretamente, para los compuestos trans-
]PtHR(PPh3)2] preparados en este trabajo los valores de 6(H)
varian entre -5,2 y -8,2 ppm.En este caso, la sefial aparece
desdoblada en forma de triplete debido al acoplamiento con
los dos nlcleos de fbsforo equivalentes entre si.Aparecen
ademas los correspondientes satélites de platino digédo al

Pt.

El resultado es un triplete de tripletes, lo que indica la

acoplamiento entre el nlcleo de hidrbgeno y el de

configuracidbn trans de estos compuestos.

En algunos casos, ha sido posible observar el acopla=-
miento entre el H wunido al platino y el H en orto del gru-
po R.Este acoplamiento *J(H-H) es pequefio, del orden de 3 Hz.
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y sblo ha sido posible observarlo en los compuestos trans=-
[PtHH(PPh3)2[ R =2,3,4,5-C4HCl, o 2,5-CgH3Cl,, cuando se
realizan los espectros en un aparato gque trabaja a 200 MHz.
en cambio, para los compuestos de tipo trans-]PtH(p-CBHaY)(PPh3)1[
no se observa el desdoblamiento de®la sefal en tripletes de=-
bido al acoplamiento con los dos hidrbgenos en las posicio-
nes orto.

Los valores hallados para las constantes de acopla-
miento !J(H-Pt) varian entre 602 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-[PtH(EsHs)Lzl, en
}os que L es PEt3, PPha,Pi-PrS, P-t—BuMez, P-t-Buzme, y
'7(H-Pt) varia entre 600 y 700 Hz y 2J(H-P) varia entre 18
y 20 Hz(67) .En cambio, para los compuestos de tipo trans- -
]PtHXLzl (X = ligando anibnico) los valores de !J(H=-Pt) son
mayores mientras que los de 2J(H-P) son menores.Asi, para
trans=-|PtHC1(PEtL se halla 'J(H-Pt) = 1276 Hz y 2J(H-P)
= 14,8 Hz (95)

Para el compuesto cis-IPtH(CBFS)(PPh3)2f el espectro

32!

obtenido es complejo.En la zona de resonancia del hidruro
aparece un doblete de dobletes debido al acoplamiento del
H con los dos &tomos de fbésforo no-equivalentes, cada se=-
fal se desdobla en un triplete debido 51 acoplamiento con
los &tomos de fluor en orto; aparecen ademds los correspon-
dientes satélites de platino.

Para el isbmero trans, el espectro estd peor resuel-
to, de modo que unicamente pueden deducirse las constantes

de acoplamiento del H con los nlcleos de 31

195

P, equivalentes
en este caso, y con el nlcleo Pt, pero no con los ato-
més 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 quizd incluso“con el F en para, dando lugar a un
espectro més complejo que aparece como multipletes no re-

.

sueltos.

-~
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Para el compuesto lPtH(CEHS)dpe' se obtiene un grupo
de sefiales que se atribuye al ligando hidruro.Dada 14 confi=-
guracibn cis de este compuesto, los dos &tomos de fosforo
no son equivalentes,y su acoplamiento con el nlcleo de hi-
drbgeno da lugar a un doblete de dobletes.Ademds, aparecen
loslggtélites de platino debidos al acoplamiento del H con
el

2
y J(H=-P) son similares a los hallados para el compuesto

Pt.Los valores deducidos del espectro para 1J(H-Pt)

cis-]PtH(ESFS)(Pth)ZI, o bien para el compuesto descrito
en la bibliografia |PtHMe(dpe)! (86) .E1l valor de ‘J(H-Pt)
es considerablemente mayor que el hallado para los compues-
tos de configuracibn trans.Por otra parte, los valores halla-
dos para iJ(H-P) son,en cada caso, muy distintos entre si,
asignandose el mayor valor al fosforo en trans al hidruro
y el menor al P en cis respecto del hidruro.

Los valores hallados para S(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 aromidticos las sefiales correspondientes
a los protones de la trifenilfosfina.En el caso del compues-
~to con dpe, ademés de las sefiales de los protones aromaticos,
aparecen en la zona de 2 a 2,4 ppm las seffales debidas a
los grupos metileno de esta fosfina bidentada.

_ En general, resulta dificil identificar las sefiales
de los protones aromaticos de los grupos R debido a la gran
intensidad de las sefiales de la fosfina.Cuando el grupo R
contiene sustituyentes metilo o metoxi, se observa la presen-
cia de una sefilal, en forma de singulete, que se atribuye a
estos grupos.Para los compuestos trans-[PtHR(PPh3)2| con
R = p-CEHQUCHa, p-CsHaL‘,H3 y o-CBH4£H3, los valores hallados
para S(H) son respectivamente 3,5. ppm, 2,0 ppm y 1,6 ppm,
caracteristicos de los grupos tolilo y anisol unidos a un
dtomo metélico.
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En las péginas 177 _a 191 se muestran los espectros ob-

tenidos para los compuestos ]Pt(DCHD)R(PPh3)2[y ]PtHRLzl.

31

3.3.3.Espectros de resonancia magnética nuclear de p

Blp

se han registrado para todos los compuestos preparados em=-

Los espectros de resonancia magnética nuclear de

pleando P(DNE)3 como referencia y CHCl; como disolvente,
salvo para los compuestos que contienen el grupo EBFS’ para
los“cuales se ha empleado benceno o tolueno.

Para los compuestos con ligando formiato, los espec-
tros permiten deducir la configuracibn 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-[PtHR'(PPh3)2| .Los compuestos
de tipo trans presentan un espectro en el gque aparece un
singulete con satélites de platino, debido a la equivalen-
cia de los dos Atomos de fésforo en un compuesto de tipo
trans-lPtxx'(PPhs)zl.Lcs valores hallados para los despla-

zamientos quimicos 6(P) y para 'J(P-Pt) se dan en la tabla IX.

. Para los compuestos de tipo cis-IPt(DEHD)R(PPh3)2| la
asignacibn de los valores obtenidos para §(P) y para 'J(P-Pt)
a uno u otro de los 4tomos de fbsforo se realiza en base a
los valores de esta constante de acoplamiento.El grupo for=-
miato tiene una influencia trans pequefia, menor que la espe-
rada para cualquiera de los grupos R; por lo tanto, el ma-
yor valor de 'J(P-Pt) corresponde al 4toma de fbsforo situa-
do en trans respecto al grupo formiato.Para esta constante
de acoplamiento se hallan valores superiores a 4000 Hz, lo
que estd de acuerdo con el valor hallado por D.P.Arnold y
M.A.Bennett para el compuesto |Pt(0CHO)Me(dpe)|para el cual
esta constante vale 4141 Hz.(sslpara el 4tomo de fbsforo
trans al grupo R, se hallan unos valores de !J(P-Pt) simila-
res a los obtenidos para los productos de partida de tipo

cis=|PtIR(PPh3), .
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De los valores hallados para 'J(P-Pt) en los compues-
tos cis-[Pt(DCHD)R(PPh3)2| , puede deducirse la secuencia
de influencia trans:

-0CHO << C F-< C.Cl.< 2,3,4,6-C

5F 5 51s HC14< 2,3,4,5-CBHCl

< 2,5-EEH3Cl2

5 4

En los compuestos cis, a medida que aumenta la electro-
negatividad del grupo R , aumenta el valor de la constante
1J(P-Pt) correspondiente al fbosforo trans al grupo R y dis=-
minuye el valor de la correspondiente al fbsforo cis a R.
Este resultado indica gque la influencia trans y la influencia
cis varian en sentido inverso con la electronegatividad de R. _
Consecuentemente con este resultado, para los compuestos trans Q
se observa que ‘J(P-Pt) disminuye al aumentar la electrone- :
gatividad de R.

Para los compuestos trans-lPtHR(PPh3)2], la estructu-
ra del espectro es caracteristica de los compuestos plano-
cuadrados de platino(II) de configuracibn trans, para los
cuales los dos &tomos de fbGsforo son equivalentes y consis-
te en una sefial central acompafiada de los correspondientes
satélites de platino.

Los valores hallados para los desplazamientos quimi-
cos 6(P) y para las constantes de acoplamiento ‘J(P-Pt) se
indican en la tabla X.Los valores de 'J(P-Pt) varian entre

2989 y 3146 Hz, valores caracteristicos de complejos trans.

El espectro de cis-IPtH(EBFSJ(PPh3)2|, realizado en
tolueno a 213 K, muestra, lo mismo gque el de cis=-
lPt(DCHD)(DEFSJ(PPh3)2| que uno de los dos dobletes aparece
como bien definido y corresponde al fosforo situado en trans
al H (o al OCHO); el otro aparece como un multiplete més

ancho lo que se atribuye al acoplamiento del fbsforo en -
trans al grupo CEFS con los &tomos de F.Esto permite asig-
nar el valor de J(P-Pt)= 2630 Hz al P trans al grupo C.F

B 5
y el valor de J(P-Pt) = 1830 Hz al P trans al H.De aquil



puede deducirse que la influencia trans del grupo CEFS
es menor gue la del ligando hidruro.

El espectro del compuesto cis-|PtH(CBH5)dpe], lo mis=
mo que el del compuesto cis=-|PtH(CgF)(PPhg), [, es caracte-
ristico de un compuesto de geometria cis, es decir que apa-
recen dos sefiales debidas a los dos fbsforos no equivalen-
tes con los correspondientes satélites de platino.No se ha
observado el acoplamiento entre los dos atomos de foésforo,
seguramente debido a que, en este caso, el valor de 2J(P-P)
es pequefio.Este acoplamiento tampoco se hablia observado en
el espectro del compuesto de partida |PtCl(EBH5)dpej.

Los valores hallados para !J(P-Pt) en el compuesto
|PtH(C5H5)dpe[ son 1732 y 1720 Hz.Estos valores son muy si=-
milares por lo que no se han podido asignar a uno u otro
4tomo de fbsforo.y se puede deducir que la influencia trans
de los grupos fenilo e hidruro es similar.

Asi pues de los hidruro-complejos de configuracibn cis °
puede deducirse la secuencia de influencia trans:

CEFS << CGHS v H

Para estos compuestos de configuracidn cis, los valo-
res de §(P) y - !J(P-Pt) se indican en la tabla X.

En las péginas g a 213 se muestran los espectros de
los compuestos |[Pt(OCHO)R(PPh3),| y |PtHRL,| registrados.

3.3.4.Espectros de resonancia magnética nuclear de 185

195

Pt

La resonancia magnética nuclear de Pt es tan anti-
gua como la propia técnica ya que se describen espectros de
este nlcleo desde 1951(96)..5in embargo, se ha empezado a
utilizar como técnica habitual a partir de 1872, coincidien-
do con el desarrollo de la técnica de transformada de Fou-
rier aplicada a la HMN.

El nGcles 199t posee unas caracteristicas que lo

sitlan en unas condiciones relativamente buenas para reali=-
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zar experimentos de RMN, e incluso mejores que las del

13

nlcleo C mids estudiado.La facilidad de observacibn di=-

recta de un nlcleo viene dada por la receptividad Rx'

abundancia relativa

=3
n
[1}]
w
]

a
X X X X

I

sx sensibilidad relativa.

Los valores para algunos nlcleos son:
p g

Slp 185 13

Pl i —hl, _—C
I 1/2 1/2 1/2 _ 1/2
a, 1 1 0,34 0,011
Sy .| 0,066 0,0088 0,016
Rx 1 1/15 1/300 1/5700
S El rango de valores de desplazamientos quimicos para

Pt es muy grande, del orden de 13000 ppm.La variaci®n
del disolvente puede afectar el valor de é(lgspt) en varios

centenares de ppm.Tambien es significativa la dependencia
185 '

de &(

orden de 0,1-a 1,0 ppm/grado.

Pt) con la temperatura, ya que la variacibn es del

La teoria de los desplazamientos quimicas nos indica
que éste depende de la constante de apantallamiento, la cual
a su vez, puede desglosarse en apantallamiento paramagnéti-
co, diamagnético y anisotrbpico.Para los metales, estéd es-
tablecido que los cambios en el apantallamiento paramagnéti-
co son el factor dominante.

Por otra parte, de los resultados experimentales, pue=-
de deducirse que las variaciones del desplazamiento quimico
pueden relacionarse con cambios en la esfera de coordinacibn
del platino, como son la presencia de distintos ligandos o
la geametria del complejo, y con el estado de oxidacibn del
platino.

Para los compuestos IPtCl3(H20)|- ; [PtEl3(NNe3)|- y
IPtEl3(PME3)I' los valores del desplazamiento quimico son,
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respectivamente, de -1180, -1715 y -3500 ppm, lo que indi-

ca que la resonancia ocurre a campos més altos segln la se-
cuencia: P> N> 0(87) .Por otra parte, al bajar dentro de un
grupo, se observa frecuentemente un desplazamiento a campos
mas altos.Por ejemplo, para [PtC13L]- » L = SMe,,SeMe,,
TeMez, se halla §(195Pt) = -2757, -2769 y =3059 ppm, respec-
tivamente (87).La misma tendencia se observa para los compues=-
tos trans-|PtX(CgFg)(PEt;), |, para los cuales X = Cl,8r,I

y 6(195Pt) = -444) ppm, =-4548 ppm y -4843 ppm, respectiva=-
mente (98) .

Para los compuestos de tipo Iptxz(pﬂz)zl' el isbmero
cis presenta una resonancia a campo mids alto que el isbdmero
trans, con una diferencia de 400 a 500 ppm.

En cuanto al efecto del estado de oxidacibn formal del
platino puede establecerse que ocurre un desplazamiento a
campo més alto al disminuir el grado de oxidacibn.La diferen=-
cia entre compuestos de platino(II) y platino(IV) es bastan-
te grande, por ejemplo, d(lgspt) = 0 para PtClBZ' y (lQSPt)
= =1620 para PtClaza.Entre compuestos de platino(II) y pla-
tino(0), la diferencia es menor.R.D.Reinhardt (899)ha obser-
vado que la resonancia magnética nuclear de lgBPt permite
distinguir entre compuestos gue contienen un ligando con.er-
lace m o enlace 0 , en los cuales el estado de oxidacibn for-
mal del platino es, respectivamente, 0 y ¢ 2.Por ejemplo,los
valores hallados son:

6(195

|[Pt(1,3-butadienc)L Pt) -5230 ppm

1

6(195

Pt) ~4737 ppm

|Pt (CH,CH, CH=CH, )L

2 2|
'(LZ = CyZPCHZCHZPCyZ)
.La diferencia entre los valores hallados para compues=

tos de platino con estados de oxidacidn # 4, & 2, 0, puede
ilustrarse con la serie de compuestos (100):
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Pt (Pmeph), | -4728 ppm
lptcime (Pme,ph), | -4484 ppm (trans) -4522 ppm (cis)
lPtE12MeZ(Pm82Ph)2l -3109 ppm (cis-cis-trans)
-3515 ppm (trans-cis-cis)
Los espectros de RMN de lgsPt permiten, por otra parte,
deducir los valores de las constantes de acaoplamiento lJ(lgspt-L)
donde L puede ser 319, 15N, laC, lH u otro nlcleo magneticamen-

te activo.Estas constantes de acoplamiento estén principalmen-
te regidas por el efecto trans de los restantes ligandos de la
molécula y, en general, se han podido determinar por la espectros-
coplia de resonancia del nlcleo L.

En compuestos polinucleares de platino, resulta interesan-
te la determinacibn de los valores de las constantes 1J(Pt-Pt)
y 27(Pt-Pt), ya que pueden procurar informacibn sobre los enla-
ces metal-metal, aunque hasta el momento no se ha logrado re-
lacionar los valores de IJ(Pt-Pt) con las distancias de enlace

platino-platino.

En este trabajo, se han realizado los espectros de re-
sonancia magnética nuclear de lQSpt de los compuestos trans-
IPtHR(PPh3)21 en cloroformo y empleando PtClBZ- en D,0 como
referencia. :

Se han realizado empleando la técnica DEPT (Distortionless
Enhancement by Polarization Transfer).Esta técnica se emplea
para sistemas de spin heteronucleares de tipo AX, en los cua=
les los nlcleos A y X poseen ambos un spin nuclear 1/2 y se
hallan acoplados entre si.La secuencia de pulsos aplicada per-
mite una transferencia de poblacibn entre los niveles de ener-
gla del sistema de spin AX, de modo que mejoran las condicio=-
- nes de obtencibn de un espectro de un nlcleo de baja sensibi=-
lidad acoplado a otro de ?lta receptividad como es el lH.Las
ventajas del DEPT frente a otras secuencias de pulsos son que
no es necesario trabajar a una frecuencia de resonancia preci=-
sa, por lo cual se logra que todos los nlcleos A con un valor
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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-
cibn de intensidades anbmala que ocurre en el INEPT (Insensi-
tive Nuclei Enhanced by Polarization Transfer).

Concretameqte. los cnmpuestas~]PtHR(PPh3J2|, por poseer
un &tomo de hidrbgeno directamente unido al platino son ade=-
cuados para la aplicacibn de esta técnica a la resolucibn de
los espectros de RMN de lgspt, tanto en condiciones de acopla-
miento como de desacoplamiento con el hidrbgeno.

Los espectros realizados con desacoplamiento del nlcleo
de hidrbgeno, a 312 K, consisten en todos los casos en un tri-
plete de intensidades 1:2:1.Este desdoblamiento corresponde al

185 3lp,

acoplamiento del Pt con los dos &tomos equivalentes de

Para los compuestos trans-IPtH(p-CEHQCl)fPPh3)2l y trans-
[PtH(Z,B,a,E-CBHCla)(PPh3)2I se han realizado ademis los espec-
tros sin desacoplar el hidrbgeno, a 307 K, y en este caso se
obtiene un triplete de dobletes.Este desdoblamiento correspon=-

lgSPt con los dos &Atomos de

de al ,acoplamiento del nlcleo de
fésforo equivalentes, por una parte, y con el nlcleo de hidré-
geno, por otra.

En las p&ginas 234-223 se muestran los espectros obteni-
dos y en la tabla XI los valores hallados para los desplazamien=-
tos.quimicns y las constantes de acoplamiento.

