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I. INTRODÜCCJON





I. INTRODÜCCION

Los iones acetiluro H0=0*” , ouya configuraoiën 
electrdnica es

• % ) '  . <^0>* • <°0>"

son isoeleotrdnioos oon el ion ON" y las moléoulas neutras
00 y Np.

Los oompuestos organ orne t dli o os que contienen el 
grupo R0=0- pueden manifestar un comportamiento de tipo 
ionioo , oomo en el caso de los derivados de los metaies 
alcalinos , o presentar oaracterlstioas oovalentes oomo 
los derivados del Hg. Oon los metaies de transieidn pue­
den dar lugar a alquinilooomple jos en los que el ligando 
forma ;parte de un anidn complejo o de una especie comple 
ja neutra.

Lps compuestos de estequiometrla MC=CR, (M=Na,K), 
son Gonocidos desde 1898 en que fueron sintetizados por 
Moissan (1) . Lieberman (2) , en 1865, préparé derivados 
del tipo AgCSGR , (R=H,CH^) .

Nuestro trabajo se centra, dentro de los alquini- 
locomplejos de los metaies de transieién , en el grupo del 
Nie Pijie Nast , en 1958, quien inicié su estudio con la pre 
paracién de compuestos del tipo M* [*M(0=CR)̂  ̂  (M=metal de 
transicidn , m '= métal alcalino o aloalinotërreo).
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Calvin y Coates (4) , en 1958, desoribieron la ob 
tencién de la especie neutra tran8-|^(Et^P)2Pd(0=CR)^"j, 
iniciando una serie de investigaciones sobre compuestos 
de este'tipo oon Ni, Pd y Pt , que fueron continuados poi 
Chatt y Shaw (5), Collamati (6) y por Masai y col. (7) . 
Stone y col. (8) , en sus trabajos con hidrocarburos flu£ 
rados han preparado derivados de 3,3,3, trifluoropropino 
y metaies de este grupo.

Como se pone de manifiesto mds adelante , gran nil- 
mero de estos trabajos sobre alquinilooomplejos tienen su 
origen en el interés creciente en los dltimos ahos , por 
el estudio de procesos de polinerizacién catalizados por 
complejos metàlicos del grupo del Ni .

Los estudios realizados sobre alquinilocomplejos 
de metaies de transicién lo han sido casi explusivamente 
sobre derivados de hidrocarburos acetilënicog con un solo 
grupo alqqino , Wallenwein (9) ha llevado a cabo la prepa 
racidn de derivados de Ni(Il), Pd(II) y Pt(ll) con el hi- 
drocarburo CgH^(o-C=GH)2,(HgO-DEB), con el fin de estu —  
diar la posibilidad de que diera lugar a la formacién de 
quelatos.

Con esta tesis se han iniciado en este Departamen- 
to los trabajos de investigacién en el campo de los Com —  
pue stos Organometàlicos , en concrete de los derivados me- 
tàlicos de los hidrocarburos acetilënicos RC=CH , por lo 
que hâ  sido necesario poner a punto diversas técnicas de 
preparacidn , manipulacién e identificacién de estes com­
puestos, de por si poco estables . Para iniciar los estu-
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dios en este oampo nos ha parecido interesante sintetizar 
dos tipos de compuestos olaramente diferenciados por el 
tipo de enlace : los derivados de los metaies alcalinos , 
de enlace fundamentaimente iénico , y los derivados de 
los metaies del grupo del Ni , cuyo enlace es de coordina 
cién . Los derivados de los me taie s alcalinos son ademds 
productos de partida para la slntesis de los complejos.

Despuës del estudio bibliogràfico completo sobre 
los alquinilooomple jos de Ni,Pd y Pt , el estudio se ha 
centradp en los compuestos de Ni y Pd por ser mucho mayor 
el volumen de trabajos publicados para el Pt .

Se han elegido fundamentalmente los derivados del 
HCSC/^ CsCE , (HgP-DEB) , y , en algdn oaso del CgH-CsCH, 
El p-dieti^ilbenceno présenta la particularidad de poseer 
dos grupos funcionales -C=CH , lo cual hace posible la 
formacién de pollmeros •

Se ha considerado necesario hacer un estudio deta 
llado del espectro IR del HgP-DEB , lo cual facilita la

Iasignacién de frecuencias en los espectros IR de sus deri 
vados metdlicos .

Con vistas a un estudio sistemâtico de la estabi­
lidad de estos compuestos , ha parecido oonveniente ini - 
ciar este estudio con el de la estabilidad térmica de los 
derivados de les metales alcalinos , que presentan el ca­
so limite de enlace iénico y cuyo comportamiento se debe- 
ré . fundamentalmente a los iones alquiniluro.
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En algunos casos ©s preciso tambiën estudiar las 
interacoiones de los productos de partida que contienen el 
métal de transieién con el disolvente empleado, ( li­
quide o NH^/ëter ) oon vistas a un mejor conocimiento de 
las especies existantes en disolucién , lo cual puede ser 
vir de base para la comprensidn del mécanisme de la reac~ 
ci6n de sintesis de estos compuestos .
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I. PROPIEDADES DEL p-t)IETINILBENCENO

A. Preparaoién ^

El p-dietinilbenceno fue sintetizado por Deluchat 
(10) , en 1930 , a partir del l,4-bia(l,2 dibromoetil)-ben 
ceno por tratamiento con potasa alcohdlica . Ried (11) lo 
obtuvo posteriormente a partir de la benzoquinona

0 = 0 2 HCsCH
LiNH,

HO

SnCl,

El procedimiento utilizado en este trabajo es el 
descrito por A.S. Hay (12), consiste en la bromacién 
de una mezcla comercial de m- y p-divinilbencenos, separa- 
cién del l,4-bis(l,2 dibromoetil)-benceno y tratamiento de 
este illtimo con t-butilato de potasio,

B. Propiedades dcidas

Los hidrooarburos acetilënicos se comportan en me­
dio acupso como àcidos muy débiles. L% faoilidad con que 
el hidrpcarburo da lugar a la formacién del oarbanién cc- 
rrespondiente es lo que détermina su acidez.
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La trsuisfonnacidn de un hidrocarburo en un carba- 
nién, con pérdida de un protén, supone una energfa consid£ 
rable. b'n el caso de los hidrocarburos acetilénicos esta 
energia es mener, debido a que el àtomo de carbone se en- 
cuentra en un estado especial de hibridacién. También es 
menor esta energfa para los hidrocarburos que poseen un en 
lace C-H conjugado con un sistema insaturado (del tipo del 
ciclopentadieno, indeno).

La acidez de qn hidrocarburo puede ser considerada 
desde el punto de vista termodinàmico o cinético. La aci­
dez termodindmica viene determinada por la constante de 
equilibria K, entre el âcido HR y su base conjugada R~

HR 4- HgO -̂---------- > R~ + H,O'*"

y la acidez cinética, por la velocidad con que es liberado 
un protén bajo la influenoia de la base que entra:

HR 4- 3 ■ ' : t R 4» HB

La escala termodindmica se ha establecido a partir 
de los equilibrios:

HR 4-MR' .̂.. > MR 44 HR'
RI4- LiR LiR 4 H 'I

H g g R  4 . M g R ' 2  <  - ■ ■■ M g R g ^ - H g R g

La escala cinética de acidez se basa en estudios 
de intercambio isotépico.
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k kg
HR 4. ;B«  ̂»R ----m -----».R®----BB---- >BR 4. i B®

^-1
DE

Para este proceso se pueden distinguir dos casos 
limites sobre una base cinética. En el primero, en que la 
etapa deterpiinante de la velocidad es la disociacién del 
enlace C-H, kg>» k^ y la constante observada es igual a 
k^. En el segundo, k^»> kg y k^^^ =Ekg donde Kek^/k  ̂
es la constante de equilibrio.

Por tanto, solo existird una relacién lineal entre 
k, constante de disociacién y la constante de velocidad de 
la disociacién, determinada por intercambio ieotépico,cuan 
do la e^apa déterminante de la velocidad es la disociacién. 
La falta de concordancia entre datos termodinâmicos y cind 
ticos para la acidez del acetileno y fenilacetileno se de- 
be a que no se cumple la condicién anterior.

Crai|i (13), a partir de una serie de datos sobre 
constantes equilibrio y velocidades de intercambio iso- 
tépico, establecié la escala de acidez mâs compléta conoc£ 
da, a la que llamé MSAB, por haber sido IvIcEwen, Streitwie- 
sser, Applequist y Dessy quienes realizaron estos estudios.

El mayor o menor grado de acidez de un hidrocarbu­
ro dependeri del grado de estabilidad del carbanién forma- 
do. Esta estabilidad dependerd fundamentalmente de la es—  
tructupQ de la molécula y de la naturaleza del disolvente. 
Tendrdn gran influenoia sobre ella el efecto inductive de 
los sustituyentes, la tendencia a la hiperconjugacién y la
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presencia de orbitales d vacantes en el àtomo contiguo. El 
aumento de cardeter s en el enlace C-H détermina un aumen-
to de acides, como consecuencia del orden decreciente de•

3 2eleûtrônegatividad sp <sp <sp, del radical a que pertenece 
el C del grupo C-H considerado.

compuesto hibridacidn ^cardcter s

HG=CH sp 50 25
H„C=CH sp^ 33 36,52 2 
I3 -CH3CH, -OH, sp^ 25 46

V/ittig (14), al estudiar los efectos de diferentes 
sustituyentes sobre la capacidad del fenil-litio para meta 
lar hidrocarburos aromâticos, encontré que esta capacidad 
depende del "relajamiento" del enlace C-H producido por el 
sustituy ente. Los grupo s aceptores de electrones (efecto-l) 
favoreoen la metalacién, nientras que los dadores (efecto+I) 
tienen un efecto opuesto. La reduccién de la acidez, esp£ 
cialmente sobre el hidrégeno en posicidn orto, hace pensar 
que el efecto del sustituyente es casi exclusivamente de 
tipo incuctivo.

Is de esperar un aumento de acidez en el acetileno 
al sustituir un hidrégeno por un grupo fenilo.

Para los fenilaoetilenos sutituidos el valor de 
pK oècila entre 17 (m-Cl) y 21 (H). En el caso de fenila- 
cetilenos suetituidos con P y CP^ se observa, que los der^ 
vados m- eustituidos presentan un mayor carécter écido que
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los p- sustituidos, como resultado de efectos inductivos. 
Sin embargo los efectos de campo, que operan en el aentido 
de disminuir la acidez, dan lugar a que los o- sustituidos 
sean menos dcidos de lo que era de esperar. ^ 1 hecho de 
que estos derivados sean todavia mds dcidos que el compues 
to no sustituldo hace pensar que el efecto inductivo es l£ 
geramente superior al efecto de campo (1$).

Para los hidrocarburos con dos grupos -C=CH sobre 
un anillo bencénico es de esperar, dado el efecto -I del 
grupo ^=CP, que tendrd lugar un aumento de acidez respec­
te a la del fenilaoetileno. El grado de acidez dependerd 
de la posicién relative de los dos grupos -C=CH.

La acidez de E^P-HEB ha sido determinada por Dessy
(16) a partir de datos de velocidad de intercambio H-D.
Wallenwein (9), a partir de medidas de conductividad en

-6NH.liq. obtuvo un valor de K =7.10 para el H^o-DEB, sien 3 /\2 ^ c d
do K = -^ -----  segdn la lay de dilucidn de ŝtv/ald

( A q - Ac ) Aopara disoluciones diluidas y 0^, la concentracion ionica 
total.

Compuesto K referendaa

HCeCH 10"^^ (16)
PhC£OH 10"^^ (16)
H p-DEB 10“^^ (16)
HgO-DBB 7.10"® ( 9)

El método utilizado no conduce a resultado s m'%f 
buenos para la determinacién de la constante de disocia-
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cion (17). 3n cualquier caso el valor calculado no ofrece 
posibilidades de comparacién con los demds datos indicados 
dado que la acidez fue determinada en este caso en liq. 
cuyo car^cter fuertemente bésico favorece la ionizacidn:

R-ChCH 4- NH, ------- >RC£C ~ NH'*'J 4

El mismo autor, al tratar de aplicar al PhC=CH el 
método conductimétrico para la determinacidn de no ob­
tuvo ningdn resultado, por estar este hidrocarburo tan po­
co disociado en KH^ liq. que su conductividad es prdctica- 
mente igual a la del disolvente.

Experimentalmente ha podido comprobarse en el tra­
bajo objetç de esta tesis, el caràcter àcido creciente en 
la serie HG=CH H^p-DEB por medio de reaociones del tipo 
HR +- MR' — — > LIR + HR', que puede considerarse como de des- 
plazamient®, de caràcter general, de un àcido màs débil 
(HR) de su 8al (MR) por la accién de un àcido màs fuerte 
(HR). Esta reaccién se ha utilizado para la preparacidn de 
derivados alcalines del PhC=GH y H^p-DEB, utilizando MC=GH 
(M= métal alcaline) como agente metalante en NH^ liquide. 
Al considerar las propiedades de este'disolvepte y su in- 
fluencia en estos procesos de metalacién hay que destacar, 
su caràcter fuertemente bàsico. Segàn Jolly (18), el aumen
to de acidez de un àcido débil en NH. liquide vendrà dado3
por la relacién

pK(NH^) = pK(H20) - 12

Hay que tener en cuenta que, dado el valor de la
constante dieléctrlca del NH , D= 23 a -33*0 (19),las sus3 *“
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tancias que presentan disociacién se comportardn en NH^li- 
quido como electrolitos màs débiles que en agua, ya que el 
àcido conjugado de este disolvente se unirà formando pares 
ionicosi RC=C" ' RH^ o agregados mayores.

C. Pormacién de pollmeros

Los hidrocarburos acetilénicos del tipo RC=CH dan 
lugar a pollmeros resistentes a la temperatura con propie­
dades semicoaductoras. Aunque no se ha formulado todavia 
una teorla aplicada a los diferentes tipos de pollmeros,se
acepta generalmente que la conductividad electrénica en 
sistemas que presentan una conjugacidn elevada està rela - 
cionada con la deslocalizacién de electrones (20).

El HgP-DEB se polimeriza al ser calentado a tempe- 
raturas entre 150 y 400^0, en ausencia de catalizadores,pa 
ra dar lugar a especies pollmeras^homopollmer^s o copollmo 
ras, de peso molecular variable segiîn la temperatura y de 
gran resistencia térmica, que manifiestan poseer alta con- 
centracién de particules paramagneticas y conductividad 
eléctrica apreciable (21,22,23).

Broude, Goldanskii y Gordon (24), en un estudio de 
polimerizaoién realizado con monocristales de H^p-DEB, en- 
contraron que se polimerizaban parcialmente ppr irradia- 
cién UV a temperatura ambiente durante 10 horps o por irra 
diacién a 779E. Durante la irradiacién tomapon color ama 
rillo, pero no cambiaron de forma o dimensionss.

El mejor método de preparacidn de poli-inos son las
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reaociones de acoplamiento oxidativo, descrito primeramen- 
te por Glaser en 1869 y modificado posteriormente por 
Eglinton (25) y por Hay (26). Este método ha sido aplicado 
al SgP-DHB para la preparacidn de homopollmeros y copollme 
ros del tipo

/— \ - C^C —— Lf —V ^  —U —V "
n m

entre otros. Todos ellos muestran conductividad p- y n- y 
dan sehales EPR (27, 28).

El método del acoplamiento oxidativo ha sido apli­
cado por Masai y col. (29) para la preparacidn de comple- 
jos en los que dos àtomos metàlicoe de transicidn estân . 
unidos por una cadena de tipo poliacetilënico conjugado. E£
to3 investigadores han ohtenido por este método compuesto 
del tipo

G TTC

Ph.P
Ni-4- C=C-0=C)— Ni n n=l,2

Hay (30) na utilizado este procedimiento para obt£ 
ner altos pollmeros unidos a través de heterodtomos, como 
P(III) y Si(IV). En el caso del Hg (II) la insolubilidad 
de la especie Kg - G s G - O^H^-C > impide la aplĵ
cacidn del acoplamiento oxidativo para la preparacidn de 
pollmeros derivados del H^p-DEB.
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2. CARACTERISTICAS DE LOS IGNES RO^C

A. Propiedades bdsicag

Los iones alquinilur o RC=o" son oarbaniones, bases 
Gonjugadas de los oorrespondientes hidrooarburos acetilé-, 
nie03.

Las reacciones de estos oarbaniones estàn relaciona- 
das con la preparacidn de compuestos organometàlioos, es- 
pecialmente del grupo lA. En los compuestos qrganometàli- 
008 del tipo M-R puede observarse la transicidn hacia un 
mayor caràcter covalente en funcidn de las caracterlsti - 
cas del metal;

Na*R , Li R , Hg-R ,

que se reflejarà en un cambio en las propiedades quimicas 
y fisicoquimicas.

La estabilidad de los oarbaniones està relacionada 
oon la posibilidad de deslocalizacidn de la carga negati- 
va por conjugacidn. Cuando exista esta oonjugacidn, las 
disoluciones seràn coloreadas y el color dependerà del 
grado de conjugacidn (31).
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hidrocarburo color del carbanién

acetileno 
Ienilacetileno 
indeno 
fluoreno 
d i f e Ini lure tano 
dinaf tilmetano

incoloro
M

amarillo 
naranja 
rojo naranja 
verde

En el diaxiidn “esc ( (2)\csc“, (p-DEB)^“ ,
te posibilidad de deslocalizacién por conjugacién de los 
pares ^lectrénicos que se encuentran en hlbridos sp de los 
àtomosIde C acetilénicos. Si puede tener lugar, sin embar­
go, una conjugacién entre al anillo bencénico y los pares 
electrénicos situados en los orbitales ^ acetilénicos. Es­
ta deslocalizacién darla lugar a las formas mesémeras.

" Gi
sc C-)

uCw

ctuc
Para los iones acetiluro el origen de su estabili­

dad reside en que la electronegatividad de un àtomo de car
bono con hibridacién sp es mayor que si présenta hibrida-

2 . 3cion sp 0 sp .

Los iones alquiniluro, por ser bases conjugadas de 
àcidos muy débiles, poseeràn un fuerte caràcter bàsico,por 
lo que experimentaràn el proceso de hidrélisis en cual­
quier medio proténico (agua,àcidos, alcoholes.•.)
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RCSC t HR------- ►RCSCET 4 R

Los iones RC=0 se comportan como bases de Lewis 
frente a ipnes metàlicos de transicidn y dan lugar a la 
formacidn de compuestos de coordinacidn.

Puesto que màs adelante se hace un estudio del en­
lace an estos compuestos, nos limitaremos aquf a indicar 
las caracteristicas de la especie RC=C como dador.

Segdn la olasificacidn establecida por Pearson(32) 
para los àcidos y bases, en blandos y duro s, podemos cons£ 
derar los iones alquiniluro como bases blandas, que tende- 
ràn a coordinarse a àcidos blandos (33)*

Como todos los ligandos cuyo àtomo donador es el C 
el grupo alquinil0 da lugar a valores de A  grandes, 
es decir, se trata de un ligando de campo fuerte en la 
aproximacidn del campo del cristal, lo que indica, al apli 
car el càlculo de O.M. que el enlace M-C tendrà un caràc­
ter bastar >,e covalente.

Como consecuencia de su fuerte caràcter dador ,  

este grupo produce una influenoia trans apreciable, que se 
pone de manifiesto en longitudes de enlace mayores que las 
esperadas y constantes de fuerza bajas para el enlace M-Y 
situado en trans respecte a M-C.

Hill, Pratt y Williams (34-)̂ concluyen,de estudios 
realizados sobre la variacidn de \ ) (CSC) en la cianoco 
balamina, al sustituir el ligando 5, 6-dimetilbencimidazo-
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111 por diferentes ligandos de caràcter anidnico, que la 
carga negativa, transmitida desde el ligando anidnico al 
Co (III) a travds del enlace, varfa en orden creciente con 
el ligando coordinado: n-Pr > -St > -Me> >  -C=CH> 
-CN >  OH > HgO

Parshall (73) aplica el método de Taft y col. a 
fluorofenilcompuestos del tipo trans- [̂ (PEt̂ )2pt(m-FC^H^)xJ
(X=llgando anidnico). Considéra que el desplazamiento qul-

19 /mico del P depende solo del efecto inductivo de X,y de
los resultados obtenidos deduce que el caràcter dador de
PhC=C es mayor que el del grupo CN y menor que el de
las fosfinas y los grupos alquilo y arilo.

^a existencia en el ion alquiniluro de orbitales 
vacioà de tipo n , oorrespondientes a los orbitales TT̂ 'del 
sistema -C=C-, permite pensar en la posibilidad, para los 
alquinil-complejos, de un enlace adicional de tipo TrM —»C. 
Esto permitirfa a los ligandos alquiniluro la estabiliza- 
cidn de complejos en los que el métal se encuentra en esta 
do de oxidacién bajo. Este caràcter aceptor séria menor 
que el de CO y PR^, que son especies neutras,

Cabe pensar, dado el caràcter aniénico de RC=Û , 
que dé lugar a complejos de metales de transicidn en esta­
do de oxidacién alto anàlogos a los ciano-halo-complejos 
de Pt (IV), Pt(CX)^%2 0 al cloruro de trimetil-plati-
no (IV). En la bibliograffa no se encuentran descritos al- 
quini\-complejos de este tipo, excepto hidruros complejos 
(Ph^P)2ptE2(C=CR)2 (R= - OH), descritos por Nelson ,
Jonassen y Roundhill (80). Este compuesto se forma en la 
reaccién de (Pb^P)^Pt con el hidrocarburo correspondiente



25

constituye ima excepcidn, originada por impedimentos esté- 
ticos, ya que esta reaccidn conduce ordinariamante a com- 
puGstos (Ph^P)2̂ t(HC=CR).

B. Berivados de les metaies alcalines

Como se ha indicado anteriormente, para un hldro- 
carburo PÎC=CH les compuestos MC=CR (M=Na,K,Rb,Cs) son los 
que tendràh el enlace M-C con mayor cardeter Idnico. Den­
tre de esta serie los de Os serdn los mds idnicos.

Begtro de los derivados de los metales alcalines, 
hay que considerar aparté a los organollticos por las carac 
teristicas peculiares de este métal.

Son muy pocos los dates que existen en la biblio- 
grafia sobre los derivados MG=CR (M-Na,K,Rb,Cs), especial- 
mente sobre los de los dos ültimos metales. Los derivados 
del acetileno fueron obtenidos por Moissan (35) haciendo 
pasar una ccrriente de acetileno sobre el métal a tempera­
tura elevada. Se han obtenido también por reaccidn de ace­
tileno con el matai disuelto en liquido o en suspen­
sion en disolventes orgdnicos.

Los derivados alcalines del propino, fenilacetile- 
-D2B (36,37) se : 

los esquemas siguientes:
no y HgO-DZB (36,37) se han preparado como se indica en
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M .̂HCSCR -- — » MCHCR+ 1/2 H,

MRHg 4.HCSCR ... ̂ 3 l-.il» MCSCR+ NH
Ite.. liq.MC=CH 4- KCHCR — — J  -> MC5CR 4-HC5CH

Estos compuestos MC=CR son, como los alquil- y 
aril- derivados andlogos, insolubles en disolventes del t^ 
po de las parafinas, insolubilidad que se relaciona con la 
posible formaciOn de agregados de estructura y grade de po 
limerizaciOn desconocidos (38) y manifiestan una gran rea£ 
tividad dada la ns.turaleza bdsica del carbaniOn.

