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Introducci6



L'interés pels compostos amb unions directes metall­

metall és ja, forca antic. La determinació d'un enllac mer­

curi-mercuri en l'ió mercuri(I) que es presenta en forma

dímera (Hg�+), fou el primer exemple d'una especie química

amb un enllac intermetal.lic. Aquest fet no va ser confirmat

estructuralment fins molts anys despres en estudiar els com-

Altres exemples interessants en els quals s'han

detectat enllacos M-M són els compostos de fórmula M6C114.7H20
on M = Nb i Ta (4). Aquests, pero, eren casos alllats en el

món de la química pel fet que els mitjans de que es dis­

posava, feien difícil posar de manifest un enllac intermetal­

lic.

A partir deIs anys seixanta, es produeix un gran

desenvolupament de tecniques físiques que permeten de compro­

var la presencia d'un enllac metall-metall. Es tracta prin­

cipalment de la difracció de raigs-X i de la ressonancia

magnetica nuclear (RMN), que és aplicable a diversos nuclis.

Aixo fa que aquesta area de la química experimenti un crei­

xement espectacular, de manera que són nombrosos els compos­

tos d'aquest tipus que ja avui dia es coneixen.
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L'interés d'aquests complexos és doble. D'un cos­

tat, des d'un punt de vista economic tenen una gran aplica­

ció en diferents processos industrials (fotografia, disposi­

tius e l.ec tr
í

cs , etc.) Amb tot, la principal aplicació

d'aquests compostos a la indústria és la seva utilitat com

a catalitzadors. De l'altre, des d'un punt de vista teoric,

han obligat a revisar les teories de l'enllaQ que en molts

casos resultaven insuficients.

De l'estudi de gran quantitat de processos catalí­

tics es dedueix que, quan es treballa en fase heterogenia,

els catalitzadors solen ser molt actius, pero són poc

selectius. En canvi, la catalisi homogenia permet una major

selectivitat de les reaccions, pero l'activitat i la tempe­

ratura de treball són més baixes.

La importancia deIs clusters metal.lies rau en la

possibilitat d'utilitzar combinacions metal.liques adients

que permetin de salvar el buit que hi ha entre els dos tipus

de catalisi convencional: l'homogenia i l'heterogenia.

D'aquesta manera s'aconseguiria combinar l'alta selectivitat

associada als sistemes homogenis amb l'elevada activitat pro­

pia de la catalisi heterogenia.

EIs clusters metal.lics, quan s'utilitzen en fase

homogenia, milloren l'activitat deIs processos respecte a

catalitzadors mononuclears i, en alguns casos, són capaQos

fins i tot d'afavorir transformacions que no es produeixen

-3-



quan el catalitzador conté un sol nucli metal. lic.

En la catalisi heterogenia els clusters metal.lics

poden actuar deposant-se sobre el suport, i, en ser sotmesos

posteriorment a reaccions de perdua de lligands, es conver-

teixen en una font de partícules metal.liques altament dis-

perses. La capacitat catalítica d'aquestes partícules és

superior a la deIs suports metal.lics que s'utilitzen tra-

dicionalment en catalisi. Aquest fet és conseqüencia d'un

altre: poder aconseguir partícules de mida més petita.

La selecció d'un determinat cluster per a un pro-

cés de catalisi, va lligada directament a la mateixa natura-

lesa de l'enllac M-M, així com a les reaccions que poden

donar els lligands. Malgrat tot, s'han observat una serie

de regularitats en els clusters metal.lics, especialment en

els que contenen lligands carbonil.

En aquests clusters s'observa que l'energia de

l'enllac M-M augmenta en passar de la primera a la tercera

serie de transició, mentre que les energies de l'enllac M-CO

són perfectament comparables. Així dones, el Fe3CCO)12 reac­

ciona amb alquens a 80°C per a donar el complex

Ic�2-alqUe)Fe(CO)41, que és capac d'iniciar la isomerització

catalítica dels alquens. Aquesta reacció exigeix el trencament

de l'enllac Fe-Fe que hi ha en el cluster. En canvi, el com­

post analeg d'osmi OS3CCO)12 no reacciona amb alquens a tem­

peratures moderades i, quan es forca el procés a temperatures
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més altes, es produeix el trencament de l'enllao Os-CO, pero

no es trenca l'enllao Os-Os (5).

La possibilitat d'utilització de clusters metal.lics

en catalisi exigeix, pero, un aprofundiment en el coneixement

de les reaccions que es produeixen sobre el cluster, com és

ara la substitució de lligands, l'addició oxidant, l'elimi­

nació reductora, la inserció o les reaccions redox. EIs aven­

oos fets en aquest camp deIs compostos amb enllaoos metall­

metall van dirigits en aquest sentit. La primera dificultat,

pero, és ja la preparació del cluster desitjat tal com es

discutira més endavant. No hi ha metodes generals de sinte-

si que permetin d'obtenir qualsevol cluster. Sovint, cal co­

neixer molt bé les caracteristiques quimiques deIs diferents

fragments metal.lics que constitueixen el cluster per a dis­

senyar-ne la sintesi.

El segon punt d'interés deIs compostos amb enllao

metall-metall rau en l'aspecte teoric. La gran varietat de

compostos que es coneixen, tant en relació �l nombre de me­

talls com a la geometria que adopten, fa que no hi hagi en­

cara una teoria satisfactoria per a explicar la naturalesa

de l'enllao en els clusters.

Els clusters més senzills, en que els esquelets

metal.lics prenen formes geometriques simples com són el

triangle, tetraedre, el prisma trigonal o el cub, poden ser

explicats de manera més o menys satisfactoria mitjanoant la
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teoria classica de l'enllac per un parell d'electrons loca-

litzat entre dos centres. En canvi, les estructures més com-

plexes, amb empaquetaments més compactes, recorden més la

distribució de les xarxes purament metal.liques. En aquest

cas, la interpretació de l'enllac mitjancant dos centres que

comparteixen dos electrons, ja no és valida.

Cal destacar aqui, els intents realitzats per Wade

(6) i més recentment per Mingos (7) per tal de justificar

i en ocasions preveure la forma deIs clusters més senzills,

tant de metalls deIs grups principals com del bloc de tran-

sició. Aquests models són molt simples i no sempre construYts

sobre bases teoriques, si bé els resultats que s'obtenen són

molt interessants.

Darrerament, ha adquirit també molta importancia,

el model desenvolupat per Hoffmann (8) en el qual s'explica

l'enllac en el cluster comencant per desglosar-lo en els

diferents fragments metal.lics que el constitueixen. El com-

post final es considera format per la interacció entre aques-

tes agrupacions ML . Primer s'estudia l'enllac M-L de cada
n

grup i aixo permet de saber quins són els orbitals més externs

disponibles per a formar l'enllac M-M, anomenats orbitals

frontera. El coneixement de la forma i la simetria d'aquests

orbitals, aixi com del nombre d'electrons que contenen, per-

d'aquests orbitals frontera de fragments diferents, permet

met d'explicar la formació de l'enllac M-M. La semblanca
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de justificar les relacions que s'estableixen entre clusters

diferents, malgrat tenir una constituci6 distinta.

Amb la finalitat de contribuir al coneixement deIs

compostos amb enllac M-M, en aquest Departament es va iniciar

cap a l'any 1980, una linia d'investigaci6 dedicada a la pre­

paraci6 i caracterització de compostos intermetal.lics.

Inicialment, els estudis es van centrar en els

compostos dimetal.lics amb unions Pt-Hg que pertanyessin,

pero, al camp de la quimica organometal.lica. Aquests com­

postos es van preparar per una reacció d'addició oxidant

d'un derivat mercúric HgR2 sobre un compost de Pt(O). El

procés en qüestió (9) es pot representar per:

i permetia d'ampliar la serie de compostos preparats per

Sokolov (10) com a aplicació de la reacci6 utilitzada per

Nyholm (11) per a preparar el primer compost amb enllac Pt-Hg.

La utilització de derivats mercurians asimetrics

com és ara RHgR' (12) o CIHgR (13) on tant R com R' s6n

grups organics, ha permes avaluar la facilitat de formació

i l'estabilitat deIs compostos dimetal.lics preparats.

Seguint la mateixa reacció plantejada per

Nyholm, es va pensar en la possibilitat d'ampliar-la al camp

-7-



de la quimica organometal.lica pel cas que els metalls fossin

plati i or. D'aqui en resulta la preparació de compostos

dinuclears que no sempre presenten un enllac directe

entre els dos metalls (14) i C1S).

Posteriorment, s'han preparat també altres compos-

tos organometal.lics amb enllac directe entre dos metalls.

Els resultats han estat bons per a compostos amb unions Ir-Hg

(16) i Mo-Hg i W-Hg (17).

Per tal de continuar en aquesta linia d'investiga­

ció i tenint present que en els compostos ICPPh3)2RPt-HgRI
encara hi queda un enllac Hg-C potencialment reactiu. enfront

de la inserció d'un nou grup "PtCPPh3)2", en aquest treball

es va plantejar la possibilitat d'obtenir compostos tri­

metal.lics del tipus ICPPh3)2RPtI2Hg per reacció deIs di­

metal.lics ICPPh3)2RPt-HgRI i del compost de PtCO)

Ipt(CH2= CH2)(PPh3)21. Els grups organics utilitzats han

estat els policlorofenils R = 2,3,4- i 2,4,6-C6H2Cl3;

2,3,S,6-C6HC14 i C6CIS' ja que en treballs anteriors s'havia

observat la importancia que aquest grup fos electronegatiu

i amb substituents voluminosos en posició orto, per a esta-

bilitzar l'enllac intermetal.lic.

En obtenir resultats positius en aquests intents,

es va pensar d'ampliar aquesta reacció partint de compostos

dimetal.lics de fórmula general ICPCCO)3M-HgCC6ClS)I, en que
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M és Mo i W. Per aquest metode s'obtenen compostos trimetal-

lics amb una cadena de tres atoms diferents, que responen

a la fórmula I CP(CO)3M-Hg-Pt(C6ClS) (PPh3)21 essent M = Mo

i W.

El fet que no es poguessin obtenir compostos

dimetal.lics analegs amb enllaQ M-Hg on M és Mn, Fe o

Co, va fer necessari utilitzar una altra via de sintesi per

preparar cadenes trimetal.liques amb la seqüencia M-Hg-Pt

en que M és Mn, Fe i Co. El procés consisteix en una reacció

d'intercanvi de lligands entre els compostos simetrics m Hg
2

en que m és IMn(CO)s!' IFeCP(CO)21 i ICO(CO)41 i el trime-

tal.lic també simetric ! (PPh3)2(C6ClS)ptI2Hg preparat en el

decurs d'aquest treball. Aquest fet destaca la importancia

de la preparació d'aquests compostos trimetal.lics simetrics

amb la seqüencia Pt-Hg-Pt.

L'assoliment de resultats positius en aquest sen-

tit deixa obertes una serie de possibilitats de sintesi de

compostos amb cadenes metal.liques, que permetra continuar

investigant els factors que més afecten la seva estabilitat.
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La presencia d'un enllaQ metall-metall, no és un

fet exclusiu de compostos organometal.lics. Ara bé, ates

que la seva formació requereix estats d'oxidació baixos pels

metalls, la majoria deIs compostos amb enllaQos intermetal-

lics són estabilitzats per lligands com el CO i les fosfines i

en general per lligands de tipus rr-acid. La capacitat

d'aquests grups per disminuir la densitat electrónica acumula-

da sobre l'esquelet metal.lic, contribueix a l'estabilització

del compost.

-11-

Des d'un punt de vista estructural, es poden di s-

tingir dos grans blocs de compostos que contenen enlla-

QOs directes entre nuclis metal.lics. El primer, constitult

pels que donen estructures poliedriques tancades i que

s'anomenen clusters; i el segon, format per aquells compos-

tos que contenen agrupacions lineals. Aquests darrers acos-

turnen a ser di o trimetal.lics, malgrat que hi ha també agru-

pacions lineals més llargues. Se'ls sol denominar compostos

oligomerics. Entre els compostos amb unions metal.liques

d'aquests últims tipus, podem distingir els que tenen enllaQos

metall-metall simples deIs que presenten enllaQos múltiples.

Per exemple, en el ICCO)2crr-CCH3)5C5)crI2 (18) hi ha un

enllaQ triple Cr=Cr; i en el I Re2C18 ,2- (19), la unió entre



els dos atoms de reni és quadruple.

La preparació de compostos que continguin dos o

més centres metal.lics iguals o diferents, s'ha fet sovint

mitjancant reaccions en les quals l'atzar ha jugat un paper

molt important. Normalment els reactius, que poden ser una

gran varietat de compostos diferents, són sotmesos a condi­

cions termiques o fotoquímiques més o menys energiques.

L'analisi deIs productes de la reacció posa de manifest la

presencia del nou producte preparat.

Malgrat aquesta component aleatoria, s'han pogut

preparar així, compostos de gran importancia i de gran apli­

cació. A mesura que ha anat augmentant la quantitat de pro­

ductes preparats i s'ha plantejat la preparació d'un compost

determinat, s'ha fet necessaria la sistematització d'un con­

junt de vies sintetiques.

La classificació deIs diferents metodes de síntesi

s'ha fet tenint present només el tipus de reacció que es

produeix. Un determinat procés pot ser útil tant per a la

preparació d'un cluster metal.lic com per a obtenir un com­

post di o polinuclear de cadena oberta.

Hi ha molts metodes de preparació de compostos amb

enllac metall-metall; pero, sense pretendre ser exhaustius,

comentarem a continuació els que són més generals. En la

descripció d'aquests metodes preparatius, sempre que sigui

possible, agafarem exemples en que els metalls siguin el

platí o el mercuri, ja que aquests són els metalls que basi­

cament hem emprat en la realització d'aquest treball.
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2.1- REACCIONS DE SUBSTITUCIÓ

S'anomenen també reaeeions de metatesi. Consisteixen a .

reemplacar un o més lligands d'un eomplex, generalment d'un

metall de transieió, per un o més fragments metal.lies.

Aquest és el metode utilitzat per C. E. Coffey i

eol.laboradors (20), per preparar per exemple eompostos amb

enllac M-Au on M = Mn, Fe o Co. La reaeeió general és:

+ -

ClAuPPh3 + Na M

S'ha observat, pero, que aquest proeés és afavorit

El meeanisme general de les reaeeions de metatesi no

és ben eonegut; pero tenint en eompte la gran quantitat de

reaetius diferents que s'aeosturnen a fer servir, no és faeil

que hi hagi un eamí de reaeeió únie.

normalment, quan el lligand que es substitueix és anionie

i quan el fragment metal.lie que s'hi introdueix també ho

éso El fet que hi hagi poes eompostos dimetal.lies estables

amb lligands halogens, que són faeilment substitulbles, fa

Les reaeeions de metatesi han estat tradieionalment

que sigui difícil obtenir eompostos polinuelears seguint

aquest metode de sintesi.

el eamí més utilitzat per a preparar eompostos polinuelears
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derivats del mercurio La reacció seguida per W. Hieber (21)

per a preparar ellHg Mn(CO)512 indica que és factible la

preparació de compostos trimetal.lics simetrics en un procés

de me t át.es
í

:

Una reacció analoga permet d'obtenir compostos que

també són simetrics, pero que contenen altres lligands esta-

bilitzadors a més a més del carbonil (22):

En canvi, si només hi ha un clor en posició orto,

on R OPh.

Quan R = Ph, s'ha pogut alllar un compost simetric

amb una cadena de quatre atoms metal.lics. És el

IHgMn(CO)3(PPh3)212 (23) que té un esquelet Mn-Hg-Hg-Mn.

En el cas que el mercuria de partida tingui una

posició de coordinació bloquejada, la reacció de metatesi

porta a la formació de compostos bimetal.lics. Aixo es pro-

dueix en el cas que un deIs lligands és un grup policlorofenil

amb dos clors en posició orto (17).

CIHgR + NaIM(CO)3Cpl IRHg-M(CO)3Cpl + NaCI

on M = Mo o W, R = 2,4,6-C6H2CI3, 2,3, 5, 6-C6HCI4, C6CIS i

Cp =TT-CSHS'

el compost dinuclear no �s estab10 i es produeix una reacció
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posterior de simetrització:

on M

La reacció de metatesi és utilitzada per Dehand i

col.laboradors (24) i (2S) per a preparar compostos amb l'es-

3 NaCl +

quelet M-Pt-M on M = Co, Mn o Mo. La reacció és:

trans-lptPY2C121 + 2 Na+m- trans-lptPy2m21
on m- = ICO(CO)41- o IMn(CO)sl-

S'ha observat que la reacció també es produeix quan

el lligand estabilitzador del complex de plati de partida és

una piridina substituIda (26), isonitril (27), (28) o bé car-

bonil (29).

En canvi, no ha estat possible la preparació de com-

postos analegs estabilitzats per fosfines. En tots els casos

s'obtenen clusters horno o heteronuclears com per exemple Pt3
(30), Pts (31), Pt2Co2 (30), Pt3Co2 (32), Pt2M2 amb M = Mo o

W (33) i Pt2Cr2 (34).
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També pot produir-se una reacció de metatesi quan

un lligand ric en electrons cedeix densitat electronica a un

complex metal.lic susceptible de perdre un lligand neutre.

Aquest és el cas de la preparació del compost amb un enllac

W-Os (35) segons la reacció:

El procés s'interpreta com una reacció acid-base de

Lewis i l'estudi del producte final indica la presencia d'un

enllac Os-W sense grups pont, encara que és una mica més llarg

que el que s'ha mesurat en altres compostos.

De vegades, l'enllac entre els dos metalls es veu

reforcat per la presencia de grups ponto Són les anomenades

reaccions assistides. Un exemple el tenim en la reacció entre

H2WCP2 i l'especie cationica IptPh(acetona)(PEt3)21+, que dóna

un compost bimetal.lic amb hidrogens pont entre el tungste i

el platí. Segons la proporció deIs reactius es pot aconseguir

un producte que tingui dos hidrogens pont o bé que només en

tingui un (36):

La distancia entre els dos atoms metal.lics és forca
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---4. I (PPh3) 2XPt-HgX I + 2 PPh3

més curta en el compost que conté dos atoms d'hidrogen pont

en comparanca amb el que només en té un.

2.2- REACClONS D'ADDlClÓ OXlDANT

Aquestes reaccions es basen en l'addició d'un frag-

ment metal.lic a un compost en que l'atom central és general-
. ., d8 dIO. t'ment un metall de transició amb con f í cur-ac

í ó

o· 1 e es-

tat d'oxidació baix, normalment zero o u. Com a conseqüencia,

hi ha un augment de l'estat d'oxidació formal del metall cen-

tral, així com del seu nombre de coordinació.

Aquest procediment va permetre a Nyholm (11) d'obte-

nir el primer compost amb enllac Pt-Hg mitjancant la reacció

següent:

on X = el o l.

El compost obtingut és poc estable, ja que en solu-

ció va perdent mercuri progressivament.

L'ampliació d'aquest procés al camp de la química

organometal.lica va ser realitzada per Sokolov i col.labora-

dors (10) l'any 1975. La reacció havia estat dissenyada per

preparar compostos organometal.lics de platí (37) amb grups

organics units al platí per un enllac � .

En alguns casos, pero, s'ha aYllat i caracteritzat
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l'intermedi dimetal.lic. L'originalitat del metode consisteix

a emprar derivats organics del tipus HgR2 en lloc d'halurs

de mercuri HgX2.
La reacció és doncs:

on R

El fet que s'hagin pogut alllar els compostos di-

metal.lics amb aquest derivats fluorats, es pot explicar per

l'elevada electronegativitat d'aquests grups enfront deIs

seus analegs metil i fenil. Quan es fa la reacció amb

Hg(C6H5)2' s'obté l'organometal.lic de platí(II)

Ipt (C6H5)2(PPh3)21 i mercuri metal.lic, pero no es detecta la

formació del dinuclear.

Sembla, pero, que aquesta no és l'única causa de

l'estabilitat d'aquests compostos dimetal.lics. Quan es com-

para la reacció de Pt(PPh3)3 amb RHg-CI per diferents deri-

vats arílics, s'observa que quan R és el mesitil, es forma

un compost dimetal.lic estable de fórmula

ICPPh3)2CIPt-Hg(mesitil)l. En canvi, quan el grup or-cán
í

c

és el p-tolil es deposa mercuri metal.lic instantaniament.

Aquest fet cal atribuir-lo a l'impediment esteric

deIs grups metil del mesitil, que són situats en posició orto

respecte a l'enllac Pt-Hg. La presencia d'aquests grups blo-



queja les posicions d'atac a l'enllac intermetal.lic, i

n'impedeix el trencament.

Aquests dos fets són presents en el derivat de

pentafluorofenil, que és més estable que el dimetal.lic on

R = CF3; i aquest ho és molt més que el derivat halogenat

preparat per Nyholm.

Posteriorment, en aquest Departament, s'ha confir­

mat la importancia d'aquests fets en preparar diversos deri­

vats dimetal.lics amb enllac Pt-Hg, estabilitzats per grups

policlorofenil (39). La reacció es pot escriure:

on R = 2,5-C6H3C12; 2,3,4- i 2,4,6-C6H2C13; 2,3,4,5-,

2,3,4,6- i 2,3,5,6-C6HC14 i C6C15.

Quan aquests compostos es tracten amb xile a ebu­

llició per poder obtenir el derivat organometal.lic de fór­

mula (PPh3)2PtR2' només s'aconsegueixen resultats positius

en els casos en que R = 2,5-C6H3C12; 2,3,4-C6H2C13 i el

2,3,4,5-C6HC14. La resta de productes bimetal.lics, romanen

inalterats després d'aquest tractament.

Aquests resultats confirmen les valoracions fetes

per Sokolov i col.laboradors respecte a l'estabilitat

d'aquests compostos. En tots els casos es pot aYllar l'inter­

medi dinuclear, ja que tots els grups organics utilitzats

són d'elevada electronegativitat i contenen substituents vo-
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luminosos en posició orto que bloquegen l'atac a l'enllao

intermetal.lic. Quan es forcen les condicions de reacció per

provocar la desmercuriació, només s'aconsegueix en aquells

grups organics que tenen un sol substituent en posició orto

respecte a l'enllao Pt-Hg i que, per tant, són els menys

protegits respecte al trencament.

Per a completar l'estudi anterior es va plantejar

la prep�ració de compostos dimetal.lics amb dos grups orga­

nics diferents. La reacció es va fer entre PtCPPh3)3 i CH3HgR
i, en principi, podia portar a la formació de dos productes

diferents:

Els grups R utilitzat� van ser C6C1S i

2,3,4,S-C6HC14 i l'estudi del dimetal.lic obtingut indica

que en tots dos casos el grup organic transferit al platí

és el metilo

Mentre el derivat amb R = 2,3,4,S-C6HC14desmercuria
donant l'organometal.lic de platíCII):

ICPPh3)2CCH3)C2,3,4,S-C6HC14)Ptl per tractament amb xilé a

reflux, el compost dimetal.lic amb C6C1S roman inalterat.