Los valores del desplazamiento quimico oscilan entre
Pt) = -4968 ppm y 5(195
desplazamiento a campo mis alto al aumentar la electronegati-

6(195 Pt) = -4854 ppm, observéndose un

vidad del grupo R.Los valores hallados asi como el efecto-de
la electronegatividad est&n de acuerdo con los valores descri=-
tos en la bibliografia para trans-[PtBr(Est)(PEt3)2| y
trans:[PtBr(CBHs)(PEt3)2] que son 8§(Pt) = =4548 y =4323 ppm,
respectivamente. (98),(101)

Los valores hallados para las constantes de acoplamiento
17(pt-P) y *J(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 §(Pt)

obtenidos para el compuesto trans-lPtH(p-CBHQCl)(Pph3)2|
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y para el compuesto trans-|PtH(Z,S,&,S-EBHEla)(PPh3)2[ a las
temperaturas de 312 y 307 K difieren en algunos ppm, lo qgue
estd de acuerdo con las variacicnes propuestas en la bibtliogra-
fia (100),
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3.4, REACTIVIDAD DE LOS COMPUESTOS
]PtHRLzl
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Las reacciones de los compuestos [PtHHL2] estudiadas
son la descomposicibn térmica, las reacciones con hidrocar-

- . . P
buros insaturados o con mondxido de carbono, y la formacion

de compuestos dinucleares con ligando hidruro puente.

3.4.1.Reacciones de descomposicibn térmica en solucibn

Los compuestos organometilicos son intermedios en las
reacciones de sintesis de productos orglnicos catalizadas
por metales de transicibn.La (ltima etapa del proceso catali-
tico requiere la descomposicidn del intermedio organometéalico
con eliminacién de los productos orgénicos enlazados al metal.

La descomposicidn de las especies organometilicas puede
ocurrir por ruptura homolitica, o bien, por ¢ -eliminacibn, B =
eliminacibn, eliminacidn reductora o eliminacibn dinuclear.

Se han estudiado las descomposiciones térmicas en diso=-
lucibn para numerosos compuestos plano-cuadrados del tipo
lmnszl (m = Pt, Pd, Co, Ni) y del tipo |AuRsL| , donde R son
ligandos alquilo o arilo, iguales o distintos, y L son fosfi=-
nas mono o bidentadas.

La descomposicidn térmica de los organomet&licos en los
cuales R es un grupo alquilo ocurre frecuentemente mediante

una B -eliminacibn que puede representarse por la reaccibn:

M=CH,CH,R. > M-H & H,C=CHR

La descomposicibn térmica de los organometilicos del tipo
IMRZLZI, en los cuales R es un grupo arilo, puede conducir a la
formacibn de los productos de acoplamiento R-R” "o R=-R que pro=-
vienen de la eliminacibn reductora y a los productos R-H que se
forman por ruptura homolitica del enlace M-C y posterior abstrac-
cibn -de hidrbdgeno del ligando L o del disolvente.

En la eliminacibn reductora, el estado de oxidacibn formal

y el nlmero de coordinacibn del metal disminuyen en dos unidades:
ImRL_ | > [mc_| * R=R

y la ruptura de enlaces va acompafiada de formacibn de nuevos en-

laces carbono=-carbono.
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Para 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):

]Au(EH3)3L] - "nu(CH3)3" + L

n " n "
AU(EH3)3 > CH3-CH3 + HUCH3
La eliminacibn de etano de los compuestos IPd(Ne)z(PR3)2|

ocurre por un mecanismo de eliminacibn reductora mononuclear:

IPd(Me)Z(PRS)zl > |Pd(Me)2EPR3)] + PR
+

3

|Pd(PRS), | + Me-Me

La orientacidn cis de los ligandos metilo es necesaria para

que ocurra la reaccidn; los compuestos trans isomerizan a cis
en un paso previo a la eliminacibn.La adicibn de fosfina hace
disminuir la velocidad del proceso, lo que sugiere un mecanis=-
mo disociativo.En el caso de cis-IPd(me)dea] la velocidad es
50 a 100 veces menor que para los compuestos con fosfinas mono-
dentadas, debido a la mayor resistencia a, la disociacibdn de la
dpe. (103).

En el caso de los compuestos de platino cis-]PtHZLZI en
los cuales R es un arilo, R.J.Cross ha mostrado que la descom=-
posicibn térmica en tolueno ocurre mediante la eliminacibn re-
ductora intramolecular de R=-R, siguiendo una ley de velocidad
de primer orden.Ademés, se detecta la formacidn de areno y de
biarilo que provienen de la fosfina por descqmposiciﬁn de
PeL, |
vatacibn en tolueno.Este proceso es independiente de la ruptura

ya que esta especie no puede ser estabilizada por sol-

del enlace M-C.La adicibn de fosfina facilita la formacibn de
biarilo y suprime la descomposicibn de |PtL2|.El ligando dpe
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retarda la reaccibn, salvo en el caso en que la dpe libre esté
presente en un exceso l0:l.La base de este efecto no esté por
ahora establecida (104).

De modo general, la adicidn de fosfina puede dar lugar
a distintas consecuencias; asil la B-eliminacibn en el compues-
to cis-]Pt(n-Eu)z(PPhs)zlse retarda mientras que en el compues-
to ]Pt{(CHz)a}(PPHS)lee acelera, al afadir fosfina (105).

Por otra parte, Whitesides estudia las reacciones de des-
composicibn térmica en disolucibn de los compuestos de tipo
cis-]Pt(Et)z(PPhs)zlque conducen a la formacibn de mezclas 1:1
de etileno y etano.El paso determinante de la reaccibn depende
de la concentracibn de fosfina, y puede ser la disociacibn de
ésta, o bien la eliminacibn de etano o la eliminacibn de eti=
leno (106),(107).

Las descomposiciones térmicas de los compuestos organome-
t&licos de platino con ligando hidrureo han sido menos estudia-
das.La eliminacidn reductora con formacibn de un enlace C-H
estd muy favorecida, de modo que los complejos met&licos con
un ligando hidruro y un grupo orgénico R en cis son cinetica
y termodinamicamente menos estables que los dihidruros o los
dialquilos o diarilos analogos.El hecho de que la eliminacidn
reductora sea practicamente espontanea, hace gue este proceso
se haya podido detectar en contadas ocasiones, y que sea esca-
so el nlmero de compuestos de tipo cis-]PtHRLzl preparados.,

J.Halpern estudia la eliminacibn reductora de alcanos
a partir de los compuestos cis-|PtHR(PR3)2| (63) .Cuando R
es I:H3 y R’es Ph, el correspondiente complejo experimenta una
eliminacidn reductora intramolecular de CH4 a =258C, siguien=-
do 'una ley de velocidad de primer orden.Se ha visto que la
adicibn de PPh; , o de otros ligandos neutros como PhCZCPh no
afecta a la velocidad de la reaccidn sino unicamente a la es-
tequiometria del proceso que puede representarse en uno u
otro caso por:



-133-

3 cis=|PtH(CH;) (PPh - 3 CH, + 2 |Pt(PPh3)| + Pt (D)

3)2l 4

cis-]PtH(CH3)(PPh3)2[ ¢+ L =+ CH, + |[Pt(PPh

4 L

3)2
Para los compuestos cis-fPtHR(PPh3)2I se puede estable-
cer un orden de reactividad decreciente para R = CBHS) CZHS >
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
4 @ partir de c1s-[PtH(CH3)(PR3)2]

aumenta ya que en este caso hay una estabilizacibn mayor de

eliminacibn reductora de CH

las especies de platino(0).Este Gltimo punto ha sido estudia=-
do desde un aspecto tebrico por O.Novaro, el cual compara los
resultados obtenidos en la eliminacidn reductora de CH4 para
los compuestos cis-IPtH(CHS)(PX3)2I con X5 = (CH3)3 0
EHZCI(CH312 (108). ,

Por otra parte, J.R.Norton estudia la eliminacibn de
alcano a partir del cnmpuestn]prZH(CHa)ly concluye que la
eliminacibn reductora intramolecular ocurre en disoluciones
diluildas, en tanto gque en soluciones mé&s concentradas ocurre
un proceso intermolecular (109).

J.K.Stille describe la eliminacidn reductora de metano
que experimenta el compuesto Isz(u-dpp@)z(u-Cl)(H)(CH3)],en
el cual el grupo CH3 y el ligando hidruro estén unidos a &to~-
mos de paladio adyacentes.El proceso consiste en una elimina-
cibn reductora dinuclear intramolecular y probablemente exis-
te un intermedio en el cual los ligandos hidruro y metilo es-
t4n unidos al mismo &tomo de paladio, gracias al intercambio
entre el ligando hidruro y el ligando cloro puente (110).

Los compuestos trans-lPtHR(PR3)2| son més estables que
los andlogos cis, y tanto mis cuanto mis voluminosa es la
fosfina PH&.Asi, D.P.Arnold y M.A.Bennett observan que el com-
puesto trans-]PtH(EEHs)(PPh3)2| se recupera inalterado des-
pues de 5 horas a reflujo en benceno.En cambio, el compuesto
trans-|PtH(CgH:) (PEt;),| descompone en ciclohexana a 65¢C
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para dar benceno, platino(0), [Pt(PEt3)3] y otros dos compues-
tos no identificados.La adicibn de PEt3 frena la descomposi=-
cibn, lo que sugiere que el primer paso consiste en la diso=-
ciacibn de la fosfina de la esfera de coordinacibn del pla-
tino.En cambio, el monbxido de carbono provoca la rapida eli-
minacibn de benceno del compuesto trans-]PtH(CEHs)(PEES)Z[in—
cluso a -20ec (B7). |

Los compuestos IPtH(n—C3H5CN)L2| (L2 =(PPh3)2,Ph2CZH4PPh2)
experimentan eliminacibn reductora de cianocalcano en presencia
de CO, o de otros ligandos neutros como fosfinas terciarias o
PhC=CPh.La velocidad del proceso es mayor para L = PPh3 gque
para L = pthCZHdpphZ' a pesar de que las configuraciones de
los compuestos correspondientes son respectivamente trans y
cis.Esto puede atribuirse a que la disociacibdn de .la fosfina
estid méds favorecida para PPh; .Los compuestos IPtH(CHZCN)LZI
muestran una menor tendencia a experimentar la eliminacibn de
cianoalcano, debido probablemente a la mayor fuerza del enla=-
ce 0(Pt-C).Cabe destacar que en ningln caso se ha observado
la formacibn de compuestos de insercibn al tratar los compues=-
tos [PtH{(CH,) CN}L,| (n =1 o 3) con CO o con PhCZCPh , lo
que muestra que la eliminacibn reductora est$ més favorecida
que la reaccibn de insercibn para estos compuestos (111),

Se han estudiado las descomposiciones térmicas en diso-
lucibn de los compuestos trans-'PtHR(PPh3)2] empleando como
disolvente n-decano o xileno, en atmbsfera de nitrbgeno, asi.
como el efecto de la adicibn de fosfina o de CO.Por otra par-
te, se ha estudiado la estabilidad de los compuestos de confi=-
guracibn cis IPtH(CEFS)(DPh3)2| y |PtH(E5H5)dpeI ;

I
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a)Descomposicibn térmica en xileno de los compuestos trans-
PtHR(PPh.),_

Se han estudiado las descomposiciones en solucibn de

los compuestos trans-[DtHR(PPh3)2| s dado que el compuesto
trans-IPtH(CEHS)(Pth)z]no se descompone en benceno a reflu-
jo, tal como hemos comentado previamente, se ha escogido un
disolvente de mayor punto de ebullicibn como es el xileno.
Como los distintos grupos R presentan diferentes re-
querimientos estéricos y electrdnicos que podrian implicar
variaciones en la tendencia a experimentar eliminacibon re-
ductora, nos ha parecido interesante estudiar esta reaccibdn

2,5-C_.H,C1l, , D-CBHQEl y

para los grupos R = EEFS’ E.E1l sH3C1ls

6 5
HQCHz.

Las disoluciones de los compuestos trans-[PtHR(PPh3)2[

p-Cg
se mantienen en xileno a reflujo en atmbsfera de nitrbgeno,
durante un tiempo que generalmente es de 24 horas.

En el caso en que R = CEFS’ CECl5 a] 2,5-CBH3E12, los
correspondientes compuestos trans-[PtHR(PPh3)2] se recuperan
inalterados después de 24 horas.La notable estabilidad de
estos compuestos con ligando hidruro puede atribuirsé a la
configuracibn trans que presentan asl como al gran volumen
tanto de las fosfinas como de los grupos R.

Cuando R = p'CEHdcl 0 p'CEHACH3’ se observa que las
disoluciones de los correspondientes compuestos de tipo
trans-]PtHR(PPh3J2| llevadas a reflujo e inicialmente inco-
loras toman una coloracidn naranja persistente al cabo de
varias horas.Despues de 24 horas, la solucibn se analiza por
cromatografia de gases asl como por RMN de 3lp La cromato-
grafia muestra la formacibn del correspondiente RH, tolueno
o .clorobenceno, asi como de algo de benceno.La descomposi-
cibn térmica de estos compuestos, en estas condiciones, es
sblo parcial ya que se observa la presencia de las sefiales
debidas a los compuestos de partida trans-]PtHH(PPh3)2|en

los espectros de RMN de 31P de las disoluciones resultantes.
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En estos espectros se observa ademiés la presencia de DPPh3
asl como de un compuesto conteniendo platino cuyas sefales
aparecen en forma de dos dobletes a § = =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—]PtHR(PPh3)2|. con grupos
R distintos, asl como de la ausencia de platino met&lico, se
infiere que dicho producto podria haberse generado a partir
de la especie [Pt(PPh3),|.Seria, en efecto, factible que los
compuestos trans-|PtHR(PPh;),| experimentaran una elimina-
cibn reductora de RH, dando lugar a la formacibn de la es-
pecie reactiva lpt(PPh3)2] , la cual no es estable en las
condiciones de la reaccibn.

Algunos autores (112)(113)han estudiado la formacidn
de clusters de platino a partir de compuestos de platino(0)
como IPt(PPh3)3| y IPt(CZHa)(PPhs)ZI .Estos clusters marro-
nes o rojos corresponden a la fbrmula ]Pt(PPhZ)(EEHaPPhZ)In
(n = 2,3 04).F.Glocking ha hallado que la reaccibn de pirb-
lisis de los compuestos [PtRz(PPh3)2] (R = Ph, p-CgH,F>»
m-CBHaF) conduce a la formacibn de Arz, ESHS y un compuesto

que responde a la fbrmula PtP Ph4CSH4.La interpretacibn del

proceso seria una eliminaciénzreductora de Arz que conduciria
a la formacibn de ]Pt(PPh3)2|;esta especie mediante una
reaccibn de ortometalacibn daria lugar ala formacibn de (I)
que, por eliminacibn de benceno, daria la especie (II), que

a su vez se asocia dando lugar a dimeros, trimeros o tetréa-

meros. (114).

Ph2 Ph5
p PPhH p
3
\ / \ \p_tPPh + CEHS
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Esta interpretacibn puede dar cuenta de los resulta-
dos obtenidos en este trabajo para las descomposiciones
térmicas de los compuestosltrans-[PtH(p—CBqu)(PPthZ](X -

Cl o CH3).Estos compuestos experimentan una eliminacién re-
ductora de RH y los compuestoslde platino obtenidos se des-
componen a su vez probablemente mediante el proceso indicado.
vty Cuando se prolonga el tiempo de reflujo hasta 48 ho-
ras, la solucibn xilénica del compuesto trans-]PtHR(PPh3)2|
en el que R = p-CgH,CH; evoluciona hacia la formacibn de
platino metédlico, con desaparicidn de la coloracibn rojiza.
El an&lisis de la solucibn obtenida, una vez filtrado el
platino met&lico, muestra la presencia de tolueno,asil como

31P de la disolucibdn

UPth, y benceno.El espectro de RMN de
muestra la ausencia tanto del compuesto inicial,como:'de cual-=-
quier otro compuesto de platino con ligandos fosfina.Este
resultado muestra, por una parte, que, mediante un tiempo s
prolongado, es posible conseguir en xileno a reflujo la des-
composiciton total del compuesto inicial, y por otra parte,
que las especies producidas a partir de lPt(PPha)zldescompa-
nen a su vez en platino(0) y PPhy, o bien OPPh,.De hecho,
los clusters descritos en la bibliografia como derivados de
la especie ]Pt(PPh3)2| se han preparado, en general, en ben=-
ceno a reflujo, y cabe esperar que se descompongan en un di-
solvente de punto de ebullicibn superior como es el xileno.
El proceso de eliminacibn reductora de RH que tiene
lugar en las descomposiciones térmicas de los compuestos
trans-IPtHR(PPh3)2| es intramolecular ya que no se ha detec-
tado en las reacciones estudiadas la formacidn de especies
R-R que pueden proceder de un proceso intermolecular.Con ob-
jeto de comprobar este punto se ha llevado a cabo el proceso
de descomposicidn térmica en xileno a reflujo de una mezcla
de los compuestos trans-lPtH(p-CsHaCl)(PPh3)2|y trans=-
IPtH(p-CEHacHJ)(PPhs)ZI.El andlisis por cromatografia de ga-
ses de la scluci&n obtenida muestra unicamente la presencia

de tolueno y clorobenceno, lo que confirma el caricter intra-
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molecular de la eliminacibn reductora.

Con objeto de obtener una mayor informacibén acerca del
proceso de descomposicibn de los compuestos trans- PtHR(PPh3)2|
en disolucibn xilénica, hemos estudiado la influencia de la
trifenilfosfina afadida.

El efecto de adicibn de fosfina sobre la velocidad de
la descomposicibn no parece estar muy claro.Asi,D.P.Arnold
y M.A.Bennett han observado que la adicidn de fosfina inhibe
el proceso de descomposicibn de trans-]PtH(CEHs)(PEtz)zi.En
cambio,R.Ros y R.A.Michelin indican que la adicibn de fosfi-
na provoca la descomposicidn de los compuestos |PtH(n-C3HSBN)L2|
En el primer caso, la interpretacibn dada es que la é&tapa de-
terminante de la velocidad es la disociacidbn de una fosfina
del 4tomo de platino, siendo el mecanismo de la descomposicibn
de tipo disociativo con un intermedio tricoordinado.En el se-
gundo caso, el resuitadn obtenido puede explicarse por el he-
cho de que la fosfina afiadida podria estabilizar las especies
de platino(0) formadas desplazando asi la descomposicibn.

Por ota parte, pudiera ser que la fosfina afadida tuvie-
ra algln efecto sobre el proceso de isomerizacibdn trans-cis
de estos compuestos.0 bien, como indica J.Halpern que la adi-
cidn de fosfina afecte unicamente a la estequimetria del pro-
ceso y no a la velocidad de éste, como hemos comentado ante=-
riormente.

