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L'interés pels compostos amb unions directes metall-
metall és ja, forca antic. La determinacidé d'un enlla¢ mer-
curi-mercuri en 1'i6 mercuri(I) que es presenta en forma
dimera (Hg%+), fou el primer exemple d'una espécie quimica
amb un enllac¢ intermetal.lic. Aquest fet no va ser confirmat
estructuralment fins molts anys despres en estudiar els com-

postos Hg2X2 (1-3).

Altres exemples interessants en els quals s'han
detectat enllacos M-M sén els compostos de férmula M60114'7H20
on M= Nb i Ta (4). Aquests, perd, eren casos alllats en el
mén de la quimica pel fet que els mitjans de qué es dis-
posava, feien dificil posar de manifest un enllac intermetal-
lic.

A partir dels anys seixanta, es produeix un gran
desenvolupament de técniques fisiques que permeten de compro-
var la preséncia d'un enllac¢c metall-metall. Es tracta prin-
cipalment de la difraccié de raigs-X i de la ressonancia
magnética nuclear (RMN), que és aplicable a diversos nuclis.
Aixo fa que aquesta area de la quimica experimenti un crei-

xement espectacular, de manera que sé4n nombrosos els compos-

tos d'aquest tipus que ja avui dia es coneixen.



L'interés d'aquests complexos és doble. D'un cos-
tat, des d'un punt de vista econdmic tenen una gran aplica-
ci6é en diferents processos industrials (fotografia, disposi-
tius eléctrics, etc.)Anb tot, la principal aplicacié
d'aquests compostos a la indGstria és la seva utilitat com
- a catalitzadors. De l'altre, des d'un punt de vista teodric,
han obligat a revisar les teories de l'enlla¢ que en molts

casos resultaven insuficients.

De 1'estudi de gran quantitat de processos catali-
tics es dedueix que, quan es treballa en fase heterogénia,
els catalitzadors solen ser molt actius, perd sén poc
selectius. En canvi, la catalisi homogénia permet una major
selectivitat de les reaccions, perd l'activitat i la tempe-

ratura de treball sé6n més baixes.

La importancia dels clusters metadl.lics 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: 1l'homogénia i 1'heterogénia.
D'aquesta manera s'aconseguiria combinar l'alta selectivitat
associada als sistemes homogenis amb 1'elevada activitat pré?

pia de la catalisi heterogénia.

Els clusters metal.lics, quan s'utilitzen en fase
homogénia, milloren 1l'activitat dels processos respecte a
catalitzadors mononuclears i, en alguns casos, sbén capag¢os

fins i tot d'afavorir transformacions que no es produeixen



quan el catalitzador conté un sol nucli metal.lic.

En la catalisi heterogénia els clusters metal.lics
poden actuar deposant-se sobre el suport, i, en ser sotmesos
posteriorment a reaccions de pérdua de lligands, es conver-
teixen en una font de particules metal.liques altament dis-
perses. La capacitat catalitica d'aquestes particules és
superior a la dels suports metal.lics que s'utilitzen tra-
dicionalment en catalisi. Aquest fet és conseqiiéncia d'un

altre: poder aconseguir particules de mida més petita.

La selecci6 d'un determinat cluster per a un pro-
cés de catalisi, va lligada directament a la mateixa natura-
lesa de 1'enlla¢ M-M, aixi com a les reaccions que poden
donar els lligands. Malgrat tot, s'han observat una série
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
série de transicib6, mentre que les energies de 1l'enlla¢ M-CO
s6bn perfectament comparables. pAixi doncs, el Fe3(00312 reac-
ciona amb alquens a 80°C per a donar el complex
|(r12—a1qué)Fe(CO)4 , que és capac¢ d'iniciar la isomeritzacié
catalitica dels alquens. Aquesta reaccidé exigeix el trencament
de l'enllac¢ Fe-Fe que hi ha en el cluster. En canvi, el com-
post analeg d'osmi 053(00)12 no reacciona amb algquens a tem-

peratures moderades i, quan es forc¢a el procés a temperatures



més altes, es produeix el trencament de 1l'enllag¢ 0s-CO, péré

no es trenca l'enllac¢ 0s-0s (5).

La possibilitat d'utilitzacidé de clusters metal.lics
en catalisi exigeix, perd, un aprofundiment en el coneixement
de les reaccions que es produeixen sobre el cluster, com és
ara la substitucié de lligands, l'addicidé oxidant, l'elimi-
nacibé reductora, la insercidé o les reaccions redox. Els aven-
¢cos fets en aquest camp dels compostos amb enllag¢os metall-
metall van dirigits en aquest sentit. La primera dificultat,
perd, és ja la preparacié del cluster desitjat tal com es
discutira més endavant. No hi ha métodes generals de sinte-
si que permetin d'obtenir qualsevol cluster. Sovint, cal co-
néixer molt bé les caracteristiques quimiques dels diferents
fragments metdl.lics que constitueixen el cluster per a dis-

senyar-ne la sintesi.

El segon punt d'interés dels compostos amb enllacg
metall-metall rau en l'aspecte tedric. La gran varietat de
compostos que es conéixen, tant en relacié al 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 1l'enlla¢ en els clusters.

Els clusters més senzills, en qué els esquelets
metdl.lics prenen formes geométriques simples com sén el
triangle, tetraedre, el prisma trigonal o el cub, poden ser

explicats de manera més o menys satisfactoria mitjangant la



teoria classica de l'enllac¢c per un parell d'electrons loca-
litzat entre dos centres. En canvi, les estructures més com-
plexes, amb empaquetaments més compactes, recorden més la
distribucidé de les xarxes purament metal.liques. En aquest
cas, la interpretacié de l'enlla¢ 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 dels clusters més senzills,
tant de metalls dels grups principals com del bloc de tran-
sicibé. Aquests models sén molt simples i no sempre construits
sobre bases tedriques, si bé els resultats que s'obtenen sén

molt interessants.

Darrerament, ha adquirit també molta importancia,
el model desenvolupat per Hoffmann (8) en el qual s'explica
l1'enlla¢ en el cluster comenc¢ant per desglosar-lo en els
diferents fragments metal.lics que el constitueixen. El com-
post final es considera format per la interaccié entre aques-
tes agrupacions MLn. Primer s'estudia 1l'enlla¢ M-L de cada
grup 1 aixd permet de saber quins sbén els orbitals més externs
disponibles per a formar 1'enllac M-M, anomenats orbitals
frontera. El1 coneixement de la forma i la simetria d'aquests
orbitals, aixi com del nombre d'electrons que contenen, per-
met d'explicar la formaci6é de l'enlla¢ M-M. La semblanca

d'aquests orbitals frontera de fragments diferents, permet



de justificar les relacions que s'estableixen entre clusters

diferents, malgrat tenir una constitucié distinta.

Amb la finalitat de contribuir al coneixement dels
compostos amb enllac M-M, en aquest Departament es va iniciar
cap a 1'any 1980, una linia d'investigaci6é dedicada a la pre-

paracidé i caracteritzacidé de compostos intermetdl.lics.

Inicialment, els estudis es van centrar en els
compostos dimetal.lics amb unions Pt-Hg que pertanyessin,
perd, al camp de la quimica organometal.lica. Aquests com-
postos es van preparar per una reaccié d'addicidé oxidant

d'un derivat merciric HgR, sobre un compost de Pt(0). El

2
procés en qliestidé (9) es pot representar per:

Pt(PPh3)3 + R2Hg —— (PPh3)2RPt-HgR

i permetia d'ampliar la série de compostos preparats per
Sokolov (10) com a aplicacid6 de la reacci6é utilitzada per

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

La utilitzacié de derivats mercurians asimétrics
com és ara RHgR' (12) o ClHgR (13) on tant R com R' sén
grups organics, ha permés avaluar la facilitat de formacié

i 1l'estabilitat dels compostos dimetal.lics preparats.

Seguint la mateixa reaccidé plantejada per

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



de la quimica organometal.lica pel cas que els metalls fossin
plati i or. D'aqui en resulta la preparacié de compostos
dinuclears que no sempre presenten un enllac directe

entre els dos metalls (14) i (15).

Posteriorment, s'han preparat també altres compos-
tos organometdl.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-

cidé i tenint present que en els compostos |(PPh RPt-HgR

372
encara hi queda un enlla¢ Hg-C pofencialment reactiu enfront
de la insercié d'un nou grup "Pt(PPh3)2", en aquest treball
es va plantejar la possibilitat d'obtenir compostos tri-
metal.lics del tipus |(PPh3)2RPt|2Hg per reaccidé dels di-

metal.lics |(PPh RPt-HgR| i del compost de Pt(0)

32
Pt(CH2==CH2)(PPh3)2|. Els grups organics utilitzats han
estat els policlorofenils R = 2,3,4- i 2,4,6-06H2013;

2,3,5,6-C HCl4 i 06015, ja que en treballs anteriors s'havia

6
observat la importancia que aquest grup fos electronegatiu
i amb substituents voluminosos en posicibé orto, per a esta-

bilitzar l'enlla¢ intermetal.lic.

En obtenir resultats positius en aquests intents,
es va pensar d'ampliar aquesta reaccidé partint de compostos

dimetal.lics de férmula general Cp(CO)3M-Hg(C6015) , en que



M és Mo i W. Per aquest métode s'obtenen compostos trimetal-
lics amb una cadena de tres atoms diferents, que responen
a la férmula Cp(CO)3M-Hg-Pt(CGCls)(PPh3)2 essent M = Mo
i W.

El fet que no es poguessin obtenir compostos
dimetal.lics analegs amb enlla¢ M-Hg on M és Mn, Fe o
Co, va fer necessari utilitzar una altra via de sintesi per
preparar cadenes trimetdl.liques amb la seqiiéncia M-Hg-Pt
en qué M és Mn, Fe i Co. El procés consisteix en una reaccié
d'intercanvi de lligands entre els compostos simétrics m2Hg

en qué m és an(CO)5

, lFeCp(CO)2| i |CO(COJ4| i el trime-
tal.lic també simétric |(PPh3)2(06015)Ptleg preparat en el
decurs d'aquest treball. Aquest fet destaca la importancia
de la preparacid6 d'aquests compostos trimetdl.lics simétrics

amb la seqgiéncia Pt-Hg-Pt.

L'assoliment de resultats positius en aquest sen-
tit deixa obertes una série de possibilitats de sintesi de
compostos amb cadenes metadl.liques, que permetra continuar

investigant els factors que més afecten la seva estabilitat.




AnNntecedents bibliografics




La preséncia d'un enlla¢ metall-metall, no és un
fet exclusiu de compostos organometal.lics. Ara bé, ateées
que la seva formacidé requereix estats d'oxidacidé baixos pels
metalls, la majoria dels compostos amb enllacos intermetal-
lics sén estabilitzats per lligands com el CO i les fosfines i
en general per lligands de tipus 1m-acid. La capacitat
d'aquests grups per disminuir la densitat electrdonica acumula-
da sobre 1'esquelet metal.lic, contribueix a 1l'estabilitzacié

del compost.

Des d'un punt de vista estructural, es poden dis-
tingir dos grans blocs de compostos que contenen enlla-
¢os directes entre nuclis metal.lics. El primer, constituit
pels que donen estructures poliédriques tancades i que
s'anomenen clusters; i el segon, format per aquells compos-
tos que contenen agrupacions lineals. Aquests darrers acos-
tumen a ser di o trimetdl.lics, malgrat que hi ha també agru-
pacions lineals més llargues. Se'ls sol denominar compostos
oligomérics. Entre els compostos amb unions metal.liques
d'aquests ultims tipus, podem distingir els que tenen enllacos
metall-metall simples dels que presenten enllagos multiples.
Per exemple, en el |(CO),(T~(CH,) C.)Cr|, (18) hi ha un

enllac triple Cr=Cr; i en el |R92018|2- (19), la unidé entre

=11-




els dos atoms de reni és quadruple.

La preparaci6é de compostos que continguin dos o
més centres metal.lics iguals o diferents, s'ha fet sovint
mitjancant reaccions en les quals 1l'atzar ha jugat un paper
molt important. Normalment els reactius, que poden ser una
gran varietat de compostos diferents, sén sotmesos a condi-
cions térmiques o fotoquimiques més o menys enérgiques.
L'analisi dels productes de la reaccidé posa de manifest la
preséncia del nou producte preparat.

Malgrat aquesta component aleatdéria, s'han pogut
preparar aixi, compostos de gran importancia i de gran apli-
cacidé. A mesura que ha anat augmentant la quantitat de pro-
ductes preparats i s'ha plantejat la preparacié d'un compost
determinat, s'ha fet necessaria la sistematitzacié d'un con-
junt de vies sintétiques.

La classificacidé dels diferents métodes de sintesi
s'ha fet tenint present només el tipus de reaccibé que es
produeix. Un determinat procés pot ser ttil tant per a la
preparacié d'un cluster metal.lic com per a obtenir un com-
post di o polinuclear de cadena oberta.

Hi ha molts métodes de preparacié de compostos amb
enllac metall-metall; pero, sense pretendre ser exhaustius,
comentarem a continuacidé els que sén més generals. En la
descripci6 d'aquests métodes preparatius, sempre que sigui
possible, agafarem exemples en qué els metalls siguin el
plati o el mercuri, ja que aquests sén els metalls que basi-

cament hem emprat en la realitzacié d'aquest treball.

-12-




2.1- REACCIONS DE SUBSTITUCIO

S'anomenen també reaccions de metatesi. Consisteixen a -
reemplacar un o més lligands d'un complex, generalment d'un
metall de transicid, per un o més fragments metal.lics.

Agquest és el métode utilitzat per C. E. Coffey i
col. laboradors (20), per preparar per exemple compostos amb

enlla¢c M-Au on M = Mn, Fe o Co. La reaccid general és:

ClAuPPh, + Na' M~ —— |PPh3Au-m| + NaCl

on M7= |Mn(COg|™ , |Fe(C0O),|*” i [Coco),|

El mecanisme general de les reaccions de metatesi no
és ben conegut; perd tenint en compte la gran quantitat de
reactius diferents que s'acostumen a fer servir, no és facil
que hi hagi un cami de reaccid unic.

S'ha observat, pero, qﬁe aquest procés és afavorit
normalment, quan el lligand que es substitueix és anidnic
i quan el fragment metdl.lic que s'hi introdueix també ho
és. El1 fet que hi hagi pocs compostos dimetal.lics estables
amb lligands halodgens, que sén facilment substituibles, fa
que sigui dificil obtenir compostos polinuclears seguint
aquest metode de sintesi.

Les reaccions de metatesi han estat tradicionalment

el cami més utilitzat per a preparar compostos polinuclears

-13-




derivats del mercuri. La reaccidé seguida per W. Hieber (21)
per a preparar el|Hg Mn(CO)5|2 indica que és factible la
preparacié de compostos trimetal.lics simétrics en un procés

de metatesi:

2 |[Mn(CO)g|™ + Hg(CN), ——> Hg|Mn(CO) |, + 2 CN~

Una reacci6é6 analoga permet d'obtenir compostos que
també s6n simétrics, perd que contenen altres lligands esta-

bilitzadors a més a més del carbonil (22):

Mn(CO)4(PR3), |  + Hg(CN), ———> Hg|Mn(CO)3(PR3), |, +2CN~

on R = OPh.

Quan R = Ph, s'ha pogut aillar un compost simétric

amb una cadena de quatre atoms metal.lics. Es el
HgMn(CO)3(PPh3)2 2 (23) que té un esquelet Mn-Hg-Hg-Mn.

En el cas que el mercurid de partida tingui una
posicidé de coordinacid bloquejaaa, la reacci6 de metatesi
porta a la formacié6 de compostos bimetal.lics. Aixd es pro-
dueix en el cas que un dels lligands és un grup policlorofenil
amb dos clors en posicidé orto (17).

ClHgR + Na M(CO)3Cp  — RHg—M(CO)3Cp + NaCl

on M = Mo oW, R = 2,4,6-C H2Cl3, 2,3,5,6-C_HC]1 C.Cl- 1

6 6 4 6775
Cp =T-CgHg.
En canvi, si només hi ha un clor en posicidé orto,

el compost dinuclear no es estable 1 es produeix una reaccid

=14=




posterior de simetritzacid:
ClHgR + Na[M(CO) 00| —— |R-Hg-M(CO),Cp| + Nacl

2 | R-Hg-M(C0)3CP| ——3 HgR + Hg|M(CO)4Cp|

La reacci6 de metatesi és utilitzada per Dehand i
col. laboradors (24) i (25) per a preparar compostos amb l'es-
quelet M-Pt-M on M = Co, Mn o Mo. La reaccid és:

trans-IPtpy2012| + 2 Na'mm —— trans-'Ptpyzm2

on m™ - |co(co),|” o |Mnccorg|”

2 trans-lPtpy2012| * 3 Na|Mon(CO)3| ——> 3 NaCl +

+ trans-|Ptpy201(CpMo(CO)3)| + trans-|Ptpy2(CpMo(CO)3)2

S'ha observat que la reaccid 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 preparacié de com-
postos andlegs estabilitzats per fosfines. En tots els casos
s'obtenen clusters homo o heteronuclears com per exemple Pt3

(30), Pt5 (31), Pt2002 (30), Pt3Co2 (32), Pt M2 amb M = Mo o

2

W (33) i Pt Cr2 (34).

2
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També pot produir-se una reaccié 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 preparacidé del compost amb un enllac

W-0s (35) segons la reaccié:
w(CO)S(THF) + 05(00)4(PMe3) —_— PNe3(CO)4OS-W(CO)5

El procés s'interpreta com una reaccidé acid-base de
Lewis i 1l'estudi del producte final indica la preséncia d'un
enlla¢c Os-W sense grups pont, encara que és una mica més llarg
que el que s'ha mesurat en altres compostos.

De vegades, l'enlla¢ entre els dos metalls es veu
reforcat per la preséncia de grups pont. Sé6n les anomenades
reaccions assistides. Un exemple el tenim en la reaccidé entre

H2WCp2 i 1'espécie cationica |PtPh(acetona) (PEt que ddéna

+
372 -
un compost bimetal.lic amb hidrdgens pont entre el tungsté i
el plati. Segons la proporcidé dels reactius es pot aconseguir
un producte que tingui dos hidrdgens pont o bé que només en

tingui un (36):

+ +
H2HCp2 + PtPh(acetona)(PEt3)2| —————9le2HW9#—H)PtPh(PEt3)2|

H

: +
WCp, + 2|PtPh(acetona)(PEt3)2 |*___>|0p2wyz—ﬂ)2PtPh(PEt3)2|

2

La distancia entre els dos atoms metal.lics és forca
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més curta en el compost que conté dos atoms d'hidrogen pont

en comparan¢a amb el que només en té un.

2.2- REACCIONS D'ADDICIO OXIDANT

Aquestes reaccions es basen en l'addicidé d'un frag-
ment metal.lic a un compost en qué 1l'atom central és general-

ment un metall de transicié amb configuracié d8 0 le

i té es-
tat d'oxidacié baix, normalment zero o u. Com a conseqiiéncia,
hi ha un augment de l'estat d'oxidacié formal del metall cen-
tral, aixi com del seu nombre de coordinacié.

Aquest procediment va permetre a Nyholm (11) d'obte-
nir el primer compost amb enlla¢ Pt-Hg mitjancant la reaccid
seglient:

Pt(PPh

3)4 + HgX2 _— (PPh3)2XPt-HgX + 2 PPh3

on X =Cl o I.

El compost obtingut és poc estable, ja que en solu-
cié va perdent mercuri progressivament.

L'ampliacidé d'aquest procés al camp de la quimica
organometadl.lica va ser realitzada per Sokolov i col.labora-
dors (10) 1l'any 1975. La reaccidé havia estat dissenyada per
preparar compostos organometal.lics de plati (37) amb grups
organics units al plati per un enllac ¢ .

En alguns casos, perd, s'ha aillat i caracteritzat

-17-




l'intermedi dimetal.lic. L'originalitat del métode consisteix

a emprar derivats organics del tipus HgR, en lloc d'halurs

2
de mercuri ng2'

La reaccidé és doncs:

Pt(PPh3)3 + Hng-—————e (PPh3)2RPt-Hg-R

on R = CF3 (10) o CgFg (38)

El fet que s'hagin pogut aillar els compostos di-
metal.lics amb aquest derivats fluorats, es pot explicar per
l'elevada electronegativitat d'aquests grups enfront dels
seus analegs metil i fenil. Quan es fa la reaccid amb
Hg(CSHS)z' s'obté 1'organometal.lic de plati(II)

Pt (CgHg),(PPhy),| i mercuri metal.lic, perd no es detecta la

formacié del dinuclear.

Sembla, perd, que aquesta no és l'UGnica causa de
l'estabilitat d'aquests compostos dimetdal.lics. Quan es com-
para la reaccid de Pt(PPh3)3 amb RHg-Cl per diferents deri-_
vats arilics, s'observa que quan R és el mesitil, es forma
un compost dimetal.lic estable de férmula

(PPh3)2ClPt-Hg(mesitil) . En canvi, quan el grup organic

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

Aquest fet cal atribuir-lo a 1'impediment estéric
dels grups metil del mesitil, que sbén situats en posicidé orto

respecte a l'enllag¢ Pt-Hg. La preséncia d'aquests grups blo-
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queja les posicions d'atac a l'enllac intermetal.lic, i

n'impedeix el trencament.