Aixó indica que, perqué un dimetal.lic amb dos grups organics
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diferents R i R' sigui estable respecte a la desmercuriació,

cal que el grup que té dos substituents voluminosos en posi­

ció orto, sigui unit al mercurio

La serie de compostos de fórmula general

I (PPh3)2RPt-HgR'1 r ha estat ampliada en un treball posterior

(12) en els casos en que R = CH3 i R' = 2,5-C6H3Cl2' 2,3,4- i

2,4,6-C6H2Cl3; 2,3,4,5-, 2,3,4,6- i 2,3,5,6-C6HCl4 i C6Cl5;
R = CH3CH2 iR' = 2, 5-C6, 'H3Cl2; 2,4, 6-C6H2Cl3; R = 2-C6H4Cl
iR' = o-tolil.

S'ha confirmat que no és possible aYllar cap com­

post bimetal.lic que no tingui unit a l'atom de mercuri un

grup organic amb algun substituent voluminós en posició orto.

Aquesta és la raó per la qual no s'han pogut aYllar els com­

postos I (PPh3)2RPt-Hg(C6H5)1 quan R = o-tolil o 2,5-C6H3Cl2·

En base als resultats obtinguts, es pot establir

una gradació de la facilitat amb que un grup organic inicial­

ment unit al mercuri, pot ser transferit al platí durant la

formació del dimetal.lic. L'ordre observat és el següent:

alquil > 2-C6H4Cl > o-tolil > fenil.

Cal destacar que tots els compostos citats fins

aquí tenen una configuració cis, que ha estat confirmada es­

pecialment per l'espectroscopia RMN de 31p.

Des d'un punt de vista preparatiu, Akhtar i Clark

(40) varen observar que la substitució del Pt(PPh3)3 per
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Ipt(C2H4) (PPh3)21 com a reactiu de síntesi, dóna també resul­

tats satisfactoris. El fet que aquest reactiu perdi C2H . que
4

és volatil, durant la reacció, fa que no quedi en el medi

cap producte que pugui interferir en la caracterització del

producte final. En canvi, el Pt(PPh3)3 cedeix fosfina lliure

al medi i cal eliminar-la abans d'identificar el producte

preparat.

Quan es proposa la reacció entre el

Ipt(C2H4)(PPh3)21 i derivats organomercúrics del tipus CIHgR,

s'observa la formació de compostos de fórmula general

I (PPh3)2CIPt-Hg-RI on R = 2,4,6-C6H2C13; 2,3,5,6- i

2,3,4,6-C6HC14 i C6C15 (13).

En tots aquests casos, el grup transferit al pla-

tí és el clor, mentre que el grup organic que conté atoms

de clor en posició orto, es manté unit al mercurio La com-

paranQa amb els productes descrits anteriorment permet de

situar el clor per davant dels grups alquil quant a la faci-

litat per a ser transferit al platí. L'estudi d'aquests com­

postos per RMN de 31p indica en tots ells una configuració

L'addició oxidant a complexos de platí ha estat

trans en lloc de la cis observada per la resta de productes.

utilitzada també per Kuyper (41) per a preparar compostos

amb enllaQ Pt-M essent M = Ge, Sn, Pb i Hg, estabilitzats

per lligands nitrogenats bidentats. En el cas en qué M = Hg,

la reacció es pot escriure:
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on (N-N) = 2,2'-bipiridil i X = 02CCH3 o 02CCF3 i quan

(N-N) = Ph2Me2phen, X = Cl, Br, 1, 02CCH3 o 02CCF3-

El compost que en resulta és el primer que s'ha

descrit a la bibliografia amb un enllac directe entre el mer­

curi i un plati tetravalent. La reacció d'addició oxidant

s'ha produYt aqui en posició cis i per RMN de lH, s'ha po­

gut comprovar que els grups metil romanen units al plati i

que, per tant, no hi ha hagut transferencia d'aquests grups

des del plati al mercuri, tal com s'obté en utilitzar

L'estabilitat de compostos bimetal.lics amb enllac

Pt-Hg i que contenen lligands nitrogenats ha estat estudiada

per G. van Koten i col.laboradors (42) en la reacció:

on L = 2-Me2NC6H4CH2 i 2-Me2NCH2C6H4 i on R = CH3 o i-Pr.

El fet que s'hagin escollits aquests lligands amb atoms de

nitrogen donadors d'electrons, es' justifica per la facilitat

que tenen per a donar anells de cinc baules en els quals par­

ticipa l'atom de plati; aquest fet contribueix a l'esta­

bilització del producte. L'estructura cristal.lina del com­

post anterior en que R = CH3 i L = 2-Me2NCH2C6H4, confirma

l'existencia d'un enllac directe Pt-Hg.
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La reacció d'addició oxidant sobre un compost de

Pt(Q) com el Pt(PPh3)3' pot ser considerada formalment com

la inserció d'un fragment "Pt(PPh3)2" a un enlla<;: Hg-C del

grup organic.

Perque es produeixi una inserció, cal primerament

que un deIs reactius tingui capacitat per a formar dos enlla­

<;:os. Aquest fet s'ha observat especialment per olefines i

carbens. Des de fa uns anys, pero, s'ha observat una gran

similitud entre els fragments ML2 on M = Pd o Pt i L és un

lligand neutre, i els carbens pel que fa al comportament

químico La naturalesa del lligand L, determina el caracter

nucleofil o electrofil de l'especie ML2. Quan L és una tri­

alquil o triarilfosfina el fragment ML2 és marcadament dona­

dor d'electrons. D'altra banda, les especies RHgX tenen una

afinitat electronica elevada, fins i tot més elevada que els

corresponents halurs d'alquil.

Aquesta idea va suggerir la possibilitat d'inser­

ció d 'un fragmentllpt(PPh3)2' a un en l lac Hg-Ge o Hg-Sn amb

la finalitat d'obtenir cadenes amb quatre atoms metal.lics

uni ts per enLlac <J (43) i (44).

La reacció es pot escriure:

on M Sn o Ge. La reacció es produeix en condicions molt
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suaus a temperatura ambient i en benze.

Malgrat tot, la inserció de dos fragments ML2 a

dos enllacos Hg-M, només s'havia aconseguit quan aquests

enllacos eren en posicions molt extremes d'una cadena. Aquest

és el cas de la inserció a IR3Ge-Hg�GeR2-GeR2-Hg-GeR31, que

dóna el IR3Ge-ptL2-Hg-GeR2-GeR2-Hg-ptL2-GeR31, on R = C6F5 i

L = PPh3 (45) que és la cadena més llarga coneguda fins al

moment, que conté tres metalls diferents.

Quan el treball desenvolupat en el decurs d'aques-

ta memoria estava ja en fase de conclusió ha estat publica-

da la preparació i caracterització d'un compost pentametal-

lic resultant de la doble inserció de fragments"PtLII a
2

enllacos Hg-Ge consecutius. La reacció és:

I CCF3)3GeI2Hg + Pt(PPh3)3

--�) I CCF 3) 3Ge-Pt(PPh3) 2-Hg-Pt(PPh3) 2GeCCF 3) 31

)

i s'ha aconseguit només quan R = CF3 (46).

La inserció de Pt(PPh3)2 també es produeix a

l'enllac Hg-Cl del compost trimetal.lic

ICIHg-Fe(PY)2CCO)2-HgCll amb l'esquelet Hg-Fe-Hg (47). La

reacció és:

ICIHg-Fe(PY)2CCO)2-HgCll + Pt(PPh3)3

IClHg-FeCPY)2CCO)2-Hg-Pt(PPh3)2Cll
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Aquest compost, pero, només és estable a baixes

temperatures, ja que a temperatura ambient desmercuria i dóna

el compost trimetal.lic amb la seqüencia Hg-Fe-Pt:

-Hg

-Hg

L'enllac CI-Hg, present encara en aquest compost,

fa pensar que es pugui produir una nova inserció de PtCPPh3)2
per a donar un tetrametal.lic amb l'esquelet Pt-Hg-Fe-Pt,

estable també només a temperatures baixes:

ICIHg-FeCPY)2CCO)2-PtCPPh3)2C11 + PtCPPh3)3

---------IC1CPPh3)2Pt-Hg-FeCCO)2CPY)2-PtCPPh3)2C11
A temperatura ambient, es produeix la desmercuriació

i s'obté finalment un trimetal.lic simetric amb l'esquelet

Pt-Fe-Pt:

-Hg

Així dones, aquests derivats carbonílics de ferro

amb enllacos Fe-Hg, es comporten de manera semblant als de-
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rivats organomercúrics del tipus R-Hg-X enfront del Pt(PPh3)3'

Mitjancant reaccions d'addició oxidant, s'han pre-

parat també compostos amb enllac Rh-Hg (48) o Ir-Hg (49).

En aquest darrer cas, s'ha observat que si el compost dime-

tal.lic es prepara per la reacció d'addició oxidant:

el rendiment és gairebé quantitatiu. En canvi, s'obté

només amb un rendiment del 30% aproximadament, quan es pre-

para per reacció del HgCl2 amb el compost hexacoordinat

d' iridi(III) I(PPh3)2(CO)Cl2IrH l·
Durant la reacció d'addició oxidant, l'iridi pas-

sa d'una coordinació plano-quadrada a octaedrica; mentre que

el seu estat d'oxidació formal passa de +1 a +3. L'addició

de HgCl2 es produeix en posició transo

Quan la reacció es produeix amb un derivat organo-

mercúric del tipus ClHgR, s'obtenen compostos organometal.lics

dinuclears amb enllac Ir-Hg (16). La reacció és:

on R
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2.3- REACCIONS DE CONDENSACIÓ

Aquestes reaccions consisteixen a obtenir compos­

tos amb diferents centres metal.lics a partir de dues o més

especies metal.liques i impliquen generalment la perdua

d'una molecula petita com H2, CO, CH4, •..

L'avantatge d'aquest metode preparatiu és el fet

que no es produeix facilment la reacció inversa, especialment

quan s'han format· compostos volatils en la reacció. Normal­

ment es treballa en condicions suaus, pero l'inconvenient

principal és la disponibilitat deIs reactius. Aquest poden

ser inestables, especialment si són derivats de metalls de

la primera seria de transició.

Aquestes reaccions han estat molt estudiades per

P. Chini (50) especialment pel que fa referencia als clusters

carbonílics. S'ha observat que la condensació redox permet

seguir etapa per etapa el creixement del cluster i dóna

rendiments gairebé quantitatius.

El primer exemple de condensació redox és descrit

per Hieber i Schubert l'any 1965 (51). La reacció estudiada

és:
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Sembla probable que la primera etapa de la reacció

és una transferencia redox que provoca la formació de

IFe3CCO)111- i I Fecco)sl
-

, que són especies altament reac­

tives i inicien el procés de condensació. Durant la formació

de l'especie condensada, no hi ha un augment de carrega,

pero sí que hi ha un augment del nombre d'atoms sobre els

quals aquesta carrega pot deslocalitzar-se. Aquesta facili-

tat en la deslocalització afavoreix el procés de conden-

sació.

Les condensacions redox són processos endotermics.

Durant la reacció es produeix el trencament d'enllacos

M-L i la formació de nous enllacos M-M. L'avaluació de l'ener-

gia per aquests enllacos, indica que és més gran per M-L que

per M-M. D'altra banda, la formació de CO gasós durant la

reacció, provoca un augment de l'entropia del procés.

2.4- ALTRES METODES DE SÍNTESI

Darrerament s'han desenvolupat una serie de reac-

cions de síntesi de clusters metal.lics, basades en diverses

estrategies encaminades directament a l'obtenció d'un pro-

ducte determinat.

Un d'aquests metodes és el desenvolupat per Stone,

en base a les relacions isolobars estudiades per R. B.Woodward

i R. Hoffmann i actualitzades per aquest darrer pel que fa
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a complexos metal.lics (8).

Dos grups es consideren isolobars quan tenen pro­

pietats de simetria semblants, energia aproximada i forma

similar, així com el mateix nombre d'orbitals frontera i,

a més a més, el nombre d'electrons que contenen també és si­

milar.

L'estudi deIs orbitals frontera d'alguns fragments

metal.lics ha permes d'establir relacions entre el compor-

tament d'aquests fragments i el d'alguns grups organics.

Partint d'aquestes relacions, es poden dissenyar síntesis

de complexos polinuclears de manera similar a com es progra­

men les síntesis de compostos organics. Algunes d'aquestes

relacions isolobars sóri estudiades per Stone (52).

Altres relacions entre el comportament de compos­

tos organics i el de complexos metal.lics ja havien estat

suggerides pel mateix Stone (53). L'analogia entre els enlla­

QOS múltiples entre atoms de carboni, ja siguin dobles o tri­

ples, amb els mateixos enllaQos entre nuclis metal.lics,

així com amb els compostos M-carbe i M-carbí, va permetre

la preparació de compostos amb diferents nuclis metal.lics

amb les estructures de ciclopropa o de cicloprope. La compa­

ranQa realitzada s'indica en el segtient esquema:
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Les relacions isolobars entre diferents grups

han servit a vegades per determinar l'estructura d'un compost.

Per exemple, en un treball recent realitzat per P. Braunstein

i col.laboradors (54) la substitució d'un hidrogen pont

del complex tetrametal.lic 1(�-C5H5)Ni-OS3�-H)3(CO)91 per

un grup I M-PPh31+ on M és Au o Cu, permet d'obtenir el clus­

ter pentametal.lic I(Q-C5H5)Ni-�S3�-H)2(�-MPPh3)(CO)91. La

determinació de 1 'estructura cristal.lina del compost penta-

nuclear quan M = Au, ha permés de localitzar en el primer

compost la posició de l'hidrogen que no havia estat detectada

per difracció de raigs X. Malgrat tot, quan el complex con­

té dos o més grups I AuPPh3 1+, les prediccions del seu compor­

tament són més difícils perqué poden estáblir-se enllaQos

Au-Au.

B. L. Shaw i col.laboradors (55) han desenvolupat
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una altra estrategia basada en la utilització de la 1,2-dife-

nilfosfinameta (dppm) com a lligand per a obtenir compostos

b
í

me t.á l . l ics.

En el decurs deIs estudis realitzats per aquests

autors, es va observar que la dppm és un bon lligand per esta-

bilitzar compostos homonuclears amb enllaQ M-M; pero les

síntesis realitzades per aquests compostos, normalment no

eren adaptables a compostos heteronuclears. La síntesi

d'aquests darrers compostos s'ha aconseguit per reacció del

trans-I Pt(C == CR) 2(I"L' -dppm) 21 on R = Me, Ph o p-tolil o del

trans-lpt(CN)2(Q'-dPpm)21 amb complexos de metalls de tran­

sició amb configuració d6 o d8 tals com Ir(I), Ir(III),

W(O), Ag(I), Au(I), Hg(II) o Cd(II). En molts d'aquests ca-

sos, la interacció entre el platí i l'altre metall es produeix

Com a exemple, hom pot veure el compost preparat

a través d'un anell de vuit baules.

amb platí i mercuri com a nuclis metal.lics.

P ---------- Pb P
----------

a a

"*N
Pb

I HgC12 I ,C I
... CI

,

N = C - Pt - C == N Pe Hg'"

CH2Cl2 C
.......

I
........

CI
N� I

Pa� Pb' Pa'.....______.- Pb'

Si bé aquests autors preparen un compost dinuclear
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amb platí i plata, no hi ha entre ells un enllaQ directe.

Fins fa molt poc (56) no s'ha descrit el primer compost he­

teronuclear que té un enllac Pt-Ag que no és estabilitzat

per grups ponto El compost respon a la fórmula

ICC4H8S)CC6F5)3Pt-Agp(C6H5)31 i s'atribueix l'estat d'oxida­

ci6 +2 al platí i +1 a la plata.

Hi ha, per descomptat, altres metodes per a obte­

nir compostos amb enllac M-M; pero la seva generalitat és

més limitada, per la qual cosa no els discutim aquí.

Cal destacar, pero, que hi ha alguns rnetodes sin­

tetics que són gairebé específics deIs compostos de mercurio

Els més importants són l'intercanvi de lligands i la inser­

ció de mercuri a un enllac M-M. Ambdós metodes seran discu­

tits a continuació.

La reacció d'intercanvi de lligands entre derivats

organics de mercuri és coneguda des de fa molt temps. El pro­

cés general es planteja com un equilibri:

2 XHgR

que pot desplacar-se cap a la dreta o cap a l'esquerra en

funció de la naturalesa del grup organic.

Quan X i R són fragments metal.lics la reacció es

pot escriure:
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,

2 MHgM

L'estudi d'aquest procés per diferents trimetal.lics

simétrics, .va portar Bonati i col.laboradors (57) a la con-

clusió que quan els dos fragments metal.lics són molt dife­

rents com és el cas de M = COCCO)3CPBU�) i M' = CpMoCCO)3'
l'equilibri anterior és molt desplacat cap a l'esquerra i

practicament no s'observa la formació de compost mixto En

canvi, quan els dos fragments metal.lics són més iguals com

M = CpMoCCO)3 i M' = CpFeCCO)2 l'equilibri és desplacat cap

a la dreta i dóna quantitats elevades de mercuria mixto

Aquests resultats descrits per Bonati estan en con-

tradicció amb els que obtenen M. J. Mays i J. D. Robb (58).

Utilitzant la mateixa reacció, s'han preparat compostos mix-

tos del tipus M-HgX:

2 MHgX

Cl, Br, 1 o SCN.

La reacció es produeix gairebé instantaniament a

temperatura ambient, malgrat que els dos grups units al mer-

curi siguin francament diferents. L'equilibri s'assoleix molt

més rapidament que per als derivats organomercúrics.

Els mateixos autors han estat incapacos de prepa-

rar compostos asimétrics amb un grup organic unit al mercuri,
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és a dir, amb la seqüencia M-Hg-C. Aixi, la reacció que teori­

cament podria plantejar-se com:

2 MHgR

on M = ICPMOCCO) 31 i Icpwcco) di R = CH3 o Ph, no ha donat resul­

tats positius ni a temperatura ambient ni a 100°C.

L'estudi de les reaccions de redistribució de

lligands s'ha estes als compostos en que el mercuri es troba

unit a fragments polinuclears (59).

Els derivats de mercuri també poden obtenir-se per

la inserció de mercuri metal.lic a enlla�os M-X o M-M donant

compostos di i trimetal.lics respectivamente Aquesta reacció

ha permes, per exemple, la preparació d'un compost amb

enlla� Fe-Hg (60). El procés és el següent:

Icco) 2CpFe-HgBr I

La inserció de mercuri a un enlla� M-M homonuclear

porta a la formació d'un trimetal.lic simetric com és el cas

de C 61) :

HglcrCPCCO)312

Mitjan�ant aquesta reacció es poden preparar tam-
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bé derivats trimetal.lics asimetrics. Aixi, per exemple,

la inserció de mercuri a un dimetal.lic heteronuclear amb

enllac Fe-Co dóna el trimetal.lic amb l'esquelet Fe-Hg-Co

(62):

Cal destacar que aquest compost pot obten ir-se

també per una reacció d'intercanvi de lligands partint deIs

derivats trimetal.lics simetrics (58).
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Preparaci6 I caracteritzaci6

de compostos trimetal_lics

amb l'esquelet Pt-Hg-Pt



Tal com ja s'ha comentat en el capítol anterior,

la preparació de compostos amb enllac Pt-Hg, va ser descrita

inicialment per Nyholm, com una reacció d'addició oxidant

i ampliada al camp deIs organometal.lics per Sokolov i col-

laboradors.

La reacció general és:

i pot interpretar-se també com una reacció d'inserció del

fragment "Pt(PPh ) "
a l'enllac Hg-R.3 2

En resumir els resultats obtinguts fins aquí, cal-

dria destacar que quan el derivat de mercuri no és simetric,

la inserció es produeix majoritariament a l'enllac Hg-X o

Hg-R més afavorit, tenint present que la facilitat per a la

reacció en funció del grup unit al mercuri, segueix l'ordre:

clor) a Lqu
í L'> fenil ortosubstitult> fenil (12) i (13).

En tots els casos, en resulta una transferencia

d'un grup X o R del mercuri al platí. Aixó fa que aquestes

reaccions puguin interpretar-se segons el model dissenyat

per Stone. Si l'esquema inicialment plantejat per a un
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enllao M-carbe i M-carbi, s'amplia al cas M-R on R és unit

al metall per un enLlac <r, es pot escriure:

M
1 + PtCO)
C

M - Pt

I
C

M

11 + PtCO)
C

M

1"- Pt
C/

M

111 + PtCO)
C

M

11" Pt
C/

Només en el primer cas, la transferencia del grup

organic des del metall al plati és completa, ja que hi és

unit per un enllao c. En els altres dos casos, es pot dir

que el grup R és "en ruta" del metall cap al plati. A més

a més, cal destacar que no és possible la formació, en la

primera equació, d'un compost ciclic amb un grup organic unit

per un enLl ac <r simul t.án
í

ament; als dos metalls.

El fet que la inserció del platiCO) en un derivat

RHgR' es produeixi en un o altre enllac;::: Hg-C, depen només

de la facilitat de migració del grup organic indicada ante-

riorment.

De 1 'examen de l'equació inicial:
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es pot veure que hi ha encara un enllac Hg-C on es podria

introduir un altre fragment "PtCPPh3)2"' si és que no ha

quedat desactivat per l'entrada d'una primera agrupació

"PtCPPh3)2"' Aixó és el que es produeix en el compost

IHg GeCC6FS)312' on la reacció amb PtCPPh3)3' permet només

l'entrada d'una unitat "PtCPPh3)2"' que desactiva l'altre

enllac Hg-Ge cara a una nova inserció.

Aquest, peró, no ha estat el nostre cas, en que

l'acció d'un compost de ptCO) sobre un derivat organomercú-

ric simetric HgR2, ha permes la doble inserció i ha donat

els compostos trimetal.lics amb l'esquelet Pt-Hg-Pt.

Per a la preparació d'aquests compostos es pot

utilitzar com a producte de partida el PtCPPh3)3 o bé el

I PtCH2C = CH2) CPPh3) 21 . Ambdós productes subministren al medi

el fragment "PtCPPh3)2" i donen'resultats satisfactoris en

la reacció d'inserció. És preferible, peró, la utilització

del derivat etilenic pel fet que, d'una banda, és més reactiu,

i, de l'altra, el lligand C2H4 que es despren de la reacció,

és volatil i no interfereix en la caracterització del produc-

te final. En canvi, el PtCPPh3)3 cedeix fosfina lliure al

medi que pot impurificar el producte obtingut.

