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I. INTRODUCCION






I. INTRODUCCION

Los iones acetiluro HC=C , couya configuracidén
electrénica es

G+ (G)? , m)t ()2

son isoelectrénicos con el ion CN y las moléculas neutras

Los compuestos organometdlicos que contienen el
grupo RC=C-~ pueden manifestar un comportamiento de tipo
iéhico , como en el caso de los derivados de los metales
alcalinos , O presentar caracteristicas covalentes como
los derivados del Hg. Con los metales.de transicién pue-
den dar lugar a alquinilocomple jos en los que el ligando
forma 'parte de un anién complejo o de una especie comple

ja neutra,

Los compuestos de estequiometria MC=CR, (M=Na,K),
son conocidos desde 1898 en que fueron sintetizados por
I'oissan (1) . Liebermen (2) , en 1865, preparé derivados
del tipo AgC=CR , (R=H,CH3) .

‘ Nuestro trabajo se centra, dentro de los alquini-
locomplejos de los metales de transicién , en el grupo del
Ni., F@e Nast , en 1958, quien inicif su estudio con la pre
paracéén de compuestos del tipo M'[M(GECR)Z.](M:metal de

transicidén , M = metal alcalino o alcalinotérreo).
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Calvin y Coates (4) , en 1958, describieron la ob
tencién de la especie neutra trans-[(Et3P)2Pd(CECR)é],
iniciando una serie de investigaciones sobre compuestos
de esie/tipo con Ni, Pd y Pt , que fueron continuados po:
Chatt y Shaw (5), Collamati (6) y por Masai y col. (7) .
Stone y col. (8) , en sus trabajos con hidrocarburos fluo
rados han preparado derivados de 3,3,3, trifluoropropino

y metales de este grupo.

‘Como se pone de manifiesto mds adelante , gran ni-
mero de estos trabajos sobre alquinilocomplejos tienen su
origen en el interds creciente en los Ultimos afios , por
el estudio de procesos de polimerizacidn catalizados por

comple jos metdlicos del grupo del Ni .

Los estudios realizados sobre alquinilocomplejos
de metales de transicidn lo han sido casi exg¢lusivamente
gobre derivados de hidrocarburos acetilénicos con un solo
grupo alquino . Wallenwein (9) ha llevado a c¢abo la prepa
racién de derivados de Ni(II), PA(II) y Pt(II) con el hi-
drocarbura CGH5(0~CECH)2,(Héo—DEB), con el fin de estu —
diar la posibilidad de que diera lugar a la formacidn de

quelatos.

Con esta tesis se han iniciado en este Departamen-
to los trabajos de investigacidén en el campo de los Com =--
puestos Organometdlicos , en concreto de los derivados me-
tdlicos de los hidrocarburos acetilénicos RC=CH , por lo
que ha.sidb necesario poner a punto diversas técnicas de
preparacién , manipulacién e identificacién de estos conm-
puestos, de por si poco estables . Para iniciar los estu-
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dios en este campo nos ha parecido interesante sintetizar
dos tipos de compuestos claramente diferenciados por el *
tipo de enlace : los derivados de los metales alcalinos ,
de enlace fundamentalmente idénico , y los derivados de
los metales del grupo del N1 , cuyo enlace es de coordina
cibén . Los derivados de los metales alcalinos son ademds

productos de partida para la sintesis de los complejos,

Después del estudio bibliogrdfico completo sobre
los alquinilocomplejos de Ni,Pd y Pt , el estudio se ha
centrado en los compuestos de Ni y Pd por ser mucho mayor

el voluﬁen de trabajos publicados para el Pt .

Se han elegido fundamentalmente los derivados del
HC=C (o\ C=CH , (H,P-DEB) , ¥ , en algin caso del C gHC=CH.
El p—dletlnllbenceno presenta la particularidad de poseer
dos grupos'funcionales -C=CH , lo cual hace posible 1la

formacidn de polimeros .

Se ha considerado necesario hacer un estudio deta
llado del espectro IR del Hzp-DEB , 1o cual facilita la --
ublgnaClén de frecuencias en los espectros IR de sus deri

vados metdlicos .

Con vistas a un estudio sistemdtico de la estabi-
lidad de estos compuestos , ha parecido oonvehiente ini -
ciar este estudio con el de la estabilidad té?mica de los
derivados de los nmetales alcalinos , que presentan el ca~-
so limita de enlace idnico y cuyo comportamiento se debe-

rd fundamentalimente a los iones alquiniluro.
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En algunos casos es preciso también estudiar las
interacciones de los productos de partida que contienen el
metal de transicién con el disolvente empleado, ( NH3 11~
quido o NH3/éter ) con vistas a un mejor conocimiento de
las especies existentes en disolueidén , lo.cual pusde ser
vir de base para la comprensién del mecanismo de la reac-

cidén de sintesis de estos compuestos .
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I. PROPIEDADES DEL p-DIETINILEENCENO

A. Preparacidén

El p-dietinilbenceno fue sintetizado por Deluchat
(10) , en 1930 , a partir del 1,4-bis(1,2 dibromoetil)-ben
ceno por tratamiento con potass alcohblica . Ried (11) 1o
obtﬁvo posteriormente a partir de la benzoquinona

o - o 2 HC=CH | HO <OH
LiNH, Ho=c" o=CH

SnCl2
HO=( =CH

El procedimiento utilizado en este trabajo es el
descrito por A.S. Hay (12), que consiste en la bromacién
de una mezcla conercial de m—~ y p-divinilbencenos, separa-
cién del 1,4-bis(1l,2 dibromoetil)-benceno y tratamiento de

este Ultimo con t-butilato de potasio,

B. Propiedades dcidas

Los hidrocarburos acetilénicos se comportan en me-—
dio acueso como dcidos muy ddbiles. La facilidad con que
el hidrocarburo da lugar a la formacién el carbanidén cc-

rrespondiente es 1o gue determina su acidez.



Le transformacién de un hidrocarburo en un carba-
nidn, con pérdida de un protén, supone una energia conside
rable. En el caso de los hidrocarburos acetilénicos esta
energlia es menor, debido a que el 4tomo de carbono se en-
cuentra en un estado especial de hibridacidén. 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 uyn hidrocarburo puede ser considerada
desde el punto de vista termodindmico o cinético. La asci-
dez termodindxrica viene determinada por lz constante de

equilibrio K, entre el dcido HR y su base conjugada R

0 ; — R” +H

HR ¢t H o¥

2 3

¥y la acidez cinética, por la velocidad con gque es liberado

un protén bejo la influencia de la base que entre:

La escala termodindmica se ha establecido a partir

de los equiliburios:

HR+ MR ———> MR & HR’
RI4 LiR'——— ILiR + R I

Hg,R +MgR, ~———— MgR,+ HeR,

La escala cinética de acidez se basa en estudios

de intercambio isotdpico.
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k
© 1 2
HR ¢ ;Ba————R HB >R° DB DR + : B®
D DB

Para este proceso se pueden distinguir dos casos
limites sobre una base cinética. En el primero, en que la
etapa determinante de la velocidad es la disociacién del
enlace C~H, k,>>> k; y la constante observada es igual =a
k.. En el segundo, k~1>>> l;z y kobs =Kk, donde ’szl/k-i
es la constante de equilibrio.

| Por tanto, solo existird una relacidn lineal entre
k, constante de disociacién y la constante dezvelocidad de
la disoéiacidn, determinada por intercambio isotdépico,cuan
do la e%apa determinante de la velocidad es la disociacién.
La falta de concordancia entre datos termodindmicos y ciné
ticos para la acidez del acetileno y fenilacetileno se de-

be a que no se cumple la condicidn anterior.

Cram (13),‘a partir de una serie de datos sobre
constantes de equilibrio y velocidpdes de intercambio iso-
tépico, esteblecid la escala de acidez més completa conoci
da, a la que 1llamé MSAD, por haber sido licEwen, Streitwie-

sser, Appleguist y Dessy quienes realizaron estos estudios.

El mayor o menor grado de acidez de uﬁ hidrocarbu-
ro dependerﬁ del grado de estabilidad del carbaniédn forma-
do. Esta estabilidad dependerd fundamentalmente de la eg——
tructure de la molécula y de la naturaleza del disolvente.
Tendrén gran influencia sobre ella el efecto inductivo de
los sustituyentes, la tendencia a la hiperconjugacién y la
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presencia de orbitalészg'vacantes en el 4tomo contiguo. E1
aunento de cardcter s en el enlace C-H determina un aumen-
to de acidez, como consecuencia del orden decreciente de -
electronegatividad sp3(8p2(sp, del radical a‘que pertenece

2l C del zrupo C-H considerado.

compuesto hibridacidn %cardcter s pKa

HC=CH D 50 25

H,C=CH, sp° 33 36,5
3 .

CH, ~CH, sp 25 46

wittig (14), al estudiar los efectos de diferentes
sustituyentes sobre la capacidad del fenil-litio para metg
lar hidrocarburos aromdticos, encontrd que esta capacidad
devends del "relajamiznto" del enlace C-H producido por el
sustituyente. Los gruros aceptores de electrones (efecto-I)
faveorecen le metalacidn, mientras que los dadores (efecto*I)
tienen un efecfo opuesto. La reduccidn de la acidez, espe
cialmente sobre el hidrdégeno en posicidén orto, hace pensar
que el efecto del sustituyente es casi exclusivamente de

tipo inductivo.

Zs de esperer un aumento de acidez en el acetileno

al sustituir un hidrégeno por un grupo fenilo.

Para los fenilacetilenos sutituidos el valor de
19:98 o3cila entre 17 (m-Cl) y 21 (H). 2n el caso de fenila-
cetilenos suctituidos con F y CF, se observa, que los deri

3
vados m- sustituidos presentan un mayor cardcter dcido que
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los p-~ sustituidos, como resultado de efectos inductivos.
Sin embargo los efectos de campo, que operan en el sentido
de disminuir la acidez, dan lugar a que los 0- sustituidos
sean menos 4cidos de lo que era de esperar. £1 hecho de

que estosgderivados seen todavia més dcidos que el compues
to no sustituldo hace pensar que el efecto inductivo es 1i

geramente superior al efecto de campo (15).

- Jara los hidrocarburos con dos grupos -C=CH sobre
un anillo bencénico es de esperar, dado el efecto -I del
grupo =C=CH, que tendrd lugar un asumento de acidez respec-
to a 1k del fenilacetileno. El grado de acidez dependerd

de la posicidn relativa de los dos grupos -C=CH.

La acideg de Ha
(16) a partir de datos de velocidad de intercambio H-D. .

Wallenwein (9), a partir de medidas de conductividad en

p-DEB ha sido determinada por Dessy

NH3liq. ob;uvo un valor de Kc_=‘7.10-6 para el Hzo-DEB, sien
do K = Ne Co segtn la lay de dilucidn de Vgtwald
©  (Na-Dc) No

para disoluciones diluidas y Co’ la concentracién idénica
total.

Compuesto Ka referencia
HCECH 10722 (16)
PhC=CH 107%% (16) -
H,p-DEB 10715 , (16)
H,0-DZB 7.10°° ( 9

El método utilizado no conduce a resultados nuy

buenos para la determinacién de la constante de disocia-
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cidn (17). En cualquier'caso el valor calculado no ofrece
posibilidades de comparacidén con los demds datos indicados
dado que la acidez fue determinada en este caso en NH. 1liq.

3
cuyo cardcter fuertemente bdsico favorece la ionizacidn:

R-CSCH + NH; — >RCSC ~ NH:

El mismo autor, al tratar de aplicar al PhC=CH el
método conductimétrico para la determinacidn de Kc’ no ob-
tuvo ning¥n resultado, por estar este hidrocarburo tan po-
co disociado en NH3 lig. que su conductividad es prédctica-

mente igual a la del disolvente,

Experimentalmente ha podido comprobarse en el tra-
bajo objeto de esta tesis, el caricter 4cido creciente en
la serie HC=CH H2p-DEB por medio de reacciones del tipo
ER + MR’ — MR + HR, que puede considerarse como de des-
plazamicente, de cardcter general, de un dcido mds débil
(HR) de su sal (MR) por la accién de un 4cido més fuerte
(HR). Esta reaccidén se ha utilizado para la preparacidén de
derivados alcalinos del PhC=CH y Hzp-DEB, utilizando MC=CH
(M= metal alcalino) como agente metalante en NH3 quuido.'
Al considerar las propiededes de este‘disolvente y su in-
fluencia en estos procesos de metalacidn hay gue destacar,
su carécter fuertemente bédsico. Segin Jolly (18), el sumen

to de acidez de un 4cido débil en NH, lfquido vendrd dsado

3

por la relacidén
pK(NH3) = pK(Hzo) - 12

Hay que tener en cuenta que, dado el valor de la

constanie dieléctrica del NH,, D= 23 a =33°C (19),las sus

3
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tancias que presentan disociacidén se comportarédn en'NH3lI-
quido como electrolitos més débiles que en agua, ya que el
dcido conjugado de este disolvente se unird formando pares

ionicos RC=C™ - NHZ o agregados mayores.

C. Formacidn de polimeros

Los hidrocarburos acetilénicos del tipo RC=CH dan
lugar a polimeros resistentes a la temperatura con propie-
dades semiconductoras. Aunque no se ha formulado todavia
una teoria aplicada a los diferentes tipos de polimeros, se
acepta generalmente que la conductividad electrdnica en
sistemas que presentan una conjugacidén eleveda estd rela -

cionada con la deslocalizacidén de electrones (20).

51 H2p4DEB se polimeriza al ser calentado a tempe-
raturas entre 150 y 4002C, en ausencia de catalizadores,pa
ra dar lugar a especies polimeras,homopolimeras o copolime
res, de peso molecular variable segun la temperatura y de
gran resistencia térmica, que manifiestan poseer alta con-
centracidn de particulas paramagné%icas y conductividad

eléctrica anreciable (21,22,23).

Broude, Goldahskii'y Gordon (24), en wn estudio de
polimerizacidn realizado con monocristales de.Hzp-DEB, en~
contraron que se polimerizaban parcialmente por irradia-
cién UV a temperatura ambiente durante 10 horgs o por irra
diacidqxr a T7°K. Durante la irradiacidén tomaron color ama

rillo, pero no cambiaron de forma o dimensiones.

E1l mejor método de preparacién de poli-inos son las
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reaccioncs de acoplamiento oxidativo, descrito primeramen—
t2 por Glaser en 1869 y modificado posteriormente por

glinton (25) y por Hay (26). Este método ha sido aplicado

w
g

al Hzp—DEB para la preparacién de homopolimeros y copolime

_{. 050@_0sc H c=c i |

entre otros. Todos ellos muestran conductividzd D—- Yy n=- ¥

dan scflales EPR (27, 28).

ros del tipo

El método del acoplamiento oxidativo ha sido apli-
cado por Masai y col. (29) para la preperacién de comple-
jos en los que dos dtomos metélicos de transicidén estédn -
unidos por una cadena de tipo poliacetilénico conjugado.Es
tos investigadores han obtenido por este método compuesto
del tipo

UDn e
N \\\‘Ni—é— CEC—CEC}H-Ni'///’ i

- n=1,2
Fh.,P PPh

Hay (20) ha utilizado este procedimiento para obte
ner altos volimeros unidos a través de heterodtomos, como
P(III) y Si(IV). En el caso del Hg (II) la insolubilidad
de la especie { }Ig-: c=C- 06H4-C ‘-’:C}n ) impide la apli
cacién del acoplamiento oxidativo para la preparacidn de

polimeros derivados del Hzp-DEB.
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2. CARACTERISTICAS DE LOS IONES RC=C~

A, Propiedades bdsicas

Los iones alquiniluro RC=C™ son oarbaniones, bases
conjugadas de los correspondientes hidrocarburos acetilé-

nicos.

Las réacciones de estos carbaniones estdn relaciona-
das con la preparacidén de compuestos organometdlicos, es-
pecialmente del grupo IA. En los compuestos organometdli-
cos del tipo M-R puede observarse la transicidn hacia un
mayor cardcter covalente en funcién de las caracteristi -
cas del metal:

i} 5.-8
Na ¥R i* R , Hg-R ,
que se reflejard en un cambio en las propiedades quimicas

y fisicoauimicas.

Ia estabilidaed de los carbaniones estd relacionada
con la posibilidad de deslocalizacidén de la carga negati-
va por conjugacidén. Cuando exista esta conjugacidn, las
disoluciones serdn coloreadas y el color dependerd del

grado de conjugacidén (31).
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hidrocarburo color del carbanidén
acetileno incoloro
fenilacetileno "
indeno amarillo
fluoreno naranja
difelnilmetano rojo naranja
dinaftilmetano verde
En el dianidn ~C=C cs=¢c, (p—DEB)z- y NC Cilo

te posibilidad de deslocalizacidédn por conjugacidén de los
pares ?lectrénicos que se encuentran en hibridos sp de los
étomos}de C acetilénicos. SI puede tener lugar, sin embar-
80, uné conjugacidn entre el anillo bencénico y los pares
electrSnicos situados en los orbitalas 7 acetilénicos. ZEs-

ta deslocalizacién darfia lugar a las formas mesdémeras.

R :
ul "
o} C
\ n
=)
- meme—_d
) )
Ct - C

Para los iones acetiluro el origen de su estabili-
ded reside en que la electronegatividad de un dtomo de car
bono con hibridacidn sp -‘es mayor que si presenta hibrida-

cién sp2 é sp3.

Log iones alguiniluro, por ser bases conjugadas de
dcidos muy déviles, pozeerdn un fusrte cardcter bdsico,por
lo que experimentardn el proceso de hidrdlisis en cuzl-

quier medio proténico (azun ,4cidos, alcoholeS...)
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RC=¢~ 4 HR——————»RCSCH + R

Los iones RC=C ge comportan como bases de Lewis
frente a ibnes metdlicos de trangicién y dan lugar a la

formacidén de compuestos de coordinacidn.

Fuesto que més adelante se hace un estudio del en-
lace en estos compuestos, nos limitaremos aqul a indicar

las caracteristicas de la especie RC=C~ como dador.

Segin la clasificacién establecida por Pearson(32)
para los 4cidos y bases, en blandos y duros, podemos consi
derar los iones alquiniluro como bases blandas, que tende-

rén a coordinarse a £cidos blandos (33).

Como todos los ligendos cuyo &tomo donador es el C
el grupo alquinilo da lugsr a valores de A grandes,
es decir, se trata de un ligando de campo fuerte en la
aproximacién del campo del cristal, lo que indica, al apli
car el cdlculo de 0.M. que el enlace M-C tendrd un cardc-

ter bastar .e covalente.

Como consecuencia de su fuerte caracter dador P)
este grupo produce una influencia 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 respecto a M-C,

Hill, Pratt y Williams (34) concluyen,de estudios
realizados sobre la variacidn de D (C=C) en la cianoco

balamina, al sustituir el ligando 5, 6-—dimetilbencimidazo-—
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111 por diferentes ligandos de caracter anidénico, que la
carga negativa, transmitida desde el ligando anidnico al
Co (III) a través del enlace, varfa en orden creciente éon
el ligandoe coordinado: n-fr > -t > -Iﬁe)—CH2—0F3> ~C=CH>
-CN > OH > H20

Parshall (73) aplica el método de Taft y col. a
fluorofenilcompuestos del tipo trans— [(PEt3)2Pt(mPFC6H4)Xj
(X=11gando anidbnico). Considera que el desplazamiento qui-
mico del 19F depende solo del efecto inductivo de X,y de
los resultados obtenidos deduce que el caricter dador de
PhC=C~ es mayor que el del grupo CN~ y menor que el de

las fosfinas y los grupos alquilo y arilo.

La existencia en el ion alquiniluro de orbitales
vacioé de tipo m , correspondientes a los orbitales n™del
sisteﬁa -C=C-~, permite pensar en la posibilidad, para los
alquinil-complejos, de un enlece adicional de tipo 7wl —»C.
Esto permitirfa a los ligandos alquiniluro la estabiliza-
cién de complejos en los que el metal se encuentra en esta
do de oxidecidén bajo. Este cardcter aceptor seria menor

que el de CO y PR que son esrecies neutras,

3’
Cabe pensar, dado el cardcter anidnico de RC=C ,
que 3¢ lugar a complejos de metales de transicién en esta-
do de oxidacidén alto andlogos a los cinno-halo-complejos
Ft (IV), Pt(CN)4K2 2-, 0 al cloruro de trimetil-plati-

no (IV). =n la bibliografia no se encuentran descritos al-

a

«

quinil-comrlejos de este tipo, excepto hidruros complejos
P +d,(C=Cr R= - ’
(lh3P)2Pu 2\0 C'%)2 (R ~\OH), descritos por Nelson ,

Jonassen y Roundhill (80). £ste compuesto se forma en la

reaccidén ds (PhBP)4Pt con el hidrocarburo correspondiente
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constituye una excepcidn, originada por impedimentos esté-
ticos, ya que este reaccidn conduce ordinariamente a com-
vuestos (PhBP)th(HCECR).

B. Derivados de los metales alcalinos

Como se ha indicado anteriormente, para un hidro-
carburo HC=CR los compuestos MC=CR (M=Na,K,Rb,Cs) son los
que tendrdn el enlace M-C con mayor carédcter idnico. Den-

tro de esta serie los de Cs serdn los més idnicos.

Dentro de los derivados de los metales alcalinos,
hay que considerar aperte a los organoliticos por las carac

teristicas peculiares de este metal.

Son muy pocos los datos que existen en la biblio-
graff{a sobre los derivecos MC=CR (M=Na,K,Rb,Cs), especial=-
mente sobre los de los dos Ultimos metales. Los derivados
del acetileno fueron obtenidos por Moissan (35) haciendo
paser una corriente de acetileno sobre el metal a tempera-
tura elevada. Se han obtenido también por reaccidn de ace-
tileno con el metal disuelto en NH3 liquido o en suspen-—

sién en disolventes orgénicos.

Los derivados alcalinos del propino, fenilacetile-

no y H,o-DiB (36,37) se han preparado como se indica en

2
los esquemas siguientes:
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M pHO=CR — 2H3 149, | yo=cre+ 1/2 &,
| ANH, 4 HCZCR N3 214 me=cra+ NH,
. NH, 1iq.
MC=CH + HC=CR — -3 > MC=CR 4 HC=CH

EZstos compuestos MC=CR son, como los alquil-y
aril- derivados andlogos, insolubles en disolventes del ti
po de las perafinas, insolubilidad que se relaciona con la
vosible formacién de esgregados de estructura y grado de po
limerizacién desconocidos (38) y menifiestan una gran reac

tividad dada la nzturaleza bésica del carbanién.

