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SOBRE LA INFLUENCIA DEL. RAYO SAGITAL
EN LA ESFERICIDAD DE LA ONDA EMERGENTE
EN UN SISTEMA OPTICO

POR
J. Casas y J. APORTA

Departamento de Fisica Fundamental. Citedra de Optica.
Universidad de Zaragoza. (Espaia)

Abstract

The extrameridian light patterns (spot-diagram) is studied for on optical system (ocu-
lar M-II-3).

A correction method (for primary aberration) is intending by minimizing the height
difference between the principal ray and the marginal sagtial ray spots on the plane
(comatic plane) pasing through the intersection of the upper and lower meridian rays.

By using this new optimization method on the previous optical system it is shown
that the aberrations are reduced and their values are in the tolerance range. The spot
diagram shown good symmetry around the principal ray.

By studying the field aberration it is shown that there could be a new method to
reduce also these aberrations the tolerance range.

Introduccion

El proyecto de los sistemas épticos y la correccién de sus aberraciones constituyen
un problema que cada autor ataca a su modo. Esta variada multiplicidad de métodos
es claro indicador de que ninguno es definitivo.

Entre la literatura que poseemos actualmente refiriéndose a estos problemas pode-
mos citar las obras de A. E. Conrady (1); F. F. Sliusarev (2); H. Chretién (3) y J. Bur-
cher (4) En todas ellas se intenta la correccién de los sistemas Opticos basandose en una
teoria algebraica de las aberraciones en plano meridiano, tratiandose tan sélo las cinco
aberraciones clasicas de Seidel; pero cualquier calculador experimentado sabe hoy que
un sistema puede alcanzar un excelente grado de correccion en plano meridiano y pro-
ducir una imagen deplorable debido al comportamiento de la luz extrameridiana.

Se hace, por tanto, necesario investigar el comportamiento de los sistemas &pticos
resepcto a la luz extrameridiana.

Estos estudios fueron comenzados por C. Ofate (5) en su memoria doctoral en la
que pensando en mejorar la esfericidad de la onda emergente, .se: sentd la tesis de que
si ademas del coma en plano meridiano se corregia el astigmatismo del rayo principal
y de los rayos superior e inferior de pupila; el sistema tendria;una amplia. zona _en el
area de la pupila para la cual toda la luz deberia ser a la salida normal a una esfera.

Esta idea de que la superficie de onda’ emergente correspondiente a un haz de rayos
sea esférica, es idea que ha presidido siempre al calculador, y asi yemos como antigua-
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mente, cuando se intentaba corregir un sistema, lo primero que se hacia como algo inex-
cusable era corregir la aberracion esférica, lo que aseguraba en el haz de eje onda emer-

gente esférica y se esperaba confiadamente en que esta esfericidad se extendiera a los

haces de campo.

A la vista de los resultados obtenidos por C. Ofiate se pensé, y en esto consiste este
trabajo, en la posibilidad de obligar a un sistema a que diese una onda esférica emer-
gente para un haz de campo, exigiéndole simplemente que los impactos del rayo prin-
cipal y el del borde de pupila del haz sagtial (que entran por pupila de entrada (PE) a
la misma altura) sobre el plano comatico (PC) estén a la misma altura. Entendiendo
por (PC) al plano perpendicular al eje del sistema que pasa por el punto de corte de
los rayos superior e inferior.

I. Marcha de rayos cruzados

De todos los métodos que distintos autores se han ideado para simplificar al maximo
la marcha de rayos cruzados, nosotros hemos elegido el propuesto por Morais (6), sus-
tancialmente modificado para adaptarlo mejor a nuestro estudio.

Ng=Nk+1

Y, 2 X
A
! X
PiE
Y
1 D1
h /w 12 y
. b
Fic. 1
Sean
y=2ax+ b
Z=-cx4d : 1,1)

las ecuaciones que definen el rayo incidente P1 I1 que pasa por el punto objeto
P, (%, y,0) y por el punto P, (x = Dl,hcos(p, hseng) donde el rayo incidente corta a
la PE.

Sustituyendo en (1,1) las coordenadas de P, v D, se obtiene

{y:ax1+b - {hcos(p=a(x1—D1)+b
o=cx1+d

hseng =c(x, —D,) + a (1,2)
g
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sistemas que permiten calcular los parametros del rayo incidente

_ Y, —h cosg T Y, D, —h X cosg
X, + D, X, + D,
(1.3)
h, seng h X seng
Cim i ———— B bl S e
X, +D, X, +D,

Conocidos los pardmetros del rayo incidente, puede calcularse la interseccién de
dicho rayo con la primera superficie, sin mas que resolver el sistema formado por:

— ecuacion del rayo
— ecuacién de la superificie

Y=ax+b (1, 4a)
Z — cx4d (1, 4b)
O=x24y2422—2RX (1, 4c)

Sustituyendo (1,4a) y (1,4b) en (1,4c) se obtiene
%2 (1+a2+4+c2)+2X.(ab+cd—R)+b2+d2 =0
donde x toma los valores
(R—ab—cd) + \/(R—ab—cd)2— (1 + a2 + c2) (b2 + d2)

S (15)
1+ a2 +c2

cuando

(R—ab—cd) =0, X es imaginario.

Si (R—ab—cd) <0, se tiene para la x la solucién

(R—ab—cd) + V(R—ab—cd)2—(1 + a2 + c2) (b2 + d2) o
T 1+ a2 4 c2 f

y para (R—ab—cd) > 0.

(R—-ab—cd)-—-\/(R—ab—cd)2—(1 + a2 + c2) (b2 + d2)
X =
1+ a2 4 c2

Para calcular y, basta sustituir el valor de x en las ecuaciones (1,4 a, b).