Els compostos trimetal.lics amb la seqüencia

Pt-Hg-Pt poden ser preparats per l'acció de PtCO) sobre el
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compost bimetal.lic amb enllac Pt-Hg, on encara resta un

enllac Hg-C; o bé, directament, per l'acció de PtCO) sobre

el mercuri simetric de fórmula general HgR2. Les reaccions

que representen aquests processos són:

IptCC2H4) CPPh3)21 + I CPPh3)2RPt-Hg-RI

ICPPh3)2RPtI2Hg + C2H4

on R

Obviament, la manipulació és més senzilla en el

darrer cas pel fet que és un procés en una sola etapa. Aixó

fa que aquest hagi estat el camí seguit per a obtenir els

compostos trimetal.lics.

La reacció es fa en tolue, sota corrent de nitrogen

tot mantenint la solució a reflux durant dues hores. El

reflux afavoreix el despreniment d'etile, de manera que no

queda al medi cap producte que pugui ernmascarar el compost

preparat. El rendiment de la reacció és del 90% aproximada­

mento

Tots els compostos preparats són sólids de color
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groc-ataronjat, estables a l'aire, tant en solid com en so­

lució. Són molt poc solubles en dissolvents organics com

benze, tolue o acetona i descomponen per l'acció de dis­

solvents clorats com el diclorometa. Descomponen lentament

per l'acció de la llum solar, i donen mercuri metal.lic i

altres productes de descomposició.

Quan el producte s'obté d'una solució benzenica,

el solid reté dissolvent a la seva estructura, tal com ho

prova la comparanca deIs resultats de les analisis

elementals per al producte ICPPh3)2(2,4,6-C6H2C13)PtI2Hg, se­

parat d'una solució benzenica o d'una solució d'acetona:

%C

3,2

3,3

3,8

Valors teorics

Solució d'acetona

Solució benzenica

%H

50,4

50,6

55,5

Aquest resultat ha estat confirmat posteriorment

amb la determinació de 1 'estructura cristal.lina d'aquest

compost separat d'una solució benzenica, on es confirma la

presencia de benze a la cel.la elemental.

Els resultats de les analisis elementals i punt

de fusió per a tots els compostos preparats són els que
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s'indiquen a continuaci6:

TAULA-1

R %C (teoric) %H (teoric)

2,3,4-C6H2C13 50,9 (50,4) 3,3 (3,2) 196-8 (descompon)

2,4,6-C6H2C13 50,6 (50,4) 3,3 (3,2) 214-6 (descompon)

2,3,5,6-C6HC14 48,8 (48,7) 3,2 (3,0) 209-11 (descompon)

C6C15 47,7 (47,1) 2,9 (2,8) 202-3 (descompon)

Aquests productes han estat caracteritzats també,

per espectroscopia IR i RMN de 31p. S'ha determinat, a més

a més, 1 'estructura cristal.lina del compost trimetal.lic

3.1- ESPECTROSCOPIA IR

Els espectres IR i molt especialment els Raman,

han estat de gran interés, fins als anys 70, per a atribuir

la presencia d'un enllac M-M, ja que les bandes que correspo-
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nen a aquesta vibració, acostumen a ser fortes. El proble­

ma principal que es planteja, pero, és que, en molts casos,

el compost amb enllac M-M descompon per l'acció de la radia­

ció i pot portar a una assignació incorrecta de les

bandes.

L'estudi per IR deIs compostos amb esquelet Pt-Hg-Pt

preparats aquí, té per finalitat comprovar la presencia deIs

lligands fosfina i policlorofenil coordinats als nuclis me­

tal.lics. EIs espectres s'han enregistrat en la zona

4000-250 cm-1, en estat solid i en pastilla de KBr.

La coordinació del lligand a un metall pot posar-se

de manifest per un canvi en la posició i intensitat de les

bandes de vibració del lligand en passar de lliure a coordi­

nat; o bé per la presencia de noves bandes com a conse­

qüencia de la vibració M-L.

En els compostos preparats aquí, les bandes que

corresponen a les vibracions M-L no són facilment detecta­

bles i, per tant, l'estudi espectroscopic es basa fonamen­

talment a comprovar la coordinació del lligand al metall

pel canvi de posició i d'intensitat de les freqüencies de

vibració propies del lligand.

Bandes de la trifenilfosfina

L'any 1956, Whiffen (63) va realitzar un estudi

deIs espectres IR de diferents benzens substitults C6H5X
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on X = F, Cl, Br o l. En aquests espectres, s'observen

bandes que eorre sponen a les vibracions j)(C-C), j) (C-H),

a deformacions del pla i altres que depenen fonamentalment

de quin sigui el grup X. Aquestes últimes són les anomena­

des vibracions X�sensibles i les trobem a freqüencies més

baixes a mesura que l'halogen és més pesat.

Deacon i Green (64) i (65), estudien la posició

d'aquestes bandes per X = P i observen que, quan la trife­

nil fosfina és coordinada, hi ha un augment de la intensi­

tat de les bandes X-sensibles i, normalment, un desplaQament

cap a freqüencies més altes. Aixü constitueix una prova de

la coordinació de la fosfina al metall.

Les bandes que augmenten més d'intensitat respec­

te a les velnes, són les situades a 1100, 520-500 i

430-420 cm-1 i s'observa una nova banda aproximadament a

700 cm-l. Cal destacar que aquesta darrera banda, en la tri­

fenilfosfina lliure, és ernmascarada per una banda molt in­

tensa situada a 690 cm-1 i que respon a una vibració fora

del pla de l'anell. Quan la trifenilfosfina és coordinada,

aquesta banda és perfectament visible.

Un estudi detallat de les bandes de la trifenil­

fosfina permet d'atribuir-les a diferents vibracions. Pri­

merament, les bandes corresponents a les vibracions

d'stretching dels enllaQos C-H i C-C, representades per

�(C-H) i ¿¡(C-C), es troben situades a les zones
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3100-3000 cm-1 i 1600-1300 cm-1 respectivament. Les defor-

macions deIs enllacos C-H fora del pla� representades per

BCC-H) i per r CC-H), es situen a les zones 1300-1100 cm-1 i

990-740 cm-l. Cap a 1000 cm-1 s'hi localitza la vibració

de l'anell i, finalment, poden assignar-se les bandes X-sen-

sibles descrites anteriorment.

La posició i intensitat de les bandes per als com­

postos amb esquelet Pt-Hg-Pt preparats en aquest treball,

s'indiquen a la Taula-2.

Aquestes bandes coincideixen, a grans trets, amb

les dades bibliografiques referents als compostos bimetal.lics

ICPPh3)2RPt-HgRI (9). En ambdós casos, el grup trifenilfos­

fina es troba unit al plati.
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TAULA-2

3080-3060 feble J./ (C-H)

1590 feble J.; (C-C)

1580 feble ¿; (C-C)

1485 molt forta V (C-C)

1440 molt forta L) (C-C)

1185 feble B(C-H)

1160 molt feble B(C-H)

1100 molt forta X-sensible

1075 molt forta B(C-H)

1030 mitjana B(C-H)

1000 feble anell

850 molt feble '((C-H)

745 molt forta '((C-H)

695 molt forta X-sensible

620 feble o(C-C)

535-515 molt forta X-sensible

485 molt forta X-sensible

440-430 feble X-sensible

IntensitatPosició(cm-1) Assignació
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Bandes del policlorofenil

L'estudi vibracional deIs diferents grups policlo­

rofenil ha estat realitzat en diverses ocasions. Les assigna­

cions fetes per aquests grups presenten només petites vibra­

cions de posició o intensitat, segons el tipus de compost

estudiat (67-69).

En els productes preparats en el present treball,

un cop assignades les bandes de la trifenilfosfina, la res­

ta poden atribuir-se al derivat clorato En alguns casos,

pero, hi ha bandes del policlorofenil que coincideixen amb

les de la trifenilfosfina. Aixo fa que, en superposar-se,

augmenti la intensitat i que si la freqüencia de vibració

no és exactament la mateixa, surtin com una espatlla d'al­

tres bandes.

La posició i intensitat de les bandes observades per

aquests compostos són a la Taula-3.

Les bandes senyalades mitjancant * són solapades

amb les de la trifenilfosfina i fa que la seva intensitat

en pugui resultar alterada.
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TAULA-3

Posició (cm-1) Intensitat

1130 molt forta

1320 forta

1290 feble

1235 feble

1160 feble

*
R C6C15.845 mitjana

670 forta

620 feble

535 espatlla

1530 mitjana

1370 feble

1360 feble

1310 mitjana

1250 molt feble R 2,3,5,6-C6HC14
1160 mitjana *

1050 mitjana

840 feble *

650 mitjana

IntensitatPosició (cm-1)
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TAULA-3 (Cont.)

Posició (cm-1) Intensitat

1560 feble

1520 mitjana

1380 mitjana

1350 mitjana

1250 feble-mitjana

1160 mitjana
R 2,4,6-C6H2Cl3

1130 feble-mitjana

850 mitjana *

810 forta

780 forta

1420 forta

1340 mitjana

1310 molt feble

1240 feble

1190 espatlla R 2,3,4-C6H2Cl3
1160 feble *

800 mitjana

750 mitjana *

535 espatlla

Posició (cm-1) Intensitat
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3.2- ESPECTROSCOPIA RMN DE 31p

És una tecnica molt útil per a caracteritzar com­

postos organometal.lics amb enllacos metall-metall perque

com se sap una part important de nuclis metal.lics són mag­

neticament actius. Per tant, la RMN complementa practicament

sempre la informació obtinguda mitjancant altres tecniques

en especial la difracció de raigs X. El nuclis més utilitzats

són lH, 13C i 31p.

A continuació, farem una descripció molt breu de

l'ús que es fa d'aquesta tecnica actualment.

Per comencar, es pot dir que l'espectroscopia RMN

de lH, té una importancia fonamental a 1 'hora de determinar

la presencia de lligands hidrur. Normalment, aquests grups

no poden ésser detectats per difracció de raigs X i la difrac­

ció de neutrons no és encara una tecnica a l'abast de qual­

sevol grup d'investigació. La RMN permet la identificació

d'aquests lligands i subministra a més a més informació so­

bre el seu entorno

L'estudi de diversos compostos heteronuclears per

RMN indica que el desplacament químic Ó per als lligands

hidrur, es situa generalment entre -5 i -3,5 ppm, és a dir

a camps francament alts. Per a compostos d'estructura semblant

aquest desplacament només canvia en algunes parts per milió.
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De la comparanca de les dades obtingudes per RMN de lH per

un compost desconegut, amb les d'un compost perfectament ca­

racteritzat, en alguns casos podem deduir-ne 1 'estructura.

Cal tenir present, pero, que els compostos poli­

nuclears solen ser fluxionals a temperatura ambient i, per

tant, cal assegurar-se que la informació obtinguda de la RMN

correspon a l'espectre estAtic.

L'espectroscopia RMN de 13C és molt utilitzada en

compostos heteronuclears amb lligands carbonil. S'ha observat

(70) que la ressonAncia dels carbonils pont, apareix a camps

més baixos que pels carbonils terminals del mateix cluster.

A més a més, la posició del senyal obtingut per un lligand

carbonil depen de la densitat electronica present sobre el

metall. Aixo fa que es pugui establir una relació entre les

posicions dels lligands CO en compostos amb el mateix metall

i, de la comparanca, se'n pugui deduir tant el nombre com

el tipus de lligands carbonil presents en un compost desco­

negut.

La RMN de 31p s'utilitza molt per a caracteritzar

compostos que continguin lligands fosforats. En aquest cas,

la relació entre el desplacament químic i l'entorn químic

de l'Atom de fosfor no és tan clara com per al lH i el 13C.

De tota manera, dóna informació estructural especialment per

als compostos en que el metall central té isotops magnetica­

ment actius com és el cas de Pt, Rh, Sn, ... Llavors, la
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informació estructural, és deduYda del valor de la constant

d'acoblament Jp_M que tal com veurem més endavant, és la

que depen més directament de l'entorn químic de l'atom de

fósforo

Moltes de les dades recollides per a compostos de

metalls de transició que continguin lligands fosfina, han

estat resumides per Pregosin i Kunz (71), si bé des de 1979

enea, el nombre de treballs realitzats en aquest camp ha

experimentat un creixement enorme i el resum anterior és

utilitzat sovint com a punt de partida d'un estudi de RMN.

La RMN de 31p ha estat decisiva a l'hora de deter-

minar l'estructura i comportament dinamic en solució de com-

postos polinuclears amb lligands fosfina. Així, l'estudi de

la RMN de 31p per al compost I(PPh3)2Pt(HgGePh3) (GePh3) I '

realitzat per Grishin i col.laboradors (72), indica que a

baixes temperatures (-40°C) el compost és cis. En canvi, en

augmentar la temperatura hi ha un rapid intercanvi de les

fosfines, de manera que a l'espectre a 60°C

1
constants d'acoblament J

Pt-P

hi ha un únic

senyal. Les i 2J
Hg-P

són les

mitjanes de les dues constants inicials.

La técnica de RMN no és aplicable només als nuclis

de lH, 13C o 31p citats fins aquí, sinó que s'han realitzat

també espectres de RMN amb altres nuclis com és ara 195pt i

199Hg. D'aquesta manera, la determinació de 1 'estructura del

compost tetrametAl.lic anterior, que conté l'esquelet
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Ge-Pt-Hg-Ge, s'ha fet en base als espectres de RMN de 31p,
195pt i 199Hg.

L'enregistrament d'espectres RMN ha estat utilit-

zat sovint per a seguir processos d'isomerització o fins i

tot per a mesurar constants d'equilibri. Aquest és el cas

del procés:

R
<,

P

:: )
P

+ p�p
R

..........
p/'....p

on �p representa la difenilfosfinometa (dpprn) i R = Me,

Et, CH2Ph, CH2-CMe3, Ph, P-tolil, 1-naftil, o-tolil i C6F5,
que ha estat seguit per RMN i ha permes de mesurar les dife-

rents constants d'equilibri (55-e). El coneixernent d'aques-

tes constants ha estat fonarnental per a desplacar l'equili-

bri i afavorir la formació de compostos amb enllac M-M' es-

tabilitzats per dppm.

Els compostos preparats en el decurs d'aquest tre­

ball han estat caracteritzats per espectroscopia RMN de 31p i

i en alguns casos la informació s'ha completat amb la RMN

de 1H. És per aixo que ens centrarem especialment en l'apli-

cació d'aquesta tecnica al nucli de fosfor.

Els parametres que es poden extreure d'un espectre

de RMN i que subministren més informació sobre el compost són
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el desplacament químicd, i sobretot la constant d'acoblament

JM_P' en el cas que el fosfor es trobi unit a un metall mag­

neticament actiu com en els compostos que analitzarem aquí.

Cal destacar que els desplacaments químics que

s'observen per a la RMN de 31p, es troben en un marge molt

ampli de valors, si ho comparem amb els que s'obtenen per

a altres nuclis, especialment per al lH. Aixo permet de dis­

tingir amb certa facilitat, molecules que siguin molt simi­

lars. Malgrat tot, els desplacaments químics depenen de molts

factors, com és ara la temperatura, el dissolvent utilitzat,

els efectes del camp electric, les contribucions paramagne­

tica i diamagnetica del mateix nucli de fosfor, etc.

Si bé tots aquests factors són importants no es

coneix ben bé quina és la contribució de cada un d'ells al

valor del desplacament químico Després d'estudiar gran

quantitat de compostos, van Wazer i col.laboradors (73) van

establir que l'angle C-P-C de la fosfina és un factor clau

en el desplacament químico

De tota manera, la posició del senyal corresponent

al fosfor pot resultar molt alterada per altres factors com

la naturalesa del metall mateix i de la resta deIs lligands

presents a la molecula. Per exemple, en comparar l'espectre
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del trans-lpdCI2CPR3)21 amb el cis-lpdCI2CPR3)21, s'ob­

serva que el desplacament quimic del primer compost és si­

tuat a camps més alts que el del compost cis; mentre que

quan es comparen els mateixos espectres pel cas en que M

és Pt, la posició deIs senyals s'inverteix.

Aixi dones, el desplacament quimic d'un atom de

fósfor en un complex depen de quin sigui el lligand fosfina

al qual pertany, de quins siguin els altres lligands presents

a la molecula,' així com de la seva posició relativa i final­

ment, de la naturalesa del metall al qual es troba unit.

Tots aquests factors intervenen també en l'obten­

ció d'un determinat valor de constant d'acoblament JM_P si

M és magneticament actiu. En intentar buscar relacions en­

tre el seu valor i l'entorn químic, s'ha observat que depen

fonamentalment de l'estat d'oxidació del metall al qual és

unit, de quin és el lligand situat en posició trans respec­

te a l'atom de fósfor considerat i del tipus de lligand al

qual pertany aquest fósforo Si el lligand fosforat és poli­

dentat, actuant com a quelat o no, el valor de J depen tam­

bé de la llargada de la cadena.

Pel que fa a la influencia de l'estat d'oxidació

del metall central, les dades de que es disposa, indiquen

que el valor de la constant d'acoblament, augmenta en dis­

minuir l'estat d'oxidació del metall. Aquest fet s'inter­

preta, encara que no d'una manera molt estricta, per un
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augment del caracter s de l'enllac M-P a mesura que augmen-

ta la densitat electronica localitzada sobre el metall.

Així per exemple (71):

Ipt(PEt3)31 Jpt_p

IptC12(PEt3)21 Jpt_p

IptCl4(PEt3)21 Jpt_p

4220 Hz

3520 Hz (cis), 2400 Hz (trans)

2074 Hz (cis), 1455 Hz (trans)

El valor de la constant d'acoblament s'ha relacio-

nat també amb la llargada de l'enllac Pt-P. S'observa

que, quan l'estat d'oxidació disminueix, el valor de J aug-

menta i la distancia Pt-P és cada vegada més petita. Diver-

sos valors trobats a la bibliografia (74) i (75) confirmen

aquests resultats tant per al cas de trialquilfosfines com

per a fosfines aríliques.

Hi ha casos, pero, en que el valor de J no esta

d'acord amb les relacions indicades fins aquí. Per exemple,

el complex Ipt(PEt3)41 que té geometria tetraedrica té

Jpt_p = 3740 Hz, mentre que el complex Ipt(PMe2Ph)212+ és

plano-quadrat i té una Jpt_p = 2342 Hz (76). El primer com­

post té el metall central en estat d'oxidació zero;

mentre que en el segon compost aquest estat d'oxidació és

2+ cosa que fa pensar que les relacions observades fins aquí

són correctes. En canvi, ambdós compostos tenen un 25% de

caracter s en l'enllac Pt-P. Aixo sembla indicar que el
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percentatge de caracter s de l'enllaQ no és l'única causa

de les variacions del valor de la constant d'acoblament.

La naturalesa i la posició relativa de la resta

de lligands presents a la molécula, afecta també el valor

de J. EIs valors obtinguts per a compostos de fórmula

general I (PPh3) 2LPt-Hg (C6CIS) I CID4
on L = py, 0(, 13 i d' -pico­

lina, 2,4-lutidina i �-colidina, indiquen que la constant

d'acoblament augmenta en augmentar la basicitat de l'amina

(77), ja que aixo contribueix a augmentar la densitat elec-

tronica sobre el metall.

És especialment important, pero, conéixer la na-

turalesa del lligand situat en posició trans respecte al

fosfor estudiat. La capacitat que un determinat lligand L

té per a afectar alguns parametres físics (llargada d'enllaQ,

freqüencia de vibració, etc) de l'enllaQ metall-lligand

situat en posició trans en un complex plano-quadrat, és el

que es coneix amb el nom d'influencia transo Aquest efecte

és especialment destacable en complexos de platí. Si el

lligand situat en posició trans respecte a L és un grup fos-

forat, com més elevada és la influencia trans de L, més

afectara la densitat electronica sobre l'enllaQ Pt-P i

aixo es traduira en una disminució de la constant d'acobla-

ment Jpt_p i un augment de la distancia d'enllaQ.

Per exemple, en el compost citat abans,

IptC12(PEt3)21, si comparem els isomers cis i trans,
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veiem que per al primer Jpt_p = 3520 Hz; mentre que per al

segon Jpt_p = 2400 Hz. Els complexos són:

/'
el

el
<, /' PEt3

Pt Pt

<,
el

cis trans

Els atoms de fosfor del primer isomer estan situats

en trans al clor; mentre que en l'isomer trans un fosfor

té una fosfina en transo Segons la gradació observada (78)

la fosfina té una influencia trans més acusada que no el

clor i, per tant, en l'isomer trans, l'enllac Pt-P és més

feble i la constant d'acoblament observada és menor que en

l'isomer cis. Aixo es tradueix també en un canvi de valor

de les distancies d'enllac Pt-P. Les dades citades a la bi-

bliografia (79) confirmen aquestes previsions:

o

2,258 A

o

2,314 A

Finalment, el darrer efecte que cal considerar és

el tipus de lligand fosforat que s'estudia. D'un costat la
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naturalesa del lligand té relació directa amb la facilitat

d'acumular densitat electrónica sobre l'enllac Pt-P. Aques -

ta facilitat va lligada al caracter s del parell d'electrons

lliure de la fosfina que són els que participen a l'enllac.

D'altre costat quan el lligand fosforat és polidentat i

actua com a quelat, s'observa un augment de la constant

d'acoblament quan la cadena conté quatre atoms. Aixó es

justifica per l'elevada estabilitat deIs anells de cinc

baules, que s'obtenen al quelar-se el lligand.

De la consideració de tots els factors citats

fins aquí que afecten els valors tant del desplacament

químic C&) com de les constants d'acoblament CJ) per a un

determinat compost, s'intenta de deduir-ne i/o justificar-ne

l'estructura.

Durant la preparació deIs compostos que són ob-

jecte d'estudi aquí, s'ha treballat només amb la trifenil­

fosfina com a lligand fosforat. No s'escau, doncs, realit-

zar estudis comparatius que considerin la naturalesa pró-

pia del lligand.

EIs centres metal.lics presents en aquests compostos

són Pt i Hg. Ambdós tenen nuclis magneticament actius Camb

més o menys percentatge); i, per tant, caldra deduir i

discutir els valors de les constants d'acoblament Jpt_p i

JHg_P. Partint de la informació publicada a la bibliografia

i que ja s'ha discutit en els antecedents bibliografics,
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la formació deIs compostos que s'han preparat aquí, s'inter-

preta com una doble inserció del fragment "Pt(PPh3)2" al

derivat organomercúric H9R2. Aixo vol dir que cal esperar

que el composts trimetal.lic preparat tingui una cadena

amb la seqüencia Pt-Hg-Pt. D'aquesta manera, s'hauran de

mesurar les constants d'acoblament 1J i 2JH p' Finalment,
Pt-P g-

de l'espectre RMN se n'ha de poder deduir la configuració

cis o trans de les fosfines en el compost. La naturalesa

del grup R s'ha de traduir en un canvi en els valors de J,

especialment si aquest grup es troba en posició trans res-

pecte a un grup PPh3, cosa que succeira si el compost té

configuració cis.