No se conocen datos de energfas de disociacién pa-
ra el enlace M-C en estos compuestos, aunque se cree gue
deben ser menores de 55 Keal. mol-l, que es la energfa co-
rrespondiente al enlace C-1li (39). Para los enlaces C-Rb y
C—Cslse caicula una energia de disociacién de 40-45 Kcal,
1l

mo (40), Corvellini y Turner, mediante el estudio de le

descomposicién de los acetiluros con formacidén de carburos

a 202 C en corriente de N2, establecen ln secuencia de es-

tabilidad K,Rb > Cs > Na ) Li.

Weiss y Plass (41) han determinado, por difraccidn
de rayos X, las estructuras cristalinas de loé 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 ién metélico situado en el interior de la 1lémi
na estd unido a un 4tomo de C, a la vez que rodeado de
otros grupos M-C sisuados antiparalelamenté, de forma que
el dtomo M queda frente a los dos dtomos de C del triple

enlace.



27

Los compuestos organoliticos pfesentan caracteris-
ticas peculiares debido a que, en la serie de los alcali-
.nos, el litio es el'qﬁe.poseejpayor;eleqtronegatividad, ra
dio menor,potencial de ionizacidn més eievadbyy énergia de
promocién s-p pequefia., En consecuencia, los enlaces R-Li
son los més covalentes de la serie, aunque se ha demostra-
do recientemente que la participacién idnica no es despre-
ciable. Hay que destacar tambien, como resultado de todo

esto, la tendencia del Li g la coordinacién tetraédrica.

Ebel (42) aplicando el principio de igualacién de
la electronegatividad, calcula para el LiC=CH un 71% de ca
rédcter iénico y nosteriormente Veillard (43) ha asignado
una carga residual de 0,78 al dtomo de Li en'ql mismo com
puesto frente al valor de O, 27 calculado por Baird (44)pg
ra el MeLi. Respecto a la asociacién, fendémeno muy estudia
do en los alquilderivados de este metal, hay una falta to-

tal de datos experimentales relativos a los alquinil-litio

La preparacién de compuestos LiC=CR se lleva a ca~-

bo con RLi (R= alquilo o arilo) como agentes metalantes.

La aplicacién de los métodas indicados para la pre
paracidn de los derivados correspondientes a hidrocarburos
acetilénicos con dos grupos funcionales -C=CH, como .
C6H4(o-CECH)2C37) v 06H4(p-CECH)2 que se describen en es-
ta tesis, conduce & los compuestos disustituidos. Se ha
puesto de manifiesto la existencia}en disolucidén de la es-
pecie mQnosustituida en el curso de la valoracién conducti
métrica del CgH,(0-C=CH), con NH,K en NH, liquido (9). Tam
bién en este trabajo se pone de manifiesto la formacién de
le sal monoalcalina del péDEBHz, cuya solubilidad en el me
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dio de reaccién no permite que sea aislada en grado de pu-—

raze anrzlitica.

3e= ALTUINIL-CONPUZSTOS DE LOS METALES DE TRANSICION

A. Preparacién

Entre los posibles métodos para la preparacidn de
alquinil-complejos de metales de transicidén el mds utilizg
do es el de sustitucidn de ligandos. La introduccidén del
ligaﬁdb RC=C~ se lleva a cabo por medio de derivados orga-
nolfticos RC=CLi o magnesianos RC=CMgX, las sales sbédicas
o potédsicas correspondientcs y, en algunos casos, por rezc
cién directa con el hidrocarburo. Para la obtencidn de de-
rivados del Pt(II) se ha utilizado también ls adicidn oxi-

dativa a compuestos de Pt(0).

Los disolventes utilizados son de tipo édter en el
caso de los derivados organol{ticos y magnesianos y NH3;iq
en el caso de las sales sédicas y potdsicas. Los bajos ren
dimientos alcanzados con los magrnesianos han conducido a
la utilizacidn creciente de las sales zlcalinas en NH3 11q
cono medio de reaccidn. La conveniencia de llevar a cabo
estas reacciones en fase homogénea es el origen de la utiz
lizacién de tiocianatos, yoduros, etc. cusnda el medio de
reaccidn es el NH3 liquido, por ser las mds solubles en

general en este disolvente.

+ Los métodos de sintesis utilizados pueden resumir-

se en el esquema general de la Figura 1.
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B. E1 NH3 lgquido como disolvente.-

La utilizacién del NH3liquido como medio de reac-
cién 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 NH3 1iq. tiene una constante dieléctrica y un
momento dipolar relativamente elevados, puede formar enla-
ces de hidrégeno y es uno de los disolventes méds bédsicos.
La combinacién de estas propiedades hace que este disolven
te presente unas caracteristicas que lo sitdan entre el

agua y un alcohol alifdtico de“bajo peso molecular, aunqué

de acidez mucho menor.

Como consecuencia de los valores relativamente al
tos de su constante dieldctrica, D = 23 a —3390 (19), y su
momento dipolar, m= 1,49. 10—18 u.e.s. a 20°C (45), es
rnucho mejor disolvente de electrolitos fuertes y sustan -
cias de ceardcter polar que de las sustancias apolares,aun-
gue respecto de ésfas es mejor disolvente que el agua. L=
solubilidad de las sustancias polares en NH3 liquido serd
menor que en agua, por poseer ésta valores mds elevados pa
ra la constante dielégtrica, D =81 a 1800, y momento di-

: 1

polar, |u = 1,85.10 ~ u.e.s.

Tas fuerzas de Van der Waals ejercidas por las mo-
ldculas de NI—I3 dan lugar a que disuelva sustancias de tipo
covalente y a que la solubilidad de sustancias idénicas se

vea muy favorecida en aquellas cuyos lones sean muy polari
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zables,comp los yoduros y tiooianatos.

Las reacciones écido-base en NﬁB 1ig. tienen lugar
con partlclpacién del disolvente, como en el agua, 1a baja
conduct1v1dad del NH 1iq. (10 1%rl “Lom ’a-33 490)(46) se
interpreta como indicacién del grado de autoprotolisis, se
&in el esquema:

2NH3<_—:_$ NH, + NH.,

4+ N K=1,9.10"33

1g elevada basicidad del NH, lig. favorece la solu

37 | |
bilidad dg las sustancias que pueden actuar ¢omo dadoras

de protones y permite la preparacién y disolucién de sales
de dcidos débiles sin que tenga lugar el proceso de solvo-

lisis,

Los ligandos de cardcter fuertemente bdsico pueden

desPIazargen NH, liquido a otros ligandos coordinados a me

A 3
tales de traasicién para dar compuestos que no podrian pre
pararse en otros disolventes. Ligandos de este tipo son:
PH, y O Ps, que desplezen al grupo CN de Kz\_Nl (CN)Aj

¥ bipy, ape desplazan al mlsmo ligando de K4tN1(CNz?]

Ademds de las propiedades ya 'indicadfe.s del NH, 11g.
conviene ¢onsiderar las reacciones que pueden experimentar
los compuestos de los metales de trensicién Ni, P& y Pt en
este disolvente. Se pueden clasificar de manera amplia, se

gun Lagowski (46), en tres grupos:
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i) Reacciones de amonacidn
ii) Reacciones de amonolisis

iii) Reaccciones de oxidacidn - reduccidn

i) Reacciones de amonacién.- La molécula de NH3,
por poseer un var de electrones solitarios, puede combinar

se con los iones metdlicos de transicidn, mediante la for-
macidén de enlaces covalentes coordinadog o a traves de in-
teracciones ién-dipolo. Por consiguiente, el NH3 Puede adi
cionarse a compuestos de metales de transicidén o sustituir

a ligandos para dar lu~ar a amminocomnlejc

Esta molecula dadora, vor serlo a través de un éto
mo de N, tendrd una afinidad mayor por los iones metdlicos
de transicidén de la clase 8, segin la clasificacidén de
Ahrland (47). For ello, dentro de un grupo dado, la afini-
dad de un idén metdlico pdr la molécula de NH3 aumenta al
@ispinuir el nidmero atémico y, en nuestro caso, es de des-
tecar su comvortamiento frente al Ni (1I) puesto de mani-

fiesto en las reacciones:

NiX, + 6 NH, -————-»,[Ni (NH3)6)X2,
X= C1™ (48) , 10‘3'_ (49)

En este trabejo hemos podido comprobar la reaccidn
de amonacién que experimentan los complejos del tipo

(PhBP)zNiX2 X=I, SCN segtin el esquemz de reaccidn:

NH,liq./éter |, )
(Ph,P),NiX, 73 >lN1(NH3) 6] X, + 2PPn,



33

ii) Reacciones de emonolisis .- En ios'procesos,
de amonolisis de los compuestos de metales de transicidn
S

o Fre~

cuentemente la amonolisis va precedida de prbcesos de amo-~

el anién es reemplazado por grupos NHE, NHZ_,d N
nacién con pérdida posterior de protones .

‘Lg presencia de una base fﬁerte , como KNH2, da -
lugar a 1% formacidén de productos de amonolisis como los:
Ni(NH,),.2NH, (50) , PA(NH,), (51), Pt(NH,),.2NH, (52) ,
que son anféteros y pueden dar lugar & especies del tipo
Ni(KNH),.2NH, . Los complejos de PA(II) y Pt(II) con eti -
lendiaming experimentan procesos de desprotonacién que son
reversibles en el caso del Pf(53) .

iji) Reacciones de oxidacién-reduccidn.- Las pro-

piedades reductoras de las disoluciones de metales alcali-~
nos en NH3 1iquido son conoqidas desde hace muchos afios Yy
han sido utilizadas para la obtencidén de derivados de meta
les en estados de oxidacidén bajos , del tipo' K4[rM(CN)4],
(M= Pa(54) , Pt(55) ). La capacidad aceptora =n de los li-
gandos unidos al metal favoreéen_la obtencidén de estos de

rivados.

C. Derivados de Ni(II)

Aunque en la serie Ni(II) , P4(II), y Pt(II) , le
mayor par#e‘de los estudios realizados correpponden a deri
vados.de Pt(II) , son también relativamente abundantes los
de Ni(II) .
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Podemos agrupar los alquinil-derivados de Ni (II)
segin posean Ynicamente ligados alquiniluro o hayg tambien

otros grupos unidos al ién metdlico.

Entre los primeros se incluyen los compuestos del
tipo M (Ni(c CR) ] (R=H,Me,Ph) , (M=Na,K) preparados a
partir de fNi(fH ), ] (SCN)2 por Nast y Vester (56, 57)
1955 por Nast y Kasperl (58) a partir de K [NI(CN)4J segin

los esquemas de reaccién:

N

[Ni(NH3)6] (SCN), + 4KC=CR NH 4 g K, [Ni (czcn),]

'd \ = NI_I liq e =
X, [ ¥1 (cN), ] + 4KC=CR 3 > K, [Ni (C-CRﬂ

Son los primeros slquinil-complejos de Ni(II) des-

critos en 1la bibliografia.

Los alguinilo-complejos de Ni (II), K2 [Ni(CECR)4]
son diamagnéticos, fdcilmente solubles en agua y en aceto-
na y poco solubles en NH3 liquido. En agua rédpidamente sge
descomponen con formacidén productos pardos. Tambien son des
compuestos por los dcidos y los dlcalis. Zn el aire son pi
rofdricos cristelizen como diamoniacatos, que,son'estables
indefinidamente en atmésfera de NH3 a temperat?ra embiente.
For evacuacién a temperatura ambiente pierden las dos mo-
léculas de NH3
nen incluso bejo N2 seco., Detonan por choque con inflama-
cidn., Los Raz[Wi(C =CR) } son més solubles en NH3 liquldo y

menos establee térmlcamente, Por encima de ~109C plerden

totalmente el NH

para dar lugar a compuestos que se descompo

3 con descomposicién.
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Por reaccidn de los tetraslquinil-nicolatos (II)de
potasio con [Ni(NHB)GJ (scN), ge-obtienen Ni (CECR)2;4NH3
que, en alto vacio a temperatura ambiente pierden totalmen
te el NH3 s a
se obtienen por reaccién entre KC=CPh y (Ni (CM),]  utili
zando una relacién molar KC=CPh / Ni (CN)2=I:1 ‘.

para tranformarse en especies anélogaé a las que

Wallenwein (9) ha obtenido alquinil-complejos
Nazl:Ni(o-DEB)z] ¥ KZ[Ni (oADEB)é] , cuyas propiedades son
andlozas a las de los tetraalquinilo-complejos citados, ex
cepto en éu insolubilided en gran nimero de disolventes.
Su espectre IR indica un desplazamiento de V (C=C) hacia

frecuencias més bajass:

Zatre los alquinil-complejos de Ni (II) que poseen
ademds otros ligandos, y que general mente dah lugar a es-
" pecies complcjas de carécter neutro, son de destacar los
d=l tipo t?ans— {(PRg)zNi(CECR)Z], obtenidos por primers
vez por Chatt y Shaw en 1960 (59), seghn el esquerxa:

EC=CR

(3P oM 11q (BNt (c=eR),)]

Son dismegnéticos, estables al aire y solubles en
disolventes orgénicos. Los mismos autores han dado una in-
terpretacién a la diferente estabilidad de los complejos

[(R‘BP)ZNix'zz] , (R= alquilo, arilo o alquiniluro), que se
~indica al tratar de la estabilidad de los alquinilo-comple

jos.

Yamazi, Nishido y Hagiara (60) han preparado los
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compuestos T?—CpNi(PPh3)(CECR) , (R=H, Ph) , por reaccién
de 7t—Cp(Ph3P)2N1012 y el magnesiano RC=CMgX . Por espec
troscopia IR se ha encontrado J (C=C) a 1968 em™t para el

etinil-derivado y & 2090 cm © pare el feniletinilo.

Kim, Masai y otros (61) han preparado tambidn el
derivado correspondiente a R= p—06H4—C=CH por reaccién
del cloruro de trifenilfosfina- sz -ciclopentadienil-niquel
con el hidrocarburo en dietilamina. Presenta VJ(C=C) a

2100 cm_l.

Estos mismos autores han demostrado que los efini;

! .
derivados pueden experimentar .acoplamientos oxidativos

segin :

ni-(ozc) B —C O > Ni(c=¢c-C=C) Ni
| Me ,N(CH, )NMe,, {
Pk F Fhy FP

Bruce,Hérbourne y Waugh y Stone (8) han preparado
un derivado ds 3,3,3, trifluoropropino y trietilfosfina |,
trans- [(EtSP)ZNi(ca:-CFB)I} , por reaccién entre dicloro-
bis trietilfosfina nfquel ¥y F,C-C=CMgI en éter.

lMasai , Sonogashira y Haglara (7) han obtenido
complejos del tipo trans-[(Et3P)2Ni(cscm2] , (R=Me, C=CH,
CH=CH, , “
neal entre MY(M<C) y las conatantes polares de Taft, (o)

para los diferentes R . Han estudiado tambidn el espectro

Ph, C=CPh ) y han encontrado una relacién li-

electrdnico dz estos compusstos.
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En 1940 Reppe y Scweckendieck (62) de@cubrieron
‘que los carbonilocomple jos de Ni con fosfinas catelizaban
las reacciones de ciclacidn de hidrocarburos acetilénicos.
Ia- capacidad de los hidrocarburos acetilénicos monosusti
tuidos para dar'derivados del benceno depende de los efec-
tos polar y estérico del sustituyente . Los alquinos mono
sustituidos menos”reactivés , dan lugar a oligémeros . Me-
riwether y col. (63) , utilizando heptino-1 déuterado lle-
gan a la oonclusién de que la ruptura del enlace C-H de~-
termina la velocidad ¥ oonsideran que se forman especies -
intermedias con enlaces Ni-C y Ni-H seguin el esguema :

R3\ / R3P\: ...C’R R3P\* /C4CR
+ RC=CH= Ni | &=——— Ni
R.P / \ rR.F 1 g e :
3 3 37 A
RC=CH
R.P 'Y H
I
RC=CH ,Ni
R.PT  Cs
3 A <SCR
R.P Yy
3Npyl . B N
331:/,’ 33:97' \CH(R)

CH,=C(R)~C=CR 4+ €— ,CR(H)‘
2 roz °
CH(R)=CH~C=CR
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En diferentes patentes sobre procesos de polimeri-
zacidén, se indica el uso de alquinilo-complejos de Ni como
catalizadores. Para la preparacidén de oligdmeros ciclidos,
como 4Lvinilciclohexano, 1,5~-ciclooctadieno y1,5,9-ciclodg
decatrieno a partir del 1,3~butadieno, se han utilizado ca
talizadores de férmula {:(R3 P)2Ni (CECR)Q-} con
R =2t, Ph, n-Pr y R= H, Ph, Me (64)

D. Derivados de P4 (I1)

Los alquinilc~complejos de PA(II) han sido menos

estudiados que los de Ni(II).

Los primeros alquinil-complejos de Fd (II) corres-
ponden al tipo tr -[(Et3P)2Pd(CECR)2] » (k=Fh , p-NO,Ph)
Fueron obtenidos en 1958 por Calvin y Coates (4, 65) a paxr
tir de los dihalobis-complejos de Pd correspbndientes y or
ganoliticos o magnesianos. Los autores los estudian dentrd

de un conjunto de compuestos organometdlicos de tipo 4.

Stone y col. (8) han preparado el derivado del

3,3,3 trifluoropropino 9(mt3P)2Pd(CEC—CF3)2.'

] Masai y col. (7) hen obtenido los compuestos

\(Et3P) PA(C=CR) -} con diferentes fosfinas terclarlas y
R=Ph, CH=CH, , C= CPh, C=CH, encontrando entre Vi) y 6"‘
una relacidn andloga a la de los compuestos de Ni (II). Su
espectro electrdnico no ha podido ser estudiado, por no lo

grarse banizas con buena resolucidn (66).

Dentro de los alquinilo-complejos de tipo aniénico
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se encuentran los diciano-dialquinil paladatos (II) de ba-
rio, Ba ((CN) Pa (C‘CR)Z] con R=H,Ph, sintetizados por
Fest y HErl (54) en NH3 11q. a partir de K {:Pd (CN) -} é

\ d(FN) en | y los acetiluros alcalinos correspondientes
sus propledades son andlogas a las de los tetraalquinil-ni
colatos (II) de potasio, aunque su estabilidad térmica es

meyor.

Wellenwein ha obtenido el Kzl.Pd (o-DEB)z] , andlo
go al de Ni (II).

E. Derivados de Pt (I1I)

La mayor parte de los estudios realizados sobre al
gquinilo-complejos de metales de transicién se refieren a

log de Pt (II).

Aungue lcs metil-derivados de Pt(IV) ge conocen de
de comienzos de siglo (67) hasta 1957 no se han sintetiza-
do compuestos org ronometdlicos de Pt(II) con enlace N-C(68)

El interés creciznte en los dltimos afios, por los
algquinil-~derivados de Pt estd relacionado con los mecanis-
mos de polimerizacién de hidrocarburos acetilénicos, RC=CH
en presencia de organoderivados de Pt(II). Hay que conside
rar tarbién que los derivados de Pt(II) presentan la méxi-
ma estabilidad entre los derivados de los metales de su
grupo y que los mecanismos de las reacciones @e’sustitu—-
cidén da sus complejos han sido muy estudiados por su carac

ter poco 14bil .
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En los procesos de polimerizacién del PhC=CH se
ra pro?uesto un mecanismo que supone la formacién de enla-
ces Pt-C=CPh . E1 estudio de la polimerizacién del hidro-
carburo 3,3,3,trifluoropropino en presencia de complejos
cis-|Pt(CH,),L, | v trans-|Pto1(cH,)L, ], T=P(0H,),(CcH,)
ha llevado a aislar, junto con la especie polimera, pro -
ductos del tipo trans—\LthCl(CEdF3)]; (69-72) .

El mayor numero de trabajos realizados sobre deri-
vados de Pt(II) corresponde a especies complejas de cardc-
ter neitro, en los que ademds de ligandos RC=C hay otros

ligandos neutros , generalmente fosfinas terciarias.

Entre los compuestos con RC=C como unico ligando
se encuentran los K, [Pt(C&CR)4] s R=E,Me,Ph, preparados
por Nast y Heinz (55) por reaccién en NH 1fquido de
KZ\_Pt(SCN)4] ¥y KC=CR . Su estabilidad térmica es algo ma
yor que la de los derivados andlogos de Ni(II) y PA(II).
E1l fenilacetiluro presenta la mdxima estabilidad dentro de

‘la serie. Frente a 1a hidrélisis son my inestables ,

Chatt y Shaw (5), en 1959, obtuvieron por primera
vez alquinil-complejos trans-{(EtBP)ZPt(CECR)z]. Utiliza
ron como productos de partida dihalo-bis(trialquilfosfina)
de Pt(II) y magnesianos en éter-benceno o los acetiluros

sédicos correspondientes en NH3 1iquido.

Parshall (73) ha sintetizado los compuestos :
trans-((Et3P)2Pt(p-FC6H4ZX] y trans-[(EtBP)2Pt(m~FC6H4)X1,
(X=ligando aniénico : CN , lle, Ph, PhC=C ) para estudiar

las caracteristicas electrdnicas del enlace Pt-X,.
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Entre los trabajos sobre reacciones de adicién nu-
clebéfila en compuestos de metales en bajo estado de oxide-
cién, Cook y Jauhal (74) han obtenido oisQ[(Ph3P)2Pt(CECPh)B£}
a partir de (Ph3P)4Pt y PhC=CBr, proponiendo el siguiente

mecanismo de reaccidén

Pt(PPhy) = => Pt(PPh,), + 2 PPh,
+ RX
Ph.P._ R Ph.P
357 " 3 Nppe---Reeonx
Ph3P/ Nx Ph,P

Stone y col. (8) han sintetizado el derivado del
3,3;3’ rifluoropropino , trans-[kEt3P)2Pt(CEC-CF3)2].

Collamati y Purlani (6) han aislado por primera
vez ¢is- y trans- difenilacetiluros que se obtienen en dis-
tinta proporcidén segin la relacién molar de productos de
partida , ClQPt(PPh3)2 v NaC=CPh,utilizada . Los isdémeros
se han separado cromatogrdficamente . Si la relacién molar

utilizada es 1l:1 , se obtiene el monooloro-fgnilacefiluro.