Se ha estudiado como la adicibn de PPh;i en relacibn
PPhs : IPtH(p-CSHQCHS)(PPh3)2|= 2:1 afecta a la descomposi=-
cidn de este compuesto.Las condiciones ensayadas son reflu=-
jo en xileno, durante 24 horas, en atmbsfera de nitrbgeno.

Los resultados obtenidos son idénticos a los observados en
la reaccidn en ausencia de fosfina, en efecto, se detecta

la formacibn de toluena, UPPh3. el compuesto no identificado
y trazas de benceno.Tambien se ha observado la presencia de
producto inicial y la ausencia de platino metilico.

La formacidn de tolueno se puede observar por cromato=-
grafia de gases de las soluciones, y no se ha detectado va-
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Tiaciodon en la cantidad formada en el caso de ausencia o pre=-
sencia de fosfina libre, para un mismo tiempo de reaccibn.

_ Cuando el tiempo de reaccibn se prolonga a 48 horas,se
observa que el compuesto trans-lPtH(p-C5H48H3J(PPh3)2l des =
compone totalmente en xileno a reflujo en presencia de fosfi-

na libre.El espectro de RMN de 1

P de la solucibn naranja ob-
tenida muestra la ausencia del compuesto inicial, y la presen-
cia del compuesto no identificado descrito anterinrmehte.asi
como de UPPh3.La cromatografia de gases muestra la presencia
de tolueno y de benceno.En este caso se observa la ausencia
de platino metélico.
Los resultados obtenidos muestran gque la presencia de
PPh3 libre no parece afectar a la velocidad de la eliminacibn
reductora y en cambio afecta a la descomposicidn posterior
del compuesto formado a partir del Fragmentol'Pt(PPhs)z],sien-
do este compuesto més estable en presencia de PPh, libre.
Podria pensarse que la presencia de PF‘h3 libre por es-
tabilizar el compuesto formado a partir de Pt(PPh3)2 spue -
de favorecer la descomposicidn en xileno a reflujo de com-
puestos gque son estables en ausencia de PPhS.Se ha ensayado
el efecto de la trifenilfosfina sobre las soluciones de
trans-IPtH(CsCls)(PPh3)2' y trans-lPtHF2,5-CEH3812)(PPh3)2|
mantenidas a reflujo en xileno durante 24 horas, en atmbsfe-
ra de nitrbgeno y se ha observado que los cnmpueétos'con li-
gando hidruro se recuperen inalterados.

Los resultados obtenidos en relacibn con el efecto de
la trifenilfosfina afiadida no aportan informacibn clara so-
bre el proceso de eliminacidn reductora.Con objeto de com=-
probar de modo méds concluyente si la disociacibn de la fos-
fina es un requisito para la descomposicidn térmica de los
compuestos estudiados, se ha llevado a cabo el proceso en
presencia de una sustancia capaz de eliminar la trifenilfos-
fina disociada.Concretamente, se ha estudiado la descomposi-
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cién térmica en xileno a reflujo del compuesto trans-
]PtH(p-CEHQEHS)(PDhS)zl , en atmbosfera de nitrbgeno, y en
presencia de azufre en relacidbn molar 30:1.Al cabo de una
hora se observa el oscurecimiento de la mezcla de reaccibdn,
por lo que se da por finalizada la reaccibn.Una vez filtra-
do el S en exceso asi como el platino metélico formado, se

realizb el espectro RMN de 31

P apareciendo unicamente un
singulete a = -98,5 ppm (respecto del P(DME)S), valor que
se corresponde con el dado en la bibliografia para SPPh3.
El andlisis de la solucibn por cromatografia de gases mues-
tra la presencia de tolueno.

Este resultado sugiere que la descomposicibn 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(CBEls)(PPh3)2|
se recupera inalterado despues de 24 horas a reflujo en xi-
leno en presencia de azufre,

El efecto del'monbxido de carbono sobre la descomposi-
cidbn térmica de los hidrurocomplejos de platino ha sido es-
tudiado por D.P.Arnold y M.A.Bennett, los cuales indican que
este reactivo favorece la descomposicibn.

En este trabajo se ha estudiado la descomposicibn tér-
mica del compuesto trans-IPtH(p-CsHatH3)(PPh3)2| en xileno
a reflujo en atmbdsfera de CO, y se ha observado que despues
de 24 horas de reaccibn, se obtiene una solucibn oscura.Una
vez filtrado el platino formado, el andlisis de la solucibn
ﬁbr cromatografia de gases y por RMN de 31D muestra la ausen-
cia del compuesto inicial y la presencia de tolueno, GPPh3 y
benceno. ] '

Asi pues, la descomposicidn térmica con eliminacibn re-
ductora de RH, resulta ser més répida en presencia de CO.Por
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este motivo se pensb que los compuestos trans-]PtH(CBEls)(PPh3)2|
y trans-fPtH(Z,S—CEH3C12)(PPh3)2l , que no presentan indicios

de descomposicibn en xileno a reflujo, podrian experimentar eli-
minacibn reductora si se hace burbujear CO en la disolucibn.Sin
embargo, estos compuestos se recuperan inalterados despues de

24 horas a reflujo en atmbsfera de CO, lo cual se atribuye a la
elevada estabilidad de estos compuestos con &4tomos de cloro en
las posiciones orto del grupo R.Para R = E8C15 y la estabilidad
del complejo es tan elevada que no se descompone ni siguiera em-
pleando CO a presidn elevada (50 atmbsferas).

b)Descomposicibn térmica en n-decano de los compuestos trans-
PtHR(PPh3lzl_

Dado que los compuestos trans-lPtHR(PPh3)2] en los que

H = CSFS ] Cscls’

ductora en xileno a reflujo, se ha estudiado su comportamiento

2,5-EEH3E12 no experimentan eliminacibn re-

en n-decano, ya que éste es un disolvente inerte de elevado
punto de ebullicibn (171-752C).

Los correspondientes compuestos trans-lPtHH(PPh3)2] con®.
B =-CEF5 F C5C15 5 2,S-CEH3812 ’ p—CEHatl, se suspenden en n=
decano y se lleva la mezcla a reflujo en atmésfera de nitrbgeno.
Cuando se alcanza la temperatura de reflujo se observa la total
disolucibn del compuesto inicial, dando una disolucibn incolora.
Se mantiene a reflujo durante 24 horas, al cabo de las cuales
se observa la formacidn de platino met&lico.La mezcla obtenida
se filtra y el anadlisis por cromatografia de gases de la solu-
cibn obtenida muestra en cada caso la presencia del policloro-
benceno correspundientezgsHFé ’ CEHCl5 ’ 1,4-C5H4C12 y EBHSCI.
El anflisis por RMN de P de esta solucibn muestra la presencia
de DPPh3.En ningln caso se ha recuperado producto de partida
tanto en la disolucibn como en el residuo.

Los resultados obtenidos muestran que en estas condiciones
los compuestos trans-[PtHR(PPh3)2] experimentan una eliminacidn
reductora de RH , formédndose adem&s platino(0) 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 ningln &tomo de cloro

en las posiciones orto y con diferente caracter electroatrayente.

c)Descomposicibn térmica de los. compuestos de configuracién cis
[PtH(CoF ) (PPho),| v [PtH(CEH:-)dpe]

Con objeto de comparar la estabilidad de los compuestos
de configuracibn cis o trans, se han estudiado las reacciones
de descomposicibn de los compuestos cis-[PtH(EEFS)(PPh3)2| y
IPtH(CEHS)dpe] .

El compuesto cis-'PtH(CBFS)(PPh3)ZI disuelto en benceno
o tolueno a temperatura ambiente es estable solo durante cor-
tos perlodos de tiempo, ya que al cabo de dos horas se inicia
la descomposicibn para dar Pt(0), IPt(PPh3)3] (detectado por
RMN de °1p) y CgHFg (detectado por cromatografia de gases).

En cambio, el compuesto trans-IPtH(EBFS)(PPh3)2] se''des-
compone unicamente en n-decano a reflujo,tal como se ha descri-
to previamente.La diferente estabilidad de estos compuestos en
solucibn pudé explicarse por lamayor facilidad para experimen-
tar eliminacibn reductora cuando ]os gQTupos EEFS y H ocupan po-
siciones cis.

La estabilidad del compuesto cis-]PEH(CEFsJ(PPh3)2| es
comparable a la del compuesto cis-[PtH(EBCls)(PEt3)2] prepara-
do por L.M.,Venanzi.y colaboradores.Este compuesto ha sido ob-
tenido por descarboxilacidn a temperatura ambiente del compues-
to cis-lpt(DCHD)(CECIS)(PEt3)2| disuelto en CHClj-metanol, gg) y
parece ser relativamente estable aunque su preparacibdn va acom-
pafiada de formaci6n de algo de platino met&lico.La similar, o
incluso mayor, estabilidad de este compuesto frente al cis=-
lPtH(CEFS)(PPh3)2| que posee una fosfina més voluminosa, puede
atribuirse al efecto orto de los Atomos de cloro en el grupo
CECls, ya que la electronegétiuidad de los grupos C FS y C 815
no es muy diferente.

6 6
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Se ha llevado a cabo la descomposicibn térmica del
compuesto ]PtH(CSHS)dpeI en xileno a reflujo.Al cabo de 24
horas, se observa la formacibn de platino metllico y el ané-
lisis de la solucibn obtenida muestra la presencia de bence-
no.El espectro de RMN de 31P de la solucitn obtenida muestra
unicamente la presencia de bxido de fosfina.Estos resultados
indican que el compuesto inicial se descompone totalmente y
experimenta una eliminacibn reductora de benceno.Sin embargo,
cuando se mantiene el compuesto cis-|PtH(CBH5)dpe[ en xileno
a B08C durante 24 horas se recupera inalterado.BEste compues=-
to es bastante maAs estable de lo que cabrla esperar para un
complejo con ligando hidruro de configuracibn cis, asil por
ejemplo, el compuesto ]PtH(CHS)dpe] se descompone a tempera-
tura ambiente (66) .

Por otra parte, puede destacarse la mayor estabilidad
del compuesto cis-]PtH(EBHS)dpEI respecto a la del compuesto
cis-[PtH(CBFSJ(PPh3)2|, a pesar de que la mayor electronega-
tividad del grupo ESFS deberia estabilizar a este compuesto.
Esto puede justificarse por la menor tendencia a la disocia=-
cidn por parte de la fosfina bidentada, ya que el mecanismo
de la eliminacidn reductora es probablemente disociativo.Este
resultado puede relacionarse con el hecho de que los compues-
tos IPtH{(CHZ)nCN }dpe| (ns= 1,3) pese a su configuracibn cis
son més_estables frente a la eliminacibdn reductora que los
compuestos anilogos trans-lPtH{(EHz)CN}(PPh3)2[ (111) .por otra
parte, el compuesto cis-]PtH(CHz)(PPhs)zl experimenta una eli-
minacibén reductora de CH, a =-252C (64) mientras que el proce-
so anidlogo ocurre a temperatura ambignte para el compuesto
cis-IPtH(CHS)dpe[ (66) ; este resultado es indicativo de la
mayor estabilidad de los compuestos con ligandos bidentados.
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3.4.2 .Reacciones de insercibn

a)Reacciones de insercibn de hidrocarburos insaturados

La insercibn de hidrocarburos insaturados en enlaces en-
tre un metal de transicibn y un ligando hidruro constituye un
paso fundamental en procesos cataliticos como isomerizacibn,hi=-

drogenacidbn y polimerizacibn de olefinas.

Ha sido estudiada la adicibn reversible de etileno al
compuesto IPtHCl(PEt3)2| , de acuerdo con el equilibrio: (g0):

-
trans-lPtHEl(PEt3)zl ¢ CoH, 7 trans-|Pt(C, Hg)C1(PELS), |

Esta reaccibn requiere condiciones vigorosas(20 horas, l002C,

80 atm) a diferencia de la reaccibn de E‘.zH4 con trans—]PtH(NDz)Lzl
o con trans-]PtH(acetona)Lzl* que ocurre a temperatura ambien=-

te y presidn atmosférica.En estas condiciones, ocurre la inser-
cibn de Ez”a en el trans-[PtHCl(PEt3)2| sblo si la reaccibn es=-
t4 catalizada por el ibn plata.Estos resultados sugieren gque

la coordinacidn de la olefina al metal es un paso previo a la
insercibn de ésta en el enlace platino-hidrbgeno. (115).

Clark observd que en &l caso de las fluoroolefinas la
adicibn al enlace Pt-H del [PtHC1(PELS), | no es reversible, ya
que se forman fluorovinilderivados de platino(II) con pérdida
de HF (ll7)El tratamiento térmico de los productos obtenidos no
conduce a la regeneracidn del compuesto con ligando hidruro.

La insercidn de etileno a un enlace Pt-H ha sido estudiada
ademés desde un punto de vista tebrico, mediante el estudio de
orbitales moleculares (118). .

-La insercibdn de acetilenos tambien se ha estudiado (119)(120)
y, del mismo modo que para la insercibdn de olefinas, es la natu-
raleza del ligando trans al hidruro la que determina el mecanis-
mo del proceso.Para ligandos trans facilmente desplazables la
insercibn procede via un intermedio tetracoordinado, mientras que

con ligandos dificiles de desplazar, el intermedio es pentacoor-
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dinado.En el caso de los acetilenos, el mecanismo depende de la
naturaleza de éstos.Por la mayor facilidad de coordinacidn de
algunos acetilenos respecto de las olefinas, éstos pueden des-
plazar ligandos poco l&biles.Aparte de esto, el comportamiento
de los acetilenos frente a la insercibn en hidruros de platino
(II) ,es: esencialmente el mismo que para las olefinas.

Para las reacciones entre trans-]PtHXLzl (L = PEts3 X = CI1,
NU3) o) trans-]PtH(solu)LzlPFE (solv = MeOH ; L = PEts, PCy, -
solv = acetona; L = PEts) y acetilenos RC=CR” los grupos alqueni-
lo en los compuestos resultantes tienen una disposicibn cis.Este
hecho se deduce de los valores de la constante de acoplamiento
del protbn vinilico con el platino, para la cual el orden obser-
vado es trans > cis >> geminal.En el caso de configuracidn trans
en torno al platino, el valor de esta constante es 3J(Pt-H) =
80-120 Hz si el hidrbgeno est& en trans, 35-60 Hz si el hidrb-
geno esté en cis, 10-20 Hz si el H estd en posicibn geminal res-
pecto del platino.

La geometria cis del grupo vinilo es consistente con un
estado de transicidn de cuatro centros del tipo:

|
Pt

Se ha podido observar al estudiar estas reacciones que los
grupos atrayen#es de electrones (EF3, -Cﬂzme ) aceleran el pro-
ceso de insercidn sobre los compuestos con enlace M=-H de eleva-
da densidad electrbnica.

Los compuestos con ligando hidruro y ligando alquinilo,
que se forman por adicidn oxidante de un acetileno terminal al
metal, se consideran intermedios en las reacciones de oligome-
rizacibn de acetilenos terminales catalizada por complejos de
metales de transicibn.Con objeto de esclarecer el mecanismo de
esta reaccibn Hagihara (121) estudia la reaccibn de trans-
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[m(c= CCq )H(PEt3)2} (M = Pt o Pd) con CH,CO,C=CCO,CH;.Los
productos obtenldos son trans-lm(EEEC J(I:H3 2CE=EHD02CH3)(ﬂEt3)
ya que la insercibdn ocurre en el enlace Pt-H y la configuracibn
del vinilo es cis.

D.P+Arnold y M.A.Bennett han comprobado que el compuesto
trans-IPtH(CBHsJ(PEt3)2I no reacciona con etileno, a diferencia
de lo que ocurre con trans-lPtHX(PEt3)2] (x = El,NDS).El compues -
to trans-]PtH(p-CsHaar)(PEt3)2] no reacciona con dietilmaleato
0o con acrilonitrilo, sin embargo reacciona con CH3CDZCEBCthH3
para dar el producto de insercidn en el enlace Pt-H, con la con=-
figuracibn cis del ligando vinilo resultante (87),

Los compuestos trans-|PtHClL2| (L = P(DMe)3 , PNe(DMe)z )
experimentan facilmente reacciones de insercidn de metilacrila-
to CH,=CHCO,Me en acetona a temperatura ambiente(122) a dife-
rencia del trans—[PtHEl(PEt3)2| que no reacciona con metilacri-
lato.Asi, aunque los compuestos de platino con ligando hidruro
y ligandos fosfito han sido poco estudiados destaca el hecho de
que IPtHCl{P(DPh)3}2[ ha sido postulado como co-catalizador en
la isomerizacibn de compuestos insaturados a compuestos conju-
gados C123)s

La reaccidn de acetilenos con hidruros de platino binuclea-
res tambien ha sido estudiada (124) .Se ha comprobado que el com=-
puesto ]Pt2 5 (u=H) (u-dppm) IPFG (dppm = Ph,PCH;PPh, ) no reac-
ciona con etileno, propileno, 1l,3-butadieno o difenilacetileno,
pero en cambio reacciona con los acetilenos RC=CR en los cuales
R es un grupo electronegativo (R = CF3, -CDzme).Lcs productos
obtenidos responden a la fbrmula IPtztlfczﬁzHJ(u-CZRZ)(u-dppm)zl
y corresponden a un proceso consistente en insercibn del aceti=-
leno en un enlace Pt-H terminal y en el Pt-Pt, seguido de elimi=-
naci&T de H2 y abstraccibn de un cloruro del disolvente.

En este trabajo, hemos estudiado la reaccibn entre los
compuestas trans=|PtHR(PPH )2I preparados y los acetilenosR!}C=CR?2

(H = B CSHS 0 EDZNe, R =H ,R = CEHSJ o) EHZ-EHC02MB S6lo se

21
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han logrado obtener productos de insercibn para R'= R: EGZCH3
y grupos R sin &tomos de cloro en orto.La reaccibn entre trans-
[PtHR(PPh3)2| (R = p-CgH,C1l, p-CoH,CH<) vy CH4C0,C=CCO,CH; tie-
ne lugar en benceno a reflujo con un tiempo de reaccibn de 30
minutos y empleando una relacibén molar 1:1.Al concentrar la di=-
solucibn obtenida y afadir hexano, precipita un sblido blanco
que se recristaliza en benceno-hexano para dar con un rendimien-
to del 70-75% el producto de insercibn.