El platí té un isotop magneticament actiu 195pt,
amb una abundancia del 33,7% i amb spin nuclear 1 �. L'iso-

top magneticament actiu del mercuri, el 199Hg, té una abun-

dancia del 16,8% i un spin nuclear 1 = �. És previsible,

doncs, que puguin observar-se les constants d'acoblament

1J i 2J , encara que aquesta darrera sigui molt més
Pt-P Hg-P

feble perque l'abundancia de nucli actiu és menor i d'una

magnitud també més petita car es troba a dos enllacos del

fosfor estudiat.

En la cadena trimetal.lica Pt-Hg-Pt, podem esperar

diversos isotopomers que contribuiran a l'espectre general

en funció del percentatge de nucli actiu que continguin.

Si marquem amb un asterisc (*) el nucli magneticament actiu,
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el percentatge deis diferents isotopomers és:

Pt-Hg-Pt 36,57% (forma A)

Pt*-Hg-Pt } 37,18% (forma B)
Pt-Hg-Pt*

Pt*-Hg-Pt* 9,45% (forma C)

Pt*-Hg*-Pt } 7,51% (forma D)
Pt-Hg*-Pt*

Pt-Hg*-Pt 7,38% (forma E)

Pt*-Hg*-Pt* 1,91% (forma F)

La superposició deis espectres de cada forma, ha

de donar l'espectre resultant del compost. L'estudi detallat

de l'espectre RMN, el farem per al compost en que R és

2,4,6-C6H2C13·

Una primera observació deis espectres obtinguts

per a aquest compost indica que hi ha dos senyals perfec­

tament diferenciats en el seu valor de desplaQament químico

Aixo vol dir que els dos atoms de fosfor no són equivalents

i que, per tant, cal pensar en una configuració cis, tal com

es pot veure a la Fig. 6.

L'estructura del compost sera dones:
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R R

Pa- Pt-Hg-Pt-Pa
I I

L'analogia entre aquests compostos i els dinuclears

de fórmula general I (PPh3)2RPt-HgR I que també tenen confi­

guració cis, fa pensar que el senyal situat a camps més

baixos és el que correspon al fosfor designat per Pai, per

tant, Óa� Ób· La comprovació d'aquesta assignació es podra

f
.

1 d d d 2J .

er quan es coneguln es a es e , ]a que segons
Hg-P

consta a la bibliografia (80), el valor d'aquesta constant

quan el fosfor és en trans al mercuri és molt més gran (unes

deu vegades més) que la mateixa constant pel fosfor en cis.

Una primera visió de l'espectre no permet en aquests moments

de determinar amb exactitud aquests valors, fins que s'hagin

pogut atribuir tots els senyals observats.

L'isotopomer indicat a la forma A correspon a un

sistema d'spin AA'MM'. L'espectre d'aquesta forma consta de

dos senyals intensos situats a Óa = 44,2 ppm i Ób = 25,8 ppm

L'única constant d'acoblament que podria ser mesurable aquí

és J , ja que aquests són els dos únics nuclis magneti­
p-p

cament actius presents a la molecula. Aquesta constant,
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pero, és molt petita (0-3 Hz), potser pel fet que passa per

un nucli de platí que no és actiu i és practicament inapre-

ciable. Les dues formes que constitueixen l'isotopomer B

tenen un sol atom de platí magneticament actiu. La conse-

qüencia irnmediata és que els dos atoms de fosfor anomenats

Pa ara ja no són magneticament equivalents i cal distingir�os

per la notació AA'. El mateix passa amb els fosfors Pb,
els quals, com que són forca diferents magneticament als

anteriors, cal indicar-los com a MM'. Finalment, el nucli

de platí actiu, molt diferent deIs anteriors, es representa

per X. Així, el sistema d'spin és AA'��'X i dóna un espec-

tre de segon ordre que no és interpretable a partir de

l'observació directa.

L'analisi d'aquest espectre no pot ser gaire

diferent de la realitzada pel compost

Ipt2(CO)2(PPh3)2(CH300CC=CCOOCH3)1 descrit a la bibliografia

per Y. Saito i col.laboradors (81). L'estructura del compost

és la següent:

CH300C COOCH3
, /
C=C
/ \

Ph3P- Pt Pt - PPh3
I I
C C

O O
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L'espectre RMN de 31p per a aquest compost és

la superposició deIs espectres que corresponen als tres

isotopomers:

Pt-Pt 43,96%

Pt*-Pt } 44,68%
Pt-Pt*

Pt*-Pt* 11,36%

El primer isotopomer dóna un únic senyal a s'es-

pectre ja que els dos atoms de fosfor són equivalents

per simetria i, a més arnés, ho són magneticament.

El subespectre atribulble a l'isotopomer en que

hi ha un sol atom de plati actiu i que correspon a un sis-

tema d'spin AA'X, consta d'un conjunt de dos quadruplets

centrats respecte a la posició de cf , tal com s' indica a
a

la figura.

I

I

I

I

I

I
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Aquest espectre ha estat reproduYt mitjanQant la

simulació espectral amb les dades següents: dí= 19,5 ppm,

1 1
Jpt_p = 2409 Hz, JPt_Pt

2
786 Hz, Jpt_p 783 Hz i

163 Hz.

La cadena Ph3P-Pt-Pt-PPh3 és similar a la seqüencia

Ph3P-Pt-Hg-Pt-PPh3 deIs productes descrits aquí. Per aixó

cal esperar que els compostos trimetal.lics tinguin un es-

pectre analeg per a l'isotopómer B, que té un sol nucli de

plati actiu. La presencia del mercuri no és previsible que

aporti alteracions, ja que en aquest isotopómer no és mag-

neticament actiu.

Aixo ens permet explicar, doncs, els senyals que

cal esperar per la part AA' del sistema d'spin AA'MM'X.

Per als dos fósfors Pb que constitueixen la part MM' d'aquest

sistema, cal esperar-ne tres senyals:

M
p

lb
A' p - Pt-Hg-Pt*-p A

a a

I I X

R R

El fosfor unit a l'atom de platí que no és actiu

(M') dóna un senyal situat a la mateixa posició que l'isoto-
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pemer A CÓb). En canvi, el fesfor unit al plati actiu CM)

s'acobla amb el metall i el senyal inicial es desdobla en

dos, en funció del valor de la constant J . Aquest valor
Pt-Pb

és mesurable directament de l'espectre i el seu valor

oscil.la de 2688 a 2980 Hz en funció del grup R.

La constant d'acoblament 2Jp _P , no és obser-
A' M'

vable perque, igual que a l'isotopemer A, és molt petita.

En canvi, l'acoblament entre M i A és més gran potser pel

fet que es produeix a través d'un atom de platí que és mag­

neticament actiu. El valor d'aquesta constant 2J
P

és

PM- A

de 8 Hz aproximadament i és la responsable que tots els

senyals constituents del sistema AA' i els dos senyals

corresponents a M surtin en forma de doblet. Perque el fesfor

M' s'acobli amb A a través d'un nucli actiu, cal sobrepassar

quatre enllacos, cosa que fa que aquest acoblament no sigui

apreciable pel senyal corresponent a M'.

Així, l'espectre que cal esperar per a l'isotopomer

B del compost trimetal.lic és el següent:

I
M M

I

I

I

I

I
I

I

I

. M'

a
cr
b
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Cal destacar que la intensitat del senyal correspo-

nent al fosfor M' no és mesurable perque coincideix amb el

senyal que a l'espectre dóna l'isotopomer A. Aquesta és,

pero, la causa per la qual la intensitat del senyal al de
b

l'espectre global sigui superior a la del senyal situat a

dÍ. Aixo confirma que l'atribució dels fosfors del tipus
a

Pb al senyal que surt a camps més alts, és correcte.

La intensitat de tots aquests senyals indicats

és inferior a la que s'observa per a l'isotopomer A, tot

i que l'abundancia de l'isotopomer B és superior. Aquesta

disminució d'intensitats és conseqüencia dels diversos aco-

blaments que es produeixen entre nuclis magneticament actius

que produeixen desdoblaments successius.

L'isotopomer corresponent a la forma e, té dos

nuclis de platí magneticament actius. Per aixo, és compara-

ble al sistema Ph P-Pt*-Pt*-PPh descrit per Saito i col-
3 3

laboradors (81). Aquesta forma, que té una abundancia del

11,36% és un sistema d'spin AA'XX', perque hi ha dos atoms

de fosfor no equivalents idos atoms de platí que tampoc en

són, pero que són molt diferents als nuclis anteriors.

L'espectre corresponent a aquest sistema d'spin és també

de segon ordre i segons aquests autors és format per un con

junt de deu senyals d'acord amb l'esquema següent:
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I I I I
s
a

Si, com abans, fem la comparanca amb l'isotopomer

e deIs compostos trimetal.lics, cal esperar que aquests

senyals s'obtinguin per als fosfors P que magneticament
a

són un sistema AA'. L'esquema de les assignacions per al

compost trimetal.lic és:

P
M

b
I

A' * *
P - Pt-Hg-Pt-P
El El

l x
' [ x

A

R R
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Per als fosfors de tipus Pb' cal esperar un doblet

centrat a db, ja que ara tots dos atoms s6n units a plati

magneticament actiu. Per aixo es desdoblen amb una constant

d'acoblament que correspon a lJ
Pb-Pt

El sistema d'spin és ara AA'MM'XX' i aixo vol dir

que, un cop assignats els senyals a les parts AA' i MM',

s'ha de poder deduir el valor de la constant d'acoblament

2Jpt_pt. Dissortadament, pero, la baixa solubilitat d'aquests

productes, aixi com la petita abundancia d'aquest isotopómer,

fa que en enregistrar l'espectre, d'aquests deu senyals

corresponents al bloc AA', només siguin observables els dos

senyals més extrems, que són també els més intensos.

Aquest fet porta també ambigUitat a l'hora de fer

la simulaci6 de l'espectre. En introduir diferents valors

de constant d'acoblament, els espectres que es dibuixen

mantenen els senyals més intensos en posicions quasi fixes.

En canvi, els altres vuit senyals canvien de posició; pero,

en ser tan poc intenses, no se'n pot avaluar correctament

la disposició.

En aquest isotopómer, totes les constants d'aco-

blament P-P passen per nuclis de plati magneticament actius i,

per tant, totes s6n observables. Aixó fa que tot l'espectre

previst s'obtingui en forma de doblets.

La baixa abundancia d'aquest isotopomer, juntament
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amb els successius desdoblaments deIs diferents senyals com

a conseqtiencia deIs acoblaments, fa que les intensitats

siguin molt baixes, especialment per la part AA'. Tal com

ja s'ha indicat, només s'observen els senyals més externs

i encara són molt febles. EIs senyals corresponents a la

part MM' són més intensos perque no són tan desdoblats i

es sumen als d'altres isotopomers.

L'isotopomer indicat com a forma D conté un pla-

tí i el mercuri com a nuclis magneticament actius. La dis-

posició de la molecula és:

MI

Al Pa- Pt - Hg*-Pt*-Pa A

I z I X

R R

Hi ha quatre tipus de nuclis diferents idos d'ells

es troben encara en dues formes magneticament no equivalennts.

El sistema d'spin s'hauria de representar com AA'MM'XZ, i

és de complexitat molt elevada. Ates que l'abundancia

d'aquesta forma és baixa (7,51%), amb els desdoblaments que

cal esperar com a conseqüencia deIs successius acoblarnents,

és previsible que en resultin senyals d'una intensitat tan
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petita que no siguin apreciables a l'espectre.

La forma que hem anomenat E només conté un atom

de mercuri magneticament actiu. Com que la molecula és si-

metrica i el mercuri es troba al mig, els dos fosfors de

tipus P són magneticament equivalents. També ho són els
a

dos fosfors Pb, pero no ho són Pa i Pb entre ells. El sis-

tema d'spin és AA'MM�Z i ha de respondre a un doblet centrat

J que permeti mesurar 2J i un altre doblet centrat
a Hg-Pa

a

a� d'on calcularem 2J La constant d'acoblament
Hg-Pb·

2
Jp_p continua essent molt petita perque els dos atoms de

platí són iguals i no són magneticament actius. Aixo fa que

els valors de les constants 2J i 2JHg_P , ja puguin
Hg-Pa b

mesurar-se directament de l'espectre global perque no són

alterades per altres acoblaments.

Els valors mesurats per a aquestes constants oscil-

len entre 200 i 218 Hz per a 2J . i entre 1870 i 1905 Hz

Hg-Pb
2Jper a
Hg-P

a

per als diferents compostos estudiats. El

fet que 2JHg_Pa sigui molt més gran (gairebé deu vegades

rnés) que 2JH P'
confirma el fet que els fosfors de tipus

g- b

P són els que es troben en trans respecte al mercuri i que,
a

per tant, els correspon un desplacament químic més elevat.

Els senyals corresponents a aquest isotopomer no
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són massa intensos, ja que l'abundancia d'aquesta forma és

només del 7,38%.

Finalment, caldria estudiar l'isotopomer corres-

ponent a la forma F, que conté els tres nuclis metal.lics

magneticament actius. En aquesta forma, són possible diver-

sos acoblaments i si hi afegim el fet que només participa

en un 1,91% del total, és logic pensar que els seus senyals

no seran detectables a l'espectre.

Després de l'estudi de totes les formes que con-

tribueixen a l'espectre final, veiem que som capacos de pre-

veure quins són els senyals que han de sortir. Podem intuir

també la seva posició i la seva intensitat relatives. Malgrat

tot, fins aqui, només hem pogut deduir directament de

l'espectre els valors de d,
a

cf, 1J , 2J , 2J
b Pt-P Hg-P Hg-Pbb a

i 2Jp _P
. Per a poder obtenir la resta de dades, s'ha fet

a b

una simulació de l'espectre fent ús del programa PANIC del

compost en que R és 2,4,6-C6H2Cl3. Utilitzant com a punt

de partida algunes de les dades mesurades i després de di-

verses correccions, s'han pogut deduir la resta de constants

d'acoblament.

Considerant les notacions indicades a l'esquema

segtient:
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*

Pa,-Pt -H9-Pt-Pa
I I
R R

a continuació es mostren els valors de les constants d'aco-

blament obtinguts directament i els que s'ha obtingut de

la simulació.

per simulació de l'espectre

1J = 2129 Hz eS 44,2 ppm
P , -Pt a
a

3 Jb 25,8 ppm

Jp -pt
524 Hz

a 1J3 2916 Hz

Jp -pt
� O Hz Pb-Pt

b 2J2J -:::- O
1905 Hz

Hz Pa-HgP -P
a b 2J4J 210 Hz

4,7 Hz Pb-HgPa-Pb' 2J4J 8,5 Hz
108 Hz P -P

P -P ,
a b

a a

4J -::- O Hz
P
a' -Pb

4J -::- O Hz

Pb-Pb,
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Els valors obtinguts per simulació indicats ante-

riorment, són els que han donat l'espectre que s'ajusta

més al real.

L'estudi de l'estructura cristal.lina del compost

I(PPh3)2(2,4,6-C6H2C13)PtI2Hg, indica que les dues fosfines

estan en posició cis. La presencia d'aquests dos grups vo-

luminosos fa que hi hagi una deformació de la linealitat

del compost, tal com es discutira més endavant. Els dos grups

organics tenen l'anell benzenic en un pla que és gairebé

perpendicular al pla de coordinació deIs atoms de platí.

Tres deIs quatre compostos preparats aquí tenen

grups policlorofenil que són simetrics. És el cas del

2,4,6-C6H2C13, el 2,3,5,'6-C6HC14 i el C6C15. En canvi, el

2,3,4-C6H2C13 no és simetric i aixo fa que els dos grups

organics del compost puguin adoptar dues posicions relati­

ves tot i estar situats en el mateix pla que els altres

grups R (el que és perpendicular al pla de coordinació deIs

atoms de platí). Aquestes dues posicions són perfectament

diferenciables perque, en tenir el compost una geometria

tan foreada com a conseqUencia de l'impediment esteric, fa

que l'enllae Pt-R no tingui gir lliure i les dues formes

no siguin interconvertibles.

Els dos isorners rotacionals són les anomenades

formes sin i anti:
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forma sin forma anti

En estudiar l'espectre de RMN de 31p d'aquest

compost, s'hi observen d'entrada dos grups de senyals per­

fectament diferenciats. EIs dos grups són distingits a la

Figura-5 per una marca (o o o);' i, si analitzem cada sistema

per separat, veurem que correspon perfectament als senyals

indicats per als altres compostos. Només hi ha algun deIs

senyals del grup marcat per o que no és apreciable perque

queda solapat per altres senyals de l'altre grup que són

molt intenses.

El grup de senyals indicat per o que és el que

se si tua a valors de J més elevats i que és el que dóna

senyals més intensos, s'ha atribuYt a l'isomer anti. El fet
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que aquest isómer sigui menys impedit estericament, fa pen-

sar que sera el més abundant en la mescla de les dues for-

mes i, per tant, es lógic suposar que li corresponen els

senyals més intensos.

Fent ús d'aquest criteri, J. Sales i col.laboradors

(82) han analitzat l'espectre del compost INi(C2C13)2L21
on L és PEt3 i PMe2Ph, en que s'observen també dos isómers

rotacionals.

Vegem ara la informació que subministra l'analisi

de les constants d'acoblament deduYdes de la simulació de

Els valors de 1Jp -Pt
i 1Jp -pt

de 2129 i 2916 Hz
a b

respectivament, són del mateix ordre d'altres constants

citades a la bibliografia (71). El valor més gran per al

fósfor situat en trans al grup organic, també és concordant

amb les dades obtingudes per compostos amb situacions sem-

blants (9) i (12). Cal destacar, potser, que la diferencia

entre aquests dos valors és més acusada aquí que no pas en

els compostos citats a la bibliografia.

Les constants d'acoblament amb el mercuri

2J i 2J , s'obtenen directament de l'observació
Pa-Hg Pb-Hg

de l'espectre. Aixó fa que siguin coneguts per a tots els

compostos preparats. Els seus valors oscil.len entre 1870

i 1905 Hz per 2J i entre 200 i 218 Hz per 2J i

Pa-Hg Pb-Hg
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són considerablement més petits que els que s'han obtin-

gut per al compost dinuclear :

En canvi, són del mateix ordre deis que s'han mesurat per

als compostos cis-I(PPh3)2RPt-HgR'1 en que R és metilo etil

i R' és un policlorofenil (12).

La constant d'acoblament 2J és de 8 Hz

Pa-Pb
aproximadament, valor que també és menor que els que es

citen a la bibliografia (12).

4
El valor de Jp _P

és practicament nul, ja que,
a b

malgrat que es produeix a través d'un nucli actiu, és un

acoblament a quatre enllacos.

Els valors de 3J � 524 Hz i 4J
P

= 4,7 Hz

Pa-pt Pa- b'

i 4J = 108 Hz, no han pogut ser comparats amb altres
P -P
a a

valors semblants, ja que, en els compostos analegs que cita

la bibliografia, no s'indiquen dades d'aquestes constants.

Les dades deduldes directament de l'espectre per als dife-

rents compostos preparats aquí, es resumeixen a la Taula-4.
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TAULA-4

R cfp (ppm)1 s
p (ppm)

a b

1
J
Pb-Pt

(Hz)
2
J
Pa-Hg

(Hz)
2
J
Pb-Hg

(Hz)
2
J
P _P (Hz)
a b

I2,3,4-C6H2C13 I 40,2 I 21,5 I 2688 I 1880 I 218 I 8,2
ro
w
I

2,4,6-C6H2C13 44,2 25,8 2916 1905 210 8,5

2,3,5,6-C6HC14 47,0 24,9 2980 1870 200 8,9

C6C15 I 45,5 I 22,4 I 2970 I 1875 I 205 I 8,3

Les dades indicades per R 2,3,4-C6H2C13 corresponen a l'isomer anti.
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3.3- ESTRUCTURA CRISTAL.LINA DEL COMPOST:

La difracció de raigs-X i de neutrons per a un cris­

tall únic són dues tecniques que permeten de determinar unívo-

cament l'estructura d'un compost. Dóna informació de quins són

els nuclis metal.lics, el seu nombre i la seva posició relati­

va així com del nombre i tipus de lligands presents i deIs

seus entorns.

En els compostos di i polinuclears, hi ha un

gran nombre de possibilitats de coordinació deIs lligands, i

no es pot donar per certa una determinada estructura fins

que no s'ha completat el seu estudio Aquesta és la raó per

la qual hi ha un gran nombre d'estructures cristal.lines

determinades per a compostos heteronuclears amb dos o més

metalls.

La comparanca de les dades obtingudes per a les

distancies d'enllac M-M' en series de compostos analegs,

permet de deduir una distancia mitjana per a cada parella

M-M'. Els resultats obtinguts indiquen que aquest valor dis­

minueix en anar d'esquerra a dreta d'un període de la taula

periódica coincidint amb una disminució del radi atómico

En canvi, la distancia de l'enllac M-M' augmenta en passar

de la primera a la tercera serie de transició d'acord amb

un augment del radi atómico



La difracció de raigs-X té, pero, algunes limita-

cions, ja que és ben coneguda la dificultat per a localitzar

atoms lleugers com és el cas de l'hidrogen. Si bé aquesta

localització seria possible mitjancant la difracció de neu-

trons, la utilització d'aquesta tecnica requereix l'ús

d'equips molt especialitzats que no sempre són a l'abast

de diferents grups de treball. Aleshores cal recórrer a
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estrategies indirectes que puguin posar de manifest la pre-

sencia d'aquests grups petits. Tal com ja hem indicat ante-

riorment, l'estudi per difracció de raigs-X del compost

1(�5_C5H5)NiOS3VU-H)3(CO)91 preparat per G. Shore (83)

no ha permes de coneixer exactament la posició deIs hidrogens

fins que han estat substituYts pel grup I AUPPh31 +, amb el

qual és isolobar (54).

La dificultat per a obtenir monocristalls en al-

guns compostos fa que no es pugui utilitzar aquesta tecni-

ca tant com es voldria, per a determinar l'estructura

deIs nous compostos preparats.

Cal destacar, també, que el nombre i la posició

deIs lligands detectats per 1 'estructura cristal.lina han

de ser confirmats per altres tecniques per tal d'assegurar

que el compost estudiat és el producte majoritari en la

caracterització.