No se conooen datos de energlas de disociaciOn pa­
ra el enlace M-C en estos compuestos, aunque se cree que 
deben ser menores de 55 Ecal. mol que es la energfa co- 
rrespondiente al enlace C-li (39). Para los enlaces 0-Rb y
C-Cs se calcula una energia de disociacidn de 40-45 Kcal. -1mol (40), Oorbellini y Turner, mediante el estudio de la
descomposiciOn de los acetiluros con formaciOn de carburos 
a 202 c en corriente de N̂ , establecen In secuancia de es- 
tabilidad ^,Rb > Cs > Na > Li.

Weiss y Plass (41) ban determinado, por difraccidn 
de rayos X, las estructuras cristalinas de los acetiluros 
de Na,K,Rb yCs y de los propiniluros de Na y K. Su estruc- 
tura es laminar, con los dtomos de H o grupos metilo hacia 
fuera. Cada idn metdlico situado en el interior de la lé m z  

na est4 unido a un dtomo de C, a la vez que rpdeado de 
otros grupQS M—G situados antiparalelamente, de forma que 
el dtomoM queda frente a los dos atomos de C del triple 
enlace.
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Los compuestos organolfticos pnesentan caracterls- 
ticas peculiares debido a que, en la serie de los alcali­
nes, el litio es el que posee mayor eleotronegatividad, ra 
dio menor,potencial de ionizacidn màs elevado y energia de 
promocidn s-p pequefîa. En consecuencia, los enlaces R-Li 
son los mds covalentes de la serie, aunque se ha demostra­
de recientemente que la participacidn Idnica no es despre- 
ciable. Hay que destacar tambien, como resultado de todo 
este, la tendencia del Li a la coordinacidn tetraédrica.

Ebel (42) aplicando el principle de igualacidn de 
la eleotronegatividad, calcula para el LiC=OH un 71^ de ca 
rdcter idnico y posteriormente Veillard (43) ha asignado 
una carga residual de 0,78 al âtomo de Li en el mismo corn 
puesto frente al valor de 0, 27 calculado por Baird (44)pâ 
ra el MeLi. Respecte a la asociacidn, fendmeno muy estudia 
do en los alquilderivados de este métal, hay una falta to­
tal de datos expérimentales relatives a los alqûinil-litio

La preparacidn de compuestos LiC=CR se lleva a ca- 
bo con HLi (R= alquilo o arilo) como agentes métalantes.

La aplicacidn de les métodos indicados para la pr£ 
paracidn de los derivados correspondientes a hidrocarburos 
acetildnicos con dos grupos funcionales -C=CH, como 
CgH^(o-C5CH)2(37) y C^H^(p-CsCH)2 que se descpiben en es­
ta tesis, conduce a los compuestos disustituidos. Se ha 
puesto de manifiesto la existencia en disolucidn de la es- 
pecie mqnosustituida en el curso de la valoracidn conduct^ 
métrica del CgH^(o-C=GH)2 oon en NH^ liquide (9). Tarn
biën enjoste trabajo se pone de manifiesto la formacidn de 
la s al monoalcalina del p-BEBHg, cuya solubilidad en el ma
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dio de reaccidn no permite que sea aislada en grado de pu- 
resa analftica.

3.- ALIUINIL-COMPUESTOS DS LOS METALES DE TRANSICIOR

A. Preparacidn

Entre los posibles métodos para la preparacidn de 
alquinil-complejos de metales de transicidn el mds utiliza 
do es el de sustitucidn de ligandos. La introduccidn del 
ligandp RC=C se lleva a cabo por medio de derivados orga- 
nolfticos RC=GLi o magnesianos RC=CMgX, las sales sddicas 
o potdsicas correspondientes y, en algunos casos, por rea£ 
cidn directa con el hidrocarburo. Para la obtencidn de de­
rivados del Pt(ll) se ha utilizado también la adicidn oxi- 
dativa a compuestos de Pt(0).

Lop disolventes utilizados son de tipo éter en el 
caso de los derivados organollticos y magnesianos y NH^liq 
en el caso de las sales sddicas y potdsicas. Los bajos ren 
dimientos alcansados con los magnesianos han conducido a 
la utilizacidn creciente de las sales alcalinas en Ifq 
como medio de reaccidn. La conveniencia de llevar a cabo 
estas reacciones en fase homogénea es el origen de la utii 
lizacidn de tiocianatos, yoduros, etc. cuando el medio de 
reaccidn es el liquide, por ser las mds solubles en 
general en este disolvente.

• Los métodos de sintesis utilizados pueden resumir- 
se en el escuema general de la Pigura 1.
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B. El llqxiido como disolvente.-

La utilizacidn del NH^liquido como medio de reao- 
ci6n exige considerar sus propiedades, especialmente aque- 
llas cuya influencia en el proceso de la reaccidn, o en la 
solubilidad de los productos formados pueda ser decisiva.

En Ifq. tiene una constante dielectrica y un 
momento dipolar relativamente elevados, puede formar enla­
ces de hidrdgeno y es uno de los disolventes mds bdsicos. 
La combinacidn de estas propiedades haoe que este disolven 
te presente unas caracterfsticas que lo sitdan entre el 
agua y un alcohol alifdtico de bajo peso molecular, aunque 
de acidez mucho manor.

Como consecuencia de los valores relativamente al 
tos de su constante dieldctrica, D = 23 a -33^0 (19), y su 
moment o dipolar, fUL = 1,49. lO”^^ u.e.s. a 20^0 (45), es 
mucho major disolvente de electrolitos fuertes y sustan - 
cias de cardcter polar que de las sustancias apolares,aun­
que respecte de éstas es major disolvente que el agua. La 
solubilidad de las sustancias polares en liquide sera 
mener que en agua, por poseer ësta valores mds elevados pa
ra la constante dieldctrica, D = 81 a 18^0, y memento di-

-l8polar, ! ju = 1,85.10 u.e.s.

Las fuerzas de Van der Waals ejercidas por las mo- 
Idculas de dan lugar a que disuelva sustancias de tipo 
covalente y a que la solubilidad de sustancias idnicas se 
vea muy favorecida en aquellas cuyos iones sean muy polari
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zables, comp los yoduros y tiooianatos.

Las reacciones àcido-base en NH. Ifq. tienen lugar 
con participacidn del disolvente, como en el agua. La baja 
conductividad del m ,  llq,. >a-33,420) (4!6) se
interprets como indicacién del grado de autoprotolisis, se 
giin el esquema:

2NH —  - » WH~ K= l,9.10“^^

Lq, elevada basioldad del NH^ Ifq. favorece la solu 
bilidad dq las sustancias que pueden actuar como dadoras 
de protones y permits la preparacidn y disolucidn de sales 
de dcidos ddbiles sin que tenga lugar el proceso de solvo- 
lisis.

Los ligandos de carâoter fuertemente bàsico pueden 
desplazaren NH^ Ifquido a otros ligandos coordinados a me 
tales de -jjransicidn para dar compuestos que no podrfan pr£ 
pararse en otros disolventes. Ligandos de este tipo son: 
PH~ y que desplazan al grupo ON" de E^^Ni (CN)̂ |, 00
y bipy, qy.e desplazan al mismo ligando de N̂i (ON)̂ .̂

Adeniis de las propiedades ya indicadas del NH^ Ifq. 
conviene ponsiderar las reacciones que pueden experimentar 
los compupstos de los metales de transicidn Hi, Pd y Pt en 
este disolvente. Se pueden clasificar de manera amplia, S£ 
giin Lagowpki (46), en tree grupos:
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1) Reacciones de amonacidn 
ii) Reacciones de amonolisis 

iii) Reaccciones de oxidacidn — reduccldn

i) Reacciones de amonacidn.- La molécula de , 
por poseer un par de electronss solitarlos, puede combiner 
se con los iones metdlicos de transicidn, mediante la for­
macidn de enlaces covalentes coordinados o a traves de in- 
teracciones idn-dipolo. Por consiguiente, el pùede adî  
cionarse a compuestos de metales de transicidn o sustituir 
a ligandos para dar lu^ar a amminocomnl^jo

Esta molecula dadora, por serlo a través de un ét£ 
mo de N, tendrd una afinidad mayor por los iones metdlicos 
de transicidn de la clase a, segdn la clasificacidn de 
Ahrland (4?). Por ello, dentro de un grupo dado, la afini­
dad de un idn metdlico por la moldcula de aumenta al 
disminuir el rnSmero atdmico y, en nuestro caso, es de des­
tacar su comportamiento frente al Ri (II) puesto de mani­
fiesto en las reacciones:

NiXg + 6 KH^ ------- (KEj)g|%2

ï= Cl" (48) , 10" (49)

En este trabajo hemos podido comprobar la reaccidn 
de amonacidn que experiment an los complejos tipo

(Ph^PjgNiXg X=I, SON segdn el esquema de reaccidn;

( Ph^P) gNlXg [n I ( KH^) g j  Xg ♦ 2PPii^
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11) Reapolonee de amonollsia En los prooesos
de amonolisis de los compuestos de metales de transicidn

■" 2*“ 3—el anidn es reemplazado por grupos NHg, NH " d N • Pre- 
cuentemente la amonolisis va precedida de prooesos de amo­
nacidn con pérdida posterior de protones •

La presencia de una base fuerte , como ENHg, da - 
lugar a la formacidn de product os de amonolisis como lost 

(50) , Pd(NHg)2 Pt(NH2)2'2NH^ (52) ,
que son aipfdteros y pueden dar lugar a especies del tipo 
Ni(KNH)2*2NH^ . Los complejos de Pd(II) y Pt(Il) con eti - 
lendiaminà experimentan prooesos de desprotonaoidn que son 
réversibles en el caso del Pt(53) •

ifi) Reacciones de oxidacidn-reduccidn.- Las pro­
piedades yeductoras de las disoluciones de metales alcali- 
nos en lîĤ  Ifquido son conocidas desde hace muchos anos y 
han sido utilizadas para la obtencidn de derivados de meta 
les en es^ados de oxidacidn bajos , del tipo M(CN)^,
(M= Pd(54) , Pt(55) ). La capaoidad aceptora tt de los li­
gandos unidos al. métal favorecen la obtencidn de estos d£ 
rivados.

C* Derivados de Ni(Il)

Aunque en la serie Ni(II) , Pd(ll), y Pt(ll) , la 
mayor parte de los e studios realizados correjsponden a deri 
vados.de Pt(II) , son tambidn relativamente abundant es los 
de Ni(Il) .
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Podemos agrupar los alquinil-derivados de Ni (II) 
segdn posean dnioamente ligados alquiniluro o haya tambien 
otros grupos unidos al idn metdlico.

Entre los primeros se incluyen los compuestos del 
tipo Mg[^l(C=OR)^] (R=H,Me,Pb) , (M=Na,K) preparados a 
partir de [NifNH^)^] (SCN)^ por Hast y Vaster (56, 57)
1955 por Nast y Kasperl (58) a partir de E2fNi(CN)^j segdn 
los esquemas de reaccidn:

[ui(HH )g] (SCNjg + 4KCHCR — — > ' ['Ni (C=CR^

Eg f Hi (CK)^] + 4 K C S C R  — 3 - ^ — > Eg [Hi (CSCR^

Son los primeros alquinil-complejos de Ni(II) des- 
critos en la bibliograffa.

Los alquinilo-oomplejos de Ni (II), {^Ni(C=CR)^
son diamagndticos, fdcilmente solubles en agua y en aceto- 
na y poco solubles en NH^ liquide. En agua rdpidamente se 
descomponen con formacidn productos pardos. Tambien son de^ 
compuestos por los dcidos y los dlcalis. En el aire son pi 
rofdricos cristalizan como diamoniacatos, que son estables 
indef inidamente en atmdsfera de NH^ a temp era t"^a ambiente. 
For evacuacidn a temperature ambiente pierden las dos mo- 
Idculas de NH^ para dar lugar a compuestos que se descompo 
nen incluso bajo seco. Detonan por choque cpn inflama- 
cidn. Loq ESg^NifCBORj^j son mds solubles en NR^ liquide y 
menos estables tdrmicamente, Por encima de -10*C pierden 
totalmente el con descomposicidn.
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Por reaccidn de loe tetraalquinil-nicolatos (Il)de 
potasio con (SCN)^ se obtienen Ni (ChCRI^.^RH^
que, en alto vacio a temperatura ambiente pierden totalmen 
te el para tranformarse en especies andlogas a las que 
se obtienen por reaccidn entre KC=CPh y [ni (ON^g] utili 
zando una relacidn molar KC=CPh /Ni (CNÏgsl:! •

Wallenwein (9) ha obtenido alquinil-complejos 
Na^ [Ni(o-D2B)g] y Kg[Ni (ô-DEB)^] t cuyas propiedades son 
andlogas a las de los t e traalquinilo-c omple j o s citados, ex 
cepto en su insolubilidad en gran ndmero de disolventes. 
Su espectrp IR indica un desplazamiento de (0=0) hacia 
frecuencias mds bajas:

Entre los alquinil-oomplejos de Ni (II) que poseen 
ademds otrps ligandos, y que general mente dan lugar a es­
pecies complcjas de cardcter neutro, son de destacar los 
del tipo trans- [ (PR̂ )̂2Ni(C=CR)2 ,̂ obtenidos por primera 
vez por Chatt y Shaw en I960 (59), segtin el esquema:

Son diamagnéticos, estables al aire y solubles en 
disolventes orgdnicos. Los mismos autores han dado una in- 
terpretaci^n a la difsrente estabilidad de los complejos 
[(R'̂ P)2NiR2] f (H= alquilo, arilo o alquiniluro), que se 

indica al tratar de la estabilidad de los alquinilo-compl£ 
jos.

Yamazi, Nishido y Hagiara (60) han preparado los
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compuestos H-CpNi(PPli^)(CsCR) , (R=H, Ph) , por reaccidn 
de TT-Gp(Ph^P)2NiCl2 y el magnesiano ROaDMgX . Por espec 
troscopia IR se ha e ne ont r ado V (C^) a 1968 cm ^ para el 
etinil-derivado y a 2090 cm ^ para el feniletinilo.

Kim, Masai y otros (61) han preparado tamhidn el 
derivado correspondiente a R= p-C^H^-G=CH por reaccidn 
del dorure de trifenilfosfina-tt-ciclopentadienil-niquel 
con el hidrocarhuro en dietilamina. Présenta iV(0=0) a 
2100 cm"^.

Estes mismo8 autores han demostrado que los etinili
derivados pueden experimentar acoplamientos oxidativos
segdn :

Cp Cp C
nnm n \Ei-(Osc) -H — ' -2-- :----- ^Ni(CsC-C^) Ni

y/ Me^N(CHp)NMep / \
Ph ? Ph^P PP

Bruce, H arbour ne , V/au^ y Stone (8) han preparado 
un derivado de 3,3,3, trifluoropropino y trietilfosfina , 
trans-[(Et^P)pITi(C^-CP^)lj , por reaccidn entre dicloro- 
bis trietilfosfina nfquel y P^C-C=CMgI en dter.

Masai , Sonogashira y Hagiara (7) han obtenido 
complejos del tipo trans-[(Et^P)2Ni(C^R)2j , (R=Me, C=OH, 
CH=CH2 , Ph, 0=0Ph ) y han encontrado una relacidn li­
neal entre )>̂ (îiC-C) y las constantes polayes de Taft, 
para los diferentes R . Han estudiado tambidn el espectro 
electrdnico de estos compuestos.
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En 1940 Reppe y Scweckendieck (62) deécubrieron 
que los oarbonilocomplejos de Ni con fosfinas oatalizaban 
las reacciones de ciclacidn de hidrocarburos aoetildnicos. 
La-capacidad de los hidrocarburos acetilënicos monosusti 
tuidos para dar derivados del benceno depende de los efec- 
tos polar y estérico del sustituyente . Los a^quinos mono 
sustituldos menos réactives , dan lugar a oligdmeros • Me­
riwether y col. (63) , utilizando heptino-1 dèuterado 11e- 
gan a la conclusion de que la ruptura del enlace C-H dé­
termina la velocidad y oohsidéran que se formàn especies 
interijiedias con enlaces Ni-C y Ni-H segdn el esquema :

y "

R^P 00
RO=OH;

,0
Ni"

.R

R^PA

RC=OH

NU

H

CH2=C(R)-C30R ♦ <- 
CH(R)=CH-C=CR

R3P^ y.CR 
=> Ni'C
R y

RC2CH

R,P Y H3 M  /

A %CR

R3P CH(R)
,&(R)

RÔ
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En diferentes patentes sobre prooesos de polimerl- 
zacidn, se indica el uso de alquinilo-complejos de Ni como 
catalizadores. Para la preparacidn de oligdmeros cfclicos, 
como 4-vinilcicloiiexano, 1,5-oiclooctadieno yl,5,9-ciolodo 
dccatrieno a partir del 1,3-butadieno, se han utilizado ca 
talizadores de fdrmula [ (R^ PjgNi (CsCR)^ ”] con 
R =St, Ph, n-Pr y R= H, Ph, Me (64)

D. Derivados de Pd (II)

Los alquinilo-conplejoG de Pd(II) han sido menos 
estudiados que los de îîi(II).

Los primeros alquinil-complejos de Pd (II) corres­
pond en al tipo tr Et^P)2Pd(C=CR)2j T (R=Ph , p-NO^Ph) . 
Pueron obtenidos en 1958 por Calvin y Coates (4, 65) a par 
tir de los dihalobis-complejos de Pd correspondientes y or 
ganoliticps o magnesianos. Los autores los estudian dentro 
de un conjunto de compuestos organometélicos de tipo d.

Stone y col. (8) han preparado el derivado del 
3,3,3 trifluoropropino ̂  (Et̂ Pĵ î̂ îCGSG-CP̂ ĵ .

Masai y col. (7) han obtenido los compuestos 
[(Et^P)2Pd(C=CR)2 ̂  con diferentes fosfinas terciarias y 
R=Ph, CHsCH^ , C=CPh, C=CH, encontrando entre U (̂M-O) y 6̂ *

una relacidn anàloga a la de los compuestos de Ni (II). Su 
espectro electrdnico no ha podido ser estudiado, por no l£ 
grarse bandas con buena resolucidn (66).

Dpntro de los alquinilo-complejos de tipo anidnico
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se encuentran los diciano-dialquinil paladatos (II) de ba-
rio, Ba [(CN)^ Pd (CsCR)̂ "] con R=H,Ph, sintetizados por
Nast y Hdrl (54) en NH llq. a partir de K. f Pd (ON) 1 <5 r -I 3  ̂ 4
^Pd(CN)2 en j y los acetiluros alcalinos correspondientes
Eus propiedades son anâlogas a las de los tetraalqulnil-n^
colatos (II) de potasio, aunque su estabilidad tërmica es
mayor.

Wallenwein ha obtenido el Kg Pd ( o-DEB )g j , andlo 
go al de Ni (II).

S. Derivados de Pt (II)

La mayor parte de los estudios realizados sobre al 
quinilo-complejo3 de metales de transicidn se refieran a 
los de Pt (II).

Aunque les metil-derivados de Pt(IV) se conocen de 
de conienzos de siglo (6?) hasta 1957 no se han sintetiza- 
do compuestos organometdlicos de Pt(II) con enlace M-C(68)

El interds creciente en los dltimos afios, por los 
alquinil-derivados de Pt esté relacionado con los mécanis­
mes de polimerizacidn de hidrocarburos acetilénicos, RC=CH 
en presencia de organoderivados de Pt(II). Hay que consid£ 
rar también que los derivados de Pt(ll) preseptan la méxi- 
ma estabilidad entre los derivados de los metales de su 
grupo y que los mécanismes de las reacciones d© sustitu—  
cién da sus complejos han sido muy estudiados por su caran 
ter coco labil ,
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, En los prooesos de polimerizacidn del PhC=OH se 
ha propuesto un mécanisme que supone la formacidn de enla­
ces Pt-0=CPh . El estudio de la polimerizacidn del hidro- 
carburo 3,3,3,trifluoropropino en presencia de complejos 
ois-[pt(CH,)2l-2] y trans-[ptCl(CH3)L2]. l=P(CH3)2(0gHc) 
ha llevado a aislar, junto con la especie polimera, pro - 
ductos del tipo trans-j^LgPtClCC^P^)] ; (69-72) .

El mayor ndmero de trabajos realizados sobre deri­
vados de Pt(Il) corresponde a especies complejas de caràc- 
ter neutre, en los que ademds de ligandos RC=G hay otros 
ligandos neutres , generalmente fosfinas terciarias.

Entre los compuestos con R0=0 como ünico ligando 
se encuentran los [Pt(CsCR)^j , R=H,Me,Ph, preparados 
por Nast y Heinz (55) por reaccidn en NH^ Ifquido de 
Kg L 1 y KC=CR . Su estabilidad tërmica es algo ma
yor que la de los derivados andlogos de Ni(II) y Pd(Il).
El fenilacetiluro présenta la mdxima estabilidad dentro de 
la serie. Frente a la hidrdlisis son muy inestables .

Chatt y Shaw (5), en 1959, obtuvieron por primera 
vez alquinil-comple j os trans-j^(Et^P)2Pt(0=0R)2 .̂ Utiliza 
ron como productos de partida dihalo-bis(trialquilfosfina) 
de Pt(Il) y magnesianos en dter-benceno o los acetiluros 
sddicos correspondientes en NH^ liquide.

Parshall (73) ha sintetizado los compuestos : 
trans-[(Et3P)2Pt(p-PCgH^)x] y [( Et .P ) gPt ( m-PO gH. )xl,
(X=ligando anidnico : ON , Me, Ph, PhOsC ) para estudiar 
las caracteristicas eleotrdnicas del enlace Pt-X.
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Entre los trabajos sobre reacciones de adioidn nu­
d e  6fi la en compuestos de metales en bajo estado de oxida­
cidn, Cook y Jaulial (74) han obtenido ciB-j^(Pb^P)2l^'t(C^Ph)Br| 
a partir de (Ph^P)^Pt y PhC=CBr, proponiendo el siguiente 
mécanisme de reaccidn :

Pt(PPh^) Pt(PPh^)g ♦ 2 PPh^

♦ RX
Ph.P^ Ph P i

Pt <----  >Pt----R--- X
Ph^P" Ph^p/

Stone y col. (8) han sintetizado el derivado del 
3,3,3, trifluoropropino , trans-[(Et^P)2pt(CsC-OP^)2] •

Collamati y Purlani (6) han aislado por primera 
vez ois- y trans- difenilacetiluros que se obtienen en dis­
tinta proporoidn segdn la relacidn molar de productos de 
partida , Cl2pt(PPh^)2 y NaC=CPh,utilizada . Los isdmeros 
se han separado cromatogrdficamente . Si la relacidn molar 
utilizada es 1:1 , se obtiens el monooloro-fenilacetiluro.