Aquests dos fets sén presents en el derivat de
pentafluorofenil, que és més estable que el dimetal.lic on
R = CF3; i agquest 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 enllag¢ Pt-Hg, estabilitzats per grups

policlorofenil (39). La reaccid es pot escriure:

Pt(PPh3)3 + HgRZ-—————e (PPhs)zRPt-HgR

6H3012:

2,3,4,6- i 2,3,5,6-CgHCl, i C¢Cls.

on R = 2,5-C 2,3,4- 1 2,4,6-C6H2013; 2,3,4,5-,

Quan aquests compostos es tracten amb xilé a ebu-
llicidé per poder obtenir el derivat organometal.lic de foér-
mula (PPha)thRz, només s'aconsegueixen resultats positius
en els casos en qué R = 2’5_06H3012; 2,3,4-06H2013 iel
2'3'4'5‘06H014' 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 aillar l'inter-
medi dinuclear, ja que tots els grups organics utilitzats

sén d'elevada electronegativitat i contenen substituents vo-
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luminosos en posicié orto que bloquegen l'atac a 1l'enllag
intermetal.lic. Quan es forcen les condicions de reaccidé per
provocar la desmercuriaci6, només s'aconsegueix en aquells
grups organics qgue tenen un sol substituent en posicid orto
respecte a 1l'enllag¢ Pt-Hg i que, per tant, sb6n. els menys

protegits respecte al trencament.

Per a completar 1'estudi anterior es va plantejar
la preparacié de compostos dimetal.lics amb dos grups orga-
nics diferents. La reaccidé es va fer entre Pt(PPh3)3 i CHaHgR
i, en principi, podia portar a la formacidé de dos productes

diferents:

(PPh3)2RPt-HgCH3
Pt(PPh3)3 + CHSHgR _—

(PPh3) 5 (CH3)Pt-Hg-R

Els grups R utilitzats van ser C.Clg i
2,3,4,5—061-1014 i 1'estudi del dimetal.lic obtingut indica
que en tots dos casos el grup organic transferit al plati

és el metil.

Mentre el derivat amb R = 2,3,4,5—06H014desmercuria

donant 1'organometal.lic de plati(II):

(PPh3)2(CH3)(2,3,4,5-C6HCI4)Pt per tractament amb xilé a

reflux, el compost dimetal.lic amb 06015 roman inalterat.

Aixd indica que, perqué un dimetal.lic amb dos grups organics
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diferents R i R' sigui estable respecte a la desmercuriacid,
cal que el grup que té dos substituents voluminosos en posi-

cidé orto, sigui unit al mercuri.

La série de compostos de fédrmula general

(PPh RPt-HgR'l| , ha estat ampliada en un treball posterior

372
(12) en els casos en gqué R = CH3 i R' = 2,5-06H3012, 2,3,4- i

2,4,6-06H2C13;

R = CH3CH2 i R' = 2,5-C

i R' = o-tolil.

2,3,4,9-, 2.3,4,6~1 2.3.5,6~C_HCLl, i C6Cl

i 5

H,Cl1 R = 2-C_H,Cl

HjCl 62Clg: 614

6‘ 3 2; 2;4' 6-C

S'ha confirmat que no és possible aillar cap com-
post bimetal.lic que no tingui unit a 1'atom de mercuri un
grup organic amb algun substituent voluminés en posicidé orto.
Aquesta és la radé per la qual no s'han pogut aillar els com-

postos (PPh3)2RPt-Hg(06H5) quan R = o-tolil o 2,5-06H3012.

En base als resultats obtinguts, es pot establir
una gradacidé de la facilitat amb qué un grup organic inicial-
ment unit al mercuri, pot ser transferit al plati durant la
formaci6é del dimetal.lic. L'ordre observat és el segilient:

alquil > 2-C H,Cl > o-tolil ) fenil.

6

Cal destacar que tots els compostos citats fins
aqui tenen una configuracié cis, que ha estat confirmada es-

pecialment per 1'espectroscopia RMN de 31P.

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

(40) varen observar que la substitucidé del Pt(PPh3)3 per
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Pt(CZH4)(PPh com a reactiu de sintesi, déna també resul-

372
tats satisfactoris. El1 fet que aquest reactiu perdi 02H4 que
és volatil, durant la reaccié, fa que no quedi en el medi

cap producte que pugui interferir en la caracteritzacid del
producte final. En canvi, el Pt(PPh3)3 cedeix fosfina 1lliure

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

preparat.

Quan es proposa la reaccid entre el

lPt(02H4)(PPh3)2| i derivats organomercurics del tipus ClHgR,
s'observa la formacidé de compostos de férmula general

ClPt-Hg-R| on R = 2,4,6-C,H.Cl.: 2,3,5,6- i

| cepn B,

372

2,3,4,6-C,HC1l, i C_.Cl

4 6°°5
En tots aquests casos, el grup transferit al pla-

6 (13).
ti és el clor, mentre que el grup organic que conté atoms
de clor en posicidé orto, es manté unit al mercuri. La com-
paranca 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 plati. L'estudi d'aquests com-

31

postos per RMN de P indica en tots ells una configuracio

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

L'addicié oxidant a complexos de plati ha estat
utilitzada també per Kuyper (41) per a preparar compostos
amb enlla¢c Pt-M essent M = Ge, Sn, Pb i Hg, estabilitzats
per lligands nitrogenats bidentats. En el cas en qué M = Hg,

la reaccidé es pot escriure:
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PtMez(N-N) + Hng-—————) PtMeZX(HgX)(N-N)

on (N-N) = 2,2'-bipiridil i X = OZCCH3 o 0200F3 i quan

(N-N) = PhZMBZPhen' X =Cl, Br, I, 0200H3 o} OZCCF3.

El compost que en resulta és el primer que s'ha
descrit a la bibliografia amb un enlla¢ directe entre el mer-
curi i un plati tetravalent. La reaccié d'addicid oxidant

s'ha produit aqui en posicid cis i per RMN de 1

H, s'ha po-
gut comprovar que els grups metil romanen units al plati i
que, per tant, no hi ha hagut transferéncia d'aquests grups
des del plati al mercuri, tal com s'obté en utilitzar

PtMez(PPhMez)z.

L'estabilitat de compostos bimetdl.lics amb enllag
Pt-Hg i que contenen lligands nitrogenats ha estat estudiada

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

- IT II
Cl.a-lePt | + Hg (0,CR), —> |L,(#RCO,)Pt-Hg-(0,CR)

on L = 2-Me,NC,_H,CHs i 2-Me.,NCH,C_H-

3

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 1'atom de plati; aquest fet contribueix a 1l'esta-
bilitzacidé del producte. L'estructura cristal.lina del com-
post anterior en qué R = CH3 i L = 2-Me,NCH,C_H confirma

2 276 47
l'existéncia d'un enlla¢ directe Pt-Hg.
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La reacci6 d'addicidé oxidant sobre un compost de
Pt(0) com el Pt(PPh3)3, pot ser considerada formalment com

"

la inserci6é d'un fragment ”Pt(PPh3)2 a un enlla¢ Hg-C del

grup organic.

Perqué es produeixi una insercid, cal primerament
que un dels reactius tingui capacitat per a formar dos enlla-
cos. Aquest fet s'ha observat especialment per olefines i
carbens. Des de fa uns anys, perd, 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
quimic. La naturalesa del lligand L, determina el caracter
nucledfil o electrdfil de l'espécie ML2. Quan L és una tri-
alquil o triarilfosfina el fragment ML2 és marcadament dona-
dor d'electrons. D'altra banda, les espécies 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-
cié d'un fragment“Pt(PPhB)g a un enlla¢ Hg-Ge o Hg-Sn amb
la finalitat d'obtenir cadenes amb quatre atoms metal.lics

units per enllag T (43) i (44).

La reaccid es pot escriure:
(06F5)3M 2Hg + Pt(PPh3)3—————> (06F5)3M-Hg-Pt(PPh3)2M(C

6F5)3

on M = Sn o Ge. La reaccid es produeix en condicions molt
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suaus a temperatura ambient i en benzé.

Malgrat tot, la insercidé 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 insercid a R3Ge—Hg—GeR2-GeR2-Hg-GeR3 , que
-Hg-GeR,-GeR,-Hg-PtL,-GeR

déna el R3Ge-PtL on R = 06F5 i

2 2 z 2 ] §d
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 memdria estava ja en fase de conclusidé ha estat publica-
da la preparacidé i caracteritzacidé d'un compost pentametal-
lic resultant de la doble insercidé de fragments”PtL5 a

enllacos Hg-Ge consecutius. La reaccid és:

|(0F3)36e|2Hg + Pt(PPhy), —>

-————}1(CF3)3Ge-Pt(PPh3)2-Hg-Pt(PPh3)zGe(CF3)3

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

La insercidé de Pt(PPh també es produeix a

372
l'enllac Hg-Cl del compost trimetal.lic
|Cng—Fe(py)2(CO)2-HgCII amb 1'esquelet Hg-Fe-Hg (47). La

reaccid és:

+ Pt(PPh3)y —>

|c1Hg-Fe (py) 2(C0) 5-HgC1

—————)iCng-Fe(py)2(00)2—Hg-Pt(PPh3)201

=G



Aquest compost, perd, només és estable a baixes
temperatures, ja que a temperatura ambient desmercuria i déna

el compost trimetdl.lic amb la segiiéncia Hg-Fe-Pt:

_Hg
Cng-Fe(py)2(00)2-Hg-Pt(PPh3)201 _—_—

g
—} Cng-Fe(py)z(CO)2-Pt(PPh3)201

L'enllag Cl-Hg, present encara en aquest compost,
fa pensar que es pugui produir una nova insercidé de Pt(PPh3)2
per a donar un tetrametal.lic amb 1'esquelet Pt-Hg-Fe-Pt,

estable també només a temperatures baixes:

Cng-Fe(py)Z(CO)z-Pt(PPh3)ZCl + Pt(PPh3)3 el

——> |CL(PPh3),Pt-Hg-Fe(CO)»(py)5-Pt(PPh3),Cl

A temperatura ambient, es produeix la desmercuriacid
i s'obté finalment un trimetal.lic simétric amb 1'esquelet

Pt-Fe-Pt:

-Hg
Cl(PPhS)th-Hg—Fe(py)2(00)2—Pt(PPh3)201 —_—
-Hg - <
—_ Cl(PPh3)2Pt Fe(py)2(00)2 Pt(PPh3)201

Aixi doncs, aquests derivats carbonilics de ferro

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

Mitjancant reaccions d'addicié oxidant, s'han pre-
parat també compostos amb enlla¢c 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 reacci6 d'addicidé oxidant:

(PPh3)2(CO)IrCI + HgClz-—————y (PPh (CO)ClzIr-HgCl

372
el rendiment és gairebé quantitatiu. En canvi, s'obté

només amb un rendiment del 30% aproximadament, quan es pre-
para per reaccidé del HgCl2 amb el compost hexacoordinat

d'iridi(III) |[(PPh (CO)CIZIrH

372

Durant la reacci6 d'addicid oxidant, 1l'iridi pas-
sa d'una coordinacié plano-quadrada a octaédrica; mentre que
el seu estat d'oxidacié formal passa de +1 a +3. L'addicio

de HgCl2 es produeix en posicié trans.

Quan la reaccidé es produeix amb un derivat organo-
mercuric del tipus ClHgR, s'obtenen compostos organometal.lics
dinuclears amb enlla¢ Ir-Hg (16). La reaccid és:

(CO)IrClf + ClHGR ——— |R Hg-Ir(CO) ClZ(PPh3)2|

on R = 2,5‘C6H3012} 2,3,4— i 2,4,6-06H2013; 02013 i 06015.
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2.3- REACCIONS DE CONDENSACIO

Aquestes reaccions consisteixen a obtenir compos-
tos amb diferents centres metal.lics a partir de dues o més
espécies metal.liques i impliquen generalment la pérdua

d'una molécula petita com H2’ co, CH4, I

L'avantatge d'aquest métode preparatiu és el fet
que no es produeix facilment la reaccidé inversa, especialment
quan s'han format compostos volatils en la reaccié. Normal-
ment es treballa en condicions suaus, perd l1'inconvenient
principal és la disponibilitat dels reactius. Aquest poden
ser inestables, especialment si sbén derivats de metalls de

la primera séria de transicié.

Aquestes reaccions han estat molt estudiades per
P. Chini (50) especialment pel que fa referéncia als clusters
carbonilics. S'ha observat que la condensacidé redox permet
seguir etapa per etapa el creixement del cluster i ddna

rendiments gairebé quantitatius.

El primer exemple de condensacidé redox és descrit
per Hieber i Schubert 1'any 1965 (51). La reacci6 estudiada

-

es:

Fe3(00)11 + Fe(CO)5 —_— Fe4(CO)13 + 3 CO
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Sembla probable que la primera etapa de la reacciéd

és una transferéncia redox que provoca la formacié de

Fe3(CO)11|_ i |Fe(CO)5 ", que sébn espécies altament reac-
tives i inicien el procés de condensacidé. Durant la formacid
de 1'espécie condensada, no hi ha un augment de carrega,
perd si que hi ha un augment del nombre d'atoms sobre els
quals aquesta carrega pot deslocalitzar-se. Aquesta facili-
tat en la deslocalitzacidé afavoreix el procés de conden-

sacié.

Les condensacions redox sén processos endotérmics.

Durant la reaccidé es produeix el trencament d'enllacos

M-L i la formacidé de nous enllacos M-M. L'avaluacibé de 1'ener-
gia per aquests enllacos, indica que és més gran per M-L que
per M-M. D'altra banda, la formacié de CO gasdés durant la

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

2.4- ALTRES METODES DE SINTESI

Darrerament s'han desenvolupat una série de reac-
cions de sintesi de clusters metal.lics, basades en diverses
estratégies encaminades directament a 1'obtencié d'un pro-

ducte determinat.

Un d'aquests métodes 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, aixi com el mateix nombre d'orbitals frontera i,

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

milar.

L'estudi dels orbitals frontera d'alguns fragments

metdl.lics ha permés d'establir relacions entre el compor-
tament d'aquests fragments i el d'alguns grups organics.
Partint d'aquestes relacions, es poden dissenyar sintesis

de complexos polinuclears de manera similar a com es progra-
men les sintesis de compostos organics. Algunes d'aquestes

relacions isolobars sén estudiades per Stone (52).

Altres relacions entre el comportament de compos-
tos organics i el de complexos metdal.lics ja havien estat
suggerides pel mateix Stone (53). L'analogia entre els enlla-
¢os maltiples entre atoms de carboni, ja siguin dobles o tri-
ples, amb els mateixos enllagos entre nuclis metal.lics,
aixi com amb els compostos M-carbé i M-carbi, va permetre
la preparaci6® de compostos amb diferents nuclis metal.lics
amb les estructures de ciclopropa o de ciclopropé. La compa-

ranca realitzada s'indica en el seglient esquema:
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| - Pt — | Pt W - pt — |l Pt
c g c”

C C e e

i -Pt =— | > Pt Il - Pt = 1l Pt
M M M M

M M M M

I - Pt — | > Pt I - Pt — | ; Pt
M M M M

Les relacions isolobars entre diferents grups
han servit a vegades per determinar 1l'estructura d'un compost.
Per exemple, en un treball recent realitzat per P. Braunstein
i col.laboradors (54) la substitucidé d'un hidrogen pont
del complex tetrametal.lic |(n-CSHS)Ni—Os3gM-H)3(CO)9| per
un grup IM-PPh3|+ on M és Au o Cu, permet d'obtenir el clus-
ter pentametal.lic |(q—CSHS)Ni—Qs3gyrH)2(y—MPPh3)(CO)9|. La
determinacié de 1'estructura cristal.lina del compost penta-
nuclear quan M = Au, ha permés de localitzar en el primer
compost la posicié de 1'hidrogen que no havia estat detectada
per difraccié de raigs X. Malgrat tot, quan el complex con-

+

té dos o més grups |AuPPh3 , les prediccions del seu compor-

tament sé6n més dificils perqué poden establir-se enllacos

Au-Au.

B. L. Shaw i col.laboradors (55) han desenvolupat

.



una altra estratégia basada en la utilitzacidé de la 1,2-dife-
nilfosfinameta (dppm) com a lligand per a obtenir compostos

bimetal. lics.

En el decurs dels estudis realitzats per aquests
autors, es va observar que la dppm és un bon lligand per esta-
bilitzar compostos homonuclears amb enlla¢c M-M; perd les
sintesis realitzades per aquests compostos, normalment no
eren adaptables a compostos heteronuclears. La sintesi
d'aquests darrers compostos s'ha aconseguit per reaccid del
trans-lPt(CEECR)z(m’—dppm)zl on R = Me, Ph o p-tolil o del
trans-|Pt(CN)z(n'-dppm)zl amb complexos de metalls de tran-
sicié amb configuracid a6 o 48 tals com Ir(l), Ixr(iiI),

W(0), Ag(I), Au(I), Hg(II) o Cd(II). En molts d'aquests ca-
sos, la interaccid entre el plati i l'altre metall es produeix

a través d'un anell de vuit baules.

Com a exemple, hom pot veure el compost preparat

amb plati i mercuri com a nuclis metal.lics.

/\\ /\
P P P P
a b a /N b
| HgCl2 | g Zz | ’,Cl
N=C-Pt-C=N —> /Pt’ Hg‘x
cl (8 Cl
| CH,CL, W2 | |
P [} P [] P ' P L]
a\/ b a\// b

Si bé aquests autors preparen un compost dinuclear
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amb plati i plata, no hi ha entre ells un enllag¢ directe.
Fins fa molt poc (56) no s'ha descrit el primer compost he-
teronuclear que té un enlla¢ Pt-Ag que no és estabilitzat
per grups pont. El compost respon a la férmula
(C4H88)(06F5)3Pt-AgP(CBH5)3 i s'atribueix 1l'estat d'oxida-

cid6 +2 al plati i +1 a la plata.

Hi ha, per descomptat, altres métodes per a obte-

nir compostos amb enllag¢ M-M; perd la seva generalitat és

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

Cal destacar, perd, que hi ha alguns métodes sin-
tétics que sén gairebé especifics dels compostos de mercuri.
Els més importants sén l'intercanvi de lligands i la inser-
cidé de mercuri a un enllag¢c M-M. Ambdés métodes seran discu-

tits a continuacib.

La reaccid 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:

HgX., + HgR, ——— 2 XHgR

2

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

funcié de la naturalesa del grup organic.

Quan X i R sén fragments metal.lics la reaccid es

pot escriure:
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'
2Hg ——— 2 MHgM

M._Hg + M —

2

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

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

clusié que quan els dos fragments metal.lics sén molt dife-
rents com és el cas de M = Co(CO),(PBuj) i M' = CpMo(CO),,
l'equilibri anterior és molt desplacat cap a 1l'esquerra i
practicament no s'observa la formacidé de compost mixt. En

canvi, quan els dos fragments metdl.lics sén més iguals com

M = Cpt“lo(CO)3 iM = Cpr]?"e(CO)2 l'equilibri és desplacat cap

a la dreta i1 dbéna quantitats elevades de mercuria mixt.

Aquests resultats descrits per Bonati estan en con-
tradiccié amb els que obtenen M. J. Mays 1 J. D. Robb (58).
Utilitzant la mateixa reaccié, s'han preparat compostos mix-
tos del tipus M-HgX:

M.Hg + Hg)(2 ——— 2 MHgX

2

on M = |CpMo(C0) 4. |epw(co) 4| i [cpFeccor,|i x = €1, Br, I o scn.
La reaccidé 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 organomercurics.

Els mateixos autors han estat incapacos de prepa-

rar compostos asimétrics amb un grup orgadnic unit al mercuri,
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és a dir, amb la seqliéncia M-Hg-C. Aixi, la reaccidé que tedri-
cament podria plantejar-se com:
M

Hg + R,Hg ——— 2 MHgR

—

2 74

on M = CpMo(CO)3|i|CpW(COJJi R = CH3 o Ph, no ha donat resul-

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

L'estudi de les reaccions de redistribucidé de
lligands s'ha estés als compostos en qué el mercuri es troba

unit a fragments polinuclears (59).

Els derivats de mercuri també poden obtenir-se per
la insercié de mercuri metal.lic a enllacos M-X o M-M donant
compostos di i trimetdl.lics respectivament. Aquesta reaccié
ha permés, per exemple, la preparacidé d'un compost amb

enllac Fe-Hg (60). El procés és el seglient:
FeBGC(CO)2 + Hg —— (CO)ZCpFe-HgBr
La insercid de mercuri a un enlla¢ M-M homonuclear
porta a la formacidé d'un trimetdl.lic simétric com és el cas

de (61):

CGC(CO)3 5 + Hg ———— Hg CGC(CO)3 5

Mitjancant aquesta reaccidé es poden preparar tam-
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bé derivats trimetdl.lics asimétrics. Aixi, per exemple,
la insercid de mercuri a un dimetdl.lic heteronuclear amb

enllac Fe-Co déna el trimetdl.lic amb 1l'esquelet Fe-Hg-Co
(62):

Cp(CO)zFe-Co(CO)4 + Hg — Cp(CO)zFe—-Hg---CO(CO)4

Cal destacar que aquest compost pot obtenir-se
també per una reaccid d'intercanvi de lligands partint dels

derivats trimetal.lics simétrics (58).
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Preparacit i caracteritzacio
de compostos trimetal.lics

amb 1l'esquelet Pt-Hg-Pt




Tal com ja s'ha comentat en el capitol anterior,
la preparacié de compostos amb enlla¢ Pt-Hg, va ser descrita
inicialment per Nyholm, com una reaccidé d'addicié oxidant
i ampliada al camp dels organometadl.lics per Sokolov i col-

laboradors.

La reaccibé general és:

Pt (PPh + HgR2 _ (PPh3)2RPt-HgR

373
i pot interpretar-se també com una reaccié d'insercidé del

fragment "Pt(PPhS)z" a l'enlla¢c Hg-R.

En resumir els resultats obtinguts fins aqui, cal-
dria destacar que quan el derivat de mercuri no és simeétric,
la insercid es produeix majoritariament a l'enlla¢ Hg-X o
Hg-R més afavorit, tenint present que la facilitat per a la
reaccidé en funcidé del grup unit al mercuri, segueix 1l'ordre:

clor) alquil>~fenil ortosubstituit ) fenil (12) i (13).