Mesai y col. (7) han obtenido , para diferentes R y
R , compuestos trans-[(R3P)2Pt(CECR)é1y han estudiado los
desplezamientos que experimenta una de las bandas de absor-
cidén en el U.V. al variar R (66). Han estudiado la interac-
cidén de transferencia de carga que tiene lugar entre los
trans—:(R3P)2Pt(CECR)2 , (R=Me, Et ; R=H.) y el 7,7,8,8 te-

traciaroquinodimetano (75).
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La descomposicién fotoguimica de complejos oxala-
to-bis(trifenilfosfina)platino(II), llevada a cabo en pre
sencia de hidrocarburos acétilénicos , conduce a la forma
cidn de complejos de platino 0" 6 7 , segin que en RCEZCR,

‘

R sea H & Ph resyectivamente (76) .

Ph
/
Ph P Pt/?'
W Php” C\
3
(PhyP) €50, - R
‘ Ph_P C=CPh
3 \Pt<
PHC=c PPh,

Posteriormente Cullen y Hou (77) han obtenido com
plejos de configuracidén cis con grupos alquinil fluorados

cis-{(;h31>)2pt(cscza)zl , (R= CFy , CF,=CF,) por reaccién
durante cinco meses entre el hidrocarburo y (PhBP)4Pt.

Recientemente Baddley y col. (78) han descrito la
oprimera reaccién de isomerizacién de un compuesto acetilé

nico m de PH(II) al acetiluro correspondiente.
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F. Alquinil-derivados de los elementos del grupo del Ni

en estado de oxidacidn distinto al divalente

Las propiedades reductoras de las disoluciones de
netales alcalinos en NH3 1{q. han sido utilizadas para la
preparacién de alquinil-derivados de metales de transicién
en estado de oxidacién cero. Se han obtenido de esta mane-
ra KZEPd(CECR)Z) por Nast y Hbrl (54) ¥y Kz[Pt(CECR)z]
por Nast y Heinz (55) con R=H,Me,Ph . En la formacién de
estos compuestos los ligandos RC=C" presentan un comporfg

miento andlogo al del ligando CN .

La reaccién de KC=CR y Kz[N%§CN)6(CO)é], llevada
a cabo para intentar obtener, por sustitucidén de ligandos
CN , un alquinil-complejo de Ni(I), transcurre segin un
proceso de dismutacidén en el que se forma el tetraalqui -

nilnicolato(II) de potasio (79) .

E1 dnico alquinil-derivado én estado de oxidacién
superior al divalente es el alquinil-hidruro complejo de
Pt(IV) , (P113P)2P1:H2(C-=-CR)2 ( R= Q<OH ) que se forma
en la reaccidén de (Ph3P)4Pt con el hidrocarburo acetiléni
co (80). Su formacidn constituye una excepcién atribuida
a impedimentos estéricos ya que esta reaccidén suele condu

cir a la obtencién de complejos 7 del tipo (Ph3P)2Pt(CECR).



G. Naturaleza del enlace M-C=CR,

El enlace M-C=R puede considerarse constitufdo por
un sistema ¢ M-C, en el que el idén acetiluro actia como ba
se de Lewig, y un enlace adicional de tipo 7 , debido a la
existencia en el ligando de niveles 7 vacios. Este enlace
daria lugar a un fortalecimiento del enlace M-C, por forma
cién de O.M. ocupados de energia més baja, a la vez que da
ria lugar @ una disminucién en el orden de enlace =C=C-,

al estar ocupados O.M. que participan de los niveles 7 del

ligando.

El enlace tara un alquinilo-complejo de M(II) ,

M=Ni,Pd,Pt puede esquematizarse, segin la figura 2.

Desde el punto de vista de la simetria, como indi-
can Chatt y Shaw, al considerar la influencia de este enla
ce en la estabilidad del complejo, la formacidén de este
enlace adicional queda favorecida en los alquinilo-comple-
Jos frente & los érilos por  poseer los ligandos alqui-
nilo dos series de orbitales <m " perpendiculares entre si.
Z3to hace posible un solapsmiento adecuado independiente-

mente de l2 rotacidn alr:dedor del enlace M-=C (59).

La existenciz, &ci como la contribucidn relativa
al enlace zlcbal, de este enlace adicional <, ha sido y
sigue siendo cbjeto de controversia no solo pars los aldu;
nilo-coavlejos, sino también vara los aril y fluoralquil
derivados y en los complejos con fosfinas. {81,82). Gene-
ralmente se zcepta su existencia, aunque no resulta fdcil

una evaluccidn de su contribucidén, como ha sido ruccio G
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zenifiesto por Pettit (83) en una revisidén sobre el estado
de esta controversia dentro de la Quimica Inorgédnica y més

concretamente en los compuestos de coordinacién.

Parshall (73) establecid una secuencia para diver-
sos ligandos de cardcter aniébnico, segin su cardcter dador
y aceptor, por medio de parémetros de apantallamiento RMN

19F en compuestos del tipo:

FEt, FEt,
F- ~Pt-X -Pt=-X
{ |
+
PE 3 5 PE“b3

A partir de los datos encontrados establecid una
secuencia del cardcter dador & creciente:
I <SCN <Br <C1l <{CN <m.E‘-C6I-I4 {PhC=C ¢ pF—C6H4< Et3P {Ph {Me,
que C?inciie con el orden de basicidad creciente., La se-
cuencia de cardcter aceptor creciente es:
Cl~I<Br« CH3~ OCN < SCN < Ph~pF-C6H4~ m-FC6H4 < SnCl3 ~

~ PhC=C <(CIl. Los haluros se comportan como dadores.

Muy recientemente Clark y col. (84) han estableci-
do series de cardcter dador y aceptor para ligandos neutros
a partir de constantes de acoplamiento de RMN |
J(Pt-C—H) y J(Pt-P-C-H) en trans—[PtCHBLQz PF7, Q=FPllfe, y
series de desplazamientos en estos compuestos de L por L ,

h) o 4
sanbien neutro.
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Se ha supuesto en algunos casos que la capacidadx
dadora' para una serie de ligandos, era la misma y que va
riaba Wnicamente la capacidad aceptbra n£. ConsidergndO"
que la variacidn en las frecuencias J(C-M) y V(C=C) indi-'
ca 1la variacién en las constantes de fuerza, se han utili
zado estos datos espectroscdpicos para evaluar elfcarécte:'
aceptor =z« La dificultad en la asignacién de bandas metal‘
-ligando héce que hasta muy recientemente no se hayan pu=-
blicado datos correspondientes a estas frecuencias y qﬁé ’
casi toda }a informacidn disponible se reduzca a valores

de desplazémientos de V(C=C) hacia frecuencias menoresgg

Magai, Sonogashira y Hagliara (7) han encontrado pa
ra diferentes complejos trans [(RBP)ZM(CECR)z],(M=Ni, Pd,Pt
. una relacidén lineal entre Lf(M-C), para un mismo metal, 'y
los valoreé de lf*para los diferentes sustituyentes R. Han
consideradé, para su interpretacidn, que‘el cardcter dador
0" de los diferentes ligandos era constante y que el aumen
to en.la fuerza del enlace provocada por un sustituyente R
’ con(?%rande , ec decir muy electromegativo, se debe a un

aunento en la interaccidn d,-p, .

Los 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 s dard lu-
gar a longitudes de enlace menores que las correspondien-

tes a un enlace sencillo.

- Los datos de longitudes de enlace M(trans)fcsp se
reducen al compuesto trans—[(EtBP)'2 Ni(CECPh)Z]. Sus paré-
/
retros cristalogréficos fueron determinados simultédneamen-

te por dos grupos de investigadores Davies y col. (85) ¥
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Spofford y col.(86). Aunque encontraron valores semejantes
para las distancias Ni-C y Ni-P, la interpretacién dada
por anbos es distinta, por tomar valores diferentes para
¢l radio del Ni(II) , lo que conduce a valores calcula-

dos muy diferentes para las distancias Ni-C y Ni-P :

a4 D dyp ()

obs. cal. obs. cale.
Davies 1,87 1,89 2,17 2,28
Spofford 1,88 2,08 2,22 2,49

Davies, &l tomar para el radio del Ni(II) el va -
lor de 1,18 R, deducido de las longitudes de enlace Ni-X
en compuestos (R P)2NiX2 , (X= halégeno) , celcula una
longitud de 1,89 A parae el enlace sencillo Ni~C y llega a
la conqlusién de que no hay retrodonacién 7 del Ni al C,
sino dél Ni 21 P . Spofford , al tomar 2,49 )4 para el en
lace sencillo Ni-C ( suma de 1,39 £ , radio de Pauling
del Ni(II) y 0,689‘X ), radio de Csp , concluye que hay in
teraccién d,;—DP, apreciable y que tarbién existe interac

E1l intento de evaluar la contribucién 7 al enla-
ce total presenta grandes dificultades ante laAimposibilé
dad hasta el momento actual, de disponer de las distan -
cias MTCs 3 correspondientes . EL1 cdlculo de la distan~
cia de lenlace M-C que corresponderia a un enlace sencillo,
lleva consigo grandes probablilidades de error,ya que el
radio del metal viene influfdo por una serie de factores
como la carga efectiva , el numero de coordinacién:, la

cometria y los condicionamientos electrénicos y estéri-
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cos impuestos por los demés ligandos . Por ello , es pre-
maturo intentar deducir conclusiones sobre la fuerza del
enlace M-alquinilo mientras no se hayen llevado 2 cabo es
tudios cristalogrdficos en series de compuestos semejan-

tes.

Hay que tener en cuenta ademds , al tomar la lon-
gitud del enlace como criterio para evaluar la contribu-
cibn n aqla fuerza del enlace , que el valor encontrado
puede responder al efecto global del acortamiento produci
do por la interaccidn d,—~>p, ¥ del alargamiento produ-
cido por lg influencia trans de un grupo alquinilo sobre

otro.

Firht, Hill y Pratt (87) establecieron una serie
de "influencia trans" tomando como base experimental el
efecto observado sobre la frecuencia de vibracién L)(CEN)
del grupo cianuro en ﬁosiciénvtrans respecto a un ligando
¥ , al ir c¢ambiando éste . En diche serie HC=C~ ocupa unsa
posicién intermedia entre los grupos —CR, ¥ los grupos CN .
Se considera la "influencia trans" como originada por la
transferencia de carga negativa del ligaendo al étomo metd
lico a travds del enlace . E1 tomar como ligando "indica~
dor" de la "irfluencia trans" , ejercida sobre &1 por un
lizando L ; un ligando con cierto cardcter aceptorfn pue-
de conduoii a error por el efecto sinérgico de los enla -
ces 0 y m . Probablemente es mds cierta la interpreta -
cibén dada por Weeny , Mason y Towl (88) quienes conside-
ran también la transferencia de carga a través del enlace
y concluyen que ejercerdn une "influenocia trapns" grande
los ligandos fuertemente dadores o y dédbilmente acepto =
res n , Para una serie de compuestos Me3PAuX s, Coates
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y Parkin (89) han establecido , a partir de vr(Au-P) ,

la serie de "influencia trans" :

<C=CPh” > Me")(-Cac-But)"> I~ > Br > cl .

Appletton , Clark y Manzer (90) , tomando como
base datos estructurales de complejos plano-cuadrados de
Pt(II) , Rh(I) , Ir(I) , PA(II) , Ni(II) y Aw(III) , es-
tableocen la serie de "influencia trans"

R,S1"2~ G- =~ H 3> carbenos =~ PR'3 > AsRy>CO & RON =

3
c=C ~C1l > O(acac).

La espectroscopia de fotoelectrones , de aplica-
cibén muy reciente a los compuestos de coordinacién , pﬁe—
de aportar datos de interds para el conocimiento del cardc
ter aceptor nn de las ligandos , ya que los camblos en la
dens1dag electrénioca alrededor de un dtomo se manifiestan
en cambios en las energfas de enlace de los electrones in
ternos, Se ha aplicado a complejos de PA(II) y Pt(Il), co
mo {(Ph39)2M012](91) : Kz{lvm4],(x=01,3r,N02,¢N'), comple
jos hexacoaordinados de Pt con ligandos haluro , CN ¥y NO2
(92) y a complejos de Pt con olefinas y olefinmas sustitufl
das : (Ph B),PtX , ( X=C,H 4 CoFys 2(CN)4 ) (93) . No
existen en este momento datos de energfas de enlace de e~

electrones internos correspondlentes o dtomos metdlicos en

complejos con ligandos RC=C~ ,

- Hay que destacar, como ha sido seﬁalado por Sabher
wal y Burg (94), la dificultad pare asignar la contribu:=
cién individuel ¢ y 7 a la fuerza del enlace total con'

ligandos dador-aceptor, incluso en complejos de un miamo
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metal, cuando las propiedades dadoras y aceptoras de un 11'
gando varian de modo que se influyen mutuamenté.

En resumen, hay que?indicar que, a diférendia del
enlace formado por el P4 6 Pt y una olefina o acetileno;el
conocimiento que se posee del enlace de estos metales con
ligandos alquinilo es muy incompleto, por responder a as-
pectos parcisles. No hay estudios del enlace por aplica -
cién del cédlculo de 0.M. excepto un diagrama puramente cua
litativo publicado muy recientemente (66) para los comple-
Jos trans- i:LZM(CECR)Q } . Las bandas intensas de transfe
rencia de carga impiden la obsérvacidén de las bandas d-d,
10 que imposibilita la determinacidén experimental de

ZSl) 152 y ,153'paraa§atoa complejos plano-cuadrados.

H., Estabilidad

Podemos considerar la estabilidad de los compues-
tos con enlace M-C=CR dentro de la problemética general
planteada para la'estabilidad de los compuestos con enlace
¢ metal-carbono. Como indicaba Wilkinson, en el Congreso
Internacional de Compuestos Organometdlicos celebrando en
Moscd en 1971 al referirse a esta cuestidén, "Hay una serie
de aspectos que presentan dificultades grandes a pesar dél
gran desarrollo de la quimica de los organometélicos en
los Yltimos veinte afios? (95).

El término "estable" presenta dificultades en re-
lacidén a2l concepto que encierra y puede dar 1ugar a confu-
siones seglin se considere en su aspecto termodindmico o ci
nético. ’
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Se ha considerddo la estabilidad de compuestos 005» 
enlace M~C utilizando diferentes criterios : facilidad de
sintesis, reactividad frente al aire , agua y otros reacti
vos, o0 la temperatura de descomposicién; Se han utilizado
también otros criterios, como las longitudes del enlace
M-C , frecuencias de tensién M~C y las constantes de fuer—
za correspondientes, as{ como las constantes de acoplamien
to RMN , E1 primer grupo se relaciona con factores cindti-
cos, mientras que el segundo responde mds a la estabilided
desde ef punto de vista termodindmico .

La falta de datos de energfas de enlace obliga a
considerar la estabilidad utilizando Criterios parcieles .
Los Unicos-datos de que se dispone de ensrgias del enladé
M-C , (M=Ni, P4, Pt ) corresponden a 1los enlaces Pt-Ph y
Pt-Me de 250 y 164 kJmol ™t respectivamente , en los com-
puestos (EtSP)thth y Me3PtCp (97). Como da%o_comparaﬁg

vo puede tomarse la energia del enlace Hg-Ph , 135 ]:’chol"l

en el Pr Fz (39) .

Se ha considerado que la estabilidad térmica del
enlace M#C,'en compuestos en que no hay otros dtomos dado
res unidos al metal , s my baja en el caso de los meta-—
les de trangicidén, M.Orchin (98), basdndose en los estu -
dios realizédos por Jaffdé y Doak (99), atribuyen el valor
pequeiio de ia energfae de disociacidén de este enlace a dos
factores : a) energfa covalente muy pequefia, b) diferen -
cia de electronegatividades relativamente pequefia, lo que
da lugar a una energfa de resonancia iénica baja. E1 esta
do de hibridacién del dtomo de C influye en el sentido de

que un aumento en la participacidn de cardcter s debe dar
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lugar a un sumento dn la energfa de disociacién, pues in-
fluyen en sentido positivo sobre 1osvdos 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 metal sobre la estabilidad del
enlace desde el punto de vista cinético y cansideraron la
importancia de la existenﬁiaide 0.M. antienlazantes préxi-
mos energéticamente alxﬁltimo nivel ocupado. Segin su in-
terpretacidn, la descomposicién térmica se inicia con la
promocidn de un electrdén desde el nivel ocupado de mayor
energfa al vacante de menor energia. El valos energético
correspondiente a esta transicidn es AE. En consecuencia,
todos aquellos factores que contribuyen a aumentar NE es-
tebilizardn el compuesto. El aumento de A E puede ser ori-
ginado por ligandos de cardcter dador G grande, que estabi
lizan los orbitales enlazantes y desestabilizan los antien
lazantes, y por ligandos de cafécter aceptor 7 , que esta-
bilizan los orbitéles no enlazantes del metal por formacidn
de 0.M. de tipo m enlazantes. La contribucidén 7 al enlace
li-C=CR ha sido discutida anteiiormente. En el proceso de
descomposicién térmica puede tener luger la ruptura del en
lsce N-C homolitica o heterol{ticemente, con formacidén,res
pectivame@te, de radicales libres o de carbapiones. Si las
especies que se forman son muy reactivas frente a si misma

0 al disolvente, tiene lugar:vla descomposicidén.

- Recientemente ha sido puesto de manifiesto por ve-

rios autores como Braterman (100,%01), Wiikinson(102) y
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Baird (103) que aunque los datos termodindmicos sobre 1la
fuerza del enlace metglecarbono‘son escasos pbr 16 que esv
diffbi; esteblecer comparaciones, no hay razones suficien-
tes para considerarlo mds débil que los enlaces metal-hi=-
drégeno, metal-metal, metal-nitrégeno o que los formados

por el carbono con los metales de los grupos principales.'
Se considera que el fracaso en la sintesis de algunos com-
puestos con enlace M(transicién) -C en ausencia de "ligan-
dos estabilizadores" tiene su origen en factores de tipo

cindtico.

La labilidad del enlace M( trans.)-C se considera
originado por la existencia de caminos fdciles para la des
composicién. La posibilided de diferentes estados de oxida
cién y de Indices de coordinacidn, propiedades caracteris-
ticas de los metales de'transicién, permite ia existencia
de proéesos con energla de activacidén baja qﬁe no podrifan
darse en la ruptura de enlaces con metales de los grupos

rrincipales.

Segin impliquen una o més posicionesjde coordina-
cién sobre el metal, las reacciones de ruptyra del enlace
M-C se clasifican en goncertadds -y no concertadas, Dentrd
del segundo tipo se incluyen las eliminacionas reductivas,
.1as.ﬁ —eli@inaciones con formacidn de hddruros ﬁetélicos y
las eliminaciones dinucleares. Las reaccioneg de ruptura
no concertadas se subdividen a'su vez en promocionales, en
las que el metal adopta una configuraéidn eléctrdnica dis-

tinta de la original y no promocionéles.

Teniendo en cuenta los mecanismos de reaccién pro-
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puestos, el efecto estabilizador de un ligando, capaz de
formar un enlace miltiple con el metal, tendria sy o6rigen
principalmente en la chpacién firme de una posicidén de
coordﬁnacidn’que impide su.mtiliZaCidn en un proceso con-
certado. Aunque se ha considerado recientemente que la
energia d—+d no estd relacionada directamente con la es-
tebilidad térmica (101) se ha sugerido que existe relacidn
entre la labilidad térmica y la disponibilidad de estados
excitados @ —> d de la misma simetrfa que el estzdo fun-
damental (104). La existencia de ligandos voluminosos pue-
de impedir la utilizacidén de posiciones de coordinacién po
tencialmente vacantes. La deslocalizacidn de la carga so-
bre el ligando favorece la estabilidad frente a proccsos
de oxidacién. La falta de dtomos emigrebles en posicidn f
aunentard la estabilidad de los compuestos en cuya descom=
posicién intervenga dicho proceso. La presencia de ligandos
insaturados que pueden formar enlaces 71 con el metal de
trensicién se ha observado que ejerce un efecto labilizan-

te sobre el enlace metal-alquilo (105,106).

Los estudios dirigidos a la estebilidad térmica y
reactividad del enlace M-C lo han sido hasta ahora casi ex
clusivemente en compuestos M-alquilo y, en muy pocos gasos
en comruestos M-arilo. Aunque se han descrito modos de reg
cibén y prodﬁctos originados en la ruptura de enlaces M-C
prra diferentes metales de transicién y del grupo IB, no
¢z ha llegado todavia a una comprensién clara de los pro-
cesos a través de los que tiene lugar esta ruptura del en-
lace., Como se ha puesto de manifiesto en alquilderivados de
un mismo m«tal de transicidn, se obscrva una marcada in-

fluencia de los demds ligendos unicos al metal (107).
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No se enouentran en la bibliografia estudios de
estabilidad térmica en compuestos con enlaces M-C=R, pos-
teriores a la teoria establecida por Chatt y Shaw. La fal
ta de &iomos emigrables en posicidn ffrespecto al metal im

pide guz pueda darse en este caso la Ig—eliminacién.

=~
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II. PARTE EXPERIMENTAL Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

1l.- APARATOS Y TECNICAS DE PREPARACION Y ESTUDIO

A .- Descripcién y manejo del aparato utilizado en las

sintesis

Dadas las caracteristicas peculiares del NH3 1i-
quido como disolvente, ya indicadas anteriormente, la ines
tabilidad frente a la temperatura, el oxigeno y la humedad
de la mayor parte de los compuestos estudiados, casi todas
1as~sintesis se han llevado a cabo en este disolvente. Tan
to en el proceso de sintesis, como para evitar su descom-
posicidn, los productos deben mantenerse siempre en atmés-

fera de NH., o de N2 seco .

3

Lag reacciones en NH3 1iguido se han efectuado en
un aparato seneante al descrito por Nast y Roos (108) ,

cuyo esjusma se da en la fig.3 .

Este eparato consta de una linea de alto vacio y
una linea de condensacién de NH3 o zona de reaccién en la
que se efectian los procesos de obtencién y purificacién

de las sustancias .

El sistema de alto vacio estd constituido por una
bomba rotatoria ds aceite -1-, una difusora de mercurio
-4— , un baldr de gran volumen que sirve de almacén de va-
cfo -2- y menbmetro de rama corta -3- para control del va-

cfo ., Une trampa de nitrégeno lfquido -5- , retiene los &a
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ses procedentes de la parte del aparato en que se reali-
zan las reacciones y evita su paso al sisteme generador
de vacfo. Finalmente , un cierre de mercurio proporciona

una salida de seguridad a los gases retenidos en la tram

pa de nitrégeno liguido.