Para R = G-CEH4CH3 no se produce la reaccibn en estas con=-
diciones.Empleando un ligero exceso de acetileno (1,25:1) y un
tiempo de reaccibn més prolongado (2 horas) se obtiene el pro-
ducto de insercibdn.

En cambio, no ha sido posible obtener los productos de
insercibn para grupos con 4tomos de cloro en orto.En este caso
el empleo de condiciones mas drésticas (exceso de reactivo, tem-
peratura elevada, tiempo prolongado) conduce a la polimerizacibn
del acetileno y no se obtiene producto de insercibn.El diferen-
te comportamiento de los compuestos [PtHR(PPha)zl se justifica
por el mayor impedimento estéreo de los grupos policlorofenilo
y la consiguiente dificultad del acetileno para aproximarse al
dtomo 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-[PtHH(PPh3)2r en los que R tiene
Atomos de cloro en orto, lo gue puede deducirse de los valores
de v(Pt-H) y 'J(Pt-H) que son mayores para estos compuestos que
para aquellos en los que R es p-CEHQEl, p'CBH4CH3 y o-CSHaCH3.

El comportamiento de los compuestos trans-lptHR(PPh3)2l
en los que R no posee sustituyentes en orto frente a la inser-
cibn es similar al de los compuestos an&logos con PEt;.

- Se ha ensayado la reaccibn entre trans-|PtHR(PPh
p=C.H,Cl , p-C5H48H3) y CgHgCECCgHg, CgHGCSCH y CH,=CHCO,Me

B4 2 2
sin lograr obtener los productos de insercidn empleando un ex=

ceso de reactivo (10:1), tiempos de reaccibn de 24 horas, y
en condiciones de reflujo en benceno o en acetona.
Podemos concluir que la reaccibdn de insercibn sobre los
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compuestos con ligando hidruro preparados solo tiene lugar para
acetilenos con grupos fuertemente electroatrayentes,
La reaccibn que tiene lugar es:

H, /PtR(Pphs)z
lPtHR(PPh3)2] + CH5CO,C=CCO,CH > C=C

/ N
EH302C CDZEH3

Los productos trans-]Pt(EH302EC=EHEUZCH3)R(PPh3)2j son
sblidos blancos, estables al aire y a la*luz.Los resultados-ob-
tenidos para las temperaturas de descamposici&n-y los analisis
elementales se indican en la tabla XIII.

En los espectros infrarrojos aparecen las bandas de la
trifenilfosfina coordinada y las del grupo R con la misma po~-
sicitn e intensidad que para los compuestos de partida trans-
|PtHR(PPh3)2|.Adémés aparecen las bandas debidas a los grupos
ester del ligando vinilo; en todos los espectros aparecen en la
zona de 1680-1675 cm'l bien sea dos bandas desdobladas o una
banda con un hombro, de intensidad fuerte que se atribuyen al
stretching v(C=0).Las bandas debidas al stretching v(C-0) son
tambien de intensidad fuerte y aparecen a 1170-1150 cm-l y a
1230-1205 cm'}H-ZQSU cm-l aparece en todos los casos una banda
de intensidad débil debida al grupo EHZ.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=
tos con R = p-CgH,Cl y p-CgH,CHy y a 1580 em™t para R = 0-CgH,CH
En los espectros de RMN de “H aparecen las sefiales de

3.

los sustituyentes metilo de los grupos ester, en la zona de 3
a 3,6 ppm.E1l hecho de que aparezcan en todos los casos dos se=-
flales implica la no-equivalencia de los dos metilos presentes
y confirma que se ha producido la insercibn.En efecto, para el
acetileno no coordinado, o coordinado por enlace m.los-.dos_gru-
pos metilo son egquivalentes.

No ha sido posible observar la sefial del protdn vinilico,
debido a gque queda probablemente enmascarada bajo la sefial in-
tensa de la trifenilfosfina que aparece a 7-7,6 ppm.Asi pues no
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conocemos el valor de la constante de acoplamiento del protbn
vinilico con el platino 3J(H-Pt) que es indicativa de la confi-
guracidn del grupo vinilo.D.P.Arnold y M.A.Bennett hallan (87)
*J(H-Pt) = 72 Hz para el compuesto andlogo a los aqui prepara-
das trans-!Pt(CH302CC=EHCDZCH3)(p-EBHQBr)(PEt3)2| lo que indica
una disposicibn cis de los grupos ester.Por analogia con este
resultado asignamos una configuracibn cis en torno al doble en--
lace en los compuestos preparados.

En los espectros de RMN de lH aparecen las sefiales debidas
a los protones aromidticos 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. vy
1,8 ppm.

Los espectros de RMN de 31P de estos compuestos muestran
que la disposicibn de las fosfinas es trans.

Asi pues, los compuestos preparados pueden representarse:

CH3

L = PPhy, R = p-CgH,Cl, p-CgH,CHs, 0-CgH,CH3

Los valores deducidos de los espectros de RMN se indican en
la tabla XIV y los espectros obtenidos se muestran en las péginas
224 a 228.

. - » -
b)Reacciones de insercibn de monbxido de carbono.

R.J.Cross y G.K.Anderson han estudiado la reaccibn de CO
con compuestos plano-cuadrados de tipo ]PtXRL2| que conduce a
la insercibn de CO dando lugar a compuestos con la agrupacibn
Pt-COR(125) .Existen dos mecanismos que pueden conducir a la
formacibn de trans-]PtX(EUPh)(PR3)2l a partir de la reaccidn
de trans-lPtXPh(PRz)zl con €C0(126).En el primero, se formaria
una especie pentacoordinada [Ptxph(CD)(PR3)2|, la cual, median-




te disociacibn de una molécula de fosfina e isomerizacibn del
compuesto tetracoordinado, conduce a la obtencibn del compuesto
IPtXPh(ED)(PR3)2| con los grupos Ph y CO en cis.La migracidn del
grupo Ph hacia el CO, y coordinacibn de la fosSfina conducen a la
obtencibn del producto final.El otro mecanismo supone que no es
necesaria la disociacibn de fosfina para que el compuesto penta-
coordinado evolucione hacia el trans-[PtX(DDPh)(PH3)2|

trans-IPtXPh(PR3)2] ¥ co - ]PtXPh(CD)(PR3)2]

+PR

- PR3

|PtxPh(C0) (PRy)

1

|[ptx(corh)(PR5)| =+  trans-|PtX(COPh)(PRs), |

* PR,

Las reacciones de carbonilacibn de los compuestos de tipo
IPtXHLZI estudiadas, que incluyen compuestos con X = 5n013(127)

y compuestos con ligandos bidentados (128) se han llevado a cabo
empleando una presibn de CO de 1 atmbsfera.

Los compuestos trans-[PtHR(PPh3)2] preparados en este tra=-
bajo son bastante inertes, por ejemplo para R = EBCl5 o] 2,5-CBH3E12
no se obtiene reaccidn alguna cuando se mantienen a reflujo en
xileno en atmbsfera de CO.Por este motivo, se pensbd en estudiar
la :eaccién de estos compuestos con CO empleando presiones ele-
vadas.Sin embarqo, no ha sido posible obtener en ninglin caso pro-
ductos de insercibn de CO en los enlaces Pt-C o Pt-H, sino uni-
camente reacciones de eliminacibn reductora de RH.Idéntico resul-
tado ha sido descrito por R.Ros y R.A.Michelin para la reacciodn
de los compuestos IPtH{(CHz)nCN}Lzl(cnn n=103ylL, = (DPh3)2
o thﬁCZHQPPh2 ) con CO, en la cual se forma el cianocalcano corres-
pondiente y el compuesto |Pt(ED)2L2| o bien el compuesto
]Pta(CD)3L4| .Por otra parte, U.Belluco ha observado gque el com-
puesto trans-lPtH(CFs)(PPh3)2| experimenta una eliminacibn reduc-
tora cuando se trata con CO (30 atm ) que conduce a la formacién
delPt(CD)ZLZLPcr tanto, la eliminacibdn reductora esti més favore-

cida que la reaccidn de insercibdn para este tipo de compuestos
(111),(65).
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Se ha estudiado la reaccibn de los compuestos
trans-lptH(p-CBHaEl)(PPh3)2] y trans-|PtH(2,5-CBH3E12)(PPh3)2j
con CO, empleando como disolvente cloroformeo.lLas disoluciones
se introducen en un autoclave en el cual se mantienen durante
12 horas a una presibn de 50 atmbsferas y a temperatura ambien=-
te.La accibn del CO provoca la total descomposicidn de estos
compuestos.El an&lisis por cromatografia de gases de las diso-
luciones obtenidas muestra la presencia de E5H5Cél' o] 1,4-CEH4
El espectro de resonancia magnética nuclear de T P muestra la

Clz.

presencia de un Unico compuesto de platino cuyos valores de

§ = =132 ppm y 'J(P-Pt) = 3270 Hz, concuerdan bien con los dados
en la bibliografia para ]Pt(PPh3)2(EU)2| (129).5in embargo, el
Gnico producto sbdlido que se ha logrado aislar de esta disolu-
cibn, es un sblido naranja que muestra una banda intensa y an=-
cha a 1790 cm™* , asil como una banda débil a 1850 en T, y las
bandas caracteristicas de la Pph3.La posicidn de las bandas asig=-
nadas a grupos carbonilo es caracteristicas de los compuestos
con ligandos CO puentes lo que sugiere una posterior descomposi-
cibn de IPt(PPh3)2(CU)2l para dar el compuesto ]Pt3(ED)3(PPh3)4]
seqlin el proceso de descomposicidbn descrito por J.Chatt y P.Chi=-
ni para estas especies (130),(131).

Por otra parte, el compuesto t;ans-IPtH(CBCl5)(PPh3)2|
sometido a las mismas condiciones no muestra indicio alguno de
descomposicidn, recuperéandose el producto inicial.

Se ha ensayado la accibn del CO sobre la disolucibdn
de trans-[PtH(CEClS)(PPh3)2| en CHCl; empleando una temperatura
de 1009C y una presibn de CO de 50 atmbsferas.En estas condicio-
nes , al cabo de 12 horas, la solucibn obtenida muestra la pre-
sencia del compuesto trans-lPtEl(CsEls)(PPh3)ZI , el cual se
forma probablemente por abstraccidn de un &tomo de cloro del
disolvente; sin embargo, no se obtienen productos que contengan
grupos carbonilo.Estos resultados muestran la elevada estabili-
dad del enlace Pt-CEEls en estos compuestos,
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3.4.3.Formacibn de compuestos dinucleares con ligando hidruro
puente de ti -
ipo | (PPh.) RPt(u, H)ML ] €10, .

Los compuestos con ligando hidruro puente pueden prepa-
rarse a partir de compuestos mononucleares con ligando hidru-
ro terminal por el método que ha desarrollado L.M.Venanzi y
que puede representarse mediante el esquema (56):

Aceptor de hidruro # Dador de hidruro =y Compuesto con hidruro

puente

El dador de hidruro es un compuesto mononuclear con ligandos

hidruro que Puedeunirse por uno o més de sus 4tomos de hidrb-
geno al aceptor de hidruro gque es un compuesto con posiciones
de coordinacibn vacantes.Asi pueden formarse uno o més enlaces

M-H-Mm’, de dos electrones y tres centros, segln la.reaccibn:
' ' s r
LM + (H)xm L +> me(H)xm L]
x = 1,2,3

Se han descrito ejemplos en los que un compuesto de plati=-

no actlla como dador de hidruro, como en la reaccibn:

trans-|PtH(CgClg) (PEE5), ]+ Im(THF) (PR5) | *

' +
> |R PM-H-Pt(CBC15)(pEt3)2|

3
m = Ag, AU - R = Et,phc

asi como reacciones en las que un compuesto de platino actla como

aceptor de hidruro, por ejemplo:

H
+ A Y
trans—]Pt(CEHS)(salu)(PEt3)2| + H/m(BSHS)2
A
~ N\
> | Ph-?t \Pi/w(CSHS)ZI
Et 4P

Este tipo de reaccibn puede ocurrir tambien con eliminacibn de
hidrbgeno, en el caso de que el dador de hidruro sea un polihi=-
druro: '
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trans-lptv(mEaH)(pEt3)2]* ¢+ |IzHC(PEES), |

; +
* H, ¢ ](PEt3)3HIr(uz-H)2PtY(pEta)]

Y = Ph, H

El esquema dador-aceptor de hidruro es tambien aplicable
a la formacibn de compuestos homonucleares de platino con ligan-
dos puente.De este modo, se ha preparado una serie de compuestns
de tipo ’(993)2Pt(uz-H)2ptY(PH§)2f+ , en los cuales un atomo de
platino es tetracoordinade y el otro pentacoordinado, segin la
reacciﬁn(?g) H

r [
lptHZ(pH3)2f + |PtY(solv)(PR3),|

, ¥
| (PR3),Pt(uz=H),PLY(PR3), |

R,R“= Ph, c=-Hx, Et 3 Y = H, Ph ; solv = acetona

El dihidruro preparado "in situ" actla como base o dador de hi-
druros y el compuesto catibnico actla como aceptor de hidruro.
Al llevar a cabo esta reaccibn, se observa un intercambio de las
fosfinas entre los dos reactivos, de modo que la fosfina mis vo-
luminosa se halla en el &4tomo de platino con coordinacibn plano-
cuadrada, independientemente de que en los reactivos estuviera
unida al dihidruro o a la especis catibnica.

Por otra parte, L.M.Venanzi ha descrito la preparacibn de
una serie de hidruros dinucleares de platino con puente hidruro,
del tipo |(PEts),ArPt(uz-H)PtAr(PEt;),|" para Ar = Ph, p-CgH,CH4 i
2,4-CEH3(EH3)2 , mediante la accibn del formiato de sodio sobre
los compuestos trans—lPt(Ar)(acetcna)(PEt3)2]*, preparados "in
situ" por la accibn del AgBF4 sobre los compuestos trans-
]PtClIAr)(PEt3)2l(?s) .Esta reaccibn puede interpretarse tambien
mediante el esguema dador-aceptor de hidruro,segln el proceso:
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IPEt3
3 Ar-ft-DCMez g + HCO,~
PEt,
+
PEt, + 0 PEtg
Az-Pt-0CMe, o H~H—U—?t-ﬂr
1
PEt, PEt
¥
PEtq + PEL,
Ar—Pt-DEMeZ ¥ H-?t-ﬂr + EUZ
I
PEt, PEt,
¥
REEy PEE;
Ar-?t— H-?t-nr
PEt; PEt,

En este trabajo, se pensd en aplicar este modelo de forma-
cidon de compuestos con ligando hidruro puente a los compuestos
trans-[PtHH(PPh3)2[ preparados, ya que parece interesante ensa-
yar la preparacibn tanto de compuestos homonucleares de tipo
](PPh3)2RPt(u2-H)PtH(PPh3)2[’ como de compuestos heteronuclea-
res de tipo I(PPh3)2HPt(u2-H)MLnI' .La maypria de los cpmpuestos
de platino con ligando hidruro puente descritos poseen fosfinas
de pequefio volumen como la trietilfosfina, y por este motivo,
resultaréd interesante contrastar los resultados obtenidos en el
casao de una fosfina voluminosa como - la trifenilfosfina con los
datos de la bibliografia.

Hemos visto previamente que L.M.Venanzi ha preparado com=-
puestos de tipo l(PEt3)2ArPt(uz-H)PtAr(PEt3)2]’ , para Ar = Ph,
p-CgH,CH3 3 z’a'CEHS(CHB)Z (76) .En cambio, no se ha logrado
preparar el compuesto an&logo para R = 2,4.6-C8H2(CH3)3 , ya
que en este caso la reaccibn conduce a la formacibn de trans-
]PtH{2,4,5-55H2(8H3)3}(PEt3)2l.Este distinto comportamiento pue-
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de explicarse principalmente por el impedimento estéreo crea-
do por los grupos metilo del ligando mesitilo.

’ +
3)pATPt (H2=H)PtAT (PES), |
pueden prepararse de modo anilogo y ha sido posible obtener es-

Los compuestos asimétricos I(PEt

te tipo de compuestos incluso para Ar = Ph y Ar’= Z,Q,E—CBHZ(CHs)3
(mes) .Este compuesto se forma inicialmente por la accibn del
catibn IPtPh(salu)(PEts)zl'
]PtHMes(PEt3)£ y posteriormente evoluciona hacia la formacibn

de los compuestos [(pEt3)2phptCuz-H)ptPh(PEt3)2I* , IPtHmes (PELS),
y ]PtMes(sulu)(PEtz)zl* .Este resultado es indicativo de la ma-

sobre el compuesto trans=-

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 PtHR(PPh3)J y Qque
poseen unos ligandos voluminosos como la trifenilfosfina y los
grupos fenilo sustituidos, presenten dificultades para dar lu-
gar a la formacidbn de compuestos dinucleares con ligandos hidru=-
ro puente.

De hecho, en la preparacibn de los compuestos IPtHR(Pth)ZI
mediante la accidn’de RgElO4 y NaOCHO sobre los compuestos .
]PtXR(PPh3)2 | no se ha observado en ningln caso la formacibn de
compuestos con ligando hidruro puente,"a diferencia de lo que
ocurre en los compuestos andlogos con trietilfosfina.

Sin embargo, se pensb que para los compuestos en los que
R estid menos impedido estericamente, o sea en los que es un gru-
po para-sustituido, se podria lograr esta reaccibn empleando el
formiato de sodio en trelacidn molar 152 respecto del compuesto
de platino.

_Se ha ensayado la accibn del formiato de sodio sobre una
solucibn de trans-lPt(NeOHJ(p-C5H4CH3)(PPh3)2" en relacibn
molar 1:2 con objeto de obtener un compuesto con ligando hidru-
ro puente.Sin embargo, los productos obtenidos despues de un
tiempo de reaccibn de dos horas son !PtH(p-EBHQCHs)(PPh3)ZI y
|Pt(p-EEH4CH3)(MEOH)(PPh3)2[* .Por otra parte, la reaccibdn en-
tre estos dos compuestos, preparados separadamente, no conduce
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tampoco a la formacibn del compuesto dinuclear, ni siguiera tras
un tiempo de reaccidn de 15 horas.En el caso en que R = p"CEHdCl
se obtienen idénticos resultados.