En tots els casos, en resulta una transferéncia
d'un grup X o R del mercuri al plati. Aixd fa que aguestes
reaccions puguin interpretar-se segons el model dissenyat

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

al metall per un enlla¢c ¢ , es pot escriure:

M M — Pt
| + PE(0) —— I

5 C

M M

I + PECO) —3 | Pt
C c

M M

l + PE(O0) —0y |l “; Pt
C C

Només en el primer cas, la transferéncia del grup

orgénié des del metall al plati és completa, ja que hi és
unit per un enlla¢ ¢ . 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 formacidé, en la
primera equaci6é, d'un compost ciclic amb un grup organic unit

per un enllac ¢ simultaniament als dos metalls.

El fet que la insercidé del plati(0) en un derivat
RHgR' es produeixi en un o altre enlla¢ Hg-C, depén només
de la facilitat de migracidé del grup organic indicada ante-

riorment.

De 1'examen de l'equacidé inicial:
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Pt(PPh3)3 + HgR2 —_ (PPh3)2RPt-HgR

es pot veure que hi ha encara un enlla¢ Hg-C on es podria
introduir un altre fragment "Pt(PPha)z", si és que no ha
quedat desactivat per 1l'entrada d'una primera agrupacid
"Pt(PPh3)2". Aixd és el que es produeix en el compost

Hg Ge(06F5)3 o- ©on la reaccid amb Pt(PPh3)3, permet nomeés
1l'entrada d'una unitat "Pt(PPh3)2", que desactiva l'altre

enlla¢c Hg-Ge cara a una nova insercib.

Aquest, perd, no ha estat el nostre cas, en quée
l'accidé d'un compost de PE(0) sobre un derivat organomerca-
ric simétric Hng, ha permés la doble insercié i ha donat

els compostos trimetal.lics amb 1'esquelet Pt-Hg-Pt.

Per a la preparaci6é d'aquests compostos es pot

utilitzar com a producte de partida el Pt(PPh3)3 o bé el
Pt(H20==CH2)(PPh3)2 . Ambdés productes subministren al medi

el fragment "Pt(PPh i donen resultats satisfactoris en

32
la reaccidé d'inserci6é. Es preferible, perd, la utilitzacibd
del derivat etilénic pel fet que, d'una banda, és més reactiu,
i, de 1'altra, el lligand 02H4 que es desprén de la reacciéd,
és volatil i no interfereix en la caracteritzacié del produc-

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

medi que pot impurificar el producte obtingut.

Els compostos trimetal.lics amb la seqgiliéncia

Pt-Hg-Pt poden ser preparats per l'accidé de Pt(0) sobre el
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compost bimetal.lic amb enlla¢ Pt-Hg, on encara resta un
enllag Hg-C; o bé, directament, per l'accibé de Pt(0) sobre
el mercuri simétric de férmula general Hng. Les reaccions

que representen aquests processos sdén:

Pt(02H4)(PPh3)2| + |(PPh3)2RPt—Hg-R| —_—

—— |(PPh,)RPt | Hg + CH,

2|Pt(CyHy) (PPh3)5| + HoR, — 5 |(PPh3),RPt |,Hg + 2 CoHy

onR = 2,3,4-, 2,4,6-C H C1_:;2,3,5,6-C HCl4 i 0601

6 2 3 6 5

Obviament, la manipulacié és més senzilla en el
darrer cas pel fet que és un procés en una sola etapa. Aixd
fa gque aquest hagi estat el cami seguit per a obtenir els

compostos trimetal.lics.

La reaccibé es fa en tolué, sota corrent de nitrogen
tot mantenint la solucié a reflux durant dues hores. El
reflux afavoreix el despreniment d'etilé, de manera que no
queda al medi cap producte que pugui emmascarar el compost
preparat. El rendiment de la reaccidé és del 90% aproximada-

ment.

Tots els compostos preparats sén sdlids de color
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groc-ataronjat, estables a l'aire, tant en sdlid com en so-
lucié. Sén molt poc solubles en dissolvents organics com
benzé, tolué o acetona i descomponen per l'accié de dis-
solvents clorats com el diclorometa. Descomponen lentament
per l'accid de la llum solar, i donen mercuri metal.lic i

altres productes de descomposicib.

Quan el producte s'obté d'una solucidé benzénica,
el s0lid reté dissolvent a la seva estructura, tal com ho
prova la comparanca dels resultats de les analisis
elementals per al producte |(PPh3)2(2,4,6-06H2013)Pt 2Hg, se-
parat d'una solucidé benzénica o d'una solucibé d'acetona:

%C %H
Valors tedrics 50,4 3,2
Solucié d'acetona 50,6 3,8
Solucibé benzénica 55,5 3,8

Aquest resultat ha estat confirmat posteriorment

amb la determinacié de 1l'estructura cristal.lina d'aquest
compost separat d'una solucidé benzénica, on es confirma la

preséncia de benzé a la cel.la elemental.

Els resultats de les analisis elementals i punt

de fusid per a tots els compostos preparats sén els que
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s'indiquen a continuaciéb:

TAULA-1 Compostos (PPh3)2RPt 2Hg

R %C (teoric) |%H (tedric) PF (°C)

2,3,4-CGH2013 50,9 (50,4) 3,3 (3,2) 196-8 (descompon)
2,4,6—C6H2013 50,6 (50,4) 3,3 (3.2) 214-6 (descompon)
2,3,5,6-06]-[014 48,8 (48,7) 3,2 (3,0) 209-11(descompon)

06015 47,7 (47,1) 2,9 (2,8) 202-3 (descompon)

Aquests productes han estat caracteritzats també,

31P. S'ha determinat, a més

per espectroscopia IR i RMN de
a més, l'estructura cristal.lina del compost trimetal.lic
on R = 2,4,6-06H2013.

3.1- ESPECTROSCOPIA IR

Els espectres IR 1 molt especialment els Raman,
han estat de gran interés, fins als anys 70, per a atribuir

la preséncia d'un enlla¢ M-M, ja gue les bandes que correspo-
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nen a aquesta vibracié, acostumen a ser fortes. El proble-
ma principal que es planteja, perd, és que, en molts casos,
el compost amb enlla¢ M-M descompon per l'accié de la radia-
cié i pot portar a una assignacidé incorrecta de les

bandes.

L'estudi per IR dels compostos amb esquelet Pt-Hg-Pt
preparats aqui, té per finalitat comprovar la preséncia dels
lligands fosfina i policlorofenil coordinats als nuclis me-
tal.lics. Els espectres s'han enregistrat en la zona

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

La coordinacidé del 1lligand a un metall pot posar-se
de manifest per un canvi en la posicidé i intensitat de les
bandes de vibracié del lligand en passar de lliure a coordi-
nat; o bé per la preséncia de noves bandes com a conse-

qiiéncia de la vibracié M-L.

En els compostos preparats aqui, les bandes que
corresponen a les vibracions M-L no sén facilment detecta-
bles i, per tant, 1l'estudi espectroscdpic es basa fonamen-
talment a comprovar la coordinacidé del lligand al metall
pel canvi de posicidé i d'intensitat de les frequéncies de

vibracié propies del lligand.

Bandes de la trifenilfosfina

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

dels espectres IR de diferents benzens substituits 06H5X
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on X = F, Cl, Br o I. En aquests espectres, s'observen
bandes que corresponen a les vibracions ./ (C-C), .2 (C-H),
a deformacions del pla i altres que depenen fonamentalment
de quin sigui el grup X. Aquestes Ultimes sén les anomena-
des vibracions X-sensibles i les trobem a freqiiéncies més

baixes a mesura que l1'halogen és més pesat.

Deacon i Green (64) i (65), estudien la posicié
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 desplacament
cap a freqliéncies més altes. Aixd constitueix una prova de

la coordinaci6é de la fosfina al metall.

Les bandes que augmenten més d'intensitat respec-
te a les veilnes, sén les situades a 1100, 520-500 i
430-420 cm~! i s'observa una nova banda aproximadament a
700 cm~l. Cal destacar que aquesta darrera banda, en la tri-
fenilfosfina lliure, és emmascarada per una banda molt in-
tensa situada a 690 cm~1 i que respon a una vibracié fora
del pla de 1'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 enllagos C-H i C-C, representades per

jD(C-H) i 2 (C-C), es troben situades a les zones
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1 1

3100-3000 cm ~ i 1600-1300 cm - respectivament. Les defor-
macions dels enllacos C-H fora del pla, representades per
B(C-H) 1 per E’(C—H), es situen a les zones 1300-1100 em-1 i
990-740 cm~l . cap a 1000 cm~l s'hi localitza la vibracié

de 1l'anell i, finalment, poden assignar-se les bandes X-sen-

sibles descrites anteriorment.

La posicidé 1 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
(PPh3)2RPt-HgR (9). En ambdés casos, el grup trifenilfos-

fina es troba unit al plati.
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TAULA-2

Posicié(cm‘l) Intensitat Assignacid
3080-3060 feble L (C-H)
1590 feble L (C-C)
1580 feble < (C-C)
1485 molt forta & (C-C)
1440 molt forta Y (C-C)
1185 feble B(C-H)
1160 molt feble B(C-H)
1100 molt forta X-sensible
1075 molt forta 8(C-H)
1030 mitjana B(C-H)
1000 feble anell
850 molt feble Y(C-H)

745 molt forta Y(C-H)
695 molt forta X-sensible
620 feble ¥ (c-C)
535-515 molt forta X-sensible
485 molt forta X-sensible
440-430 feble X-sensible
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Bandes del policlorofenil

L'estudi vibracional dels diferents grups policlo-
rofenil ha estat realitzat en diverses ocasions. Les assigna-
cions fetes per aquests grups presenten només petites vibra-
cions de posicidé 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 clorat. En alguns casos,
perd, hi ha bandes del policlorofenil que coincideixen amb
les de la trifenilfosfina. Aixd fa que, en superposar-se,
augmenti la intensitat i que si la freqiiéncia de vibracié
no és exactament la mateixa, surtin com una espatlla d'al-

tres bandes.

La posicid i intensitat de les bandes observades per

aquests compostos sén a la Taula-3.

Les bandes senyalades mitjancant * sén solapades
amb les de la trifenilfosfina i fa que la seva intensitat

en pugul resultar alterada.
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TAULA-3

Posicié (cm™

1y

Intensitat

1130 molt forta
1320 forta
1290 feble
1235 feble
1160 feble
845 mitjana ¥
670 forta
620 feble
535 espatlla
Posicié (em™ 1) Intensitat
1530 mitjana
1370 feble
1360 feble
1310 mitjana
1250 molt feble
1160 mitjana *
1050 mitjana
840 feble *
650 mitjana
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TAULA-3 (Cont.)

R = 2,4,6-C

6

H201

3

Posicid (cm"l) Intensitat
1560 feble
1520 mitjana
1380 mitjana
1350 mitjana
1250 feble-mitjana
1160 mitjana
1130 feble-mitjana
850 mitjana ¥
810 forta
780 forta
Posicié (em~1) Intensitat
1420 forta
1340 mitjana
1310 molt feble
1240 feble
1190 espatlla
1160 feble *
800 mitjana
750 mitjana *
535 espatlla
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3.2- ESPECTROSCOPIA RMN DE 39lp

Es una técnica molt Gtil per a caracteritzar com-

postos organometal.lics amb enllacos metall-metall perqué

com sSe sap una part important de nuclis metdl.lics sén mag-
néticament actius. Per tant, la RMN complementa practicament
sempre la informacié obtinguda mitjancant altres técniques

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

sén 1H, 13¢ i 3lp,

A continuaci6, farem una descripcidé molt breu de

1'Gs que es fa d'aquesta técnica actualment.

Per comencar, es pot dir que 1l'espectroscopia RMN
de 1H, té una importancia fonamental a 1'hora de determinar
la preséncia de lligands hidrur. Normalment, aquests grups
no poden ésser detectats per difraccié de raigs X i la difrac-
cidé de neutrons no és encara una técnica a l'abast de qual-
sevol grup d'investigacié. La RMN permet la identificacid
d'aquests lligands i subministra a més a més informacidé so-

bre el seu entorn.

L'estudi de diversos compostos heteronuclears per
RMN indica que el desplacament quimic & 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 milié.
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De la comparanca de les dades obtingudes per RMN de 1y per

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

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

Cal tenir present, perd, que els compostos poli-
nuclears solen ser fluxionals a temperatura ambient i, per
tant, cal assegurar-se que la informacié obtinguda de la RMN

correspon a l'espectre estatic.

L'espectroscopia RMN de 130 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 posicié del senyal obtingut per un lligand
carbonil depén de la densitat electrdénica present sobre el
metall. Aixd fa que es pugui establir una relacid 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 tipds de lligands carbonil presents en un compost desco-

negut.

31P s'utilitza molt per a caracteritzar

La RMN de
compostos que continguin lligands fosforats. En aquest cas,
la relacidé entre el desplacament quimic i 1l'entorn quimic
de 1'atom de fosfor no és tan clara com per al I i el 130.
De tota manera, déna informacidé estructural especialment per

als compostos en que el metall central té isdtops magnética-

ment actius com és el cas de Pt, Rh, Sn, ... Llavors, la
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informacié estructural, és deduida del valor de la constant
d'acoblament JP-M que tal com veurem més endavant, és la
que depén més directament de 1l'entorn quimic de 1'atom de

fosfor.

Moltes de les dades recollides per a compostos de
metalls de transicié que continguin lligands fosfina, han
estat resumides per Pregosin i Kunz (71), si bé des de 1979
encd, 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 1'hora de deter-
minar l'estructura i comportament dinamic en solucié de com-

postos polinuclears amb lligands fosfina. Aixi, 1l'estudi de

la RMN de 31P per al compost (PPhaszt(HgGePh3)(GePh3) .

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 hi ha un uUnic

senyal. Les constants d'acoblament 1J i 23 sén les

Pt-P Hg-P
mitjanes de les dues constants inicials.

La técnica de RMN no és aplicable només als nuclis

de lH, 130 o) 3lP citats fins aqui, sindé que s'han realitzat

195

també espectres de RMN amb altres nuclis com és ara Pt i

199Hg. D'aquesta manera, la determinacié de l'estructura del

compost tetrametdl.lic anterior, que conté 1'esquelet
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Ge-Pt-Hg-Ge, s'ha fet en base als espectres de RMN de 31P,

195 199

Pt i Hg.

L'enregistrament d'espectres RMN ha estat utilit-
zat sovint per a seguir processos d'isomeritzacidé o fins i
tot per a mesurar constants d'equilibri. Aquest és el cas

del procés:

R P R p” N\p
™~ o o~ 7~
Pt + P P — Pt
- e - N
R P R
P\/P

on P’/\“P representa la difenilfosfinometda (dppm) i R = Me,

Et, CH.,Ph, CH.-CMe Ph, P-tolil, 1l-naftil, o-tolil i C,F

2 2 3 6" 5"
que ha estat seguit per RMN i ha permés de mesurar les dife-
rents constants d'equilibri (55-e). El coneixement d'aques-
tes constants ha estat fonamental per a desplacar 1l'equili-

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

tabilitzats per dppm.

Els compostos preparats en el decurs d'aquest tre-

51

ball han estat caracteritzats per espectroscopia RMN de P i

i en alguns casos la informaci6 s'ha completat amb la RMN

1

de "H. Es per aix® que ens centrarem especialment en 1'apli-

cacidé d'aquesta técnica al nucli de fosfor.

Els parametres que es poden extreure d'un espectre

de RMN i que subministren més informacié sobre el compost sbén
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el desplacament quimich, i sobretot la constant d'acoblament
IJy-_p- en el cas que el fosfor es trobi unit a un metall mag-

néticament actiu com en els compostos que analitzarem aqui.

Cal destacar que els desplacaments quimics que

s'observen per a la RMN de 31

P, 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. Aixd permet de dis-
tingir amb certa facilitat, molécules que siguin molt simi-
lars. Malgrat tot, els desplacaments quimics depenen de molts
factors, com és ara la temperatura, el dissolvent utilitzat,

els efectes del camp eléctric, les contribucions paramagné-

tica i diamagnética del mateix nucli de fosfor, etc.

Si bé tots aquests factors sé6n importants no es
coneix ben bé quina és la contribucié de cada un d'ells al
valor del desplacament quimic. 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 quimic.

De tota manera, la posicidé del senyal corresponent
al fosfor pot resultar molt alterada per altres factors com
la naturalesa del metall mateix i de la resta dels lligands

presents a la molécula. Per exemple, en comparar 1'espectre
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del trans PdClz(PRa)2 amb el cis PdClz(PR:,’)2 , 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 e€ls mateixos espectres pel cas en qué M

és Pt, la posicid dels senyals s'inverteix.

Aixi doncs, el desplacament quimic d'un atom de
fosfor en un complex depén de quin sigui el lligand fosfina
al qual pertany, de quins siguin els altres lligands presents
a la molécula, aixi com de la seva posicidé relativa i final-

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

Tots aquests factors intervenen també en 1'obten-
ci6é d'un determinat valor de constant d'acoblament JM—P si
M és magnéticament actiu. En intentar buscar relacions en-
tre el seu valor i l'entorn quimic, s'ha observat que depén
fonamentalment de 1l'estat d'oxidacid del metall al qual és
unit, de quin és el lligand situat en posicidé trans respec-
te a 1'atom de fosfor considerat i del tipus de lligand al
qual pertany aquest foésfor. Si el lligand fosforat és poli-

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

bé de la llargada de la cadena.

Pel que fa a la influéncia de l'estat d'oxidacié
del metall central, les dades de qué es disposa, indiquen
que el valor de la constant d'acoblament, augmenta en dis-
minuir 1'estat d'oxidacid 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'enlla¢c M-P a mesura que augmen-
ta la densitat electrdnica localitzada sobre el metall.

Aixi per exemple (71):

3)3| Jpt-p

Pt (PEt 4220 Hz

PtCl,(PEty),| Jp. _p = 3520 Hz (cis), 2400 Hz (trans)

PtCl4(PEt J

P2l Ipep

2074 Hz (cis), 1455 Hz (trans)

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

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

que, quan l'estat d'oxidacié 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 ariliques.

Hi ha casos, pero, en qué el valor de J no esta
d'acord amb les relacions indicades fins aqui. Per exemple,
el complex Pt(PEt3)4 que té geometria tetraédrica té

2+
JPt-P 3740 Hz, mentre que el complex Pt(PMezPh)2 és

plano-quadrat i té una J = 2342 Hz (76). El1 primer com-

Pt-P
post té el metall central en estat d'oxidacid zero;

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

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

sén correctes. En canvi, ambdbds compostos tenen un 25% de

caracter s en l'enllag Pt-P. Aixd sembla indicar que el
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percentatge de caracter s de l'enlla¢ no és 1l'Gilnica causa

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

La naturalesa i la posicidé relativa de la resta
de lligands presents a la molécula, afecta també el valor
de J. Els valors obtinguts per a compostos de férmula
general |(PPh;) LPt-Hg(C,Cly)|ClO, on L = py.et, 8 i & -pico-
lina, 2,4-lutidina i ¥-colidina, indiquen que la constant
d'acoblament augmenta en augmentar la basicitat de 1'amina

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

tronica sobre el metall.

Es especialment important, perd, conéixer la na-
turalesa del lligand situat en posicidé trans respecte al
fosfor estudiat. La capacitat que un determinat lligand L
té per a afectar alguns parametres fisics (llargada d'enllacg,
freqiéncia de vibracid, etc) de 1'enllac¢ metall-lligand
situat en posicidé trans en un complex plano-quadrat, és el
qué es coneix amb el nom d'influéncia trans. Agquest efecte
és especialment destacable en complexos de plati. Si el
lligand situat en posicib6 trans respecte a L és un grup fos-
forat, com més elevada és la influéncia trans de L, més
afectara la densitat electronica sobre 1l'enllac Pt-P i
aixd es traduira en una disminucié de la constant d'acobla-

ment JPt—P i un augment de la distancia d'enllac.

Per exemple, en el compost citat abans,

PtClZ(PEt3)2 , Si comparem els isdmers cis i trans,
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veiem que per al primer J

pt-p - 3220 Hz; mentre que per al
segon J,, _p = 2400 Hz. Els complexos sén:

Cl PEt Cl PEt

Pt Pt

- =, -~ N
Cl PEt Et_P Cl
3 3
cis trans

Els atoms de fosfor del primer isdmer estan situats
en trans al clor; mentre que en l'isOmer trans un fosfor
té una fosfina en trans. Segons la gradacid observada (78)
la fosfina té una influéncia trans més acusada que no el
clor i, per tant, en l1'isdmer trans, l'enlla¢ Pt-P és més
feble i la constant d'acoblament observada és menor que en
1'isOmer cis. Aixd es tradueix també en un canvi de valor
de les distancies d'enlla¢ Pt-P. Les dades citades a la bi-

bliografia (79) confirmen aquestes previsions:

o
cis-|PtCl,(PEt,),|  d(Pt-P) = 2,258 A

o
trans-| PtCl,(PEt,), | d(Pt-P) = 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 relacidé directa amb la facilitat
d'acumular densitat electrénica sobre l'enllag Pt-P. Aques -
ta facilitat va lligada al caracter s del parell d'electrons
lliure de la fosfina que sén els que participen a l'enllacg.
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. Aixd es
justifica per l'elevada estabilitat dels anells de cinc

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

De la consideracié de tots els factors citats
fins aqui que afecten els valors tant del desplacament
quimic (&) com de les constants d'acoblament (J) per a un
determinat compost, s'intenta de deduir-ne i/o justificar-ne

1'estructura.