La zona de condensacién de amoniaco consta de un
tubo -9- con sodio metdlico, donde se condensa, por en-—
friamiento con nitrdégeno liguido o con una mezcla aceto-
na-metanol-C0, sélido , NH3 comercial procedente de una
bala . Los recipienteg de reacecién -T7- provistos de pla-
ca filtrante se inserfan en'la linea conectados a sen-
das salidas de seguridad con cierre de mercurio. El1 es-
quema de uno de estos recipientes puede verse con deta-

lle en la fig. 4.

El nitrézeno seco utilizado en la instalacidn se

purifica previamente ,

Antes de cbmenzar a condensar el NH3, debe hacer=-
se alto vacio en todo el aparato, hasta que el mandémetro
- no pueda ya indicar la presidn y s decir, por debajo de
;3.0"3 mm qug es el lfmite de su SehSibilidad'y"léﬁér'tres
veces con N2seco , despuds de lo cual se vuelve a hacer

alto vacfo.

E1l NH3 se oondensa en -9~ , por enfriamiento con
N, liquido del recipiente que contiene sodio para elimi-
nar el agua que pueda contener el amonfaco comercial de
la bala, Una vez condensado sufjafente amoniaéo se retira
el Dewar y'se deja que el NH, hierva allf, El vapor pro-
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ducido se condensa de nuevo en los recipientes de reaccidn,
provistos de placa filtrante ¥y de una abertura con ajuste
v tapén esmerilado. Suele haber siémpre dos o tres recipien

tes de este tipo montados en serie.

El trasvase de NH3 liquido , o de alguna disolu-
c¢idn de los productos de partida , de un recipiente a otro
se realiza reduciendo la presidén en el segundo recipiente
por enfriamiento con un Dewar que contiene mezcla frigori-
fica de acetona—metanol—002 sélido (temperatura: -90 a 57000)

- Los reactivos se introducen en los reg¢ipientes de
reaccidén en el momento en que el NH3 empieza & hervir des-~
puds de retirar el Dewar con la mezcla frigor{fica, para
evitar de este modo que entre aire del exterior.El disefio
adecuado del recipiente permite introducir la sustancia

.por la boca B (fig. 4 ) , en contracorriente de NH; , con

perfecta seguridad.

‘Los productos sélidos retenidos en la placa filtra.
te, pueaen lavarse aucesivamente con NH3 lfquido, que se
condensa sobre ellos dejédndolo hervir en el recipiente de.
reaccidn al que pasé la disolucidén amoniacal filtrada, hag
ta asegurar le completea eliminacidén de posibles excesos de
reactivos. De este modo el mismo amonfaco que se usé para
disolverilog reactivos puede usarse para un ndmero ilimitg
do de lavadps, purificado previamente cada veoz por evaporg

cién-condensacién.

‘Finalmente los productos obtenidos se secan en al-
to vacié para asegurar la perfecta eliminacidén del amonia-

co retenido en su preparacién y lavado.



Fige. 4 .- Esquema de un recipiente de reaccién
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B. Métodos de andlisis

Ta menipulacién de todas las sustancias y toma de
muestras para andlisis se ha llevado a cabo en atmésfera

de N2
especial para cada operacidén . Para su pesada se han uti-

, €n una caja seca o en tubos de Schlenk de disefio

lizado pesasustancias especialmente diseﬁados (57) .

Niguel : Después de disgregada la muestra , conte-
nida en un erlenmeyer de cuarzo, con sulfirico concentra-
do y H,0, , se afqra,la disolucién a un volumen conocido y
se valora una porcién con EDTA 0,1M con murexida como indi

cador (109).

Paladio : La disgregacién de las muestras se efec-
tdia con agua regia o con mezcla de HClO4 y HNO3 . En ambos
casos de produce la oxidacién del P4 a pat* , por lo que
es necesarie la adicidén de HC1l conc. al residuo para pro-
ducir nuevamente sz* . La disolucién se lleve a pH=4 -y

se determina el metal gravimdtricamente como diacetil-dio-

ximato (110) .

Litio : Se determina por fotometria de absorcidén

en un espectrofotémetro de absorcidén atdémica UNICAM SP 90A.

Sogio, potasio y rubidio : Se determinan por foto-
metrfa de emisién en el espectrofotémetro ya indicado.

Nitrégeno : E1 contenido en nitrégeno en forma de
NH3 se determina por el método de Kjeldahl, a escala micro.
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Para la determinacidén del contenido total de nitrd
geno de las sustancias se ha utilizado un analizador COLE-
MAN A-29, éémimicro, con tubo de combustién vertical , en
atnésfera de CO, y medida volumétrica del N, despren -

dido sobre disolucién saturada de KOH.

Carbono , hidréeceno: La determinacién se ha reali-

zado por ahélisis orgénico elemental en un microanalizador
COLENAN de C,H, modelo 33, mediante absorcidn del 320 y002

' procedentes de la combustidén enitubos de absorcidén de
Mg(0104)2
tales, especialmente los alcalinos, y otros elementos como
P, haldgenos o S ha obligado a la utilizacidn de filtros y
fundentes como wo3’ K20r207, é V205 y de tratamientos espe
ciales en cada uno de los caeos (111,112), para evitar in-

terferencias en la determinacién del carbono que en este

y ascarita, respectivamente. La presencia de me-

tipo de organometdlicos da, como es salWido, résultados ba-

jose

~ Para la resade de las muestras y los tubos de eb-
sorcién se ha utilizado una microbalanza Sartorius de car-

ga méxima 30 g y de 10 mg de precisiém.

En casos especiales como los derivadqs'de algunos
de los metales élcalinoe, en que los resultados obtenidos
para el C con este eparato, salieron demasiado bajos debi-
do a las condiciones de temperatura a las que trabaja este
aparato, se ha hecho el anélisis por via himeda, atacando
la muestra con mezcla crémica y absorbiendo el 002 produci

do, previamente seco, sobre ascarita o cosorh .
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C. Otras técnicas de caracterizacidén

1.~ Medida de la susceptibilidad magnética

Para la determinacidn de la susceptibilidad magné-
tica se ha seguido el método de Gouy (113). E1l electroimén
del aparato de la casa Newport, tipo C, de 1132 pulgadas
se aliments con corriente continua procedénte de un recti-
ficador Dovenset, modelo SPOL S 98626, regulada mediante
transformador variable acoplado al rectificador. E1 control
de intensidad de la corriente se realiza mediante un ampe-
rimetro de O a 3 amperios, que aprecia 0,02 A, de la casa
Ernest Turner de Londres. La balanza utilizada es una semi
cro Stanton, modelo SM1l2., Como sustancia patrén para les
medidas se ha utilizado [jNi en3 ] 3203 , Preparado segin
Curtis (1149).

2.-~ Resonangia magnética nuclear

Los espectros de RMN se han obtenido con un apara-
t0o Perkin Elnmer 3-10 con tetrametilsilano como sustancia

de referencia.

3.~ Espectroscopia infrarroja

El eparato utilizado para el registro .de los espec
tros ha sido un espcctrofotdmetro Perkin Elmer 325, que
abarca un intervalo de 4000 a 200 cm } Les muestras, oonve
nientemente prevarzdas en caja seca, se han dispersado en
nujol o fluofblube-y se han utilizado células'de KBr o CsI

En algunos casos se han preparado en pastillas de XBr o CsI.
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Mediante la utilizacidén de una célula de gases ca-
lentable hasta una temperatura de 20000 ha sido posible to

mar glcunos espectros en fase gaseosa,

4.~ Difraccidén de rayos X

Los productos de la descomposicidén térmica de los
derivados de Na y K del HzpéDEB se han estudiado por di-
fraceidn de rayos X, por el método del polvo cristalino.

Se ha utilizado para ello una cdmara Phillips
PW101C de 114,83 mm de didmetro, con colimador especial

nar:s espaciados de hasta 40 X.

Los diagramas se han obtenido con radiacidn K, de
cu (£ =1,0545 £) y filtro de Ni. E1 tiempo de exposicién
ha sido de 16 a 24 horas.

5.— Esvpectroscopf{a Raman

El aparato utilizado pare el registro de los es-
pectros ha sido un espectrofotémetro Jarrell Ash. , Mode-
lo 25-300, con ldser de ar® » Spectra Physie Mod. 165 .
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2.— PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS IE PAR
TIDA .

Los productos de partida utilizados en los proge-
sos de sintesis se han obtenido segin los métodos que se
indican a continuacién. Todos ellos han sido caracteriza-
dos por sus constantes fisicas, andlisis quimico y por su
espeétro IR. Solamente se recogen en este trabajo los es-
pectros IR de agquellas sustancias para las que dichos es-—

pectros no se han encontrado en la bibliografia consulta-~

da.

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

Los acetiluros de Li, Na. y K se han preparado segin
Corbellini y Turner (115) haciendo pasar una éorriente de
acetileno seco y purificade sobre una disolucidn filtrada
del metal alcalino'en NH3 liquido. Una vez evacuado el NH3

se conservan en un tubo de Schlenck bajo N2 seco.

El fenil-litio se ha obtenido (116) a partir de

bromobenceno y litio en éter absoluto segin la ecuacidn:

i Br —m——» L Li
2Li + 06H5 T C6H5 i + iBr

" Se filtra eam atmésfera de N2 seco a baja temperatu
ra pare disminuir la solubilidad del LiBr en éter. E1 PhLi
obtenid% se ha utilizado a continuacién sin aislarlo de la

disolucidn etérez.
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B.~ Rubidio y cesio

Estos metales, utilizados para la obtencidn de los
amiduros correspondientes, se han preparado por reduccidn
en vac{o de los cloruros correspondientes con o‘_alcio.meté.-
 lico a la temperatura de SQOOC (117) en el horno represen-

tado esquemdticamente en la fig. 5.

C.- Amiduros de K, Rb, y Cs
Se han obtenido por la accidén del N'H :L:f.quido 80~

bre el metal alcalino. Como catalizador de su formacidn se
he utilizado FeCl3 anhidro (118).

D.~ Complequ de Ni v Pg

Ni (NH3)4 (SFN)z

Por reaccién de una disolucién de 100 g de (NH,)SON
e hidréxido de niquel, precipitado a partir de 100g de
1\7:1.(1\‘0-.‘})2 6H 0 y 30 g de NaOH, se obtiene el Ni(NH3)4(SCN&
(119). E1 producto as{ obtenido e lava con 20 ml de aceto-
ne y se sece a vacfo. Su espectro IR puede verse en la £ig6
Ias  frecuencias méds caracter{sticas se recogen en la ta

bla 1.
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(P‘hBP)éNi(NCS)2 y (Ph P)2N1012 y (Pn P)2N112 .

~ Se han obtenido segin Venanzi (120), a partir de
 las sales de Ni apropiadas y trifenilfosfina, en acético
."o butanol a 1a temperatura de ebullioidn. Los espeotros
IR de (Ph P) Nl(NCS)2 y (Ph P) N:LI2
fig. 6 y las frecuencias correspondientes a las bandas de

se reproducen en la

absorcién més caracteristicas del primero se recogen en la
Tebla 1. No ha sido posible asignar las vibraciones Ni-I

del yodo-complejo, por lo que no se iﬁcluye este compuesto
en la citada Tabla. El espectro IR del clorocomplejo coin-

cide con el descrito en la bibliograffa (121).

Nl(NH ] I

Se ha obtenido por amonacién, en NH3 l{quido, del
(Ph3P)2N112, segin el proceso que experimentan en dicho di
gsolvente los compuestos (Ph3P)2NiX2 , (X=C1,Br,I,SCN), tal

como se pone de manifiesto, mas adelante, en esta tesis.

| k[ m (om),]

T

Se ha preparado segiin el método descrito por Fer-
pelius (122) por adicidén de una disoluéién deiKCN a una su
pensidén de N:.(CN)2 precipitado a partir de la sal de Ni,
Ni(NO3)2.6H O y XCN. Por calentamiento a 100 % ae1 produc-
to cristalino hidratado, se obtiene el anhidr¢. Su espec-
tro IR coincide con el descrito en la bibliografia (123).
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‘Tabla 1 .- Frecuencias de absorcién en el IR de, los com=-

puestos (NH3)4Ni(NCS)2 , (Ph3P)2Ni(NCS)2 , Pd(CN)2 ’
Pd(CN)Qen
-{Asignacién Frecuencias (cm"l)
Ni(NH3)I‘(SCN)2 (Pl'o:‘)Il)zNi(SCN)2 Pd(CN)z , Pd(CN)zen
v (N-H) 3350 3224
3260 3148
3180
v{(C=N) 2106 2088 2237 2146
2030 sh 2040 sh 2215 2136
’ 2153
8(N-H),, 1600 | 1600
8(N-H) ;1200 1190
v(C=S) 780 868 '
p(¥Hy) ' 608
v (Fa~C) 560 sh 560
3 549
v(Pd-N) 460 420
450
8(NCS) 472
8(PdCN) 360 373
v(Ni-NNH3) 335
v(Nl-NNCS) 308

Las vibraciones correspondientes al ligangio'PPh3 no

sufren [variaeién apreciable por coordinacién , por lo

que no se incluyen en esta tabla
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P4(CX), ¥ PA(CN), en,

El Pd(CN)2 se obtiene por precipitacién con XKCN a
partir de una disolucidn acuosa de Pdcl, ligeramente 4cida
(124). 21 calentamiento en vacio a la temperatura de 100°¢

conduce a un s68lido amarillento no exento totalmente de

agua,

51 Pd(CN)zen. se obtiene por disolucidén de Pd(CN)2
en etilendiamina a la temperatura de 0°C. La adicién de al
conol disminuye la solubilidad del producto formado en el
medio de reaccidén y conduce a la separacién de la sustan-

cia en forma cristalina. Se seca en estufa a 120-130°C (55 ).

Los espectros IR de ambas sustancias se reproducen
en la fig. 7 y las frecuencias més caracteristicas se reco

gen en la Tabla 1.

En el espectro del Pd(CN)zen es ae Gestacar, res=-
pecto al especiro IR descrito en la bibliograf{a (55), 1la
particularidad del desdoblamiento observado en la banda

V(C=N). £ste desdoblamiento es concordante con la exis-~
tencia de dos modos de vibracidn activos al IR que impli-
can tensién C=N en el grupo de simetria 02v al que pertene
ce el compuesto. 31 espectro del Pd(CH)2 presenta las ban
das correspondientes a las tensiones V (C=N) en la zona cg
rrespondiente a grupos CN puente. E1 mimero de bandas que
presenta el espectro permite pensar en la posibilidad de

una simétria. lceal D4h andloga a le del Ni(CN)z.



76

(Ph3P)2PdCl2

Se ha obtenido , como se describe en la bibliogra-—
ffa (124), a partir de una disolucién acuosa de K2[Cl¢Pd]
y una disolucién alcohdélica de la cantidad estequiométrica
de PPh3 . El espectro IR coincide con el descrito en le
biblicgrafia (121).

B.- Sintesis y caracterizacién de p—dietinilbenceno(Hzp-DEB)

y g-dietinilbenceno-dlllo (D2p~DEB)

p—dietinilbenceno

Se ha obténido segin Hay(12) , por braomacién de la
mezcla comercial FLUKA de divinilbencenos (40% de m— y p-
divinilbencenos ) en etilvinilbenceno y tratamiento poste-
ricr dei 1,4-bis-(1,2-dibromoetil)benceno preparado con po

tasio en t-butanol.

'La reaccidén de obtencién se ha llevado a cabo de

la manera siguiente:

a) Bromacién de la mezcla de divinilbern

cenos , Se efectia en un matraz pro-

visto de las bocas necesarias para adaptar un agitador me-
cdnico, un embudo de llave y un refrigerante de reflujo. A
la disolucidén de 750 g de la mezola de divinilbencenos en
1200ml de CHC13, se afladen bajo agitacién , durante dos ho
ras, 1300 g de bromo disuelto en CHCl3 . Por enfriamiento

de la mezola de reaccién a la temperatura de 5°C se Dprodu

ce un precipitado voluminoso, que se separa por filtracidn.
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La recristalizacidén en CHCl3 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 de
rivado bromado. Se ha comprobado por espectroscopia)IR y
mediante la determinaciédn del punto de fusién (156°C fren-
te a los 66°C para el derivado meta), que no contenfa oteos

divinilbencenos bromados.

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

de 1,4 -bis(1-2 dibromoetil)benceno contenido en un matraz
provisto de manta calefactora, agitador mecédnico y embudo
de llave, se ha afiadido, a la temperatura de reflujo, una
disolucién de 18 g (0,46 moles) de K en un litro de t-buta
nol. Despues de 2 horas la mezcla de reaccidén se lleva a
un volumen de 4 litros por adicidén de agua a la temperatu-
ra de 02C. La adicién de agua da luger a la separacién de
un sélido amarillo pdlido 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 rsaccidn ha sido del 85%, valor
superior al descrito en la bibliocgrafia. Se ha comprobado
que el rendimiento ovusde mejorarse aumentando el tiempo de
reaccién entre el 1,4 -bis (1,2 dibromoetil)benceno y el

K en t-butanol.

| 31 producto obtenido tal cémo se ha ipdicado, con-
tiene éiempre impurezas en grado variable. Se‘ha intentado
su purificacién disolviéndolo en acético a ebullicién y
precipiténdolo ror adicién de agua fria tal como describe
DELTCHAT (10). Por este procedimiento no se logra, a pesar

de resetirlo varias wveces, obtener un producto totalmente
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libre de impurezas. E1l producto puro se obtiene por subli-

macidn 2 60°C y 1072 m de Hg de presién.

E1l p-dietinilbenceno puro es incoloro.y presenta
polimorfismo, ya que cristalizas unas veces en forma de 1l4-
2inas y otras en forma de agujas. Por accidén de la luz so-

lar toma al poco tiempo color violeta,

Caracterizacién del producto obtenido

21 p-ddetinilbenceno obtenido se ha caracterizado
mediante la det:rminacidén del punto de fusién ( 96,5°C) mi

croanélisis elemental de @,H y por espectrescopia de RMN.
Andlisis:

calculzdo pars ClOHé : C, 95,24 ; H, 4,76
¢, 94,95 ; H, 4,82

0

encontrsdo

Los datos del espedtro RMN quedan recogidos en la

tabla siguiente:

& (pom)  Mult n2 ée H . Asignacién
3,06 1 2 -C=C-H
7,40 i 4 csgg

El vslor de 3,06 ppm encontrado para <g correspon=-
de a un proxdn de un grupo acetilénico p-sustituido, ya qu
para un m-sustitufdo andliogo, el valor de d es de 2,96ppm
segin los estudios realizados por Jouve (125).

En la fig. 8 se nmuestra el espectro RMN del p-die-

tinilbenceno referido al tetraretilsilano.
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n-dletlnllbenceno—dl,lo

La preparacidén del p—dietlnllbenceno-dl 10 (sz—DEB
tiene interés para facilitar la asignacién de bandas en el

espectro vibracional del p-dietinilbenceno.

E1l p-dietinilbenceno deuterado se ha preparado por
hidrélisis de la sal dipotdsica del p-dietinilbenceno con
D20. Este procedimiento ha sido descrito para la deutera-
cién del propino (126).

A 20 ml de D20 y» contenida en un recipiente del
que se ha desplazado previamente el aire, se afladen
0,202 g (1 mmol) de sal dipotdsica del p-dietinilbenceno.
Se mantiene la suspensién formada en agitacién durante vein
te horas, en presencia de Ca0, segin se describe en la bi-
bliografia (127) .Déspues de este tiempo de agitacidn se
extrae el p-dietlnllbenceno-dl 10 formado con éter absolu
to, se seca sobre mgso4, se elimina el éter por destila-

cidn y se sublima el pwdletlnilbenceno-dl 10 obtenido.
. ?

Como puede observarse en el espectro infrarrpjo de

s6lido sublimado, el contenido en producto deuterado es : -

.elevado.

F. Estudio del esvectro vibracional del;p-dletmnllbenceno
Y;p-dletinlbenceno d

1,10

El estudlo del espectro vibracional del p-dietinil
benceno presenta interés en s{ mismo y como punto de parti

da para el estudio de los espectros vibracionales de sus
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derivados metdlicos. Este segundo motivo es el que nos ha
llevado a abordar su estudio. -

1 dnico antecedente bibliogrdfico (128) es un es-
pectro en el que no pueden observarse las bandas de absor-
cién de la sustancia por encima de 1900 6mf1 , debido a
una intensa absoreidén creciente hacia la zona de 3000.cm7%
¥ no se ha hecho ningtn intento de asignaciéh de frecuens

cias.

Para realizar este estudio se han tomado los éspeg
tros infrarrojos del p-dietinilbenceno y p-dietinilben~.

ceno-d en fase sélida y en fase de vapor (figs. 9-13).

1,10 e
.y el espcctro Raman del p~dietinilbenceno en faggvsdlida

(fig. 14). E1 andlisis detallado y comparativo de todos es
tos espectros permite asignar con bastante seguridad préc-

ticamente todas las bandas que en ellos aparecen,

Para el estudio de los espectros de vibracidn del
p-dietinilbenceno j del p-dietinilbenceno deuterado se ha
seguido le nomenclatura adoptada por Varsdnyi (129). Segin
este autor, las vibraciones de los derivados del benceno

pueden clagificarde en dos grupos:

a) Vibraciones propias. del anillo aromg
tico, més o ménos modifiéadas por los
sustituyentes.

b) Vibraciones propias de los sustituyen

tes,

Por otra parte, la actividad en el infrarrojo o Ra
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man de diochas vibraciones viene determinada por el grupo
de simetria a que pertenece .la moldcula, lo cual depende ,
en los derivados del benoeno,nde la naturaleza y tipo de

la sustitucidn.

“n las moléculas a que se refiere este estudio los
sustituyentes ~C=C-H;y ~C=C-D son lineales, pbr tanto, muy
simétricos, Como estos grupos se encuentran en posicidn pa
ra, ambas molécules pertenecen al grupo de simetria'vDZh

(o Vh).