Masai y col. (7) han obtenido , para diferentes R y 
R , compuestos trans-[(R^P)2Pt(G=CR)2']y han estudiado los 
desplazamientos qua expérimenta una de las bandas de absor- 
cidn en el U.V. al variar R (66). Han estudiado la interac- 
cidn de transferencia de carga que tiene lugar entre los 
trans-/R P)gPt(CECR)2 , (R=Me, Et ; R=H. ) y el 7,7,8,8 te- 
tracianoquinodimetano (75).



La descomposicidn fotoqiiimica de complejos oxala- 
to-bis(trifenilfosfina)platino(II), llevada a cabo en pre 
aencia de hidrocarburos acôtildnicos , conduce a la forma 
cidn de complejos de platino (T 6 7r , segdn que en RC=CR',
li'sea H 6 Ph respectivanente (76) .

PhCsGR
(Ph^P)2020^

Ph.P
Ph.P

Ph P ^  ^CsCPh 
Pt

PhCso
PhOs

Posteriormente Cullen y Hou (77) han obtenido corn 
piejos de oonfigoraoidn ois con grupos alquinil fluorados 
cis-[(Ph.?)gPt(05CR)g j , (R= , OF^-CFj por reacci6n
durante cinco meses entre el hidrocarburo y (Ph^P)^Pt.

Recientemente Baddley y col. (78) han descrito la 
pi'imera reaccidn de isomerizacidn de un compuesto acetil£ 
nico TT de Pt(ll) al acetiluro correspondiente.
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P. Alquinil-derivados de los elementos del grupo del Ni 
en estado de oxidaoidn distinto al divalente

Las propiedades reductoras de las disoluciones de 
metales alcalinos en liq. han sido utilizadas para la 
preparacidn de alquinil-derivados de metales de transicidn 
en estado de oxidacidn cero. Se han obtenido de esta mane- 
ra por Hast y H«rl (54) y E2[pt(CaOR)g]
por Nast y Heinz (55) con R=H,Me,Ph . En la formacidn de 
estos compuestos los ligandos ROsc"̂  presentan un comporta 
miento anàlogo al del ligando ON .

la reacoiôû de KD^CR y K2[n3̂ CK)5(00)2], llevada
a cabo para intentar obtener, por sustitucidn de ligandos 
ON , un alquinil-complejo de Ni(I), transcurre segdn un 
proceso de dismutacidn en el que se forma el tetraalqui - 
nilnicolato(ll) de potasio (79) •

El dnioo alquinil-derivado en estado de oxidacidn 
superior al divalente es el alquini1-hidruro complejo de 
Pt(IV) , (Rh P)2PtH2(0B0R)2 ( R= <D<°^ ) que se forma
en. la reaccidn de (Ph^P)^Pt con el hidrocarburo acetildni 
00 (80). Su formacidn constituye una excepcidn atribufda 
a impedimentos estëricos ya que esta reaccidn suele condu 
cir a la obtencidn de complejos n  del tipo (PhjP)2Pt(G=0R).



G. Naturaleza del enlace K-Q=GR,

El enlace M-C=R puede conaiderarse constituldo por 
un sistema CTM-G, en el que el idn acetiluro actda como ba 
se de Lewie, y un enlace adicional de tipo tt , debido a la 
existencia en el ligando de niveles n  vacios. Este enlace 
daria lugar a un fortalecimiento del enlace M-C, por forma 
cidn de O.M. ocupados de energfa màs baja, a la vez que da 
rfa lugar $ T;ma disminucidn en el orden de eqlace -C=C-, 
al eotar ocupados O.M. que participan de los n i v e l e s del 
ligando.

El enlace para un alquinilo-comple30 de M(II) , 
M=Ni,Pd,Pt puede esquematizarse, segdn la figura 2.

Desde el punto de viota de la simetrfa, como indi- 
can Chatt y Shaw, al considerar la influencia de este enla 
ce en la estabilidad del complejo, la formacidn de este 
enlace adicional queda favorecida en los alquinilo-comple- 
jos frente a los arilos por poseer los ligandos alqui- 
nilo dos series de orbitales t t perpendiculares entre si. 
Esto hace posible un solapamiento adecuado independiente- 
mente de la rotacidn alr:dedor del enlace M-C (59).

La existencia, aci como la contribucidn relativa 
al enlace global, de este enlace adicional n  , ha sido y 
sigue siendo objeto de controversia no solo para los alqui 
nilo-coQplejos, sino también para los aril y fluoralqui.l 
derivados y en los complejos con fosfinas. (81,82). Gene­
ralmente se acepta su existencia, aunque no résulta fàcil 
una evaluacion de su contribucidn, como ha sido puesto c-w
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manifiesto por Pettit (83) en una révision sobre el estado 
de esta controversia dentro de la Qufmica Inorgânica y mds 
concretamente en los compuestos de coordinacidn.

Parshall (73) establecid una secuencia para diver­
ses ligandos de cardcter anidnico, segdn su cardcter dador
y aceptor, por medio de gardmetros de apantal1amiento RMN 
igP en compuestos del tipo:

P- -Pt-X -Pt-X
PEt^

A partir de los datos encontrados establecid una 
secuencia del cardcter dador tt creciente:
I <SCN < B r <01 <CN <mP-C^H^ <PhCsC <pP-C^H^< Et^P<Ph<Me, 
que coincide con el orden de basicidad creciente. La se­
cuencia de cardcter aceptor creciente es:
01- I <Br < 00N < SON < Ph--pP-O^H^- m-PO^H^ < SnOl^
- PhO=C <ÇN. Los haluros se comportan como dadores.

Muy recientemente Olark y col. (84) han estableci- 
do series de cardcter dador y aceptor para Ligandos neutres 
a partir qe constantes de acoplamiento de RMN 
j(Pt-O-H) y J(Pt-?-C-H) en trans-[ptCH^lQg]PP", Q=PPhMeg y 
series de desplazamientos en estos compuestps de L por L , 
-ûambicn neutro.
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Se ha supuesto en algunos casos que la capacidad 
dadora: para una serie de ligandos, era la misma y que va
riaba ùnicamente la capacidad acept&ra tt . Considerando 
que la variacidn en las frecuencias P(O-M) y U (C=0) Indi­
ca la variacidn en las constantes de fuerza, se han util! 
zado estes datos espectroscdpicos para evaluar el cardcter 
aceptor tt # La dificultad en la asignacidn de bandas métal 
-ligando hace que hasta muy recientemente no se hay an pu- 
blicado datos correspondientes a estas frecuencias y que 
casi toda la informacidn disponible se reduzca a valores 
de desplazamientos de V(0=C) hacia frecuencias menores.

^asai, Sonogashira y Hagiara (7) han encontrado pa 
ra diferentes complejos trans [(R^P)gM(CsCR)g] ,(M=Ni, Pd,Pt 
una relacidn lineal entre U^(M-O), para un mismo métal, y 
los valores de (T*̂ para los diferentes sustituyentes R. Han 
considerado, para su interpretacidn, que el cardcter dador 
(T de los diferentes ligandos era constante y que el aumen
to en la fuerza del enlace provocada por un sustituyente R 
con (T^ande , es decir muy electronegativo, se debe a un 
aumento en la interaccidn

Lop valores de longitudes de enlace se pueden rela 
cionar con la fuerza del enlace. El fortalecimiento del en 
lace metal^carbono por la existencia de enlace n  dard lu­
gar a longitudes de enlace menores que las correspondien­
tes a un enlace sencillo.

* Los datos de longitudes de enlace M(trans)-Csp se 
reduc en al compuesto trans-1̂ ( 3t^P)2 Ni(G=CPh)g^. Sus pard- 
metros cristalogrdficos fueron determinados simultdneamen- 
te por dos grupos de investigadores Davies y col. (85) y
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Spofford y col.(86). Aunque enoontraron valores semajantes 
para las distancias Ni-C y Ni-P, la interpretacién dada 
por anbos es distinta, por tomar valores diferentes para 
g1 radio del Ni(Il) , lo que conduce a valores calcula- 
dos muy diferentes para las distancias Ni-C y Ni-P :

^-c (5) (i)
obs. cal. obs. calc,

Davies 1,87 1,89 2,17 2,28
Spofford 1,88 2,08 2,22 2,49

Davies, al tomar para el radio del Ni(ll) el va - 
lor de 1,18 k , deducido de las longitudes de enlace Ni-X 
en compuestos (R^P)2NiX2 , (X= haldgeno) , calcula una 
longitud de 1,89 A para el enlace sencillo Ni^ y llega a 
la conclus idn de que no hay retrodonacidn tt del Ni al C, 
sino del Ni al P , Spofford , al tomar 2,49 ^ para el en 
lace sencillo Ni-C ( suma de 1,39 -S , radio de Pauling 
del Ni(Il) y 0,689 ^ ), radio de C^^ , ooncluye que hay in
teraccidn d
cidn dTt

71

^71

apreciable y que también existe interao 
Ni-P .

El intente de evaluar la contribucidn tt al enla­
ce total présenta grandes dificultades ante la imposibili 
dad hasta el moment0 actual, de disponer de las distan - 
cias M-C 3 correspondientes . El càlculo de la distan- 
cia de Ienlace M-C que corresponderia a un enlace sencillo, 
lleva consigo grandes probablilidades de error,ya que el 
radio del metal viens influldo por una serie de factores 
como la carga efectiva , el ndmero de coordinacidn , la 
gsometria y los condicionamientos clectrdnicos y estéri-
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cos impuestos por los demàs ligandos . Por ello , es pre­
mature intentar deducir conclusiones sobre la fuerza del 
enlace M-alquinilo mientras no se hayan llevado a cabo es 
tudios cristalogrdf icos en series de compuestos seme jan­
tes.

Hay que tener en cuenta ademds , al tomar la lon­
gitud del qnlaoe como criterio para evaluar la contribu- 
cidri 7T a la fuerza del enlace , que el valor encontrado 
puede responder al efeoto global del acortamiento produci 
do por la interacoidn d^—>»«p̂  y del alar garni ento produ- 
cido por la influencia trans de un grupo alquinilo sobre 
otro.

Pirbt, Hill y Pratt ( 8 7 ) establecieron una serie 
de "influencia trans" tomando como base experimental el 
efecto observado sobre la frecuencia de vibracidn (C=N) 
del grupo cianuro en posicidn trans respecto a un ligando 
X , al ir cambiando ëste . En dicha serie HC=C~ ocupa una 
posicidn intermedia entre los grupos -CR^ y los grupos ON*". 
Se considéra la "influencia trans" como originada por la 
transferencia de carga negativa del ligando al àtomo met à 
lioo a través del enlace . El tomar como ligando "indica- 
dor" de la "influencia trans" , ejercida sobre él por un 
ligando L , un ligando con cierto cardcter aceptorÎtt pue­
de conduoir a error por el efecto sinérgico de los enla - 
ces (7' y 7T . Probablemente es mds cierta la ^nterpreta - 
cién dada por Weeny , Mason y fowl (88) quienes conside- 
ran también la transferencia de carga a través del enlace 
y concluyen que ejercerdn una "influencia trans" grande 
los ligandos fuertemente dadores cr y débilmente acepto - 
res 7T , Para una serie de compuestos Me^PAuX , Coates
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y Parkin (89) han establecido , a partir de î (Au-P) , 
la serie de "influenoia trans” :

^£CPh“ > Me”> (-CsO-Bu )“ > l" > Br“ > Cl“ .

Appletton , Clark y Manzer (90) , tomando como 
base dates estructurales de oomplejos plano-cuadrados de 
Pt(Il) , Rh(I) , Ir(I) , Pd(II) , Ni(II) y Au(IIl) , es- 
tableoen IQ. serie de "influencia trans” :
RjSi~\± G"-G carbenos PR^ %, AsR^>CO RCN -
C=C - Cl"' > O(acac).

La espectroscopia de fotoelectrones , de aplioa- 
cidn nniy reoiente a les compuestos de ooordinacidn , pue-
de aportar dates de interds para el cenecimiente del oardo
ter acepter n  de les ligandes , ya que les oambles en la

!

densidad eleotrdnioa alrededer de un dteme se manifiestan 
en cambies en las energies de enlace de les electrenes in 
ternes. Se ha aplicade a cemplejes de Pd(Il) y Pt(Il), oo  

mo [(Ph,P)2MCl2](9l) ; ],(Z=Cl,Br,N02,CN"), oomple
3es hexaceordinades de Pt con ligandes halure , CN y NOg 
(92) y a cemplejes de Pt cen elefinas y elefinas sustitui 
das ; (Ph^P)gPtZ , ( CgP^, C2(CN)^ ) (93) . Ne
existen en este memente dates de energias de enlace de e- 
electrones internes cerrespendientes a àtemes metàlicos en 
cemplejes cen ligandes RC=C~ .

: Hay que destacar, cerne ha side sehalade per Sabher
wal y Burg (94), la dificultad para asignar la centribu - .cidn individual a y  tt a la fuerza del enlace tetal con' 
ligandes dader-acepter, incluse en cemplejes de un mlsme
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metal, cuando las propièdades dadoras y aceptoras de im 11 
^ndo varian de modo que se infïuyen mutuamentè.

En resumen, hay que indicar que, a diferencia del 
enlace formado pùr el Pd 6 Pt y una olefina o acetileno,el 
conocimiento que se posee del enlace de estes me taies con 
ligandes alquinilo es muy incomplete, por responder a as- 
pectos parciales. No hay estudios del enlace por aplica - 
ci6n del câlculo de O.M. excepte un diagrama puramente cua 
litative püblicado muy recientemente (66) para les comple- 
jos trans- ^ . Las bandas intensas de transf£
rencia de carga impiden la ebsérvacidn de la9 bandas d-d, 
lo que imposibilita la determinacidn experimental de

j A 2 y A 3 para estes complejos plano-cuadrades.

H. Bstabilidad

Podemes considérer la estabilidad de les compues­
tos con enlace M-C=CR dentro de la problematica general 
planteada para la estabilidad de les compuestos con enlace 
^  metal-carbeno. Como indicaba Wilkinson, en el Congreso 
Internacional de Compuestos Organometdlicos çelebrando en 
Moscd en 1971 al referirse a esta cuestidn, "Hay una serie 
de aspectos que presentan diflcultades grandes a pesar del 
gran desarrollo de la qulmica de los organometâlicos en 
los dltimos veinte ahos’ (95)#

El término "estable" présenta diflcultades en re- 
lacidn al concepts que encierra y puede dar lugar a confu- 
siones segdn se considéré en su aspecto termodîndmico o c±  

nético.
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Se ha considerado la estabilidad de compuestos con 
enlace M-0 utilizando diferentes criterios : facilidad de 
sintesis, reactividad frente al aire , agua y otros reacti 
vos, o la temperature de descomposiciôn. Se han utilizado 
tambidn otros criterios, como las longitudeSB del enlace 
M-0 , frecuencias de tensidn M-0 y las constantes de fuer­
za correspondientes, asi como las constantes de acoplamien 
to RMH . El primer grupo se relaciona con factores cinëti- 
cos, mientras que el segundo responde mds a la estabilidad.
desde ei punto de vista termodindmico •

La falta de datos de energias de enlace obliga a 
considerar la estabilidad utilizando Criterios parciales . 
Los dnicos'datos de que se dispone de energias del enlace 
M-C , (M=Ni, Pd, Pt ) oorreaponden a los enlaces Pt-Ph y 
Pt-Me de 250 y 164 klmol""̂  respectivamente , en los com­
puestos (Et^P)«?tPh« y Me.PtC (97). Como dato comparât!

^  C. C, i P
vo puede tomarse la energia del enlace Hg-Ph , 135 kJmol
en el Ph^Hg (39) .

Se ha considerado que la estabilidad tërmioa del 
enlace M-0, en compuestos en que no hay otros dtomos dado 
res unidos al métal , es muy baja en el oaso de los meta­
ie s de transicidn, M.Orchin (98), basândose en los estu - 
dios realizados por Jaffë y Loak (99), atribuyen el valor 
pequeno de %a energia de disociacidn de este enlace a dose 
factores ; a) energia oovalente muy pequeha, b) diferen - 
cia de electronegatividades relativamente pequpfïa, lo que 
da lugajç a una energia de resonancia idnica baja. El esta 
do de hibridacidn del àtomo de 0 influye en el sentido de 
que un aumento en la participacidn de oarëcter £ debe dar
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lugar a un aumento ën la energia de disociacidn, pues in- 
fluy^n en sentido positive sobre los dos factores ya indi- 
cados.

Chatt y Shaw (59) fUeron los primeros en estudiar, 
en compuestos con enlace Ni-C, Pd-C y Pt-C, la influencia 
del grupo orgdnico unido al métal sobre la estabilidad del 
enlace desde el punto de vista cinëtico y consideraron la 
importancia de la existencia de O.M. antien3,azantes proxi­
mo s energéticamente al dltimo nivel ocupado. Segün su in- 
terpretacidn, la descomposicidn térmica se inicia con la 
promocidn de un electrdn desde el nivel ocupado de mayor 
energia al vacante de mener energia. El valos energëtico 
correspondiente a esta transicidn es Ae. En consecuencia, 
todos aquellos factores que contribuyen a aumentar A  E es- 
tabilizarën el compuesto. El aumento de A E puede ser ori- 
ginado por ligandes de carëcter dador (T grande, que estabi, 
lizan los orbitales enlazantes y desestabilizan los antien 
lazantes, y por ligandes de cardoter aceptor n  , que esta- 
bilizan los orbitales no enlazantes del metal por formacidn 
de O.M. do tipo n  enlazantes. La contribueidn 7F al enlace 
M-GSCH ha sido discutida anter forment e. En el proceso de 
descomposicidn térmica puede tener lugar la puptura del en 
lace M-C hoMolitica o heteroliticamente, con formacién,re^ 
pectivamepte, de radicales libres o de carbaniones. Si las 
especies que se forman son muy reactivas frente a si misma 
o al disolvente, tiene lugar la descomposicidn.

. Recientemente ha sido puesto de manifiesto por va­
ries autores como Braterman (100,101), Wilkinson(102) y
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Baird (103) que aunque los datos termodinamicos sobre la 
fuerza del enlace metal-carbono son escasos por lo que es 
dificil establecer comparaciones, no hay razones suficien­
tes para considerarlo mds débil que los enlaces metal-hi—. 
drdgeno, metal-metal, metal-nitrdgeno o que los formados 
por el carbono con los metales de los grupos principales. 
Se considéra que el fracaso en la sintesis de algunos com­
puestos con enlace M(transicidn) -G en ausencia de Pligan- 
dos estabilizadores" tiene su origan en factores de tipo 
cinético.

La labilidad del enlace M( trans.)-0 se considéra 
originado por la existencia de caminos fdciles para la des 
composicidn. La posibilidad de diferentes estados de oxida 
cidn y de indices de coordinacidn, propiedades caracteris- 
ticas de los metales de transicidn, pemite la existencia 
de proieSOS con energia de activacidn baja que no podrfan 
darse en la ruptura de enlaces con metales de los grupo s 
principales.

Segün impliquen una o mds posiciones de coordina­
cidn sobre el métal, las reacciones de ruptipra del enlace 
M-C se clasifican en doncertadàs-y no concerijadas. Dentro 
del segundo tipo se incluyen las eliminacionas reductivas, 
las /3 -eliminacioneé con formacidn de hidruros metâlicos y 
las eliminacionas dinucleares. Las reaccioneg de ruptura 
no concertadas se subdividen a su vez en promocionales, en 
las que el métal adopta una configuraôidn electrdnica dis­
tinta de la original y no promocionales.

Teniendo en cuenta los mecaniamos de reaccidn pro-



35

puestos, el efecto estabilizador de un ligando, capaz de 
formar un enlace mdltiple con el metal, tendria sji origen 
principalmente en la ocupacidn firme de una posicidn de 
coordinacidn que impide su ùtilizacidn en un proceso con- 
certado. Aunque se ha considerado recientemente que la 
energia d-*- d no està relacionada directamente oon la es­
tabilidad térmica (101) se ha sugerido que existe relacidn 
entre la labilidad térmica y la disponibilidad de estados 
excitados d — > d de la misma simetrla que el estado fun­
damental (104). ^a existencia de ligandes voluminosos pue­
de impedir la utilizacién de posiciones de coordinacidn p£ 
tenciaimente vacantes. La deslocalizacidn de la carga so­
bre el ligando favorece la estabilidad frente a procosos 
de oxidacién. ^a falta de âtomos emigrables en posicidn ^ 
aumentard la estabilidad de los compuestos en cuya descorn*» 
posicidn intervenga dicho proceso. La presencia de ligandos 
inaaturados que pueden formar enlaces tt con el métal de 
transicidn se ha observado que ejerce un efecto labilizan- 
te sobre el enlace metal-alquilo (105,106).

Los estudio8 dirigidos a la estabilidad térmica y 
reactividad del enlace M-C lo han sido hasta ahora casi ex 
clusivamente en compuestos M-alquilo y, en muy pocos qasos 
en compuestps M-arilo. Aunque se han descri to modes de rea 
cidn y productos originados en la ruptura de enlaces M-C 
para diferentes metales de transicidn y del grupo EB, no 
ce ha llegado todavfa a una comprensidn clara de los pro- 
cesos a través de los que tiene lugar esta ruptura del en-, 
lace. Como se ha puesto de manifiesto en alqu&lderivados de 
un mismo métal de transicidn, se observa una marcada in­
fluencia de los demds ligandos unidos al métal (107).
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No se encuentran en la bibliografia estudios de 
estabilidad térmica en compuestos con enlaces M-0=R, pos- 
teriores a la te cria establecida por Chatt y Shaw. La fal 
ta de dtomos emigrables en posicién^ respecto al métal im 
pi de nv.3 pueda darse en este caso la ̂  -e liminac i on.



II. PAME EXPERIMENTA^ Y DISCDSION 
lœ LOS HESULTADOS





II. PARIE EXPERIMENTAL Y DISOÜSION IE LOS RESULTADOS

1.- APARATOS Y TECNICAS DE PREPARACION Y ESTUDIO

A Desoripcidn y mane.jo del aparato utilizado en las 
sfntesis

Dadas las caraoterlstioas peculiares del NH^ li­
quide como disolvente, ya indioadas anteriormente, la ines 
tabilidad frente a la temperature, el oxigeno y la humedad 
de la mayor parte de los compuestos estudiados, casi todas 
las sintesis se han llevado a oaho en este disolvente. Tan 
to en el proceso de sintesis, como para evitar su descom­
posicidn, los productos deben mantenerse siempre en atmds- 
fera de NH^ o de Ng seco .

Las reacciones en NH^ liquide se han efectuado en 
un aparato senejante al descrito por Nast y Roos (108) , 
cuyo es quema se da en la fig.3 .

Este aparato consta de una linea de alto vaclo y 
una linea de condensacidn de NH^ o zona de reaccidn en la 
que se efectiian los procès os de obtenoidn y purifie aoidn 
de las sustancias .

El sistema de alto vaclo esté constituido por una 
bomba rotatoria de aceite -1-, una difusera de mercurio 
-4— , un baldn de gran volumen que sirve de almacén de va­
clo -2- y mandmetro de rama corta -3- para control del va­
clo . Una trampa de nitrdgeno liquide -5- , retiens los ga
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ses prooedentes de la parte del aparato en que se reali- 
zan las reacciones y évita su paso al sistema generador 
de vaclo, Pinalmente , un cierre de mercurio proporciona 
una salida de seguridad a los gases retenidos en la tram 
pa de nitrdgeno liquide.