Asilpues no ha sido posible la obtencibn de compuestos de
tipo ](PPh3)2ArPt(uz-H)PtAr(PPh3)2]’ , andlogos a los descritos

con trietilfosfina, debido al mayor volumen de la trifenilfosfina.

Dentro del esguema dador-aceptor de hidruro podemos consi-
derar las reacciones entre compuestos de tipo trans-]PtHRL2| y
especies ibnicas de oro de tipo LAU(THF)L'I‘ que conducen a la
obtencibn de compuestos ibnicos dinucleares con ligando hidruro.
de este modo,H.Lehner ha preparado la serie de compuestos '
IL2RPt(u2-H)AuL'|BF4 » para R = C.Clg, L = PEty, L= PEt,
PPhs3 R = CgHg L = PEty , PiPry , L= PPhy 3 R = Cgfg , L = PEL;
L’ = PPh;.Estos compuestos son estables en sblido, pero se des=-

o

componen en solucidn, siendo los més estables aquellos gue poseen
un grupo CECIS » ¥ los menos estables los‘qUe poseen grupos fe-
nilo.Los sustituyentes electroatrayentes favorecen la estabili-
dad de estos compuestos, ya que, de_otro modo, la elevada densi-
dad electrdnica sobre el hidruro favorece la reduccibn del ca-
tién de oro a oro metilico, con la consiguiente descomposicibn
del complejo (82),(132).

El compuesto trans-,PtH(CSCl5)I(PEt3)2| no es capaz de for=-
mar puentes con la agrupacibn Pt-H-Pt (638), a pesar de formar
puentes Pt-H-Au.Esta diferencia puede justificarse por ser la es-
pecie "Aupphs“ un aceptor de hidruro mejor que las especies de
platino, y tambien por estar menos impedida estericamente la
Forchi&n de puente con la espeéie de oro que con las de platino.

Los factores que influyen en la estabilidad de los compues-
tos con ligando hidruro son pues tanto de tipo estéreo, de modo
que los sustituyentes voluminosos dificultan la formacibn de un
puente, como de tipo electrbnico, de modo que los sustituyentes
atrayentes de electrones confieren una mayor estabilidad.
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En este trabajo, hemos estudiado la reaccibn entre los
compuestos IPtHR(PPh3)2| y el compuesto ]Au(THF)(PPh3)lElDQ.
Los compuestos con ligando hidruro terminal son tales que R =
CSCIS ;
con objeto de comparar los resultados obtenidos en el caso de

2,5-EEH3812 y p-CBH4Cl; estos grupos se han escogido

que R posea 2,1, O ningln &4tomo de cloro en las posiciones orto.

El compuesto [Au(THF)(PPhs)]ClD4 se preparb mediante la
reaccibn de IAuClPPh3| con AgCl0, en tetrahidrofurano; una vez
filtrado el AgCl formado, la solucidn obtenida se aflade a =-409C
y bajo atmbsfera de nitrbgeno, a una disolucibn de IPtHR(PPha)ZI
en tetrahidrofurana.Despues de 45-60 minutos de reaccibn, la
solucibn se concentra, se afiade éter y precipitan los compuestos
con ligando hidruro puente.El proceso puede representarse:

|AuC1PPh4| + AgClOo, =+ AgCl + |Au(THF)(PPh.)|C10
3 4 3 4

IAu(THF)(pPh3)|01U4 + thHR(Pph3)2|+|(pphz)nu-H-PtR(pph3)2|cmq

Los compuéstos obtenidos saon s6llidos blancos. que son esta-
bles en estado sb6lido e incluso pueden filtrarse al aire.Sin em=
bargo, sus soluciones a temperatura ambiente se oscurecen gra-
dualmente precipitando oro met4ilico, con descomposicibn del pro=-
ducto. 4

Se pensb tambien en obtener compuestos con la agrupacion
Pt-H-Mm (M = Ni, Pd) mediante una reaccibn similar a la que
permite obtener los compuestos l(PPh3)Hu(uz-H)PtR(PPh3)2|0104 .

Los hidruros mononucleares de niquel y paladio son consi-
derablemente menos estables que los anidlogos de platino.Asi,solo
se conocen compuestos de tipo lNiHHLZI para L = PEy3 » Que es
una fosfina muy voluminosa (55) .En cuanto a los de paladio,el
compuesto [PdH(2,6-bis{(difenilfosfina)metil} fenil)| descom-
pone en solucibn a diferencia del compuesto anflogo de platino,
mis estable.Tambien resulta ser estable el compuesto
|PdH{2,6-bis{di-terbutilfosfina)metil)fenil}] debido al mayor
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volumen de los grupos ter-butilo (81).

Los compuestos de paladio con ligando hidruro puente de tipo:
H PPh Ph P
<zi:::> m = Pd,Pt
H PPh Ph PH
resultan ser més estables que los correspondientes compuestos
mononucleares de paladio.

Por este motivo, se ha pensado ensayar la reaccibn entre
compuestos de tipo trans-[PtHR(Pth)zl y especies catibnicas de
niquel o paladio, de modo que la reaccidn entre un dador y un
aceptor de hidruro conduzca a la formacibn de compuestos que
contengan la agrupacidn Pt-H-Ni o Pt-H-Pd , y cuya estabilidad
serd presumiblemente mayor que la de los hidruros mononucleares -
de Pd o Ni.

Se ha ensayado la reaccibn entre trans—lPtHR(PPh3)2| (R =
H4Cl) y lm(BlUé)(CECIé)(PEts)zl.Estg compuestot se preparo.

" in situ " por la reaccibn de INCl(CBCl5)(PEt3)2l (m = Ni,Pd)
con ﬂgtlDd en benceno.Una vez filtrado sobre Celita el AgCl for-

mado, la solucibn bencénica obtenida se affadib a temperatura
ambiente sobre una solucidn bencénica de trans-[PtH(p-ESHQCI)(Pph3)ﬂ
La mezcla de reaccidn se agitd durante varias horas a temperatu=-
ra ambiente.Sin embargo, se han recuperado los productos inicia=-
les y no se ha logrado la formacidn del compuesto con ligando
hidruro puente.

Los resultados obtenidos indican que si bien no ha sido po-=-
sible la obtencibn de compuestos con agrupaciones Pt-H-M (M =
Ni, Pd o Pt),los compuestos trans-]PtHR(PPh3)2] se comportan
como” dadores de hidruro frente al fAu(Pth)(THF)I* .Este diferen=-
te comportamiento puede justificarse principalmente en base a
efectos estéreos.

Para los compuestos anidlogos con PEt3 ’ L.N.Uengnzi y co=

laboradores deducen gue la tendencia a la formacibn de puentes

Pt-H-Pt disminuye segln el orden: R = Ph > CgFs > CxCle » lo que
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sugiere que los sustituyentes electro@trayentes . proyocan una
disminucidbn en le carécter dador de hidruro del compuesto trans-
|PtHR(PEt3)2[.Par otra parte, el compuestu[PtH(2,4,6-EEH2MB3)(PEt3U
muestra poca tendencia a la formacibn de puentes a pesar del
caracter dador de electrones del grupo mesitilo y debido a los
impedimentos estéreos de este grupo.Por lo tanto, los factores
estéreos y electrbnicos son ambos importantes y en este senti=-

do la sustitucibn de PEt; por una fosfina mas voluminosa y me=-

nos bésica como la PPh3 dificulta la reaccibdn.

Por otra parte, las agrupaciones Pt-H-Au parecen estar es-
tabilizadas por ligandos electroftrayentes = como hemos comenta-
do previamente, y en este sentido la sustitucién del ligando
PEt3 por PPh3 puede suponer una mayor estabilidad de estas agru-
paciones, las cuales no estin excesivamente afectadas por el vo-
lumen de los sustituyentes.

L.M.Venanzi y colaboradores relacionan los valores de &§(H)
de los compuestos trans-lPtHR(PEt3)2] con el caracter dador de
hidruro de estos compuestos, de modo gque un desplazamiento a
campo mas alto que -8 ppm estd asociado con una mayor dificultad
en la formacibn de puentes.Esta observacibn es dificilmente ex-
trapolable a los compuestos trans- FtHR(PPh3)2 ya que los valo-
res de 6(H) son sensibles a la naturaleza de la fosfina.

Los resultados obtenidos para los anidlisis elementales y
las temperaturas de descomposicibn de los compuestos
|(PPh3)Au(ug-H)PtR(PPh3)2|Cl[]4 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(PPha)ZI.Se observa ademéds la presencia
de las bandas debidas al anibn perclorato, estas son una banda

muy ancha e intensa a 1100 cm-l y una banda de intensidad media
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a 620 cm'l(133) .No aparece banda alguna atribuible al ligan-
do hidruro, lo cual estd de acuerdo con lo observado para los
compuestos que poseen ligéndo hidruro puente.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de protén
de estos compuestos, realizados en CHE13 a temperatura ambien=-
te, muestran una sefial centrada a -2 ppm aproximadamente que
se asigna a la resonancia del hidruro puente.Este se acopla con
los dos &tomos de fdsforo equivalentes unidos al platino, con
lgSPt.Por tan-
to, la sefial obtenida aparece en forma de doblete de tripletes,

el atomo de fbsforo unido al oro y con el nucleo

acompafiados de los correspondientes satélites de platino.

Los espectros. de -RMN .de 31P de estos compuestos se& han
realizado en EHZEl2 a temperatura de 213 K, dado que estos
compuestos no son estables en disolucibn a tempeEatura ambiente.
En estos espectros aparecen dos grupos de sefiales, un pseudo-
triplete debido al &4tomo de fbsforo unido al oro y un pseudo-
triplete debido a los dos 4tomos de fosforo unidos al platino,
ya gque todos ellos se acoplan con el lgspt.

Los valores hallados para los desplazamientos quimicos 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 bibliografia para compuestos anilogos.(82),(132)

La estructura de ambos tipos de espectros esta de acuerdo
con el caracter dinuclear de estos compuestos y con la disposi-

cibn trans de las fosfinas en torno al &tomo de platino.

No ha sido posible obtener cristales adecuados para la
determinacidn 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 agrupacibn
Pt-H-Au sea angular y que exista una cierta interaccibn entre
ambos nucleos met&licos:

r h +
rph3
H— Pt——R
» il |
Au
- o PPh4
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CORRELACIONES ESPECTROSCOPICAS



4.1. A PARTIR DE LOS ESPECTROS
DE RMN DE °1p.
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La teoria del acoplamiento entre Atomos directamente en-
lazados, basada en el mecanismo de contacto de Fermi, esté bas-
tante bien establecida(lzdj.Esta teoria considera unicamente la
interaccibn entre los momentos nucleares y los momentos de spin
de los electrones que estén en orbitales s, e involucra a la com-
ponente ¢ del enlace.Para cnmpuestos de platino, las variaciones
de Y (P-Pt) observadas pueden explicarse usando la ecuacitn de
Pople y Santry(135) para la interaccibn de Fermi:

'1(p-pt) @ BE? o, @o o)’ :
=Bk Ypt'p Apy 2p [¥pe(0) [¥p(0) (1)

Los parémetrosy son las relaciones giromagnéticas de los
nlcleos involucrados, a es el carécter s del hibrido usado por
cada &tomo en el enlace F’t-F’,2 AE es un término de energla de
excitacibn promedio y [¥ (0) | es la densidad electrbnica s de
la capa de valencia, implicada en el enlace, evaluada en el nl-
cleo.

Para compuestos de platino(II) con una fosfina determinada,
las variaciones en las cgnstantes de acoplamiento se deben a los
diferentes valores de « pt * Y en menor grado de[q:pt(ﬂ)lz si
bien éste Gltimo no varia mucho para un estado de oxidacibn dado
del platino.Segln P.B.Hitchcock los parémetros |y 0t (0)|* v AE
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-
trbnicos(136) .

El aumento de la constante de acoplamiento 1J(P-Pt) al au-
mentar la electronegatividad del ligando en trans al &tomo de
fbsforo considerado esti bien establecido(134), y puede expli-
carse por el aumento del cardcter s del hibrido empleado por el
platino en los enlaces P-Pt.En cambio, la influencia de los 1li=-
gandos cis estd menos estudiada.Las predicciones tebricas sugie-
ren que al sustituir un ligando en un complejo mLa con enlaces
o(Mm=L) y en el que M es un dB por un ligando més 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
decisiu05(137).Dixnn sugiere que para las constantes de acopla-
miento entre dos &tomos directamente enlazados los efectos es-
téricos y tambien los enlacesT afectan mids a la influencia cis
que a la influencia trans (138) ,Con todo, la influencia cis no
esti bien establecida y para compuestos aparentemente similares
se hallan distintos resultados.Por ejemplo, Pregosin encuentra
para los compuestos de tipo (139):

PaPh3
X-ft-PbPh3 BF , (X = alquilo)
PaPh3
una correlacidn lineal inversa aproximada entre las dos constan=-
tes de acoplamiento !J(P-Pt) al variar el grupo X.
En cambio, para los compuestos de tipo (140):

P
|8 N

L-?t-Pb PFg (Pa P, = 1,2-bisdifenilfosfinaetano;
CH L = piridina sustituida)

3

Clark halla unos valores de las constantes de acoplamiento que
varian en el mismo sentido al cambiar el ligando L.Las variacio-
nes de 1J(Pt-Pb) son_mayores que las de la constante de acopla-
miento 1J(Pt-Pa).La interpretacibn dada es que una disminucibn
de la capacidad dadora de L causa un aumento en el caracter s
del hibrido empleado para formar el enlace Pt-P, y este efecto
es mayor para el atomo de fbsforo trans a L.

Con objeto de relacionar los valores de los parametros es-
pect}oscépicos con los cambios en los sustituyentes y concreta-
mente con la electronegatividad de éstos, se han analizado los
valores de !J(P-Pt) para algunas series de compuestos aniZlogos
obtenidos.En ocasiones el nimero de datos no es muy grande, o
las variaciones entre los grupos son pequefias; 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=- KPPhs)z(EH )PtHgR’| (R’ =
55515'2 3,5,6=~ CBHC14,2 3,4,6~C HC14,2 4,6=- C H Cl3.2 3,4,5-
CgHC1,32,3,4-CcH,C1452,5- -CgH5Cl, ) se ubserua una disminucibn
gradual de ambas constantes de acoplamiento J(Pa-Pt) y

1J(Pb-Pt) al disminuir la electronegatividad de RUAl represen-

EH4
Ph.P %t-HgR'

3 b
aPh3 |

tar 1J(Pb-Pt) frente a 1J(Pa-Pt) se halla una correlacibn a-
proximadamente lineal lo que sugiere que, en este caso,las _
variaciones en la electronegatividad de R”"afecta por igual a
los enlaces en cis y en trans.

Para estos compuestos el aumento del nlmero de &tomos
de cloro en el anillo aromtico, hace disminuir la donacibn
electronica de R’, y por tanto, aumenta el caracter s del
hibrido empleado por el platino en ambos enlaces Pt-P.

Para los compuestos Hg(EH JR’se dedujo que los valores
de J(H Hg) pueden tomarse como una medida de la electronega-
tividad de R“(141),la cual decrece segln el orden: CgClg ¥
2,3.5,8355HC14) 2,3,4,6-E8HE1 ” 2,4,6- EB 2Cl 7 2,3,4,5-
CEHEla > 2,3,&-CEH2C13 Y 2,5-C gH3Clse .Al representar los valo-
res hallados para 2J(H-Hg) frente a los valores de 1J(Pa-Pt)
para cada grupo R’ se halla una correlacibn aproximadamente
lineal con pendiente positiva.Asl resulta que 1J(Pa-Pt) y

1J(Pb-Pt) varian linealmente con la electronegatividad de R’,
y el mecanismo de contacto de Fermi puede considerarse el fac-
tor dominante en las constantes de acoplamiento !J(P-Pt) para

estos compuestos.Los valores de las constantes de acoplamiento
involucradas se indican en las tablas IV(padgina 48) y XVII®
(p4gina 259) y la representacibn gréfica se muestra en la
padgina 247,
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Para los compuestos cis-]PtIR(PPh3)2] (R = CqClg 52,3,4,6-
CgHC1,32,3,4,5-C5HC1,52,5-CcH4C1,) los valores de *I(P -Pt) y
1J(Pb-Pt) (indicados en la pégina 264 ) varian con la electro-
negatividad de R en sentido inverso.Concretamente, los valores
de 1J(Pb-Pt) aumentan al aumentar la electronegatividad del
grupo R.Este hecho puede explicarse aplicando la ecuacibn (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.

A
thpa-?t-l

P Phs |

En cambio, los valores de.IJ(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 variacibn de 1J(Pb-Pt) es de 240 Hz al variar el gru-
po R de CgClg a 2,5-CgH5Cl, , y la variacibn de 1J(Pa-Pt) es
de 118 Hz para los mismos grupos.La mayor variacidn de los va=-
lores de 1J(Pb-Pt) se justifica por la posicibn trans a R que
ocupa Pb. .

Se puede establecer una correlacibn lineal inversa entre
los valores de 1J(Pa-Pt) y 1J(Pb-Pt) que sugiere que a medida
gue el enlace Pt-Pb se refuerza, gl enlace Pt-Pa se debilita.
La representacibn gréfica de esta correlacidn se halla en la
pagina 248 .

Para los compuestos cis-lPtClH(PPh3)2| (R = p'CBHQY) simi=-
lares a los preparados en este trabajo, C.Eaborn halla que tam-
bief que 'J(P_-Pt) y 1J(pb-pt) varian de modo inverso al cam-
biar el grupo R, y que 1J(Pb-Pt) aumenta al aumentar el efecto
inductivo atrayente de electrones de Y (16) .

En los compuestos trans-IPtClR(PPh3)2| (R = p'EEHAY) los
valores dados por C.Eaborn para !J(P-Pt) disminuyen al aumentar
el efecto inductivo atrayente de electrones de Y, de acuerdo con
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la variacibn observada en los compuestos cis para la constante
de acoplamiento entre el platino y el 4tomo de fbsforo en cis
respecto del grupo R.

Para los compuestos cis-[Pt(DEHU)H(PPh3)2| (R = CgClgs
2,3,4,S-CEH014;2,3,4,5-CEHC14;2,5-CEH3812) los resultados ob=-
tenidos para las constantes de acoplamiento sin similares a los
obtenidos para los compuestos cis-[PtIR(PPh3)2].