Puesto que se trata . de moléculas de 16 dtomos, ha
bréd 42 modos normales vibracionales. E1l andlisis de coorde
nadas normales da la siguienté distribuciébén de dichos mo-

dos por especies de simetria del grupo DZh‘

_I%otalz Bagf blgj 5b2g+ 7b3g+ 2au+ 7bluf 7b2u+ 5b3u

| De estos modos normales son activos en el IR los
que pertenecen a las especies blu’qu’y b3u (19 en total)
y en Raman, los que pertenecen & las especies ag, blg’ bzg
¥ b3g (21 en total). Ia especie &, s inactiva en IR y Ra-

man,

Segun la nomenclatura de Varsanyi (129), los modos
normales del anillo aromdtico pueden referirse a los del.
benceno, de los cuales pueden considerarse derivados. Por
este motivo, en el estudio sistemftico de los espectros vi
bracionales de los hidrocarburos aromdticos se utiliza la

numeracién empleada para designar los modos normales del
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Tabla 2.~ Correlacién de modos normales por especies de si

metrfa D

6h

tes en IR y Raman

—_— Vh y actividades correspondie_n_

Modo Especie Actividad Especie Actividad
1,2 A . R A R-
: 18 Bg R
- A ' o
3 2g inact. 3 ‘
4,5 Bzg R Bag R
K B - 3 :
10e 1e R By, R
10b : Bag‘ R
6a,72,8a,9a E R A R
)7 ? ’9 2g g
6b,7b,8b,9b B3g R |
11 A IR B IR :
| 2u 3u |
12,1 Blu inact. B,lu IR
; 14 15 B2u inact, B~2u ;R ::
' 1
i {
18p, 19b, 20b BZu IR i
16a, 17a 7 insct. Au inact.;
16b, 17b 2u 5 IR
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bencero.

En la figura 15 , pueden verse representados los
modos normales del benceno, con su designacién numérica 'y

el niUmero de onda correspondiente.

Las frecuencias correspondientes a los modos normales
del benceno pueden modificarse cuando se dan-las.condicioe
nes propias de los sustituyentes. Tales frecuencias serdn
sensibles a la sustitucidén, asi como las vibraciones de

tensidén y deformacidédn correspondientes a los enlaces car-x

Puesto que el grupo Vh (D2h) es un subgrupo del
D6h’ al que pertenece el benceno, es fdcil establecer una
correlacidén entre las especies de simetria a que pertenece
los modos normales en ambos grupos. En la Tabla 2 se da la
correlacidén de modos normales por especies de simetria y

la actividad IR o Raman de dichos modos.

De esta taﬁlaise deduce que los 30 modos que se de
rivan del bencenc en las moléculas de simetria Vh se dis-
tribuyen entre las especies de simetria de este grupo del
modo siguiente:

+ o 4+ +
ba 2 3‘:>2g 5b

= + I ¥ +
[;nillo g 1 3g 28'u 5blu sb2u 3b3u
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Si se comparan I%otal-y Fﬁnillo’ se deduce qge
los 12 modos restantes, que corresponden a las vibraciones
propias de los sutituyentes, pertenecen a les éépeciéS»de
simetria : ‘ |

+ 2b, 4+ 20 2b, + 2b

= Zag-l- 2b28 : 3g ln-[i_ 2u L™

I'sustituyentes’

Puesto que las moléculas son planas, pueden clasi-
ficarse dichas vibraciones en vibrpciones de tensidén en el
plano, vibraciones’dendeformaqidn'en el plano y vibracio-.
nes de defo:macidn fuera del plano, En la figuraviS, se
dan los distintos modos normales, de los sutituyentes cla-

‘sificados por especies de simetria,

Comp resumen de la descripeidén de los modos norma-
les correspendientes a los grupos alquinilo, (Fig.16) puede
decirse que ‘hay dos modos de tensidén C=C y =C-H, uno si
métrico (ag) y otro antisimétrico (b ), dos modos de de-:
formacién C£C y =C-H fuera del plano (b2 y b ) De los
doce modos, 6 sonactivos en el IR y 6 en el Raman. Los dos
modos de deformacldn en el plano y fuera del plano de los
grupos C=C y =C-H activos en el IR (o los otros dos acti-v

vos en el Raman) deben tener frecuencias parecidas.

Puegto que las frecuencias de tensidén de los grupos
C=C y =C-H caen en intervalos relativamente prdximos y
pertenecen g la misma especie de simetrfa, es de esperar
que exista ‘acoplamiento vibracional entre ambos modos que
seré'més fuerte en la especiedeuterada, al ser mayor la mg
sa del D que la del H y hacerse més préximas las frecuen-
cias. Es de esperar también que se modifiquen los modos de
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Figura 16.- Modos normales de los sustituyentes alquinilo, es-

pecies de simetrfa y descripecidén de los mismos,
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deformacién =C-H y algo los C=C en la especie deuterada.

Para la asignacién de los modos normales corféspog
dientes al anillo aromdtico se han séguido las indicaciones
de Varsényi (129) para los derivados p-sustitufhos..ié for
me de las bandas (estructura rotacional) de los espectros
IR de ambas sustancias en estado de vapor, permite asignar
sin ninguné duda algunas de ellas, especialmente las de ti
po C, que én el grupo Vﬁwcorresponden a especies b3u‘ No
resulta siempre fdcil distinguir las bandas del tipo
A (b ) 7 B (b,).

Los espectros IR obtenidos para el p-dietinilbence
noy p-die?inilbenceno-dl’lo en estado sélido y en estado
de vapor se dan en las figuras 9-13 .. En la figura 14 se
da el espe¢tro Raman del p-dietinilbenceno sélido.

La asignacién de frecuencias para elgp-dietinilbenp
ceno y el i)-dietinilbenceno-d1 10 se dan en las Tablaé 3y4
. . ’
Dado que las bandas debidas estrictamente al ani-
1lo aromdtico no ofrecen dificultaed en su asignacién, el
comentario que va a continuacidén se referird gpolo a las

bandas correspondientes a los grupos alquinilo.

Es interesante destacar la variaseién de la frecuen
cia e intensidad de la benda de tensidén sc-g con el di-
sovente y éstado de agregacién. Asf, en los e?pectros toma
‘dos en fasé sélida suele obtenerse un doblete, formado por
una banda a 3260 cm © y otra hacia 3300 cm™t
dades relativas de ambas bandas dependen del disolvente ¥y

. Las intensi-
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TABIA. 4 .~ Espectro infrarrojo del p-dietinilben-

ceno-dl,lo
vapor sélido Asignacidn y descripeidn
-1 . -1 aproximada con referencia
V(em ) tipo Y(em ) | @ los modos del benceno
3322 w 3260 vw | impureza -
3094 m B c-H str. bou 200
3044 m A C-H str. bIu 20a
2595 vs A 2564 vs: | =C-D str. biu
' 1986 vvw | C=C str. : a
1971 w comb, (1502+470)
1 1964 w
1918 m 1913 vw | comb. (2x549+832)
: b3y
170 w 1786 vvw
1734 w agua
1664 w 1670 w ‘
1502 s 1505 sh b1y - 192
, 1492 s
1395 w 1404 s boy 19b
1266 sh 1268 s | CX st b1 1
1262 vw =X str, lu 3
1227 w comb, =C-H bend, (impureza)
1208 vw : _ !
1186 w C-H bend. pl. ag a
1100 vw 1104 s C-H bend. pl.boy 18bv
1085 sh :
1045 w ' :
1015 w 1010 s Cc-H bend.Bl. b1y 18a
985 m 990 sh | comb. =C-D ben
' ' 961 w bog 10b
S35 n 948 w conmb, =C-D bend.
848 s C 832 vvs | C~-H f.pl. by, 11
797 vw 798 nm C-H bend.f. pl,
‘blg ‘ 10a
685 w,b | resp. anillo byy 12
647 w impureza. .
618 w 628 v "
549 vs C 547 vs =C bend.f.pl.
D3y
538 w 534 w C=C bend. pl.
ooy
525 w C=C bend. imp.
486 s C 480 s =C-D bend. f. pl.
| | b3y
473 s 493 s def. esq., biu 16b
466 s | 476 s =C-D bend.p. by
323 vs C-X bend. = bgy- - 15
m =media sh =hombro
s =fuerte b =ancha
w =débil
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concentracién de la muestra.

Gastilovich y Shigorin (130,131), han atribuido es
tos efectos a la interaccidén por puentes de hidrdégeno con
el disolvente o entre las moléculas del hidrocarburo. Los
disolventes empleados en nuestro caso (nujol, BrkK, ICs) no
pueden considerarse disolventes propiamente dichos, sino
medios de dispersidén, por lo que sdlo cabe esperar inter-
accién intermolecular, que dependerd fundamentalmente de
la concentracién de la muestra. Es posible también una in
teraccién con las moldéculas de ague que, comQ impureza en
grado de trazas, acompafian a la sustancia. Lés dos efectos
contribuyen a la disminucién de la frecuencia de tensién
=C-H en las espectros tomados en estédo sélido respecto a
1

)

las del espectro tomado en estado de vapor (3322 cm
Se observan dobletes y corrimientos andlogos de la banda,
correspondiente a la especie deuterada cuando la cantidad

de agua precente es mayor (2589 y 2563 cm"l).

Puesto que el cambio de la frecuencia Y(=-H) con
el estado de agregacidén afecta también, aunque poco, a la
frecuencia de tensién V(CEC), es muy posible:que haya aco
plamiento vibracional entre ambas. Este acoplamiento vibrza
cional se acentuard en la molécula deuterada} Si se compa
ran la pogicidén e intensidades de las frecuehcias de ten—
sidn PKECQH) y V(=c-D) y las V(C=C) correspondigntes a am
bas moiéculas, se observa un desplazamiento de 737 emt y
un auménto bastante grande de intensidad en la tensién
V(C—H):al pasar a la especle deuterada mientras que la
W(C=C) se desplaza 125 cm_l hacia frecuenciaé mds bajas y

su intensidad se hace tan pequefia que sélo eg observable



100

en el espectro del sélido como una banda de muy baja inten
sidad, que aparece a 1986 om-l. Este efecto es totalmente-
anélogo al observado por Evans y Nyquist (127) en el espec
tro v1bra01onal del fenilacetileno.

. Los modos bending J(=C-H) aparecen entre
648 y 620 em ~ y se desplazan a 486 y 470 cm 1 en la espe-

cie deuterada. Los modos bending de los grupos C=C, apare-

cen entre 500 y 550 cm,-1 . E1 modo correspondiente a la

vibracién fuera del plano aparece a 547cm-l, lo cual es

evidente por la forma C de la banda (b3u), mientras que .
la vibracién en el plano puede corresponder al hombro que
se encuentra a 525 cm"'1 en el espectro tomado en fase dé;_

vapor. Estas bandas prdcticamente quedan inalteradas en la

especie deuteradsa.

Los modos de tensién V(C-X) corresponden a 1asvi-
braciones 13 y 7a del benceno. E1 primero de ellos, activo
en el IR, no se altera en la especie deuterada, Los modos
c-X bending en el blano y fuera del plano corresponden a
las vibraciones 9b,5,15 y 17b del benceno y tod®s se encuen
tran por debajo de 45Q cn™t. Es dudosa la asignacién de un
pico a 197 — bastante intenso en el espect?o Ramen, &
‘la vibracién 17v, (blu), ya que esta vibraciép deberia ser
activa sélo en el IR. Sin émbargo, como en esta zona sélo
cabe que se dé esta vibracién y el IR no se ha tomado mds
que hasta 200 cm'l, se ha hecho esta asignacifn de modo
provisional. Es posible también que en el sélido esta vi-

bracién no sea prohibida.
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3.~PREPARACION Y ESTUDIO DE LOS DZRIVADOS DE LOS METALLS
~ ALBALINOS
St ————ataa

El estudio de los derivados de los metales alcali-
nos tiene, dentro del campo de los compuestos organometdli
cos M-C=CR, dos objetivos principales. En primer lugar, tal
como se ha indicado anteriormente, los derivados de los me

tales alcalinos son, para un hidrocarburo:.dado, los que
| dan lugar a un enlace M-C con mayor cardcter polar Y por
tanto su estudio permite el conocimiento de las caracterig
ticas del ligando RC=C. En segundo lugar, como se ha pues-
to de manifiesto al indicar los métodos de sinfesis de al-
quinil-complejos su estudio permite determinar las condi -
ciones de reaccidn méds adecuadas al ser utilizados como

productos de partida.

Para estas sustancias se describen en primer lugar
los metodos de preparacidén. Los espectros IR, asi como el
estudig de la descomposicidén térmica de algunas de estas

sustanéias se discutirén més adelante.

A.- SIintesis de los derivados de los metales alcalinos del

1).L12(p-DEBO

Se ha obtenido por reaccidn en éter totalmente e-
xento de agua entre el hidrocarburo y el fenil-litio. ILa
reacci&n de 0,84 g (10mmol) de fenil-litio en disolueidén ¢
térea j 0,61 g (5mmol) de Hzp-DEB’a la temperatura de-

-40% 'y transcurre segin el esquema:
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éter ,
6H5 + Hzp-DEB > Lizp-DEB + 2 6636

2 LiC

En el medio de reaccidn se observa, a los pocos mi
nutos, la precipitacidén del Liap-DEB, de color blanco. Se -
mantiene la mezcla de reaccidén unas horas a =202C y a con-
tinuacién se filtra bajo Nz:seco a través de ﬁn recipiente
provisto de una placa G-3. Se lava varias veces con éter
absoluto y se evacua a alto vacio durante.unaAhora a tempe
ratura ambiente. Se obtienen de esta manera 0,41 g del brg

ducto. Rendimiento 60%
Andlisis:

calculado para C, H,Li, : c, 86,94 ; H, 2,96 ; Li,10,21
¢, 83,47 ; H, 3,14 ; Li,10,85

encontrado

Si lz misma reaccién se lleva a cabo en THF, no se
observa la separacidén de ningin sélido en el seno del me——
dio de reac¢cidn hasta al cabo de unas semanas é —éOQC. Los
cristales incéloros formados, cuya elevada tendencia a di-
solverse no ha permitido aislarlos en condicipnes de pure-
za analitica son muy probablemente solvatos de THF del
Lizp-DEB. Es conocida la gran tendencia de estos derivados
1fticos a la solvatacidén y el elevado cardcter dador del
THF puede favorecer este proceso. La evacuacién en vacio
de estos cristales conduce a la pérdida del THF, con el
consiguiente colapsamiento de los cristales que pasan a

ser blanéos.
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ii). Naz(p—DEB)

.La reaccidén de una disolucién de NaC=CH en 100 ml
de NH3zliquido, obtenida al Pasar'uné corriente de acetile
no seco sobre una disolucién filtrada de 0,88 g de Na, y
_una disolucidn de 0,75 & (6‘mmol) de_HzpéDEB‘eﬁiSO ml

de NHslliquido conduce, segin el esquema siguienté:

, = - - +
2kNaG CH + Hzp DEB — NaZP DEB 2’02H2

a la formacidn de un sélido blanco que se filtra a través
de un recipiente provisto de una placa filtrente G-3 y se
lava cinco veces con 50 ml de NH3 1fquido. Dada la elevada
solubilidad en el medio de reaccidn de la sustancia obteni
da, antes de filtrar se reduce el volumen de la disolucidn
a 1/3 del volumen inicial, se mantiene la mezcla de reac--
cién dos dfas a -709C y todas las filtraciones se han lle-
vado L cabo a esta temperatura, enfriando el recipiente en
que sé recoge el filtrado con N2 l{quido. El rendimiento
en la obtencién de esta sustancia ha sido del 66%. La gran
solubilidad de esta sustancia en NH3 1fquido se comprueba,
con la presencia de una cantidad apreciable de ella en el
recipiente de recogida del filtrado después de eliminar el
disolventé. Esta solubilidad elevada puede interpretarsé te
niendo en cuenta la relacién de tamafios entre anién y ca-~
tién. Zn compuestos andlogos, como el Nazo-DEB ha sido ne-
cesaria la precipitacidn por adicidn de éter para aislar

la sustancia del medio de reaccidn (37) pdr adici6n‘de éte
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Andlisis:

calculado para C, H Na,6 : C, 70,60 ; H, 2,35 ; Na, 27,04

1074 2
encontrado ' c, 69,47 j H, 2,44 ; Na, 26,75

iii). Ka,( p~DEB)

Se ha obtenido por reaccidén entre el hidrocarburo

y el acetiluro o el amiduro de potasio en NH3 1fquido.
2 KCCH 4 H,p-DIB — = K,p-DEB ; C,H,
2 KM, 4 Hyp-DEB — —»K,p-DZB 4 2 NH,

A una disolucidén de 0,62 g de K (15,8 mmol)
en 150 m1 de NH , contenido en un recipiente provisto de
placé filtrante G-4 , se afilade una pequefia cantidad de
FaCl3 anhidro para catalizar la formacidn del KNH2 . Una
vez formedo , se filtra y, sobre esta disolucidn, se afiade
lg de H,p-DIT, ‘Se ©bserva instentdneamente la formacid
de un precipitado blanco. Se mantiene la mezcla de reaccid
una horas a -70°C , después de las cuales se filtra el sb-—
lido formedo y se lava 5 veces con 50 ml de NH3 liquido,
condensado por retroceso, Las filtraciones se han llevado
a cabo manteniendo la sustancia a temperatura baja para im
pedir el mdximo la solubilizacidn del producto. E1l rendi——

miento de la reaccidn ha sido del 75% .

Fara la obtencién a partir de KC=CH se ha seguido
un procedimiento totalmente andlogo. £1 KC=CH se obtiene

en el medio de rezccidbn, pasando una corriente de acetile—-
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no seco sobre la disolucién del metal en NH_ liquido. Se

ha comprobado que, en este caso, es necesario lavar el pre
cipitado.un némero mayor de veces, debido a la menor solu-
bilidad del acetiluro de potasio frente a la del amiduro.

En consecuencia, se considera mds ventajosa la utilizacidn

del KNH, como agente metalante.

2
Andlisis:
calculado para CIOH4K2~? ¢, 59,38 ; H, 1,98 ; K, 38,62
encontrado : C, 58,45 ; H, 2,11'; K, 38,83

La evacuacién del produoto obtenido al alto vacio,
y temperatura ambiente origina la eliminacién tetal del
NH3 J de manera andloga a como sucedia en el derivado disé

dico,

Se ha intentado obtener el derivado monopotdsico
del Hép—DEBL Su obtencidén permitirfa la obtencidn de alqui
nil-complejos del hidrocarburo en los que éste actuaria co
mo dador‘a través de uno de sus dos grupos quuinilo, fgte
intento se ha llevado a cabo por reaccidén entre Hép-DEB» y
XC=CPh. Debido a que el H,p-DEB en su primera_disociacidn
es méds acido que el fenilacetileno y que, probablemente se
comporta como dcido mds débil que el fenilacetileno en su
segunda disocizcién, la reaccidn entre KCECFh y'Eép-DEB'dg
berfa conducir a la formacidn de la especie monoalcalina
Kfp-DZB, De la reaccidn entre Hzp-DEB'y KC=CPh, 1l:1 , en
NHé 1fquido, no se ha podido aislar ningin producto sdlido
Dala la anslogia dc propiedades entre todas las sustanciz.
que pueden existir en mayor o menor cantidad en el me--

diode reaccidn, no es posible aislar el KHp-DEB con &ter
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u otros disolventes, sin estar impurificado por los produc

tos iniciales.

La gran tendencia a la hidrodlisis del K,p-DEB per-
mite obtener a partir de éi, por tratamiento con DZO’ el
sz-DEB.

iv) sz( p-DEB)

A una disolucién de 1,26 g (12,3mmol) de
RbNH2 en lQO ml de NH3 liguido se ha afiadido una disolu--
cién filtrada de 0,77 g (6,1 mmol) de Hzp-DEB; El RbNH2
utilizado se ha obtenido en el medio de reaccidén a partir
de una disolucidn del metal y se ha filtrado & través de
un recipiente provisto de placa filtrante G-3 antes de efie
dir sobre é1 el Hzp-DEB. En el momento de ﬁezélar las dos
disoluciones tiene.. lugar la formacidén de un precipitado

blanco, segin el esquema de reaccidn:

2 RbNH2 + Hzp-DEE» >»Rb2p—DEB + 2 NH3

E1l precipitado se lava tres veces con 50 ml de NH3
liquido y se evacua al alto vacio . El rendimiento de la

reaccidn es del 80 % .
Andlisis:
calculado parse C,.H Rb, : C, 40,75 ; H, 1,35 ; Rb, 57,99

107472

¢, 38,9 ; H, 1,39 ; Rb, 58,45

encontrado
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v). C 92(?p-DEB)

P8r reaccién entre una disolucién filtrada de

. 2;3 g (15,8 mmol) de CsNszen 100 ml de NH3
tenido en el medio de reaccidén a partir del metal, conteni

1{quido, odb

da en un recipiente provisto'de:placa filtrante G-4, y una
disolucién de 1 g ( 8 mmol) de H2p-DEB; se obtiene
- el Cszp-DEB : -

2 CoNH, 4 H,p-DEB —— Cs,p-DEB +* 2 NH,

=1 g$1lido blanco formado se filtra y se lava varias,

veces con NH, 1lfquido. El rendimiento ha sido del 78 % .

3

Andlisis:

calgulado para 010H4Csz : C, 30, 78 ; H, 1,02

encontrado c, 28,96 ; H, 1,43

&l Cszp—DEB es, dentro de este serie de derivados
dialcalinos del Hzp—DEag el compuesto en que el dianién
(p—DEB)z- esté menos polarizadQ. Su tendencia a la hidrdéli
sis es también, en consecuencia, la mayor dentro de la se-

rie.



'B. Estudio del espectro infrarrojo de los compuestos
N%(p-DEB)

En las figs. 17 y 18 pueden observarse 1los espec
tros IR de los compuestos M,(p-DEB) , (M=Li,Na,K,Rb,Cs).

El estudio comparativo de estos espectros IR,res
pecto al del hidrocarburo , H2p-DEB, pone de manifiesto,
en primer lugar, la desaparicién de todas las bandas que
implican modos de vibracidn asociados al grupo =C-H ., En
algunos casos , debido a una pequefia hidrélisis 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 vibracién de tensién O-H del ion hidréxido ,

formedo simultdneamente en la hidrdélisis.,

Se observa también la permanencia, sin varia -
ciones notables de frecuencia, de las vibraciones corres
pondientes a2l anillo aromdtico

a) Regién de 2.150-1950 om

En la Table 5 se recogen las frecuengias..corres-—
pondientes a las vibraciones L (C=C) y se comparan con da

tos existentes en la bibliografia para compuestos andlogos.