La zona de condensacidn de amonlaoo consta de un 
tubo -9- con sodio metdlico, donde se condensa, por en- 
friamiento con nitrdgeno liquide o con una mezcla aceto- 
na-metano 1-C0g sdlido , NH^ comercial procédante de una 
bala . Los recipientes de reaccidn -7- provistos de pla­
ça filtrante se insertan en la linea conectados a sen- 
das salidas de seguridad con cierre de mercurio. El es- 
quema de uno de estos recipientes puede verse con déta­
ils en la fig. 4.

El nitrdgeno seco utilizado en la instalacidn se 
purifiea previamente ,

Antes de comenzar a condensar el debe hacer-
se alto vaclo en todo el aparato, hasta que el mandmetro
no pueda ya indicar la presidn , es deoir, por debajo de
-3 ,10 mm que es el limite de su sensibilidad y lavar très

veces con NgSGOO > después de lo cual se vuelve a hacer
alto vaclo.

El se condensa en -9- , por enfriamiento con 
Ng liquide del recipients que contiens sodio para elimi- 
nar el agua que pueda contener el amonlaco comercial de 
la bala. Una vez condensado sufiojiente amonlaco se retira 
el Dewar y se deja que el NH^ hierva alll, El vapor pro-
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ducido se oondensa de nuevo en los recipientes de reaccidn, 
provistos de plaça filtrante y de ima abertura con ajuste 
y tapdn esmerilado. Suele haber siempre dos o très recipien 
tes de este tipo montados en serie.

El trasvase de liquide , o de alguna dis du- 
cidn de los productos de partida , de un recipiente a otro 
se réalisa reduciendo la presidn en el segundo recipiente 
por enfriamiento con un Dewar que contiens mezcla frigori- 
fica de ac e t ona-me tanol-0 Og sdlido (temperatura: -90 a —70^0)

Los réactives se introducen en los repipientes de 
reaccidn en el memento en que el empieza a hervir des- 
puds de retirar el Dew^r con la mezcla frigorifica, para 
evitar de este modo que entre aire del exteripr.El disefLo 
adecuado del recipiente permits introducir la sustanoia 
por la booa B (fig. 4 ) , en contracorriente de , con 
perfecta seguridad.

Los productos sdlidos retenidos en la plaça filtra^ 
te, pueden lavarse suc e sivament e con NH^ Ifquido, que se 
condensa sobre ellos dpjàndolo hervir en el recipiente de 
reaccidn al que pasd la disolucidn amoniacal filtrada, haa 
ta asegurar la compléta eliminacidn de posibles excesos de 
réactives, pe este modo el mismo amonlaco que se usd para 
di solver lop réactives puede usarse para un ndmero ilimita 
do de lavabos, purificado previamente cada vez por evaporg 
cidn-condensacidn.

iinalmente los productos obtenidos se secan en al-
ito vaclè papa asegurar la perfecta eliminacidp del amonla­

co retenido en su preparacidn y lavado.



Pig, 4 •*- Esquema de un reolpiente de reaccidn
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B* Mdtodos de anâlisis

la manipulacidn de todas las sustancias y toma de 
mue stras para anàlisis se ha llevado a oaho en atmdsfera 
de Ng , en una caja seca o en tuhos de Schlehk de disefîo 
especial para cada operacidn • Para su pesada se han uti­
lizado pesasustancias espeoialmente disehados (57) •

Nique1 : Despuds de disgregada la muestra , conte- 
nida en un erlenmeyer de cuarzo, con sulfdrico concentra- 
do y HgOg , se afora la disolucidn a un volumen conocido y 
se valora una porcidh con EDTA 0,1M con murexida como indĵ  
cador (109).

Paladio : La disgregacidn de las muestras se efec- 
tiia con agua regia o con mezcla de HCIO^ y HNO^ • En amhos 
casos de produce la oxidacidn del Pd a Pd^* , por lo que 
es necesaria la adioidn de HCl conc. al residue para pro­
duc ir nuevamente Pd^* . La disolucidn se lieva a pH=4 * y 
se détermina el métal gravimdtricamente como diacetil-dio- 
ximato (110) .

Litio : Se détermina por fotornetria de absorcidn 
en un espectrofotdmetro de ahsorcidn atdmica DNICAM SP 90A.

Sodio, potasio y ruhidio : Se determinan por foto- 
metria de emisidn en el espectrofotdmetro ya indicado.

Nitrdgeno : El contenido en nitrdgeno en forma de 
NH^ se détermina por el mdtodo de Kjeldahi;,. a esoala micro*
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Para la determinacidn del contenido total de nitrd 
geno de las sustancias se ha utilizado un analizador COIE- 
lÆAIT A-29, semimicro, con tubo de combustidn vertical , en 
atndsfera de 00^ y medida volumdtrica del Ng despren - 
dido sobre disolucidn saturada de KOE.

Carbono , hidrdgeno; La determinacidn se ha reali- 
zado por apdlisis orgànico elemental en un microanalizador 
COLETjLAN de 0,H, modèle 33, mediante absorcidn del H^O yCO^

procédantes de la combustidn enitubos de absorcidn de 
MgCClO^)^ y ascarita, respectivamente. La presencia de me­
tales, espeoialmente los alcalinos, y otros elementos como 
F, haldgenos o s ha obligado a la utilizacidn de filtros y 
fundentes como WO^ K^Cr^O^, 6 y de tratamientos esp£
ciales en cada uno de los caeos (111,112), para evitar in- 
terferencias en la determinacidn del carbono que en este 
tipo de organometélicos da, como es sabido, resultados ba- 
jos.

Para la nesada de las mue stras y los tubos de ab­
sorcidn se ha utilizado una microbalanza Sartorius de car­
ga mdxima 3^ g y de 10 mg de precisidn.

En casos especiales como los derivados de algunos 
de los metales alcalinos, en que los resultados obtenidos 
para el C con este aparato, salieron demasiado bajos debi- 
do a las condiciones de temperatura a las que trabaja este 
aparato, sq ha hecho el anâlisis por via hdmqda, atacando 
la muestra con mezcla crdmica y absorbiendo si 00^ produci, 
do, previamente seco, sobre ascarita o cosorb •
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C• Otras técnicas de caraoterizacidn

1.- Medida de la susceptibilldad magnética

Para la determinacidn de la susceptibilidad magnd-
tica se ha beguido el método de Gouy (113), El electroimén

1/2del aparato de la casa Newport, tipo C, de 1 pulgadas 
se alimenta con corriente continua procedente de un recti- 
ficador Dovenset, modelo SPOL S 98626, regulada mediante 
transformador variable acoplado al rectificador. El control 
de intensidad de la corriente se realiza mediante un ampe- 
rfmetro de 0 a 3 amperios, que apreoia 0,02 A, de la casa 
Ernest Turner de Londres. La balanza utilizada es una seml 
cro Stanton, modelo SM12. Como sustanoia patrdn para las 
medidas se ha utilizado ^Ni en^ J 3^0^ , preparado segdn 
Curtis (I14f).

2.- Resonancia magnétlca nuclear

Los espeotros de Rl̂lN se han obtenido con un apara­
to Perkin Elmer 3-10 con tetrametilsilano como sustanoia 
de referenda.

3.- Sspectroscopia infrarroja

El aparato utilizado para el registre de los espe£ 
tros ha sido un espectrofotdmetro Perkin Elmer 325, que 
abarca un intervalo de 4000 a 200 cm ̂  Las mue stras, conve 
nientemente preparadas en baja seca, se harTdispersado en 
nujol o fluorolube y se han utilizado células de KBr o Csl 
En algunos casos se han preparado en pastillas de KBr o Csl.
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Mediante la utilizacidn de una cëlula de gasea ca- 
lontable hasta una temperatura de 200^0 ha sido posihle to 
mar algunos espectros en fase gaseosa.

4*.“ Difraçoidn de rayos X

Los productos de la desoomposicidn tdrmica de los 
derivados de Na y K del H^p-DEB se han estudiado por di- 
fraocidn de rayos X, por el mdtodo del polvo oristalino.

Se ha utilizado para elle una oàmara Phillips 
PV/IOIC de 114,83 mm de diàmetro, oon Dolimador especial 
para espaciados de hasta 40 2*

Los diagramas se han obtenido con radiacidn de 
Cu (/1=1,0545 2) y filtre de Ni. El tiempo de exposicidn 
ha sido de 16 a 24 horas.

5 Espectrosoopaa Raman

El aparato utilizado para el registre de los es­
pectros ha sido un espectrofotdmetro Jarrell Ash. , Mode­
lo 25-300, con léser de A r * , Spectra Physio Mod. 165 .

I
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2.- PKEPAHAOION Y CARAOTERÏZACION PE lOS PRODUCTOS DE PAR 
TIDA .

Los productos de partida utilizados en los prooe- 
303 de sfntesis se han obtenido segdn los mdtodos que se 
indican a çontinuacidn. Todos ellos^han sido caracteriza- 
dos por sus constantes fisicas, anélisis qufmico y  por su 
espeôtro IR. Solamente se recogen en este trabajo los es­
pectros IR de aquellas sustancias para las que dichos es­
pectros no se han encontrado en la bibliograffa consulta- 
da.

A.- Acetiluros de Li,Na y K y fenil-litio

Los acetiluros de Li, Na. y K se han preparado segdn 
Oorbellini y Turner (115) haciendo pasar una corriente de 
acetileno seco y purificado sobre una disolucidn filtrada 
del metal alcalino en liquide. Una vez evacuado el NĤ  
se eonservan en un tubo de Schlenck bajo seco.

El fenil-litio se ha obtenido (116) a partir de 
bromobenceno y litio en éter absolute segün la ecuacidn:

2Li 4- C^H^Br -------- > y- LiBr6 5 0 5

Se filtra en atmdsfera de seco a baja temperatu
ra para disminuir la solubilidad del LiBr en 4ter. El PhLi 
obtenido se ha utilizado a continuacidn sin aislarlo de la 
disolucidn etérea.
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B#- RuTaldlo cesio

I '■ ■■Estos metalesy utilizados para la obtencion de los 
amiduros correspondientesy se han preparado por reduccidn 
en vacio de los oloruros correspondientes con calcio metà- 
lico a la temperatura de 500^0 (117) en el horno represen- 
tado esquemdticamente an la fig» 3*

0 Amiduros de K, Rb, y Os

Se han obtenido por la accidn del [Liquido so­
bre el métal alcalino. Como oatalizador de su formacidn se 
ha utilizado PeCl^ anhidro (118).

D.- Complejos de Ni y Pd

Ni (NH^)^ (gCN)^

Por reaccidn de una disolucidn de 100 g de (NH^)SON 
e hidrdxido de niquely precipitado a partir de;100g de 
NifNOj)^.^^^^ y 30 g de NaOHy se obtiens el Nl(NH2)^(SCN^ 
(119). El producto as£ obtenido œ lava con 20 ip. de aceto- 
na y se seca a vaclo. Su espeotro IR puede verî e en là fiĝ 6 
Xaa frecuencias mâs carapterlsticas se recogen en la ta 
bla 1.
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(Ph^P)^Ni(NCS)g , (Ph^P)gNlClg , (Plî P)gMilg

Se han obtenido segdn Venanzi (120), a partir de 
las saies de Ni apropiadas y trifenilfosfina, en acético 
o 'butanol a la temperatura de ebullioidn. Los espectros 
IR de (Ph^P)2Ni(NCS)2 y (Ph^P)^^!!^ se reproducen en la 
fig. 6 y las frecuencias correspondientes a las bandas de 
absorcidn màs caracterfsticas del primero se recogen en la 
Tabla 1. Np ha sido posible asignar las vibraciones Ni-I 
del yodo-cpmplejo, por lo que no se incluye este compuesto 
en la citada Tabla. El espeotro IR del clorocomplejo coin­
cide con el descrito en la bibliografla (121).

ig

Se ha obtenido por amonacidn, en NH^ liquide, del 
(Ph^P)^Nilg, segdn el proceso que experimentan en dicho d^ 
solvente los compuestos (Ph^P) •  (X=01,Br,I,SCN), tal 
como se pone de manifiesto, mâs adelante, en esta tesis.

[ Ni (CN)J

Se ha preparado segiîn el método descfito por For­
mel ius (122) por adicidn de una disolucidn de KCN a uha su 
pensidn de NiCCIl)̂  precipitado a partir de la sal de Ni, 
Ni(N0^)2*6H2Û y KCN. Por calentamiento a lOO^Ç del produc­
to oristalino hidratado, se obtiens el anhidro. Su espec- 
tro IR coincide con el descrito en la bibliografia (123).
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Tatla 1 Precuencias de absorcidn en el IH de los com­
puestos (NH^)^Ni(N0S)2 , (Ph^P)̂ Ni(NOS)2 , Pd(0N)2 *
PdfCNlgGn

Anignacidn Precuencias (cm

Ni(NHĝ (SCN) (Ph3p)2Ni(SCN)2 PdCCN)̂ Pd(CNjLen

d (N-H) 3350
3260
3180

3224
3148

1>(CSN) 2106 
2030 8h

2088
2040 sh

2237
2215
2153

2146
2136

1600 1600

a(K-H)aim 1200 1190
v(C=S) 780 868

608
u(A-c) 560 sh 

549
560

y(Pd-u) 460
450

420

&(NCS) 472
5(PdCN) 360 373

i;(Ni-R̂ gg )
335

308
1

Las vibraciones correspondientes al ligando PPh^ no
sufren variaeidn apreciable por coordinacidn , por lo
que no se incluyen en esta tabla
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?d(Cî02 ^ FafcNlg

El PdCCE)^ se obtiene por precipitacidn con KGN a 
partir de una disolucidn acuosa de PdClg ligeramente àcida 
(124). El calentamiento en vaclo a la temperatura de 100^0 
conduce a un sdlido amarillento no axento totalmente de 
agua.

31 ?d(CN)2en . se obtiene por disolucidn de PdfCEjg 
en etilendiamina a la temperatura de O^C. La adicidn de aJ. 
cohol disminuye la solubilidad del producto formado en el 
medio de reaccidn y conduce a la separacidn de la sustan- 
cia en forma cristalina. Se seca en estufa a 120-130^0 (55 )-

Los espectros IH de ambas sustancias se reproducer 
en la fig. 7 y las frecuencias mds caracterlsticas se reco
gen en la Tabla 1.

En el espectro del PdfONjgGn es ae destacar, res­
pecte al espectro IR descrito en la bibliografia (55), la 
particularidad del desdoblamiento observado en la banda 
U(CsN). Este desdoblamiento es concordante con la exis- 

tencia de dos modos de vibracidn actives al IR que impli- 
can tensidn C=N en el grupo de simetrfa al que perten̂ e 
ce el compuesto. 31 espectro del Pd^CH^g présenta las ban 
das correspondientes a las tensiones P (C=N) en la zona c£ 
rrespondiente a grupos ON puente. El ndmero de bandas que 
présenta el espectro permite pensar en la posibilidad de 
una simètffa. local andloga a la del NifONÏg*
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(PhjPjgPdOlg

Se ha obtenido , oomo se describe en la bibliogra- 
ffa (124), a partir de una disolucidn acuosa de Kgj^Cl^Pd^ 
y una disolucidn alcohdlioa de la cantidad estequiométrioa 
de PPh^ . El espeotro IR coincide con el descrito en la 
bibliografia (121),

B.- Sintesis y caracterizacidn de p-dietinilbenceno(HgP-DPB) 

y p-dietinilbenceno-d^ (D^p-DEB)

p-dietiniIbenceno

Se ha obtenido segiin Hay(12) , por bromacidn de la 
mezcla come;rcial ELUKA de divinilbencenos (40^ de m- y p- 
divinilbencenos ) en etilvinilbenceno y tratamiento poste­
rior del l,4-bis-(l,2-dibromoetil)benceno preparado con po 
tasio en t-butanol.

la reaccidn de obtencidn se ha llevado a cabo de 
la manera siguiente:

a) Bromacidn de la mezcla de divinllben 
cenos , Se efeotüa en un matraz pro- 

visto de las bocas necesarias para adaptar un agitador me- 
cinico, un embmo de 13ave y un refrigerants de reflnjo. A 
la disolucidn de 750 g de la mezola de divinilbencenos en 
1200ml de CHCl^, se aiïaden bajo agitacidn , durante dos h£ 
ras, 1300 g de bromo disuelto en CHCl^ . Por enfriamiento 
de la mezola de reaccidn a la temperatura de 5̂ 0 se produ 
ce un precipitado voluminoso, que se sépara por filtracidn.
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La recristalizacidn en CHCl^ de la mezcla de divinilbence­
nos bromados permite separar el 1,4 -bis- (1,2-dibromeetil 
benceno. Se han obtenido de esta manera 259 g. de dicho d£ 
rivado bromado. Se ha comprobado por espectroscopia IR y 
mediante la àeterminacidn del punto de fusidn (156°C fren­
te a loa 66®C para el derivado meta), que no contenfa otro§ 
divinilbencenos bromados.

b) Obtencidn del p-dietinilbenceno a partir del 
1,4 -bis-(l,2 dibromoetil)benceno. Sobre 50 g 

de 1,4 -bis(l-2 dibromoetil)benceno contenido en un matraz 
provisto de manta calefactora, agitador mecénico y embudo 
de Have, se ha ahadido, a la temperature de reflujo, una 
disolucidn de 18 g (0,46 moles) de K en un litro de t-buta 
nol. Despues de 2 horas la mezcla de reaccidn se lleva a 
un volumen de 4 litres por adicidn de agua a la temperatu­
re de 02 0. La adicidn de agua da lugar a la separacidn de 
un sdlido amarillo pâlido en forma de escamas. Se han ais- 
lado de esta manera 11,78 g (0,093 moles) de p-dietinilben 
ceno. -̂1 rendimiento de la reacoidn ha sido del 85̂ , valor 
superior al descrito en la bibliografia. Se ha comprobado 
que el rendimiento puede mejorarse aumentando el tiempo de 
reaccidn entre el 1,4 -bis (1,2 dibromoetil)benceno y el 
K en t-butanol.

31 producto obtenido tal cômo se ha indicado, con­
tiens siempre $mpurezas en grado variable. Se ha intantado 
su purificacidn disolviéndolo en acético a ebullicidn y 
precipitdndolo por adicidn de agua fria tal cpmo describe 
DSLÜCHAT (10). Por este procedimiento no se logra, a pesar 
de repetirlo varias veces, obtener un producto totalmente
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libre de impurezas. El producto puro se obtiene por subli- 
macidn a 60*0 y lO"^ mm de Hg de presidn.

El p-dietinilbenceno puro es incoloro.y présenta 
polimorfismo, ya que cristaliza unas veces en forma de Id- 
minas y otras en forma de agujas. Por accidn de la luz so­
lar toma al poco tiempo color violeta.

Caracterizacidn del oroducto obtenido— », ■ 1. ,1 .....     .!■ !■ I ■ 111 !■■■■ » !■ »■■■■ ■!■—
El p-dmetinilbenceno obtenido se ha caracterizado 

mediante la det3rminacidn del punto de fusidn ( 96,5°C) ml 
croandlisis elemental de y por espectroscopia de RMN.

Andllsis;

caloulado para : G, 95,24 ; H, 4,76
encontrado : G, 94,95 ; H, 4,82

Los dates del espedtro RMN quedan recogidos en la 
tabla siguiente;

6 ( puïïi) Mult n2 de H , Asignacidn 
3,06 1 2 -G5C-H
7,40 1 4 CgB^

El valor de 3,06 ppm encontrado para <5 correspon­
de a un protdn de un grupo acetildnico p-sustituldo, ya qu 
para un m-sustituido anâlogo, el valor de <T es de 2,96ppm 
segün los estudios realizados por Jouve (125).

En la fig» 8 se muestra el espectro RIJN del p-die- 
tinilbenceno referido al tetrametilsilano.
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T)-di etinilb enceno-d^

La preparacidn del p-dietinilbenceno-d^ (DgP-DSB 
tiene intends para facilitar la asignacidn de bandas en el 
espectro vibracional del p-dietinilbenceno.

31 p-dietinilbenceno deuterado se ha preparado por 
hidrdlisis de la sal dipotdsica del p-dietinilbenceno con 
DgO. Este procedimiento ha sido descrito para la dentera- 
cidn del propino (126).

A 20 ml de D^O , contenida en un recipients del 
que se ha desplazado previamente el aire, se afiaden 
0,202 g (1 pmol) de sal dipotdsica del p-dietinilbenceno.
Se mantiene la suspension formada en agitaciOn durante veiT* 
te horas, en presencia de CaO, segdn se describe en la bi- 
bliograiia (127).Despues de este tiempo de agitacidn aeIextrae el p^dietinilbenceno-d^ _ _ formado con dter absolu1,10 —
to, se seca sobre îJgSÔ , se élimina el dter por destila- 
ciOn y se sublima el p-dietinilbenceno-d^ obtenido.

Comp puede observarse en el espectro infrarrnjo de 
sdlido sublimado, el contenido en producto deuterado es o- 
elevado.

F. Estudio del esoectro vibracional del p-dietinilbenceno— T '-------------------------- ^  -----------y p-qietinibenceno-d^

El estudio del espectro vibracional del p—dietinil 
benceno présenta interds en si mismo y como punto de part£ 
da para el pstudio de los espectros vibracionales de sue
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derivados metàlicos* Este segundo motivo es el que nos ha 
llevado a abordar su estudio.

El iSnico antecedents bibliogrdfico (128) es un es­
pectro en pi que no pueden observer se las bandas de absor--1cion de la sustancia por encima de 1900 cm , debido a 
una intense absorcidn creoiente hacia la zona de 3000 cm" , 
y no se ha hecho ningdn intento de asignacidn de frecuen^ 
cias.

Para realizar este estudio se han tornado los espe£ 
tros infrarrojos del p-dietinilbenceno y p-dietinilben- 
ceno-d, en fase sdlida y en fase de vapor (figs.* 9-I3). 
y el espectro Raman del p-dietinilbenceno en fase sdlida 
(fig. 14). 21 andlisis detallado y comparative de todos qs 

tos espectros permite asignar con bastante seguridad prdc- 
ticamente todas las bandas que en elles aparecen.

Para el estudio de los espectros de vibracidn del 
p-dietinilbenceno y del p-dietinilbenceno deuterado se ha 
seguido la nomenclatura adoptada por Varsdnyi (129). Segdn 
este autor, las vibraciones de los derivados del benceno 
pueden clasificarôe en dos grupos:

a) Vibraciones propiasi del anillo aromd 
tico, mds o menos modificadas por los 
sus t i tuy entes.

b) Vibraciones propias de los sustituyen 
tes.

Por otra parte, la actividad en el infrarrojo 0 Ra



ooLO

if)

S

o
m

S
%
s



8 8

man de diohas vibraciones viens determinada por el grupo 
de simetria a que pertenece la moléoula, lo oual depends , 
en los derivados del benceno, de la naturalsza y tipo de 
la sustitucidn.