R
Pa-%t-DCHD
PbPh3

Ph3

En efecto, los valores de 1J(Pb-Pt) aumentan al aumentar
la electronegatividad del grupo R; en cambio, los valores de
1J(Pa-Pt) disminuyen.Estos valores se indican en la tabla IX.
La variacibn de 1J(Pb-Pt) es de 255 Hz mientra que los valores
de 1J(Pa-Pt) se sitlian en un margen de 151 Hz por lo cual se
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 correlacibn
lineal inversa entre los valores de 1J(Pa-Pt) y 1J(Pb-Pt).La
representacibn gré&fica de esta correlacibn se halla en la pé-
gina 249.

Para los isbmeros trans de los formiatocomplejos las va-
riaciones de !J(P-Pt) son pequefas, en un margen de 70 Hz,co-
rrespondiendo los valores de J(P-Pt) mayores a los grupos me=-
nos electroatrayentes.Este resultado estd de acuerdo con la in-
fluencia cis hallada para los isOmeros de geometria cis.Existe
una correlacibn lineal directa entre los valores de !J(P-Pt)
pard los compuestos trans y los valores de 1J(Pa-Pt) para los
compuestos cis que sugiere que la influencia cis del grupo R
tiene un efecto similar en los isOmeros de configuracibn cis
o trans (pagina250),
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En funcibn de los resultados obtenidos hasta ahora cabria
esperar que para los compuestos trans—lPtHR(PPh3)2|, la influen=
cia cis del grupo R haga disminuir el valor de 'J(P-Pt) a medi-
da que aumenta la electronegatividad del grupo R.Los valores
obtenidos (indicados en la tabla X) muestran que, en lineas ge-
nerales puede considerarse una variacibn de los valores de la
constante de acoplamiento en este sentido.Sin embargo, los va=-
lores obtenidas para ' J(P-Pt) cuando R = CgClg 0 2,3,4,6-CgHCL,
son anbmalos, ya que son mayores de lo que cabria esperar para
los grupos més electronegativos de la serie considerada.

Dado que estos grupos son los (nicos que poseen dos &to-
mos de cloro en las posiciones orto respecto del platino, pue-
de considerarse que los efectos estéreos influyen de uno u otro
modo sobre los valores de estas constantes.

Sin embargo, no se hablan hallado resultados similares
para los compuestos cis- y trans-[Pt(DEHG)R(PPh3)2Iy cis-

[ PtIR(PPh3)2| para los cuales los grupos R tambien poseen dis=-
tintos requerimientos estéreos.

En el caso de los compuestos trans-lPtHH(PPh3)zl, los li-
gandos en torno al &4tomo de platino poseen unos tamafios muy di-
ferentes, ya que los ligandos fosfina y el grupo R son muy volu-
minosos y en cambio el ligando hidruro es muy pequefio y por es=-
te motivo cabe esperar distorsiones importantes en esta molécula,
respecto de la geometria plano-cuadrada.Estas distorsiones pue-
den ser responsables de las desviaciones observadas en los valo=-
res de (P-Pt).

Para los compuestos trans-lPtHR(PPh3)J los valores de
V(Pt-H) pueden, en principio, relacionarse con la electronega-
tividad de los grupos R.Asil, a medida gque el grupo R es mis
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.Bennett han realizado un estudio espec=-
troscbpico de las dos series de compuestos trans-[PtHR(PEt3)2]
con R = m'CBH4Y y p-CSHAY(la) .Entre otras conclusiones,estos
autores hallan que V(Pt-H) aumenta y !J(P-Pt) disminuye al au-
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mentar el caracter electroatrayente de Y, para cada una de las
series de compuestos.Asi, los sustituyentes Etrayentes 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 correlacibn
lineal inversa entre 'J(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=-
mos.

Los valores obtenidos para V(Pt-H) en los compuestos trans=-
IPtHR(PPh3)2| preparados, no aumentan progresivamente con la
electronegatividad de R sino que presentan discontinuidades.Es-
tas se pueden atribuir a los distintos requerimientos estéreos
de estos compuestos, ya que considerando por separado aquellos
compuestos en los que R tiene dos,un o ningln sustituyente 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 'J(P-Pt) y V(Pt-H) para los compuestos con un

o ningln sustituyente orto en el grupo R, separadamente.Asi
cuanto més electronegativo es el grupo R mds fuerte es el enla-
ce Pt-H (trans al grupo R) y més débil es el Pt-P (cis al gru-
po R)., La representacidn gré&fica se muestra en la pigina 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 trans pero estd mis afectada por los requerimientos estéreos,
en el caso de los compuestos trans-lPtHR(PPh3)zl » ¥ en el caso
de los compuestos cis-l(PPh3)2(CH3)PtHgR'|1a influencia cis y la

trans- tienen un efecto similar.




4.2. A PARTIR DE LOS ESPECTROS
DE RMN DE I vy pe 195p%
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Han sido estudiados los espectros de RMN de 1H para nu=
merosos compuestos con enlace Pt-H, neutros de tipo trans-
| PtHXL,| (142)(143)(144)0 catibnicos de tipo trans-| PtHXL,| * (145);
estos compuestos resultan adecuados para estudiar la influen=-
cia trans de distintos ligandos a partir de los valores de
13(Pt=H) ya que el enlace Pt-H puede considerarse 0 puro.
Aplicando la ecuacibn deducida para el contacto de Fermi

al acoplamiento entre el platino y el hidrbgeno se halla(145) :

% 2 2
1 . 2 2
(2) '3(Pt=H)a Yoy yAEF ap, e, [¥,,(0)]2 ¥ (0)]

El término de energla de excitacibn promedio AE puede conside-
rarse constante paré una serie de compuestos similares, y los
valores de @, [¥5.(0)[? son practicamente constantes al
variar el ligando trans a H.Por ello, las variaciones de

1 3(Pt=H) se atribuyen a ap, -y a lwpt(D)lz.Un aumento del
carécter electroatrayente del ligando trans a H, provoca un
aumento del caricter s del hibrido empleado pﬁr el platino
'para formar el enlace Pt-H que conlleva un aumento de 13(Pt-H).

Los valores del desplazamiento quimico del ligando hidru--
ro 8 (H) pueden interpretarse en base al modelo de Buckingham
y Stephens para los desplazamientos quimicos en compuestos de
platino plano-cuadrados(146) .E1l desplazémiento a campo alto
del ligando hidruro se atribuye al apantallamiento paramagné-
ticoth'del nlcleo de hidrdgeno por los electrones 5d del pla-
tino, y a su vez cp puede considerarse que varla proporcional-
mente a l/R3 » Siendo R la distancia Pt-H.Al aumentar el caréc-
ter electroatrayente de los grupos unidos al platino, en un com=-
puesto de tipo trans-[PtHXL2 | » disminuye la distancia Pt-H,
por” lo cual la sefial se desplaza a campo més alto.

D.P.Arnold y M.A.Bennett han estudiado las series de com-
puestos trans-lPtH(m-CBHaY)(pEt3)2 |y trans-|PtH(p-CgH,Y) (PELS), |
y han hallado que 6(H) se desplaza hacia campos mayores al au-
mentar el carécter electroatrayente de Y, lo cual esti de acuer-
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do con las ideas expuestas para el desplazamiento quimico del
ligando hidruro.En cambio, las constantes de acoplamiento
'7(Pt-H) resultan ser practicamente insensibles al sustitu-
yente Y.Estos autores sugieren que la interpretacibn de los
valores de 'J(Pt-H) aplicando la teoria de Fermi nd es vélida
cuando existen dos grupos fuertemente O-dadores en posiciones
mutuamente trans (68),

Para los compuestos trans-]PEHR(PPh3)2[ preparados, se
puede observar que los valores de J(Pt-H) son practicamente
constantes cuando R = p-CgH,Y (Y = CH;, OCH;, C1, H), lo cual
estd de acuerdo con el resultado obtenido por D.P.Arnold vy
M.A.Bennett.En cambio, cuando R es un grupo policlorofenilo
con 1 o 2 Atomos de cloro en orto (R = CgClg32,3,4,6-CgHCL 3
2,3,4,5-EEHC14;2,5-E5H3C12), se observa que 1J(?t-H) aumenta
gradualmente con la electronegatividad de R, en un intérvalo
de 53 Hz al pasar de R = 2,5-C5H3C12 a ESCIS,siguiendo la ten=-
dencia esperada segln la teorla de Fermi.Para estos grupos R
se halla ademds que los valores de §(H) se desplazan hacia cam-
po alto al hacerse R més electronegativo.Estos resultados
muestran que a medida que R es mis electroatrayente el enla=-
ce Pt-H se hace més fuerte y mé&s corto con el consiguiente au-
mento de ¥ (Pt-H) y disminucibn de 6 (H).Se puede establecer
una correlacibn lineal inversa entre los valores de § (H) y de
'J(Pt-H) para estos compuestos.Los valores de estos parimetros
se indican en la tabla X, y en la pagina.252 se muestra la re
presentacidn gr&fica de la correlacibn hallada.

Por otra parte, a partir de los valores de *J(Pt-H) pue=-
de deducirse el orden de influencia trans:

Cl <

2

o-DSH4EH3-p-CEH40CH3ﬁep-C5H4CH3ﬂJp-EsH4El'~58H5 .
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Para los compuestos trans-]PtHR(PPh3)2| , se observa que
de modo general §(Pt) se desplaza a campo mds altoa medida que
el grupo R es més electronegativo.Sin embargo, para R = p'DEHAY
(y = H, C1, CHs, DCH3) el valor de 6(Pt) es practicamente cons-
tante.,

Estos resultados son similares a los obtenidos para los
valores de §(H), ya que la resonancia del hidruro se desplaza
a campo mas alto al aumentar la electronegatividad de R y es
practicamente constante para R = p-ESHaY.

De hecho, para los compuestos trans-|PtHR(PPh3)zl prepa-
rados puede establecerse una correlacibn lineal entre los va-
lores de los desplazamientos quimicos de los nlcleos de hidrb-
geno y de platino.Los valores se indican en las tablas X y XI
y la representacibn gr&fica se muestra en la pagina 253

Segln Buckhingham y Stephens(l146) la resonancia de los
hidruros a campo alto puede atribuirse al apantallamiento pa-
ramagnético o o del nlcleo del nlcleo de hidrbgeno por los
electrones 5d del platino.Por otra parte, para los metales, y
concretamente para el platino,se considera que el principal
factor que incide en el apantallamiento es el término paramag-
nético, mientras que el término diamagnético y las contribu-
ciones anisotrbpicas son menos importantes (100).

El apantallamiento del nlicleo de platino, asi como del
nlcleo de hidrbgenoc unido a éste, se debe a la presencia de
los electrones 5d del platino.Asl pues, las variaciones de
electronegatividad del grupo R afectan por igual a los despla-
zamientos quimicos de ambos nlicleos.
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PARTE EXPERIMENTAL



Las reacciones se han llevado a cabo empleando las téc-
nicas habituales de trabajo y aquellas que requieren atmbsfe-
ra inerte se han realizado empleando nitrbgeno seco, desoxige-
nado.

Los disolventes empleados se han destilado y secado con
sodio metélico o con tamices moleculares de 4 A de la casa Merck.
El éter y el tetrahidrofurano se han destilado bajo atmbsfera
de nitrbgeno sobre sodio-benzofenona, despues de un secado pre-
vio con cloruro de calcio.

An&lisis elementales.

Las determinaciones de carbono e hidrbgeno se han realiza-
do en el Institut de Quimica:Bio-Orgdmica-del Centre'd’Investi-
"gacions i Desenvolupament del Consell Superior d”Investigacions

Cientifiques de Barcelona.El contenido de estos elementos se de-
termind con un microanalizador elemental Carlo Erba, modelo 1106.

El contenido en halbgeno se determinbd mediante el método
de Schoniger(147), quemando el compuesto en oxigeno, sobre so-
lucibn de disulfito sbdico y valorando el haluro seglin el méto-
do de Volhard(148)

Espectros Infrarrojos

Los espectros infrarrojos se han realizado en un espectro=-
fotometro Beckman IR-20A que permite estudiar la zona entre 4000

y 250 cm™ , o bien en un Beckman Acculab 4 en la zona 4000 -

600 cm™t.

‘ Se han realizado en estado sblido, utilizando KBr como
medio de dispersidn, seqlin la técnica estandard.En el caso de
los compuestos trans-[PtHR(PPh3)2] » se han realizado tambien

los espectros en disolucibn de CH,C1,.

Espectros de Resonancia Magnética Nuclear

Los espectros de 1H se han realizado empleando CDEl3 como
disolvente y TMS como referencia.



-255-

Para los compuestos HgRR’y IPt(p-C5H40CH3)2(PPh3)2] se
ha empléado un Perkin-Elmer R-24B que trabaja a B60MHz; para
los compuestos IPtHRLZI, |(PPhS)Au(u2-H)PtR(PPh3)2IClﬂa y
|Pt(MeUZEC=CHCUZMe)R(PPh3)2[, un espectrofotbmetro Bruker FT-
80-SY a 80 MHz; para los compuestos I(PPh3)2RPtHgH']y
|pt(UCHu)R(pph3)2|, un espectrofotbmetro Varian XL-200-FT a
200 MHz.

Los espectros de 31P se han realizado empleando como di=

solvente CHC13, 0o en ocasiones benceno, tolueno o CHZClz, y
como referencia Hzpﬂa(ES%) 0 P(DME)3 en CgDs.Se han realizado
a temperatura ambiente, salvo para los compuestos
|(pph3)nu(uz-H)ptR(pph3)2Icm4 y cis-IPtH(ESFs)(PPh3)2| en que
la temperatura se fijo a 213 K.

El espectrofotdmetro empleado ha sido un Bruker FT-Bﬁ-SY,
trabajando a 32,44 MHz, con desacoplamiento del lH.

Los espectros de 135

Pt se han realizado empleando como
disolvente CHEl3 y como referencia NaZPtCl5 en DZD.Se han rea-
lizado en un Bruker FT-80-5Y que trabaja a 17,20 MHz y se ha
empleado la técnica DEPT.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.

Cromatografia de gases

La cromatografia de gases se ha realizado en un aparato
Hewlett-Packard 5710A con detector de ionizacibn de llama, co-
nectado a un integrador Hewlett-Packard 3380A.Se ha utilizado
una columna SE-30 al 10% sobre Cromosorb Q-80/100 y helio como
gas portador.

Conductividades

Para las medidas de conductividad se utiliz6 un puente de
conductividades Radiometer CMD 3 con una célula de inmersibn
CDC 304.
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Las medidas se efectuaron disolviendo las sustancias en
acetona anhidra, a 208C , y con concentraciones del orden de
-4 )
10 M.

-Susceptibilidades magnéticas

Las medidas de susceptibilidad magnética se han efectuado
por el método de Faraday, utilizando un electroimé&n de la casa
Oxford Instruments, alimentado por una fuente estabilizadora
del tipo SCT=-220-20, gque 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 232C y para la cali-
bracibn de los aparatos se ha utilizado INi(en)3|5203 como patrbén.




S.1. PARTE EXPERIMENTAL

REACCIONES ENTRE [Pt(PPhy),| y
HgRR®
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Preparacibn de [Pt(PPh.).|

a)Preparacitn de cis—lpttlz(pphzlzi (150)

El compuesto cis-|PtCl,(PPh;),|se obtiene al tratar
H,PtCl;.6H,0 con PPhs en relacidén 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)Preparacibn de lPt(PPh314l- (151)
Se suspenden en 20 ml de etanol 1,44 g del compuesto
cis-lptc12(pph3)2|y 1,4 g de PPhy y se calienta a 70-80°C.

entonces se afiaden lentamente lG_ml de solucibn de NZHQ al

109 en etanol.El compuesto de platino (II) inicial se di=-.
suelve y rapidamente precipita el lpt(PPh3)4]que se filtra,
se lava con etanol y se seca al vaclo.El rendimiento es

del 80%.

c)Preparacibn de |Pt(PPh,).| (151)
El compuestolpt(PPh3)4l se suspende en etanol y se

agita durante 2 horas calent&ndolo hasta ebullicibn en
corriente de nitrbgeno.La solucidn se filtra en caliente
y el precipitado se lava con 30 ml de etanol frio.El pro=-
ducto obtenido se seca al vacio durante dos horas.E1l ren-
dimiento es del 70%. '

Preparacibn de lPt(C )(Pph3)2l (152)
Este compuesto se prepara a partir de c15-’PtCl (PPh ) l

2g de cis-|PtCl (PPh3)2l se suspenden en una mezcla da 25
ml de etanol y 25 ml de diclorometano.Se pasa corriente de
etileno hasta gue quede saturado,y evitando que la tempera-
tura sobrepase los 1092C.Se afiaden 0,860 g de NaBH, sblido

en pequefias porciones.Se deja 30 minutos con agitacibn y
corriente de etileno, a continuacidn se affaden 110 ml de
etanol a la solucibn amarilla resultante.El precipitado
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formado se agita durante cinco minutos en el seno de la
disolucibn y seguidamente se filtra y se lava con agua,
etanol y hexano.El rendimiento es del 80-95%.

Preparacibn de lbos compuestos HgRR” (R = CHs 0 CoHcs R =
policlorofenilo. (142) '

a)Preparacibn de los compuestos HgR’Cl

Los compuestos de férmula general HgR’Cl se preparan
a partir de los correspondientes compuestos HgR'Z, los
cuales se preparan por mercuriacibn del policlorofenilo co-
rrespondiente con trifluoroacetato de mercurio (153).
Una mezcla equimolecular de HgR'2 y HgEl2 se lleva a reflu-
jo en xileno durante varias horas.Se concentra y se afiade
hexano.El producto formado se filtra y se recristaliza en

etanol hirviendo.El rendimiento es del B85%.

b)Preparacibn de los compuestos HgRR’

En un erlenmeyer de 50 ml se introducen en atmésfera
de nitrbgeno 4 mmoles de EH3I 0 EHSCHEBr, 0,36 g de magnesio
(15 mmoles), y 30 ml de éter seco.Se mantiene la agitacion
durante 30 minutos y se decanta.Se afaden 1,5 mmoles de
HgR’Cl en pequefias porciones con agitacibn constante.Se
trata con etanol, se concentra a sequedad, se extrae con
diclorometano y se afiade metanol.Precipité el producto con
un rendimiento del 55-60%. Los datos de RMN de 1H se indican

en la tabla XVII.