Els cristalls de I (PPh3)2(2,4,6-C6H2C13)PtI2Hg,
s'han obtingut d'una solució benzenica per lenta evaporació
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del dissolvent. Aixo fa que en la determinació de l'estructura

s'hagi detectat la presencia de quatre molecules de benze.

A partir deIs resultats de les analisis elementals, ja s'havia

observat que, quan el compost era separat d'una solució

benzenica, la proporció de C i d'H era més elevada que la

prevista teoricament i que es confirma quan el compost és

separat d'una solució d'acetona. La localització d'aquestes

molecules de benze en 1 'estructura cristal.lina confirma

aquests resultats.

El compost estudiat respon doncs a la fórmula

ICPPh3)2C2,4,6-C6H2C13)PtI2Hg.4 C6H6, i té una massa molecular

M = 2313,3 g/mol.

EIs cristalls són del sistema monoclínic i, per

tant, les tres arestes de la cel.la elemental són de llar­

gada diferente Dos deIs seus angles, � i O són de 90° i

B és de 97,91°. La resta de parametres de la cel.la elemental

o 03són: a = 31,922; b = 15,348 i c = 20,749 A; U = 1069 A i

Z = 4. El grup espacial és el C2/c.

L'estructura obtinguda es mostra a la Figura-7,

i a la Taula-5 s'indiquen els valors més significatius de

les distancies i deIs angles d'enllac.
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Fig. 7- Estructura cristal.lina del compost



TAULA-5 DADES ESTRUCTURALS

o

enllac distancia (A)

Pt-Hg 2,637(1)

Pt-P(l) 2,282(4)

Pt-P(2) 2,308(3)

Pt-C(l) 2,06(1)

angle obertura (graus)

P(1)-Pt-Hg 89,3(1)

P(2)-Pt-Hg 169,0(1)

C(1)-Pt-Hg 77,6(3)

C(1)-Pt-P(l) 166,9(4)

C(1)-Pt-P(2) 91,9(4)

P(2)-Pt-P(1) 101,2(1)

Pt-Hg-Pt' 169,57(4)

Com a trets principals d'aquesta molecula cal

destacar que presenta un esquelet trimetal.lic amb la

seqüencia Pt-Hg-Pt. La coordinació quatre per als atoms de
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plati li confereix una geometria plano-quadrada, lleugera-

ment distorsionada per la posició cis de les fosfines.

En el moment d'obtenir aquests resultats estruc-

turals, el valor de la llargada de l'enllaQ Pt-Hg de

o

2,637 A era el més gran deIs que es citaven a la bibliogra-

fia. Aquesta mateixa distancia per al compost

ICF3Hg-Pt(CF3) (PPh3)21 té un valor de 2,596 A (84) i per al

ICPPh ) BrPt-HgC(C H )COOC H I (ác
í d ot-bromobisCtrifenil-

3 2 6 5 10 9
o

fofina)platimercurifenilacetic), val 2,499 A (85). Aquestes

dues distancies són menors que la suma deIs radis covalents,
o

que és de 2,73 A. Per a un compost polinuclear com és el

cas del I (C6F5)3Ge-Hg-Pt(PPh3)2- Sn(C6F5)31, la distancia

o

de l'enllaQ Pt-Hg és de 2,617 A (86). Paral.lelament a la

publicació deIs resultats obtinguts en aquest treball

Bochkarev i col.laboradors (46) descriuen la preparació i

caracterització d'un compost organometal.lic polinuclear

amb un esquelet constitult per una cadena de cinc centres

metal.lics amb la seqüencia Ge-Pt-Hg-Pt-Ge. En determinar

l'estructura cristal.lina d'aquest compost s'obtenen dues

o

Ilargades Pt-Hg, que són de 2,630 i 2,665 A. Aquests valors

són del mateix ordre, i fins i tot superiors al que s'ha

obtingut per al compost trimetal.lic preparat aqui.

Generalment, el fet que s'observin distancies

més curtes que els valors previstos per a enllaQos M-M',

en que M és un metall del grup IIB i M' és un metall de

transici6, s'atribueix al fet que poden intervenir-hi
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enllacos drr-Prr' que augmenten la forca de l'enllac (87).

En aquest cas, pero, sembla que aquesta no és l'única causa.

Tal com indica l'estructura obtinguda el compost

té una configuració cis. La proximitat de les dues fosfines,

una de cada platí, de considerable volum, provoca un fort

impediment estéric que podria causar l'aIlunyament deIs dos

át.oms de platí, de.l mercuri.

En estudiar els vaIors deIs angles, s'observa que

I'angle format pels tres metalls Pt-Hg-Pt és de 169,57°.

Aquest valor s'allunya forca de l'angle de 180° que caldria

esperar en una coordinació dos del mercurio Cal pensar,

dones, que l'impediment estéric creat per les dues fosfines

veYnes provoca una distorsió de tota la molécula. Aquesta

distorsió es tradueix en unes distancies més grans de les

previstes en els enllacos Pt-Hg i en una seqüéncia Pt-Hg-Pt

que no és lineal, tal com es podria preveure teoricament.

Per a disminuir al maxim aquest impediment estéric,

els dos anells de policlor, es situen de manera que el seu

pla és més o menys perpendicular al pla de coordinació deIs

atoms de platí.
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3.4� INTENTS DE PREPARACIÓ DE COMPOSTOS ASIMETRICS DEL TIPUS

Durant la preparació de compostos trimetal.lics

amb l'esquelet Pt-Hg-Pt, no teniem proves definitives sobre

la seva estructura. Malgrat que les analisis elementals

eren concordants i que els espectres IR indicaven la presen­

cia de la trifenilfosfina i del grup policlorofenil coordinats/

no es podia saber quina era la seqüencia deIs metalls a la

cadena.

EIs espectres RMN de 31p podien ser la prova de­

finitiva per a deduir 1 'estructura deIs compostos. Mitjancant

els valors de constants d'acoblament amb el plati i el mer­

curi (ambdós amb isotops magneticament actius), es podria

saber si les fosfines eren unides al plati o al mercuri,

i en el primer cas saber si corresponien a una configuració

cis o transo

Dissortadament, en enregistrar els espectres RMN

de 31p, es van obtenir espectres de segon ordre, que no

permetien la seva interpretació directa per a deduir-ne

1 'estructura.

Per a poder salvar aquestes dificultats, es va

pensar en la possibilitat de preparar compostos amb el

mateix esquelet, pero partint d'un mercuria asimetric. Era
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previsible que la perdua de simetria del compost resultant

portés a espectres RMN de 31p més senzills, de primer ordre,

que puguessin ser interpretats facilment.

Amb aquesta finalitat es va assajar la preparació

deIs compostos trimetal.lics asimetrics segons la reacció:

La reacció es va fer en les mateixes condicions

que per a la preparació deIs compostos simetrics; és a dir,

en tolue sota un corrent de nitrogen durant dues hores a

reflux. Al final s'obtenien uns productes de color groc­

ataronjat del mateix aspecte que els compostos simetrics.

Els espectres RMN de 31p eren practicament iden­

tics als que s'obtenien per als compostos simetrics. Aix0

va fer pensar que, de fet, els productes obtinguts en ambdós

casos eren essencialment el mateix.

Els resultats no eren tampoc gaire sorprenents,

ja que, s'havia observat (58) que, per a determinats mercu­

rians asimetrics en que els dos fragments units al mercuri

són molt semblants, s'afavoreix el procés de simetrització:

2 RHgR'
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Si l'estructura prevista per a aquests compostos

és la que té la seqüencia Pt-Hg-Pt, els dos grups units al

mercuri són dos fragments metal.lics del tipus (PPh3)2RPt-.
Aquests fragments en que R és CI o CH3 i que R és C6Cl5 o

2,4,6-C6H2Cl3, no són gaire diferents, la qual cosa podria

justificar la reacció de simetrització observada.

Si s'ha prodult la simetrització, l'espectre RMN

de 31p del producte obtingut hauria de ser la superposició

deIs espectres deIs dos compostos simetrics amb R = CH3 o CI

i R = C6Cl5 o 2,4,6-C6H2Cl3. En canvi, el resultat obtingut

és practicament identic al del policlor, indicant només la

presencia del derivat I (PPh3)2RPt 12Hg quan R és C6Cl5 o

2,4,6-C6H2Cl3·

El fet que no es detecti per RMN de 31p el compost

simetric en que R és CH3 o Cl, no és gaire estrany si

tenim present que ja, en discutir l'estabilitat de compos­

tos dimetal.lics amb enllac Pt-Hg, s'havia observat que era

necessari que el grup organic unit al mercuri fos forca

electronegatiu i/o amb substituents voluminosos en posició

orto respecte a l'enllac Pt-Hg de manera que puguessin pro­

tegir-lo. D'altra banda, la inserció a un compost del tipus

IR3Gel2Hg només s'ha aconseguit quan el grup organic R és

molt electronegatiu com és el cas del CF3 (46).

Els grups utilitzats aquí, CH3 o Cl, no són prou

electronegatius o prou voluminosos per a estabilitzar l'enllac
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Aixi doncs, aquests compostos no són estables, descomponen

en solució i donen mercuri metAl.lic i altres productes

de descomposició no caracteritzats. De tota manera, si la

descomposició del producte va lligada a la perdua de mercu-

ri metAl.lic podria ser que es formés un compost dinuclear

amb enllac·directe Pt-Pt. L'existencia d'aquest compost no

ha estat confirmada i continua essent materia d'estudi.

La presencia d'aquests productes de descomposició

ja ha estat detectada en finalitzar la reacció, ja que abans

de separar els trimetAl.lics simetrics amb R = C6C15 o

2,4,6-C6H2C13, és necessari filtrar per tal d'obtenir els

productes nets. Aixo no era necessari quan s'intentava la

formació de compostos simetrics partint d'un mercuriA HgR2

L'obtenció d'aquests resultats sembla indicar ja

la seqüencia Pt-Hg-Pt per a tots aquests compostos ja que

sinó no s'escau la reacció de simetrització. Malgrat tot,

no es va donar per confirmada aquesta qüestió fins que es

va fer la determinació de l'estructura cristal.lina del com-

post simetric ICPPh3)2RPt 12Hg en que R és 2,4,6-C6H2Clj A

partir d'aquí, i basant-nos en altres dades de la bibliogra-

fia, es van poder interpretar els espectres de segon ordre

obtinguts.

Aquests resultats, pero, ja s'han discutit anterior-

ment en aquesta memoria.
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Preparaci6 i caracteritzaci6

de compostos trimetal.lics

amb l'esquelet M-Hg-Pt

on M = Mo i W



Tal com s'ha vist anteriorment, és possible la

inserci6 de fragments "Pt(PPh )2" als dos enllacos Hg-C
. 3

d'un derivat del tipus HgR2. L'exit d'aquesta reacci6 va

fer pensar en la possibilitat d'estendre-la per a preparar

altres compostos trimetal.lics.

Es tractava de partir de compostos en que hi

hagués un grup RHg- unit a un element de transici6, és a

dir de compostos del tipus m-HgR. Es van agafar com a com-

postos de partida aquells en que m ; CP(CO)3MO i CP(CO)3W,
i en ambd6s casos R ; C6ClS' que havien estat preparats

recentment en aquest Departament (17).

L'acci6 de Ipt(C2H4) (PPh3)21 sobre els compostos

m-Hg-C6Cls podria donar dos tipus de productes:

Im-Hg-pt(C6ClS) (PPh3)21 o bé I m-Pt(PPh3)2-H9(C6ClS) I ' segons

si la reacci6 d'inserci6 de Pt(Q), es produís a l'enllac

En el primer cas, es produiria una inserci6 a

l'enllac Hg-R, que, de manera semblant a la preparaci6 dels

compostos trimetal.lics amb l'esquelet Pt-Hg-Pt, es podria

interpretar com una extensi6 de les reaccions d'inserci6

a enllacos metall-carbé i metall-carbí.
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En el segon cas un raonament analeg podria expli-

car la inserció a l'enllac m-Hg. Anteriorment, s'havia

establert ja la comparanca entre els enllacos múltiples

metall-carboni i metall-metall. Si aquesta similitud s'am-

plia als enllacos simples podrem escriure:

M

I + Pt(O)
M'

M-Pt

1
M'

M

1I + Pt(O)
M'

M,
I Pt
M'/

M

III + Pt(O)
M'

M
.........

I Pt
M'/

De fet, ni els espectres IR ni la RMN de 31p
podrien confirmar una o altre formulació. Només la deter-

minació de l'estructura per difracció de raigs-X pot mostrar

sense ambigüitat per quin punt s'ha produYt la inserció.

Tal com veurem més endavant, aquesta técnica indica que

els productes formats són del tipus Im-Hg-pt(C6Cl5)(PPh3)21,
segons la reacció :

on M
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La reacció es fa en tolue i s'inicia a -50 oC sota

un corrent de nitrogen i en un flascó de tipus Schlenk.

S'augmenta la temperatura progressivament fins a arribar a

temperatura ambient i s'observa que la solució es torna de

color groc. Un cop completada la reacció, al cap de pocs

minuts, es concentra i se'n separa el compost trimetal.lic

amb un rendiment del 90% aproximadament.

Cal destacar que aquests són els primers compostos

preparats amb esquelets Mo-Hg-Pt i W-Hg-Pt. Són solids, de

color groc, estables a l'aire i poc solubles en dissolvents

organics. La solució d'aquests productes en dissolvents clo­

rats provoca la descomposició, amb separació de mercuri me­

tal.lic. També descomponen els productes, encara que de ma­

nera progressiva, quan són sotmesos a l'acció de la llum

solar.

El resultat de les analisis elementals, així com

els punts de fusió per als nous compostos preparats, s'indi­

quen a la Taula-6.

TAULA-6

%C (teoric) %H (teoric)

217-22 (descompon)

212-5 (descompon)

M

Mo 42,43 (42,45) 2,47 (2,49)

40,38 (39,96) 2,37 (2,34)w
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Els compostos han estat caracteritzats també per

espectroscopia IR i RMN de 31p i 1H, així com per l'estudi

4.1- ESPECTROSCOPIA IR

L'estudi per espectroscopia IR d'aquests compostos,

ha de servir per a detectar la presencia deIs diferents

lligands units al metall, els quals, en aquest cas, són:

pentaclorofenil CC Cl ), trifenilfosfina CPPh ), carbonil
653

(CO) i ciclopentadienil C�5_c H o Cp). Els dos primers ja
.55

han estat estudiats en el cas deIs compostos amb la cadena

Pt-Hg-Pt. La posició i la intensitat de les seves bandes con-

corda amb els resultats obtinguts en aquell caso Cal desta­

car només que a 845 cm-1 s'hi solapen les bandes corresponents

als dos lligands, i aixo altera la intensitat prevista.

Bandes del carbonil

Les freqüencies de vibració deIs lligands carbonil

en compostos polinuclears han estat objecte de molts estudis.

L'espectroscopia IR subministra informació respecte al nom-

bre de centres metal.lics units a un determinat lligand Co.

Així, mentre els lligands carbonil units a un sol atom metal-

lic (anomenats també Iligands terminals) apareixen a la zona

2100-1900 cm-1, els grups CO que actuen de pont entre dos

o tres centres metal.lics surten a la zona 1900-1700 cm-l.
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Cal destacar, peró, que aquestes zones no són

gaire estrictes i que sovint cal tenir molta precaució a

assignar un carbonil situat a la zona fronterera entre les

que hem citat. La carrega i la naturalesa del complex pot

afectar molt la posició de les bandes a l'IR; fer una assig-

nació sense tenir presents aquestes dades, podria portar-nos

a conclusions errónies.

Per afer l'assignació de bandes de l'espectre,

cal tenir molt present el medi en que s'ha enregistrat. Quan

l'espectre es realitza en estat sólid, es poden observar

alguns desdoblaments de bandes com a conseqüencia de les

forces d'empaquetament "packing forces".

El lligand carbonil té orbitals IT-buits que poden

acollir densitat electrónica procedent del metall, i així

ajuda a l'estabilització del complexo Aquesta és la raó per

la qual aquests lligands estabilitzen sovint complexos amb

metalls que es troben en estat d'oxidació baix (1,0 o -1).

La freqüencia de vibració per a l'enllac c-o ha

estat molt estudiada per complexos hexacoordinats de metalls

de transició de fórmula general I ML (CO) I on L = PPh3 (88).
x 6-x

En tots els casos s'observa la presencia de bandes a la zona

2100-1900 cm-1 aproximadamente La posició exacta de les bandes

depen molt del medi en que s'enregistra l'espectre, així

com del tipus i la quantitat de lligands diferents del CO,

presents en el complexo En alguns casos es produeix un des-
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doblament de bandes, cosa que provoca que se n'observin un

total de quatre.

Pel que fa als lligands diferents del CO presents

en un complex metal.lic, s'ha observat que com més electro-

negatiu és el lligand, les freqüencies de vibració�(C-O)

es desplacen cap a valors més alts. Si el lligand en qüestió

és electronegatiu, atreu densitat electrónica del metall i

disminueix així la capacitat d'aquest metall per a cedir

densitat electrónica a l'orbital rr* del carbonil amb la qual

cosa augmenta l'energia de l'enllac c-o que vibra a freqüen-

cies més elevades.

En els compostos preparats en aquest treball, amb

la seqüencia M-Hg-Pt (M = Mo, W), les bandes corresponents

a � (C-O) apareixen un 20 cm-1 per sota deIs valors obtin-

guts per als compostos bimetal.lics precursors d'aquests (17).

Aquest desplacament cap a freqüencies més baixes pot expli-

car-se pel fet que, unit directament el mercuri, s'hi troba

un fragment �Pt(PPh3)2� en lloc del grup R deIs compostos

bimetal.lics. El fragment carbenoid �Pt(PPh )
� cedeix den-

3 2

sitat electrónica a l'enllac M-Hg, la qual cosa augmenta la

possibilitat que aquesta densitat electrónica sigui cedida

als orbitals n * del lligand CO, i disminueix l'energia de

l'enllac c-o.

Les bandes corresponents al carbonil que s'observen

en aquests compostos trimetal.lics, es troben situades

-103-



a 1950 i 1860 cm-1, i són de gran intensitat.

Bandes del ciclopentadienil

El grup ciclopentadienil pot unir-se al metall cen­

tral mitjancant enllac � o enllac �. Quan s'hi troba unit

per un enllac rr, el nombre de bandes actives a l'IR és molt

inferior al de les bandes observades quan l'enllac entre el

metall i el lligand és de tipus �. La raó és un canvi de

grup puntual de simetria local, ja que mentre en el primer

cas el grup és el C , en el segon, el grup de simetria és
5v

el C .

s

En la majoria deIs casos, les bandes previstes

queden solapades per altres bandes que corresponen a la

resta de lligands, si bé les bandes situades a l'entorn de

800 cm-1 són les més caracteristiques per a identificar

Per als compostos trimetal.lics preparats aqui,

les bandes corresponents al ciclopentadienil surten a

820-810 cm-1 i són poc intenses.

4.2- ESPECTROSCOPIA RMN DE 31p

La formació d'aquests compostos trimetal.lics ha

estat interpretada teoricament com una reacció d'inserci6

d'un fragment "PtCPPh3)2" a l'enllac Hg-C que encara resta
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al compost dimetAI.lic ICP(CO)3M-HgC6CI51. �s previsible,

dones, que el compost tingui una cadena amb la seqüéncia

M-Pt-Hg i que les dues fosfines siguin unides a l'Atom de

platí.

En aquest cas també, l'únic lligand fosforat pre-

sent a la molécula és la trifenilfosfina i en tots dos

compostos ha de ser unida al platí. De l'observació de l'es-

pectre podrem deduir la configuració del compost i les cons-

tants d'acoblament amb els altres dos nuclis magnéticament

actius de la molécula, el platí i el mercurio

Una primera visió deIs espectres enregistrats posa

de manifest la preséncia de dos grups de senyals. Aixó vol

dir que hi ha dos tipus diferents de fósfor que no són mag-

néticament equivalents. La configuració deIs compostos será,

dones, cis i l'esquema de la molécula és:

ca

EIs espectres s'han realitzat en solució de benzé
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i utilitzant com a referencia externa l'acid fosforic.

Els desplacaments químics mesurats són positius i creixents

cap a l'esquerra des de l'origen de referencia.

Per al compost en que [vI és [vIo, les posicions deIs

senyals principals són a cf 41, 8 ppm i eS = 17,4 ppm.
P Pba

El fet que s'atribueixi el valor de desplacament químic més

elevat a l'atom de fosfor situat en posició trans respecte

a la cadena metal.lica, és justificat fonamentalment pels

valors de constant d'acoblament 2J mesurats. L'any 1976,
Hg-P

Kuyper i col.laboradors (80) van estudiar el compost

lepPh3)2eCO-DMT)Cllr-HgCll en que DMT = CH3N3CH3. L'analisi
del seu espectre RMN de 31p va permetre de calcular els va­

lors de les constants d'acoblament 2J . El compost tenia
Hg-P

configuració cis i, per tant, van mesurar dues constants

d'acoblament 2J de 397 i 3879 Hz. El valor més gran va
Hg-P

ser assignat al fosfor que es troba en posició trans respecte

al mercuri, fet que va permetre assignar els valors de des-

placament químic observats.

Quan aixo va aplicar-se a l'estudi per RMN de 31p
de compost bimetal.lic de fórmula:

lepPh3)2e2,3,5,6-C6HCl4)pt-Hge2,3,5,6-C6HCl4)! (9), va resul­

tar que al fosfor en trans respecte al mercuri, li corresponia

el senyal situat a camps més baixos. Els valors de desplaca-

cf = 18,2 ppm.

Pb

ment químic per a aquest compost eren

-108-



polinuclear I(PPh3)2Pt(HgGePh3) (GePh3) I
2 2

d'acoblament JHg_P són JHg_P
a

(72). Les constants

El valor de desplacament químic observat per al

P dels compostos preparats en aquest treball, és situat a
a

camps més baixos que el que s'havia obtingut per al compost

dinuclear. La posició del senyal corresponent a P , en canvi
b

no és gaire diferent.

La constant d'acoblament

fosfor a i b són 1J = 2636 Hz
Pt-P

a

1

Jpt_p per als atoms de

1
i Jpt_p = 2720 Hz.

b

Aquests valors són de l'ordre dels que s'han obtingut per

al compost dinuclear citat anteriorment o per la cadena

2912 Hz i
2
J = 280 Hz.
Hg-Pb

La constant per al fosfor situat en trans al mercuri és deu

vegades més gran que la que correspon al fosfor en cis, tal

com ja era previst a la bibliografia (80).

El fet que els dos fosfors siguin situats en posi-

ció cis fa que pugui mesurar-se la cOQstant d'acoblament

entre ells a través de dos enllacos, és l'anomenada

2J i val 11 Hz. Aquest valor també es correspon amb altres
P-P

dades donades a la bibliografia per a compostos analegs (72).