Durant la preparaci6é dels compostos que sédn ob-
jecte d'estudi aqui, s'ha treballat només amb la trifenil-
fosfina com a lligand fosforat. No s'escau, doncs, realit-
zar estudis comparatius que considerin la naturalesa proé-

pia del lligand.

Els centres metal.lics presents en agquests compostos
sébn Pt i Hg. Ambddés tenen nuclis magneéticament actius (amb
més o menys percentatge); i, per tant, caldra deduir i

discutir els valors de les constants d'acoblament J, . i

JHg-P' Partint de la informacidé publicada a la bibliografia

i que ja s'ha discutit en els antecedents bibliografics,
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la formacidé dels compostos que s'han preparat aqui, s'inter-

preta com una doble insercid del fragment "Pt(PPh 1

3)p" @

derivat organomercuric Hng. Aixd vol dir que cal esperar

que el composts trimetal.lic preparat tingui una cadena

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

1 - ;
J . ’
pt-p I JHg—P Finalment

de 1'espectre RMN se n'ha de poder deduir la configuracid

mesurar les constants d'acoblament

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 posicié trans res-
pecte a un grup PPhB, cosa que succeira si el compost té

configuracié cis.

El plati té un isdtop magnéticament actiu 195Pt,

amb una abundancia del 33,7% i amb spin nuclear I = %. L'isd-
top magnéticament actiu del mercuri, el 199Hg, té una abun-
dancia del 16,8% i un spin nuclear I = %. Es previsible,

doncs, que puguin observar-se les constants d'acoblament
1 . P '
J i =«J ;
Pt-P Hg-P
feble perqué 1'abundancia de nucli actiu és menor i d'una

encara que aquesta darrera sigul molt més

magnitud també més petita car es troba a dos enllacos del

fosfor estudiat.

En la cadena trimetal.lica Pt-Hg-Pt, podem esperar
diversos isotopdmers que contribuiran a 1'espectre general
en funcidé del percentatge de nucli actiu que continguin.

Si marquem amb un asterisc (*) el nucli magnéticament actiu,
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el percentatge dels diferents isotopdmers 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 superposicidé dels espectres de cada forma, ha
de donar l'espectre resultant del compost. L'estudi detallat
de 1l'espectre RMN, el farem per al compost en qué R és

2: 41 6_06H2013.

Una primera observacidé dels espectres obtinguts
per a aquest compost indica que hi ha dos senyals perfec-
tament diferenciats en el seu valor de desplacament quimic.
Aixd vol dir que els dos atoms de fdésfor no sén equivalents
i que, per tant, cal pensar en una configuracié cis, tal com

es pot veure a la Fig. 6.

L'estructura del compost sera doncs:
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L'analogia entre aquests compostos i els dinuclears
de foérmula general |(PPh3)2RPt—HgR| que també tenen confi-
guracidé cis, fa pensar que el senyal situat a camps més
baixos és el que correspon al féosfor designat per Pai, per
tant, d;2> db. La comprovacié d'aquesta assignacidé es podra
2

J , Jja que segons
Hg-P

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

fer quan es coneguin les dades de

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 visié de 1l'espectre no permet en aquests moments
de determinar amb exactitud aquests valors, fins que s'hagin

pogut atribuir tots els senvals observats.

L'isotopomer indicat a la forma A correspon a un
sistema d'spin AA'MM'. L'espectre d'aquesta forma consta de

dos senvals intensos situats a d; = 44,2 ppm i Jb = 25,8 ppm

L'tinica constant d'acoblament que podria ser mesurable aqui

és J ja que aquests sén els dos Unics nuclis magnéti-

pP-p’
cament actius presents a la molécula. Agquesta constant,
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perd, és molt petita (0-3 Hz), potser pel fet que passa per
un nucli de plati que no és actiu i és practicament inapre-
ciable. Les dues formes que constitueixen 1'isotopdmer B
tenen un sol atom de plati magnéticament actiu. La conse-
qiéncia immediata és que els dos atoms de fosfor anomenats

Pa ara ja no sé6n magnéticament equivalents i cal distingirlos
per la notaci6é AA'. El mateix passa amb els fdésfors Pb'
els quals, com que sén forca diferents magnéticament als
anteriors, cal indicar-los com a MM'. Finalment, el nucli
de plati actiu, molt diferent dels anteriors, es representa
per X. Aixi, el sistema d'spin és AA'MM'X i dbébna un espec-
tre de segon ordre que no és interpretable a partir de

1'observacié directa.

L'andalisi d'aquest espectre no pot ser gaire

diferent de la realitzada pel compost

372

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

|Pt2(CO)2(PPh (CHSOOCC==CCOOCH3)| descrit a la bibliografia

és la segilient:

CH300C COOCH3
~N v
c=C
"
Ph3P-— Tt — Tt —-PPh3
e e
0 (0]
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L'espectre RMN de 31P per a aquest compost és

la superposicid dels espectres que corresponen als tres

isotopdomers:
Pt-Pt 43,96%
Pt*-Pt
44, 68%
Pt-Pt*
Pt*-pt* 11,36%

El primer isotopdmer déna un Unic senyal a s'es-
pectre ja que els dos atoms de fosfor sbén equivalents

per simetria i, a més a més, ho sén magnéticament.

El subespectre atribuible a 1'isotopdOmer en qué
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 posicidé de J; , tal com s'indica a

la figura.
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Aquest espectre ha estat reproduit mitjancant la

simulacié espectral amb les dades segillents: cr- 19,5 ppm,

1 1 25 - 783 Hz i

J - 2409 Hz, o

Pt-P

Jp_p = 163 Hz.

JPt—Pt = 786 Hzr

3

La cadena PhSP—Pt—Pt—PPh3 és similar a la seqliéncia
Ph3P—Pt—Hg—Pt—PPh3 dels productes descrits aqui. Per aixd
cal esperar que els compostos trimetal.lics tinguin un es-
pectre andleg per a l'isotopdmer B, que té un sol nucli de
plati actiu. La preséncia del mercuri no és previsible que
aporti alteracions, ja que en aquest isotopdmer no és mag-

néticament actiu.

Aixd ens permet explicar, doncs, els senyals que
cal esperar per la part AA' del sistema d'spin AA'MM'X.
Per als dos fosfors Pb que constitueixen la part MM' d'aquest

sistema, cal esperar-ne tres senyals:

' — - — *__
A' P_— Pt —Hg ||:-t P_ A
I X

R R

El fosfor unit a l1'atom de plati que no és actiu

(M') déna un senyal situat a la mateixa posicié que 1l'isoto-
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pomer A (65). En canvi, el fésfor unit al plati actiu (M)
s'acobla amb el metall i el senyal inicial es desdobla en
dos, en funcidé6 del wvalor de la constant JPt - Aquest valor

és mesurable directament de 1'espectre i el seu valor

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

La constant d'acoblament 2JP p , nho és obser-
A'"T"M’

vable perqué, igual que a 1'isotopomer 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 plati que és mag-

néticament actiu. El valor d'aquesta constant 2JP _p és

M 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. Perqué el fosfor
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'.

Aixi, l'espectre que cal esperar per a l'isotopodmer

B del compost trimetal.lic és el seglent:

|
[
|
|
|
|
|
|
|
|
1
]
J
a

o5
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Cal destacar que la intensitat del senyal correspo-
nent al fosfor M' no és mesurable perqué coincideix amb el
senyal que a l'espectre dbéna 1l'isotopdmer A. Aquesta és,
perd, la causa per la qual la intensitat del senyal ad; de
1'espectre global sigui superior a la del senyal situat a
d . Aixd confirma que l'atribucié 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'isotopdmer A, tot
i que 1l'abundancia de 1'isotopdmer B és superior. Aquesta
disminucibé d'intensitats és conseqiliéncia dels diversos aco-
‘blaments que es produeixen entre nuclis magnéticament actius

que produeixen desdoblaments successius.

L'isotopdmer corresponent a la forma C, té dos
nuclis de plati magnéticament actius. Per aixd, és compara-
ble al sistema PhaP—Pt*-—Pt*—PPh3 descrit per Saito i col-
laboradors (81). Aquesta forma, que té una abundancia del
11,36% és un sistema d'spin AA'XX', perqué hi ha dos atoms
de fosfor no equivalents i dos atoms de plati que tampoc en
sén, perd que sé6n molt diferents als nuclis anterioré.
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 1'esquema segilient:
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Si, com abans, fem la comparanca amb 1'isotopdmer
C dels compostos trimetal.lics, cal esperar gque aquests
senyals s'obtinguin per als fdésfors Pa gue magnéticament
sén un sistema AA'. L'esquema de les assignacions per al

compost trimetal.lic és:
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Per als fosfors de tipus Pb, cal esperar un doblet
centrat a Jg, ja que ara tots dos atoms sén units a plati
magnéticament actiu. Per aixd es desdoblen amb una constant

d'acoblament que correspon a 1J .

El sistema d'spin és ara AA'MM'XX' i aixd 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

ZJPt-Pt- Dissortadament, perd, la baixa solubilitat d'aquests
productes, aixi com la petita abundancia d'aquest isotopodmer,

fa que en enregistrar 1'espectre, d'aquests deu senyals
corresponents al bloc AA', només siguin observables els dos

senyals més extrems, que sén també els més intensos.

Aquest fet porta també ambigllitat a 1'hora de fer
la simulacié de 1l'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 posicid; pero,
en ser tan poc intenses, no se'n pot avaluar correctament

la disposiciéb.

En aquest isotopomer, totes les constants d'aco-
blament P-P passen per nuclis de plati magnéticament actius i,
per tant, totes sb6n observables. Aixd fa que tot 1l'espectre

previst s'obtingui en forma de doblets.

La baixa abundancia d'aquest isotopdmer, juntament
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amb els successius desdoblaments dels diferents senyals com
a conseqiiéncia dels 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 sé6n molt febles. Els senyals corresponents a la
part MM' s6n més intensos perqué no s6n tan desdoblats i

es sumen als d'altres isotopdmers.

L'isotopdmer indicat com a forma D conté un pla-
ti i el mercuri com a nuclis magnéticament actius. La dis-

posicibé de la molécula és:

1
|:>':'M PDM
| l
A" Pg— Pt —Hg*™-Pt*pP_ A
| z | x
R R

Hi ha quatre tipus de nuclis diferents i dos d'ells
es troben encara en dues formes magnéticament no equivalennts.
El sistema d'spin s'hauria de representar com AA'MM'XZ, i
és de complexitat molt elevada. Atés que 1'abundancia
d'aquesta forma és baixa (7,51%), amb els desdoblaments que
cal esperar com a consequiéncia dels successius acoblaments,

és previsible que en resultin senyals d'una intensitat tan
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petita que no siguin apreciables a 1l'espectre.

La forma que hem anomenat E només conté un atom
de mercuri magnéticament actiu. Com que la molécula és si-
métrica i el mercuri es troba al mig, els dos fosfors de
tipus Pa s6n magneéticament equivalents. També ho sén els

dos fosfors Pb' perd no ho sén Pa i Pb entre ells. El sis-

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

a ég que permeti mesurar 2JHg p i un altre doblet centrat
“ra

2J La constant d'acoblament

a é; d'on calcularem Hg-Pp"

2JP_P continua essent molt petita perqué els dos atoms de

plati sén iguals i no s6n magneticament actius. Aixd fa que

els valors de les constants 2J i 2g , Jja puguin
Hg-P Hg-P
a b
mesurar-se directament de 1'espectre global perqué no sén

alterades per altres acoblaments.

Els valors mesurats per a aquestes constants oscil-

len entre 200 i 218 Hz per a ZJHg & i entre 1870 i 1905 Hz
b

per a 2JHg—P per als diferents compostos estudiats. El
a

fet que 2JHg_P sigui molt més gran (gairebé deu vegades
a

més) que 2J confirma el fet que els fosfors de tipus

Hg-Pb'
Pa s6bn els que es troben en trans respecte al mercuri i que,

per tant, els correspon un desplacament quimic més elevat.

Els senyals corresponents a aquest isotopdmer no
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s6én massa intensos, ja que 1'abundancia d'aquesta forma és

només del 7,38%.

Finalment, caldria estudiar 1'isotopdmer corres-
ponent a la forma F, que conté els tres nuclis metdl.lics
magnéticament actius. En aquesta forma, sén possible diver-
sos acoblaments i si hi afegim el fet que només participa
en un 1,91% del total, és ldgic pensar que els seus senyals

no seran detectables a 1l'espectre.

Després de l'estudi de totes les formes que con-
tribueixen a l'espectre final, veiem que som capacos de pre-
veure quins sén els senyals que han de sortir. Podem intuir
també la seva posicié i la seva intensitat relatives. Malgrat

tot, fins aqui, només hem pogut deduir directament de

2 2J

1
1'espectre els valors de d , d s T ] ,
P a b Pt-Pb Hg-P

a Hg—Pb

i 2JPa_Pb. Per a poder obtenir la resta de dades, s'ha fet
una simulacidé de 1'espectre fent Gs del programa PANIC del
compost en qué R és 2,4,6—06H2013. 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 1'esquema

seglent:

L L R



Po'—-Ptt-Hg —Pt —P4

a continuacidé es mostren els valors de les constants d'aco-
blament obtinguts directament i els que s'ha obtingut de

la simulacié.

per simulacid de 1'espectre
1y - 2129 Hz S - 44,2 ppm
P r - a
a
3 & = 25,8 ppm
JPa-Pt = 524 Hz b
3 _ Ny o - 2916 Hz
JPb—Pt = 0 Hz 5 b
2J >~ 0 Hz JPa—Hg = 1905 Hz
Pa~Py 2
4 J = 210 Hz
J = 4,7 Hz Pb"Hg
Pa_Pbl 2
4 J = 8,5 Hz
J = 108 Hz P_-P
P -P. a'b
a a
4JP p = 0 Hz
a'" b
4JP p = 0 Hz
b " b’
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Els valors obtinguts per simulacié indicats ante-
riorment, sén els que han donat 1'espectre que s'ajusta

més al real.

L'estudi de 1'estructura cristal.lina del compost
(PPh3)2(2,4,6—06H2013)Pt‘2Hg, indica que les dues fosfines
estan en posicibé cis. La preséncia d'aquests dos grups vo-
luminosos fa que hi hagi una deformacidé de la linealitat
del compost, tal com es discutira més endavant. Els dos grups
organics tenén 1'anell benzénic en un pla que és gairebé

perpendicular al pla de coordinacié dels atoms de plati.

Tres dels quatre compostos preparats aqui tenen
grups policlorofenil que s6n simétrics. Es el cas del

2,4,6-C_H.Cl1 el 2,3,5,-6—06}{014 iel C.Cl En canvi, el

6 2773 675"

2,3,4—06H2013 no és simétric i aixd fa que els dos grups
organics del compost puguin adoptar dues posicions relati-
ves tot 1 estar situats en el mateix pla que els altres
grups R (el que és perpendicular al pla de coordinacidé dels
atoms de plati). Aquestes dues posicions sén perfectament
diferenciables perqué, en tenir el compost una geometria
tan forgada com a conseqiiéncia de 1'impediment estéric, fa

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

no siguin interconvertibles.

Els dos isomers rotacionals sbén les anomenades

formes sin i anti:
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forma sin forma anti

En estudiar 1'espectre de RMN de 31p d'aquest
compost, s'hi observen d'entrada dos grups de senyals per-
fectament diferenciats. Els dos grups sé6n distingits a la
Figura-5 per una marca (¢ 0e);-1i, si analitzem cada sistema
per separat, veurem que correspon perfectament als senyals
indicats per als altres compostos. Només hi ha algun dels
senyals del grup marcat per o que no és apreciable perquée
queda solapat per altres senyals de l'altre grup que sén

molt intenses.

El grup de senyals indicat per ° que és el que
se situa a valors de J més elevats i que és el que dbéna

senyals més intensos, s'ha atribuit a 1'isdmer anti. El fet
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que aquest isdmer sigui menys impedit estéricament, fa pen-
sar que serda el més abundant en la mescla de les dues for-

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

senyals més intensos.

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

(82) han analitzat 1'espectre del compost Ni(02013)2L2

on L és PEt3 i PMezPh, en qué s'observen també dos isodmers

rotacionals.

Vegem ara la informacidé que subministra l'analisi
de les constants d'acoblament deduides de la simulacié de

' t del t PPh 2,4,6-C H Cl _ )Pt | _Hg.
1'espectre del compos ( 3)2( oy 3) 5 g

Els valors de 1 i 1J & de 2129 i 2916 Hz

J
Pa-Pt Pb-P

respectivament, sén del mateix ordre d'altres constants
citades a la bibliografia (71). El valor més gran per al
fosfor 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 diferéncia

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

els compostos citats a la bibliografia.

Les constants d'acoblament amb el mercuri

2J i 2J , s'obtenen directament de 1'observacid

P_-Hg Pb-Hg
de 1l'espectre. Aixd 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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sbn considerablement més petits que els que s'han obtin-

gut per al compost dinuclear :
(PPh3)2(2,3,5,6—06HCI4)Pt-Hg(2,3,5,6-06H014) (12)

En canvi, sb6n del mateix ordre dels que s'han mesurat per
als compostos cis- (PPh3)2RPt-HgR'| en qué R és metil o etil

i R'" és un policlorofenil (12).

La constant d'acoblament 2J és de 8 Hz
) a b
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 = 4,7 Hz

Pa-Pt' Pa-Pb,

i 4JP p = 108 Hz, no han pogut ser comparats amb altres
a a

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

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

Les dades deduides directament de 1'espectre per als dife-

rents compostos preparats aqui, es resumeixen a la Taula-4.
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3.3- ESTRUCTURA CRISTAL.LINA DEL COMPOST:

|(PPh ) £2,4,6-C H £1 Pt |é—lg

La difracci6é de raigs-X i de neutrons per a un cris-

tall Gnic s6n dues técniques que permeten de determinar univo-

cament 1l'estructura d'un compost. Déna informacid de quins sbén
els nuclis metal.lics, el seu nombre i la seva posicid relati-
va aixi com del nombre i tipus de lligands presents i dels

seus entorns.

En els compostos di i polinuclears, hi ha un
gran nombre de possibilitats de coordinacié dels lligands, 1
no es pot donar per certa una determinada estructura fins
que no s'ha completat el seu estudi. Aquesta és la rad 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'enlla¢ M-M' en séries de compostos analegs,
permet de dedulr 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 periode de la taula
periddica coincidint amb una disminucié del radi atodmic.

En canvi, la distancia de l'enlla¢ M-M' augmenta en passar
de la primera a la tercera série de transicié d'acord amb

un augment del radi atomic.

6=




La difraccidé de raigs-X té, perd, algunes limita-
cions, ja que és ben coneguda la dificultat per a localitzar
dtoms lleugers com és el cas de l'hidrogen. Si bé aquesta
localitzacibé seria possible mitjancant la difraccidé de neu-
trons, la utilitzacidé d'aquesta técnica requereix 1'Gs
d'equips molt especialitzats que no sempre sén a 1l'abast
de diferents grups de treball. Aleshores cal recédrrer a
estratégies indirectes que puguin posar de manifest la pre-
séncia d'aquests grups petits. Tal com ja hem indicat ante-
riorment, l'estudi per difraccidé de raigs-X del compost

5 ;
(n CSHS)Nlossgu H)3(CO)9 preparat per G. Shore (83)

no ha permés de conéixer exactament la posicidé dels hidrodogens

fins que han estat substituits pel grup AuPPh3|+, amb el

qual és isolobar (54).

La dificultat per a obtenir monocristalls en al-
guns compostos fa que no es pugui utilitzar aquesta técni-
ca tant com es voldria, per a determinar 1'estructura

dels nous compostos preparats.

Cal destacar, també, que el nombre i la posicid
dels lligands detectats per 1l'estructura cristal.lina han
de ser confirmats per altres técniques per tal d'assegurar
que el compost estudiat és el producte majoritari en la

caracteritzacib.

Els cristalls de (PPh3)2(2,4,6-06H2013)Pt 2Hg,

s'han obtingut d'una solucidé benzénica per lenta evaporacié
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del dissolvent. Aixd fa que en la determinacidé de 1l'estructura
s'hagi detectat la preséncia de quatre molécules de benzé.

A partir dels resultats de les analisis elementals, ja s'havia
observat que, quan el compost era separat d'una solucid
benzénica, la proporcié6 de C i d'H era més elevada que la
prevista tedricament i1 que es confirma quan el compost és
separat d'una solucibé d'acetona. La localitzacidé d'aquestes
molécules de benzé en 1'estructura cristal.lina confirma

aquests resultats.

El compost estudiat respon doncs a la férmula

|(PPh3)2(2,4,6—06H2013)Pt]2Hg.4 06H6, i té una massa molecular

M = 2313,3 g/mol.

Els cristalls sén del sistema monoclinic i, per
tant, les tres arestes de la cel.la elemental sén de llar-
gada diferent. Dos dels seus angles, &t i § s6n de 90° i
B és de 97,91°. La resta de parametres de la cel.la elemental
sén: a = 31,922; b - 15,348 i ¢ = 20,749 A; U = 1069 A3 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 dels angles d'enllacg.
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Fig. 7- Estructura cristal.lina del compost

(PPh3)2(2,4.6-06H2013)Pt|2Hg
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TAULA-5 DADES ESTRUCTURALS

enllacg distancia (ﬁ)
Pt-Hg 2,637(1)
Pt-P(1) 2,282(4)
Pt-P(2) 2,308(3)
Pt-C(1) 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(1) 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 molécula cal
destacar que presenta un esquelet trimetadl.lic amb la

seqiiéncia Pt-Hg-Pt. La coordinacié quatre per als atoms de
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plati 1i confereix una geometria plano-quadrada, lleugera-

ment distorsionada per la posicidé cis de les fosfines.