3n las moldculas a que se refiers este estudio los 
sustituyentes ~G=C-D son lineales, por tanto, nruy
simdtricoSf Como estos grupos se encùentran en posioidn pa 
ra, ambas moldoulas pertenecen al grupo de simetrfa Du.

Puesto que se trata de moléculas de 16 dtomos, ha 
brd 42 modos normales vlbracionales. El anâlisis de coorde 
nadas normales da la siguientè distribucidn de dichos mo­
des por especies de simetria del grupo

® V

De estos modos normales son actives en el IR los
que pertenecen a las especies b^^ (19 en total)
y en Raman, los que pertenecen a las especies â , b^^, b^^
y b (21 en total). La especie a es inactiva en IR y Ra-Il
man,

Se^dn la nomenclatura de Varsanyi (129), los modos 
normales del anillo aromdtico pueden réferirse a los del 
benceno, dp los cuales pueden considerarse derivados. Por 
este motivo, en el estudio sistemàtioo de los espectros vi 
bracionales de los hidrooarburos aromàtioos se utiliza la 
numeracidn ernpleada para designar los modos hormales del
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Tabla 2.- Correlacidn de modos normales por especies de si 
metria D6h y actividades correspondien
tes en IR y Raman

Modo
=6h

Especie Actividad
%

Especie Actividad

1.2
3;

4,5

4 g  «
A__ inact.2g
4 g

A R'

4 g  « 
4 g  «

10a
10b

4 g  ^ 4 g  ^
" Ii

6a,7a,8a, 9a 
6b,7b,8b,9b

4 g  « 4  " 1 
4 g  1

11 
1 12,1 

14

A IR 2u
inact.lu

B_ inact. 2u

4  a !
4 u  '
4 u  ;

I8a, 19a, 20a 
l8b, 19b, 20b 4 u  “

1
4 u  ^
4 u  !

16a, 17a 
16b, 17b

______

E inact. 2u
A inact. u
4 u  î
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benceno.

En la figura 15 , pueden verse representados los 
modos normales del benceno, con su designacidn numérica y 
el ndmero de onda correspondiente.

Las frecuencias correspondientes a los modos normales 
del benceno pueden modificarse cuando se dan las condicio- 
nes propias de los sustituyentes. Taies frecuencias serân 
sensibles a la sustitucidn, as! como las vibraciones de 
tensidn y deformacidn correspondientes a los enlaces C -X

Puesto que el grupo (D̂ ^) es un subgrupo del 
al que pertenece el benceno, es fâcil establecer una 

correlacidn entre las especies de simetrla a que pertenece 
los modos normales en ambos grupos. En la Tabla 2 se da la 
correlacidn de modos ipormales por especies de simetria y 
la actividad IR o Raman de dichos modos.

De esta tabla se deduce que los 30 modos que se d£ 
rivan del benceno en las molëculas de simetrla se dis- 
tribuyen entre las especies de simetrla de este grupo del 
modo siguiente:

W l l o -  « Y  "ig* »2g* V  « V
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Si se comparai! Etotal ^ ^anillo’ <̂ «<iuoe que 
los 12 modos restantes, que corresponden a las vibraciones
propias de los sutituyentes, pertenecen a las especies de
simetrla :

^ s u s t i t u y e n t e s ^ * 3 g ^  ^̂ lu'̂ ‘"^^2u‘*‘ ^^2u

Puesto que las moléculas son planas, pueden clasl- 
ficarse dichas vibraciones en vibrpciones de tensidn en el 
piano, vibraciones de deformacidn en el piano y vibracio­
nes de deformacidn fuera del piano. En la figura l6, se 
dan los distintos modos normales, de los sutituyentes cla- 
sificados por especies de simetrla,

Comp resumen de la descripçidn de los modos norma­
les correspondientes a los grupos alquinilo, (Pig.l6) puede 
declrse qup hay dos modos de tensidn 0=0 y =C-H, uno s^ 
métrico (â ) y otro antisimétrico dos modos de de—
formacidn 0#0 y =C-H fuera del piano (^gg ̂  ^3u^* los 
doce modos, 6 sonactivos en el IR y 6 en el Raman, Los dos 
modos de deformacidn en el piano y fuera del piano de los 
grupos 0=0 y 5C-H activos en el IR (ô los otros dos acti- 
vos en el Raman) deben tener frecuencias pareoidas.

Puepto que las frecuencias de tensidn de los grupo§ 
0=0 y =0-H caen en intervalos relativamente prdximos y 
pertenecen a la misma especie de simetrla, es de esperar 
que exista acoplamiento vibracional entre ambos modos que 
serd mâs fuprte en la especie deufcerada, al ser mayor la ma 
sa del D que la del H y hacerae mds prdximas las frecuen­
cias* Es de esperar también que se modifiquen los modos de
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deformacidn sC-H y algo los C=C en la especie deufcerada.

Para la asignacidn de los modos normales correspon 
dientes al anillo aromàtico se han seguido las indicacionei 
de Varsényi (129) para los derivados p-sustitui’dos. La for 
ma de las bandas ( es truc tura rotacional) de los espec’troc 
IH de ambap sustancias en estado de vapor, permite asignar 
sin ninguna duda algunas de ellas, especialmente las de tj. 
po G, que en el grupo corresponden a especies b^^. No 
résulta siempre fdcil distinguir las bandas del tipo
A y B (tz*)'

Los espectros IR obtenidos para el p-dietinilbenc^ 
no y p-die^inilbenceno-d^ en estado sdlido y en estado 
de vapor se dan en las figuras 9-13 • . 3n la figura 14 se 
da el espeçtro Raman del p-dietinilbenceno sdlido.

La asignacidn de frecuencias para el p-dietinilben­
ceno y el p-dietinilbenceno-d. se dan en las Tablas 3y4-L , Xv/

Dado que las bandas debidas e strie tampnte al ani­
llo aromdtico no ofrecen dificultad en su asi^acidn, el 
comentario que va a continuacidn se rsferird polo a las 
bandas correspondientes a los grupos alquiniIp.

Es interssanté destacar la variaeidn de la frecuen 
cia e intensidad de la banda de tensidn =C-p con el di- 
sovente y pstado de agregacidn. Asf, en los eppectros toma
dos en fase sdlida suele obtenerse un doblete, formado por

-1 -1una banda a 3260 cm y otra hacia 3300 cm . Las intensi-
daciss relativas de ambas bandas dependen del disolvente y
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Ü2ABIA- 4 Espectro infrarro jo del p-di et Inilben- 
ceno-d^^lO

! ..■■■■; vapor solido Asignacion y descripcion! -1 —1 aproximada con referenda
I V (cm ) tipo U (cm ) a los modos del benceno

3322 w 3260 vw impureza 20b3094 m B C-H str. b2u
3044 m A 2564 vs: 1986 w w  

1971 w

C-H str. biu 20a
2595 vs A sC-D str. bin CHC str.

comb. (1502+470)
1964 w comb. (2x549+832)1918: m 1913 vw
1786 w w1790, w

1734 w agua
1664 w 1670 w
1502 s 1505 sh tlu 19a

1492 s
1395 w 1404 s ^2u 19b
1300 vw b2u 14
1266
1262

sh
vw 1268 s C-X str. biu 13

1227 w comb. =C-K bend.(impureza);
1208 vw C-H bend. pl. a^ 

C-H bend. pl.b2i;i
9a1196 w

1100 vw 1104 s l8b
1 1085 sh

1045 w l8a1015 w 1010 s C-H bend.nl. bi%
985 m 990 sh comb. =C-D bend.

961 w %2g 10b
935 m 948 w comb. =C-D bend.
848 s C 832 w s C-H f.pl. bn_ 

C-H bend.f. pif
11

797 vw 798 m
685 w,b tlgresp. anillo b^^

10a j
12 1

647 w 628 V impure za. !
618 w it
549 vs C 547 VS C=C bend.f .pl.

^3u
538 w 534 w C=C bend. pl.

^2u
525 w C=C bend. imp. i
486 s C 480 s =C-D bend, f. pl. i
473 s 493 s ^3udef. esq. biu X6b
466 s 476 s =C-B bend.p. bp̂ v

15
i

323 vs C-X bend. bgj .

m =media sh =hombro
s =f lier te b =ancha
w =débil
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Goncentraciôn de la muestra.

Gastilovich y Shigorin (130,131), han atrihuido es 
tos efectos a la interaoci 6n por puent es de hidrégeno con 
el disolvente o entre las moléculas del hidrocarhuro. Los 
disolventes empleados en nuestro caso (nujol, BrK, ICs)no 
pueden considerarse disolventes propiamente dichos, sino 
medios de dispersién, por lo que solo cabe esperar inter- 
acciôn intermoleoular, que dependeré fundamentaimente de 
la concentracién de la muestra. Es posible también una in 
teracoién con las moléculas de agua que, comp impure za en 
grado de trazas, acompahan a la sustancia, Los dos efectos 
contribuyen a la disminucién de la frecuencia de tensién 
=0-H en los espectros tornados en estado sélido respecte a 
las del espectro tornado en estado de vapor (3322 cm ^),
Se observan dobletes y corrimientos anâlogos de la banda, 
correspondiente a la especie deuterada cuando la cantidad 
de agua présente es mayor (2589 y 2563 cm~^).

Puesto que el cambio de la frecuencia y(sc-H) con 
el estado de agregacidn afecta también, aunque poco, a la 
frecuencia de tensién V̂ (CSC), es muy posible que haya ac£ 
plamiento vibracional entre ambas. Este acoplamiento vibis 
cional se acentuarà en la molécula deuterada, Si se oompa 
ran la posicién e intensidades de las frecuencias de ten­
sién P(^^H) y i/̂ (̂ -D) y las k̂ (050) correspondientes a am 
bas moléculas, se observa un desplazamiento do 737 cm ^ y 
un aumentp bastante grande de intensidad en la tensién 
y(O-H) al pasar a la especie deuterada mientpas que la 
y(C=C) se desplaza 125 cm hacia frecuencias mâs bajas y 
su intensidad se hace tan pequeha que solo es observable
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en el espectro del s<5lido como una banda de mny baja inten 
sidad, que aparece a 1986 om Este efecto es totalmente 
anâlogo al observado por Evans y Nyquist (127) en el espe£ 
tro vibracional del fenilacetileno.

Los modes bending 6 ( H) aparecen entre 
648 y 620 cm ^ y se desplazan a 486 y 470 cm"^ en la espe­
cie deuberada. Los modos bending de los grupos C=C, apare­
cen entre 500 y 550 cm"^ . El modo correspondiente a la
vibraoidn fuera del piano aparece a 547cm , lo cual es
évidente por la forma G de la banda (b^^), mientras que
la vibracidn en el piano puede corresponder al hombro que

-1se encuentra a 525 cm en el espectro tornado en fase de ; 
vapor. Estas bandas prdcticamente quedan inalteradas en la 
especie deufcerada.

Los modos de tensidn V[c-x) corresponden a las vi-
braciones 13 y 7a del benceno. El primero de ellos, activo
en el IR, no se altera en la especie deuterada, Los modos
G-X bending en el piano y fuera del piano corresponden a
las vibraciones 9b,5,15 y 17b del benceno y tod@s se encuen
tran por debajo de 45P cm~ .̂ Es dudosa la asi^acidn de un
oico a 197 cm*”̂  bastar̂ te intense en el espectro Raman, a ;
la vibraoicjn 17b, (b ), ya que esta vibracidp deberia ser 

y lu .activa solo en el IR. Sin embargo, como en esta zona solo
cabe que se de esta vibracidn y el IR no se hp. tornado mas

—1que hasta 200 cm" , se ha hecho esta asignacijSn de modo 
provisional. Es posible también que en el sdlfdo esta vl— 
bracidn no sea prohibida.
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3^-PREPARACION Y ESTHDIO DB LOS DERIVADOS DB LOS METALKS 
ALGALIN05

El estudio de los derivados de los metales alcali- 
nos tiene, dentro del campo de los compuestos organometâlj^ 
cos M-C=0R, do8 objetivos principales# En primer lugar,tal 
oomo se ha indicado anteriormente, los derivados de los mo 
tales alcalines son, para un hidrocarburov ̂ dado, los que 
dan lugar ^ un enlace M-C con mayor caràcter polar y por 
tanto su estudio permits el conocimiento de las caracteris 
ticas del ligando RC^C. En segundo lugar, como se ha pues- 
to de manifiesto al indicar los métodos de sintesis de al- 
quinil-complejos su estudio permits determinar las condi - 
clones de reaocidn mds àdecuadas al ser utilizados comp 
productos de partida.

Para estas sustancias se deBcriben en primer lugar 
los metodos de preparacidn. Los espectros IR, asi como el 
estudicj de la descomposicidn térmica de algunas de estas 
sustanoias se discutiràn mds adelante.

A#- Sintesis de los derivados de los metales alcalines del 
îf̂ p—DEB

D.Iigfp-DZB)

Se ha obtenido por reaccidn en éter totalmente e- 
xento de agua entre el hidrocarburo y el fenil-litio# La 
reaccidn de 0,84 g (lOmmol) de fenil-litio en disolucidn £ 
tdrea y 0,61 g (5mmol) de Ĥ p-DïïB' a la temperatura de 
-40^0 transcurre segdn el esquema:
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2 liCgH + Hgp-DEB 2ÎSÎ! * LigP-DSB +  2 CgEg

En el medio de reaccidn se observa, a los pocos ml 
nutos, la precipitacidn del Ligp-DEB, de color bianco. Se 
mantiene la mezcla de reaccidn unas boras a -2090 y a con- 
tinuacidn pe filtra bajo Ng. seco a través de un recipiente 
provisto de una plaça G-3. Se lava varias veces con éter 
absolute y se évacua a alto vacïo durante una hora a temp£ 
ratura ambiente. Se obtienen de esta manera 0,41 g del pro 
duc to. Rendimie^to 60?&

Anâlisis:

calculado para O^gH^Lig : 0, 86,94 ; H, 2,96 ; Li,10,21 
encontrado : C, 83,47 ; H, 3,14 ; Li,10,85

Si la misma reaccién se lleva a cabo en THE, no se 
observa la separacién de ningdn sélido en el seno del me­
dio de reaccién hasta al cabo de unas sémanas a -2090. Los 
cri stales incolores formados, cuya elevada tendencia a di- 
solverse no ha permitido aislarlos en condicipnes de pure- 
za analftica son muy probablemente solvatos de THE del 
LigP-DEB. Es conocida la gran tendencia de estes derivados 
Ifticos a la solvatacién y el elevado caréotep dador del 
THF puede ^avorecer este proceso. La evacuacién en vaclo 
de estes cristales conduce a la pérdida del THE, con el 
consiguiente colapsamiente de los cristales qpe pasan a 
ser blandos.
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ii). Nag(p-DEB)

La reaccién de una disolucién de NaC=CH en 100 ml 
de liquide, obtenlda al pasar una corriente de aoetile 
no seco sobre una disolucién filtrada de 0,88 g de Na, y 
una disolucién de 0,75 g (6 mmol) de H2P-DEB en 50 ml
de NH liquide conduce, segün el esquema siguiente:

S

2 NaC=CH 4. H^p-DEB --------- ► NSgP-DEB ^  2 Q ^lî^

a la formacién de un sélido blanc0 que se filtra a través 
de un recipiente provisto de una plaça filtrante G-3 y se 
lava cinco veces con 50 ml de liquide. Dada la elevada 
solubilidad en el modio de reaccién de la sustancia obtenî  
da, antes de filtrar se reduce el volumen de la disolucién 
al/3 del volumen inicial, se mantiene la mpzcla de reac—  
cién dos dias a -7090 y todas las filtraciones se han 11e- 
vado ^ cabo a esta temperatura, enfriando el recipiente en 
que se recoge el filtrado con liquide. El rendimiento 
en la! obtencién de esta sustancia ha sido del 66^. La gran 
solubilidad de esta sustancia en liquide se comprueba, 
con la presencia de una cantidad apreciable de alla en el 
recipiente de recogida del filtrado después de eliminar el 
disolvents. Esta solubilidad elevada puede interpretarse $£ 
liiendo en cuenta la relacién de tamahos entre anién y ca- 
tién. En compuestos anàlogos, como el Na^o-DEB Jia sido ne- 
cesaria la precipitacién por adicién de éter para aislar 
la sustancia del medio de reaccién (37) por adicién de été
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Andlisis:

calculado para C^^H^Na^ ; C, 70,60 ; H, 2,35 ; Na, 27,04 
encontrado s 0, 69,47 ; H, 2,44 ; Na, 26,75

iii). Kĝ (̂p-DEB)

Se ha ohtenido por reaccién entre el hidrocarburo 
y el acetiluro o el amiduro de potasio en NH^ liquido.

2 KC=CH 4- Hgp-DEB ------ ^ EgP-DEB 4.

2 KNHg 4. Hgp-DEB -------^KgP-DEB 4. 2 NH^

A una disolucién de 0,62 g de K (15,8 mmol) 
en 150 mi de NH , contenido en un recipiente provisto de 
plaça filtrante G-4 , se ahade una pequena cantidad de 
FeCl^ anhidro para catalizar la formacién del ENHg . Una 
vez formado , se filtra y, sobre esta disolucién, se ahade 
Ig de Egp-DSo. Se Observa instanténeamente la formaciéS 
de un precipitado blanco. Se mantiene la mezcla de reacciéS 
una horas a -70°0 , después de las cuales se filtra el sé— 
lido formado y se lava 5 veces con 50 ml de NH^ liquide, 
condensado por retroceso. Las filtraciones se han llevado 
a cabo manteniendo la sustancia a temperatura baja para Im 
pedir al mdximo la solubilizacién del products. El rendi—  
miento de la reaccién ha sido del 75^ .

Para la obtencién a partir de KC=CH ae ha seguido 
un procedimiento totalmente andlogo. Ei KG=CH ŝe obtiens 
en el medio de reaccién, pasand0 una corriente de acetlie—.
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no seco sobre la disolucién del metal en liquide. Se 
ha comprobado que, en este caso, es necesario lavar el pr£ 
cipitado un ndmero mayor de venes, debido a la menor solu­
bilidad del acetiluro de potasio frente a la del amiduro.
En consecuencia, se considéra mds ventajosa la utilizacién 
del KNHg como agente metalante.

Andlisis;

calculado para Y C, 59,38 ; H, 1,98 ; K, 38,62

encontrado : G, 58,45 ; H, 2,11 ; K, 38,83

la evacuacién del produoto obtenido al alto vacio, 
y temperatura ambiente origina la eliminacién total del

de manera andloga a como sucedia en el derivado disé
dico.

Se ha intentado obtener el derivado monopotdsico 
del Hgp-IEB'. Su obtencién permitiria la obtencién de alqul 
nil-complejos del hidrocarburo en los que éste actuaria C£ 
mo dador a través de uno de sus dos grupos alquinilo. Este 
intente se ha llevado a cabo por reaccién entre Hgp-DSB y 
EC=CPh. Debido a que el Hgp-DEB en su primera disociacién 
es més acido que el fenilacetileno y que, probablemente se 
comporta como àcido mds débil que el fenilacetileno en su 
segunda disociacién, la reaccién entre EG=CPh yr E^p-DHE" d£ 
berla conducir a la formacién de la especie monoalcalina 
EHp-DEB:, De la reaccién entre H^p-DEB y KC=CPh, 1:1 , en 

liquide, no se ha podido aislar ningdn produoto sélido 
Dala la analogfa de propiedades entre todas las sustancia :. 
que pueden existir en mayor o menor cantidad en el me—  
diode reaccién, no es posible aislar el KHp-DEE con éter
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u otros disolventes, sin estar impurificado por los produo 
to8 iniciales.

La gran tendencia a la hidro'lisis del Egp-DEB per­
mits obtener a partir de êl, por tratamiento con el
DgP-DSB.

iv) Rbg(p-DEB)

A una disolucién de 1,26 g (12,3mmol) de 
RbNHg en 100 ml de liquide se ha ahadido una disolu—  
cién filtrada de 0,77 g (6,1 mmol) de H^p-DEB, El RbNHg 
utilizado se ha obtenido en el medio de reaccién a partir
de una disolucién del metal y se ha filtrado a través de 
un recipiente provisto de plaça filtrante G-3 antes de eha 
dir sobre él el H^p-DEB. En el momento de mezclar las dos 
disoluciones tiene.. lugar la formacién de un precipitado 
blanco, segün el esquema de reaccién;

2 RbNHg 4. Hgp-DEF ---------- RbgP-DEB 4- 2

El precipitado se lava très veces con 50 ml de 
liquide y sç évacua al alto v a o fo  • El rendimiento de la 
reaccién es del 80 ^ .

Anélisis:

calculado para ^qo^4^^2 * 40,75 ; H, 1,35 ; Rb., 57,99

encontrado : C, 38,9 ; H, 1,39 ; Rb:, 58,45
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v). CSg( p-DEB)

Pôr reaccién entre una disolucién filtrada de 
2,3 g (15,8 mmol) de CsNHg. en 100 ml de liquide, ob 

tenido en el medio de reaccién a partir del metal, conteni 
da en un recipiente provisto de plaça filtrante G-4, y una 
disolucién de 1 g ( 8 mmol) de HgP-DEB-, se obtiens 
el CsgP-BSB :

2 CsNH^ + H-p-DEB ---------- Ca„p-DHB *■ 2 KH.,C —  ̂ Ô

-1 sélido blanco formado se filtra y se lava varias 
veces con NH^ liquide. El rendimiento ha sido del 78 % .

Andlisis:

calculado para C^^H^GSg : C, 30, 78 ; H, 1,02 

encontrado : C, 28,96 ; H, 1,43

El OSgP-DEB es, dentro de este serie de derivados
dialcalinos del H p-DSB, el compuesto en que el dianién

2—  ̂ ^(p-DEB) ** esta menos polarizadç. Su tendencia a la hidrél£
sis es también, en consecuencia, la mayor dentro de la se­
rie.
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B. Estudio del espeotro infrarrojo de los oompuestos 
Mg(p-DEB)

En las figs. 17 y 18 pueden observarse los espe£ 
tros IR de los compuestos Mg(p-DEB) , (M=Li,Na,K,Rb,Cs).

El estudio comparativo de estos espectros IR,res 
pecto al del hidrocarburo , H^p-DEB, pone de manifiesto, 
en primer lugar, la desaparicién de todas las bandas que 
implican modos de vibracidn asociados al grupo =0-H . En 
algunos casos , debido a una pequeha hidrdlisis parcial, 
no puede hablarse de desaparicién sino de disminucién no 
table de la intensidad de las bandas correspondientes a 
dichos modos. La presencia de estas bandas va unida a la 
a la de la vibracidn de tensidn 0-H del ion hidréxido , 
formado simultàneamente en la hidrélisis.

Se observa también la permanencia, sin varia - 
clones notables de freouenoia, de las vibraciones corres 
pondientes al anillo aromàtico

a) Regién de 2.150-1950 om ^

En la Tabla 5 se recogen las frecuenpiasi corres- 
pondientes a las vibraciones )J(C=C) y se comparan con da 
tos existentes en la bibliografia para compuestos anàlogos.