21 andlisis del espectro en la regién de 2,150

a 1.950§cm.-l pone de manifiesto la ausencia de la ban-
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da de absorcién a 2.099 cmflvoofrespondiente a la ten -
sién ~C=C- (a ) del HzpéDEB as{ como la presencia de
bandas de absorolén a frecuen01as menores. Para los de. —
rivados de litio y sodio se observa una ﬁnica banda de
absorcidén en esta regidén , mientras que los restantes de
rivados alcalinos presentan dos bandas a frecuencias pré
ximas. Estas dos bandas de absorcién pueden atribuirse a
las dos vibraclones de tensién -C=C- (a ) ¥y (blu)- del
grupo (p—DEB) . Aunque el modo 8y en el grupo D2h -
ria 1nact1vo en el IR si se tratara del ion (p—DE:B)2 -
alslado, es sabido que en los sélidos las reglas de se -
le0016n vienen impuestas por la simetria de posicién que,
a su vez, estd determinada por la estruoctura oristalina
de la sustancia., Por este motivo es frecuente que aparez
can en el iR bandas que sélo serfan activas en el Raman
en iones o moldculas libres o que se desdoblen bandas co

rrespondientes a especies degeneradas.

En los derivados alcalinos de los hidrocarburos
R-C=CH existe un unico modo de vibracién debido a la ten
sién -C=Cr~ . En el caso de los derivados dialcalinos -
del HzoéDEB , que pertenece al grupo sz , 103 dos modos
de tensién; -C=C- , que pertenecen a las especies Al”BZ
son activos al IR. E1 hecho de que no se hays observado
la aparicign de dos bandas puede ser debido é que sus -

energias sean muy préximas .

Al considerar las frecuencias correspondientes a
las V1braciones de. ten916n del enlace triple en las sa-
" les dialcalinas del Hzp-DEB se observe un desplazamiento

hacia frecuencias menores con el aumento en el mimero -~
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.Fig. I} a) Espectro IR de I.izp-DE:B

Fig. I8 b) Espeotro IR de Na,p-DEB



Trenamilantia

{
&0 . 0 X0 009090 2000 W00 00 WO 20 K00 0 G0 20 60 0 40 et 2

1" b

X

L]
i .
- a9

t 1)

=

T T 1 u * T * T * t v T — M T v Tt T Y
(L1} Vo 3000 2008 1000 1900 1o 1700 [ ] "e e "W e’ e

]

i‘oj WWYY\

s P

200 W0 W0 W0 WO B KO0 60 &0 e

Fig. 16 .- Espectros infrarrojos a) K,p-DEB ,
b) szpaDEB , c) Cs,p-DEB



- 112,

atémico del elemento metdlico. Este desplazamiento del
litio a1 éesio estd relacionado con la variacidn en la ~
 fuerza del enlace —C=C- , ©s decir, con la variacién de
la perticipacién idnica en el enlace M-C , que serd méxi
ma para el!cesio y minima para el litio. Para interpre -
tar esta vgriacidn debemos considerar que en el ion li-
bre, dado éue el dtomo de C no tiene una electronegativi
dad elevadg, el par electrénico del carbanién dard lugar
a una pola%izacién de los enlaces ¢ y 7 , con el consi
guiente debilitamiento del enlace -C=C- ., Esta polariza-

cién serd, como se indica en la fig., 19

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

tanto mayor cuanto més lozalizado esté el par de electro
nes sobre él étomo de C, es decir, cuanto méq idénico sea
el enlace.:Las frecuencias que presenta el dérivado de Cs
serdn las mds préximas a las del dianién ne perturbado .
Aunquegse observa que,para todos los derivados dialcali-
nos MépADEB , las frecuencias de las vibraciones -C=C-

son menoreg de 2100 cm ~, no se pueden sacar conclusiones



113

(95 “62L)

Amw.mmpv

wwn.mmpv

(Le)y | |
obgl Loz Lg61L 2661 z¥ LL6L  ‘v66L 80
0sgl 6102 1661 9661 €€ 9g6L ‘0002 | au
96gL 0202 6661 8661 9L 886l  ‘¥002 P
991 2€02 6002 2102 22 0T0Z BN
9L8T 2602 G€02 2€0z L8 0202 1
HO=0H ®Ho-o=om Udo=0N (83a-0)°n (-m2 LE8)1/1 ‘»Ammangvms

‘S00TUPTTFO0B SOINQILOOIPTY SOLUOISITP

. P SOUTTHOTB SOPBATIOP SOT 9p Aﬁlsov (D=0) ugTsuLl op seroUENOLII —°G erqey




114

deducidas de variaciones cuantitativas respecto a 41 ya que
como se ha indicado en el estudio yibracional del hidrocar
buro, tiene lugar acoplamiento vibracional entre los modos
de tensién D (sC-H) y D (C=C) que corresponden a las

nmismas especies de simetria.

La asignaci&n de las dos bandas que presentan los
derivados de K,Rb y Cs a los modos de tensién D (C=C) si
métrica y asimétrica ( ag ’ blu) se ha hecho teniéendo en
cuenta la variacidén lineal, encontrada para diferentes al-
quiniluros alcalinos (132) entre D (c=C) y la electro-
negatividad del dtomo metdlico:

v(=c) = aX, + B —

En la fig. 20 se representa D (C=C) frente a.){ﬁ
para los derivados alcalinos PhC=CM , Mz(“o-DEB), M, (p~DEB)

Para los primeros se verifican las relaciones lineales

159 XM + 1875 om~ pars los PhC=CM
150;X: 4+ 1950 en ™t para los MZ(O-DEB)

D (¢=C)
p(c=c)

]

De le representacidn andloga para los derivados

M (p—DEB) se deduce que solamente existe una relacidén li--

neal entre L7(C_C) y ,Xf :

-1

D(c=c) X, + 1948 cm

al asignar el modo bl a la banda de absorcién de mayor

frecuencia, Se observa que la variacidén con ;X:M de la fre

cuencia correspondiente a la tensién simétrica, observada
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Fig. 20 .~ Representacién grdfioa de D (C=C) frente a ‘XM
pera los derivedos alcalinos de varios hidrocarburos acetilénicos
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en los derivados de K,Rb y Cs, es también lineal y presen—
ta la misma pendiente. Probablemente las frecuencias Raman
correspondientes a la tensidn simétrica D (C=C), (ag),en

los derivados de Ii y Na caerian sobre esta segunda recta,

Segin se ha indicado anteriormente la causa de la
actividad en el IR de la tensién D (C=C) simétrica puede
tener su origen en una modificacién de las reglas de selec
cidén, respecto a las del ién (p—DEB)z- aislado, debido a
la simetfia de posicién, determinada por la estructura cris

talina.

Los unicos datos sobre las estructuras cristalinas
de alguiniluros alcalinos son los aportados por Weiss Yy
Plass (41) para MC=CR (R=H , CH3; M=Na,K) determinados por
difraccién de rayos X por el método del polvo cristalino.
Dichos autaores establecen que los acetiluros y propiniluros
de sodio y de potasio son tetragonales, con eétruetura la-
minar, de manera que cada ldmina presenta los dtomos de H
o los grupas metilo hacia fuera., Cada uno de 10s iones me-
tdlicos del interior de la ldmina estd unido & un grupo
~C=C- a la vez que rodeado de otros cuatro antiparalelamen

te.

, En la fig. 21 se encuentra representada la disposi
eién dé los iones (p-DEB)z— y M*. cada ion metdlico a la vez
que unido a8 un grupo acetiluro, estd rodeado'de otros cuatro,
de los cuales sblo se ven dos en la figura. Los otros dos ;;
paralelos a los anteriores estarian por encima y por debaao
del plano representado, Puede observarse que el tamafio de ‘
los iones K?, Rb* Yy cs” es mds adecuado para alojarse en los

huecos existentes entre los iones (péﬂEB) que los iones
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Na* y Li*, demasiado pequefios para este hueco . Una dispo-
sicién de este tipo darfa lugar a una estructura ortorrdm-
bica tridimensional, dedo que en este caso se trata de un
dianidén. E1 aspecto de polvo microcristalino que presentan
estas sustancias frente al aspecto laminar de los MC=CR

(M=Na,X ; R=H,Me) puede estar relacionado con esta posible
estructura tridimensional. Ias caracteristicas andlogas del
espectro IR de laos derivados de X, Rb y Cs en la zona 215C
a 1950 om-l vuede relacionarse con la posibilidad de una

estructura cristalina de este tipo en todos ellos.

Para el derivado de ILi puede pensarse en una estruc
tura andloga a la de los alquil-litio. Como es sabido, el
MeLi forma tetrdmeros (133) en los que los dtomos de Ii es
tdn dispuestos tetraddricamente y los grupos metilo en po-
siciones perpendiculares a los centros de las caras del te
trasdro de los 4tomos dé Ii, de manera que cada dtomo de o
estd unido a tres dtomos del metal. Una estructura de este
tipo geria mucho mds abierta, debido a los dngulos tetrad-
dricos que formarian entre si los aniones (p—DEB)Z_ y cada
dtomo de Ii estaria rodeado por tres dtomos de C & la mis-
ma distancia. Este estado coordinativamente insaturado, -
junto con el mayor cardcter polarizante del Ii justifics

su tendencia a la formacién de solvatos con especies daco

res,

Para el derivado de sodio, una disposicidén de las
aniones (p—DEB)Z- andloga a la de los derivados de X, Rty
Cs alternadas paralelas y perpendiculares al plano repré-—
sentado en la figura 20 permitiria la existencia &z ruc:io.

de tamafio mds adecuvado al del catién Na'.
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b) Regidn de 600 a 500 cm *

En esta regidén se enouentran las bandas de absor-
cién que corresponden a los dos modos de vibracién que im
plican las deformaciones del grupo -C=C- en y fuera del

plano,

Se observa en todos los derivados alcalinos, como
‘puede verse en los datos de la tabla.6, un desplazamiento
de ambas vibraciones hacia frecuencias mayores ., La inten
sidad integrade de dichas bandas , mlativa a la de la ban
de que se encuentra a 834 om~t
tante én todos los derivados alcalinos y del orden de la

, 68 prédcticamente cons-—

mitad del valor de la misma magnitud para el hidrocarburo.

C.- Descomposicién térmica de M, (p-DEB) , (M= Na,X )

Se han sometido a varios tratamientqsitérmicos en
vac{o los derivados alcalinos M2(p~DEB) , (M=§Na,K ) con
objeto de estudiar su estabilidad térmica y los posibles
mecanismos de descomposicidén. Los residuos de 1os trata-
miento% a temperaturae superior a 350 C se han investigado
por difraccién de rayos X por el método del pplvo crista-
lino

Naz(p-DEB)

E1l tratamiento térmico de la muestra & 250 % , en
vacio dindmico dio como resultado un oscureoimiento de la

misma, si bien el espesctiro IR indica que todavia sigue
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Tabla 6.- Frecuenoias de deformacién del grupo
alquinilo en los derivados alocalinos del‘(peDEB)g—

oomparadas con las oorresp0ndientes de Hzp-DEB

y DZP-DEB
compuesto . frecuencia (cﬁl)
D,p-DEB - 549, 525
Lizp—DEB ' 555 , 548
Ne,p-DEB 558 , 545
K,p-DEB - 558 , 545
Rb,p-DEB 556 , 546
Cs,p-DEB 557 , 546
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t..ls3ticndo el producto inicial a esta temperatura . No
han podido identificarse otros productos orgdnicos.

E1 tratamiento en vacio dindmico a 500°C durante
24 horés transforma totalmente la muestra en un producto
negro ¢Qn formacién de espejo de sodio metdlico en la

parte frfia del tubo.

El sélido negro no reacciona vivamente con el oxi
geno del aire, como ocurre con el residuo de la correspon
diente muestra de potasio tratada del mismo modo. Se com-
prueba que este sdélido negro oontiene sodio, pues al afia-
dirlo sobre agua y calentar a ebullicién, da reaccidén bd-
sica. E1 anélisis elemental de C,H, permite asignar a es-
te proéuoto la férmula empirica Na2030H15’ mientras que
el producto inicial tendria la férmula empirica E36C30H12’
referida al mismo nimero de dtomos de oarbono. E1l aumento
en el éontgnido en H del producto final parece indicar
una ligera hidrélisis en el derivado alcalino , lo cual,
como puede ponerse'de manifiesto en su espectro IR, es

muy diffcil de evitar en la manipulacidén de la sustancia.

En la Tabla 7 se dan los espaciados del diagrama
de difraccidén de rayos X por el método del polvo crista-
lino, con la estimacién de la intensided de cada linea
¥ la asignacién de las que claramente pueden atribuirse a
impurezas presentes., Dado que el producto inicial podia
estar algo hidrolizado, originando NaOH y que el hidréxi-
do se transforma en Na20 a 48000 ambos productos pueden
encontarse en el residwo. También podria contener algo

de Na adsorbido. Dicho residuo negro se pensd al princi-
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Tabla 7 .- Espaciados de difraccidén de rayos X del pro-
ducto obtenido por descomposicién térmica a 500°C, en
vacio dindmico, de NazpéﬂEB

f

!

Espaciados| I.obs. Asignacién | Indices | Espaciado e
| » intensidad
a(hkl) tedricos
(%) (%)
3,45 8 CypolNe 0021 | 3,50
3,24 8 NaQO 3,19 3 40
3,24 8 Cqpoe 0023 3,20
2,98 80 ¢, p0Ne 0024 3,07
2,60 60 C1poe 0028 | 2,63
2,56 60 CleNa 0029 2,54
2,37 100 CypoNe 0c31 | 2,37
2,37 100 Ne.OH 2,35 ; 100 |
2,27 40 C oM 0032 2,30 é
2,19 90 Cl2ONa 0034 2,16 é
|
2,04 20 cl2ONa 0036 2,05 !
1,95 40 cl2ONa 0038 1,94
1,95 40 Na,,0 1,95 ; 100
|
1,89 40 CqpoNe 0039 | 1,89 |
1,71 10 ClZONa 0043 1,71 ?
1,71 10 NaOH 1,70 ; 30
1,69 10 Cpolfa 0044 | 1,67 :
1,59 5 c..,.Na 0046 | 1,60 ;

120
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pio que podf{a ser carbdn amorfo o grafito, pero el diagra
ma de difraccién de rayos X indica que se trata de un pro
ducto cristalino que no es grafito. Por otra parte;.de las
lineas de difraccién que aparecen pueden asignarse’sdlo
muy pocas a NaOH o Na,0 (134). Lo mds probable es que se
trate de un compuesto laminar de grafito y sodio de los
cuales hay varios descritos en la. bibliograffa (135-137).
Los espaciados e intensidades relativas del compuesto
NaCs4, descrito por Asher, no coinciden con suficiente
aproximacidén con las encontradas en el diagrama de este
pfoducfo.?érece més bien que dicho producto corresponde a
la composicién NachO’ con un espaciado basal 4(00l) de
73,62 X del cual pueden ser distintos 6rdenes de difrac-
cibén (OOf&) varias de las lineas presentes en el producto.
Puesto que se tratarfa de un compuesto laminar, es posi -
ble que se favorezca un empaquetamiento paralelo de las
léminas al llenar el capilar con lo que podrian resultar

favorecidas las reflexiones (001) frente a las (hkO).
K, (p-DEB)

Este producto ha sido sometido a distintos trata-

mientos térmicos:

!

1) Calentamiento en vacio estdtico a 27000 durante 7 horas
El producto resultante, de color merrén oscuro,
daba todavia el espectro IR caracteristico de la sal sin

que aperecieran bandas caracteristicas de otros productos.

. . ~~~0
2) Calentamisnto en vacio estdtico a 500 C durante 5 horas
Oz ovtiene un rrodrei:s de color negro, que se pone

EJRYS - PR o~ .l - [ 2 e -
irsarizicente €~ cotznts con &L aire,
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3) Calentaemiento en vacfo dindmico a 500°C durante 5 horas

Se obtuvo un producto negro de aspecto esponjoso,
que se pone incandescente en contacto con él aire. Aparecid
espejo de potasio en la parte fria de la pared del récipiqg
te. E1 andlisis elemental de C,H, permite asignar a éste
producto la composicién global K503OH15; mientras qué el
obtenido mediante el tratamiento 2) tenfa prdcticamente la
misma composicién que la sal potdsica original (K6c36H12 y

referida al mismo nimero de atomos de C_) .

4) Tratamiento en vacfo dindmico a partir de 270°C, ele-
vando la temperatura & intervalos de 20% v menteniéndola

durante media hora.

Este tratamiento ha permitido averiguar a qué tem-
peratura tiene lugar el desprendimiento de metal, la cual
resultd ser 38000. El producto final era también negro y se

ponia incandescente al aire.

Se han obtenido diagramas de difraccidén de rayosX
por el ﬁét@do del polvo, de los productos de los tratae-
mientos 2), 3) y 4) . En las Tablas 8 y 9 se gan los espa-
ciados de 1as miestras tratadas a 500°C y 380°C, respecti-
vamenté. Los diagramas de las dos muestras tratadas a
500°C en vacfo estdtigo o dindmico, son idénticos.

Lo mismo que la muestra correspondiente de Na, la
miestra inicial podia estar algo hidrolizada por lo que re
sulta mayof el contenido en H y por ello el producto final
puede contener KOH como impureza. Otras impurezas posibles
son KH, que segin datos de la bibliografia (138), se for-
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Takla 8.~ Espaciados de difraccidén de rayos X del producto
cbtenido por descomposicién térmica a 500°C, en vacio estd
tico o dindmico, de széDEB.

gEspaciados Iobs. Asignacién Indices Espaciadog
d(hxR) e intensi |
(8) dad tedri
OOS(X)
6,96 40 C3dK . 006 6,95
4,04 5 C oK 0010 4,17
- 3,51 10 ¢,k 0012 3,48
3,32 5 KH 111 3,30,100
3,15 5 C3OK 0013 3,11
3,04 50 G4k 0014 2,97
2,92 50 KOH 2,93, 67
2,81 100 KH 200 2,86, 80
2,77 100 030K ' 0015 2,178
2,69 60 KOH 2,69,100
2,63 10 C3OK 0016 2,66
2,35 40 N« 0017 2,43
2,27 10 030K 0018 2,31
2,19 50 C3OK 0019 ; 2,19
2,08 20 3 0020 | 2,08
1,98 10 C3OK 0021 1,98
1,98 10 KOH 1,98, 83
1,86 10 030K 0022 1,89 ]
1,78 10 CBOK 0023 1,81
1,71 10 C, oK 0024 1,71
1,71 10 KH 311 1,72, 80
b N |




127

ma por reaccidén de hidrégeno con los compuestos maminares
de potasio con grafito. En el diagrama de difraccidn de
los productos obtenidas por tratamiento a 500 % se apre-
cien claramente las lfneas mds fuertes de los diagramas
de difraccién de rayos X de KH y KOH (134).

Como las 1lineas de difraccién restantes no correg
~ponden al grafito y los productos se inflaman al aire ,
gse pens$ inmediatamente que se trataba de alguno de los
productos Laminares que forma el potasio con el grafito.
Consultada la bibliografie (139,140) , se vio que tampo-
eo.correqundian las lineas de difraccién de nuestro dia-
grama 2 lag fases KCs, K024, KC36 y KC48 , descritas por
RAorff y Schulze (140). Segin estos autores las fases o
mezclas de fases que contienen mds de un dtomp de X por
cada 30 étémos de C, se ponen incandescentes al aire .
Por tanto y €8 muy probable que se trate de uha nueva fa-
se de la série potasio-grafito, probablemente de compo-
sicién intermedia entre K024 y KC36 . Puesto que las es-
tructuras de KC 24 y KC36 constan de capas alternadas de
carbono y potasio (140) se ha supuesto una estructura in-
termedya como la que se muestra en la fig. 230 , a la
que corresponde un espaciado d(001) de 41,70 2 . Supues-
ta esta estructura, précticamente todas las 1lfneas del
diagrama del producto obtenido por calentamiento de
K, p-DEB a 500°C sén espaciados de la serie 4(004) ,glgu—
nas de las cuales coinciden también con lfneas de difrac-
cidbn del KC36 no correspondientes a los planos basales.

Los espaciados del diagrema de difraccién de
rayos X del producto de tratamiento de Kap-DEBf a 380%
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en vacfo dindmico se dan en la Tablae 9. El diagrams es to-
tolmente diferente al del producto resultante del calenjg
miento a 500°C y més bien se parece al que da Na,p-DEB ca~
lentado a 500°C ( Table 7). Asimismo se observan en &1 1i-
neas que corresponden a KH ¥y KOH; que es 1légico qué se en-

cusntiren tambiényen este caso cbmo impurezas.

Si esto es asf, se tratarfa de una fase potasio=
-grafito no descrita en la bibliograffa, que podr{a tener

la estructura que se muestra en el esquema de la fig. 24.

De todos estos tratamientos térmicos no se ha recg
gldo ningin producto orgdnico en la trampa de N l{quido
colocada en la linea de vacfo immediatamente detrés del tu
bo calentado. Esto hace suponer gue no hay ningin interme-
dio orgdnico en la descomposicidén de los derivados alcali-
- nos de‘HépéDEB, sino que se produce directamente carbén.Po
siblemente lz grefitizacidén de este carbén la formacién de
los compuestocz laminares de los metales slcalines con el
grafito se verifican hacia 380°C » cuando empieza a despre
derse el metal. E1 hidrégeno sobrante piede quedar, en par-
te, como Qidruro o hidréxido del metal alcalino ( en el ca
so del derivado de votasio ) y el resto absorbido sobre el
compuesto formado o sobre el carbén amorfo que probahlemen
te forma tembién parte de la mezcla. No se excluye que és-
té carbdén amorfo, como los carbones naturales, contenga el

hidrogeno unido quimicamente.

No es extrafio que se forme f4cilmente grafito y
que el metal alcalino quede situado entre sus ldminas si
las estructuras cristalinas de estas sales son del tivo de

les propuestas en lezs figs. 21 y 22.
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fevia 9 .- Espaciados de difraccidén de rayos X del produc
to obtenido por descomposicidén térmica a 36000 en vacio

dindmico, de K,p-DEB

Espaciados I.obs. Asignacidén| Indices| Espaciado e
- intensidad
d(hke) ‘ tedricos
(®) (%)

; .
3,28 50 KH 111 3,30 ; 100
2,98 50 C1poK 0024 2,96
2,98 50 KOH 2,93 ; 67
2,84 100 KH 200 2,86
2,67 20 KOH | 2,69 ; 100
2,53 10 C1p0K 0028 2,54
2,43 50 Cro0K 0029 2,45 5
2,17 10 . 0120K 0033 2,15
2,00 10 KOH 1,50 ;3 &3
2,%0 10 CleK 0035 2,03 |
1,%8 10 . G100k 0038 1,87 ;

' !
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- PREPARACION Y ESTUDIO DE DERIVADOS DE Ni(II) y PA(IT)

DEL EENILACETILENO Y p-DIETINILBENCENO

Dentro de los derivados de estos metales vamos a
referirnos, en primer lugar, a la sintesis de los diferen-
tes tipos de compuestos, para estudiar méds adelante conjun
tamente algunas de sus propiedades,como la estabilidad tér
mica, la reactividad quimica y los datos de espectroscopia
IR. '

A.- Sintesis y propiedades de derivados de Ni(II) y PAa(II) .
de; HzgéDEB '

i) gz(m(p-nma)z]
!

