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SUMMARY

In a previous paper (1} we described the oxidative-addition reactions
of mercury (II) halides to the trans-M(C.F;) (CO) (PPh,)., organo com-
plexes, M =Rh, Ir, highlighting the greater stability of iridium (III) com-
plexes, whose Ir—C,F; bond remains unaltered throughout the reaction.

Since halogens are even more efficient addition reagents, it was of
interest to study their reactions with the above mentioned complexes.

The results which we observed are somewhat different from those
recently described for the same type of reactions (2). The differences may
be partly due to the structural changes induced by the different nature
of the solvents and the different worth conditions used.
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RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo con la reaccion general:
(C:Fs) M (CO) (PPhs). + X, — X, (GiFs) M (CO) (PPhs).

M Ir (I) M=1I,X = C (1)
= Rh (II) = Ir, X = Br (IV)
= Il‘, X=1 (V)
=Rh,X = Cl (VL)
=Rh,X = Br (VI)
M =Rh, X =1 (VIII)

cuando se afiade una cantidad equimolecular de haldégeno disuelto en te-
tracloruro de carbono a una disolucién del complejo 1 de iridio en cloro-
formo, se obtiene una disolucién de color ligeramente verdoso. Por evapo-
racién de esta disolucién se extrae un sélido que una vez recristalizado en
cloroformo-etanol proporciona cristales amarillos de los complejos III y IV
y cristales rojos del complejo V. El tratamiento del complejo II de rodio
con un exceso de halégeno produce la ruptura del enlace Rh-C,F; y me-
diante eliminacién de C,F:X se obtienen los halos complejos de rodio (III)

segin la reaccién.

(C F;) Rh {(CO) (PPha)z + 2X; — X. Rh (CO) (PPh;); + CJF:X
= Cl, Br, L.

No obstante, cuando la misma reaccién se lleva a cabo utilizando una
cantidad limitada de halégeno, para que la proporcién molar Rh/Cl, sea
de 1, Ia disolucién mantiene un color anaranjado mas o menos intenso y por
evaporacién cristalizan los complejos VI y VII de color anaranjado y el
complejo VIII de color rojo, segin la primera reaccién sefialada.

=2z 2=

Estos resultados permiten establecer que el enlace M(I)—C,Fs perma-
nece inalterado, de modo que la adicién de haldégeno tiene lugar preferen-
temente, tanto en el complejo de rodio (I) como de iridio (I). Sin embargo,
mientras que el enlace Ir(III)-C,F; también permanece inalterado en pre-
sencia de un exceso de halégeno, dicho exceso produce la eliminacién in-
mediata de C,F:X con ruptura por tanto, del enlace Rh(III}- Can, segun

fa ecuacidn:
X; (C.F;) Bh (CO) (PPh;); + X.— X, Rh (CO) (PPh,), + C.,F.X
La menor estabilidad de este enlace debe ser una consecuencia de la

mayor compacidad del atomo de rodio que dificulta la retrodonacién de den-
sidad de carga electronica a los orbitales ©* vacios del grupo C.F, .
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La mayor estabilidad de los complejos de iridic también queda sus-
tanciada por su comportamiento en disolucién. Asi, mientras gque estas
sustancias son estables y no son alteradas por el etanol, sélo el complejo
IV de rodio permanece inalterado. La adicién de etanol a una disolucion
del complejo VITI en cloroformo hace aparecer un intenso color rojo al
mismo tiempo que se deposita una fraccidn cristalina del complejo IX.

La reduccién del complejo VIII tiene lugar lenta pero espontaneamen-
te en disolucion y de una forma inmediata cuando se afade etanol, con-
duciendo en ambos casos a la formacién del halo carbonil complejo de
rodio {I). Por esta razén, no es -posible obtener muestras absolutamente
puras del iodo derivado de rodio {III} que tampoco puede ser recristali-
zado, cualquiera que sea el disolvente utilizado. Las desviaciones obser-
vadas en los resultados analiticos son debidas sin duda a la presencia de
impurezas.