Preparacidon de los compuestos HgRR’ (R = Ph; R’= 0-CeH,CHs
2,4,5-CS§_ZFCH313 o 2,5-CeHsCl - R = 0-CeH,Cl 5 R"= 0-C.H,CH,)

a)Preparacibn de los compuestos HgR’Cl (86)

En un erlenmeyer se introducen bajo atmbsfera de nitrb-
geno 30 mmoles de magnesio, 15 mmoles de ortobromotolueno o
bromomesitileno y 50 ml de &ter.Se calienta hasta que la

reaccidn se inicia y se mantiene la agitacibn durante una
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hora y media.La solucibn obtenida se decanta y se afiade
sobre 2 g de HgCl,.Se mantiene con agitacibn media hora,
se hidroliza, se evapora el éter y se trata el residuo
con agua acidulada con HCl.Se filtra y se recristaliza el
sblido en etanol.El rendimiento es del 70-80%.

b)Preparacibn de los compuestos HgPhR” (34),(35),(36)

En un erlenmeyer se introducen 0,49 g de magnesio y

15 ml de éter bajo atmbsfera de nitrbgeno.Se affiade una so-
lucibn de 2,06 ml de bromobencenoc en 5 ml de &ter.Se man-
tiene 30 minutos a reflujo , y despues de enfriar a tempe-
ratura ambiente se decanta la solucibn.Sobre esta solucibn
se afiade el HgR’Cl (3,2 mmoles) en pequefias porciones.

Se deja con agitacibn durante 30 minutos, se afiade etanol

y se concentra a sequedad.El residuo obtenido se extrae con
diclorometano y se afiade metanol a la solucibn obtenida.

Los productos precipitan y su rendimiento es del 40%.
Los datos de RMN de lH se indican en la tabla XVII

c)Preparacibn del compuesto Hg(o-C5ﬂ4£ﬂ1)(o-CEﬂ4Cl)

En un erlenmeyer se introducen bajo atmbsfera de ni-

trbgeno 0,24 g de magnesio (10 mmoles), 0,6 ml (Smmoles) de
bromoclorobenceno y 20 ml de éter.Se calienta durante wna
hora a reflujo.Se enfria, se decanta y a la disolucibn ob-
gH4CH3)Cl.Se deja
con agitacidn media hora.Se afiade etanol y se concentra a

tenida se le afaden 1,5 mmoles de Hg(o=C

sequedad; el residuo se extrae con diclorometano y al
afiadir metanol a la disolucidn obtenida precipita el pro-
ducto con un rendimiento del 30%. Los datos de RMN de 1

se indican en la tabla XVII.
Preparacibn del compuesto Hg(p-C5ﬁ40CH

H

322

En un erlenmeyer se introducen bajo atmésfera de

nitrbgeno 1,44 g de magnesio y 4 ml de parabromoanisol en

20 ml de tetrahidrofurano.Se mantiene con agitacibn duran-
te una hora, se decanta y la solucibn se afiade sobre 2 g

de HgCl, (7,37 mmoles).Se agita la mezcla durante 30 minutos
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Se affade etanol, se concentra a sequedad y el producto se
recristaliza en diclorometano-metancol.El rendimiento es
del 80%.os datos de RMN de lH se indican en la tabla XVII

Preparacibn de los compuestos l(pPh3lzRPtHgH'l

(R = CH ;R = 2.3,5,B-EBHClasz,3,4,B-CEHC14;2.4,8-CBH2E13;
2,3,4—E5H2C13;2,5-C5H3E12 - R = C,Hg sR’ = 2,4,E-C5H2013;

2,5-CSH3C12 -R = o-CBHaC1; R’ = n-C8H4CH3)

1 mmol de IPt(PPh3)3|y 1 mmol de HgRR”se disuelven
en 20 ml de benceno en atmbsfera de nitrbgeno,Se agita la
solucidn a temperatura ambiente durante dos horas.Se evapo-
ra a sequedad y se trata con hexano para eliminar 1la PPh3
formada.Se recristaliza en benceno-hexano.El rendimiento
es del 70-80%. |

Preparacibn del compuesto IPt(p-ESﬂaDEH3lQ(PPh3lZi

1 mmol de |Pt(PPhs)|y 1 mmol de Hg(p-CgH,OCH;), se
disuelven en 20 ml de benceno en atmbsfera de nitrbgeno.Se
agita la disolucibn a temperatura ambiente durante varias
horas.Se filtra el mercurio metédlico formado, se evapora
a sequedad, y se extrae con hexano la PPD3 formada.El resi-
duo obtenido se recristaliza en benceno-hexano.El rendi-
miento es del 55%.

Reaccibn entre [ﬂt(PPhjl3l o ]Pt(Czﬂa)(pph3lz’ y HgPhR’

(R"= 2,5-CgH5CL, 3 o-csHacu3 )

Una mezcla de |Pt(E2H4)(PPh3)2| o |Pt(PPhs)4| (1,0 mmol)
y HgPhR’ (1,0 mmol) se disuelve en benceno (30 ml) en
atmbsfera de nitrbgeno.Se mantiene con agitaci6n durante
varias horas a tempefatura ambiente.Se filtra para eliminar
el mercurio formado.Eventualmente se elimina la PPh3 forma-
da evaporando a sequedad y extrayendo esta con hexano.lLa
solucibn bencénica obtenida se analiza por espectroscopia

de resonancia magnética de Hp,
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Desmercuriacibn del compuesto [(PPh3lzRPtHgR'I(R = 0-CcH,C1 ,

B_E_E:£5ﬂ4£ﬁ3l

Se disuelven 0,5 mmoles del compuesto en 20 ml de xi=-
leno y se calienta a reflujo durante varias horas.Se filtra,
y la solucibn obtenida se concentra a sequedad.Se disuelve
el residuo en benceno, y se analiza por resonancia magnética

de 31P la solucibdn obtenida.



5.2.PARTE EXPERIMENTAL

PREPARACION Y REACTIVIDAD
DE ]PtHRLzl
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Preparacibn de cis-](pphzlzﬁptHgﬁl (R
2,3,4,5-C5HC1 3 2,5-05H3c12)(25)

CBCIS; 2,3,4,5-EBHC14§

Una mezcla de 0,98 g (1,0 mmoles) de [Pt(PPh3)s| y 1,0
mmoles de HgR2 se disuelve en benceno (30 ml) bajo atmbsfera
de nitrbgeno a temperatura ambiente y se mantiene con agita-
cibn durante dos horas.La solucidbn 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%.

Preparacibn de [Pt(CF3£g2)R(Pﬂhzlzl(R =C

2,3,4,5-C5HCL 3 2.5-CEH3812)(25)
A una solucibn de 1,0 mmoles de cis-](PPhS)zﬁptHgRI en
benceno (25 ml) se afiaden 0,5 ml de CF3E02H.SE mantiene con

agitacidn durante una hora, se filtra el mercurio formado y
la solucibn se concentra a sequedad en el rotavapor.El resi-
duo se lava con hexano y se recristaliza en benceno-hexano.
El rendimiento es del 80-90%.

Preparacibn de |PtIR(PPh

2.3,4’5-E5HC14;
1,0 mmoles de IPt(CF3C02)R(PPh3)2] se disuelven en 30
ml de acetona y a esta disolucibn se afaden 250 mg (1,5 mmoles)

30,1 (R = CgClgs 2,3,4,6-CGHCL,;
2,5-CgH4C1,)

de KI.Se agita a temperatura ambiente durante cuatro horas.
Se concentra a sequedad y el residuo se recristaliza en diclo-
rometano-metanol.El rendimiento es del 80%.Los datos de RMN de
3lp e indican en la tabla XVIII.

Preparacibn de trans-[PtBrR(PPhslzl (R = p-CgH,Y, Y = C1,CH

OCH4,H) (8)

A una suspensitn de 2,0 g(2,53 mmoles) de cis-]PtClz(PPh
en 15 ml de THF se afiade bajo atmbsfera de nitrbgeno y du-
rante 30 minutos una solucibdn de p-CgH,YMgBr en 15 ml de THF
(preparada a partir de 16,7 mmoles de p4CBH4YBr y 0,40 g(16,7
mmoles) de Mg).Se agita durante una hora y media a temperatura

3’

32l




-264-

ap efozsuw ¢ NHUMImunm.N A QHUImulm.q.n.N ered ¢ STO 0Jawgsfy

73 0g£6¢ 2tet-

8¢ LL82 14221~

_ ZH wdd
$ (3d-d)L; (d)9

95L¢c
SETE
Ir1gE
660¢&
0L0¢

zy
(3d-d) Ly

A
LTI~
8‘a9TT1-
GLTT-
6011~

wdd

—_
Q
—
“©

Ydd
Ydd
Ydd
Ydd

M m MM M ™

Udd

I

mum

12 3
13 fHa"k%3-0
g *na"w93-d
Ig £420"w93-d
ag 13"1%3-d
X ]

TéTuxad[-sues

*suelj A STO s0JawgsT

¢ "tand3-gpegz £ St

gg BT 0981 9‘B2ZT- TL0%" 2*'9cT-
29 LT 0£6T w‘s2T- 0107 B8°‘92T-
00T BT €902 S‘0£T- TL6E  T1'B2I-
00T 8T 10Tz Lf0£T-  gS6BE Z°Bel-
_ ZH ZH wdd ZH wdd
$ (d=d)Lz (3d-d)L; (d)9 (3d-d)C, (d)?

vaIlldvd 30

S0L3Naodd sO1 30 aHm

ITIAX v8yvl

30 NwY 30 SCLva

mu exed(y

€13%n93-5¢2

Y1on33-g¢pecz

Y13n%3-9*pecez

51393

v
TéT*Gaayu1adl



-265-

0c 500¢
= LE9T
LT 90c¢
ZH ZH
AQIH_VHN An_.aln_uh._"

0‘sei-

o°‘1oT~
6°12T-
wdd

* mAmEaua teTOoUaIa a8y =

GGCW gze1-
LETY 6420T-
ZLBE g¢‘ser-

ZH wdd

Nunlauhﬁ Nam@

(UQToENUT3U0D)~TTINX yI8YL

£

TJHJ :83juantosSIQ

-ty - ~ -~
"BT3] “(*Udd) (N3 A3) (°13°3) 3d[-513

13

13 373

|

X

qumxpn_-mwu



-266~-

ambiente.Se hidroliza y se trata cinco veces con 45 ml de
EH2C12, se separan las fases orgénicas y el conjunto se con=-
centra en el rotavapor hasta sequedad.El residuo se trata con
diclorometano, se filtra, y a la solucibn se afade acetona
(5:1).tras unas horas en la nevera, precipita el trans-
|[PtBrR(PPh;), | .EL rendimiento es del 75%. Los datos de RMN de
31P se indican en la tabla XVIII.

Preparacibn de trans—IPtDlH(PPh3lzi (R = o-CSH4CH3)

Una mezcla de 1,0 mmoles de lPt(PPh3)3[y 327 mg(1,0
mmoles) de Hg(o-EBHaCHS)El se disuelve en tolueno y se man=
tiene con agitacibn durante seis horas bajo atmbsfera de ni=-
trogeno.Se filtra el mercurio formado, se concentra a seque-
dad, se lava con hexano y se recristaliza en diclorometano=-
metanol.Al enfriar la disolucitn precipita el compuesto
trans-lPtClH(PPhs)zlcon un rendimiento del 70%.Los datos de
RMN de Slp se indican en.la tabla XVIII.
Preparacibn de cis—th(UCHD)R(PPh3lZl (R = CEDIS: 2,3,&,8-E8HC14;
243,4,5-C5HCL 52,5-CoH4C1,)

A una solucibn de 1,0 mmoles de cis-l(PPh3)2HPtHgR[ en
25 ml de benceno se afiaden 4 ml de HCOOH.Se mantiene*la agi-
tacidn durante*una.hora y se filtra el mercurio formado.lLa
solucibn se concentra a sequedad y el residuo, una vez lavado
con hexano, se recristaliza en benceno-hexano.El rendimiento
es del 70%.

Preparacibn de trans—[pt(DCHU)R(PPh3)2|(R = CgClgs 2,3,4,8-C5H81¢,

2,3,&,5-CSH814; 2,5-C¢ 3[:1 )

a)A_partir de [PtIR(PPh;),|

- A una solucibn de 1,0 mmoles de lPtIR(PPh3)2| en 20 ml
de CHCl; se afiade una solucidn de 248 mg (1,2 mmoles) de AgCl0,
en 20 ml de metanol.Se agita a temperatura ambiente durante

24 horas a resguardo de la luz.Se filtra el AgI formado y se
lava el residuo obtenido con CHE13, juntando la solucibn obte-
nida con el filtrado inicial.Se concentra a sequedad y se
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extrae con EHEls.A la solucibn clorofbrmica obtenida se le
afiade una solucidbn de 374 mg(5,5 mmoles) de NaOCHO en 20 ml
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 afiade metanol(5:1) y tras algunas horas en
la nevera precipita trans-[Pt(UCHD)R(PPh3)2].El rendimiento
es del 60-70%.

'b)A partir de cis-|Pt(OCHO)R(PPh.), ]

Una solucibn de 0,5 mmoles de cis-[Pt(DEHD)R(PPhSJZIBn
20 ml de benceno se mantiene a 509C durante 24 horas.Se con=-
centra hasta S ml y al afadir hexano precipita el compuesto
trans-|Pt(0CHO)R(PPh;), | con un rendimiento del 80%.

Preparacitn de trans-]PtHR(ﬂPh3l2i

a) A partir de |Pt(OCHO)R(PPh4),| (R = CzCle 5 2,3,4,6-CoHCL,;
1,0 mmoles del compuesto cis=- o trans-]Pt(DEHD)R(PPhJ)
se disuelven en la minima cantidad de DH2C12 y se afaden 20

21

ml de metanol.La mezcla se calienta a reflujo con agitacibn
durante varias horas.Al enfriar, precipita trans-]PtHR(PPh3)2|
que se recristaliza en CH,Cl,-Me0OH.Se obtiene un rendimientoa

272
del 80-85%.

b) A partir de [Pt(CF,CO0,)R(PPh,),]| (R = 2,3,4,5-CgHC1
Z’S'CEH3C12)

Una mezcla formada por 1,0 mmoles de ]Pt(CF3C02)H(PPh3)2],
408 mg (6,0 mmoles) de NaOCHO y 20 ml de metanol, se calienta
a reflujo durante 4 horas con agitacibn.Se concentra a seque-

47

dad y se recristaliza en EHZClz—MeUH.Se obtiene un producto
blanto que es trans-lPtHH(PPh3)2].El rendimiento es del 50%.

c) A partir de trans-|PtXR(PPh.), [(R = p=CgH,Y » Y = H, C1,
- Método del NaOCHO

A una solucibn de 1,0 mmoles de trans-]PtXR(Pth)zlen
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20 ml de CHCl; se afiade una solucidn de 249 mg (1,2 mmoles)
de ngClD4 en 20 ml 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 disolucibn se concentra a sequedad, el residuo se
extrae con CHE13 y a la solucibn clorofbdrmica se afade una
disolucibn formada por 374 mg (5,5 mmoles) de NaOCHO en 20
ml de metanol.La mezcla se agita durante 6 horas, se concen-
tra a sequedad.y el residuo se extrae con CH2E12.Se afiade me=-
tanol y tras algunas horas en la nevera precipita el trans-
[PtHR(PPh),| con un rendimiento del 70%.

-Método del NaBH,

0,2 mmoles de trans-[PtXR(PPhs)zl se disuelven en

10 ml de CH2C12 y se tratan a 092C con una disolucidn de 1,2
mmoles (45,5mg) de NaBH, en etanol que se afiade gota a gota.
Se mantiene dos horas con agitacibn a temperatura ambiente,
y se concentra a sequedad.Se trata con CHZClz, se filtra y
se aflade metanol.Se obtiene un producto blanco gue es trans-
|[PtHR(PPh4), | .E1 rendimiento es del 60%.

Preparacibn de cis-lPt(CEEl:)(meCN)(PPh3lleIDa_

A una solucibn de cis-[PtI(CBEls)(PPh3)2](l,D mmol) en
diclorometano(1l0 ml) se afiade una solucibn de 249 mg (1,2
mmoles) de AgCl0,
tura ambiente durante 24 horas a resguardo de la luz.Se fil=

en acetonitrilo (10 ml).Se agita a tempera-

tra el Agl formado y la solucibn se concentra a sequedad.El
residuo obtenido se recristaliza en CH,Cl,-MeCN.El rendimien-
to es del 70%. Los datos de RMN de -
XVIII.

P se muestran en la tabla

Preparacion de cis-IPtEI(CSEE)(Pph3lzl (5)

3,6 ml de una disolucibn de n-Butillitio en hexano(1l,65M)
se afiaden bajo atmbsfera de nitrbgeno a 50 ml de é&ter, se
enfria a 02C, y se afaden 1,29 g (5,2 mmoles) de CgFgBr.Se
agita durante 15 minutos y se afiaden 1,37 g (1,73 mmoles) de
[PtClz(PPhs)zl.Se mantiene la agitaci®n a temperatura ambiente
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y bajo atmbsfera de nitrbgeno durante 18 horas.A continua-

cidn, se concentra a sequedad y el residun se recristaliza

%q CH,Cl,-MeOH.E1 rendimiento es del 70%.Los datos de RMN de
P se muestran en la tabla XVIII.

‘Preparacib6n de trans-|PtC1(C.Fc)(PPh3),] (5)

400 mg (0,43 mmoles) de cis-| PtC1(C4F5) (PPh3),| se ca-
lientan a 260-2709C durante 5 minutos.El residuo obtenido se
extrae con CH,Cl,.Se afiade metanol a la solucibn obtenida vy
precipita trans- PtCl(C )(PPh3)2 | .E1 rendimiento es del 85%.
Los datos de RMN de 31P se indican en la tabla XVIII.
Preparacibn de cis- y trans+d Pt(UCHD)(Esﬁs)(PPh312J

A una solucibn de 1,0 mmoles (921 mg) de cis- o trans-
IPtCI(CEFS)(DEHD)(PPh3)2[ en 20 ml de diclorometano se afiade
una solucibn de 249°mg de AgCl0, - en 20 ml de metanol.Se agi-
ta durante 1 hora para el isbmero cis y durante 24 horas en
el caso del isbmero trans.Se filtra el AgCl formado, y la
solucibn se concentra a sequedad.El residuo se extrae con
CH2512 y a esta disolucibn se le afiaden 374 mg(5,5 mmoles)
de NaOCHO en metanol.La mezcla se agita durante 6 horas, se
concentra a sequedad y el residuo obtenido se recristaliza
en CH Clz-meDH.Para ambos isOmeros el rendimiento es del

2
60-70%.