Para la sintesis de derivados de Ni(II) se han

llevado a cabo las siguientes reacciones:

K, [Ni(CN) 4] +  2K,p-DEB ---» K2[Ni(p-DEB)2] + 4 KCN
Ni(NH,) 4(SQN)2 +  2K,p-DEB =--» Kz[Ni(p-DgB)Z] + 2KSCN
\.Ni(NHB)G} I, + 2K,p-DIB —--» K, [Ni(p-DEB),| + 2 KI

Sobre una disolucién de 2,02 g (10mmol) de K 2p-DEB
en 150 ml1 de NH3 1{quido contenida en un recipiente provis
to de blaca filtrente G-3, se afiade una disolucién filtra-
da de la cantidad correspondiente a 5mmol de 31os complejos

Z[Ni(CN)4] : [Ni(NH3)4(SCN)2 6\N1(NH3)6] I, . Ing
tantdneamente se observa la formgeidén de un gbélido emari--

1lo de aspecto cristalino. Después de mantener la mezcle
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de reaccidén varias horas a la temperatura de unoé -7090,se
filtra el s6lido amarillo. Se lava varias veces con NH3 lif
quido, condensado por retroceso,hasta que el filtrado pier-
da la coloracidén amarilla y esté libre de CN_‘, SCN~ 6 I‘f
respectivamente. Por Wltimo se evacua al alto vacio y tem-
peratura ambiente. E1 producto, al eliminar el NHB,tiende
a ser pirofdérico y tiene una estabilidad térmica muy peque
fia,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-
rifica. Por este motivo el producto final se evacua sélo

algunos minutos. E1l rendimiento de la reaccidn es del 85 %

La sustancia obtenida es insoluble en los disolven
tes no protoactivos; con agua, aunquec la sustancia es inso
luble en ella, da lugar rédpidamente a un proceso de hidré-
lisis; con 4cidos diluidos tiene lugar una fuerte interac-
cién, en algunos casos de cardcter violento. El sblido -
cristalino retiene cantidades variables de ambniaco. Como
se ha indicado,su estabilidad térmica es baja,ya que a
temperatursas superiores a -20°C tome a los pocbs minutos co

loracidén parda con oscurecimiento progresivo.

Andlisis ¢

calculado para K,[Ni(p-DEB),|. 3,87 My =
¢, 53,26;H, 4,38;N, 12,02;Ni, 13,02;K, 17,30

encontrado : C, 52,68;H, 3,62;N, 12,85;Ni, 12,81;K, 17)53

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

sustancia.



Fig. 25 a) Espectro IR de K, Ni(p-DEB)2
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Fig. 25 D) Espectro IR de K Pd(Pf-DEB)Z
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11) K,|[Pa(p-DEB), |

Para la sintesis de derivados de PA(II) se han
utilizado como productos de partida[Pd(CN)zed}y P4(CN),.
La reaccién con K,p-DEB transourre segin el esquema

Pd(CN)2 + 2 sz—DEB'———*—*’Kz(Pd(p—DEB)al + 2 KCN

Sobre una disolucién de 1,76 g (36,8 mmol) de
KC=CH, obtenido en el medio de reaccidén, se afiade una di-
solucién de 2,3 g (18,4 mmol) de H,p-DEB. Sobre la diso-
lucién del K2p—DEviormada se afiade una disolucién filtra
da de la cantidad correspondiente a 4,6 mmol de Pd(CN)2
o[Pd(CN)zedL La mezcla de reaccién,después de unos minu-
tos de agitacidén intermitente,se mantiene a temperatura
inferior a la de ebullicién del NH3,

va la formacién de un sbélido de color ocre olaro y aspec-

hasta que se obser-

to lamﬁnar .E1 sbélido formado se lava varias veoes por re-

trocesd con 50 ml de NH3 '
CN~ en el 1fquido de filtrado y se evacua al alto vacio.

hasta comprobar la ausencla de

El rendimiento de la reaccién es del T5 % .

La gustencia obtenida es insoluble en éter , THF .
piridina , DMSO , acetona ¥y 0140 . El agua y los docidos
dilufdos originan un proceso de hidrdélisis y con dcidos
de mayor concentracién se observa la_carbonizaoién de la
sustancia. Bajo N, seco se conserva sin elteracién duran-
te unas horas a temperatura ambiente. En capilar cerrado
se observa que a la temperatura de 110% la destruocidn
del complejo es total sin que haya tenido lugar 1a fusién.
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La cantidad de NH3 que contiene el complejo de Pd
es variabie y depende del tiempo y de 1las condiciones de

la evacuacién.

Andlisis
calculado para Kszd(p-DEB)z]. 3 NH3 :

c, 48,59;H, 3953;N, 8,73;Pd, 21,98;K, 16,1
encontrade: C, 48,87;H, 3,18;N, 8,23;P4, 21,58;K, 15,89

En"ia fig. 25 se reproduce el espectro infrarrojo
de la sustancia. Las principales frecuencias de vibracién

caracterissicas se dan en la Tabla 10.

B.— Preparacidén de alquinil-complejos de Ni(II) y P4(II)
del p~dietinilbenceno y fenilacetileno con ligandos

trifepilfosfina

Dada la pequefia estabilidad térmioa de los deriva
dos de Ni{II) y PA(II) del p-dietinilbenceno , descritos
en el apartado antérior, se pensé en la posibilidad de es
tabilizar estos alquinil-oomplejos con la presencia de 1i
gandos de cardcter aceptor m de tipo neutrd.Se ha elegido

para ello la trifenilfosfina.Para la sintesis de estos de
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rivados del (p-DEB)Z- con ligandos Ph,P se han seguido los
métodos descritos por Chatt y col. (59) y Calvin y Coates
(65). Algunas de estas reacciones se han realizado parale

lamente con H,p-DEB y PhC=CH.

2

i) Reacciones de los compuestos (Ph3P)2NiX2 , (X=Cl,I,SCN)

con M,p-DEB (M=Na, K)

2

El método descrito por Chatt y col. (59) se ha a-
plicado a la sintesis del p-DEBQ-, con la particularidad
de que como complejos de niquel de partida se han utiliza
do los iodo- y tiocianato-derivados, ademés del cloro-de-

rivados utilizado por dichos investigadores.

4 na suspensién de 10 mnol de sz—DEB, (Li=ivee, 1.
en NH3/éter 3:1l, contenida en un recipiente provisto de
placa filtrante G-3, se aflade, en suspensién etérea 1 mmol
de[(Ph3P)2NiX2], (X=¢1, I, SCN). Al contacto del complejo
de Ni con la suspensién de sal alcalina se produce un sé-
lido amarillo. Se agita intermitentemente durante 5hr Yy,
después de mantener la mezcla de reaccidn a temperatura
inferior a la de ebullicién del NH3

filtra el sélido formado y se lava por retroceso varias w

durante dace horas, se

ces con NH3 liguido hasta que el liquido de lavado no coL

tenga ninguno de los productos iniciales de la reaccidn.

El sélido amarillo obtenido se evacua al alto va-
cio a temperatura de -20°C, ya que Se observa que a teripe

raturas superiores toma color pardo.
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La baja estabilidad térmica, la tendencia a la hi-
drélisis, el cardcter piroférico cuando esté libre de NH3
la insolubilidad en distlntos disolventes ¥y los datos de a
ndlisis de C, H, Ni y K, indican que se trata del complejo
K, ['Nl(p—DEB) ] ya descrito anteriormente. El estudio del
espectro IR confirma también la identidad del compuesto y
pone de manifiesto la ausencia de bandas de absorcidn cara
teristicas de la trifenilfosfina. Del f£iltrado se ha aislg
do la cantidad de PPh3 oorrespondiente a la cantidad de :i
complejo inicial de nfquel empleado en la_reaccién. él ren

dimiento ha sido del 80 % respévto al complejo de partidal

En un intento de poder interpretar este resultado.
inesperado se ha llevado a capo un estudio de las ocondicip
nes de regccién yposibles interacciones con §l;medio de
reaccién, asf{ como de las solubilidades relatiﬁas'de las
sustanciaq de partida y de los productos intermediés de la

reaccién.,

Del estudio realizado sobre las condiciones de rea
¢ién, desaritas en la bibliografia, por los miemoé autores
para la sfntesié de derivados de Ni(II)(59) y Pt(II) (5) ,
hay que destacar el hecho, no justificado por dichos auto
res, de la utlllzacién en la sinte51s de los complejos de
Ni de una mezcla NH3/éter como medio de reaceidn, mientras
que para el correspondiente complejo de Pt 1a reaccién . se

lleva a cqbo en NH,liquido, aunque posteriormente el pro-—

o 3 |
ducto de la reaccién se extraiga con éter.

La justificacién de que se utilice una mezola
NHB/éter en el caso de Ni debe estar en la influencia del
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los productos intermedios de la reaccidn.

Se ha estudiado, en primer lugar, la posible in--
Tluencia sobre el complejo de partida. Respecto a la solu-
bilida@ en éter, no existe diferencia aprecisble entre los
dos préductos de partida utilizados,ya que ambos son inso-
lubles'en é1. Se destaca, sin embargo, una diferencia nota
ble : la distinta afinidad de Ni y Pt hacia el P , como
dtomo dador,ya que, segin la clasifjcacidén de Ahrland (48),
el Pt pertenece a la clase b , mientras que para el Ni es
de esperar un comportamiento correspondiente é los metales

de la clase g .

El primer estudio a realizar ha sido, en consecuen
cia, elide las posibles interacciones entre el NH3 1{quido

vy los complejos l<Ph3P)2N1X2]‘

ii) Reacciones de amonacidn de (PhBP)zNiX2 y (X=C1,I,SCN)

Sobre 50 ml de NH3 liquido, contenido en un reci--
piente provisto de placa filtrante G-3 , se afiade 1 mmol
de [(Ph3P)2N1012] . En el momento de entrar en contacto,
esta sustancia con el disolvente se observa que éste toma
una coloracidén azul-violeta caracteristica de los ammino-
complejos de Ni, a la vez que se observa la separacién de
un sélido blanco en el medio de reaccidén. Después de fil--
trar y lavar varias veces se evacua la sustancia. Del 1i--
gquido de filtrado, después de eliminar el NH3,se recoge u-

una sudancia de color azul-violeta.
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% El s61lido blanco se ha identificado por su espec+—_i
tro IR (141), punto de fusién y microandlisis elemental de -
C,H- como trifenilfosfina. Su solubilidad en &ter es eleva
da, por lo que esta misma reaccién, llevada a cabo enjlaé '
condiciones sintesis de los compuestos [(Ph P) Ni(C-CPh) ]:
da lugar a la formacidn, a partir del [(Ph P) NiCl ] de dos
sustancias que quedan disueltas en el medio}de reacc16n =

NH3/éter. La cantidad de trifenilfosfina aislada correspon

de a2 1,8 mmol.

Le sustancia azul-violete se ha identificado por
gspectroscopfa IR y andlisis de Ni, H, N, como[Ni(NH3)6]012

Andlisis ¢

celculado para NiCl,.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 ajslada es de
0,9 mmol.

Estos datos experimentales nos permiten establecer
que en NH3 1iquido o en NH /éter, el (Ph P)2N101  expe-
rimenta el proceso de amonacidn : '

] ¢1. + 2 Prh

————em—> [ Ni(NH 2 3

(Pn,P), NiC1, 36

Para los otros dos complejos de niquel, utilisados
como productos de partlda en la reaccién descrita en el
‘apartado anterior, se ha comprobado que experimentan también

este proceso de amonacién:
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(PnP),NiI, ——3 IN:L(NH3)6]I2 + 2PFhy

| (Ph3p)2Ni(Ncs)2] ———> Ni(NH,),(NCS), +2PPh,

Los productos obtenidos se han caracterizado por

los métodos utilizados en el caso anterior.

De la comprobacién de estas reacciones de amona—-
cién podemos deducir que la presencia de &ter en el medio
de reaccidn puede tener como finalidad el mantener todas
las sustancias en disolucién en el caso de producirse, co-
mo primer paso de la reaccién, esta interaccidén del comple

jo de niquel de partida con el disolvente,

1ii) Reacciones de (Ph‘P)QNiX2 ' (X=C1,I) y PhC=CM

gM--"--Ne,z KZ

Chatt y Shaw (59), en una serie de estudics sobre
alr ...l y aril derivedos ée Ni (II), obtuvieron
[ (Ph3P)2N1(cscph)2] a partir de PhC=CNa y (Ph3P),Nicl,.

No existen sobre é1 mds datos que el de su punto de fusidén

Desde el comienzo del trabajo nos ﬁabia pareci-
do de interds su estudio con fines comparativos respecto
al derivado andlogo de (p-DEB)ZA que esperdbamos obtener ,
espvecialmente desde el punto de vista de la influencia de
la carga negativa sobre la estabilidad, ya que el complejo
[ (Ph3P)2 Ni(CECPh)] es neutro y los derivados andlogos
del (p-DEB)z- siempre tendrfan cardcter aniénico, aunqus

de carga menor que los tetraalquinilderivados.
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En este caso hemos considerado que un estudio deta
llado de la reaccidén podrfa sernos dtil en el intento de
interpretar 1la anomalfa encontrada. | ’

La reaccién se ha llevado a cabo, segin describén
los autores citados, a partir de [(Ph3P)2N1012J -y asi co-
mo del yodo-complejo y (PhC=C)M , (M=Na,K) . En todos los
casos la réaccidn ha conducido a la ohtencién del complejo
[ (Ph,P) 2Ni(C-—‘-CPh)2] , que se ha identificado por su andli-
sis quimico y punto»de fusién como [(PhBP)zNi(CECPh)Z]. Su
espectro IR (fig.26) se estudia méds adelante.

Analisis:

celculado para 044H55?2Ni : C, 79,35; H, 5,15; Ni, 7,42

*

encontrado ¢, 78,49; H, 5,25; Ni, 7,60

El proceso seguido ha sido el descrito en la bi--
bliografia, segin el cual, se afiade el compléjo inicial de
niquel sobre una suspensidn de sal alcalina. Debido a esta
circunstancia se hace diffcil poder afirmar si el complejo

inicial de nfiquel actda como tal ¢ hay emonacién previa,

A fin de averiguar las consecuencias de la emona- -
cidn previa del complejo inicial de nfquel, ‘gse ha llevado,
a cabo la reaccién con los mismos productos de partida pe-

ro en orden inverso.

Se conoce que la reaccién de [Ni(NH3)4(SCN)27 é
[Ni(NH3)6] X, ¥ alquiniluros alcalinos conduce a la ob—
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tencién de tetraalquinil-complejos. Dado que  la amona: .=
cién de los compuestos de partida de nfigquel da lugar a la
formaqidn en el medio de reaccién de estos compuestos, he-
1O c&nsiderado de interes el conocer si el producto final
de la:reaccién era independiente del orden en que se afia --

den los reactivos.

La reaccién se ha llevado a cabo de la manera si-
guiente : A 100 ml de NH3/éter 3:1 se afiade 1mmol de
[ (Ph3P)2NiX2]. Se observa que tiene lugar instanténeamen-
te la amonacién. La adicién de 10 mmol del fenilacetiluro,
alcalino da lugar instantédneamente a la formacién de un
precipitado amarillo. Se agita durante 4 hr de manera inter
mitente y se mantiene la mezcla de reacciédn durante varias
horas;a temperatura inferior a la de ebullicidén del NH3 .
Una vez eliminado el exceso de sal alcalina por adicién de
NH4C1 y Se aiiade agua para disolver las sales formadas y {
se lava can éter y agua hasta la eliminacidén total de halu
ros elcalinos. E1 producto obtenido puede ser identificado

como el [(Ph3P)2Ni(CECPh)2], ya descrito.

Del hecho de que el producto final de la reaccién
sea independiente del orden en que se afladen los reactivos
puede deducirse que, en el primer caso, en que se aflade el
complejo de nfquel sobre el fenilacetiluro aicalino, puedé 

haber tenido lugar también una amonacién previa a la reacé

cién.

51 a partir de [ Ni(NH,)s ] I, ¥ KC=CPh se obtiene
K, {Ni(CEGPh)4] es probeble que tenga lugar la formacién

de esta egpecic entre los productos intermedios de la reac
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cibén. Este comple;o se encuentra en presencia de ligandos
Ph_ P, que estén disueltos en la fase etérea VA pueden to-

3
mar parte en nuevos procesos de sustituoién.

Se ha intentado eislar el producto intermedio for
mado en la reaccibén, de color amarillo, menos intenso que
el del[(Ph3P)2Ni(CECPh)£. A pesar de los intentos realiza
dos, dicho compuesto no ha podido ser aislado en un grado
de pureza guficiente para su caracterizacién. Es muy ineg
table frente al agua ytoma coloracién parda por efecto de
la humedad atmosfdérica, comportamiento andlogo al de los
tetrafeniletinilos, aunque, respecto a éstos manifiesta
una mayor egtabiiidad térmioa.Esta inestabilidad frente -
al agua y agentes protolfticos hace pensar en la posibili
dad de que tenga cardcter anidnico. No ha sido posible la
purificacién del compuesto por reoristalizacién en disol-
ventes orgdnicos por su cardoter extremadamente 1ébil., El
espectro IR (fig. 26) muestra que la banda de absorcién
asignable a la tensidn (C=C) estd desplazada hacia frecuen
cias mds bajas respecto a la posiociébn de esta banda en el
kPhBP)zNi(CECPh)é]y su frecuencia estd mds préxima a la -
correspondiente al Kz[Ni(CECPh)4} .

En el caso de la reaccién de[(PhBP)zNiXéL (X=C1,I
con sz—DEB hay que considerar la elevada insolubilidad -
de la posihle especie 1ntermedia K2[Ni(p—DEB)é]asi como -
el que el ligando (p-DEB) ~ actda como puente entre dos -
dtomos de niquel. Ambos hechos dificultarian la interven-
cidén de la trifenilfosfina, disuelta en éter, en el pro-

1
ceso de la reaccién.



145

iv) Reaccidén de (Ph P)2Pd01

3 2 y , :K2 (p-DEB)

Se ha hecho, en primer lugar, un estudio del com--
vortamiento de la sustancia de partida [(DhBP)deCIé} en
el medio de reaccidn, NH3 liquido. Se ha comprobado que en
este caso no tiene lugar un proceso andlogo al de amonacién

- g
de loa .(.h3P)2m1X21 .

1& reaccidn se lleva a cabo por filtracidn de una
disolucién de 1,01 g (5 mmol) de széDEB en 75 ml de NH3 ’
sobre 0,40 g (1 mmol) de[(Ph3P)2Pd01§ en 75 ml de NH3 con-
tenidos en un recipiente provisto de placa filtrante G-3 .
Después de unos minutos de agitacién intermitente y de man
tener la mezc¢la de reaccidn durante unas horas a temperatu
ra inferior a la de ebullicién del NH3
do formado y se lava 10 veces con 50 ml de NH3 y se seca

» se filtra el sé1i

al alto vacio.

Z1 sbélido formado, de color blanco zmarillento,ma-
nifiesta inestabilidad hacia el agum y agentes protoliticos.

Bajo N, seco puede conservarse durante varios dias a tempe

2
ratura ambiente sin alteracién.

Andlieis

caelculado para Kzl.(Ph P) Pd(p—DEB)z:}Z NH3

3 2
c, 67,87; H, 4,44; N, 2,82; P4, 10,74;K,7,89
encontrado . C, 66,58; H, 4,26; N, 3,04; P4, 11,30;K;7,56

-

31 rendimiento de la reaccidn es del 78% . Su es-

pectro IR pucde verse en la fig, 26 .
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C.~ Interpretacidn estructural de las propiedades y estu——
dio de la estabilidad de los alquinilo-complejos de
Ni(II) y PA(II) preparados.,

Todos los complejos sintetizados de Ni(II) y PA(II
son tetracoprdinados con configuracidén plano cuedrada. al-
rededor del dtomo metdlico.

Pare el Ni(II) los complejos de p-DEB se han obte
nido a partir de complejos de configuraciones diferentes:
hexacooédinﬁdos [Ni(NH3)é\12,[Ni(NH3)4(SCN)2], tetraddricos
‘[(Ph3P)2N112] y cuadrado planos KZ[N:L(CN) 4]. Se observa la
sustitucién total de los ligandos. La configuracién cuadrado
plana del K2 Ni(p—'DEB)2 ha sido confirmada por el cardcter
diamagnético de dicho complejo. La gran tendencia del com-
plejo a retener NH3 puede estar relacionada con la insatu-
racién coordinativa del Ni(II) ya que éste tiene dos elec-
trones menos de los necesarios para alcanzar la configura-~

cidén electrénica del Kr.

Su gardcter de polvo microcristalino hace pensar en
una estﬁuotura tridimensional. En la fig. 27 se representé.i
un plano de una posible estructura. Los iones Niz*y‘(pEDEBXZ—
forman un anién polimero y los iones K* deben ¢star situados
en esta estructura en posiciones préximas a 1ob grupos:funé
cionales C=C. En esta estructura plana quedan huecos de tama
fio adecuado para que puedan intercalarse planog andlogos en
posicién perpendicular a éste y otros anélogos;paralelqs a
€1, lo cual originaria una red tridimensional gon canales

estructurales .
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El derivado del PhC=C, que fue obtenido por Chatt
a partir de [(Ph3P)2N1012]‘ , sinkque aporte sobre &1 més
datos que el de su punto de fusidén, se ha sintetizado tam-
bien por sustitucidén parcial de ligandos en los complejos
( (Ph3p)2NiX2] , (X=Br , I , SCN) , de configuracién te-
traéddrica los tres primeros y cuadrado plana el ltimo. El
complejo sintetizado es también diamagnéticq ¥y muy proba—
blemente de oonfiguracién trans , ya que se observa una u-
nica banda de absorcién en la zona de las tensiones v (C=C)
tanto en el espectro del sélido como en disolucién, como
se discutird més tarde. E1 hecho de que se obtenga un Uni-
co compuesto & partir de los complejos tetraéddricos:
[ (Pn,P) NiX,] , (X=Br , I ) y a partir del cuadrado pla
no trans- [(PhBP)2Ni(NCS)2] apoya también la configura--
cién trans del complejo obtenido, ya que en las reacciones
de sustitﬁcién en complejos cuadrado planos tiene lugar re
tencidn de la configuracidn. E1 cardcter neutro de este
complejo ha sido puesto de manifiesto por la felta de cor-

ductividad de sus disoluciones en acetona y nitrobenceno.