Les dades obtingudes per al compost on M = W són

del mateix ordre: cf = 44,3 ppm i
P
a

cf = 17, 1 ppm. Com abans,
Pb

el fosfor P és el que es troba situat en trans respecte al
a

mercuri i les constants d'acoblament són: 1J = 2610 Hz
Pt-P

a

i 1J 2734 Hz. Pel que fa a l'acoblament amb el mercuri

Pt-Pb
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les constants són 2J
Hg-Pa

com abans, la constant 2J
Hg-P

2810 Hz i 2JH9_P = 270 Hz. També

b

per al fosfor en trans al

mercuri és unes deu vegades més gran que per al fosfor situat

en posició cis.

M M wMo

d (ppm) 41, 8 17,4 44,3 17,1

1

Jpt_p (Hz) 2636 2720 2610 2734

2
J (Hz) 2912 280 2810 270
Hg-P

2
Jp_p (Hz) 11 12

1
4.3- ESPECTROSCOPIA RMN DE H

Ambdós compostos .tenen. unit al metall M un lligand

ciclopentadienil. Aquest lligand pot ser estudiat per RMN

de 1H i en ser unit per un en l Lac TT" ( IL 5_C H ), cal esperar
5 5

que doni un sol senyal.
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Segons la bibliografia, aquest senyal es situa a

l'entorn de 4 ppm. En realitzar l'espectre RMN de 1H deIs

compostos en una mescla de CDC13 i de C6D6, s'observa aquest

senyal a S = 4,45 ppm quan M és Mo i J = 4,40 ppm si

-115-

f"1 és W.

4.4- ESTRUCTURA CRISTAL.LINA DEL COMPOST:

El compost cristal.litza en el sistema triclínic

i, per tant, té els tres costats de la cel.la elemental de

llargada diferent i els tres angles diferents. Pertany al

grup espacial P1 i els parametres que defineixen la cel.la
o

elemental són: a = 12,122; b 13,287 i c = 18,961 A i

cJ... 63,27°, f3 62,25° i r 70,24° ; U 2434
°3
i Z 2.= = A

La densitat mesurada és de 2,05 g/cm
3

.

El producte ha cristal.litzat a partir d'una solu-

ció benzenica, per lenta evaporació del dissolvent. A l'es-

tructura cristal.lina no s'ha detectat la presencia de

molecules de dissolvent que hagin pogut quedar retingudes.

La massa molecular del compost és, doncs, la que cal esperar

per a la formulació donada; és a dir, per

I Cp(CO) W-Hg-Pt(C Cl ) (PPh ) I i és M = 1502,5 g/mol.
3 6 5 3 2

L'estructura obtinguda es mostra a la Figura-14

i els valors més significatius de les distancies i deIs angles

d'enllac s'indiquen a la Taula-8.
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Fig. 14- Estructura cristal.lina del compost

ICP(CO)3W-Hg-Pt(C6Cl5) (PPh3)21



distancia angle obertura

(graus)

TAULA-8 Dades estructurals

enllac

(A)

Pt-Hg 2,572(1) w-Hg-Pt 171,9(1)

Pt-P(1) 2,286(3) Hg-Pt-P(l) 87,5(1)

Pt-P(2) 2,293(4) Hg-Pt-P(2) 166,4(1)

Pt-C(l) 2,117(6) Hg-Pt-C(1 ) 77,4(2)

W-Hg 2,755(1) P(1)-Pt-P(2) 103,2(1)

W-C(21) 2,14(2) Hg-W-C(21) 132,9(3)

w-C(22) 1, 80(2) Hg-W-C(22) 73,3(3)

W-C(23) 1, 93(2) Hg-W-C(23) 67,3(3)

W-C(Cp) 2,40(8)* C(1)-Pt-P(l) 164,8(2)

C(1)-Pt-P(2) 91,9(2)

C(21)-W-C(22) 76,8(7)

C(21)-W-C(23) 85,5(10)

C(22)-W-C(23) 103,1(7)

* mitjana de les distancies entre el metall i els

diferents atoms de carboni del lligand.
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La determinació d'aquesta estructura confirma

que la cadena és W-Hg-Pt i que, per tant, la inserció

del fragment "Pt(PPh3)2" s'ha produYt a l'enllac Hg-C que

encara resta en el compost dimetal.lic. Totes les dades

obtingudes fins aquí per IR o per RMN de 31p, haurien pogut

ser concordants també amb la seqüencia W-Pt-Hg, mentre es

respectés la configuració cis per a les fosfines detectada

per RMN de 31p.

L'estructura indica una coordinació plano-

quadrada per al platí, la qual, com en els compostos amb

l'esquelet Pt-Hg-Pt, pot ser lleugerament distorsionada

per la presencia deIs dos grups voluminosos de les fosfines

en posició cis. En canvi, la coordinació observada per

al tungste és la ja coneguda "piano stool" de quatre peus.

El valor de la distancia d'enllac Pt-Hg és de
o

2,572 A i és més curta que la que s'havia observat per al

compost trimetal.lic simetric amb la seqúencia Pt-Hg-Pt.

Aixó pot explicar-se pel fet que, a l'entorn de l'atom de

tungste, no hi ha grups tan voluminosos que puguin inter-

ferir estericament amb els lligands units al plati. En el

compost amb la cadena Pt-Hg-Pt, la presencia de grups volumi-

nosos a l'entorn deIs dos atoms de plati, podria justificar

un allunyament d'aquests dos centres metal.lics units al

mercuri, la qual cosa es tradueix en distancies Pt-Hg més

elevades.
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La distancia W-Hg és la primera que s'ha determi-
Q

nat entre aquests dos metalls. El seu valor és de 2,755 A

o

mentre que la suma de radis covalents és de 2,789 A (89).

Els valors de les distancies c-o per als tres

grups carbonil també són dintre dels marges esperats per

a aquests lligands i que s'han mesurat en altres compostos.

Per a indicar la distancia del grup ciclopentadienil

a l'atom de tungste, s'ha agafat la mitjana dels valors de

les diferents llargades W-C.

Pel que fa als angles, s'observa que l'angle

format pel tres metalls W-Hg-Pt és de 171,9°. Aquest valo�

no s'allunya tant de la linealitat esperada com en el cas

de la cadena Pt-Hg-Pt. Aixo pot explicar-se també pel fet

que, aquí, hagin disminult els impediments esterics entre

els lligands.

La distorsió de la geometria plano-quadrada a

l'entorn del platí és confirmada pel fet que l'angle

P(1)-Pt-P(2) sigui de 103,2°, mentre que el format per

Hg-Pt-P(2) sigui de 166,4° i el Hg-Pt-P(1) de 87,5°. Tot

aixo s'explica pel fet que les dues fosfines, que són els

lligands més voluminosos, tendeixen a allunyar-se entre

elles, fet que dóna una desviació de la linealitat esperada

per la seqUencia Hg-Pt-P(1). També és més tancat l'angle

Hg-Pt-C(1), que és de 77,4°.
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Els valors indicats per als tres angles W-C-O,

corresponents als tres lligands carbonil, indiquen també

que hi ha una lleugera desviació de la linealitat. Pel que fa

als angles C-W-C amb els atoms de carboni pertanyents als

lligands carbonil, indiquen una distribució analoga a l'ob-

servada en els fragments ICPM(CO)3XI on M és Cr, Mo o W

(90) i (28).
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p reparaci6 i caracteritzaci6

de campastas trimetal_lics

amb l'esquelet M-Hg-Pt

an M = Mn, Fe i Ca



En un intent d'ampliar la serie de compostos pre­

parats a altres metalls de transició, es va plantejar la

síntesi de compostos trimetal.lics amb cadenes M-Hg-Pt essent

M = Mn, Fe i Co.

En principi es va pensar en la possibilitat que

la via de reacció fos analoga a la preparació deIs derivats

organometal.lics trinuclears amb la seqüencia M-Hg-Pt on

M és Mo i W descrits anteriorment. Aixo requeria la prepa­

ració del derivat dimetal.lic m-HgR. Dissortadament, pero,

aquesta preparació no ha estat possible, ja que la reacció

d'obtenció va seguida immediatament de la descomposició del

producte.

El procés de formació seria:

XHgR + Nam m-HgR + NaX

pero instantaniament es produeix la descomposició del pro­

ducte obtingut per a donar dos compostos simetrics:

2 m-HgR
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Quan aquesta preparaeió s'ha intentat amb

ICO(CO) I ' no s
I ha aeonsegui t

4

alllar el dimetal.lie, ni tan soIs quan el grup organie té

dos substituents voluminosos en posició orto com el eas del

C Cl . Cal recordar que quan m -IMoCCO) Cpl i IW(CO) C� ,

6 5 3 3

els eompostos m-Hg-R només simetriczen si el grup R és póe

voluminós (17).

A la vista d'aquests resultats, s'ha pensat en

la reaceió d'intereanvi de lligands per a la preparaeió

deIs eompostos trimetal.lies.· Ja s'ha comentat en el capí-

tol d'anteeedents bibliografics que aquest proeés havia

estat deserit per M. J. Mays (58) per a preparar compostos

amb atoms metal.lies diferents del platí.

Així, la reaeeió de manera general es pot

escriure:

on m

Cal destacar que el eompost !CPPh3)2CC6Cls)ptI2Hg
ha estat preparat per primera vegada en el deeurs d'aquest
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M %H (teoric) Pf (OC)

treball. Aixo fa que aquesta reacció pugui ser interpretada

també com una aplicació dels trimetal.lics simetrics, per

la seva reactivitat, a l'obtenció d'altres trimetal.lics.

La reacció comentada té, a la meva opinió, un

notable interés, ja que permet d'obtenir racionalment com­

plexos trimetal.lics de platí, difícils d'aconseguir per

altres metodes. Cal recordar que l'absencia de carbonil­

platinats fa molt difícil la formació de cadenes metal.liques

amb un o més atoms de platí.

La reacció es fa en tolue durant tres hores a 80 Oc

i un cop s'ha tornat a refredar a temperatura ambient, la

solució es concentra i, en afegir-hi hexa, se'n separen els

productes de color groc pal.lid. Els compostos són estables

a l'aire en estat solid, pero descomponen en solució

de tolue.

Els resultats de les analisis elementals i les

temperatures de descomposició són les que s'indiquen:

TAULA-9 Compostos amb la seqüencia M-Hg-Pt

%C (teoric)

2,0 (2,2)

2,4 (2,6)

2,3 (2,3)

223-5 oC dec.

205-7 Oc dec.

218-9 oC dec.

f'1n

Fe

Co

40,9 (41, 4)

43,9 (43,7)

41,3 (41,2)
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Els compostos preparats han estat caracteritzats

també per espectroscopia IR i RMN de 31p. Per al compost

on M = Fe, s'ha enregistrat també l'espectre de RMN de 1H.

5.1- ESPECTROSCOPIA IR

Com en el cas deIs compostos M-Hg-Pt, on M = Mo

i W estudiats anteriorment l'espectroscopia IR ha de permetre

identificar la preséncia de tots els lligands coordinats

als nuclis metal.lics. Així dones, cal poder assignar les

bandes de l'IR als lligands fosfina, pentaclorofenil, car­

bonil i ciclopentadienil; aquest últim només en el cas en

qué M Fe.

Pel que fa a les bandes de la trifenilfosfina i

al pentaclorofenil, la seva posició i intensitat és la que

cal esperar.

Per al compost de ferro, s'observa la banda del

ciclopentadienil a 830 cm-l. Les vibracions del carbonil

s'observen com una banda molt intensa a 1945 cm-l i dues

bandes més�també intenses, situades a 1895 i 1880 cm-l.

Per al compost de manganes, hi ha una banda inten­

sa a 2050 cm-1 i una altra de més forta i molt ampla centrada

a 1960 cm-l. La banda situada a freqüencies més altes pel com­

post de cobalt surt a 2040 cm-1, mentre que a freqüencies més

baixes es distingeixen dues bandes a 1970 i 1950 cm-l.
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5.2- ESPECTROSCOPIA RMN DE 31p

Com en els casos deIs altres tipus de compostos

estudiats, s'han enregistrat els espectres de RMN de 31p

deIs compostos preparats aquí. Tots els productes tenen la

trifenilfosfina com a lligand fosforat i en tots els casos

és unida al platí. En principi, la posició relativa de les

dues fosfines pot correspondre a l'isomer cis o al trans,

i la interpretació de l'espectre, ha de permetre de deduir

la configuració.

Els espectres s'han enregistrat en solució de

tolue i utilitzant el trimetilfosfit (p(OMe)3) com a refe­

rencia.

Per als compostos amb la seqüencia M-Hg-Pt on

M = Fe o Mn, s'observa un únic senyal d'elevada intensitat,

que indica així una configuració trans per a les fosfines,

ja que, d'aquesta manera, els dos nuclis de fosfor són per-

fectament equivalents. A l'espectre es detecten també els

satel.lits resultants de l'acoblament Pt-P i Hg-P, cosa que

ha permes mesurar les constants d'acoblament 1J i 2J
Pt-P Hg-P

Les dades obtingudes són resumides a la Taula-10.

/
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TAULA-10

M (ppm)

3050,8 347,1

Fe -114,9 3060,0

2J
Hg-P

(Hz)

l"1n -116,58

332,0

Els valors deIs desplaQaments químics són mesurats

agafant com a referéncia el trimetilfosfit que és (p(OMe)3)'
Cal tenir present que el senyal corresponent a aquesta refe-

réncia és situat a 141 ppm de l'acid fosfórico Així, els

desplacaments químics observats aquí, són del mateix ordre

que els que s'han obtingut per a compostos dinuclears en

la cadena Pt-Hg els quals també tenen configuració transo

Els compostos iónics de fórmula general

ICPPh3)2LPt-Hg(C6C15)1 CI04 en qué L
é

s una amina aromá t
í

ca

(77), presenten uns desplacaments químics situats entre 22

i 26 ppm mesurats respecte a l'acid fosfórico Aixó corres-

pon a desplacaments situats entre 115-119 ppm si es mesuren

respecte al trimetilfosfit

Pel que fa a les constants d'acoblament 1Jpt_p,
els valors calculats aquí són 200-250 Hz superiors als que

s'han mesurat per als compostos citats anteriorment. Aquest

fet pot atribuir-se a qué, en els compostos trimetal.lics
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preparats, un dels lligands units al platí és el fragment

metal.lie M-Hg- que pot alterar-ne les propietats respecte

al -Hg-R, al qual es troba unit en el eas de eompostos di-

metal.lies. Les constants d'acoblament 2J són també
Hg-Pt

superiors, en 30-50 Hz a les que s'obtenen pel eompostos

dinuelears.

Sorprenentment, en realitzar l'espeetre RMN de

31p per al eompost on M Co, s'obtenen dos grups de senyals

clarament diferenciats. Ens indica que a la molécula hi ha

dos atoms de fósfor que no són equivalents i que, per tant,

la eonfiguraeió de la molécula és eis.

La molécula estudiada és:

eD e el
6 5

ca

ca \
<,

/"'"
Co-Hg-Pt-P

a

ca / I

Els despIacaments químics observats són:

-114,8 ppm, dp = -125,9 ppm i indiquen que

b

a camps més baixos que 6 . Cadascun d'aquests atoms de

Pb

és

fósfor s'aeobla amb un nucIi de platí amb una eonstant
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d'acoblament 1J = 2857 Hz i 1J = 2561 Hz. Aquests
Pt-Pa Pt-Pb

valors concorden amb altres constants d'acoblament mesurades

per compostos dinuclears de fórmula general I (PPh ) RPt-HgRI
3 2

(9); o bé polinuclears de cadena més llarga, com és el cas

(3). El fosfor situat en

posició trans respecte a la cadena metal.lica (P ), té una
a

constant d'acoblament amb el platí més gran que el fosfor

Pb, cosa que confirma que el fragment metal.lic té una in­

fluencia trans menor que la del grup policlorofenil.

S'observa, també, la constant d'acoblament de

cada fosfor amb el mercuri: 2J = 3696 Hz i 2J 350 Hz

Hg-Pa Hg-Pb
Aquí també la constant d'acoblament del fosfor situat en

trans respecte al mercuri és considerablement més gran que

la del fosfor situat en cis. Aquest fet ja havia estat

comprovat per complexos octaedrics d'iridi (80).

Finalment, a l'espectre es pot apreciar el valor

de la constant d'acoblament 2J , ja que els dos atoms de
P-P

fosfor no són equivalents. Aquest valor és de 11 Hz i es

correspon també amb altres valors observats a la bibliografia

(72).
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5.3- ESPECTROSCOPIA RMN DE lH

El compost que conté la seqüencia Fe-Hg-Pt, pot

ser analitzat també per espectroscopia RMN de 1H, perqué

hi ha un lligand ciclopentadienil. En enregistrar l'espectre,

cal esperar que tots els protons del lligand n 5
-C H si-'1.

5 5'

guin equivalents i que, per tant, hi hagi un únic senyal.

El senyal corresponent al Q5_C H acostuma a
5 5

sortir al voltant de 4 ppm. Per al compost trimetal.lic

preparat, l'espectre s'ha enregistrat en una solució de

benzé deuterat (C6D6) i el senyal que s'obté és situat a

3,7 ppm.
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5.4- INTENTS DE PREPARACIÓ DE COMPOSTOS M-Pt (M Mn, Fe i Co)

A PARTIR DE TRIMETAL.LICS

El mercuri és practicament l'únic element de la

Taula Periódica capaQ de separar-se del compost on es tro-

ba enllaQat, en la forma metal.lica. El producte

que s'obté és el resultat de la unió deIs dos radicals que

en el compost inicial eren units al mercurio

Aquesta reacció, anomenada desmercuriació, ha

estat utilitzada sovint per a obtenir compostos organometal-

lics de platí o de pal.ladi. La formació d'aquests compos-

tos ha estat explicada per Sokolov i col.laboradors (37)

com l'addició oxidant de RHgX o R2Hg a un compost LnMo
(M = Pt o Pd) per a donar un intermedi bimetal.lic que, per

desmercuriació, porta a la formació deIs organometal.lics

de platí o de pal.ladi. La reacció es pot escriure:

L Mo R H
n

+

2 g L M1IR + Hg + (n-2)L
2 2

n 3, M = Pt; n 4, M Pd

El procés pot estudiar-se també quan el mercuria

no és simetric (RHgR').

Aquest metode ha estat utilitzat per a preparar

compostos organometal.lic de platí(II) de fórmula general
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IptCIR(PPh3)21, on R pot ser diversos policlorofenil derivats

i I PtR2(PPh3)21 on R = 2,S-C6H3C12; 2,3,4-C6H2C13 i

2,3,4,S-C6HC14 ilptRR'(PPh3)21 on R = Me i R' = C6C1S i

2,3,4,S-C6HC14 (9).

Altres estudis realitzats en aquest Departament

(12) indiquen que la desmercuriació de compostos bimetal­

lics de fórmula general 1 (PPh3)2RPt-HgR'1 on R' = Ph i

R = 2-C6H4CH3 i 2,S-C6H3C12, porta a la formació d'una mes­

cla de compostos I (PPh3) 2PtR21 r I (PPh3) 2R' 2Pt I i I (PPh3) 2PtRR ,1

De l'analisi de tots aquests resultats, se'n de-

en que la darrera fórmula és la majoritaria.

dueix que quan els dos grups organics presents en el compost

dimetal.lic són iguals, es produeix la desmercuriació si

aquest grup només té un substituent voluminós en posició

orto respecte a l'enllac Pt-Hg. En canvi, si el grup organic

té dos substituents voluminosos en posició orto, el

compost dinuclear es manté estable.

Si els dos grups organics són diferents, el com-

post desmercúria quan el grup organic unit al mercuri només

té un substituent voluminós en posició orto o no en té cap;

en canvi no desmercúria si hi ha dos grups en orto. Cal

destacar, pero, que en aquests casos s'obtenen diversos

productes com a resultat de la perdua de mercuri i aixo

fa pensar que aquest no és un bon metode per a preparar

compostos organometal.lics de platí.
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La desmercuriació per fotolisi deIs compostos

I (PPh3)2Brpt-HgRI en solució benzenica.indica que quan

R = ciclopentil, la desmercuriació és molt rapida, mentre

que quan R = ciclohexil el compost és estable; i ho és molt

rnés encara quan R=2-norbonil (91).

Quan s'estudia la desmercuriació en compostos

trimetal.lics, s'obté el compost bimetal.lic amb enllaQ

M-M format per la unió deIs dos fragments metal.lics que

inicialment eren units al mercurio Aquest és el cas del

compost Hglco(CO)412 que, en ser sotmes a fotolisi dóna

rnercuri metal.lic i el carbonil de cobalt en forma dímera (92)

A la vista d'aquests resultats, hern intentat pre-

En alguns casos, quan els compostos són particular-

ment estables, són necessaries condicions més extremes per

a la desmercuriació. Aquest és el cas del compost que conté

grups pentafluorofenilgermil units al mercuri

I(C6FS)3Ge-Hg-pt(PPh3)2-Ge(C6FS)31, que només desrnercúria

per fotolisi o per tractament amb acid trifluoroacetic en

calent (45).

parar compostos dimetal.lics heteronuclears per una reacció

de desmercuriació. Per aixo, s'han utilitzat com a productes

de partida els compostos trimetal.lics amb la seqüencia

M-Hg-Pt on M és Mn, Fe i Co preparats en aquest treball.

-140-



Aquesta reacció s'ha realitzat mantenint el pro­

ducte inicial en solució de tolue en un Schlenk i en atmos­

fera de nitrogen, a reflux durant unes quatre hores.

No s'observa cap canvi en la reacció tot i que

s'ha prolongat diverses hores. En tots els casos, l'espectre

RMN de 31p del producte separat és fonamentalment igual

al del compost de partida.

Aquest resultat permet de considerar que en les

condicions utilitzades el compost trimetal.lic es manté

inalterat.

L'acció de la llum visible (hP), no ha permes

d'obtenir resultats millors.

Així dones, no s'ha aconseguit la formació de com­

postos dimetal.lics heteronuclears amb enllac M-Pt en que

M és Mn, Fe o Co, fet que indica una elevada estabilitat

per als compostos trimetal.lics de partida. Es podria jus­

tificar si tenim present que tots aquests compostos con-

tenen lligands carbonil capacos de disminuir la densitat elec­

trónica sobre la cadena metal.lica. A més a més, el grup

organic utilitzat en tots els casos és el pentaclorofenil,

que té una electronegativitat elevada idos substituents

clor en posició orto, de manera que es fa difícil el tren­

cament de l'enllac intermetal.lic. L'efecte deIs grups
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C6C15 seria més acusat en els compostos en que M és Mn o Fe,

que no pas quan M és Co, perque en els primers compostos

el grup organic és en trans respecte a la seqüencia metal.lica
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Intents infructuosos



6.1- INTENTS DE PREPARACIÓ DE COMPOSTOS DINUCLEARS AMB Pt i Au

Malgrat que aquests intents siguin discutits en

un apartat tan avancat d'aquesta memoria, la seva realitza­

ció correspon cronologicament a l'inici del treball.