El anàlisis del espectro en la regién de 2.150 
a 1.950! cm pone de manifiesto la ausenoia de la ban-
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da de absoroién a 2.099 cm"^ correspondiente a la ten - 
sidn -CSC- (a^) del H^p-DEB asf oomo la presencia de 
bandas de absorcién a frecuenoias menores. Para los d e ­
rivados de litio y sodio se observa una dnica banda de 
absorcién en esta regién , mientras que los restantes d£ 
rivados alcalines present an dos bandas a frecuenoias pr 6 
ximas. Estas dos bandas de ab s or cién pueden atribuirse a 
las dos vibraciones de tensién -CsC- (a_) y (b_ ) del

I 2— ^grupo (p-DEB) . Aunque el modo a en el grupo se -
® 2— ria inàctiyo en el IR si se tratara del ion (p-DEB) -

aislado, es sabido que en los sélidos las reglas de se -i
leccién vienen impuestas por la simetrla de posicién que, 
a su vez, fstd determinada por la estructura cristalina 
de la susts-noia. Por este motive es frecuente que apare£ 
can en el IR bandas que sélo serf an activas en el Raman 
en iones o moléoulas libres o que se desdoblen bandas c£ 
rrespondientes a especies degeneradas.

En los derivados alcalines de los hidrocarburos 
R-C=CH existe un linlco modo de vibracién debido a la ten 
sién -C=Cr- . En el caso de los derivados dialcalinos - 
del H^o-DEB , que pertenece al grupo C^^ , los dos modos 
de tensién -C=C- , que pertenecen a las especies >3̂  
son actives al IR, El hecho de que no se hayê  observado 
la aparicifSn de dos bandas puede ser debido ^ que sus 
energies sean muy préximas .

Al considérer las frecuenoias correspondientes a 
las vibraciones de tensién del enlace triple en las sa­
les dialcaiinas del H2P-DEB se observa un desplazamiento 
hacia frecuenoias menores con el aumento en ^1 nümero -
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Fig. 16 Espectros infrarrojos a) K2P-DEB , 
b) RbgP-DEB , c) Cs^p-DEB
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atdmico dpi elemento metdlioo. Este desplazamiento del ? 
litio al oesio estd relacionado con la variacidn en la - 
fuerza del enlace -C=G- , es decir, con la variacidn de 
la participacidn idnica en el enlace M-C , que ser^ md]^ 
ma para el cesio y minima para el litio. Para interpre - 
tar esta vpriacidn debemos considerar que en el ion li­
bre, dado 4ue el àtomo de C no tiene una electronegativi 
dad elevadp, el par electrdnico del carbani6n darà lugar 
a una polapizacidn de los enlaces <r y Tf > con el consi 
guiente debilitamiento del enlace -0=0- . Esta polariza- 
cidn serâ, como se indica en la fig. ]9

: C 0 C - R  - C g C - R
a) b)

Pig. 19 .- Estructura de R-C=0 ; a) libre ,
b) enlazado

tanto mayo^ cuanto mds lozalizado esté el par de electro 
nes sobre el dtomo de 0, es decir, cuanto mds; idnico sea 
el enlace. Las frecuencias que présenta el derivado de Os 
serdn las mds prdximas a las del dianidn nco perturbado . 
Aunque:se observa que,para todos los derivados dialcali­
nos MgP-DEB , las frecuencias de las vibraciones -0=0- 
son menorep de 2100 cm~̂ , no se pueden sacar conclusiones
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deducidas de variaciones cuantitativas respecte a él ya que 
como se ha indicado en el estudio ^ibracional del hidrocar 
buro, tiene lugar acoplamiento vibracional entre los modos 
de tensidn V  (sC-H) y V  (0=0) que corresponden a las 
mismas especies de simetria.

La asignacidn de las dos bandas que presentan los 
derivados de K,Rb y Os a los modos de tensién V  (0=0) s^ 
métrica y asimétrica ( a  , b_ ) se ha hecho tenièndo en

g J.U
cuenta la variacién lineal, encontrada para diferentes al- 
quinilur0s alcalines (132) entre U (0=0) y la electro- 
negatividad del àtomo metâlico:

P (ose) = a X jj 4- cm“^

Eqi la fig. 20 se représenta p(0=C) frente a
U

m

Para los primeros se verifican las relaciones lineales
para los derivados alcalines PhO=CM , M^Co-BEB), M2(p-DEB)

V ( O S G ) = 159 Xjg 4.1875 cm"^ para los PhCsCM
p (0=0 ) = 150 4. 1950 cm para los M (o-DEB)M 2

De la representaciôn andloga para los derivados 
0 se deduce que so: 

ne al entre t? (CsC) y
M^(p-DHB) se deduce que solamente existe una relacién li-

M

P ( O s O ) = 91 4- 1948 cm"^

al asignar el modo b^^ a la banda de absorcién de mayor 
frecuencia. Se observa que la variacién con de la fre
cuencia correspondiente a la tensién simétrica, observada



2.020

2.000

19 SO

1.9 60h

0.8
A PhCSCM 
• Molo—DEB) 
O M2(p-DEB)

X m

Fig. 20 Representaoidn gràfioa de V  ( 0 ^ )  frente a
para los derivados alcalinos de varios hidrocarburos acetil^nicos
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en los derivados de K,Rb y Cs, es también lineal y présen­
ta la misma pendiente. Probablemente las freouencias Raman 
correspondientes a la tensidn simëtrica (0=0), (a^)»en 
los derivados de Li y Na caerian sobre esta segunda recta.

Segiin se ha indicado anteriormente la causa de la
actividad en el IR de la tensidn P (0=C) simëtrica puede
tener su oyigen en una modificaciën de las reglas de sele£

2 _ci6n, respecte a las del i6n (p-DEB) " aislado, debido a 
la simetria de posiciôn, determinada por la estructura cræ 
talina.

Los linicos dates sobre las estructuras cristalinas 
de alquiniluros alcalinos son los aportados por Weiss y 
Plass (41) para MCSCR (R=H , CH^; M=Na,K) determinados por 
difraccidn de rayos X por el método del polvo cristalino. 
Dichos autores establecen que los acetiluros y propiniluros 
de sodio y de potasio son tetragonales, con estructura la­
minar, de manera que cada Idmina présenta los dtomos de H 
0 los grupos metilo hacia fuera. Cada uno de los iones me- 
tdlioos del interior de la Idmina estd unido a un grupo 
-CsC- a la vez que rodeado de otros ouatro antiparalelamen 
te.

I En la fig. 21 se encuentra representada la disposi
2—ci6n de los iones (p-DEB) y M • Cada ion metdlico a la vez 

que unido a un grupo acetiluro, estd rodeado de otros ouatro, 
de los cuales s6lo se ven dos en la figura. Los otros dos , 
paralelos a los anteriores estarian por encima y por debajo 
del piano representado. Puede observarse que el tamafîo de 
los iones K , Rb y Cs es mds adecuado para alojarse en los 
hue003 existentes entre los iones (p-DEB) que los iones
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Na*** y Li*, demasiado pequefios para este liueco . Una dispo- 
sicidn de este tipo daria lugar a una estructura ortorrdm- 
Lioa tridimensional, dado que en este caso se trata de un 
dianidn. El aspecto de polvo microcristalino que presentan 
estas sustancias frente al aspecto laminar de los MC^R 
(LirNa,ÏC ; R=H,Me) puede estar relacionado con esta posible 
estructura tridimensional. Las caracteristicas andlogas del
espectro IR de los derivados de K, Rb y Os en la zona 215C 
a 1950 cm~^ puede relacionarse con la posibilidad de una 
estructura cristalina de este tipo en todos ellos.

Para el derivado de Li puede pensarse en una estru£
tura anâloga a la de los alquil-litio. Oomo es sabido, el
MeLi forma tetrâneros (133) en los que los dtomos de Li e£
tdn dispuestos tetraëdrioamente y los grupos metilo en po-
siciones perpendiculares a los centres de las caras del t£
traedro de los dtomos de Li, de manera que cada dtomo de 0
estd unido a très dtomos del metal. Una estructura de este
tipo séria mucho mds abierta, debido a los dngulos tetraë-

2 _dricûs que formarian entre si los aniones (p-DEB) y cada 
dtomo de Li estaria rodeado por très dtomos de C a la mis­
ma distancia. Este estado c o ordinat ivamente insaturado, - 
junto con el mayor ca,rdcter polarisante del Li justifies 
su tendencia a la formacién de solvatos con especies daco 
ras.

Para el derivado de sodio, una disposicién de los 
2 _aniones (p-LEB) ~ andloga a la de los derivados de K, Rt y 

Cs alternadas paraielas y perpendiculares al piano repre- 
scntado en la figura 20 permitiria la existencia de 
de tamano mds adecuado al del catién Na*.
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Regldn de 600 a 500

En esta regiôn se enouentran las bandas de absor- 
ci6n q.ue cprresponden a los dos modos de vlbracidn que im 
plican las deformaciones del grupo -CsO- en y fuera del 
piano.

Se observa en todos los derivados alcalinos, oomo 
puede verse en los dates de la tabla 6, un desplazamiento 
de ambas vibraciones hacia frecuencias mayores , La inten 
sidad inte^ada de dichas bandas , œlativa a la de la ban 
da que se encuentra a 834 cm"*̂  , es pr de t i c ame nt e cons­
tante en todos los derivados alcalinos y del orden de la 
mitad del valor de la misma magnitud para el hidrocarburo.

0 Lescomposioidn tërmica de Mq(p-DEB) , (M= Na,K )

Se han sometido a varios tratamientos tërmicos en
vacio los derivados alcalinos Mg(p-DEB) , (M= Na,K ) con
objeto de estudiar su estabilidad tërmica y Ips posibles
mécanismes de descomposlciën. Los residues de los trata-

0mientod a temperatura superior a 350 0 se han investigado 
por difracciën de rayos X por el mëtodo del pplvo crista­
lino

Na^Cp-DEB)

El tratamiento tërmico de la muestra a 250^0 , en 
vacio dinàmjco dio como resultado un oscureoimiento de la 
misma, si bien el espectro IR indica que todavia sigue
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Tabla 6,- Precuenoias de deformaoidn del grupo

alquinilo en los derivados aloalinos del (p-DEB), 

oomparadas con las correspondientes de H2P-DEB 

y DgP-DEB

2-

1 !

compuesto *1freoTiencla (om )

HgP-DEB 547 , 525

DgP-DEB 549 , 525

IiigP̂ DEB 555 , 548

l̂ â p-DEB 558 , 545

EgP-DEB 558 , 545

Rb^p-DEB 556 , 546

CSgP-DEB 557 , 546
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e:*iotiendo el produoto inicial a esta temperatura • No 
han podido identificarse otros productos orgànioos,

.El tratamiento en vacio dindmico a 500^0 durante 
24 hor^ transforma totalmente la muestra en un products 
negro con formacidn de espejo de sodio metdlico en la 
parte fria del tube.

El sdlido negro no reacciona vivamente con el oxi 
geno del aire, como ocurre con el residue de la correspon 
diente muestra de potasio tratada del mismo modo. Se com­
prueba que este sdlido negro contiens sodio, pues al afia- 
dirlo sobre agua y calentar a ebullicidn, da reaccidn bd- 
sica. El andlisis elemental de C,H, permits a,signar a es­
te produoto la fdrmula empirica Na^O^^H^^, mientras que 
el produoto inicial tendria la fdrmula empirica ^̂ 5̂̂ 30^12’ 
referida al mismo ndmero de dtomos de oarbono. El aumento 
an el oontpnido en H del produoto final parses indicar 
una ligera hidrdlisis en el derivado alcaline , lo cual,
oomo puede ponerse de manifiesto en su espectro IR, es
muy dificil de evitar en la manipulaoidn de la sustancia.

En la Tabla 7 se dan los espaciados del diagrama
de difraooidn de rayos X por el mdtodo del polvo crista­
lino, con la estimacidn de la intensidad de cada linea 
y la asignacidn de las que claramente pueden atribuirse a 
impurezas présentes. Dado que el products inicial podia 
estar algo hidrolizado, originando NaOH y que el hidrdxi- 
do se transforma en Na^O a 480^0 ambos productos pueden 
eno ont arse en el residue. Tambiën podria c ont ener algo 
de Na adsorbido. Dicho residue negro se pensd al princi-
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Tabla 7 Espaciados de difraccidn de rayos X del pro-
0,duoto obtenido por descomposicidn tërmica a 500 C, 

vacio dinàmico, de Na^p-DEB
en

f .........
1Espaciados 

d(bkJt)

(&)

I.obs. Asignaciën
'■ " ..... .
Indices Espaciado e 

intensidad 
teëricos

(%)
.3,45 8 0021 3,50
3,24 8 Na^O 3,19 ; 40
3,24 8 0023 3,20
2,98 80 ° 120^®’ 0024 3,07
2,60 60 C^2oNa 0028 2,63
2,56 60 0029 2,54

j 2,37 100 ^120^^ 0031 2,37 ,
1 2,37 100 NaOH 2,35 ; 100 ;
1 2,27 40 • °120^^ 0032 2,30 i

2,19 90 °120^^ 0034 2,16 :
2,04 20 Oi2oNa 0036 2,05 '
1,95 40 ° 120^®’ 0038 1,94
1,95 40 Na^O 1,95 ; 100
1,89 40 °120^^ 0039 1,89
1,71 10 °12oN® 0043 1,71 1
1,71 10 NaOH 1,70 ; 30 :
1,69 10 °120^^ 0044 1,67
1,59 5 *̂ 12o’̂®’ 0046 1,60 I
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pio que podia ser carbdn amorfo o grafito, pero el diagra 
na de difraooidn de rayos X indica que se trata de un pr^ 
duc to cristalino que no es grafito. Por otra parte, de las 
line as de difraooidn que aparecen pueden asignar se sdlo 
muy pocas a NaOH o Na^O (134). Lo mds probable es que se 
trate de un compuesto laminar de grafito y sodio de los 
cuales bay varios descritos en la,, bibliografia (135-137). 
Los espaciados e intensidades relativas del compuesto 
NaOg^, descrito por Asher, no coinciden con suficiente 
aproxiujiacidn con las encontradas en el diagrama de este 
producto.Parece mds bien que dicbo produoto corresponde a 
la composicidn NaC^^o» ^  espaciado basai d(OOl) de 
73,62 £ del cual pueden ser distintos drdenes de difrac- 
ci6n (OOl) varias de las lineas présentes en el produoto. 
Puesto que se trataria de un compuesto laminar, es posi - 
ble que se favorezca un empaque t amient o parais lo de las 
Idminas al llenar el capilar con lo que podrian resultar 
favorecidas las reflexiones (OOZ) frente a las (hkO).

Eg(p-DEB)

Este products ha sido sometido a distintos trata­
mientos tërmicos:

/
1) Calentamiento en vacio estdtioo a 270 C durante 7 horas

El products resultants, de color marrdn oscuro, 
daba todavia el espectro IR caracteristico de la sal sin 
que aparecieran bandas caracteristicas de otros productos*
2) Calentamiento en vacio estdtico a 5 0 0 durante 5 horas

ue obtiens un prcuircto de color negro, que se pone
iroanleocente c " cc/.t-icto con el aire.
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3) Calentamlento en vacfo dinàmioo a 500^0 durante 5 horas

8$ obtuvo un produoto negro de aspeoto esponjoso, 
que se pone incandescente en contacte con el aire. Aparecid 
espejo de potasio en la parte fria de la pared del recipien 
te, El andlisis elemental de 0,H, permite asignar a este 
produoto la composicidn global ^5̂ 30̂ 15' ^®^tras que el 
obtenido mediante el tratamiento 2) tenia prdcticamente la 
misma composicidn que la sal potàsica original ,
referida al mismo ndmero de atomos de 0 ) .

4) Tratamiento en vacio dinàmico a partir de 270^0, ele- 
vando la temperatura a interval os de 20^0 y mantenidndola 
durante media bora.

Este tratamiento ha permitido averiguar a qud tem­
peratura tiene lugar el desprendimiento de metal, la cual 
resuit6 ser 380^0. El produo 
ponia incandescente al aire.
resultd ser 38C°C. El produoto final era tambidn negro y se

Se han obtenido diagramas de difraccidn de rayosX 
por el mdtodo del polvo, de los productos de p.os trata- 
mientos 2) ̂ 3) y 4) . En las Tablas 8 y 9 se dan los espa- 
oiados de las muestras tratadas a 500^0 y 380^0, respeoti- 
vamente. Los diagramas de las dos muestras tratadas a 
500^0 en vacio estdtiqo 0 dindmico, son idënticos.

Lo mismo que la muestra correspondiente de Na, la 
muestra inicial podia estar algo hidrolizada por lo que re 
sulta mayor el contenido en H y por ello el produoto final 
puede oontener KOH como impureza. Otras impurezas posibles 
son KH, que segdn dates de la bibliografia (138), se for-
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Tabla 8.- Espaciados de difraccidn de r.ayos X del producto 
obtenido por descomposicidn tënnica a 500^0, en vacfc esté 
tico 0 dindmico, de E^p-DEB.

jiSspaciados I.obs. Asignacidn Indices Sspaciado
d(hkt) e intensif
(S) dad tedrl

CCS .
d)

6,96 40 ° 30^ . 006 6,95
4,04 5 0010 4,17

. 3,51 10 ° 30^ 0012 3,48
3,32 5 EH 111 3,30,100
3,15 5 0013 3,11
3,04 50 ° 30^ 0014 2,97
2,92 50 EOH 2,93, 67
2,81 100 EH 200 2,86, 80
2,77 100 °30^ 0015 2,78
2,69 60 EOH 2,69,100
2,63 10 °30^ 0016 2,66
2,35 40 °30^ 0017 2,43
2,27 10 °30^ 0018 2,31
2,19 50 - °30^ 0019 i 2,19
2,08 10 0020 2,08
1,98 10 0021 1,98
1,98 10 EOH 1,98, 83
1,86 10 V 0022 1,89 I
1,78 10 "30^ 0023 1,81
1,71 10 (̂ 30̂ 0024 1,71
1,71 10

... J
EH 311 1,72, 80

1
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ma por reaocidn de hidrdgeno con los oompuestos Siaminares 
de potasio con grafito. En el diagrams de difraccidn de 
los product os obtenidos por tratamiento a 500^0 se apre- 
cian claramente las line as mds fuertes de los diagramas 
de difraccidn de rayos X de KH y KOH (134).

Como las lineas de difraccidn restantes no corred 
ponden al grafito y los productos se inflaman al aire , 
se pensd inmediatamente que se trataba de alguno de los 
productos laminares que forma el potasio con el grafito. 
Gonsultada la bibliografia (139,140) , se vio que tampo- 
co correspondian las lineas de difraccidn de puestro dia- 
grama a laq fases KCg, KO2 ,̂ EC^^ y KO^g , deacritas por 
Rdorff y Sçhulze (I40). Segdn estos autores las fases o 
mezclas de fases que contienen mds de un dtomo de K por 
cada 30 dtpmos de 0, se ponen incandescentes al aire .
Por tanto , es muy probable que se trate de uha nueva fa- 
se de la séria potasio-grafito, probablemente de compo­
sicidn intermedia entre KCg^ y KD^^ • Puesto que las es- 
tructuras de y KC^^ constan de capas alternadas de
carbone y potasio (140) se ha supuesto una estructura in­
termedia como la que se muestra en la fig. 23 o , a la 
que corresponde un espaciado d(OOl) de 41,70 2. . Supues- 
ta esta estructura, prâcticamente todas las lineas del 
diagrama dql producto obtenido por caientamiento de 
K2P-DEB a 500^0 son espaciados de la serie d(OOZ) ,algu- 
nas de las cuales coinciden tambidn con lineas de difrac­
cidn del no correspondientes a los pianos basales.

Los espaciados del diagrama de difraccidn de 
rayos X del producto de tratamiento de KgP-DEB. a 380^0
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en vacio dindmico se dan en la Tabla 9* El diagrama es to— 
taimente diferente al del producto résultante del calenta 
miento a 500^0 y mâs bien se parece al que da Na^p-DEB ca­
lent ado a 500^0 ( Tabla 7). Asimismo se observan en ël li­
neas que corresponden a KH y KOH, que es Idgioo que se en— 
ouentren tambien en este caso como impurezas.

Si esto es asi, se trataria de una fase potasio- 
-grafito ao descrita en la bibliografia, que podria tener 
la estructura que se muestra en el esquema de la fig. 24.

De todos estos tratamientos térmicos no se ha rec£ 
gido ningiSn producto orgdnico en la trampa de liquido 
colpcada en la linea de vacio inmediatamente detrds del tu 
bo calentado. Esto hace suponer que no hay ningdn interme- 
dio orgdnico en la descomposicidn de los derivados alcali- 
nos de i^p-DEB, sino que se produce directamente carbdn.Po 
siblemente la grafitizacidn de este carbdn 1% formacidn de 
los compuestos laminares de los metaies alcalines con el 
grafito se verifican hacia 380^0 , cuando empieza a despre 
derse el n̂ etal. El hidrdgeno sobrante pmede quedar, en par­
te, como hidruro o hidrdxido del metal alcalino ( en el ca 
so del derivado de potasio ) y el resto absorbido sobre el 
compuesto formado o sobre el carbdn amorfo que probablemen 
te forma tambien parte de la mezcla. No se excluye que es­
té carbdn amorfo, como los carbones naturales, contenga el 
hidrogeno unido quimicamente.

No es extrade que se forme fdcilmente grafito y 
que el métal alcalino quede situado entre sus léminas si 
las estructuras cristalinas de estas sales son del tipo de 
las propuestas en las figs. 21 y 22.
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ï-a'ûla 9 Espaciados de difraccidn de rayos X del produc 
to obtenido por descomposicién térmioa a 360^0 en vacio 
dindmioo, de K^p-EEB

Sspaciados
d(hkg)

d )

I.obs. Asignacidn Indices Espaciado e 
intensidad 
tedricos

(%)

I
3,2'8 50 KH 111 3,30 ; 100
2,98 50 °120'̂ 0024 2,96
2,98 50 KOH 2,93 5 67
2,84 100 KH 200 2,86
2,67 20 KOH 2,69 ; 100
2,53 10 Cl20% 0028 2,54 1
2,43 50 Cl20% 0029 2,45 1
2,17 10 , ° 120^ 0033 2,15
2,00 10 KOH i 1,90 ; 02'
2,00 10

° 1 2 0 ^ 0035 2,03
1,8|8 10 , °120^ 0038 1,87 ;

!
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4.- PREPARAOION Y ESTUDIO DE DERIVADOS DE Ni(II) .V Pd(II) 
DEL EENILAOETIIENO Y p-DIETINILBENCENO

Dentro de los derivados de estes metales vamos a 
referirnosf en primer lugar, a la sintesia de los diferen- 
tes tipos de compuestos, para estudiar mds adelante conjun 
tamente algunas de sus propiedades,como la estabilidad tër 
mica, la reactividad quimica y los datos de espectroscopfa 
IR.