En el moment d'obtenir aquests resultats estruc-
turals, el valor de la llargada de 1l'enlla¢ Pt-Hg de
2,637 ﬁ era el més gran dels que es citaven a la bibliogra-
fia. Aquesta mateixa distancia per al compost

ICF Hg—Pt(CFS)(PPh3)2 té un valor de 2,596 g (84) i per al

3

I(PPhs)2BrPt-HgC(CGH5)COO(‘,‘10H9 (écidcﬁ—bromobis(trifenil—

fofina)platimercurifenilacétic), val 2,499 g (85). Agquestes
dues distancies sén menors que la suma dels radis covalents,
que és de 2,73 K. Per a un compost polinuclear com és el
cas del |(C F ) Ge-Hg—Pt(PPha) - 8Sn(C F ) la distancia

6 5 3 6 5 317
de l'enllac Pt-Hg és de 2,617 A (86). Paral.lelament a la

oN

publicaci6 dels resultats obtinguts en aquest treball
Bochkarev i col. laboradors (46) descriuen la preparacié i
caracteritzacié d'un compost organometdl.lic polinuclear
amb un esquelet constituit per una cadena de cinc centres
metal.lics amb la seqiiéncia Ge-Pt-Hg-Pt-Ge. En determinar
1'estructura cristal.lina d'aquest compost s'obtenen dues
llargades Pt-Hg, que sén de 2,630 i 2,665 A. Aquests valors
sén del mateix ordre, i fins i tot superiors al que s'ha

obtingut per al compost trimetdl.lic preparat aqui.

Generalment, el fet que s'observin distancies
més curtes que els valors previstos per a enllacos M-M',
en qué M és un metall del grup IIB i M' és un metall de

transicid, s'atribueix al fet que poden intervenir-hi
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enllacos d,-p . que augmenten la forca de l'enllac (87).

En aquest cas, perd, sembla que aquesta no és 1'Unica causa.

Tal com indica 1l'estructura obtinguda el compost
té una configuracidé cis. La proximitat de les dues fosfines,
una de cada plati, de considerable volum, provoca un fort
impediment estéric que podria causar 1'allunyament dels dos

atoms de plati, del mercuri.

En estudiar els valors dels angles, s'observa que
l1'angle format pels tres metalls Pt-Hg-Pt és de 169,57°.
Aquest valor s'allunya forga de 1'angle de 180° que caldria
esperar en una coordinacidé dos del mercuri. Cal pensar,
doncs, que l'impediment estéric creat per les dues fosfines
velines provoca una distorsibé de tota la molécula. Aquesta
distorsié es tradueix en unes distancies més grans de les
previstes en els enllacos Pt-Hg i en una seqliéncia Pt-Hg-Pt

que no és lineal, tal com es podria preveure teodricament.

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 coordinacidé dels

atoms de plati.
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3.4- INTENTS DE PREPARACIO DE COMPOSTOS ASIMETRICS DEL TIPUS

(PPh,) ,RPt-Hg-PtR' (PPh,), |

Durant la preparacié de compostos trimetal.lics
amb 1'esquelet Pt-Hg-Pt, no teniem proves definitives sobre
la seva estructura. Malgrat que les analisis elementals
eren concordants i1 que els espectres IR indicaven la presén-
cia de la trifenilfosfina i del grup policlorofenil coordinats,
no es podia saber quina era la seqliéncia dels metalls a la

cadena.

Els espectres RMN de 31P podien ser la prova de-

finitiva per a deduir 1'estructura dels compostos. Mitjancant
els valors de constants d'acoblament amb el plati i el mer-
curi (ambdés amb isdotops magnéticament actius), es podria
saber si les fosfines eren unides al plati o al mercuri,

i en el primer cas saber si corresponien a una configuracid

cis o trans.

Dissortadament, en enregistrar els espectres RMN
de 31P, es van obtenir espectres de segon ordre, gue no
permetien la seva interpretaci6 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, perd partint d'un mercuria asimétric. Era
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previsible que la pérdua de simetria del compost resultant
portés a espectres RMN de 31lp més senzills, de primer ordre,

que puguessin ser interpretats facilment.
Amb aquesta finalitat es va assajar la preparacié
dels compostos trimetal.lics asimétrics segons la reaccid:

2 |Pt(C PP HgR' -Hg- '
( 2}{4)( h3)2 + RHg —1 |(PPh3) RPt-Hg-PtR (PPh3)2

2

6 R = €Hy 1 €1 1 R" = €,.€1, 1 2,4,6-L,H;Cl-

3 6775 62" -3

La reaccib6 es va fer en les mateixes condicions
que per a la preparacid dels compostos simétrics; és a dir,
en tolué 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 simétrics.

Els espectres RMN de 31p eren practicament idén-
tics als gque s'obtenien per als compostos simétrics. Aixd
va fer pensar que, de fet, els productes obtinguts en ambdés

casos eren essencialment el mateix.

Els resultats no eren tampoc gaire sorprenents,
ja que, s'havia observat (58) que, per a determinats mercu-
rians asimétrics en qué els dos fragments units al mercuri

sébn molt semblants, s'afavoreix el procés de simetritzacié6:

2 RHGR' —— R

— Hg + R'2Hg

2
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Si l'estructura prevista per a aquests compostos
és la que té la seqiiéncia Pt-Hg-Pt, els dos grups units al

mercuri sé6n dos fragments metal.lics del tipus (PPh RPt-.

372
Aquests fragments en qué R és Cl o CH3 i que R és 06015 o

2,4,6—06H2013, no sé6n gaire diferents, la qual cosa podria

justificar la reaccid de simetritzacidé observada.

Si s'ha produilt la simetritzacié, 1l'espectre RMN

31

de P del producte obtingut hauria de ser la superposicié

dels espectres dels dos compostos simétrics amb R = CH, o Cl

3

iR = 06015 o 2,4,6—C6H2013. En canvi, el resultat obtingut
és practicament idéntic al del policlor, indicant només la
preséncia del derivat (PPhS)ZRPt 2Hg quan R és 06015 o

2,4,6—06H2013.

El fet que no es detecti per RMN de 31P el compost

simétric en qué R és CH3 o Cl, no és gaire estrany si

tenim present que ja, en discutir 1'estabilitat de compos-
tos dimetal.lics amb enlla¢ Pt-Hg, s'havia observat que era
necessari que el grup organic unit al mercuri fos forca
electronegatiu i/o0 amb substituents voluminosos en posicid
orto respecte a l'enlla¢ Pt-Hg de manera que puguessin pro-
tegir-lo. D'altra banda, la insercidé a un compost del tipus

|R3Ge|2Hg només s'ha aconseguit quan el grup organic R és

molt electronegatiu com és el cas del CF3 (46).

Els grups utilitzats aqui, CH3 o Cl, no sén prou

electronegatius o prou voluminosos per a estabilitzar 1'enllac
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Aixi doncs, aquests compostos no sén estables, descomponen
en solucidé i donen mercuri metal.lic i altres productes

de descomposicidé no caracteritzats. De tota manera, si la
descomposicidé del producte va lligada a la pérdua de mercu-
ri metal.lic podria ser que es formés un compost dinuclear
amb enllac .directe Pt-Pt. L'existéncia d'aquest compost no

ha estat confirmada i continua essent matéria d'estudi.

La preséncia d'aquests productes de descomposicid
ja ha estat detectada en finalitzar la reaccidé, ja que abans
de separar els trimetal.lics simétrics amb R = C.Clg o
2,4,6-C _H_C1

62 3"
productes nets. Aix0 no era necessari quan s'intentava la

és necessari filtrar per tal d'obtenir els

formacid de compostos simétrics partint d'un mercuria Hng.

L'obtencid d'aquests resultats sembla indicar ja
la seqiiéncia Pt-Hg-Pt per a tots aquests compostos ja que
siné no s'escau la reaccid de simetritzacidé. Malgrat tot,
no es va donar per confirmada aquesta qlestié fins que es
va fer la determinacié de l'estructura cristal.lina del com-
post simétric (PPh3)2RPt 2Hg en qué R és 2,4,6-—061-[2013 A
partir d'aqui, i basant-nos en altres dades de la bibliogra-

fia, es van poder interpretar els espectres de segon ordre

obtinguts.

Aquests resultats, perd, ja s'han discutit anterior-

ment en aquesta memoria.
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Preparacio i caracteritzacio
de compostos trimetal.lics
amb 1'esquelet M-Hg-Pt

orn M = Mo i W




Tal com s'ha vist anteriorment, és possible la

t

insercié de fragments “Pt(PPhS)z' als dos enllacos Hg-C

d'un derivat del tipus Hng. L'éxit d'aquesta reaccié va
fer pensar en la possibilitat d'estendre-la per a preparar

altres compostos trimetal.lics.

Es tractava de partir de compostos en qué hi

hagués un grup RHg- unit a un element de transicid, és a
dir de compostos del tipus m-HgR. Es van agafar com a com-
postos de partida aquells en qué m = Cp(CO)3M0 i Cp(CO)BW,
i en ambdés casos R = 06015, que havien estat preparats
recentment en aquest Departament (17).

L'accibé de lPt(02H4)(PPh3)2 sobre els compostos
m—Hg—06015 podria donar dos tipus de productes:
m-Hg-Pt(C Cl1 PPh o bé |m-Pt(PPh -Hg(C C1 , Sego

9-Pt(C_C1,) (PPh,) | | m-PE(PPh,) -Hg(CC1,)|. segons

si la reaccid d'insercié6 de Pt(0), es produis a l'enllacg

Hg—06015 o bé al m-Hg.

En el primer cas, es produiria una insercidé a

l'enllac Hg-R, que, de manera semblant a la preparacidé dels
compostos trimetal.lics amb 1'esquelet Pt-Hg-Pt, es podria
interpretar com una extensié de les reaccions d'insercid

a enllacos metall-carbé i metall-carbi.
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En el segon cas un raonament andleg podria expli-
car la inserci6é a l'enlla¢ m-Hg. Anteriorment, s'havia
establert ja la comparanca entre els enllacos miltiples
metall-carboni i metall-metall. Si aquesta similitud s'am-

plia als enllacos simples podrem escriure:

M M — Pt
| + PL(0) — |
M' M’
M M

Il + PE(O) —> | Pt
M' M~

M 5
I+ pt(0) —m | Pt
M’ M'~

De fet, ni els espectres IR ni la RMN de 31P

podrien confirmar una o altre formulacidé. Només la deter-
minacié de 1l'estructura per difraccié de raigs-X pot mostrar
sense ambigliitat per quin punt s'ha produit la insercid.

Tal com veurem més endavant, aduesta técnica indica que

els productes formats sén del tipus m—Hg—Pt(CSCIS)(PPhS)2 ,

segons la reacciéd :

Pt(02H4)(PPh3)2| + m-HgC6015 —_— |m-Hg-Pt(C6Cls)(PPh3)2

on M = |cp(co) Mo| i |cp(co) W]
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La reaccié es fa en tolué i s'inicia a -50 °C sota
un corrent de nitrogen i en un flascdé de tipus Schlenk.
S'augmenta la temperatura progressivament fins a arribar a
temperatura ambient i s'observa que la solucidé es torna de
color groc. Un cop completada la reaccidé, 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 sén els primers compostos
preparats amb esquelets Mo-Hg-Pt i W-Hg-Pt. Sén sdlids, de
color groc, estables a l'aire i poc solubles en dissolvents
organics. La solucid d'aquests productes en dissolvents clo-
rats provoca la descomposicibé, amb separacidé de mercuri me-
tal.lic. També descomponen els productes, encara que de ma-
nera progressiva, quan sén sotmesos a l'accidé de la llum

solar.

El resultat de les andlisis elementals, aixi com
els punts de fusid per als nous compostos preparats, s'indi-

quen a la Taula-6.

TAULA-6 Compostos |Cp(CO} M—Hg~Pt(CGCIS)(PPh3)2

M %C (tedric) %H (tedric) PE (°C)

Mo 42,43 (42,45) | 2,47 (2,49) 217-22 (descompon)

W 40,38 (39,96) | 2,37 (2,34) 212-5 (descompon)
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Els compostos han estat caracteritzats també per

31P .

espectroscopia IR i RMN de 1 "H, aixi com per 1l'estudi

cristal.lografic de |Cp(CO)3W-Hg-Pt(CGClS)(PPh3)2 .

4.1- ESPECTROSCOPIA IR

L'estudi per espectroscopia IR d'aquests compostos,
ha de servir per a detectar la preséncia dels diferents
lligands units al metall, els quals, en aquest cas, soén:
pentaclorofenil (06015), trifenilfosfina (PPhS)' carbonil
(CO) i ciclopentadienil (Q5—05H50 Cp). Els dos primers ja
han estat estudiats en el cas dels compostos amb la cadena
Pt-Hg-Pt. La posicidé i la intensitat de les seves bandes con-
corda amb els resultats obtinguts en aquell cas. Cal desta-

1

car només que a 845 cm - s'hi solapen les bandes corresponents

als dos lligands, i aixd altera la intensitat prevista.

Bandes del carbonil

Les freqiuéncies de vibracidé dels lligands carbonil

en compostos polinuclears han estat objecte de molts estudis.
L'espectroscopia IR subministra informacidé respecte al nom-
bre de centres metal.lics units a un determinat lligand CO.
Aixi, mentre els lligands carbonil units a un sol atom metal-
lic (anomenats també lligands terminals) apareixen a la zona
2100-1900 cm“l, els grups CO que actuen de pont entre dos

o tres centres metal.lics surten a la zona 1900-1700 cm‘l.

-101-



Cal destacar, perd, que aquestes zones no sén
gaire estrictes i que sovint cal tenir molta precaucid 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 posicidé de les bandes a 1'IR; fer una assig-
nacié® sense tenir presents aquestes dades, podria portar-nos

a conclusions errodnies.

Per a fer l'assignacibé de bandes de 1'espectre,
cal tenir molt present el medi en qué s'ha enregistrat. Quan
l'espectre es realitza en estat solid, es poden observar
alguns desdoblaments de bandes com a conseqliéncia de les

forces d'empaquetament "packing forces".

El lligand carbonil té orbitals TT-buits que poden
acollir densitat electrdnica procedent del metall, i aixi
ajuda a l'estabilitzacidé del complex. Aquesta és la rad per
la qual aquests lligands estabilitzen sovint complexos amb

metalls que es troben en estat d'oxidacidé baix (1,0 o -1).

La freqiéncia de vibracidé per a 1l'enllag¢ C-0 ha
estat molt estudiada per complexos hexacoordinats de metalls
de transicié de férmula general MLx(CO)S-xl on L = PPh, (88).
En tots els casos s'observa la preséncia de bandes a la zona
2100-1900 cm™t aproximadament. La posici6 exacta de les bandes
depén molt del medi en qué s'enregistra 1l'espectre, aixi
com del tipus i la quantitat de lligands diferents del CO,

presents en el complex. 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 freqiiéncies de vibracidé & (C-0)

es desplacen cap a valors més alts. Si el lligand en qgiliestid
és electronegatiu, atreu densitat electrdnica del metall i
disminueix aixi la capacitat d'aquest metall per a cedir
densitat electronica a l'orbital ¥ del carbonil amb la qual
cosa augmenta 1'energia de 1l'enllag C-0O que vibra a freqiién-

cies més elevades.

En els compostos preparats en aquest treball, amb
la seqiliéncia M-Hg-Pt (M = Mo, W), les bandes corresponents

a L (C-0) apareixen un 20 em™ 1

per sota dels valors obtin-
guts per als compostos bimetal.lics precursors d'aquests (17).
Aquest desplacament cap a freqﬂéncies_més baixes pot expli—
car-se pel fet que, unit directament el mercuri, s'hi troba

un fragment "Pt(PPh " en lloc del grup R dels compostos

372
bimetal.lics. El fragment carbenoid "Pt(PPh3}2" cedeix den-
sitat electronica a l'enllac M-Hg, la qual cosa augmenta la
possibilitat que aquesta densitat electrdnica sigui cedida

als orbitals IT ¥ del lligand CO, i disminueix 1'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™ L, i sén de gran intensitat.

Bandes del ciclopentadienil

El grup ciclopentadienil pot unir-se al metall cen-
tral mitjancant enllac T o enllac 77 . Quan s'hi troba unit
per un enlla¢ 77 ., el nombre de bandes actives a 1'IR és molt
inferior al de les bandes observades quan 1'enllag¢ entre el
metall i el lligand és de tipus ¢ . La radé 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 dels casos, les bandes previstes
queden solapades per altres bandes que corresponen a la
resta de lligands, si bé les bandes situades a 1'entorn de

800 cm~! sén les més caracteristiques per a identificar

la preséncia del grup NFCSHS.

Per als compostos trimetal.lics preparats aqui,

les bandes corresponents al ciclopentadienil surten a

820-810 cm_l i sén poc intenses.

31

4.2- ESPECTROSCOPIA RMN DE P

La formacidé d'aquests compostos trimetadl.lics ha

estat interpretada tedricament com una reacci6é d'insercid

d'un fragment "Pt(PPhs)z" a l'enllac Hg-C que encara resta
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al compost dimetal.lic |Cp(CO)3M-HgCGClS|. Es previsible,
doncs, que el compost tingui una cadena amb la seqiéncia
M-Pt-Hg i que les dues fosfines siguin unides a 1'atom de

plati.

En aquest cas també, 1'Unic lligand fosforat pre-

sent a la molécula és la trifenilfosfina i en tots dos
compostos ha de ser unida al plati. De 1'observacid de 1l'es-
pectre podrem deduir la configuracié del compost i les cons-
tants d'acoblament amb els altres dos nuclis magnéticament

actius de la molécula, el plati i el mercuri.

Una primera visidé dels espectres enregistrats posa
de manifest la preséncia de dos grups de senyals. Aixé6 vol
dir que hi ha dos tipus diferents de fdésfor que no sén mag-
néticament equivalents. La configuracidé dels compostos seré,

doncs, cis i l'esquema de la molécula és:

“p “b
l |
M—Hg—Pt—P
a
/l\ |
co | co
] o
N 65

Els espectres s'han realitzat en solucidé de benzeé
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i utilitzant com a referéncia externa 1'acid fosforic.
Els desplacaments quimics mesurats sén positius i creixents

cap a 1l'esquerra des de l'origen de referéncia.

Per al compost en qué M és Mo, les posicions dels

senyals principals sén a J;) = 41,8 ppm i cfp = 17,4 ppm.
a b

El fet que s'atribueixi el valor de desplacament quimic més
elevat a l1'atom de fosfor situat en posicid trans respecte
a la cadena metal.lica, és justificat fonamentalment pels
valors de constant d'acoblament 2J g-P mesurats. L'any 1976,
Kuyper 1 col.laboradors (80) van estudiar el compost

(PPh3)2(CO—DMT)ClIr-HgCl en qué DMT = CH_N_CH_. L'analisi

33 3
del seu espectre RMN de 31P va permetre de calcular els va-
lors de les constants d'acoblament 23 El compost tenia

Hg-P~
configuracidé cis i, per tant, van mesurar dues constants
d'acoblament 2JH p de 397 1 3879 Hz. El valor‘més gran va
g—
ser assignat al fosfor que es troba en posicid trans respecte

al mercuri, fet que va permetre assignar els valors de des-

placament quimic observats.

31
Quan aixo va aplicar-se a 1'estudi per RMN de P

de compost bimetal.lic de férmula:

(PPh,),(2.3,5,6-C¢HCL,)PE-Hg(2,3,5,6-CgHCL,)| (9), va resul-

302
tar que al fosfor en trans respecte al mercuri, li corresponia
el senyal situat a camps més baixos. Els valors de desplaca-
ment quimic per a aquest compost eren d; = 34,4 ppm i

a
cfP - 18,2 ppm.

b
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El valor de desplacament quimic observat per al
Pa dels compostos preparats en aquest treball, és situat a
camps més baixos que el que s'havia obtingut per al compost
dinuclear. La posicidé del senyal corresponent a Pb, en canvi

no és gaire diferent.

1
La constant d'acoblament JPt—P per als atoms de

1 .1
JPt—Pa 2636 Hz i JPt—Pb = 2720 Hz.

Aquests valors sbén de 1'ordre dels que s'han obtingut per

fosfor a i b sén

al compost dinuclear citat anteriorment o per la cadena

polinuclear |(PPh3)2Pt(HgGePh3)(GePh3)| (72). Les constants

2 2
d’ b 8 = i
acoblament JHg—P sbén JHg—Pa 2912 Hz i JHg—P

= 280 Hz.
b

La constant per al fosfor situat en trans al mercuri és deu
vegades més gran que la que correspon al fésfor en cis, tal

com ja era previst a la bibliografia (80).

El fet que els dos fosfors siguin situats en posi-
cidé cis fa que pugui mesurar-se la constant d’'acoblament

entre ells a través de dos enllacos, és 1'anomenada

2J i val 11 Hz. Aquest valor també es correspon amb altres

dades donades a la bibliografia per a compostos analegs (72).

Les dades obtingudes per al compost on M = W sén

del mateix ordre: cfp = 44,3 ppm i d; = 17,1 ppm. Com abans,
a b

el fosfor P és el que es troba situat en trans respecte al
a

ly - 2610 Hz

Pt—Pa

mercuri i les constants d'acoblament soén:

i lJ = 2734 Hz. Pel que fa a 1'acoblament amb el mercuri

Pt-Pb
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les constants sén, 23 _ 2810 Hz i 2J - 270 Hz. També
Hg-P Hg-P,

com abans, la constant 2J per al fosfor en trans al

Hg-P
mercuri és unes deu vegades més gran que per al fosfor situat

en posicid cis.