En un primer moment, un deis objectius del treball

era la preparació de compostos dimetal.lics heteronuclears

amb plati i oro El primer compost amb un enllac entre aquests

dos metalls havia estat preparat per Nyholm (11) l'any

1967, mitjancant l'addició de CIAuPPh3 sobre Pt(PPh3)3 se­

gons la reacció:

Posteriorment, en aquest Departament, s'havia

fet l'ampliació d'aquesta reacció al camp deis organometal-

lics (14).

Per a valorar i discutir les possibilitats de

formació de compostos organometal.lics amb plati i or,

s'havien preparat dos compostos per una reacció d'addició

del derivat RAuPPh3 sobre el compost de Pt(Q), Ipt(PPh3)J
Teoricament, l'addició havia de donar compostos de fórmula

general I (PPh3)2RPt-AuPPh31 que, com en el cas deis compostos

de mercuri ja descrits, pot interpretar-se també, com una

inserció d'un fragment "Pt(PPh3)2" a l'enllac Au-C.
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De manera sorprenent, pero, en determinar l'es­

tructura cristal.lina del compost obtingut quan R és C6Cl5,
s'observa que el grup organic es troba fent de pont entre

els dos metalls que ocupen posicions contígües a l'anell

(15). Aixo indica que la inserció de Pt(Q) no s'ha prodult

a l'enllac M-C, tal com s'havia previst inicialment, sinó

a l'enllac C-Cl, situat en posició orto respecte a l'or.

La finalitat d'aquest trebaIl era, en principi,

ampliar la serie de compostos d'aquest tipus, poder valorar

i discutir la seva facilitat de formació en funció deIs

substituents voluminosos presents en posició orto del grup

organic i intentar la formació de compostos amb enllac di­

recte Pt-Au.

Amb els resultats obtinguts anteriorment, era

previsible que es pogués obtenir un compost també amb el

grup pont, quan R fos 2,4,6-C6H2CI3. En canvi, quan R és

Ph, no és facil que es produeixi la inserció a l'enllac

C-H que hi ha en posició orto, atesa la difícil activació

ja coneguda d'aquest enllac. Potser llavors, en no poder-se

formar el compost amb el grup pont, estaria afavorida la

inserció per l'enllac Au-C i donaria un compost amb unió

directa Pt-Au.

Entre aquests dos casos extrems, calia estudiar,

per exemple, la reacció amb R = 2-C6H4CI on només hi ha un

enllac C-CI en posició orto. Podrien esperar-se aquí, les

dues possibilitats de reacció en el cas que, en fer l'intent
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amb R = Ph, s'hagués aconseguit la formació de l'enllac

Pt-Au.

La preparació del compost on R és 2,4,6-C6H2C13,
requereix la previa obtenció del derivat organometal.lic d'or

que s'ha preparat per primera vegada en el decurs d'aquesta

tesi. La seva preparació es detalla en el capítol 7 que

correspon a la part experimental.

La formació del compost dinuclear es fa d'acord

amb l'equació:

,

,

,

La reacció es fa en benze sota un corrent de ni-

trogen i es manté durant una hora a 50 oC aproximadament.

Si s'escau fer fins a reflux, es provoca la descomposició

del producte i s'observa la separació de residu metal. lic.

La solució de color grogós que s'obté, es filtra per tal
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d'eliminar altres subproductes i, per l'addició d'hexa,

s'aconsegueix la separació d'un producte blanc que corres-

pon al ICPPh3)2CIPt¡U-C2,4-C6H2C12)AUPPh31. El compost es

recristal.litza en acetona/etanol. El rendiment del procés

és del 35% aproximadament.

El punt de fusió és de 246-8 oC, tot i que s'en-

fosqueix des de 225 oC. El color blanc, com en el cas del

ICPPh3)2CIPt�-C2,3,4,5-C6C14)AUPPh31, és ja indicatiu de

compostos de PtCII), a diferencia deIs complexos amb enllac

metall-metall, que solen ser acolorits. D'altra banda, l'ele-

vat punt de fusió del producte final també apunta cap a la

idea que el complex blanc és efectivament un arilderivat

de platí i no un compost amb enllac Pt-Au.

Les analisis elementals de carboni i hidrogen són:

53,06% de C Cteoric 53,01%) i 3,6% d'H Cteoric 3,48%).

L'espectre IR indicat a la Figura-22 mostra la coordinació

a un centre metal.lic tant de la trifenilfosfina com del

grup clorato

L'espectre de RMN de 31p dóna un senyal molt intens

situat a -120,63 ppm respecte al trimetilfosfit CPCOMe)3)'
amb dos satel.lits resultants de l'acoblament amb el platí

que corresponen a una constant d'acoblament 1J de 3390 Hz.
Pt-P

Aquesta distribució correspon a una configuració trans per

a les fosfines. A més a més, a. l'espectre i situat a-97,S ppm

s'hi veu un senyal lleugerament més ample que els anteriors
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i que correspon a la fosfina unida a l'oro Aquest fet és

conseqüencia del moment quadrupolar de l'oro La inexisten-

cia de satel.lits de plati per a aquest senyal descarta

ja definitivament l'estructura alternativa amb enllac directe

entre el plati i l'or ICPPh3)2C2,4,6-C6H2Cl3)Pt-AuPPh31.
31

El espectres IR i RMN de P, aixi com la resta

de dades obtingudes per a aquest producte, són, dones, per-

fectament comparables als resultats obtinguts previament

Veient que es comprovaven els resultats esperats

es va passar a preparar el derivat amb R

ració del compost de partida és descrita a la bibliografia

(93) per reacció del fenil-liti sobre el ClAuPPh3. Un cop

preparat el derivat organometal.lic d'or, es va fer, com

abans, la reacció d'addició sobre el PtCQ).

Quan la reacció es fa 'en les mateixes condicions

que en el cas de R = C6Cl5 o 2,4,6-C6H2Cl3, s'observa una

rapida descomposició del producte amb separació de res idus

metal.lics. Si la reacció es fa en benze, pero a temperatu-

ra ambient sota un corrent de nitrogen, la solució, que

inicialment és de color taronja, es va tornant progressiva-

ment més vermella. Al cap de quaranta-vuit hores de reacció,

ja no s'observa cap canvi. Després de filtrar la solució,

per a eliminar subproductes, s'hi afegeix hexa i quan
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es deixa a baixa temperatura, en precipita un producte de

color taronja de Pf = 126 oC.

L'espectre IR d'aquest compost té una banda molt

intensa a 840 cm-1 que correspon a vibracions o-o (94). Aixo

fa pensar que el producte obtingut és el peroxid de platí(II)

Ipt02(PPh3)21, tot i que s'han pres totes les mesures per

a evitar la presencia d'oxigen a la solució que pugui pro-

vocar l'oxidació. Quan s'intenta aquesta reacció canviant

el temps de reacció s'obté sempre el mateix resultat.

Tot indica que quan la inserció de Pt(O) no es

pot produir en un enllac C-H perque aquest és poc activat,

tampoc no es produeix en l'enllac Au-C. És a dir, que no

es tracta de dues vies alternatives, sinó que quan no hi

ha la possibilitat de reacció per l'enllac e-Cl en posició

orto, la reacció entre R-AuPPh3 i Pt(O) no es produeix.

Per a confirmar aques�s resultats, calia fer la

reacció en el cas en que R fos 2-C6H4Cl, ja que aquest té

un únic grup clor en posició orto. Dissortadament, no

s'ha aconseguit la preparació del producte de partida

(2-C6H4Cl)AUPPh3, ja que per l'acció del magnesia

(2-C6H4Cl)MgX sobre el ClAuPPh en diverses condicions,

s'obtenen resines d'on no és possible aYllar el producte.

En no obtenir resultats que expliquin clarament

com es produeix la reacció entre el Pt(O) i els diferents

derivats RAUPPh3, s'ha intentat la reacció en altres grups
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organics. EIs grups estudiats són: R = o-tolil, p-tolil,

mesitil, 4-C6H4CI i 2,3- i 2,5-C6H3CI2. La dificultat de

tots aquests assaigs s'ha trobat en la preparació deIs de­

rivats organometal.lics d'or, que no s'ha aconseguit en

cap caso Malgrat tot, els intents realitzats han estat molt

nombrosos, ja que s'han fet les reaccions via derivats li­

tics i via magnesians i, en cada cas, variant al maxim les

condicions de reacció.

Així dones, amb els resultats obtinguts fins aqui,

només podem treure com a conclusió que quan R és el

2,4,6-C6H2Cl3, el comportament de la reacció és analeg al

cas del C6Cl5 ja estudiat, que dóna un compost amb el grup

organic fent de pont entre els dos metalls. En canvi, quan

el grup organic no té cap clor en posició orto, com és

el cas del C6H5AuPPh3, tampoc no és afavorida la inserció

a l'enllac Au-C per a donar el compost amb enllac directe

Pt-Au. En aquest cas, només es detecten productes de descom­

posició.

Va semblar interessant també, estudiar aquest ti­

pus de reacció amb compostos de niquel a fi i efecte d'in­

tentar l'obtenció bé de complexos amb unions Ni-Au aleshores

desconeguts a la bibliografia, o bé de derivats en que, no­

vament, grups policlorats actuarien de pont entre els atoms

de níquel i d'or. En primer lloc, es va assajar l'acció de

niquel(O) Ni(PPh3)4 que en solució es dissocia donant

Ni(PPh3)3' i fins i tot Ni(PPh3)2' sobre el C6CI5AuPPh3.
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La reacció s'estudia a fons per tal de millorar el rendiment

del producte final. Tot i aixi aquest compost de fórmula

I(PPh3)2CINi�-(2,3,4,5-C6C14)AUPPh31 s'obté amb uns rendi­

ments extraordinariament baixos (per dessota del 10%) i

la reproductibilitat del metode tampoc no és massa bona.

Aquests fets van aconsellar d'aturar de moment

aquest estudie El producte s'ha obtingut segons la reacció:

Ni(PPh) + C Cl AuPPh
3 4 653

en benze sota un corrent de nitrogen i a temperatura ambient

durant una hora. El compost final és de color taronja i

presenta unes bones analisis elementals: 55,86% C (teoric

55,74%), 3,72% H (teoric 3,51%) i 13,74% Cl (teoric 13,72%).

El punt de fusió és de 193-4°C i l'espectre IR recorda ex-

traordinariament al del compost analeg amb plati

I(PPh3)2CIPtl--(2,3,4,5-C6C14)AUPPh31. D'altra banda,

l'espectre de RMN de 31p mostra un senyal situat a -125,4 ppm

respecte al P(OMe)3 que correspon als fosfors units al niquel

i que és del doble d'intensitat, aproximadament, del senyal
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situat a -99,8 ppm i que correspon al fosfor unit a l'or.

Aixó confirma una configuració trans per a les fosfines uni-

des al níquel.

6.2- lNTENTS DE PREPARAClÓ DE COMPOSTOS DlNUCLEARS AMB

ENLLAC M-Pt ON M = Mo, W, Fe, Mn i Co.

Amb la finalitat de preparar compostos bimetal.lics

amb enllac M-M que fossin derivats del platí, es va assajar

la reacció de substitució d'un grup halogen unit al platí

per un anió carbonilat. La reacció es pot escriure:

on m = I MOCP(CO)31 -, IWCP(CO)3'-' I Mn(CO)51-, IFeCP(CO)2'
-

i

ICO(CO)41- i X = Cl o l.

Aquesta reacció havia estat estudiada per Braunstein

i col.laboradors (95) quan R = H i m- = 'MoCp(CO) 1-. En
3

aquest cas s'observa que el producte obtingut té les dues

fosfines en posició cis. D'altra banda, la coordinació plano-

quadrada del platí, és molt distorsionada per la presencia

d'aquestes dues fosfines en posicions contígües i del grup

m- que també és molt voluminós. Aquest fet explicaria el
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comportament dinamic observat en solució per a aquest compost.

Més recentment, s'ha estudiat també, el comporta-

ment fluxional del compost dinuclear que s'obté per reacció

de IptHClCPEt3)2' amb el carbonilat de manganes NalMnCCo)sl .

El producte resultant respon a la fórmula

ICPEt3)2Pt}L-CH)fL-CCO)-MnCCo)sl i conté un enllaQ directe

Pt-Mn, que, a més a més, és estabilitzat per un grup Hiper

un grup CO que actuen de pont (96).

Amb la idea d'obtenir derivats organometal.lics

analegs i d'estudiar la seva possible fluxionalitat en solu-

ció, hem utilitzat aquesta reacció partint del compost de

plati en que R = C6ClS '0 CH3. Aquests dos grups tenen un

volum francament diferent i aixo fa preveure que puguin tenir

un comportament diferent en aquesta reacció tenint present

l'impediment esteric en el producte final. A més a més, els

dos grups organics utilitzats tenen característiques electro-

niques diferents i aixo fa que puguin tenir comportament

diferent davant la reacció de metatesi.

Els primers intents varen consistir a investigar

l'acció del carbonilat sodic corresponent sobre el

ICPPh) ClRPtl on R = C Cl o CH ; pero la reacció no va
3 2 6 S 3

donar resultats positius. La reacció s'inicia a temperatura

molt baixa C-78°C) i es va augmentant progressivament fins

a arribar a la temperatura ambiento Tot el procés es fa en

un flascó de tipus Schlenk i en atmosfera de nitrogen. Al
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final, pero, no s'observa cap canvi de color i l'analisi

dels productes obtinguts no indica la presencia de compost

dinuclear.

Preveient que 1 'entrada d'un grup m en una posi­

ció de coordinació del platí, pugui ser més dificultosa en

el cas en que R és un grup organic, que no pas quan és

l'hidrur, varem assajar la reacció modificant les condicions

per forear la substitució. Les condicions assajades foren:

1- Augmentar el temps de reacció des d'una hora, temps neces­

sari per produir la substitució de l'hidrur, fins a

quaranta-vuit hores.

2- Augmentar la temperatura de reacció fins a arribar en

alguns casos a reflux.

3- Utilitzar com a dissolvent tetrahidrofura (THF) o tolue,

perqué en portar la reacció a reflux, permeten d'arribar

a temperatures forea diferents (66°C i 111°C respectiva­

ment). D'altra banda el fet que el THF tingui caracteris­

tiques donadores, podria afavorir el procés en cas que

es tractés d'un mecanisme associatiu via solvolisi.

En cap d'aquests casos, pero, no s'ha pogut alllar

el compost dimetal.lic, sinó que normalment s'obtenen produc­

tes de descomposició fruit de les condicions extremes utilit­

zades.

En valorar aquests resultats, cal tenir present

que les reaccions de metatesi d'un complex plano-quadrat,
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del tipus IMXRL21 s'ha considerat sovint que es produeixen

per un rnecanisme associatiu. L'etapa lenta del procés és

l'entrada del nou lligand o en algun cas del dissolvent, per

a donar una especie pentacoordinada a la qual correspon una

geometria de bipirarnide trigonal.

Pero, Romeo i col.laboradors (97), en estudiar la

reacció de substitució del brorn pel iode en el cornpost

IptBr(2,4,6-C6H2(CH3)3)(PPh3)21, arriben a la conclusió que

el procés segueix un mecanisme dissociatiu. L'impediment

esteric que creen els dos grups metil situats en posició orto

en el mesitil, fa que el pas determinant de la velocitat de

reacció sigui el trencament de l'enllac Pt-Br, fet que pro­

voca la forrnació d'una especie de platí cationica i trico­

ordinada.

Malgrat que aquestes especies són poc freqüents

han estat postulades en processos com és ara la inserció

d'olefines a l'enllac Pt-H (98) o en la descomposició ter­

mica del Ipt(n-BU)2(PPh3)21 (99).

L'existencia d'aquestes especies tricoordinades

contradiu la regla deIs 16 o 18 electrons anunciada per Tolman

(100). Amb tot, Romeo i col.laboradors consideren que aques­

ta regla és qüestionable quan els lligands contenen grups

aril, ja que aquests poden aportar densitat electronica al

nucli metal.lic per a compensar la deficiencia propia de la

baixa coordinació.
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Posteriorment Kelm i col.laboradors (101) realitzen

un estudi cinetic de la mateixa reacció i contrariament als

resultats indicats abans, proposen un mecanisme associatiu.

Les seves conclusions es basen en el fet que s'obtenen valors

negatius per als volums d'activació i que les constants del

procés depenen del lligand entrant.

En altres estudis realitzats en aquest Depar-

tament (9), s'observa que la velocitat de substitució del clor

factor que juga un paper important en el procés, no ho és

per SCN-, NO; o CN en els complexos de fórmula

IptCIR(PPh3)2' on R és 2,5-C6H3CI2, 2,3,4- i 2,4,6-C6H2CI3;
2,3,4,5-, 2,3,4,6- i 2,3,5,6-C6HCI4 i C6C15, varia forca en

funció de la naturalesa del grup organic, aixi com del

dissolvent utilitzat (acetona i dimetilsulfoxid). S'ha

pogut deduir que, si bé el volum del lligand organic és un

d'una manera definitiva, doncs l'electronegativitat del grup

R és també una caracteristica que cal tenir present en les

reaccions de metatesi.

Nosaltres, pero, pensem que el fracas en la formació

de complexos bimetal.lics del tipus I(PPh3)2RPt-m on m és

IMOCP(CO)31, IWCP(CO)31, IMn(CO)51, I FeCP(CO)21 i ICo(CO)� ,

a partir de IptXR(PPh3)21 on X és CI o 1, i deIs carbonilats

corresponents, és conseqUencia del fort impediment esteric

-160-



-161-

que té l'atom de platí coordinat a un grup tan voluminós com

és la trifenilfosfina. Tampoc no podem oblidar la notable

distorsió observada en el complex I PtH(MOCP(CO)3) (PPh3)2'
(95).



Part experimental
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7.1- PREPARACIÓ DEL !Pt(C H )(PPh ) !2 4 3 2

El producte s'obté tal com indica la bibliografia

(102). Es prepara una suspensió de 2g de cis-lptCI2(PPh3)21
(2,5 mil.limols) en 25 mI d'etanol i 25 mI de diclorometa.

La mescla es refreda fins a 10°C aproximadament i s'hi

fa passar un corrent d'etilé, mentre s'agita constantment.

Es deixa saturar la solució durant uns 15 min i després

s'hi afegeixen, de mica en mica, 0,60 g de NaBH4 (15,8 mil­

limols) solido A cada addició de tetrahidrurborat de sodi,

la suspensió es torna groga i convé que abans de fer una

nova addició, la solució hagi recuperat el color blanquinós

inicial. La reacció es deixa completar durant mitja hora més,

s'hi afegeixen 110 mI d'etanol i s'observa la formació d'un

precipitat blanquinós. Després de 5 min es filtra el produc-

te i es renta successivament amb aigua, etanol i hexa.

S'ha de mantenir l'atmosfera d'etilé fins al moment de filtrar

El rendiment del procés és del 93% i el punt de fusió és de

126-8 oC encara que el producte es torna vermell a partir

de 120 oC.

7.2- PREPARACIÓ DELS COMPOSTOS DEL TIPUS HgR2

on R

Els compostos de fórmula general HgR2 on

2,3,4-C6H2Cl3; 2,4,6-C6H2Cl3 i 2,3,5,6-C6H Cl4, s'han



preparat per reacció del trifluoroacetat de mercuri(II) i

del policlorobenze corresponent, tal com indiquen Bertino

i col.laboradors (103).

En un tub d'assaig es prepara una mescla solida

de trifluoroacetat de mercuri(II) obtingut segons W. Shearer

(104) i un excés de policlorobenze i es manté durant algunes

hores en un forn a temperatura elevada. Les condicions de

reacció, així com els rendiments i els punts de fusió deIs

productes obtinguts són diferents per a cada policlor i

s'indiquen a la mateixa bibliografia.

Al final de la reacció s'obté una massa que es

refreda a temperatura ambient, es tritura i es tracta amb

hexa per a eliminar-ne l'excés de policlorobenze. De la massa

que resta insoluble se n'obté l'organomercúric després

de diverses extraccions amb xile a reflux.

Aquest producte s'ha obtingut amb les modificacions

introduldes per M. Seco al metode d'obtenció descrit previa­

ment (9).

Es prepara una solució de 5,7 g d'hexaclorobenze

(30 mil.limols) i 0,75 g de magnesi (30 mil.limols) en 40 mI

de tetrahidrofura (THF) i s'escalfa a l'agitador sota un
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7.4- PREPARACIÓ DE COMPOSTOS DE FÓRMULA GENERAL

I(PPh3)2RPtI2Hg AMB R = 2,3,4-, 2,4,6-C6H2CI3,

2,3,5,6-C6HCI4 1 C6CIS'

corrent de nitrogen. Quan s'arriba a la temperatura

d'ebullició s'hi afegeix el bromur d'etilmagnesi que actua

com a iniciador i que s'ha preparat amb bromur d'etil i mag­

nesi en THF. Es deixa refredar mantenint, pero, l'agitació

durant una hora.

La solució d'halur de pentaclorofenilmagnesi

s'afegeix de gota en gota sobre una dissolució de 2,7 g

de clorur de mercuri(II) (10 mil.limols) en 10 mI de THF.

Es forma un precipitat blanquinós que es filtra, es renta

amb aigua calenta i, deprés de diverses extraccions

amb xilé a reflux, s'obté l'organomercúric amb un rendiment

del 60%.

Aquests productes poden preparar-se per dos méto­

des. El primer, i més senzill, consisteix a preparar una

solució de 1,5 g de I Pt(C2H4) (PPh3)2 I (2 mil.limols) i 1 mil­

limol de l'organomercúric HgR2 corresponent, en 20 mI de tolue

La mescla es manté a reflux sota un corrent de nitrogen du­

rant dues hores i després es deixa refredar fins a tempe­

ratura ambiento S'observa la formació d'un precipitat groc-
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L'altre metode consisteix en la reacció en tolue

ataronjat. La solució es concentra i el producte es renta

amb acetona. El rendiment de la reacció és del 90%.

de 1 mil.limol de Ipt(C2H4)(PPh3)21 (0,75 g) i 1 mil.limol

de I(PPh3)2RPt-H9RI, durant dues hores a reflux sota un

corrent de nitrogen. Es deixa refredar fins a temperatura

ambient i el tractament del producte es fa com en el cas

anterior. El rendiment és del mateix ordre que en l'altre

metode.