A.- Sintesis y propiedades de derivados de Ni(II) y Pd(II) 
del H^p-DEB

1) Eg[Nl(p-DSB)g|
I
Para la sfntesis de derivados de Ni(II) se han 

llevado a cabo las sigoientes reacciones:

K g  [ n K C N )  J +  a K g P - D E B  $  K g [ N i ( p - D E B ) g ]  +  4 K C N
Ni(p-BEB)2Ni(NH^) (SCN)g 4 2KgP-D2B — »  Kg ̂

Ni(NH^)g 1 I2 4- 2KgP-D3B *  Kg|Nl(p-D#)g
+ 2KSCK 
4. -'2 KI

Sobre una disolucidn de 2,02 g (lOmmcl) de KgP-DEB 
en 150 ml de NH^ liquide contenida en un recipiente provi£ 
to de ^laca filtrante G-3, se ahade una diso^ucidn filtra- 
da de la c anti dad correspondiente a 5mmol de ios complejos 
Kg[Ni(CN)^] , [Nl(NH^)^(SCN)g] Ig .Ins
tantdneamepte se observa la formacidn de un gdlido amari—  
llo de aspecto cristalino, Despuës de mantener la mezcla
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de reaccidn varias horas a la temperatura de unos -70^0,se
filtra el sdlido amarillo. Se lava varias veces con NH. 113
quido, condensado por retroceso,hasta que el filtrado pier- 
da la coloracidn amarilla y esté libre de ON" , SCN" 6 l" 
respectivamente. Por dltimo se évacua al alto vaclo y tem­
peratura ambiente. El produoto, al eliminar el NH^,tiende 
a ser pirofdrico y tiene una estabilidad térmioa muy pequs 
ha,como lo pone de manifiesto el rdpido oscurecimiento de 
la parte de sustancia que queda pegada a las paredes del 
recipiente en la parte que queda fuera de la mezcla frigo- 
rlfica. Por este motivo el producto final se évacua s<5lo 
algunos minutos. El rendimiento de la reaccién es del 85 ^

La sustancia obtenida es insoluble en los disolven
tes no protoactivos; con agua, aunque la sustancia es ins£
lubie en ella, da lugar rdpidamente a un proceso de hidrd-
lisis; con dcidos diluidos tiene lugar una fuerte interac-
cién, en algunos casos de caràcter violento, El sélido -
cristalino retiens cantidades variables de ampnlaco. Como
se ha indioado,su estabilidad térmioa es baja,ya que a

0temperatures superiores a -20 C toma a los poops minutos C£ 
loracidn parda con oscurecimiento progresivo.

Anàlisis :

calculado para 3,87 :
C, 53,26;H, 4,38;N, 12,02;Ni, 13,02;E, 17,30 

encontrado : C, 52,68;H, 3,62;N, 12,85;Ni, 12,8l;K, 17,63

En la fig. 25 se reproduce el espectro IR de la 
sustancia.



Fig. 25 a) Espectro IR de Kg Ki(p-DEj3)2

Fig. 25 b) Espectro IR de K „ Pd(p-DEB)g
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il) Kg[pa(p-DEB)g]

Para la slntesis de derivados de Pd(II) se han 
utilizado como productos de partida[Pd(CN)2©3̂ y PdfCNÏg" 
La reaccidn con Egp-DBP transcurre segdn el esquema %

Pd(0N)2 ♦ 2 KgP-DEB--------------------- * 2 KCN

Sobre una dlsolucldn de 1,76 g (36,8 mmol) de 
KCsOH, obtenido en el medio de reaccidn, se afîade una di- 
soluci6n de 2,3 g (18,4 mmol) de H^p-DEB. Sobre la diso- 
lucidn del K2P-PEB formada se ahade una disolucidn filtra 
da de la cantidad correspondiente a 4,6 mmol de Pd(CN)2 
o[Pd(CN)2eî . La mezcla de reacoi6n,después de unos minu­
tos de agitacidn intermitente,se mantiene a temperatura 
inferior a la de ebullicidn del hasta que se obser­
va la formacidn de un s6lido de color ocre olaro y aspec­
to lamĵ nar .El sdlido formado se lava varias veces por re- 
trocesd coa 50 ml de EH.. , has ta comprobar la ausencia de 
ON en el liquide de filtrado y se évacua al alto vacio,

El rendimiento de la reaccidn es del 75 •

La eustancia obtenida es insoluble en ëter , THE , 
piridina , pMSO , acetona y Cl^O • El agua y los âcidos 
diluidos originan un proceso de hidrdlisis y con doidos 
de mayor concentracidn se observa la carbonigacidn de la 
sustancia. Bajo Ng seoo se conserva sin aiteraoidn duran­
te unas horas a temperatura ambiente. En capilar cerrado 
se observa que a la temperatura de 110 0 la destruocidn 
del comp le 30 es total sin que haya tenido lugar la fusidn.
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La cantidad de NH^ que oontiene el complejo de Pd
03 variable y depende del tiempo y de las condiciones de
la evacuacidn.

Andlieis ;

calculado para K2ÎPcl(p-I)EB)2l • 3 *
C, 48,59;H, 3,53;N, 8,73;Pd, 21,98;IC, 16,lo

encontrado: 0, 48,87;H, 3,l8;N, 8,23;Pd, 21,58;K, 15,89

En la fig. 25 se reproduce el espectro infrarrojo 
de la sustancia. Las principales frecuencias de vibracidn 
caracteristicas se dan en la Tabla 10,

B,- Prepayacidn de alquinil-complejos de Ni(Il) y Pd(II) 
del p-rdietinilbenceno y fenilacetileno con ligandos 
trifenilfosfina

Deda la pequefla estabilidad tdrmioa de los dériva 
dos de Ni(il) y Pd(Il) del p-dietinilbenceno , descritos 
en el apartado anterior, se pensd en la posibilidad de es 
tabilizar estos alquinil-oomple j os con la presenoia de 11 
gandos de oar&cter aceptor 7t de tipo neutre,Se ha elegido 
para ello la trifenilfosfina.Para la sintesis de estes d£
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2*"rivados del (p-DEB) "con ligandos Ph^P se han seguido los 
mdtodos descritos por Ohatt y col, (59) y Calvin y Coates 
(65). Algunas de estas reacciones se han realizado paral£
lamente con H^p-DEB y PhC^H.

i) Reacciones de los compuestos (Ph^P)2Ni%2 , (X=C1,I,SCN) 

con MgP-DEB (M=Na, K)

El mëtodo descrito por Chatt y col. (59) se ha a-
2“*plicado a la sintesis del p-DEB , con la particular!dad 

de que como complejos de niquel de partida se han utilize 
do los iodo- y tiooianato-derivados, ademàs del oloro-de- 
rivados utilizado por dichos investigadores.

;uia suspens!6n de 10 mmol de I.T̂ p-BEB, 
en ITĤ /éter 3:1, contenida en un recipiente provisto de 
plaça filtrante G-3, se anade, en suspensidn etërea 1 mmol 
de^PhjPjgNiXgl; (X=C1, I, SON). Al contacte del complejo 
de Ni con la suspensidn de sal alcalina se produce un so­
lide amarillo. Se agita intermitentemente durante 5hr y, 
despuës de mantener la mezcla de reacciôn a temperatura 
inferior a la de ebullicidn del NR^ durante doce horas, se 
filtra el sélido formado y se lava por retroceso varias ^  
ces con NH^ liquide hasta que el liquide de lavado no con 
tenga ninguno de los productos iniciales de la reaccidn.

El sdlido amarillo obtenido se évacua al alto va­
clo a temperatura de -20^0, ya que se observa que a ternp̂  
raturas superiores toma color pardo.
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La baja estabilidad térmica, la tendencia a la hi-
drdlisis, el cardcter pirofdrico cuando estd libre de NH ,3
la insolubilidad en distintos disolventes y los datos de a 1 , —  

ndlisls de C, H, Ni y K, indican que se trata del complejo
Eg [ Ni(p-DEB)gl ya descrito anterioimente. El estudici del
especiro IR confirma tambidn la ideniidad del compuesto y
pone de manifiesto la ausencia de bandas de abaorcidn cs^a
terfsticas de la trifenilfosfina. Del filtrado se ha aisià
do la cantidad de PPh_ correspondiente a la cantidad de3
complejo inicial de niquel empleado eh la reaccidn. ^1 ren 
dimiento ha sido del 80 ^  respecte al complejo de partida.

Eî  un intento de poder interpreter este resultado 
inesperadp se ha llevado a cafeo un estudio de las bondici£ 
nes de repccidn y posibles interacciones con el medio de 
reaccidn, asi como de las solubilidades relatives de las 
sustancias de partida y de los productos intermsdios de la 
reaccidn.

Del estudio realizado sobre las condiciones de rea
cidn, descritas en la bibliografia, por los mismos autores
para la sintesis de derivados de Ni(ll)(59) y Pt(II) (5) ,
hay que destacar el hecho, no justificado por dichos aut£
res, de la utilizacidn en la sintesis de los complejos de
Ni de una mezcla NHVdter como medio de reacpidn, mientras
que para el correspondiente complejo de Pt la reaccidn se
lleva a cabo en NH.liquide, aunque poster!ormente el pro— ̂ 3
ducto de la reaccidn se extraiga con dter.

La justificacidn de que se utilise u^a mezcla 
NH^/dter en el caso de Ni debe estar en la influencia del



segimdo disolvente sobre el complejo de partida o sobre 
los productos intermedios de la reaccidn.

Se ha estudiado, en primer lugar, la posible in—  
fluencia sobre el complejo de partida. Respecto a la solu- 
bilidad en dter, no existe diferencia apreciftble entre los 
dos priductos de partida utilizado:e,ya que ambos son inso­
lubles'en dl. Se destaca, sin embargo, una diferencia nota 
ble : la distinta afinidad de Ni y Pt hacia el P , como 
dtomo dador,ya que, segdn la clasificacidn de Ahrland (48), 
el Pt pertenece a la clase b , mientras que para el Ni es 
de esperar un comportamiento correspondiente a los metales 
de la clase a .

SI primer estudio a realizar ha sido, en consecuen 
cia, elj de las posibles interacciones entre el NH^ liquide 
y los complejos [(Ph^P)gNiXg].

ii) Reacciones de amonacidn de (Ph-P)2NiXg , (X=C1,I,SCN)

Sobre 50 ml de NH^ liquido, contenido en un reci—  
piente provisto de plaça filtrante G-3 , se ahade 1 mmol 
de [ (PhjPjgBiClg] . En el momento de entrar en contacte,
esta sustancia con el disolvente se observa que dste toma 
una colorecidn azul-violeta caracteristica de los ammino- 
complejos de Ni, a la vez que se observa la separacidn de 
un sdlido blanco en el medio de reaccidn. Desppés de fil—  
trar y lavar varias veces se évacua la sustancia. Del li—  
quido de filtrado, despuës de eliminar el NH^^se recoge u- 
una sustancia de color azul-violeta.



, El sdlido bianco se ha identificado por su espec—  
tro IRi(141), punto de fusidn y microandlisis elemental de 
C,H como trifenilfosfina. Su solubilidad en éter es eleva 
da, por lo que esta misma reaccidn, llevada a cabo en las 
condiciones sintesis de los compuestos [(Ph^PjgR^CGsCPh)^! 
da lugar a la formacidn, a partir del [(Ph^PigNiGlg]de dos 
sustancias que quedan disueltas en el medio de reaccidn 
NH^/dter. La c 
de a 1,8 mmol.
NH^/dter. La cantidad de trifenilfosfina aislada correspon

La sustancia azul-violeta se ha identificado por 
espectroscopia IR y andlisis de Ni, H, N, como[Ni(NH^)g]Clg

Andlisis :

calculado para NiClg*6NH^ :H, 7,80;N,36,40; Ni, 25,44 
encontrado :H, 7,92;N,36,28; Ni, 24,92

La cantidad de amminocomplejo de Ni aislada es de 
0,9 mmol.

Estos datos expérimentales nos permitfn establecer 
que en NH^ liquido o en NH^/dter, el (Ph^PlgNiClg expe­
riments el proceso de amonaoidn :

------ » [Nl(m^)g ] Olg + 2 PPh^

Para los otros dos complejos de niquel, utilizados 
como productos de partida en la reaccidn desc^ita en el 
apartado anterior, se ha comprobado que experimentaii tambidn 
este proceso de amonacidn:
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(PhjPigNiig  > Ig + zppiy
[ (PhjPjgRiCRCSigI  > Nl(m^)^(NCS)g +2PPh

Los productos obtenidos se han caracterizado por 
los mdtodos utilizados en el caso anterior,

De la comprobacidn de estas reacciones de amona—  
cidn podemos deducir que la presencia de dter en el medio 
de reaccidp puede tener como finalidad el mantener todas 
las sustancias en disolucidn en el caso de producirse, co­
mo primer paso de la reaccidn, esta interaccidn del comply 
jo de niquel de partida con el disolvente.

iii) Reacciones de (Ph P)_NiZ. , (X=C1,I) y PhCsCM

(W=%a. K)

Chatt y Shaw (59), en una serie de estudics sobre 
air 11 y aril derivados de Ni (II), obtuvieron 
[ (Ph PjgKlfCsCPbJg] a partir de PhCsCNa y (Pli3l)2NiCl2. 
No existen sobre dl mds datos que el de su punto de fusidn

Desde el comienzo del trabajo nos habla pareci-
do de intends su estudio con fines comparatives respecto

2—al derivado andlogo de (p-DEB) " que esperdbamos obtener ,
especialmente desde el punto de vista de la influencia de
la carga negativa sobre la estabilidad, ya que el complejo
[ (Ph_P)_ Ni(C=GPh)j es neutre y los derivados andlogos 

2—del (P-DZ3) siempre tendrlan cardcter anidnico, aunque
de carga menor que los tetraalquinilderivados.
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En este caso hemos conslderado que un estudio deta 
llado de la reaccidn podria sernos dtil en el intento de 
interpretar la anomalia encontrada.

La reaccidn se ha llevado a caho, segiin descrihèn 
los autorep citados, a partir de [(Ph^P)2NiClg] , asi co­
mo del yodo-complejo y (PhC=C)M , (M=Na,K) . En todos los 
casos la reaccidn ha conducido a la ohtencidn del complejo 
[ (Ph^P)gNi(C5CPh)2] , que se ha identificado por su andli­
sis quimico y punto de fusidn como [(PhgPïgNifOsCPh)^]. Su 
espectro ip (fig.26) se estudia mds adelante.

Andlisis:

calculado para C^^H^^PgNi : C, 79,35, H, 5,15; Ni, 7,42 

encontrado : 0 , 78,49; H, 5,25; Ni, 7,60

El proceso seguido ha sido el descrito en la hi—  
hliografia, segdn el cual, se ahade el complejo inicial de 
niquel sobre una suspensidn de sa^ alcalina. Debido a esta 
circunstancia se hace difioil podqr afirmar si el complejo 
inicial de niquel actda como tal o hay amonacidn previa.

A fin de averiguar las consecuencias de la amona- • 
cidn previa del complejo inicial de niquel, si® ha llevado, 
a cabo la reaccidn con los mismos productos de partida pe- 
ro en orden inverso.

Se conoce que la reaccidn de [Ni(NH^)^(SCN)2*] d 
[Ni(NH^)g] Xg y alquiniluros alcalines conduce a la ob—
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tencidn de tetraalquinil-complejos. Dado que la amona- —  
cidn de los compuestos de partida de niquel da lugar a la 
formacidn en el medio de reaccidn de estos compuestos, he­
mos considerado de interes el conocer si el producto final 
de la reaccidn era independiente del orden en que se aha —  
den los reactivos.

La reaccidn se ha llevado a cabo de la manera si- 
guiente : A 100 ml de NH^/dter 3:1 se ahade Immol de 
[ (Ph^PjgNiXg]• Se observa que tiene lugar instantâneamen- 
te la amonacidn. La adicidn de 10 mmol del fenilacetiluro, 
alcalino da lugar instantdneamente a la formacidn de un 
precipita4o amarillo. Se agita durante 4 hr de manera inter 
mitente y se mantiene la mezcla de reaccidn durante varias 
horas a temperatura inferior a la de ebullicidn del NH^ . 
Una vez eliminado el exceso de sal alcalina por adicidn de 
NK^Cl , se ahade agua para disolver las sales formadas y 
se lava con dter y agua hasta la eliminacidn total de halu 
ros alcalinos. 21 producto obtenido puede ser identificado 
como el [(Ph^P)gNi(05CPh)g], ya descrito.

Del hecho de que el producto final de la reaccidn 
sea independiente del orden en que se ahaden los reactivos 
puede deducirse que, en el primer caso, en que se ahade el 
complejo de nfquel sobre el fenilacetiluro alcalino, puede 
haber tenido lugar tambidn una amonacidn previa a la reac­
cidn.

Si a partir de [Ni(NH^)g] Ig y KC=CPh se ob tiene 
Kg [Ni(C=GPh)^l es probable que tenga lugar la formacidn 
de esta especie entre los productos intermedios de la reec
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Pig. 26 Espec’tros infrarrojos a) (Ph^P)2Nl(C=CPh.)2
b) intermedio en la reacoidn de (Pb.̂ P)2l̂ il2 

y KCsCPh ; o) (Ph^P)2Pd(p-DEB)2
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ci6n. Este complejo se enouentra en presenoia de ligandos 
Ph^P, q.ue estdn disueltos en la fase etërea y ptieden to- 
mar parte en nuevos procesos de sustitucidn.

Se ha intentado aislar el producto intermedio for 
mado en la reaccidn, de color amarillo, menos intenso que 
el del [(Ph^P)2Ni(CscPh)2l • A pesar de los intentes re ali z a 
dos, dioho compuesto no ha podido ser aislado en un grade 
de pureza suficiente para su caracterlzacidn. Es muy ines 
table frente al agua y toma coloracidn parda por efecto de 
la humedad atmosfdrica, comportamiento anàlogo al de los 
tetrafeniletinilos, aunque, respecto a éstos manifiesta 
una mayor estabilidad tdrmica. Esta inestabilidad frente - 
al agua y agentes protolfticps hace pensar en la posibili 
dad de que tenga cardcter anidnico. No ha sido posible la 
purifieaoidn del compuesto por recristalizaci^n en disol­
ventes orgdnicos por su cardcter extremadamente Idbil. El 
espectro IR (fig. 26) muestra que la banda de absorcidn 
aâgnable a la tensidn (oso) estd desplazada hacia frecuen 
cias mds bajas respecto a la posioidn de esta banda en el 
[(Ph^P)2Ni(033Ph)2| y su frecuencia estd mds prdxima a la - 
correspondiente al Kg [Ni(CsOPh)^ .

En el caso de la reaccidn de [(Ph^P)2Nl%2], (X=C1,I
con KgP-DEB hay que considerar la elevada insqlubilidad -
de la posible especie intermedia K^ [Ni(p-DEBasi como -

2—el que el ligando (p-DEB) actda como puente entre dos - 
dtomos de lequel. Ambos hechos dificultarian la interven- 
cidn de la trifenilfosfina, disuelta en dter, en el pro­
ceso de la reaccidn.
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iv) Reaccidn de (Ph^Pj^PdClg y Kg(p-DEB)

Se ha hecho, en primer lugar, un estudio del com—  
portamiento de la sustancia de partida [(%^P)gPd01g] en 
el medio de yeacoidn, NH^ liquido. Se ha comprobado que en 
este caso no tiene lugar un proceso andlogo al de amonacidn
de 106 [ ( pjgKiXĝ  *

La reaccidn se lleva a cabo por filtracidn de una 
disolucidn de 1,01 g (5 mmol) de K^p-DKB en 75 ml de , 
sobre 0,40 g (1 mmol) de [ ( ml de NH^ con­
tenido a en un recipiente provisto de plaça filtrante G-3 . 
Despuds de unos minutos de agitacidn intermit ente y de man
tener la mezcla de reaccidn durante unas horas a temperatu
ra inferior a la de ebullicidn del RH_ , se filtra el sdli3 -
do formado y se lava 10 veces con 50 ml de NH« y se seca 
al alto vacio.

31 sdlido formado, de color blanco amari11ento,ma­
nifiesta inestabilidad hacia el agua y agentes protoliticos, 
Bajo seco puede conservarse durante varios dias a tempe 
ratura ambiente sin alteracidn.

Andlisis

NHgcalculado para (Ph^P)^ Pd(p-DEB)^ j 2

C, 67,87; H, 4,44; K, 2,82; Pd, 10,74;%,7,89
encontrado C, 66,58; H, 4,26; N, 3,04; Pd, ll,30;Kj7,56

31 rendimiento de la reaccidn es del 78^ . Su es­
pectro IR puede verse en la fig. 26 .
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C.- Interpretacidn estructural de las propiedades y estu—  
dio de la estabilidad de los alquinilo-complejoa de 
Ni(II) y Pd(II) preparados.

Todps los complejos sintetizados de Ni(II) y Pd(II 
son tetracoprdinadcs con configuracidn piano cuadrada. al- 
rededor del àtcmo metâlico.

Para el Ni(Il) los complejos de p-DEB se han obt£ 
nido a partir de complejos de configuraciones diferentes: 
hexaccordinados [Ni(NH^)gl Ig, [Ni(NH^)^(SCN)2l , tetraddricos 
[(Pĥ P)gNilgl y cuadrado pianos Kgl^NiCCN)^^. Se observa la 
sustitucidn total de los ligandos. La configuraci6n cuadrado 
plana del Kg Ni (p-DEB) g ha sido confirmada por el cardcter 
diamagndtico de dicho complejo. La gran tendencia del com­
plejo a retçner NH^ puede estar relacionada con la insatu- 
raoidn coordinativa del Ni(II) ya que dste tiene dos elec- 
trones menos de los necesarios para alcanzar la configura- 
ci6n electrdnica del Kr.

Su cardcter de polvo microcristalino hace pensar en
una estructura tridimensional. En la fig. 27 ae représenta

2+  2*un piano de una posible estructura. Los iones ÿi y (p-DEB) 
forman un anidn pblfmero y los iones K* deben fStar situados 
en esta estructura en posiciones préximas a los grupos fun- 
cionales 0=0. En esta estructura plana quedan hue c os de tama 
ho adecuado para que pue dan intercalarse planoip andlogos en 
posicidn perpendicular a dste y otros andlogos paralelos a 
dl, lo cual originaria una red tridimensional con canals s 
estructurales .



Fig. 27 •- Plano de la posible estructura de Eg^i(p-DEB)g j xNH
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El derivado del PhC=G~, que fue obtenido por Chatt 
a partir de [(Ph^PÏ^NiClg] , sin que aporte sobre dl mds 
datos que el de su punto de fusidn, se ha sintetizado tam­
bien por sustitucidn parcial de ligandos en los complejos 
[ (Ph^PjgNiX^ ] , (X=Br , I , SON) , de configuracidn te-
traédrica los tres primeros y cuadrado plana el dltimo. El 
complejo sintetizado es tambidn diamagndtico y muy proba—  
blemente de oonfiguraci<5n trans , ya que se observa una ü- 
nica banda de absorcidn en la zona de las tensiones r(C=C) 
tanto en el espectro del sdlido como en disolucidn, como 
se discutird mds tarde. El hechc de que se ob tenga un ûni- 
00 compuesto a partir de les complejos tetraddricos 
[ (Ph^Pj^NiX^] , (X=Br , I ) y a partir del cuadrado pla 
no trans- ̂ (Ph^Pj^NifNOSygj apoya tambidn la configura-»- 
cidn trans del complejo obtenido, ya que en las reacciones 
de sustitucidn en complejos cuadrado pianos tiene lugar re 
tencidn de la configuracidn. El cardcter neutre de este 
complejo ha sido puesto de manifiesto por la falta de con- 
ductividad de sus disoluciones en acetona y nitrobenceno.