TAULA-7 Dades de RMN 31? de Cp(CO)SM—Hg—Pt(CSCIB)(PPh3)2

M = Mo M= W
pa Pb Pa Pb
§ (ppm) 41,8 17.4 44,3 17,1
1 2636 27 1 273
Jpe_p (HzZ) 20 2610 4
25 H 2912 280 2810 270
Hg-P (Hz)
25 H 11 12
pup (HZ)

; 1
4.3- ESPECTROSCOPIA RMN DE H

Ambdés compostos tenen, unit al metall M un lligand
ciclopentadienil. Aquest lligand pot ser estudiat per RMN

1

de "H i en ser unit per un enllac ﬂ’[r15—C5H5), cal esperar

que doni un sol senyal.
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Segons la bibliografia, aquest senval es situa a

1

l'entorn de 4 ppm. En realitzar 1l'espectre RMN de "H dels

compostos en una mescla de CDCl3 i de C6D6' s'observa aquest

senyal a J-= 4,45 ppm quan M és Mo i d = 4,40 ppm si

M és W.

4.4- ESTRUCTURA CRISTAL.LINA DEL COMPOST:

Cp(CO) _W-Hg-Pt(C _Cl PPh
p( )3 g ( 6 5)( 3)2

El compost cristal.litza en el sistema triclinic
i, per tant, té els tres costats de la cel.la elemental de
llargada diferent 1 els tres angles diferents. Pertany al
grup espacial Pl i els parametres que defineixen la cel.la

elemental sén: a = 12,122; b = 13,287 i ¢ = 18,961 R i

A = 63,27°, B = 62,25° i ¥ = 70,24°; U = 2434 A3 i Z - 2.

La densitat mesurada és de 2,05 g/cms.

El producte ha cristal.litzat a partir d'una solu-

cidé benzénica, per lenta evaporacid del dissolvent. A l'es-
tructura cristal.lina no s'ha detectat la preséncia de
molécules de dissolvent que hagin pogut quedar retingudes.
La massa molecular del compost és, doncs, la que cal esperar
per a la formulacidé donada: és a dir, per

|Cp(0033w-Hg-Pt(c6015)(PPh3)2| i és M = 1502,5 g/mol.

L'estructura obtinguda es mostra a la Figura-14
i els valors més significatius de les distancies i dels angles

d'enllac s'indigquen a la Taula-8.
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Fig. 14- Estructura cristal.lina del compost

Cp(CO) 3W-Hg-Pt(CgClg) (PPh3) 5
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TAULA-8 Dades estructurals

enllag distancia angle obertura

(A) (graus)

Pt-Hg 2,572(1) w-Hg-Pt 171,9(1)
Pt-P(1) 2,286(3) Hg-Pt-P(1) 87,5(1)
Pt-P(2) 2,293(4) Hg-Pt-P(2) 166,4(1)
Pt-C(1) 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(1) 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 determinaci6é d'aquesta estructura confirma
que la cadena és W-Hg-Pt i que, per tant, la insercid
del fragment “Pt(PPha)z" s'ha produit a l'enlla¢ Hg-C que
encara resta en el compost dimetdl.lic. Totes les dades
obtingudes fins aqui per IR o per RMN de °'P, haurien pogut
ser concordants també amb la seqléncia W-Pt-Hg, mentre es
respectés la configuracid cis per a les fosfines detectada

per RMN de 31P.

L'estructura indica una coordinacié plano-

quadrada per al plati, la qual, com en els compostos amb
1'esquelet Pt-Hg-Pt, pot ser lleugerament distorsionada
per la preséncia dels dos grups voluminosos de les fosfines
en posicidé cis. En canvi, la coordinacidé observada per

al tungsté és la ja coneguda "piano stool" de quatre peus.

El valor de la distancia d'enlla¢ Pt-Hg és de
2,572 E i és més curta que la que s'havia observat per al
compost trimetal.lic simétric amb la sequéncia Pt-Hg-Pt.
Aixd pot explicar-se pel fet que, a l'entorn de 1'atom de
tungsté, no hi ha grups tan voluminosos que puguin inter-
ferir estéricament amb els lligands units al plati. En el
compost amb la cadena Pt-Hg-Pt, la preséncia de grups volumi-
nosos a l'entorn dels 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-0 per als tres
grups carbonil també sén 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 1'atom de tungste, s'ha agafat la mitjana dels valors de

les diferents llargades W-C.

Pel qué fa als angles, s'observa gque 1l'angle
format pel tres metalls W-Hg-Pt és de 171,9°. Aquest valor
no s'allunya tant de la linealitat esperada com en el cas
de la cadena Pt-Hg-Pt. Aixd pot explicar-se també pel fet
que, aqui, hagin disminuit els impediments estérics entre

els lligands.

La distorsid6 de la geometria plano-quadrada a
l'entorn del plati és confirmada pel fet que 1l'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(1l) de 87,5°. Tot
aixd s'explica pel fet que les dues fosfines, que sén els
lligands més voluminosos, tendeixen a allunyar-se entre
elles, fet que dbéna una desviacié de la linealitat esperada
per la seqiéncia Hg-Pt-P(l). També és més tancat l'angle

Hg-Pt-C(1), que és de 77,4°.

-119-



Els valors indicats per als tres angles W-C-0O,
corresponents als tres lligands carbonil, indiquen també
que hi ha una lleugera desviaci6é de la linealitat. Pel que fa
als angles C-W-C amb els atoms de carboni pertanvents als

lligands carbonil, indiquen una distribucibé anadloga a 1'ob-

servada en els fragments |CpN(CO)3X[ on M és Cr, Mo o W

(90) i (28).
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Preparaci i caracteritzacio
de compostos trimetal.lics
amb 1'esquelet M-Hg-Pt

on M = Mn, Fe i Co




En un intent d'ampliar la série de compostos pre-
parats a altres metalls de transicidé, es va plantejar la
sintesi 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 reaccidé fos andloga a la preparacidé dels derivats
organometal.lics trinuclears amb la seqiiéncia M-Hg-Pt on
M és Mo i W descrits anteriorment. Aixd requeria la prepa-
racidé del derivat dimetal.lic m-HgR. Dissortadament, pero,
aques£a preparacié no ha estat possible, ja que la reaccid
d'obtencidé va seguida immediatament de la descomposicié del

producte.

El procés de formacid seria:
XHgR + Nam ———» m-HgR + NaX

perd instantaniament es produeix la descomposicié del pro-

ducte obtingut per a donar dos compostos simétrics:

2 m-HgR —> R2Hg + mzHg
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Quan aquesta preparacidé s'ha intentat amb

, no s'ha aconseguit

m = [Mn(CO) Fe(CO) _C i [Co(CO

(co) |, [Feccoy co| i |cocco,
aillar el dimetal.lic, ni tan sols quan el grup organic té
dos substituents voluminosos en posicié orto com el cas del
C6015. Cal recordar que quan m =|No(CO)3Cp| i IW(CO)acp 5

els compostos m-Hg-R només simetriczen si el grup R és poc

volumindés (17).

A la vista d'aguests resultats, s'ha pensat en

la reaccidé d'intercanvi de lligands per a la preparacid

dels compostos trimetdl.lics. Ja s'ha comentat en el capi-
tol d'antecedents bibliografics que aquest procés havia
estat descrit per M. J. Mays (58) per a preparar compostos

amb atoms metal.lics diferents del plati.

Aixi, la reaccidé de manera general es pot

escriure:

2 |
~-Hg-Pt(C Cl1 PPh
|(PPh3)2(06015)Pt|2Hg + mzHg —>|m Hg ( 6 5)( 3)2

.-
Fe(CO) Cp| ’CO(CO)4|

on m = ,Mn(CO)Si ,

Cal destacar que el compost (PPh3)2(C6015)Pt 2Hg

ha estat preparat per primera vegada en el decurs d'aquest
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treball. Aixd fa que aquesta reaccid pugui ser interpretada
també com una aplicacidé dels trimetdl.lics simétrics, per

la seva reactivitat, a 1l'obtencidé d'altres trimetal.lics.

La reaccié comentada té, a la meva opinid. un
notable interés, ja que permet d'obtenir racionalment com-
plexos trimetal.lics de plati, dificils d'aconseguir per
altres métodes. Cal recordar que l'abséncia de carbonil-
platinats fa molt dificil la formacié de cadenes metal.liques

amb un o més atoms de plati.

La reaccidé es fa en tolué durant tres hores a 80 °C
i un cop s'ha tornat a refredar a temperatura ambient, la
solucié es concentra i, en afegir-hi hexa, se'n separen els
productes de color groc pal.lid. Els compostos sén estables
a l'aire en estat s6lid, perd descomponen en solucid

de tolue.

Els resultats de les analisis elementals i les

temperatures de descomposicid sbébn les que s'indiquen:

TAULA-9 Compostos amb la seqliéncia M-Hg-Pt

M %C (tedric) %H (tedric) Pf (°C)

Mn 40,9 (41, 4) 2,0 (2,2) 223-5 °C dec.
Fe 43,9 (43,7) 2.4 (2,6) 205-7 °C dec.
Co 41,3 (41, 2) 2.3 (2.:3) 218-9 °C dec.
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Els compostos preparats han estat caracteritzats

31

també per espectroscopia IR i RMN de P. Per al compost

1

on M = Fe, s'ha enregistrat també l'espectre de RMN de "H.

5.1- ESPECTROSCOPIA IR

Com en el cas dels compostos M-Hg-Pt, on M = Mo
i W estudiats anteriorment 1l'espectroscépia IR ha de permetre
identificar la preséncia de tots els lligands coordinats
als nuclis metal.lics. Aixi doncs, cal poder assignar les
bandes de 1'IR als lligands fosfina, pentaclorofenil, car-
bonil i ciclopentadienil; aquest Ultim només en el cas en

qué M = Fe.

Pel que fa a les bandes de la trifenilfosfina i
al pentaclorofenil, la seva posicidé i intensitat és la que

cal esperar.

Per al compost de ferro, s'observa la banda del
1. Les vibracions del carbonil
|

ciclopentadienil a 830 cm

s'observen com una banda molt intensa a 1945 cm ~ i dues

bandes més, també intenses, situades a 1895 i 1880 em™ L.

Per al compost de manganés, hi ha una banda inten-

sa a 2050 cm‘1

1

i una altra de més forta i molt ampla centrada
a 1960 cm~ La banda situada a frequéncies més altes pel com-
post de cobalt surt a 2040 cm'l, mentre que a freqiiéncies més

baixes es distingeixen dues bandes a 1970 i 1950 em L.
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31

5.2- ESPECTROSCOPIA RMN DE P

Com en els casos dels altres tipus de compostos

31P

estudiats, s'han enregistrat els espectres de RMN de
dels compostos preparats aqui. Tots els productes tenen la
trifenilfosfina com a lligand fosforat i en tots els casos
és unida al plati. En principi, la posicié relativa de les
dues fosfines pot correspondre a l'isdmer cis o al trans.

i la interpretacidé de 1l'espectre, ha de permetre de deduir

la configuracié.

Els espectres s'han enregistrat en solucid de
tolué i utilitzant el trimetilfosfit (P(OMe)a) com a refe-

réncia.

Per als compostos amb la seqiiéncia M-Hg-Pt on
M = Fe o Mn, s'observa un Gnic senyal d'elevada intensitat,
que indica aixi una configuracidé trans per a les fosfines,
ja que, d'aquesta manera, els dos nuclis de fdsfor sén per-
fectament equivalents. A 1l'espectre es detecten també els
satél.lits resultants de 1'acoblament Pt-P i Hg-P, cosa que

ha permés mesurar les constants d'acoblament 1J i 2J

PE-P Hg-P~

Les dades obtingudes sén resumides a la Taula-10.

S
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TAULA-10

1 2
M (ppm) Jpr_p (HZ) Jg-p (H2)
Mn -116,58 3050, 8 347, 1
Fe -114,9 3060,0 332,0

Els valors dels desplacaments quimics sén mesurats
agafant com a referéncia el trimetilfosfit que és (P(OMe)s).
Cal tenir present que el senyal corresponent a aquesta refe-
réncia és situat a 141 ppm de 1'acid fosforic. Aixi, els
desplagaments quimics observats aqui, sén del mateix ordre
que els que s'han obtingut per a compostos dinuclears en
la cadena Pt-Hg els quals també tenen configuracidé trans.
Els compostos idnics de foérmula general
|(PPh3)2LPt—Hg(CBCls)|ClO4 en qué L és una amina aromatica
(77), presenten uns desplacaments quimics situats entre 22
i 26 ppm mesurats respecte a 1'acid fosforic. Aixd corres-

pon a desplacaments situats entre 115-119 ppm si es mesuren

respecte al trimetilfosfit

1
Pel que fa a les constants d'acoblament JPt-P'

els valors calculats aqui sén 200-250 Hz superiors als que
s'han mesurat per als compostos citats anteriorment. Aquest

fet pot atribuir-se a queé, en els compostos trimetal.lics
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preparats, un dels lligands units al plati és el fragment
metal.lic M-Hg- que pot alterar-ne les propietats respecte
al -Hg-R, al qual es troba unit en el cas de compostos di-

metdl.lics. Les constants d'acoblament 2JH i sén també

g-P
superiors, en 30-50 Hz a les que s'obtenen pel compostos

dinuclears.

Sorprenentment, en realitzar 1'espectre RMN de
31? per al compost on M = Co, s'obtenen dos grups de senyals
clarament diferenciats. Ens indica que a la molécula hi ha

dos atoms de fosfor que no sén equivalents i que, per tant,

la configuracidé de la molécula és cis.

La molécula estudiada és:

cCao P
]
QO \ '
g
- C:c:—-kﬂg;——FDt;__FDéa
co / |
CoO C C1

Els desplacaments quimics observats son:

6 = -114,8 ppm, é; = -125,9 ppm i indiquen que ¢5; és
Pa b a
a camps més baixos que JP . Cadascun d'aquests atoms de

b
fosfor s'acobla amb un nucli de plati amb una constant
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d'acoblament lJ = 2857 Hz i 1

J
Pt—Pa Pt-Pb

valors concorden amb altres constants d'acoblament mesurades

= 2561 Hz. Aquests

per compostos dinuclears de férmula general |(PPh3)2RPt-HgR
(9); o bé polinuclears de cadena més llarga, com és el cas

de |(pph Pt-(HgGeph3)(Geph3)l (3). El fosfor situst en

3702
posicié trans respecte a la cadena metal.lica (Pa), té una
constant d'acoblament amb el plati més gran que el foésfor
Pb' cosa que confirma que el fragment metal.lic té una in-

fluéncia trans menor que la del grup policlorofenil.

S'observa, també, la constant d'acoblament de

cada Fosfor &b el mereuri: 4J - 3696 Hz i 2J . 350 Hz
Hg—Pa Hg—Pb

Agui també la constant d'acoblament del fésfor situat en
trans respecte al mercuri és considerablement més gran que
la del fosfor situat en cis. Agquest 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 2JP p’ ja que els dos atoms de

fosfor no sén equivalents. Aquest valor és de 11 Hz 1 es

correspon també amb altres valors observats a la bibliografia

(72).
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5.3- ESPECTROSCOPIA RMN DE 1H

El compost que conté la seqiiéncia Fe-Hg-Pt, pot

lH, perqué

ser analitzat també per espectroscodpia RMN de
hi ha un lligand ciclopentadienil. En enregistrar 1l'espectre,
cal esperar que tots els protons del lligand flS-CSHS, si-
guin equivalents i que, per tant, hi hagi un uUnic senyal.

El senyal corresponent al QS-CSH5 acostuma a
sortir al voltant de 4 ppm. Per al compost trimetal.lic
preparat, 1'espectre s'ha enregistrat en una solucid de

benzé deuterat (06D6) i el senval que s'obté és situat a

3,7 ppm.
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5.4- INTENTS DE PREPARACIO DE COMPOSTOS M-Pt (M = Mn, Fe i Co)

A PARTIR DE TRIMETAL.LICS

El mercuri és practicament l'ainic element de la

Taula Periodica capa¢ de separar-se del compost on es tro-

ba enllacat, en la forma metal.lica. El producte
que s'obté és el resultat de la unibé dels dos radicals que

en el compost inicial eren units al mercuri.

Aquesta reaccié, anomenada desmercuriacié, ha

estat utilitzada sovint per a obtenir compostos organometal-

lics de plati o de pal.ladi. La formacié6 d'aquests compos-
tos ha estat explicada per Sokolov i col.laboradors (37)

com 1l'addicidé oxidant de RHgX o R2Hg a un compost LnM°

(M = Pt o Pd) per a donar un intermedi bimetal.lic que, per

desmercuriacidé, porta a la formacié dels organometal.lics

de plati o de pal.ladi. La reaccidé es pot escriure:

o II . o
LnM + R2Hg —_— LZM R2 + Hg (n-2)L

n=3 M=Pt; n=4, M=Pd: L = PPhjy

El procés pot estudiar-se també quan el mercuria

no és simeétric (RHgR').

Aquest métode ha estat utilitzat per a preparar

compostos organometal.lic de plati(II) de férmula general
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|PtClR(PPh3)2|, on R pot ser diversos policlorofenil derivats

i | PtR,(PPh on R = 2,5-C,H.Cl,; 2,3,4-C.H.Cl

32l 3y gigtls 1
2,3,8,5-C¢HCl, i| PtRR' (PPh3),| on R = Me i R' = C(Clg i

2,3,4,5=C HC].4 (9).

6

Altres estudis realitzats en aquest Departament
(12) indiquen que la desmercuriacidé de compostos bimetal-
lics de férmula general I(PPh3)2RPt-HgR'| on R" = Ph i
R=-=2-C_H,CH, i 2,5-C_H,Cl porta a la formacié d'una mes-

6473 6 37727

cla de compostos (PPh3)2PtR2| ,l(PPh '2Pt| i |(PPh3)2PtRR4

37 gk

en qué la darrera férmula és la majoritaria.

De 1'analisi de tots aguests resultats, se'n de-
dueix que quan els dos grups organics presents en el compost
dimetdal.lic sén iguals, es produeix la desmercuriacié si
aquest grup només té un substituent volumindés en posicid
orto respecte a l'enlla¢ Pt-Hg. En canvi, si el grup organic

té dos substituents voluminosos en posicidé orto, el

compost dinuclear es manté estable.

Si els dos grups organics sén diferents, el com-
post desmerciria quan el grup organic unit al mercuri només
té un substituent volumindés en posicibé orto o no en té cap:;
en canvi no desmercuria si hi ha dos grups en orto. Cal
destacar, perd, que en aquests casos s'obtenen diversos
productes com a resultat de la pérdua de mercuri i aixod
fa pensar que aquest no és un bon métode per a preparar

compostos organometdl.lics de plati.
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La desmercuriacidé per fotdlisi dels compostos
(PPhs)zBrPt-HgRlen solucié benzénica indica que quan
R = ciclopentil, la desmercuriacidé és molt rapida, mentre
que quan R = ciclohexil el compost és estable; i ho és molt

més encara quan R=2-norbonil (91).

Quan s'estudia la desmercuriacidé en compostos
trimetal.lics, s'obté el compost bimetal.lic amb enllag
M-M format per la uni6 dels dos fragments metal.lics que
inicialment eren units al mercuri. Aquest és el cas del
compost HglCo(CO)4|2 que, en ser sotmés a fotdlisi déna
mercuri metal.lic i el carbonil de cobalt en forma dimera (92)

h &
Hg|Co(CO),|, —=s Co,(CO)g + Hg

En alguns casos, dquan els compostos sén particular-
ment estables, s6n necessaries condicions més extremes per
a la desmercuriacid. Aquest és el cas del compost que conté
grups pentafluorofenilgermil units al mercuri
(C6F5)3Ge—Hg—Pt(PPh3)2—Ge(06F5)3l, que només desmercuria

per fotdlisi o per tractament amb acid trifluoroacétic en

calent (45).

A la vista d'aquests resultats, hem intentat pre-
parar compostos dimetal.lics heteronuclears per una reaccio
de desmercuriacié. Per aixd., s'han utilitzat com a productes
de partida els compostos trimetal.lics amb la seqiiéncia

M-Hg-Pt on M és Mn, Fe i Co preparats en aquest treball.
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Aguesta reaccidé s'ha realitzat mantenint el pro-
ducte inicial en solucidé de tolué en un Schlenk i en atmos-

fera de nitrogen, a reflux durant unes quatre hores.

No s'observa cap canvi en la reaccidé tot i que

s'ha prolongat diverses hores. En tots els casos, 1'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 trimetdal.lic es manté

inalterat.

L'accid de la llum visible (h#), no ha permés

d'obtenir resultats millors.

Aixi doncs, no s'ha aconseguit la formacidé de com-
postos dimetdl.lics heteronuclears amb enlla¢ M-Pt en qué
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-
tronica sobre la cadena metal.lica. A més a més, el grup
organic wutilitzat en tots els casos és el pentaclorofenil,
que té una electronegativitat élevada i dos substituents
clor en posicié orto, de manera que es fa dificil el tren-

cament de 1'enllag¢ intermetdal.lic. L'efecte dels grups
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06015 seria més acusat en els compostos en qué M és Mn o Fe,
que no pas quan M és Co, perqué en els primers compostos

el grup organic és en trans respecte a la seqliéncia metal.lica
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6.1- INTENTS DE PREPARACIO DE COMPOSTOS DINUCLEARS AMB Pt i Au

Malgrat que aquests intents siguin discutits en
un apartat tan avancat d'aquesta memdria, la seva realitza-

cidé correspon cronoldgicament a 1'inici del treball.

En un primer moment, un dels objectius del treball
era la preparacié de compostos dimetadl.lics heteronuclears
amb plati i or. El primer compost amb un enlla¢ entre aquests
dos metalls havia estat preparat per Nyholm (11) 1l'any
1967, mitjancant 1'addicid de ClAuPPh3 sobre Pt(PPh3)3 se-
gons la reaccié:

Pt(PPh3)3 + ClAuPPh3 —_— (PPhS)ZClPt-AuPPh + PPh

3 3

Posteriorment, en aquest Departament, s'havia
fet 1l'ampliacié d'aquesta reaccidé al camp dels organometal-

lies (14).