El compost dimetál.lic és preparat mantenint una

mescla de 0,75 9 de Ipt(C2H4)(PPh3)21 (1 mil.limol) i

1 mil.limol de H9R2 en benze sota corrent de nitrogen durant

algunes hores. El temps de reacció depen de quin sigui el

grup R i va des de dues fins a vint-i-quatre hores. Es

fa pales que la reacció s'ha completat quan la reacció adqui-

reix color groc pál.lid. El producte es recristal.litza en

diclorometá/metanol i el rendiment és del 70-80 % aproxima-

dament.

7.5- PREPARACIÓ DE NaIM(CO)3CP 1.2 DME amb M Mo I W.

El procés es basa en el metode seguit per Braunstein

i col.laboradors (105).

A una suspensió en agitació de 29,1 mil.limols del
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carbonil comercial M(CO)6 (7,68 g si M és Mo i 10,24 g si

M és W) en 120 mI de DME, s'hi afegeixen 29,1 mil.limols

(S,19 g) de NaCp.DME, preparat d'acord amb el métode de

Wrighton i col.laboradors (106). La mescla es deixa a reflux

i en agitació durant vint-i-quatre hores; després es deixa

refredar fins a temperatura ambient, i finalment es refreda

fins a -76 oC. Per l'addició de 400 mI de penta, precipita

un producte blanc que es filtra, es renta amb penta i s'asseca

El rendiment del procés és del 90% aproximadamente

7.6- PREPARACrÓ DEL (C6CIS)HgCI

Aquest producte es prepara amb 1 mil.limol de

(C6CIS)2Hg i 1 mil.limol de clorur de mercuri(II) dissolts

en SO mI de xilé. La solució es manté a reflux durant algu­

nes hores i el producte obtingut es recristal.litza en metanol

7.7- PREPARACrÓ DE COMPOSTOS ICP(CO)3M-Hg(C6CIS)I ON M= Mo r W

En un flascó de tipus Schlenk i sota un corrent

de nitrogen, es prepara una suspensió d'l mil.limol de

(C6ClS)HgCI en THF a -76 oC. A aquesta suspensió, s'hi afe­

geix a poc a poc una solució de carbonilat de sodi (1 mil­

limol) en THF. Al cap de pocs minuts, la solució s'evapora

a sequetat i el producte obtingut es recristal.litza en
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benze/hexa. Els compostos preparats són de color blanc-groc

i el rendiment de la reacció és del 70-80%.

MBM Mo 1 W

La preparació es fa en un flascó de tipus Schlenk

amb quantitats estequiometriques de Ipt(C2H4)(PPh3)21 i del

bimetal.lic ICP(CO)3M-H9(C6ClS)I. La reacció es fa en tolue

i s'inicia a -50°C. Es va augmentant progressivament la tem-

peratura fins a arribar a temperatura ambiento Al cap de pocs

minuts, la solució agafa un color groe intens i, en concentrar

se'n separa un solid d'aquest mateix color. El producte es

filtra i es recristal.litza en tolue/hexa. El rendiment és

del 90% aproximadamente

7.9- PREPARACIÓ DEL NaICO(CO)J 1 DEL NalMnCCo)sl

En un flascó de tipus Schlenk i sota un corrent

de nitrogen, es prepara una amalgama de sodi i mercuri en

un gran excés respecte a la quantitat teoricament prevista

de carbonil. Per a preparar-la, es posa el mercuri en el

flascó i s'hi va afegint el sodi metal.lic en petites quan-

titats. A cada addició de sodi es produeix una petita explo-

sió com a conseqüencia d'una reacció violenta i, al final,
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queda una mescla una mica pastosa. Quan s'ha format l'amal­

gama, s'hi afegeix tetrahidrofura (THF) i es deixa agitar

durant uns minuts. Després s'hi afegeix el carbonil

metal.lic comercial (Co2(CO)8 o Mn2(CO)10) i es deixa agitant

a temperatura ambient tota una nito La solució final, que

és practicament incolora, conté el carbonilat de sodi corres­

·ponent (Nalco(CO)4Io NaIMn(Co)sl), obtingut amb un rendiment

del 90% aproximadament.

En un matras de fons rodó, que conté cianur de

mercuri(II) (Hg(CN)2) en un 10% d'excés respecte a la quan­

titat de carbonilat de sodi preparat teoricament, s'hi afe­

geix, sota un corrent de nitrogen, la solució del carbonilat

de sodi corresponent, previament filtrada amb l'ajut de celita

Al cap de pocs minuts la solució agafa un lleuger color gro­

gós, es concentra i s'hi afegeix hexa per a precipitar el

producte final. Els compostos tenen un color groc més o menys

intens, segons quin sigui el carbonilat amb que es treballa

i segons la forma com precipita el producte. El rendiment

del procés és del 60% aproximadament.
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7.11- PREPARACIÓ DEL ICPFe(CO)212

Aquesta preparació s'ha fet tal com indica la bi­

bliografia (107). En un matras de fons rodó amb tres boques,

s'introdueixen 14,6 g (70,5 mil.limols, 10 mI) de Fe(CO)5
i 60 g (455 mil.limols, 64 mI) de diciclopentadié C10H12 de

bona qualitat. En una de les boques del matras s'hi col. loca

el termómetre, l'altra s'utilitza per a mantenir en tot moment

un corrent de nitrogen i la darrera és connectada a un refri­

gerant que porta els vapors cedits en la reacció, a un flas­

có de seguretat donada l'elevada toxicitat del Fe(CO)5 i que

és volatil a la temperatura de la reacció.

La mescla de reacció es manté a 135°C durant vuit

o deu hores. És important que la temperatura de reacció es

mantingui en el marge de 130-140°C. Si la temperatura és

inferior, la reacció es produeix en poca extensió, mentre

que si és superior a 140°C, pot haver-hi descomposició i for­

mar ferro metal.lic finament dividit, que és pirofórico

Passat aquest temps de reacció, la mescla es refreda

a temperatura ambient i se'n separen uns cristalls de

ICPFe(CO)212 de color vermell-violat, que es renten amb penta

i es purifiquen amb cloroform/hexa. El compost té un punt

de fusió de 194°C.
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7.12- PREPARACIÓ DEL NaIFeCP(CO)21 1 DEL HgIFeCP(CO)212

Partint del dímer ICPFe(CO)212 descrit anteriorment

la preparació del carbonilat de sodi NaIFeCP(CO)21 es fa de

manera analoga a la que s'ha indicat per a preparar els car-

bonilats de cobalt i de manganeso El rendiment és també del

90% aproximadament.

La preparació del trimetal.lic simetric

HgIFecP(cO)212 es fa també pel mateix metode que permet

d'obtenir els trimetal.lics de cobalt i de manganes

madament.

En un flascó de tipus Schlenk es col. loca

1 mil.limol de I(PPh3)2(C6CIS)Pt 12Hg (2,14 g) i 1 mil.limol

de HgIMn(Co)sI2' Hglco(CO)412 o HgIFecP(cO)212 en tolue. La

mescla de reacció es manté a uns 80°C durant tres hores.

Després de deixar refredar la solució a temperatura ambient,

es concentra i el producte es precipita per l'addició d'hexa.
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Per a preparar el compost dinuclear, ha estat

necessari d'obtenir primer el derivat d'or.

Els productes obtinguts s6n de color groc-pal.lid i el ren­

diment del procés és d'un 90%.

La preparaci6 del compost organometal.lic d'or, es

fa partint de 2,5 mI de clorur de benzil i 0,6 g de magnesi

en 12 mI de THF. La reacci6 es realitza a temperatura ambient

durant 30 minuts i s'observa una forta reacci6. Després,

s'afegeix 1,81 g de 1,3,5-C6H3C13 (10 mil.limols) i es deixa

durant mitja hora a reflux. La soluci6 obtinguda, s'afegeix

sobre 1,0 g de ClAuPPh3 (2 mil.limols). En concentrar la

solució el producte es recristal_litza en benzé/hexa. El pro-

ducte s'obté amb un rendiment del 30% aproximadament i té

un punt de fusió de 178-181°C. L'espectre IR, indica la

coordinaci6 del grup organic i les analisis obtingudes 53,25%

de C (teoric 53,01%), 3,62% d'H (teoric 3,48%) i 7,60% de Cl

(teoric 7,82%) confirmen que s'ha obtingut el producte

esperat.

La preparaci6 del compost dimetal.lic es fa partint

de 0,75 g de I Pt(C2H4) (PPh3)21 (1 mil.limol) i 0,64 g de
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Els reactius es dissolen en la mínima quan-

titat possible de benze desoxigenat. La mescla es manté sota

un corrent de nitrogen i s'escalfa durant una hora aproxima­

dament a uns 50°C. Passat aquest temps es deixa refredar

a temperatura ambient i s'observa la formació d'un residu

metal. lic. Un cop separat per filtració aquest residu, s'obté

una solució de la qual, en afegir-hi hexa, precipita un pro­

ducte blanco El compost es recristal.litza en acetona/etanol i

el rendiment de la reacció és del 35% aproximadament.

La preparació d'aquest compost és analoga a l'an­

terior. Es parteix de 1,11 g de Ni(PPh3)4 (1 mil.limol) pre­

parat tal com indica la bibliografia (109) i de 0,71 g de

C6Cl5AuPPh3 (1 mil.limol) preparat també tal com indiquen

Usón i col.laboradors (108). El rendiment del procés varia

bastant, si bé en el millor deIs casos no supera el 10%.

7.16- ANALISI DELS PRODUCTES OBTINGUTS

Les analisis químiques elementals de carboni i hi­

drogen s'han fet a l'Institut de Química Bio-Organica del

Centre d'Investigacions i Desenvolupament del Consell Supe-
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rior d'Investigacions Cientifiques de Barcelona, amb un mi-

croanalitzador elemental CarIo Erba model 1106.

El contingut en halogen s'ha determinat pel meto-

de de Schoniger (110), que consisteix a cremar la mostra en

atmosfera d'oxigen sobre una solució diluYda de disulfit de

sodio La solució es valora pel metode de Wolhard.

7.17- ESPECTRES IR

EIs espectres IR s'han fet en un espectrofotometre

Beckman IR-20A que permet d'estudiar -la zona entre 4000 i

250 cm-l. AIguns deIs espectres, pero, s'han enregistrat en

un espectrofotometre Beckman Acculab 4 en la zona 4000-600

cm-l.

EIs espectres s'han fet en estat solid, utilitzant

com a medi de dispersió el bromur potassic, seguint la tec-

nica estandard.

7.18- ESPECTRES RMN DE 31p 1 DE 1H

31
EIs espectres RMN de P en el cas deIs compostos

amb l'esquelet Pt-Hg-Pt, s'han enregistrat en solució de benze

en un equip Varian XL-200 FT, utilitzant com a referencia

externa H3P04 en un camp de 80,98 MHz.

Per a la resta de compostos preparats, els espec­

tres RMN de 31p s'han enregistrat en un equip Bruker FT-80 SY.



En el cas deIs compostos de fórmula general

I CP(CO)3M-Hg-Pt(C6C15) (PPh3)21 on M és Mo o W, els espectres

s'han fet en solució de benze i utilitzant com a referencia

l'acid fosforic H3P04. En canvi, els espectres deIs compostos

! m-Hg-Pt(C6C15) (PPh3)21 on m = I Mn(CO)51-, !CO(CO)41- i
I FeCp(CO) 21 -, s' han enregistrat en solució de t.o lué , sota

corrent de nitrogen per a evitar la descomposició i amb .tri-

metilfosfit (P(OMe)3) com a referencia.

Els espectres RMN de 1H s'han fet tots en solució

de benze deuterat. Per als compostos de fórmula

I CP(CO)3M-Hg-Pt(C6C15) (PPh3)21 on M = Mo i W, s'ha utilitzat

un equip Varian XL-200 en un camp de 200,06 MHz, mentre que

per al compost I CP(CO)2Fe-Hg-Pt(C6C15) (PPh3)21 ' l'equip

utilitzat ha estat un Bruker FT-80 SY. En tots els casos

s'ha fet servir tetrametilsila (TMS) com a referencia.

La simulació de l'espectre en el compost

I(PPh3)2(2,4,6-C6H2C13)PtI2Hg s'ha fet en un aparell

Bruker FT-80 SY utilitzant el programa PANIC.

7.19- DETERMINACIÓ DE LES ESTRUCTURES CRISTAL.LINES

La determinació de les estructures cristal.lines

s'ha fet en el Departament de Cristal.lografia i Mineralogia

de la Universitat de Barcelona, utilitzant un difractometre

Philips PW-1100.
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Conclusions



1- S'han preparat per primera vegada compostos organometal-

lics trinuclears amb l'esquelet Pt-Hg-Pt, de fórmula

general I CPPh3)2RPt12Hg amb R = 2,3,4- i 2,4,6-C6H2CI3,
2,3,S,6-C6HCI4 i C6CIS' per reacció deIs organomercúrics

HgR2 sobre els compostos de Pt(Q), Pt(PPh3)3 o bé

IptCC2H4)CPPh3)2!. EIs mateixos compostos es poden obte­

nir, amb rendiments igualment elevats també, fent reac­

cionar els derivats bimetal.lics ! (PPh3)2RPt-H9R! amb

qualsevol deIs dos complexos de Pt(Q).

Ambdues reaccions s'interpreten mitjancant la in-
.

serció de l'espécie carbenoid de 14 electrons "Pt(PPh ) "

3 2

en l'enllac Hg-C. S'ha establert una analogia entre

aguest procés i les conegudes reaccions d'inserció de

fragments tipus carbenoid en els enllacos metall-carbé

i metall-carbí.

2- EIs compostos anteriors han estat caracteritzats per

les analisis elementals i per técniques espectroscopiques.

L'espectroscopia IR confirma la preséncia deIs grups

organics i de la fosfina coordinats als metalls. En ana­

litzar els espectres de RMN de 31p d'aquestes espécies,

s'ha posat de manifest l'existéncia deIs isotopomers:
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El subespectre de l'isotopomer B del complex de fór-

A (36,57%), en el qual, l'esquelet és Pt-Hg-Pt (és a dir,

sense cap atom de plati magneticament actiu), B (37,18%),

que té l'esquelet amb un sol atom de platí magneticament

actiu Pt-Hg-Pt* i E (7,38%) on només és actiu el nucli de

mercurio Els altres isotopomers no han estat detectats.

Aquestes formes són e (9,45%), amb l'esquelet Pt*-Hg-Pt*,

D (7,51%), en que hi ha un atom de platí i un de mercuri

actius magneticament i F (1,91%) en el qual l'esquelet

és Pt*-Hg*-Pt* amb els tres nuclis metal.lics magneticament

actius.

mula I (PPh3)2RPt '2Hg en que R és 2,4,6-C6H2C13, que

correspon a un sistema d'spin AA'MM'X, ha estat simulat

fent ús del programa PANIC i s'han obtingut les dades

següents: cf = 44,2 ppm, db = 25,8 ppm, 2J 1905 Hz,
a P -Hg

a

2J 210 Hz, 2J 2916 Hz, 2J = 8,5 Hz,
P -Hg P -pt P -P
b b a b

1J 2129 Hz, 3J 524 Hz, 3J ,._

O Hz,= -

P -Pt P -pt Pb-Pta' a

2J ,_

O Hz, 4J 4,7 Hz, 4J 108 Hz,-

P -P Pa-Pb' Pa Pb'a b

4J �

O Hz i 4J O Hz. Els atoms de fosfor- -

P
a' -Pb Pb-Pb,

indicats per Pa' i Pb" són els que estan units al nucli de

platí magneticament actiu.

3- A causa de la asimetria del lligand 2,3,4-C6H2C13 i de
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la impossibilitat de rotació per raons esteriques

d'aquests grups en el compostlCPPh ) C2,3,4-C H Cl )ptl Hg
3 2 623 2

en solució es formen dos isómers rotacionals: el sin i

l'anti. Aquestes dues formes han estat perfectament de­

tectades mitjancant la RMN de 31p.

4- La determinació de l'estructura cristal.lina del compost

I CPPh3)2C2,4,6-C6H2C13)2PtI2Hg, indica que l'esquelet

trimetal.lic té la seqüencia Pt-Hg-Pt on els metalls for-

ment un angle de 169,57°. La coordinació quatre per als

lleugerament distorsionada per la presencia de dues fos-

átoms de platí li confereix una geometria plano-quadrada,

fines, que són grups voluminosos, en posició cis. Aques-

ta és també la causa que l'angle que formen els tres

metalls s'allunyi forca deIs 180° que correspon a una

disposició lineal, i que la llargada d'enllac Pt-Hg de
o

2,637 A sigui de les més grans que es citen a la biblio-

grafia.

5- No ha estat possible la preparació de compostos amb

l'esquelet Pt-Hg-Pt amb dos grups organics diferents.

Els intents realitzats amb R = CH3 o Cl i R' = C6C1S i

2,4,6-C6H2C13, no permeten d'obtenir els compostos

asimetrics esperats, de fórmula general

ICPPh3)2RPt-Hg-PtR'CPPh3)21. Aquests compostos simetritzen

espontaniament per a donar els corresponents
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ICP(CO)3MO-H9-Pt(C6CIS) (PPh3)21 i

ICP(CO)3W-H9-Pt(C6CI5) (PPh3)21 . En cap moment no s'ha

I (PPh3)2RPtI2H9, que tampoc no s'aYllen atesa la seva

inestabilitat, i, els derivats simetrics ICPPh3)2R'PtI2H9
els quals si que han pogut ser detectats facilment amb

les tecniques espectroscopiques utilitzades.La facilitat

per a la simetrització deIs complexos trimetal.lics asime-

trics s'ha explicat, d'acord amb dades bibliografiques

citades anteriorment per a processos similars, per la

notable similitud deIs fragments (PPh3)2RPt- i (PPh3)2R'Pt-
que són units al mercurio

6- S'ha estudiat la reacció del Ipt(C2H4)(PPh3)21 amb els

complexos bimetal.lics de fórmula ICP(CO)3M-H9(C6CIS)1
en que M és Mo i W, per tal de provocar la inserció de

la unitat "Pt(PPh )
"
en l'enllac Hg-C i d'obtenir

3 2

especies amb esquelets del tipus M-Hg-Pt, formats per

tres atoms diferents. El resultat ha estat l'obtenció,

amb rendiments elevats, deIs dos compostos

observat com a reacció secundaria la inserció del frag-

ment "Pt(PPh3)2" a l'enllac M-Hg.

7- EIs compostos I CP(CO)3M-H9-Pt(C6CI5) (PPh3)21 en que M

és Mo i W, s'han caracteritzat per les analisis elemen-

tals i espectroscopia IR i RMN. L'espectroscopia IR con-

firma la coordinació deIs lligands (PPh3, CO, Cp i C6CIS)
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o

ICP(CO)3W-H9-Pt(C6Cl5) (PPh3)21 i que és de 2,755 A, és

als nu�lis metal.lics, mentre que la RMN de 1H assegura

que la unió del ciclopentadienil és de tipus � i la RMN

de 31p indica que les fosfines unides al platí presenten

configuració cis.

8- La determinació de l'estructura"cristal;lina per difracció

de raigs-X del complex I CP(CO)3W-Hg-Pt(C6Cl5) (PPh3)21
confirma que l'esquelet és W-Hg-Pt amb una angle entre

aquests metalls de 171,9°, lleugerament distorsionat

també, respecte al valor ideal de 180°. La coordinació

del platí és plano-quadrada, distorsionada per la presen-

cia de les dues fosfines en posició cis. El tungste mostra

la coneguda disposició "piano stool" de quatre peus.

9- La llargada d'enllac W-Hg determinada en el complex

la primera que es descriu a la bibliografia amb aquests

dos metalls.

10- El metode general per a 6btenir els compostos trimetal-

lics amb l'esquelet M-Hg-Pt en que M és Pt, Mo i W des-

crits fins ara, no ha pogut ser aplicat als metalls Mn,

Fe i Co, ja que els intents realitzats per a obtenir els

bimetal.lics corresponents m-Hg(C6Cl5) essent

m = IMn(CO)51, IFeCP(CO)21 i ICO(CO)41, han resultat

infructuosos atesa la gran inestabilitat d'aquestes

especies.
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ICCO)SMn-Hg-ptCC6ClS)CPPh3)21,
ICPCCO)2Fe-Hg-ptCC6ClS)CPPh3)21 i

I CCO)4Co-Hg-PtCC6ClS) CPPh3)21 ' han estat sintetitzats

amb bons rendiments, fent ús de la reacció d'asimetrit­

zació entre el ICPPh3)2CC6ClS)ptI2Hg i els corresponents

trimetal.lics m2Hg on m és IMnCCO)sl, IFeCPCco)21 iICOCCO)41

11- De tota manera, pero, els compostos

12- L'estructura d'aquests compostos s'ha dedult per les

analisis elementals, l'espectroscopia IR, la qual confir-

ma la coordinació de tots els grups als nuclis metal.lics

i la RMN. Per al compost en que M és Fe, la RMN de 1H
indica la presencia del ciclopentadienil. La RMN de 31p

per als tres compostos confirma que en tots els casos

les dues fosfines són unides al platí. Els compostos

trimetal.lics en que M és Mn i Fe tenen una configura-

ció trans, mentre que quan el metall M és Co, la distri-

bució de les fosfines és cis. Aquest darrer fet encara

no ha pogut ser justificat.

13- S'ha intentat la inserció del fragment "PtCPPh3)2" fent

ús de PtCPPh3)3 o de I PtCC2H4)CPPh3)21, en l'enllaQ C-Au

del compost C2,4,6-C6H2Cl3)AuPPh , que també s'ha preparat

per primera vegada en el decurs d'aquesta tesi, amb la

finalitat d'intentar obtenir un compost amb una unió platí­

oro Pero, per RMN de 31p, s'ha pogut deduir que el producte

obtingut d'aquesta reacció és el
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del derivat bimetal.lic I(PPh3)2CINi�(2,3,4,S-C6CI4)AUPPh31
en que els atoms de Ni i d'Au són units per un grup te-

I(PPh3)2CIPt�-(2,4-C6H2CI2)AUPPh31. És a dir, el fragment

"Pt(PPh3)2" s'ha inserit en l'enllac C-CI en orto de

l'anell policlorofenil. La dificultat de preparar com-

plexos del tipus RAuPPh3 en els quals R no tingui atoms

de clor en posició orto, ha impedit de continuar estu-

diant els factors que fan possible la formació de com-

plexos amb unions platí-or.

Analogament, l'acció de C6CISAuPPh3 sobre el

complex de Ni(O), Ni(PPh3)4' no porta a la formació del

compost amb una unió Ni-Au, sinó que provoca la formació

traclorofenil ponto
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