Los derivados de Pd(ll) obtenidos lo han sido a 
partir de PdCCNjg , [Pd(ON)g en] , [(PhPjgPdOlgl , todos 
ellos cuadrado pianos, y siendo el segundo de configura-—  
cidn cis . Este ccmpiejo se ha utilizado como posible cemd 
no para obtener un complejo de configuracidn cis en el c» 
80 de que tuviera lugar una sustitucidn parcial de ligando 
Se ha encontrado que cuando se utilizan cianoccmplejos co­
mo productos de partida, la sustitucidn de estos ligandos 
es total a diferencia de lo que sucedia en el caso de los 
hidrocarburos acetilénicos del tipo R-CsCH (55). Los cris­
tal es de Kg Pd(p-BEB)^ J tienen aspecto de Idminas. El 
anidn polimero piano , representado en la fig. 2 7 como
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parte de la estructura del complejo correspondiente de Ni, 
puede servir tambidn para representar la estructura de es­
te complejo. Probablemente la elevada insolubilidad del 
anidn polimero complejo [pd(p-DEB)formado, favorece 
la sustitucidn total de ligandos del complejo de partida • 
La menor labilidad de los complejos de Pd(Il) frente a los 
de Ni(ll) , (142) , se manifiesta en la neoesidad de un 
yor tiempo de reaccidn para la formacidn de los derivados 
del primero.

À partir de [ (Ph P)^PdCl ] tiene lugar la sustitu
— ^ 2—cidn de ligandos Cl por (p-DEB) , dando lugar a un com­

plejo cuadrado piano trans, de aspecto mi c r o C3»i Staline. 21 
excesc considerable de p-DEB sobre la cantidad estequio
mdtrica, utilizado en la reaccidn, puede ser la causa de

2 _ _

que en este caso el dianidn (p-DEB) coordine por un solo
extreme. Este os el lînioo complejo en que se da este hecho, 
ya que en todos los demds el ligando (p-DEB) actda como 
puente entre dos dtomos metdlicos. La formacidn de estos a 
niones pollmeros es el origen de la elevada insolubilidad 
en diferentes disolventes,como dter, THF, piridina^ aceto­
na, frente al cardcter soluble de las especies neutras 
[ (PhjPjgHi (CsCPh)̂ ] .

Estudio de la estabilidad

Se ha definido a un compuesto como "estable" cuan­
do résisté la accidn de la degradacidn tdrmica, oxidativa, 
y a la hidrdlisis( 143). Ya que cada une de los tipos de 
descomposicidn dependerd de la energia de activacidn que
suponga el proceso, es necesario considerarlos por separa- 
do.
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Aunque los agentes protollticos son capaces de rom
per el enlace M-C para dar lugar al hidrocarburo libre, su
accidn dependerd en gran parte de la nàturaleza Idnioa o 
neutra del compuesto. Los compuestos de tipo idnlco mani—  
fiestan una elevada sensibilidad hacia el agua y demàs a—  
agentes protolfticos,siendo apreciablemente mayor esta sen 
sibilidad en los derlvados de Ni(Il) que en los derivados 
de Pd(II) . Muy probablemente (144) la ruptura del enlace 
M-C por la acoidn del agua comienza por una interaocidn en
tre la molécula de agua y el àtomo metdlioo. En el caso de
los dos me tale 3 que consideramos, hay qua tener en ouenta 
que para el Ni(II) esta interaccidn queda favorecida 
tanto por la tendenoia del Ni(II) a aumentar su ndmero de 
coordinacidn como por la mayor afinidad de la molécula 
de agua por este liltimo ion metdlico. Prente a los dcidos 
dilufdos manifiestan un proceso de carbonizacidn. La eleva 
da estabilidad frente a la hidrélisis del complejo 
\  (Ph^P)^Ni(C=CPh)l probablemente tiene su origen en su 
cardcter hidréfobo,debido a que se trata de moléculas neu­
tres en las cuales el nlquel estd rodeado de restes orgàni 
003 de carâcter hidréfobo.

En el estudio de la estabilidad térmica se observa
una marcada diferencia entre los derivados de Ni(ll) y

2—Pd(II) con (p-DEB) " como dnico ligando. En epibos casos su 
naturaleza lénica da lugar a que no pueda hablarse de una 
temperatura de fusién,ya que a tempera tura relativement e 
baja tiene lugar la descomposicién. Muy probablemente la 
ruptura del enlace M-C es homolftica en los alqiiinil-com—  
plcjos (14?). En este caso no puede darse la ^ -élimina—  
cién,cuya existencia como camino de descomposicién ha si-
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do puesta de manlfiesto en numerosoa compuestos con enla­
ce ^transier^alquilo* estabilidad térmica de los deri*v 
vados de Ni(ll) es apreciablemente menor que la de los de 
Fd(ll).-Se ha considerado ( 88 ) que la fuerza del enlace 
M-C puede relacionarse con el valor de S / siendo S
la integral de solapamiento y AE la diferencia de electro 
negatiyidades entre los dos dtomos. Teniendo en cuenta los
valores de ambas magnitudes para anlaces M-C (M=Nl,Pd),sp
podemos establecer entre las fuerzas de ëstos enlaces la 
relacién Pd-G > Ni-G.

El derivado Ni , K2fNi(p-DEB)2] xNH^ , experimen 
ta por calentamiento la pérdida parcial de las moléculas d 
de NH-# ^stas moléculas de NH, .que se pierden por evacua- 
cién podrfan estar situadas en los canales estrueturales 
que resultan de la interpenetracién de los dos pianos de 
aniones(fig. 27). Esta pérdida hace vulnérables al ataque, 
por parte de las moléculas de oxigeno, a los dtomos de Ni 
del interior de la estructura lo que justifioaria el caréc 
ter piroférico del compuesto evacuado. En la descomposi—  
cién a temperatura ambiente en presencia del oxigeno del 
aire se forma Ni metélico cuya presencia es fàcil de detec 
tar por su comportamiento ferromagnetico.

Para el derivado [(Ph^P)2Ni(G=GPh)2] se ha encon- 
trado, como se describe en la bibliograf£a un punto
de fusién de 170-72°G, fus.ién que va acompahada de descom­
posicién. Se haillevado a cabo ensayos para establecer el 
proceso a través del cual tiene lugar la descomposicién 
térmica. Se ha observado que el calentamiento en vacfo a 
la temperatura del punto de fusién, en un recipiente prov^ 
to de dedo frio permite recoger sélidos blancos cristalinos
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cuyo punto de fusién, asi como su espectro IR, indica que 
se trata de una mezcla de bifenilo y trifenilfosfina. El 
espectro IR del rediduo muestra claramente la falta de ban 
das de absorcién en la regién de la tensién del enlace 
-CSC- , lo que indica que simultàneamente a la fusién tie 
ne lugar una àlteracién en el ligando.

El calentamiento en las mismas condiciones y a la 
temperatura de 120^0 durante 20 hr conduce a la separacién 
de PPh^,que se recoge en el dedo frfo. Este producto se ha 
identificado por su punto de fusién y espectro IR. El es—  
pectro IR del residuo, de color pardo, muestre- que sigue e 

xistiendo en dicho residuo una unién Ni-CSC-Ph, aunque al­
go modificada, ya que la frecuencia de la tensién u(C=0) 
se ha desplazado hacia frecuencias manores, 2Q89 cm ^ y la 
banda atribulble a u(Ni-C) se encuentra a 570 cm ,

D«- Estudio del espectro infrarro.jo de los alouinilo-com—  
ple.ios de Ni(II) y Pd(II)

El estudio comparativo î espeoto del H p-DEB de los
espectros IR de los complejos de Ni(II) y Pd(II) obtenidos 

2—con (p-D£B) como ünico ligando o con otros ligandos tam- 
bién présentés, como PPh^ , pone de manifiesto en primer 
lugar la ausencia de todas las bandas que implican modo s 
de vibracién asociados al grupo 5C-H . Se observa la perma 
nencia, sin variaciones notables de frecuencia, de las vi- 
braciones propias del ligando en las que no estàn implica- 
dos los àtomos de C acetilénicos. Algo anàlogo puede dedu- 
cirse del estudio comparativo respecto del CSgCp-DHB), eu 
yan bandas de absorcién pueden considerarse como las més
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2«—préximas a las del dianiéû (p-DEBj “* , Las modificaciones 
observadas en el espectro IR de los complejos, respecto al 
del Cs2(p-DEB), ponen de manifiesto la influencia de la 
coordinacién sobre las vibraciones propias del ligando. C£ 
mo consecuencia de la formacidn de los enlaces de coordina 
cién M-C,son de esperar bandas de absorcién correspondien­
tes a vibraciones asociadas a este enlace.

En la Tabla 10 se recogen las frecuencias de las 
bandas de absorcién màa caracterlsticas, con indicacién de 
las intensidades relativas. •

a) Vibraciones propias de los ligandos

La primera caracteristica a destacar es la mcdifi- 
cacién apreciable de frecuencia en la banda de tensién
l̂ (C5C) . por coordinacién. Se observa que la coordinaasim —

cién da lugar a un fortalecimiento del enlace 0=0. Este au 
mento en el orden de enlace puede atribufrse a la disminu- 
cién en la polarizacién de los enlaces (J y 7T al interye 
nir el par electrénico solitario localizado sobre el àtomo 
de C en la formacién de un enlace (T de coordinacién con 
el àtomo metàlico.

En la posicién de la frecuencia de vibracién 
i?(0=G)a^im* iufluye, ademàs del factor de coordinacién 

indicado, que da lugar a un fortalecimiento del enlace 
-0=0-, la capacidad del ligando R-0=O~ para intervenir 
con sus orbitales TT^vacfos en la formacién de enlaces 
adicionales con los orbitales d ocupados del àtomo metàli­
co (fig.2). La formacién de este enlace donduce a una dis-



154

Tabla 10 Vibraciones de tensién 0=0 y M-C para 
diferentes alquinilooomplejos

Compuesto V(OSO)

(om~^)
p(M-C)
(om"^)

K2^i(p-DEB)2j 2059 552

Eg[pa(p-DBB)2j 2074 549

K2[Ni(C£0Ph)^| 2066 —

Ba[pd(0=CPh)2(CN)2] (54) 2116 -

(Ph^P)2Ni(CsCPh)2 2095 573

(Et^p;|2Ni(05CPh)2 (7) 2085
j

570

K2[(Ri^P)2Pd(p-DEB);J 2073 553

(Ph^P)2Pd(CSCPh)2 (7) 2110 548

Hg(p-DEBH)2 (149) 2140 —
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minucién en el orden de enlace -CsC->ya que sus orbitales 
yX participan en la formacién de los orbitales molecular es, 
de los cuales el enlazante estarâ ocupado por electrones 
del metal. La frecuencia observada refleja el efecto glo­
bal de ambas influenOias. Como se ha indicado anteriormeii- 
teyno se hàn logrado resultados satisfaotorios hasta este 
momento ep el intente de evaluar la contribucién 7T al 
enlace total. La unién M-C en la que se da la mayor parti- 
cipacién cpvalente en el enlace se présenta para el mercu­
ric. En este caso no es probable la participacién de los 
orbitales 71 del ligando en el enlace.

Para todos los complejos estudiados el valor de la 
frecuencia observada l (̂C=C) es menor que la del hidro—  
carburo. De este hecho no pueden deducirse conclusiones 
cuantitativas vàlidas, ya que tiene lugar un acoplamiiènto 
vibracional entre los modos de tensién V { O p C } y |̂ (£C-H) 
que pertenecen a las mismas especies de simetjrfa.

Del estudio de los dates recogidos en la Tabla 10 
se observa,en los complejos de Ni(II) y Pd(II) con (p-DEB^ 
como dnico ligando, que la frecuencia de tensién l̂ (C=C) 
crece del Ni al Pd. Una variacién en el mismo sentido se 
encuentra para l/̂ (C=N) en los ciano-c omple jos de estes do s 
metales.

Para la simetrfa local del anién Î M(p-DEB)] ,D^^
de las cuatro tensiones C=C dos pertenecen a las especies
de simetrfa a, y b_ , que serén dnicamente activas al Ra- Ig Ig
man, y las otras dos tensiones pertenecen a la especie ê , 
activa al IR. Muy probablemente, por efecto de la simetrfa
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de poslolén y dada la forma de las bandas, pueden ser aet^ 
vas en el sélldo modos no permitidos en el Idn complejo 11 
bre, de modo anàlogo a lo observado en ciano-complejos
(123).

En los complejos trans-1^()gM(OSOR) ,  de sime- 
tria , s6lo uno de los modos que implican tensiones 
-CsC- son activas al IR . Para el complejo ( ) 2̂ ^(OsoPh)g 
dioha frecuencia se encuentra a 2095 cm ^ . El espectro 
de esté complejo en disolucién benoénica , que puede consi- 
dearse como el c orr e sp ondienjie a la especie molecular sin 
las interacciones propias del sélido, coincide totaimente 
con el del sdlido.

Las vibracionps propias del ligando PPh^ en los 
complejos en que diohp especie se encuentra t̂ nida al métal 
de transicién junto cpn ligandos RC£C~ no sufren modifi­
caciones apreciables , respecte a las del ligando libre .

En la zona del espectro correspondiente a las de—  
formacionep del grupo C-Csc en el piano y fuera del piano 
se observa una disminuoién notable de la intqzxsidad de las 
bandas respecto a las del hidrocarburo.

b) Modos de vibracién que implican enlaces M-C

Los modos de vibracién asociados a los enlaces 
Ni-C y Pd-G han sido relativamente pocos estudiados excep- 
to en los pianocomplejos de estos metales para les que, a 
pesar de ello, hay en la bibliograf£a asignaqiones poco 
précisas y en elgunos casos contradictorias (147,148) .
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Se acepta generaimente que para estoa compuestos 
u(M-C) > 5(M-CN) .

Las frecuenoias de tensién metal-oarbçno para com­
puestos con enlace metal-alquilo se encuentran en el inter 
valo de 648-420 cm"^. Para complejos cuadrado pianos de 
Pd(ll) dichas bandas de tensién se encuentran en el inter- 
valo de 534-435 cm“ .̂

Para alquinilocomplejos de Ni y Pd del tipo 
trans- ̂  (R^P)2M(0=OR)2^ se han asignado beindas de tensién 
(M-C) en el intervals 600-530 cm"^ (7). Para tetraalquinilc 
-complejos de Ni(ll) no existen datos de asignacién de ban 
das (M-C).

En los complejos de estos metales del tipo
trans- |^(Ph^P)gM(C=CR)g ̂  , la tensién (M-C)^^^ se ha asi£
nado a bandas de absorcién en la regién 575-550 om""̂ . En
los tetraalquinil-derivados la existencia en la regién 550
a 520 cm"*̂  de los dos modos de deformaoién (C-rC=C) difioug.
ta la asignacién. En algunos de los compuestos puede asig-
narse la tensién (M-C)_ . a un hombro de la banda oorres-asim
pondiente a la deformaoién C-C=C fuera del piano en la zo­
na de mayor frecuencia, Segiin esta asignacién las bandas 
(Pd-C)ĝ gĵ  ̂para los tetraalquinil-derivados se encuentran 

a frecuencias menores que las oorrespondientes a los
bis (trifenilfosfina)dialquinilcomplejos, para un mismo li 

2 _gando, (p-DEB) ”. En los complejos de Ni la falta de datos 
del [Ni(CsCPh)^J y el no haber podido obtener el 
bis(trifenilfosfina) dialquinilocomplejo para el ligando 
(p-DEB) “ impiden esta comparacién. Para el compuesto in
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termedio aielado en la reaccién de [ (Ph^P)2NiCl2 ] y 
KCsCPh , se observa una banda asignada a la tensién asim£ 
trica Ni-C de frqcuencia menor que la asignada al mismo 
modo de vibracién para el trans- [(Ph^PjgRifC^OPhjg] *

Todo ello pareoe indicar un fortalecimiento del en 
lace M-C en los complejos en que àdemâs de los ligandos al 
quinilo bay ligandos trifenilfosfina.



Ill . CONCLUSIONES





161

III. CONCLUSIONES

1.- Las Tinicas sales alcalinas del p-dietinilbenceno que 
han sido aisladas, en la reaocidn de àste con diferen­
tes netalantes, corresponden a la sustitùoién de los 
dos hidrdgenos de oaràcter àoido por el metal alcalino, 
Las sales monoalcalinas no han podido aislarse dehido 
probablemente a su elevada solubilidad en el medio de 
reacqidn . De estas sales s6lo la de litio presents - 
tendenoia a la solvataoidn en disolventes de caràcter 
fuertjemente dad or, como el tetrahidrofurano •

2.- Todas las sales del p-dietinilbenceno son estables a 
la temperatura ambiente y pueden conservarse en atmds- 
fera inerte por tiempo indefinido. En la descomposi - 
cidn térmica de las sales de sodio y potasio no ha po­
dido aislarse ningdn producto orgdnioo .A 200^0 sub- 
sisten todavfa diohas sales , si bien se aousa un oscu 
recimiento que indica una carbonizaoidn parcial.

3.- El calentamiento a 500^0 en vacfo dinàmico de la sal 
de Na da lugar a la formacién de espejo metàlico en 
las partes frfas del recipiente y a un residue negro, 
que se ha identificado por difraccién de rayes X como 
un compuesto laminar , de composicién UaC^^Q > es 
una de las fases del sistema Na/grafito , descritas en 
la bibliografla .

4.- En el calentamiento en vaofo dinàmico de la sal potà - 
Sica comienza a formarse espejo de metal a 3602C. El 
residuo aislado para esta temperatura da un diagrama
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de difraccién de Rayes X que indican la presencia de 
una fase de oomposioién descrita en la bi-
bliografia. El residuo de calentamiento a 500^0 en - 
vaclo da un dia^ama de difrapcién que corresponde a 
la fase K O q u e  tampoco està descrita en la biblio- 
graffa. En esta fase, de composicién intermedia entre 
KO2^ y KO^^ los àtomos de métal se sitüan alternada- 
mente entre cada dos y très pianos de àtomos de G de 
la estruotura del grafito.

5.- Los espeotros IR de las sales alcalinas del p-dietinil 
benceno muestran claramente la sustituoién total del
H de los grupo s etinilo. La frecuencia de la vibracidi 
de tensién r(C=C) de simetrla b^^ afectada por el ca— 
ràcter màs o menos electronegative del metal. Existe 
una relacién .lineal entre dioha frecuençia de tensién 
y la ele c trone gat ividad del àtomo metàlioo. En los d e  

rivados de K, Rb y Os se observa la presencia de dos 
bandas en la regién de las tensiones -O^-^que cori*e£ 
ponden a las dos vibraciones r(CsO) de simetrfa b^^ y 
a^. Esta dltima puede haoerse activa en el IR por e.fe£ 
to de la simetrfa de posicién en el sélido.

6.- Se han sintetizado complejos de tipo a  de Ni(II) y 
Pd(II) del p-dietinilbenceno haoiendo reaocionar en 
amoniaco liquide distintos compuestos, sales o comply 
jos, de dichos metales que ho contienen ligandos fos- 
fina, con la s al de potasio del hidrocarburo. En am- 
bos casos, el complejo obtenido contiens (p-DEB)co 
mo ànico ligando,que se encuentra coordinado a àtomos 
metàlicos probablemente por los dos grupos alquinilo.
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dando lugar a un ani6n polfmero, Ambos complejos son 
diamagnéticos y, por tanto, de configuracidn plana - 
cuadrada y su estabilidad térmica, a la hidrdlisis y 
a la aocidn del oxigeno es baja.

.- Por reaocidn de (Ph^P)2PdOl2 y KgP-DEB en liqui­
de se ha sintetizado un comple jo cuya composicién re£ 
ponde a la férmula Eg[ ( 2 ^ ^ ^ p-DEB)No ha sido 
posible obtener el complejo de Ni(Il) anàlogo a éste. 
Los intentes de sfntesis han conducido al complejo que 
contiene linicamente ligandos p-DEB.

8 Se ha obtenido el compuesto ( ) 2 ^ 1  (O^Ph)g, cuya - 
sfntesis estaba ya descrita en la bibliografia, para 
estudiar el mecapismo de la reaccién quq conduce a la 
formacién de complejos del tipo[(R^P)gNi(C^-R)g1 e in 
vestigar la causa de la imposibilidad dq obtener el 
correspondiente al p-DEB. Se ha encontrpdo que los 
produptos de partida (Ph^P)gNiXg se amonolizan ins-- 
tanténeamente en el medio de reaccién NH^ Ifq./éter , 
con formacién de [Ni(NH^)^]Eg y separapién de fosfi- 
na, El product0 final, [(Ph^P)gNi(CsOPh)^, es indepen- 
diente del orden en que se ahaden los réactives.Se ha 
comprobado que la reaccién de [Ni(NH^)g]Xg con sales 
alcalinas conduce a la formacién del teijraalquinil - 
complpjo, por lo cual ésta es una de lap posibles es­
pecies intermedias que intervienen en la reaccién . 
Aunque el producto intermedio no se ha podido aislar 
completamente puro, el espectro infrarrpjo coincide - 
con ep. del Kg [Ni(C=OPh)^] . De este estudio se conclu- 
ye que si el compuesto intermedio con alquinilos como 
dnicos liga.idos es muy insoluble, como oourre en el
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oaso del p-DEB, la reacoién no prosigue y se afsla es­
te compuesto.

I '

9 .- Se han estudiado los espeotros infrarrojos de los com­
plejos ohtenidos. Se observa un desplazamiento hacia
frecuencias mayores de la banda de absorcién res-

-1pecto al valor de 1978 cm~ , correspondiente a la sal 
de Cs, que se considéra como propia del anién no per- 
turbado. Dicho desplazamiento puede atribuirse a la r£ 
distribucién de carga ( a y  n )  que tiene lugar por coor­
dinacién del al àtomo metàlico, con lo que disminu sp —
ye la polarizacién del enlace OsC •

En el espectro infrarrojo del compuesto 
(PhjPïgNiCCâOPhjg la frecuencia ^ s e  ha asignado 
a una banda de absorcién a 573 cm" .En el caso de los 
derivados del p-DEB la existencia de las bandas de de- 
formacién del grupo -CsC a 525 y 547 cm~^ impiden una 
asignacién précisa de las bandas de tensién M-C , que 
aparecen como hombros de estas bandas,

10.- Se ha hecho un estudio detallado de los çspectros . IR 
del p-dietinilbenpeno y p-dietinilbencenq-d^ y Ra­
man del primero, que ha conducido a la asignacién de 
todas las bandas de absorcién de los espectros vibra- 
cionales de dichap especies. El objeto dq este estu­
dio, intere santé en si mismo, ha sido el faciliter la 
asignacién de las bandas de los espectros infrarrojos 
de los derivados metàlicos de este hidrocarburo.
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