Per a valorar i discutir les possibilitats de
formacié de compostos organometal.lics amb plati i or,
s'havien preparat dos compostos per una reaccié d'addicié
del derivat RAuPPh3 sobre el compost de Pt(0), Pt(PPh3)3.
Tedricament, l'addicidé havia de donar compostos de fdérmula
3)2RPt—AuPPh3 que, com en el cas dels compostos

de mercuri ja descrits, pot interpretar-se també, com una

general |(PPh

insercidé d'un fragment "Pt(PPh3)2" a l'enllac Au-C.
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De manera sorprenent, perd, en determinar 1'es-
tructura cristal.lina del compost obtingut quan R és 06015,
s'observa que el grup organic es troba fent de pont entre
els dos metalls que ocupen posicions contiglies a 1'anell
(15). Aixd indica que la insercibé6 de Pt(0) no s'ha produit

a l'enllag M-C, tal com s'havia previst inicialment, siné

a l'enllagc C-Cl, situat en posicid orto respecte a 1'or.

La finalitat d'aquest treball era, en principi,
ampliar la série de compostos d'aquest tipus, poder valorar
i discutir la seva facilitat de formacidé en funcidé dels
substituents voluminosos presents en posicidé orto del grup
organic i intentar la formacié 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 2,4,6-06H2013. En canvi, quan R és
Ph, no és facil que es produeixi la insercidé a l'enllag
C-H que hi ha en posicié orto, atesa la dificil activacié
ja coneguda d'aquest enllag¢. Potser llavors, en no poder-se
formar el compost amb el grup pont, estaria afavorida la
insercibé per l'enlla¢ Au-C i donaria un compost amb unid

directa Pt-Au.

Entre aquests dos casos extrems, calia estudiar,
per exemple, la reacci6 amb R = 2-C6H4Cl on només hi ha un
enllac C-Cl en posicidé orto. Podrien esperar-se aqui, les

dues possibilitats de reaccid en el cas que, en fer l'intent
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amb R = Ph, s'hagués aconseguit la formacié de l'enllac

Pt-Au.

La preparacidé del compost on R és 2,4,6—06H2013,
requereix la prévia obtencié del derivat organometal.lic d'or
que s'ha preparat per primera vegada en el decurs d'aquesta
tesi. La seva preparacid6 es detalla en el capitol 7 que

correspon a la part experimental.

La formacidé del compost dinuclear es fa d'acord

amb 1l'equacid:

Pt(PPh3)3 + (2,4,6f06H2013)AuPPh3 _

H Cl
—_— Cl(PPhs)th H
PPh,Au Ccl

3

La reaccidé es fa en benzé sota un corrent de ni-
trogen i es manté durant una hora a 50 °C aproximadament.
Si s'escau fer fins a reflux, es provoca la descomposicid
del producte i s'observa la separaci6é de residu metal.lic.

La solucidé de color grogbés que s'obté, es filtra per tal
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d'eliminar altres subproductes i, per l'addicié d'hexa,
s'aconsegueix la separacidé d'un producte blanc que corres-

pon al |(PPh ClPt/4-(2,4-C H Clz)AuPPh3]. El compost es

302 "2
recristal.litza en acetona/etanol. El rendiment del procés

és del 35% aproximadament.

El punt de fusi6 és de 246-8 °C, tot i que s'en-
fosqueix des de 225 °C. El color blanc, com en el cas del
(PPh3)2ClPt/u-(2,3,4,5-06014)AuPPh3 , és ja indicatiu de
compostos de Pt(II), a diferéncia dels complexos amb enllacg
metall-metall, que solen ser acolorits. D'altra banda, l'ele-
vat punt de fusidé del producte final també apunta cap a la
idea que el complex blanc és efectivament un arilderivat

de plati i no un compost amb enllac¢ Pt-Au.

Les andlisis elementals de carboni i hidrogen sén:
53,06% de C (tedric 53,01%) i 3,6% d'H (tedric 3,48%).
L'espectre IR indicat a la Figura-22 mostra la coordinacid
a un centre metal.lic tant de la trifenilfosfina com del

grup clorat.

31

L'espectre de RMN de P déna un senyal molt intens

situat a -120,63 ppm respecte al trimetilfosfit (P(OMe)S),

amb dos satel.lits resultants de l'acoblament amb el plati

15 de 3390 Hz.

Pt-P
Aquesta distribucid correspon a una configuracié trans per

que corresponen a una constant d'acoblament

a les fosfines. A més a més, a l'espectre i situat a -97,5 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'or. Aquest fet és
conseqiiéncia del moment quadrupolar de l'or. La inexistén-
cia de satel.lits de plati per a aquest senyal descarta

ja definitivament 1l'estructura alternativa amb enllag¢ directe

t 1 platfi i 1' PPh ,4,6- - 5
entre el pla i or |( 3)2(2 4,6-C HZCls)Pt AuPPhJ

6

3l
El espectres IR i RMN de P, aixi com la resta
de dades obtingudes per a aquest producte, sb6n, doncs, per-

fectament comparables als resultats obtinguts préviament

R és C_C1 .
quan S 6 l5

Veient que es comprovaven els resultats esperats
es va passar a preparar el derivat amb R = CGHS' La prepa-
racid6 del compost de partida és descrita a la bibliografia

(93) per reaccidé del fenil-1liti sobre el ClAuPPh Un cop

3
preparat el derivat organometal.lic d'or, es va fer, com

abans, la reaccié d'addicidé sobre el Pt(0).

Quan la reaccib6 es fa en les mateixes condicions

que en el cas de R = C Cl_ o 2,4,6-C H Cl , s'observa una
6 5 6 2 3

rapida descomposicidé del producte amb separacié de residus
metdl.lics. Si la reaccidé es fa en benzé, perd a temperatu-
ra ambient sota un corrent de nitrogen, la solucié, que
inicialment és de color taronja, es va tornant progressiva-
ment més vermella. Al cap de gquaranta-vuit hores de reaccid,

ja no s'observa cap canvi. Després de filtrar la solucid,

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 °C.

L'espectre IR d'aquest compost té una banda molt

intensa a 840 cm‘l

que correspon a vibracions 0-0 (94). Aixd
fa pensar que el producte obtingut és el peroxid de plati(II)

PtOz(PPh , tot i que s'han pres totes les mesures per

372
a evitar la preséncia d'oxigen a la solucibé que pugui pro-

vocar l'oxidacié. Quan s'intenta aquesta reaccié canviant

el temps de reaccidé s'obté sempre el mateix resultat.

Tot indica que quan la insercidé de Pt(0) no es
~pot produir en un enlla¢ C-H perqué aquest és poc activat,
tampoc no es produeix en l'enlla¢ Au-C. Es a dir, que no
es tracta de dues vies alternatives, sindé que quan no hi
ha la possibilitat de reaccidé per l'enllag C-Cl en posicid

orto,. la reaccibé entre R—AuPPh3 i Pt(0) no es produeix.

Per a confirmar aquests resultats, calia fer la

reaccibé en el cas en qué R fos 2-06H401, ja que aquest té

un Gnic grup clor en posicidé orto. Dissortadament, no
s'ha aconseguit la preparacié del producte de partida

(2-C H4Cl)AuPPh3, ja que per l'acci6 del magnesia

6
(2-C6H4Cl)MgX sobre el ClAuPPh en diverses condicions,

s'obtenen resines d'on no és possible aillar el producte.

En no obtenir resultats que expliquin clarament
com es produeix la reacci6 entre el Pt(0) i els diferents

'derivats RAuPPh3, s'ha intentat la reacci6é en altres grups
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organics. Els grups estudiats sén: R = o-tolil, p-tolil,
mesitil, 4-06H4Cl i2,3- 1 2,5-06H3012. La dificultat de
tots aquests assaigs s'ha trobat en la preparacié dels de-
rivats organometal.lics d'or, que no s'ha aconseguit en

cap cas. Malgrat tot, els intents realitzats han estat molt
nombrosos, ja que s'han fet les reaccions via derivats 1i-

tics i1 via magnesians i, en cada cas, variant al maxim les

condicions de reacciéb.

Aixi doncs, amb els resultats obtinguts fins aqui,
només podem treure com a conclusidé que quan R és el
2,4,6-CGH2013, el comportament de la reaccié és analeg al
cas del 06015 ja estudiat, que dbéna un compost amb el grup
organic fent de pont entre els dos metalls. En canvi, quan
el grup organic no té cap clor en posicié6 orto, com és
el cas del CGHSAuPPhS, tampoc no és afavorida la insercid
a l'enlla¢ Au-C per a donar el compost amb enlla¢ directe

Pt-Au. En aquest cas, només es detecten productes de descom-

posicib.

Va semblar interessant també, estudiar aquest ti-
pus de reaccidé amb compostos de niquel a fi i efecte d'in-
tentar 1'obtencié bé de complexos amb unions Ni-Au aleshores
desconeguts a la bibliografia, o bé de derivats en qué, no-
vament, grups policlorats actuarien de pont entre els atoms
de niquel i d'or. En primer lloc, es va assajar l'accidé de
niquel(0) Ni(PPh3)4 gue en solucibé es dissocia donant

Ni (PPh i fins i tot Ni(PPha)z, sobre el CGCISAuPPh

373 3
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La reacci6 s'estudia a fons per tal de millorar el rendiment
del producte final. Tot i aixi aquest compost de férmula

(PPh ClNi/‘--(2,3,4,5—06014)AUPPI13 s'obté amb uns rendi-

372
ments extraordinariament baixos (per dessota del 10%) i

la reproductibilitat del métode tampoc no és massa bona.

Aquests fets van aconsellar d'aturar de moment

aquest estudi. El producte s'ha obtingut segons la reaccid:

cl c1
Ni (PPh C Cl _AuPPh Cl (PP Ni
Uilhigly, * PPl = (FPhs) ML Cl
PPh.Au c1

3

en benzé 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 (tedric
55,74%), 3,72% H (tedric 3,51%) i 13,74% Cl (tedric 13,72%).
El punt de fusib6 és de 193-4°C i 1l'espectre IR recorda ex-
traordinariament al del compost andleg amb plati

(PPh,),ClPt £-(2,3,4,5-C

31

Cl4)AuPPh D'altra banda,

372
1'espectre de RMN de

6 31
P 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.
Aixd confirma una configuracidé trans per a les fosfines uni-

des al niquel.

6.2- INTENTS DE PREPARACIO DE COMPOSTOS DINUCLEARS AMB

ENLLAC M-Pt ON M = Mo, W, Fe, Mn i Co.

Amb la finalitat de preparar compostos bimetal.lics
amb enlla¢c M-M que fossin derivats del plati, es va assajar
la reaccid de substitucidé d'un grup halogen unit al plati

per un anidé carbonilat. La reaccid es pot escriure:

I(PPh3)2XRPt| + Na‘m™ — |(PPh3)2RPt-m| + NaX

on m = IMon(CO)3|‘, |w0p(00)3

Mn(CO) |, |Fecp(co) | i

r

ICO(CO) i X =2Cl olI.

al”
Aquesta reaccidé havia estat estudiada per Braunstein
i col.laboradors (95) quan R = H i m = IMon(CO)3|-. En
aquest cas s'observa que el producte obtingut té les dues
fosfines en posicidé cis. D'altra banda, la coordinacibé plano-
quadrada del plati, és molt distorsionada per la preséncia
d'aquestes dues fosfines en posicions contiglies i del grup

m~ que també és molt volumindés. Aquest fet explicaria el
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comportament dinamic observat en solucié per a aquest compost.

Més recentment, s'ha estudiat també, el comporta-
ment fluxional del compost dinuclear que s'obté per reaccidé
de |PtHCL(PEE,) | amb el carbonilat de manganés Na Mn(co) | -
El producte resultant respon a la férmula
| (PEE ) Pt fe- (H) f£-(CO)-Mn(CO) | i conté un enllac directe
Pt-Mn, que, a més a més, és estabilitzat per un grup H i per

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-
cidé, hem utilitzat aquesta reaccid partint del compost de

plati en qué R = C o CH,. Aquests dos grups tenen un

6%'s 3

volum francament diferent i aixd fa preveure que puguin tenir
un comportament diferent en aquesta reaccidé tenint present
1'impediment estéric en el producte final. A més a més, els
dos grups organics utilitzats tehen caracteristiques electro-

niques diferents i aixd fa que puguin tenir comportament

diferent davant la reaccid de metatesi.

Els primers intents varen consistir a investigar
l'accidé del carbonilat sodic corresponent sobre el
(PPh_) ClRPt| on R =CCl_ o CH_; perd la reaccid no va
32 6 5 3
donar resultats positius. La reaccid s'inicia a temperatura
molt baixa (-78°C) i es va augmentant progressivament fins

a arribar a la temperatura ambient. Tot el procés es fa en

un flascé de tipus Schlenk i en atmosfera de nitrogen. Al
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final, perd, no s'observa cap canvi de color i 1'analisi
dels productes obtinguts no indica la preséncia de compost

dinuclear.

Preveient que l'entrada d'un grup m en una posi-
cidé de coordinacidé del plati, pugui ser més dificultosa en
el cas en qué R és un grup organic, gue no pas quan és
1'hidrur, varem assajar la reaccibé modificant les condicions
per forcar la substitucibé. Les condicions assajades foren:
1- Augmentar el temps de reaccié des d'una hora, temps neces-
sari per produir la substitucié de 1'hidrur, fins a
quaranta-vuit hores.

2- Augmentar la temperatura de reaccid fins a arribar en
alguns casos a reflux.

3- Utilitzar com a dissolvent tetrahidrofura (THF) o tolue,
perqué en portar la reaccidé a reflux, permeten d'arribar
a temperatures forca 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 solvodlisi.

En cap d'aquests casos, perd, no s'ha pogut aillar
el compost dimetdl.lic, sindé que normalment s'obtenen produc-
tes de descomposicié 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 'MXRLZI s'ha considerat sovint que es produeixen
per un mecanisme 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 bipiramide trigonal.

Perd, Romeo i col.laboradors (97), en estudiar la

reaccid de substitucidé del brom pel iode en el compost

PtBr(2,4,6-C6H2(CH3)3)(PPh3)2 , arriben a la conclusié que
el procés segueix un mecanisme dissociatiu. L'impediment
estéric que creen els dos grups metil situats en posicidé orto
en el mesitil, fa que el pas determinant de la velocitat de
reaccibé sigui el trencament de l'enllac Pt-Br, fet que pro-
voca la formacidé d'una espécie de plati catiodonica i trico-

ordinada.

Malgrat que aquestes espécies sd6n poc freqilents
han estat postulades en processos com és ara la insercid
d'olefines a 1'enllagc Pt-H (98) o en la descomposicidé tér-

mica del Pt(n-Bu)z(PPh3)2| (99).

L'existéncia d'aquestes espécies tricoordinades
contradiu la regla dels 16 o 18 electrons anﬁnciada per Tolman
(100). Amb tot, Romeo i col.laboradors consideren que aques-
ta regla és qiestionable quan els lligands contenen grups
aril, ja que aquests poden aportar densitat electrodénica al
nucli metal.lic per a compensar la deficiéncia prépia de la

baixa coordinacié.
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Posteriorment Kelm i col.laboradors (101) realitzen
un estudi cinétic de la mateixa reaccidé 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'activacié 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 substitucidé del clor

per SCN~, No; o CN™ en els complexos de férmula
on R és 2,5-C HCl , 2,3,4- 1 2,4,6- c) =
3)2[ n (HCL, CHCL,

2,3,4,5-, 2,3,4,6~- 1 2,3,5,6-061-1014 i 06015, varia forga en

funcié de la naturalesa del grup organic, aixi com del

|PtcirR(PPh

dissolvent utilitzat (acetona i dimetilsulfdéxid). S'ha

pogut deduir que, si bé el volum del lligand organic és un
factor que juga un paper important en el procés, no ho és
d'una manera definitiva, doncs l'electronegativitat del grup
R és també una caracteristica que cal tenir present en les

reaccions de metatesi.

Nosaltres, perd, pensem que el fracas en la formacid
de complexos bimetal.lics del tipus |(PPh3)2RPt-m | on m és
WCP(CO),4| . |Mn(CO)g|, |FeCp(CO),| i [Co(CO) .

r

MoCp (CO) 4

a partir de |PtXR(PPh;),| on X és Cl o I, i dels carbonilats

corresponents, és conseqiléncia del fort impediment esteéric
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que té l'atom de plati coordinat a un grup tan volumindés com
és la trifenilfosfina. Tampoc no podem oblidar la notable

distorsidé observada en el complex ’PtH(Mon(CO)s)(PPh3)2

(95)-
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7.1- PREPARACIO DEL |Pt(C_H PPh
| Pt M) (PP

El producte s'obté tal com indica la bibliografia
(102). Es prepara ung suspensié de 2g de cis- PtClz(PPh3)2|
(2,5 mil.limols) en 25 ml d'etanol i 25 ml 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 solucié durant uns 15 min i després
s'hi afegeixen, de mica en mica, 0,60 g de NaBH4 (15,8 mil-
limols) sdlid. A cada addicidé de tetrahidrurborat de sodi,
la suspensib6 es torna groga i convé que abans de fer una
nova addicié, la solucidé hagi recuperat el color blanquinés
inicial. La reacci6é es deixa completar durant mitja hora més,
s'hi afegeixen 110 ml d'etanol i s'observa la formacidé d'un
precipitat blanquinés. Després de 5 min es filtra el produc-
te i es renta successivament amb aigua, etanol i hexa.
S'ha de mantenir 1'atmosfera d’efilé fins al moment de filtrar
El rendiment del procés és del 93% i el punt de fusib6 és de
126-8 °C encara que el producte es torna vermell a partir

de 120 °C.

7.2- PREPARACIO DELS COMPOSTOS DEL TIPUS HgR2

Els compostos de férmula general Hng'on

- ™~ p - i r s 2,0 ]- ’ ,h
on R 2,3,4 C6H2013, 2,4,6 C6H2013 i 2,3,.5.6 C6H C 4 s'han
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preparat per reacci6 del trifluoroacetat de mercuri(II) i
del policlorobenzé corresponent, tal com indiquen Bertino

i col.laboradors (103).

En un tub d'assaig es prepara una mescla sdlida
de trifluoroacetat de mercuri(II) obtingut segons W. Shearer
(104) i un excés de policlorobenzé i es manté durant algunes
hores en un forn a temperatura elevada. Les condicions de
reaccid, aixi com els rendiments i els punts de fusié dels
productes obtinguts sétn diferents per a cada policlor i

s'indiquen a la mateixa bibliografia.

Al final de la reaccid6 s'obté una massa que es
refreda a temperatura ambient, es tritura i es tracta amb
hexa per a eliminar-ne l'excés de policlorobenzé. De la massa
que resta insoluble se n'obté 1'organomerciuric després

de diverses extraccions amb xilé a reflux.

7.3- PREPARACIO DEL Hg(06015)2

Aquest producte s'ha obtingut amb les modificacions
introduides per M. Seco al métode d'obtencidé descrit preévia-

ment (9).

Es prepara una solucidé de 5,7 g d'hexaclorobenzé
(30 mil.limols) i 0,75 g de magnesi (30 mil.limols) en 40 ml

de tetrahidrofura (THF) i s'escalfa a l'agitador sota un
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corrent de nitrogen. Quan s'arriba a la temperatura
d'ebullicidé 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, perd, 1l'agitacié

durant una hora.

La solucidé d'halur de pentaclorofenilmagnesi
s'afegeix de gota en gota sobre una dissolucidé de 2,7 g
de clorur de mercuri(II) (10 mil.limols) en 10 ml de THF.
Es forma un precipitat blanquinés que es filtra, es renta
amb aigua calenta i, deprés de diverses extraccions
amb xilé a reflux, s'obté 1l'organomerciric amb un rendiment

del 60%.

7.4- PREPARACIO DE COMPOSTOS DE FORMULA GENERAL

|(PPh,) RPt | ,Hg AMB R = 2,3,4-, 2,4,6-CH,Cl,,

2,3,5,6-C¢gHCl, I CgClg.

Aquests productes poden preparar-se per dos méto-
des. El primer, i més senzill, consisteix a preparar una

solucidé de 1,5 g de Pt(02H4)(PPh (2 mil.limols) i 1 mil-

302
limol de 1'organomercuric HgR2 corresponent, en 20 ml de tolué
La mescla es manté a reflux sota un corrent de nitrogen du-

rant dues hores i després es deixa refredar fins a tempe-

ratura ambient. S'observa la formacid® d'un precipitat groc-
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ataronjat. La soluci6 es concentra i el producte es renta

amb acetona. El rendiment de la reaccid és del 90%.

L'altre métode consisteix en la reaccidé en tolué
de 1 mil.limol de |Pt(02H4)(PPh3)2| (0,75 g) i 1 mil.limol
de (PPh3)2RPt-HgR|, 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

métode.

El compost dimetal.lic és preparat mantenint una

mescla de 0,75 g de Pt(02H4)(PPh (1 mil.limol) i

3’2
1 mil.limol de HgR2 en benzé sota corrent de nitrogen durant
algunes hores. El temps de reaccidé depén de quin sigui el
grup R 1 va des de dues fins a vint-i-quatre hores. Es

fa palés que la reaccid s'ha completat quan la reaccid adqui-
reix color groc pal.lid. El producte es recristal.litza en

diclorometda/metanol i el rendiment és del 70-80 % aproxima-

dament.

7.5- PREPARACIO DE Na|M(CO),Cp|.2 DME amb M = Mo I W.