El tratamiento térmico de estas sustancias también presenta una mar-
cada diferencia. En general, la estabilidad térmica de los complejos de
rodio (ITI) es menor que la observada en los complejos de iridio (III) y
tanto en unos como en otros, disminuye al aumentar el tamafio del halé-
geno. Cuando los complejos se calientan suavemente a vacio en estado
sélido, se libera C.F:X quedando un residuo de color pardo del que se
recuperan por recristalizacion los halo carbonil complejos de rodio (1) e
iridio (I). S

En la Tabla I se resumen algunas propiedades de los complejos
aislados.

TABLA 1

Propiedades de los complejos halo pentafluorofenil
rodic (IIl} e iridie (HI).

Complejo :Jus?;?‘ °C Color EP:;O mde‘-:rl:z:. YCO YM-Cl
I 196 Amarillo . 917 -912 .. 1970 L — ..
11 189 Amarillo 829 823 1980 —
III 173d Amarillo 1010 933 2060 323

IV 178d Amarillo 1649 1072 2040 —_—
v 116d Rojo 1033 1166 2040 T =
VI 185-190d Amarillo 905 893 2060 320,295
VII 149-1524 Amarillo 1035 982 2060 —
VIII 104d Rojo : 2060 : —

IX 2042064  Rojo 1202 1280 1838 —
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La formulacién de estos complejos se puede realizar sobre la base de
los datos analiticos y la asighacién estructural se puede deducir de los da-
tos contenidos en la Tabla I. No es posible hacer ninguna prediccién es-
tructural para los derivados con bromo o iodo.

Todos los complejos aislados son no conductores en sus disoluciones
en nitrometano y todos ellos son mondémeros en benceno excepto el com-
plejo IX, de acuerdo con los valores de los pesos moleculares que se reco-
gen en la tabla. De otro lado, todas estas sustancias son diamagnéticas
como se deduce de las medidas realizadas de susceptibilidad magnética.

Una vez establecida la composicién del complejo IX mediante datos
analiticos, la determinacién de su peso molecular en benceno permite es-
tablecer la naturaleza dimera de dicho complejo. El marcado desplaza-
miento observado en la banda vgp a 1838 cm™' justifica su formulacién
como una molécula dinuclear conteniendo dos grupos CQ puente entre
ambos &tomos de rodio. Finalmente, su comportamiento diamagnético su-
giere la existencia de un enlace radio-rodio que completaria un indice de
coordinacién seis en tormo a cada 4dtomo metilico.

o
FsCe /C\ /CGFS : 1 1
oc PPh oc c1
Br—;Rh e " Rh—3Br ~Nie” 3 ~~pgnh~"
S~ : P
Ph.P \_c -~ \PPh3 Ph,P CeFg Ph P | CeFs
0 c1 PPh,
IX III VI

El complejo III exhibe sélo una banda de absorcion v a 323
em—! sugiriendo por tanto que ambos atomos de cloro se encuentran ocu-
pando posiciones trans. El complejo VI presenta dos bandas de absorcién
asignables a vibraciones vgpg a 320 y 295 —', lo que sugiere la locali-
zacidn de los dtomos de cloro en posicién cis. :

De acuerdo con estos datos, se representan en la figura anterior posi-
bles estructuras para los complejos discutidos.

EXPERIMENTAL

Todas las operaciones se realizaron en atmosfera de nitrégeno.
Los espectros IR se tomaron en un espectrofotémetro Perkin-Elmer 457
entre 4000 y 250 cm—" utilizando suspensiones entre laminas de polietileno.
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Las conductividades se midieron en disoluciones aproximadamente
5.10— M con un conductimetro Philips PW 9501/01. Los pesos moleculares
se midieron sobre disoluciones en benceno con un osmémetro Hitachi-
Perkin-Elmer 115. La susceptibilidad magnética se midié por el método de
Faraday a temperatura ambiente. Los andlisis de C,H se realizaron en un
microanalizador Perkin-Elmer 240. Las determinaciones de haldgeno se
realizaron por el método White (3).