Preparacion de cis=- y trans-IPtH(EBEE)(PPhleJ

Una solucidbn de 100 mg (0,48 mmoles) de AgCl0, en me-
tanol se afiade a una disolucibn de 0,442 g (0,48 mmoles) de
cis- o trans-|PtC1(C Fc)(PPh;), | en CH,Cl,.Se agita durante
1 hora para el isbmero cis y 24 horas para el isbmero trans.
Se filtra el AgCl formado y se enfria la solucibn a 0°C para
el isbdmero trans y a -409C para el isbmero cis.Se afiaden 73
mg (1,92 mmoles) de NaBH4 sblido, y se deja con agitacibn du-
rante una hora.La solucibn obtenida se concentra a sequedad
en linea de vacio y el producto obtenido se recristaliza en
diclorometano-metanol.El rendimiento es para ambos isbmeros
del 40-45%.La preparacidn de estos compuestos se realiza en
atmbsfera de nitrégeno.
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Preparacibn de IptCl(CEﬂs)dpel(87)

a)Preparacibn_de lPtIzcodl (8)

A una suspensibn de 4,86 g (10 mmoles) de K,PtClg
en 250 ml de agua, se afaden 41,8 mmoles de 1,5-cicloocta-
dieno y una solucibn de 6,64 g (40 mmoles) en 30 ml de
agua.La mezcla roja que resulta se trata con una solucibn
de 2,0 g de NaHSO, (18 mmoles) en 50 ml de agua hasta que
el liquido que sobrenada sea incoloro.Se mantiene durante
3 horas a baja temperatura y se filtra.El producto obteni-
do se lava con 50 ml de etanol absoluto y 50 ml de éter
anhidro.El rendimiento es del 55% .

b)Preparacibn delPt(CSﬂslzcodl
A una suspensibn de 1 g (1,8 mmoles) de ]Ptlzcod]en

20 ml de éter seco se afiade bajo atmdsfera de nitrbgeno una
solucibn de bromuro de fenilmagnesio en 20 ml de é&ter 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 enfria a 02C y se hidroliza con
una solucibdn de NHaCl diluida.Una vez separadas las fases,
la fase etérea se seca sobre NaZSUa.Una vez filtrada y con-
centrada la solucibn, precipita IPt(EBH )zcod[.El rendimien=-
to es del 65%. g

c)Preparacibn de IﬂtCl(Esﬂs)cod | )

A una solucibn de 0,548 g (1,2 mmoles) de [Pt(CgH:),cod|
en una mezcla de diclorometano y metanol (20 ml), se afade
gota a gota la cantidad estequiométrica de CH3CUEl.Se agita
durante 10 minutos y se concentra hasta 5 ml.Se enfria y el
sblido obtenido se filtra y se lava con hexano.El rendimien=-
to-es del 90%.

d)Preparacibn de [PtCl(Csﬂc)dpe |
Una solucibn de 374 mg (0,9 mmoles) de ]PtCl(CEHS)cud]
en benceno se trata, gota a gota, y con agitacibn, con una

solucibn de 378 mg (0,95 mmoles) en benceno.Se forma un pre-
cipitado blanco que se filtra y se lava con benceno.Es

IPtEl(CEHS)dpel y el rendimiento es del 80%.Los datos de RMN

de 31P se muestran en la tabla XVIII.
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Preparacidn de lPtH(CSﬂE)dpel

La preparacibn de este compuesto se lleva a cabo en
atmbsfera de nitrbgeno.A una solucibn de [PtC1(CgHe)dpe |
(180 mg~- 0,283 mmoles) en CH,Cl, se afiaden a -40°C 58 mg
(1,55 mmoles) de NaBH, en etanol.Se agita durante 40 minu-
tos.Se concentra en linea de vaclo a sequedad, se afiaden
S ml de CHzClZ, se filtra y se afiaden 15 ml de metanol.Se
concentra de nuevo a vacio hasta unos 10 ml.El producto sb-

lido formado es [PtH(CgHg)dpe| y el rendimiento es del 30%.

Preparacibn de [Pt(CH;0,CC=CHCO,CH;)R(PPh;), |

A una solucibdbn de 0,18 mmoles de trans-[PtHR(PPh3)2|
(R = p-CgH,C13 p-C5H4CH3) en 20 ml de benceno se le afaden
0,18 mmoles (25,6 mg) de N902CCECC02NE .La mezcla se calien=-
ta a reflujo durante 30 minutos y se concentra a mitad de
volumen.Al afadir hexano precipita un sblido blanco, que se
recristaliza en benceno-hexano. ,

Para R = 0-CgH,CH; la preparacibn es similar empleando
un ligero exceso de MeO,CCZCCO,Me (0,225 mmoles- 32,0 mg) y
un tiempo de reaccibn de dos horas.

El rendimiento es del 70-75%.

Preparacibn de los compuestos l(PPhE)Au(uz-H)PtR(PPh3lZLQ104_
Esta reaccidn se ha efectuado bajo atmbsfera de nitrb-
geno.A una disolucibn de 84,5 mg (0,19 mmoles) de AuCl(PPhs)
en 5 ml de THF se afiade a temperatura ambiente una solucibn
de 39,4 mg (0,19 mmoles) de HgCan en 5 ml de THF.E1l AgCl
precipitado se elimina por filtracidn sobre Celita y la solu-

cibn obtenida se afiade a una disolucibn de 0,19 mmoles de
trans-lPtHR(PPha)zl en 10 ml de THF a =-402C.La mezcla se agi-
ta durante 45-60 minutos a esta temperatura, se concentra a
vacio hasta 5 ml, se filtra sobre Celita y se affaden 15 ml

de éter.El sblido blanco que precipita se filtra.El rendimien-
to es del 50-60% para R = CgClg o p=CgH,CLl y del 30% para

R = 2'5-C6H3512 .
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Descomposiciones térmicas

0,1-0,12 mmoles del correspondiente compuesto ]PtHRLZI
se disuelven en 15 ml de xileno, o se suspenden en 15 ml
de n-decano, y la mezcla se lleva a reflujo en atmbsfera de
nitrbgeno.Finalizado el proceso, se filtra y la disolucibn
obtenida se analiza por cromatografia de gases y por espec-

troscopia de RMN de 3lp,

Reacciones con monbxido de carbono

0,1-0,12 mmoles del compuesto lPtHR(PPh3)2] se disuel-
ven en 2 ml de CHClS.La mezcla se introduce en un autoclave.
Se introducen 50 atmbsferas de CO.Después de 12 horas, la
solucibn obtenida se analiza por cromatografla de gases y por

espectroscopia de RMN de 3lp
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Se han preparado compuestos de tipo cis-l(PPha)zﬁptHgR'l
(R = CHy o C,Hg sR"= policlorofenile), por accibn de los
correspondientes HgRR’ sobre IPt(PPh3)3l.

La accidn del calor sobre las soluciones de estos compues-
tos bimetélicos no conduce a la formacidn de compuestos
organometllicos de platino con dos grupos distintos,

IPtRR'(PPh3)2|. sino que se produce su descomposicibn.

La accibn de Hg(CSHS)R (R = 2,5-CH5Cl, o O'EBHAEHS) so-
bre IPt(PPh3)3| o [Pt(CZHa)(PPh3)Zl da lugar directamente
a mercurio metédlico y a mezclas de lPt(EBHS)R(PPh3)2] .
[Pt(CgHe),(PPR) |y lPtHz(PPhs)zl.Estu indica que el in-
termedio bimet&lico formado es el l(PPh3)2RPtHg(C5H5)I,
gue no puede aislarse ya que el grupo orgénico unido al
mercurio no contiene sustituyentes en posicibn orto y que
la desmercuriacibn de este compuesto va acompafiada de pro=-
cesos de intercambio de grupos.

Si bien la reaccibn entre IPt(DPh3)3[ y Hg(D—DBHQCl)(D-CBH
permite aislar el |(PPhz),(0-CgH,C1)PtHg(0=CH,CHs)|, el
posterior proceso de desmercuriacidn conduce tambien a una
mezcla de cis-lPt(o-CSH4CH3)2(PPh3)zl , trans-
IPt(q-CsHACH3)2(PPh3)2] y trans-[Pt(a-CBH4Cl)2(PPh
y trans-|Pt(o-CgH,C1)(0=CgH,CHy) (PPh3),] .

4CH3)

Dol

La accibn del Hg(p-CSHADCHS)2 sobre lpt(PPh3)3l da lugar
directamente a cis-lPt(p-EBHAUCH3)2(PPh3)ZI , de acuerdo
con la ausencia de sustituyentes en posicibn orto respecto

al enlace Hg=R.

En las reacciones entre lPt(PPh3)3l y HgRR’, se encuentra
que la tendencia a la migracidn hacia el platino del grupo
unido al mercurio ocurre de acuerdo con la secuencia:
alquilo >0-EEH4C1 > D'CSH4CH3 > CEHS




5) La obtencidn de compuestos de platino con dos grupos or-
ginicos distintos, de tipo lPtHR'(PPhS)zl, a partir de es-
pecies con enlace Pt-Hg, no es un método adecuado, debido
a que en la desmercuriacibn se obtienen productos de des-
composicibn cuando uno de los grupos orgénicos es un alqui=-
lo, y mezclas de compuestos organometflicos de platino(II)
cuando los dos grupos orgénicos son fenilos sustituidos.

6) Para la obtencibn de los compuestos lPtHR(Pth)zl se han
utilizado los métodos siguientes:

a)Accidn del BH,  sobre compuestos organometélicos de pla=-

tino:

[PtXR(PPhs),| + BH, *> [PtHR(PPh), .
b)descarboxilacibn de formiato-complejos:

[Pt(0CHO)R(PPhS), | Z lptHR(pph3)2l + CO,

El método a) ha permitido la preparacibn de los compuestos
trans-[PtHR(PPh3)2| para R = p-CgH,CHy 3 p-CgH,Cl 3p-CgH,0CH,

0-CgH,CHy .La accibn de BH4' , previa reaccidn con AgCl0,
permite, ademis la preparacibn de los compuestos cis- ytrans-

[PtH(CgF ) (PPh3), ] .

Los formiato-complejos trans-lpt(DCHu)R(pph3)2l (R = CgC1
2,3,4,8-C8HE14;2,3,4,5-C8H61a52,5-35H3C12} y cis y trans=-
lPt(UCHU)R(PPh3)2| se han preparado por la accibn de AgClO,
en metanol sobre los compuestos lPtXR(PPh3)2I (X = 1,C1)

seguida de la accidn de formiato de sodio en metanol sobre

5 ¢

los compuestos idnicos obtenidos.

Los formiato-complejos cis-lpt(UCHU)R(pPh3)2l (R = Cgllg s
2,3,4,B-CBHC14;2,3,4,5-EBHE14;2,5-CEH3812) se han preparado
por la reaccibn entre cis-l(PFhB)ERPtHgH ly 4cido férmico
que produce la ruptura del enlace Pt-Hg, con formacidn de

mercurio metilico.

Los compuestos cis y trans-'PthEHD)R(PPh3)2| obtenidos ex-




7)

8)

9)
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perimentan en metanol a reflujo la reaccibn de descarboxi-
lacibn que permite obtener los compuestos trans-[PtHR(PPh3)2]
excepto para cis-]Pt(DEHD)(CBFS)(PPh3)2] que descompone en
estas condiciones.

Por otra parte, los compuestos cis-lpt(DCHG)R(PPh3)2]
isomerizan a los compuestos trans cuando se mantienen a 50¢2C
en benceno durante varias horas, excepto el correspondiente

compuesto con R = Cst que permanece inalterado.

La reaccibn entre lPt(CFSCDz)R(PPh3)2| y NaOCHO en metanol
a reflujo permite obtener directamente los compuestos trans-
]PtHR(pPhS)ZI para R = 2,3,4,5-C4HCl, y 2,5-CgHCl, .Esta
reacci&nlse interpreta como metétesis del grupo CF3CDZ por
el grupo formiato, sequida de descarboxilacibn.El mayor vo-
lumen de los grupos ngls y 2.3,4,6-C5HCl4 impide gque tenga

lugar esta reaccibn.

La accibn de AgCl0, sobre los compuestos trans-[PtClH(PPh3)2|
en los que R = p-CgH,Y (y = H,EH3,Cl,UCH3) o 0-CgH,CH; ,se-
guida de reaccibn con NaOCHO conduce a la formacibn de los
compuestos trans=-[PtHR(PPhs),| , debido a que la descarboxi-
lacibn ocurre en condiciones mis suaves cuando no hay grupos

fuertemente atrayentes de electrones.

No ha sido posible obtener compuestos de tipo lPtHR(PPh3)2[
por la accibn del hidrbgeno a presiones elevadas(60 atm)
sobre los compuestos de tipo I(PPhS)ZRPtHgRI 0 ]PtXR(PPh3)2|.
La insercibn de CH5CO0,C=CCO,CH; en el enlace Pt-H de los
compuestos trans-[PtHR(PPha)zl (R = p-CEHacl;p-CBHQCH3)
conduce a la formacibn de trans- lPt(EH3802C=CHCUZEH3)R(PPh3)2[
Para R = 0-C.H,CH;, la reaccidbn andloga se produce sblo

en condiciones mé&s forzadas.

No ha sido posible insertar este acetileno en compuestos

trans-IPtHR(PPh3)2] en los que R posea &tomos de cloro en
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orto.Tampoco ha sido posible, en ningln caso, la insercibn
de CSHSEEECBHS 5 DBHSEECH ] CH2=CHE02CH3.Estos resultados
indican que la presencia de sustituyentes muy atrayentes

de electrones en el hidrocarburo insaturado es necesaria
para que se produzca la insercibn en el enlace Pt-H, asi
como que los sustituyentes en orto dificultan la insercibn.
La accidn del CO a presiﬁn elevada no conduce, en ningln

caso, a la reaccibn de insercibn.

El caricter "dador de hidruro" de los compuestos trans-
[PtHR(PPh3)2[ se ha puesto de manifiesto en la reaccibn

de &stos con [Au(THF)(PPh;)|C10, , que permite obtener los
compuestos con ligando hidruro puente de tipo
|(ppn3)nu(uz-H)ptﬁ(pph3)zlcm4 (R = CgClgs 2,5-CgH5Cl,s
p=CgH,C1) . |

En cambio, debido al gran volumen de los grupos unidos al
platino no es posible obtener compuestos de tipo

| (PPhz),RPt (12 =H) ,PtR(PPh3), | C10,.
Se ha estudiado la descomposicibn térmica de los compues-
tos [PtHR(PPhS)Zl en xileno y en n-decano a reflujo.En los
casos en que dichos compuestos descompqnen los productos
obtenidos son los esperados para un proceso de eliminacibn
reductora con formacidbn de los correspondientes RH.

Se ha comprobado que los compuestos trans-lPtHR(PPh3)2[ en
los que R es un grupo para=-sustituido son menos estables
frente a la descomposicibn térmica que aquellos en los que

R es un grupo policlorofenilo o CEFS.Sin embargo, incluso
estos compuestos descomponen en n-decano a reflujo.

El compuesto cis-lPtH(CsFS)(PPh3)2] descompone a temperatu=-
ra ambiente, mientras que el cis-]PtH(EEHS)dpel es mis 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 eli-
minacibn reductora en el caso de configuracibn cis.

Todos los compuestos obtenidos se han caracterizado por
analisis elementales, temperaturas de descomposicibn y
espectros IR y de RMN de lH y 3J'P

Los espectros IR muestran la presencia de los grupos coor=-

31
P muestran en cada caso

dinados.Los espectros de RMN de
la configuracibn de los compuestos obtenidos.Los valores
de 'J(P-Pt) para los compuestos cis-IPt(UEHD)R(PPh3)2[ y
cis-lPtHHLzl permiten establecer la secuencia de influen-

cia trans:

EBFS 2

CBHS < H

Los espectros de RMN de 14 de 1os compuestos !(Pphz)zﬂptHgR'l
(R = alquile) indican que el grupo alquilo estd unido al
platino, y los de l(PPh3)Hu(uz-H)PtH(PPh3)2]ElD muestran

la naturaleza bimetllica de estos compuestos.

Para los compuestos trans=- [PtHR(PPhs)ZI se han realizado
los espectros de RMN de lgSPt que permiten confirmar los
valores hallados para las constantes 'J(P-Pt) y !J(H-Pt).

Los valores de 6(Pt) son caracteristicos de los compues=

tos plano-cuadrados de platino(II).

El estudio de los espectros IR y RMN obtenidos para los
compuestos pfeparados ha permitido establecer las siguien-
tes correlaciones entre los parémetros espectroscépicos:

- Para los compuestos 01s~](PPh3)2RPtHgR |. se halla que
1“J(F’ -Pt) disminuye al disminuir la electronegatividad de
R, y que existe una correlacidn lineal directa entre
'3(P,-Pt) y 'J(P_-Pt), lo gque indica que la influencia cis
y la influencia trans varian en el mismo sentido.En cambio,
para los compuestos cis-|PtIR(PPhs),| y cis-|Pt(0CHO)R(PPhH
se halla una correlacidon lineal inversa entre 1J(Pb-Pt) y

302l
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y 1J(Pa-Pt), por lo gque la influencia cis y la influencia
trans tienen efectos opuestos en estos cnmpuestns.(Pa =

P en cis respecto al grupo uariable;Pb = P en trans respec=-
to al grupo variable)

-Para los compuestos trans-'PtHR(Pth)zl se encuentran co-
rrelaciones lineales inversas entre !'J(P-Pt) y v(Pt=H),
que indican que cuanto més electronegativo es el grupo R
mas fuerte es el enlace Pt-H y més débiles los enlaces
Pt-P, considerando separadamente los compuestos con distin=
tos requerimientos estéreos.

-Los valores de §(H) y 'J(Pt-H) varian con la electronega=-
tividad de R para los compuestos trans-[PtHR(PPh3)2| en

los que R es un grupo policlorofenilo, en tanto que son
practicamente constantes cuando R es un grupo parasustitui-
do.

-Se encuentra una correlacibn entre §(H) y §(Pt), debido a
que el desplazamiento quimico de ambos nlicleos, directa-
mente enlazados, estd afectado por el apantallamiento pa-

ramagnético de los electrones 5d del platino.
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