El procés es basa en el métode seguit per Braunstein ‘

i col.laboradors (105). I

A una suspensidé en agitacid 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 ml de DME, s'hi afegeixen 29,1 mil.limols

(5,19 g) de NaCp.DME, preparat d'acord amb el métode de
Wrighton i col.laboradors (106). La mescla es deixa a reflux

i en agitacidé durant vint-i-quatre hores; després es deixa
refredar fins a temperatura ambient, i finalment es refreda
fins a -76 °C. Per 1'addici6 de 400 ml de pentd, precipita

un producte blanc que es filtra, es renta amb penta i s'asseca

El rendiment del procés és del 90% aproximadament.

7.6- PREPARACIO DEL (CsclstgCl

Aquest producte es prepara amb 1 mil.limel de
(06015)2Hg i 1 mil.limol de clorur de mercuri(II) dissolts
en 50 ml de xilé. La solucid es manté a reflux durant algu-

nes hores i el producte obtingut es recristal.litza en metanol

7.7- PREPARACIO DE COMPOSTOS |Cp(CO) M-Hg(CClc)| ON M= Mo I W

En un flasc6é de tipus Schlenk i sota un corrent
de nitrogen, es prepara una suspensié d'l mil.limol de
(CGClS)HgCl en THF a -76 °C. A aquesta suspensié, s'hi afe-
geix a poc a poc una solucidé de carbonilat de sodi (1 mil-
limol) en THF. Al cap de pocs minuts, la solucidé s'evapora

a sequetat i el producte obtingut es recristal.litza en
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benzé/hexa. Els compostos preparats sén de color blanc-groc

i el rendiment de la reacci6 és del 70-80%.

7.8- PREPARACIO DELS COMPOSTOS |(PPh3)Z(CGCls)Pt-Hg—M(CO)scﬂ

AMB M = Mo I W

La preparacid6 es fa en un flascé de tipus Schlenk
amb quantitats estequiométriques de |Pt(C,H,)(PPhj),| i del
bimetal.lic Cp(CO)3M—Hg(CGClsﬂ. La reaccié es fa en tolué
i s'inicia a -50°C. Es va augmentant progressivament la tem-
peratura fins a arribar a temperatura ambient. Al cap de pocs
minuts, la solucibé agafa un color groc intens i, en concentrar
se'n separa un so6lid d'aquest mateix color. El producte es
filtra i es recristal.litza en tolué/hexa. El rendiment és
del 90% aproximadament.

7.9- PREPARACIO DEL Na|Co(CO),| I DEL Na|Mn(CO)

4‘ d

En un flascé 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 tedricament prevista
de carbonil. Per a preparar-la, es posa el mercuri en el
flascé i s'hi va afegint el sodi metal.lic en petites quan-
titats. A cada addicié de sodi es produeix una petita explo-

sié com a conseqiiéncia d'una reaccibé violenta i, al final,
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queda una mescla una mica pastosa. Quan s'ha format 1'amal-
gama, s'hi afegeix tetrahidrofura (THF) i es deixa agitar
durant uns minuts. Després s'hi afegeix el carbonil

metal.lic comercial (002(00)8 o Mn2(CO)10) i es deixa agitant
a temperatura ambient tota una nit. La solucié final, que

és practicament incolora, conté el carbonilat de sodi corres-
'ponent (Na|Co(CO)4|o Na|Mn(CO)5|), obtingut amb un rendiment
del 90% aproximadament.

7.10- PREPARACIO DEL Hg|Co(CO) I DEL Hg|Mn(CO)5 5

4|2

En un matras de fons roddé, que conté cianur de
mercuri(II) (Hg(CN)z) en un 10% d'excés respecte a la quan-
titat de carbonilat de sodi preparat tedricament, s'hi afe-
geix, sota un corrent de nitrogen, la solucié del carbonilat
de sodi corresponent, préviament filtrada amb l'ajut de celita
Al cap de pocs minuts la solucidé agafa un lleuger color gro;
gbs, 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 qué es treballa
i segons la forma com precipita el producte. El rendiment

del procés és del 60% aproximadament.
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7.11- PREPARACIO DEL |CpFe(CO), |,

Aquesta preparacidé s'ha fet tal com indica la bi-

bliografia (107). En un matrds de fons rodé amb tres boques,
s'introdueixen 14,6 g (70,5 mil.limols, 10 ml) de Fe(CO)5

i 60 g (455 mil.limols, 64 ml) de diciclopentadié C de

1012
bona qualitat. En una de les boques del matras s'hi col.loca
el termometre, 1l'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 reaccidé, a un flas-

cd de seguretat donada l'elevada toxicitat del Fe(CO)5 i que

és volatil a la temperatura de la reaccié.

La mescla de reaccid es manté a 135°C durant wvuit
o deu hores. Es important que la temperatura de reaccié es
mantingui en el marge de 130-140°C. Si la temperatura és
inferior, la reaccidé es produeix en poca extensid, mentre
que si és superior a 140°C, pot haver-hi descomposicié i for-

mar ferro metdl.lic finament dividit, que és piroforic.

Passat aquest temps de reaccid, la mescla es refreda
a temperatura ambient i se'n separen uns cristalls de

CpFe(CO) de color vermell-violat, que es renten amb penta

21
i es purifiquen amb cloroform/hexa. El compost té un punt

de fusié de 194°C.
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7.12- PREPARACIO DEL Na|FeCp(CO),| I DEL Hg|FeCp(CO)2|2

Partint del dimer CpFe(CO)2|2 descrit anteriorment
la preparacié del carbonilat de sodi Na|FeCp(CO)2 es fa de
manera andloga a la que s'ha indicat per a preparar els car-
bonilats de cobalt i de manganés. El rendiment és també del

90% aproximadament.

La preparacidé del trimetal.lic simétric
Hg|FeCp(CO)2|2 es fa també pel mateix métode que permet
d'obtenir els trimetadl.lics de cobalt i de manganeés

HglCo(CO) i Hg|Mn(CO)5|2. El rendiment és del 60% aproxi-

4|2

madament.

7.13- PREPARACIO DELS COMPOSTOS |(PPhj),(C(Clg)Pt-Hg-Mn(CO)¢],

|(PPh;),(CClg)Pt-Hg-Co(CO) 4| I

|(PPh4) ,(C(Cl)Pt-Hg-FeCp(CO),| .

3)2

En un flascd de tipus Schlenk es col.loca

1 mil.limol de |(PPh Clg)Pt| Hg (2,14 ¢) i 1 mil.limol

372(Cq

de Hg|Mn(CO) Hg|Co(CO)4|2 o Hg|FeCp(CO)2|2 en tolué. La

5|2'
mescla de reacci6é es manté a uns 80°C durant tres hores.
Després de deixar refredar la solucid6 a temperatura ambient,

es concentra i el producte es precipita per l'addicié d'hexa.
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Els productes obtinguts sén de color groc-pal.lid i el ren-

diment del procés és d'un 90%.

7.14- PREPARACIO DEL | (PPh,),CLPt f-(2,4-C.H,Cl )AuPPh

6 2 3

Per a preparar el compost dinuclear, ha estat

necessari d'obtenir primer el derivat d'or.

La preparaci6 del compost organometal.lic d'or, es
fa partint de 2,5 ml de clorur de benzil i 0,6 g de magnesi
en 12 ml de THF. La reaccidé es realitza a temperatura ambient
durant 30 minuts i s'observa una forta reaccié. Després,

s'afegeix 1,81 g de 1,3,5-06H3Cl3 (10 mil.limols) i es deixa

durant mitja hora a reflux. La solucié obtinguda, s'afegeix
sobre 1,0 g de ClAuPPhy (2 mil.limols). En concentrar la
solucibé el producte es recristal.litza en benzé/hexa. El pro-
ducte s'obté amb un rendiment del 30% aproximadament i té

un punt de fusi6 de 178-181°C. L'espectre IR, indica la
coordinacié del grup organic i les analisis obtingudes 53, 25%
de C (tedric 53,01%), 3,62% d'H (tedric 3,48%) i 7,60% de Cl
(tedric 7,82%) confirmen que s'ha obtingut él producte

esperat.

La preparaci6é del compost dimetal.lic es fa partint

de 0,75 g de | Pt(C,H,) (PPhy), [ (L mil.limol) i 0,64 g de

372
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2,4,6—06H2013AuPPh3 (1 mil.limol).

Els reactius es dissolen en la minima quan-
titat possible de benzé 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 formacié d'un residu
metdl.lic. Un cop separat per filtracidé aquest residu, s'obté
una solucidé de la qual, en afegir-hi hexa, precipita un pro-
dﬁcte blanc. El compost es recristal.litza en acetona/etanol i
el rendiment de la reaccidé és del 35% aproximadament.

7.15- PREPARACIO DEL I(PPh3JZClNi,ﬂ-(2,3,4,5-C 014)AuPPh

6 3|

La preparaci6 d'aquest compost és analoga a 1'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

CGCISAuPPh3 (1 mil.limol) preparat també tal com indiquen

Usén i col. laboradors (108). El rendiment del procés varia

bastant, si bé en el millor dels casos no supera el 10%.

7.16- ANALISI DELS PRODUCTES OBTINGUTS

Les anadalisis quimiques elementals de carboni i hi-
drogen s'han fet a 1'Institut de Quimica 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 Carlo Erba model 1106.

El contingut en halogen s'ha determinat pel méto-
de de Schoniger (110), que consisteix a cremar la mostra en
atmosfera d'oxigen sobre una solucié diluida de disulfit de

sodi. La solucidé es valora pel métode de Wolhard.

7.17- ESPECTRES IR

Els espectres IR s'han fet en un espectrofotdmetre
Beckman IR-20A que permet d'estudiar ‘la zona entre 4000 i
250 cm'l. Alguns dels espectres, perd, s'han enregistrat en
un espectrofotometre Beckman Acculab 4 en la zona 4000-600

cm'l.

Els espectres s'han fet en estat s6lid, utilitzant
com a medi de dispersid6 el bromur potassic, seguint la téc-

nica estandard.

31

7.18- ESPECTRES RMN DE Sip 1 pE !

H

1P en el cas dels compostos

Els espectres RMN de 3
amb 1l'esquelet Pt-Hg-Pt, s'han enregistrat en solucié de benzé
en un equip Varian XL-200 FT, utilitzant com a referéncia

externa H3P04 en un camp de 80,98 MHz.

Per a la resta de compostos preparats, els espec-

1

tres RMN de 3 P s'han enregistrat en un equip Bruker FT-80 SY.
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En el cas dels compostos de férmula general
|Cp(CO)BM-Hg-Pt(CGCIS)(PPh3)2| on M és Mo o W, els espectres
s'han fet en solucié de benzé i utilitzant com a referéncia
1'acid fosforic H3P04. En canvi, els espectres dels compostos
| m-Hg-Pt(C(Cly) (PPhy),| on m = [Mn(co)g| ™, [coccoy,| - i
|FeCp(CO)2|-, s'han enregistrat en solucié de tolué, sota
corrent de nitrogen per a evitar la descomposicié i amb tri-

metilfosfit (P(OMeJ3) com a referéncia.

Els espectres RMN de 1H s'han fet tots en solucibd

de benzé deuterat. Per als compostos de férmula
ICp(CO)sm-Hg-Pt(CGCI5)(PPh3)2| 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 |Cp(CO)ZFe—Hg-Pt(06015)(PPh3)2 » l'equip
utilitzat ha estat un Bruker FT-80 SY. En tots els casos

s'ha fet servir tetrametilsila (TMS) com a referéncia.

La simulacié de l'espeqtre en el compost

|(PPh,), (2,4, 6-CH,C1,)Pt | Hg s'ha fet en un aparell

372 6'z
Bruker FT-80 SY utilitzant el programa PANIC.

7.19- DETERMINACIO DE LES ESTRUCTURES CRISTAL.LINES

La determinacid 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 1'esquelet Pt-Hg-Pt, de férmula
eneral PPh RPt| Hg amb R = 2,3,4- i 2,4,6-C_H C1 ,
g | (PPh,)) RPE | Hg am 62 "3
2,3,5,6-06H014 i 06015, per reaccidé dels organomercurics

Hng sobre els compostos de Pt(0), Pt(PPh o bé

323
IPt(02H4J(PPh3)2|. Els mateixos compostos es poden obte-
nir, amb rendiments igualment elevats també, fent reac-
cionar els derivats bimetal.lics |(PPh3)2RPt—HgR| amb

qualsevol dels dos complexos de Pt(O);

Ambdues reaccions s'interpreten.mitjancant la in-
serci6 de 1'espécie carbenoid de 14 electrons "Pt(PPh3)2“
en l'enlla¢c Hg-C. S'ha establert una analogia entre
aquest procés i les conegudes reaccions d'insercidé de

fragments tipus carbenoid en els enllacos metall-carbe

i metall-carbi.

Els compostos anteriors han estat caracteritzats per

les anadlisis elementals i per técniques espectroscopiques.
L'espectroscopia IR confirma la preséncia dels grups
organics i de la fosfina coordinats als metalls. En ana-

31

litzar els espectres de RMN de P d'aquestes espécies,

s'ha posat de manifest 1l'existéncia dels isotopdmers:
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A (36,57%), en el qual, 1l'esquelet és Pt-Hg-Pt (és a dir,
sense cap atom de plati magnéticament actiu), B (37,18%),
que té l'esquelet amb un sol atom de plati macnéticament
actiu Pt-Hg-Pt* i E (7,38%) on només és actiu el nucli de
mercuri. Els altres isotopdmers no han estat &etectats.
Aquestes formes sén C (9,45%), amb 1'esquelet Pt*-Hg-Pt¥*,

D (7,51%), en qué hi ha un atom de plati i un de mercuri
actius magnéticament i F (1,91%) en el qual 1l'esquelet

és Pt¥*-Hg¥*-Pt¥* amb els tres nuclis metdl.lics magnéticament

actius.

El subespectre de l'isotopdmer B del complex de fér-

mula l(PPhS)zRPtIZHg en qué R és 2,4,6-CH,Cl,, que

correspon a un sistema d'spin AA'MM'X, ha estat simulat

fent Gs del programa PANIC i s'han obtingut les dades

2 - 1905 Hz,

segiients: J = 44,2 ppm, J. = 25,8 ppm,
a b Pa—Hg

J - 210 Hz, 27 - 2916 Hz, 2J = 8.5 Hz,
P, -Hg P -Pt P_-Py
J - 2129 Hz, 37 - 524 Hz, 3J = 0 Hz,
P _,-Pt P_-Pt P, -Pt

a a b

4

Iy _p T O Hz, 4JP o - 4.7 Hz,
b a b'

J ~0Hz 1% .
a b b

J = 108 Hz,

Pa Pb'

J p = 0 Hz. Els atoms de fosfor
b!

indicats per P , 1 Pb" sén els que estan units al nucli de
a

plati magnéticament actiu.

3- A causa de la asimetria del lligand 2,3,4—06H2013 i de
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la impossibilitat de rotacid per raons estériques
d'aquests grups en el compost|(PPh_) _(2,3,4-C H Cl )Pt| Hg

3°2 6 2 3 2
en solucié es formen dos isdmers rotacionals: el sin i
l'anti. Aquestes dues formes han estat perfectament de-

tectades mitjancant la RMN de 31P

La determinacidé de 1l'estructura cristal.lina del compost
| (PPh,), (2,4, 6-C(H,C1,) Pt|,Hg, indica que 1'esquelet
trimetal.lic té la seqiiéncia Pt-Hg-Pt on els metalls for-
ment un angle de 169,57°. La coordinacié quatre per als
adtoms de plati 1li confereix una geometria plano-quadrada,
lleugerament distorsionada per la preséncia dg dues fos-
fines, que sén grups voluminosos, en posicidé cis. Aques-
ta és també la causa que l'angle que formen els tres
metalls s'allunyi forca dels 180° que correspon a una
disposicidé lineal, i que la llargada d'enllag¢ Pt-Hg de
2,637 ; sigui de les més grans que es citen a la biblio-

grafia.

No ha estat possible la preparacié de compostos amb
l'esquelet Pt-Hg-Pt amb dos grups organics diferents.

Els intents realitzats amb R = CH3 oCl iR' = 06015 i

2,4,6-C _H.C1 no permeten d'obtenir els compostos

6 2 737
asimétrics esperats, de férmula general

(PPh RPt-Hg-PtR'(PPh3)2 . Aquests compostos simetritzen

302
espontaniament per a donar els corresponents
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|(PPh3)2RPt|2Hg, que tampoc no s'aillen atesa la seva
inestabilitat, i, els derivats simétrics l(PPh3)2R'Pt|2Hg
els quals si que han pogut ser detectats facilment amb

les técniques espectroscdopiques utilitzades.La facilitat
per a la simetritzacidé dels complexos trimetal.lics asimé-
trics s'ha explicat, d'acord amb dades bibliografiques
citades anteriorment per a processos similars, per la
notable similitud dels fragments (PPha)ZRPt- . (PPhS)zR'Pt~

que s6n units al mercuri.

S'ha estudiat la reacci6 del |Pt(02H4)(PPh3)2| amb els
complexos bimetal.lics de férmula [Cp(CO)am-Hg(Cscl5ﬂ
en qué M és Mo i W, per tal de provocar la insercié de
la unitat "Pt(PPhS)z" en l'enlla¢ Hg-C i d'obtenir
espécies amb esquelets del tipus M-Hg-Pt, formats per
tres atoms diferents. El resultat ha estat 1'obtencié,
amb rendiments elevats, dels dos compostos
ICp(CO)3M0-Hg-Pt(C6015)(PPh3)2| i

|Cp(CO) ;W-Hg-Pt(C,Cls) (PPh3),|. En cap moment no s'ha
observat com a reaccid secundaria la insercidé del frag-
ment "Pt(PPh3)2" a l'enlla¢ M-Hg.

Els compostos |Cp(CO)3M-Hg-Pt(C Cl.)(PPhy),| en qué M

6
és Mo i W, s'han caracteritzat per les analisis elemen-
tals i espectroscopia IR i RMN. L'espectroscépia IR con-

firma la coordinaci6 dels lligands (PPhS, COo, Cp i 06015)
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10-

als nuclis metal.lics, mentre que la RMN de 1H assegura
que la unidé del ciclopentadienil és de tipus 7/ i la RMN

31

de P indica que les fosfines unides al plati presenten

configuracid cis.

La determinacié de 1l'estructura cristal.lina per difraccié
de raigs-X del complex |Cp(CO)SW—Hg-Pt(CGCl5)(PPhS)ZI
confirma que 1l'esquelet és W-Hg-Pt amb una angle entre
aquests metalls de 171,9°, lleugerament distorsionat
també, respecte al valor ideal de 180°. La coordinacié
del plati és plano-quadrada, distorsionada per la presén-

cia de les dues fosfines en posicié cis. El tungsté mostra

la coneguda disposicidé "piano stool"”" de quatre peus.

La llargada d'enlla¢c W-Hg determinada en el complex

(-]
|Cp(CO)3W-Hg-Pt(06015)(PPh | i que és de 2,755 A, és

32
la primera que es descriu a la bibliografia amb agquests

dos metalls.

El métode general per a obtenir els compostos trimetal-
lics amb 1'esquelet M-Hg-Pt en qué 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(CGCls) essent

m - |Mn(CO)5

, |Fecp(coy,| i |co(co),|, han resultat

2|

infructuosos atesa la gran inestabilitat d'aquestes

espécies.
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11- De tota manera, perd, els compostos

r

|(CO)5Mn-Hg—Pt(CGC15)(PPh

372
|Cp(CO) ,Fe-Hg-Pt(C,Cly) (PPhy) | i

|(CO)4Co-Hg-Pt(06015)(PPh3)2 , han estat sintetitzats

amb bons rendiments, fent Gs de la reaccidé d'asimetrit-

zacib6 entre el |(PPh (Cscls)Pt|2Hg i els corresponents

372

trimetal.lics m_Hg on m és |Mn(CO)5|,

; FeCp(CO)z’ 1]00(00)4|.

12- L'estructura d'aquests compostos s'ha deduit per les
analisis elementals, 1l'espectroscopia IR, la qual confir-

ma la coordinacié de tots els grups als nuclis metal.lics

1y

indica la preséncia del ciclopentadienil. La RMN de 31P

i la RMN. Per al compost en qué M és Fe, la RMN de

per als tres compostos confirma que en tots els casos
les dues fosfineé s6bn unides al plati. Els compostos
trimetal.lics en qué M és Mn i1 Fe tenen una configura-
cidé trans, mentre que quan el metall M és Co, la distri-

" bucié de les fosfines és cis. Aquest darrer fet encara
.no ha pogut ser justificat.

13- S'ha intentat la insercidé del fragment "Pt(PPh " fent

37>

Gs de Pt(PPh o de | Pt(C,H,) (PPh , en l'enllac C-Au

373 372
del compost (2,4,6-06H2Cl3)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 unié plati-

31P

or. Perd, per RMN de , s'ha pogut deduir que el producte

obtingut d'aquesta reaccidé és el
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|(PPh,) jC1PE - (2,4-C(H,C1,)AUPPh,| . Es a dir, el fragment

622
" s'ha inserit en l'enlla¢ C-Cl en orto de

302
Pt(PPh3)2
l1'anell policlorofenil. La dificultat de preparar com-

plexos del tipus RAuPPh3 en els quals R no tingui atoms
de clor en posicidé orto, ha impedit de continuar estu-

diant els factors que fan possible la formacidé de com-

plexos amb unions plati-or.

Analogament, l'accibé de CGCISAuPPh3 sobre el
complex de Ni(0), Ni(PPh3)4, no porta a la formacidé del
compost amb una unié Ni-Au, sind que provoca la formaciéd
del derivat bimetal.lic (PPh3)2ClN%;h(2,3,4,5-06014)AuPPh3
en qué els atoms de Ni i d'Au sbén units per un grup te-

traclorofenil pont.
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