Los complejos de partida de rodio (I) e iridio (I) se prepararon por los
métodos descritos en una publicacién anterior (1).

Cl, (CO) It (C,Fs) (PPh,), (III)

Se afiade una cantidad estequiométrica de Cl., (1’8 ml) tomada de una
disolucién valorada (0°47 M)} de Cl, en tetracloruro de carbono. Sebre una
disolucion de (C:F;) (CO) Ir (PPh;). en cloroformo (0721 gr, 079 m-mol).
La disolucion se agita a temperatura ambiente durante 2 horas y se lleva
a sequedad. El residuo sdlido se recristaliza de cloroformo etanol o cloro-
formo-hexano obteniéndose el complejo (IIT) como cristales amarillos.

Teér. : C = 52’57 H = 307 Cl . 722
Exp. : C =5186 H =323 Cl : 726

Br (CO) Ir (C.Fs) (PPh,), (IV)

Por el mismo procedimiento, a partir de (C.F;s) (CO) Ir (PPh,), (045 gr,
0’49 m-mol) y una disolucién de bromo (0081 gr, 0'50 m-mol) en tetraclo-
ruro de carbono, se obtuvo el compuesto (IV).

Teér. : C
Exp. : C

4820 H = 282 Br : 14’91
48'67 H = 259 Br : 14’87

il

L, (CO) Ir (C,Fs) (PPhy), (V)

Sobre la disolucion de (C.Fs) (CO) Ir (PPh,); (046 gr, 0°'50 m-mol) en
cloroformo se afadi6 I, (0’12 gr, 05 m-mol) en tetracloruro de carbone.
Operando de la misma forma se obtuvo el compuesto (V) en forma de
cristales amarillos.

Tedr. : C 44’31 H = 259 [: 2178
Exp. : C = 4341 H = 288 I: 2196
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Clz (CO) B.h (Cst) (PPha)a (VI)

A partir de (C;F;) (CO) Rh (PPh;); (1 gr, 0'12 m-mol) y 3 m! de una
disolucién de Cl. (0’43 M) en tetracloruro de carbono se obtuvo el com-
puesto (VI).

Tedr. : C = 5782 H = 338 Cl : 794.
Exp. : C = 574 H = 385 Cl . T85.

Br, (CO) Rh (C.F,) (PPh,), (VII)

Andlogamente, a partir del compuesto (II) (1'l gr, 1'34 m-mol) y Br,
(0216 gr, 1'35 m-mol) se obtuvo el complejo (VII). Peso mol.: 1035.

Tedr. : € = 5258 H = 308 Br : 1627.
Exp. : C = 5204 H = 307 Br : 16'36.

I. (CO) Rh (C.Fs) (PPh,). (VIII)

Operando de la misma forma a la descrita para los complejos VI y VII,
a partir del compuesto II (05 gr, 0'61 m-mol) y I, (0’154 gr, 0’61 m-mol)
manteniendo la disolucidn en agitacion a temperatura ambiente sélo du-
rante 30 minutos y afiadiendo hexano precipita como un sélide rojo el com-
puesto (VIII) que no es posible recristalizar por su falta de estabilidad en
disolucién.

Teér. : C = 4799 H =281 I: 2358
Exp. : C =4718 H=23812 'T.:224l

[# (CO) Rh (C.Fs) Br PPh,]. (IX).

Cuando a una disoluciéon del compuesto VIII en cloroformo se afiade
etanol en proporcién insuficiente para su cristalizacién 'y dejando estar la
disolueién a temperatura ambiente durante 1 dia, el color cambia a rojo y
por evaporacion parcial del disclvente se obtlene el compuesto IX en for-
ma de cristales rojos.

Teér. : C = 4690 H = 236  Br : 1248,
Exp. : C = 4664 H = 297 Br : 12'63.
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