Los derivados de PA(II) obtenidos lo han sido a
partir de PA(CN), , [ Pa(cN), en], [(Ph39)29d012] , todos
ellos cuedrado planos, y siendo el segundo de configura--
cién cis . Zste complejo se ha utilizado como posible cami
no para obtener un complejo de configuracién cis en el ca
so de que tuviera lugar una sustitucién parcial de ligando
Se ha encontrado que cuando se utilizan cianocomplejos co=-
mo productos de partida, la sustitucibén de estos ligandos
es total a diferencia de lo que sucedfa en el caso de los
hidrocarburos zcetilénicos del tipo R-C=CH (55). Los cris-
tales de Kz[:Pd(pADEB)z] tienen aspecto de léminas. El
anién polimero plano , representado en 1la fig. 27 como
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parte de la estructura del complejo correspondiente de Ni,
puede ‘servir también para representar la estructura de es-
te complejo. Probablemente la eleveda insolubilidad  del

anién polimero complejo [Pd(p-DEB)ZIZ- formado, favorece
la sustitucidn total de ligandos del complejo de partida .
La menor labilidad de los complejos de PA(II) frente a los
de Ni(II) , (142) , se manifiesta en la necesidad de un ma
yor tiempo de reaccién para la formacién de los derivados

del primero.

‘A partir de [(Ph3P)2Pdc12] tiene lugar la sustitu
cién de ligandos C1~ por (p-DEB) 2—, dando lugar a un com-
plejo curdrado plano trans, de aspecto microcfistalinq. El
exceso considerable de széDEB sobre la cantidad estequio
métrica, utilizado en la reaccidén, puede ser la causa de

2~
que en este caso el dianién (p-DiB) coordine por un solo

extremo. Este ¢s el Unico complejo en que se da este hecho,
ya que en todos los demds el ligando (p-DEB)z- actda como
ouente entre dos dtomos metédlicos. La formacidén de estos 2
niones polfmeros es el origen de la elevada insolubilidad
en diferentes disolventes,como éter, THF, piridina; aceto-

na, frente al caricter soluble de las especies neutras

l (PnyP) N4 (CECPh)z] .

Estudio de la estabilidad

Se ha definido a un compuesto como "estable" cuan-—
do resiste la accidén de la degradacidén térmica, oxidativa,
y a la hidr&lisis( 143). Ya que cada uno de los tipos de
descomposicién dependerd de la.energfa de activacidn que
suronga el proceso, es necesarid coﬁsiderarlos por separa-

do.
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Aunque los agentes protol{ticos son capaces de rom
per el enlace M-C para dar lugar al hidrocarburo libre, su
accién dependerd en gran parte de la naturaleza idnica o
neutra del compuesto. Los compuestos de tipo iénico mani--
fiestan una elevada sensibilidad hacia el agua y demds a--
agentes protoliticos,siendo apreciablemente mayor esta sen
sibilidad en los derivados de Ni(II) que en los derivados
de PA(II) ., Muy probablemente (144) la ruptura del enlace
M-C por la accién del agua comienza por una interaccién ci
tre la molécula de agua y el dtomo metdlico. En el caso de
los dos metales que consideramos, hay que tener en cuenta
que para el Ni(II) esta interaccién queda favorecida
tanto por la tendencia del Ni(II) a aumentar su ndmero de
coordinacién como por la mayor afinidad de la moléculs
de agua por este ltimo ion metdlico. Frente a los 4cidos
dilufdos menifiestan un proceso de carbonizacién. La eleva
da estabilidad frente a la hidrélisis del complejo
1 (Ph P) Ni(C CPh)] probablemente tiene su origen en su
carécter hidréfobo debido a que se trata de moléculas neu-
 tras en las cusles el nfquel estd rodeado de restos orgéni

cos de cardcter hidréfobo.

En el estudio de la estabilidad térmica sc ovserva
una marcada diferencia entre los derivados de Ni(II) y
PA(II) con (pADEB)z- como Unico ligando. En gmbos casos su
naturaleza idnica da lugar a que no pueda hablarse de una
temperatura de fusién,ya que a temperatura relativamente
baja tiene lugar la descomposicidén. Muy probablemente | la
ruptura del enlace M~C es homoli{tica en los alquinil—com—-
plejos (145). En este caso no puede darse 1a @ ~elimina—-

c¢idn,cuya existencia comc camino de descomposicidn ha si-



do puesta de manifiesto en numerosos compuestdé]cbn enla-
sransiciCalquiler L@ otabilidad térmica de los deri-
vados de Ni(II) es aprecisblemente menor que la de los de
P4(II).-Se ha considerado ( 88 ) que la fuerza del enlace
IM-C puede relacionerse con el valor de Sz/ AE siendo S
le inﬁegral de solapamiento y AE la diferencia de electro

negatividades entre los dos 4tomos. Teniendo en cuenta los

ce M

valores de ambas magnitudes para anlaces M—Csp (M=Ni,P4d),
podemoé establecer entre las fuerzas de @stos enlaces la
relacién Pd-C > Ni-C.

El derivado Ni , KZ[Ni(p-DEB)Q] xNH3 , experimen
te por calentamiento la pérdida parcial de las moléculas 4
de NHB. sgtas moléculas de NH3

cién podrfan estar situadas en los canales estructurales

que se pierden por evacua-

que resultan de la interpenetracidn .de los dos planos de
aniones (fig. 27). Esta pérdida hace vulnerablas al atéque,
por parte de las moléculas de oxigeno, a los dtomosd Ni
del interior de la estructura lo que justificaria el cardc
ter piroférico delhcomppesto evacuado. En la descomposi-—-
cién a temperatura ambiente en presencia del oxigeno del,
aire se forma Ni metélico cuya presencia es fdcil de deteg

tar por su comportamiento ferromagnético.

Para el derivado [(PhBP)aNi(CECPh)Q] se ha encon-
trado, como se describe en la bibliografia (59) un punto .
de fusidn de 170-72003 fusidn que va acompafiada de descom-
posicién. Se ha'llevado a cabo ensayos para‘éét;biééer el
proceso a través del cual tiene lugar la descomposicién
térmica. Se ha observado que el calentemiento en vacio a
la temperatura del punto de fusién, en un recipiente provi

to de dedo frio permite recoger sdlidos blancos cristalinos
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cuyo punto de fusidn,>asi como su espectro IR, indica que
se trata de una mezcla de bifenilo y trifenilfosfina. E1
espectro IR del residuo muestra claramente la falta de ban
das de absorcidn en la regidn de la tensién del enlace
-C=C- , 1o que indica que simulidneamente a la fusidn tie
ne lugar una alteracién en el ligando. | -

El calentamiento en las mismas condiciones y a la
temperatura de 120°%C ‘durante 20 nhr conduce a ia separacidn
de PPh,,que se recoge en el dedo frio. Este producto se ha
identificado por su punto de fusién y espectro IR. E1l ese-
pectro IR del residuo, de color pardo, muestra que sigue e
xistiendo en dicho residuo una unién Ni-C=C-Ph, aunque al-
go modificade, ya que la frecuencia de la tengién v (C=C)
se ha desplazado hacia frecuencias menores, 2089 cmml y la

banda atribufble a v (Ni-C) se encuentra a 570 cmfl.

D.- Estudiq del espectro infrarrojo de los alquinilo-com-——

plejos de Ni(II) y Pa(II)

El estudio comparativo Fespecto del HépéDEB de los
‘espectros IR de los complejos de Ni(II) y PA(II) obtenidos
con (p—DEB)z- como Ynico ligando o con otros ligandos tam-
bien presentes, como PPh3 sy pone de manifiesto en primer
lugar la ausencis de todas las bandas que implican modos
de vibrécién asociados al grupo =C-H . Se observa la perma
nencia, sin variaciones notables de frecuencia, de las vi-
braciones propias del ligando en las que no estén implica-
dos los dtomos de C acetilénicos. Algo andlogo puede dedu~
cirse del estudio comparativo respecto del Cs (p-DEB), cu

yan bandas de absorcién pueden considerarse como las mds
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préximas a las del dianidn (p-DEB}z_A. Las modificaciones

observadas en el espectro IR de los complejos, réspecto al
del C%z(p-DEB), ponen de manifiesto la influencia de 13‘ ‘
coordinacién sobre las vibraciones propias del ligando. Co
mo consecuencia de la formacién de los enlaces dé.eoording
cién M-C,son de esperar bandas de absofcidn dorrespbndien- :

tes a vibraciones asociadas a este enlace,

En la Tabla 10 se recogen las frecuencias de las
bandas de absorcién més caracteristicas, con indicacién de

- las intensidades relativas.~

a) Vibraciones propias de los ligandos

La primera caracteristica a destacar es la modifi-
cacién apreciable de frecuencia en la banda de tensién

=
l/,(c"c)a.sim.
cién da lugar a un fortalecimiento del enlace C=C, Este au

por coordinacidén. Se observa que la coordina

mento en el orden de enlace puede atribuirse a la disminu-
cién en la polariéacién de los enlaces O y 7T al interve
nir el par electrénico solitario localizado sobre el &tomo
de C en la formacién de un enlace O de coordinacién con

el 4tomo metdlico.

En 1z posiciédn de la frecuencia de vibracién

asim® influye, ademds del factor de coordinacién

V(c=c)
indicado,ique da lugar a un fortalecimiento del enlace
-C=C-, la capacidad del ligando R-C=C~ para intervenir
con sus orbiteles 7T ¥ vacfos en la formacién de enlaces
adicionales con los orbitales d ocupados del dtomo metdli-
co (fig.2). La formacién de este enlace donduce‘a una dis-
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Tabla 10 .~ Vibraciones de tensién C=C y M~C para
e el
diferentes alquinilocomple jos

Compuesto v(0=0) - p(N=C)
(om™) (cm™t
, [v1(p-2E8),, | 2059 552
Kz(Pd(p-DEB)Z]‘ 2074 , 549.
KZ[Ni(CECPh)4] 2066 -

Ba[Pd(CECPh)z(CN)z] (54)| 2116 | -

(PhyP) Ni(C20PR) 2095 573
(Et3912Ni(CECPh)2 (7)| 2085 570
Kz[kPh3P)2Pd(p—DEB)2] 2073 553
(Ph,P),PA(C=CPh), (7)| 2110 548
Hg(p-DEEH),, (149) | 2140 -
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minucidén en el orden de enlace -C=C-,ya que sus orbitales
7[*participan en la formacidn de los orbifaiéS»mOlécﬁlareg
de los cuales el enlazante estaré odupado pdf electroﬁes:
del metal. La frecuencia observada refleja el efecto glo-§<
bal de ambas influentias. Como se ha indicado anteriormen-Y?
- te,no se han logrado resultados satlsfactorios hasta este
momento en el intento de evaluar la contribucidn 7T al
enlace total. La unién M-C en la que se da la mayor parti-
cipacién covalente en el enlace se presenta para el mercu-
rio. En este caso no es probable la partiéipaﬁidn de los
orbitales 7T del ligando en el enlace. |

Para todos los complejos estudicdos el valor de la
frecuencia observada Y (C=C) es menor que la del hidro--
- carburo. De este hecho no pueden deducirse conclusiones
cuantitativas vdlidas, ya que tiene lugar un acoplamiiento
vibracionel entre los modos de tensién PV (CzC) y V(=C-H)

que pertenecen a las mismas especies de simetria.

Del estudio ée los datos recogidos en la Tabla 10
se observa,en los complejos de Ni(II) y PA(II) con (p—DEB%‘
como Ynico ligando, que la frecuencia de tensién ) (C=C)
crece del Ni al Pd. Una variacién en el mismo sentido se
encuentra para [} (C=N) en los ciano-complejos de estos do®

metales,

Para la simetria local del anidén [M(p—DEB)] 2-’D4h?
de las cuatro tensiones C=C dos pertenecen a las especies
de simetria alg y blg’ que serdén Unicamente activas el Ra-
man, y les otras dos tensiones pertenecen a la especie eu,

activa al IR. Muy probablemente, por efecto de la simetria
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de posicidn y dada la forma de las bandas, pueden ser acti
vas en el s6lido modos no permitidos en el idén complejo 1i
bre, de modo andlogo a lo observado en ciano-complejos

(123).

En los comple jos trans-(ﬂPh3P)2M(CECR)2}, de sime~
tria Doy o sélo uno de los modos que implican tensiones
~C=C- son activas al IR . Para el complejo (Ph3P)2Ni(CECPh)2
dicha frecuencia se encuentra a 2095 cm._l . Bl espectro
de estb complejo en disolucién bencénica , que puede consi-
dearse como el correspondienyge ajla especie @olecular sin
las interacciones propias del-sé;ido, coinci&e'totalmente

con el del sélido.

Las vibraciones propias del ligando I?Ph3 en los
complejos en que dioha especie se encuentra ynida al metal
de transicién junto con ligandos RC=C~ no syfren modifi-

caciones apreciables , respecto & las del ligando libre .

zn la zona del espectro correspondiente a las de--
formac;onea del grupo C-C=C en el plano y fuera del plano
se observa yna disminueién notable de la intqnsidad.d§ las
bandas respecto a las del hidrocarburo. o S

b) Modos de vibracién que implican enlaces M~C

Los modos de wvibracidn asociados a los enlaces
Ni-C y Pd~C han sido relativamente pocos estudiados excep-
to en los gianocomplejos de estos metales pérajlos”que, a

pesar de ello, hay en la bibliograf{a asignadiones?pgco
precisas y en elgunos cesos contradictorias (147,148) .
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Se acepta generalmente que para estos}compuéstos
v(M-C) > §(M-CN)

lLas frecuencias de tensién metal-carbono para com-
puestos con enlace metal-alquilo se encuentran en el inter
valo de 648-420 cm.l. Pare complejos cuadrado .planos de
PA(II) dichas bandas de tensién se encuentran en el inter-

valo de 534-435 cm .

Para'alquinildcompiejos de Ni y Pd del tipo
trans- [(R P) M(C—CR)Z] se han a91gnado bandas de tensién
(M-C) en el intervalo 600-530 cm (7) Para tetraalquinilo
-complejos de Ni(II) no existen datos de asignacién de ban
das (M=C).

En los complejos de estos metales del tipo

trans- [(Ph3P)2M(CECR)2.] , la tensién (M?C)asim.se ha asig
nedo a bandas de absorcién en la regién 575-550 cm . En
los tetraalquinil-derivados le existencia en la regidén 550
a 520 cm © de los dos modos de deformaoién (C~C=C) difioul
ta la asignacién. En algﬁnos de los compuestos puede asig;
narse la tensién (MI--C)asim a un hombro de la banda corres-
pondiente a la deformacién C—C=C fuera del plano en la zo-
na de mayor frecuencia. Segun esta asignacién las bandas

(Pd—c)asim
a frecuencias menores que las correspondientes a los
bis (trifenilfosfina)dialquinilcomplejos, paré un mismo 1i
gando, (p-DEB) . En los complejos de Ni la falta de datos

para los tetraalquinil-derivados se encuentran

del K [N1(0=CPh)4] y el no haber podido obtener ol
bls(trifenilfosflna) dialquinilocomplejo para el ligando
(p-DEB)z- impiden esta comparacién. Para el compuesto in
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termedio aislado en la reaccidn de | (PhBP)zNiClz] y
KC=CPh , se observa una banda asignaeda a la tensién asimé
trica Ni-C de frecuencia menor que la asignada al mismo

modo de vibracién para el trans- [(Ph3P)2Ni(CECPh)2] .

Todo ello pareoe indicar un fortalecimiento del en
lace M~C en los complejos en que &demds de los ligandos al

quinilo hay ligandos trifenilfosfina.
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CONCLUSICNES

Ias Unicas sales alcalinas del p-dietinilbenceno que
han sido aisladas, en la reaccidén de éste con diferen-
tes netalantes, corresponden a la sustitucidén de los
dos hidrégenos de cardcter docido por el metal alcalino.
Las sales monoalcalinas no han podido aislarse debido
probgblemente a su elevada solubilidad en el medio de
reacgién . De estas sales sbélo la de litio presenta -
tendqncia a la solvatacién en disolventes de cardcter

fuertemente dador, como el tetrahidrofurano .

ﬂodas las sales del p-dietinilbenceno son estables a
ia temperatura ambiente y pueden conservarse en atmés-
fera inerte por tiempo indefinido. En la descomposi -
cién térmica de las sales de sodio ¥y potasio no ha po-
dido aislarse ningin producto orgénico . A 200°C sub-
sisten todavia dichas sales , si bien se aousa un oscu

recimiento que indica una carbonizacién parcial.

El calentamiento a 5002C en vacifo dindmico de la sal
de Na da lugar a la formacién de espejo metdlico en
las partes frias del recipiente y & un residuo negro,
que se ha identificado por difraccidén de rayos X como
un compuesto laminar , de composicién NachO , qQue es
une de las fases del sistema Na/grafito , descritas en
la bibliografia .

En el calentamiento en vacio dindmico de la sal potd -
sica comienza a formarse espejo de metal a 3€0°C. El1

residuo aislado para esta temperatura da un diagrama
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de difraccién de Rayos X que indican la presencia de
una fase de compdsioién Kclzo,fno descrita en la bi-
bliografia. E1 residuo de calentamiento a 5002C en -~
vacfo da un diagréﬁa dé“difraocién que corresponde &
la fase Kc3o,que tampoco estd descritalén la biblio-
grafia, En esta fase, de composicién intermedia entre
KCpy ¥ KCyc los &fomos de metal se situan alternade-
mente entre cada dos y tres planos de dtomos de C de

la estructura del grafito.

Los espectros IR de las sales alcalinas del p-dietinil
benceno muestran claramente la sustitucidén total del

H de los grupos etinilo. Ia frecuencia de la vibracié
de tensién v(C=C) de simetria b afectada por el ca-
rdcter mds o menos eleotronegativo del metal. Existe
una relacidén lineal entre dicha frecuenpia de tensién
y la electronégatividad del dtomo metdlico. En los de
rivados de K, Rb y Ca se observa la presencia de dos
bandas en la regién de las tensiones ~C¥C-sque corres
ponden a las dos vibraciones v (C=0) de simetria b1u y
ag. Esta Wltime puede hacerse activa en el IR por efec
to de la simetria de posicidbén en el sélido.

Se han sintetizado complejos de tipo o de Ni(II) y

PA(II) del p-dietinilbenceno haciendo reaccionar en

amoniaco liquida distintos compuestos, ?ales 0 comple
jos, de dichos metales que no contieneniligandos fos-
fina, con la sal de potasio del hidrocarburo. En am-
bos qgasos, el complejé obtenido contiene (pQDEB)z- co
mo dqico ligando,que se encuentra coordinado a étomqs

metdlicos probablemente por los dos grupos alquinilo,
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dando lugar a un anién polimero. Ambos complejos son
d%amagnéticos ¥y, por tanto, de configuracién plana -
cuadrada y su estabilidad térmica, a la hidrélisis y
a 1a accidn del oxfgeno es baja.

Por reaccidn de (Ph3P)2PdC12 Yy K,p-DEB en NH3 lfiqui-
do se ha sintetizado un complejo ouya composicién res
ponde a la férmula KZI(Ph3P)2Pd(p-nEB)g. No ha sido
posible obtener el complejo de Ni(II) andlogo a 4ste.
Los intentos de sintesis han conducido al complejofque 

contiene UYnicamente ligandos p-DEB.

Sé hea obtenido el compuesto (Ph3P)2Ni(CECPh)2, cuya. -
sintesis estaba ya descrita en la bibliograffa, para
estudiar el mecanismo de la reaccidén que conduce ala
formacién de complejos del tipo[(R,P), Ni(C=C~R),|e in
vestigar la causa de la imposibilidad de obtener el
correspondiente al p-DEB. Se ha encontrado que ids
productos de partida (Ph3P)2NiX2 se amdnolizaniinsr- ;
tanténeamente en el medio de reacoién NH, 11q./éter ,
con formacién de [Ni(NHB)é]X2 y separagién de fosfi- -
na. E1 producto final,[(Ph3P)2Ni(CECPh)£, es indepen-
diente del orden en que se afladen los reactivos.Se ha
comprobado que la reaccidn de [Ni(NH3)6]xﬁ con sales
alcalinas conduce a la formacién del tetraalquinil -
comple jo, por lo wal ésta es una de lag posibles es-
pecies intermedias que intervienen en ls réaccidn .
Aunque el producto intermedio no se he podido aislar
completamente puro, el espectro infrarrqjo ooincide‘-,
con el del Ké[Nl(C—OPh) ] . De este estudio se conolu-
ye que s8i el compuesto- intermedio con alquinilos como

b )

Ynicos ligandos es muy insoiuvle, como ocurre en el
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caso del p-DEB, la reacoién no prosigue y se aisla es-

te compuesto.

9 .- Se han estudiado los espectros infrarrojos de los com-

10.-

plejos obtenidos. Se observa un desplazamiento  hacia
frecuencias mayores de la banda de absorcién Vozp TOS-
pecto al valor de 1978 cmfl, correspondiente a la sal
de Cs, que se considera como propia del anién no per-
turbado. Dicho desplazamiento puede atribuirse a la re
distribucidén de carge (0y m) que tiene lugar por coor-
dinacién del Csp al dtomo metdlico, con lo que disminu

ye la polarizacién del enlace C=C .,

En el espectro infrarrojo del compuesto
(PhBP)ZNi(CECPh)2 la frecuencia v c 5e ha asignado
a una banda de absorcién & 573 cm ~.En el caso de los
derivados del p-DEB la existencia de las bhandas de de-
formacién del grupo -C=C a 525 y 547 cmf} impiden una
asignacidén precisa de las bandas de tens;én M-C , que

aparecen como hombros de estas bandas,

Se ha hecho un estudio detallado de los espectros . IR
del p-dietinilbenceno y p-dietinilbehéen@—dl’lo ¥y Ra-
man del primero, que ha conducido a la asignacidén de
todas las bandas de absorcidén de los espectros vibra-
cionales de dichag especies. E1 objeto dé este estu-
dio,interesante en si mismo, ha sido el facilitar 1la
asignacién de las bandas de los espsectrog infrarrojos

de los derivados metdlicos de este hidrogarburo.
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