Por simplicidad en el calculo se expresan los coeficientes a, b, ¢, y d en funcién de
en funcién de los cosenos directores (L, M, N) obteniéndose

M N
a=—— y Ci=—

L L
y si en vez de pasar el rayo por el origen, pasa por el punto (—D, b, d), se tiene
Y=aX—D)+b =a(D—X) + Y
{Z:c(X——D)-;-b {d:c(D——-X)-&-Z (1,9)
El angulo que forma el rayo con el eje x se puede calcular de la forma

M2 + 12 4 N2=1=12a2 4+ 12 y12c2==L2(1 + a2 + c2)

Sgpie




donde
T !

V14 a2+ c2
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Si se expresa los coesenos directores del rayo refractado, en funcién de los del
incidente, se puede obtener la marcha del rayo a través de las distintas superficies.

Aplicando las formulas de Descartes y Biot-Mosotti se obtienen siendo o, £ y y los
cosenos directores del vector unitario en la direccion del radio de la primera superficie

/ z
a:l——
R
Y
b
R
z
iz Ty

(1,11)

El angulo de incidencia es el formado por el radio y por el rayo incidente, y su co-

seno puede expresarse en funcién de los cosenos directores
cosg=L.qo + M.B + N.y
teniendo presente la ley de refraccién de Snelius

nseng = n’seng’

que expresada en funcién de cos queda

\/n’2 —mn2 + n2cosg \/ n? n?

cosg = 11— ¢

n’? n’2

cos? g
’

n
con

n2—n2 + n2cosg >0

pues en caso contrario habria reflexién total.

(1,12)

(1,13)

— =
Si r y a son los vectores unitarios en las direcciones del rayo y del radio respectiva-

mente puede ponerse
B e
n’(r Aa)=n(rAa)
- . . =
y multiplicando vectorialmente por a se obtiene

> = —
n'r—nr =(n'cosg’—ncosg)a

ecuacion vectorial que nos da tres ecuaciones

nL’—nL = (n’cosg’—ncoseg) a
n"M’—nM = (n’cosg’—ncos¢) B
n’N—nN = (n'COSg'—-nCOSg)Y

que permiten calcular los cosenos director del rayo después de la refracéién,

o igus

(1,14)

(1,152)
(1,15b)
(1,15¢c)
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De (1,15 a) se obtiene

n n
L' = [COSE'——T—'COSE) d.’—""_/"“L
n n

Sustituyendo el valor de cosg’ v o = (1 —cx) queda

n? nz n n
L = 1— + cosg———cosg | (1 —cx) + —L
n’2 n2 n’ n’

n? n2 n
Haciendo ‘/ 1— + ——cosg———cosg = K y sustituyendo x por su valor dado
' 2 o

por la formula (1,5) se obtiene

ab + cd ab + cd \ 2 b2 + d2 n
L'=K|1—]1———| L2 + 1— Lt — L| +—L (1,16)
= R R R2? n’

De (1,15 b) se deduce que

n n
M’ = | cosg’———cosg | B + —M
n’ n’

Sustituyendo los valores de cosg’ y de B queda

/ n? n? n Y
WP = l——— + ——cos?2g———cosg | —
g% n’z n’ R

y poniendo y en funcién de x y sustituyendo M por a.L se tiene

ax + b n
M=—K———— 1+ —a.L (1,17)
R n’

Anilogamente de (1,15 c) se obtiene para N’ la expresion

cx + d n
N=—K— 4+ —a.L (1,18)
R n’

Los parametros del rayo refractado seran de (1,9)

M
a=—
Lf
(1,8)
NI
chi———
LI
b =(MD—x)a’ +y
d=MD—x)c" +z (1,99
y la ecuacién del rayo refractado sera pues
y=a'x+ b
z=c'x+d (L,1)

SRR
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Repitiendo este proceso para cada superficie puede hacerse la marcha de dicho rayo
a través de los n superficies que componen el sistema objeto problema.
&

F1G. 2

Por otra parte, variando el punto (D,) de incidencia del rayo sobre la PE, podemos
trazar un determinado numero de rayos que barra toda la pupila de entrada (ver figu-
ra 2) (sera suficiente restringirse a la mitad derecha de la PE, pues la simetria del sistema
ahorra el tener que considerar la otra mitad). Este barrido de pupila puede hacerse
facilmente variando los valores de ¢ y de h (radio de la PE); variando o de /6 en 7/6 gra-
dos, con lo cual para un mismo valor de h tenemos 7 rayos. Si se hace variar # de la

forma h; = n,—; (n =0, 1...,4) obtenemos 29 rayos distintos que barren la mitad dere-
4

cha de la pupila. Repitiendo para cada uno de ellos la marcha expuesta anteriormente a
través de todas las superficies del sistema, puede estudiarse el comportamiento de la
luz extrameridiana que entra en el sistema, analizando los impactos de estos rayos en
distintos planos | al eje del sistema.

Como el rayo a la salida del sistema estd expresado por una ecuacién del tipo

y=ax+ b
z=cx +d

se puede calcular su interseccién con cualquier plano perpendicular al eje del sistema,
sin mas que sustituir en la ecuacion del rayo la coordenada x por la distancia del plano
a la tultima superficie del sistema.

En este trabajo se han calculado los impactos en los planos: paraxial, comatico, sa-
gital y tangencial.

Todos los calculos de este trabajo se han realizado, mediante la programacién en
Fortran IV, con la ayuda de un ordenador IBM 360.
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II. Resultados

Para este trabajo se ha escogido como sistema problema el ocular M-II-3, cuyos datos
originales con espesor de aire minimo habian sido obtenidos por J. Lacasta (7), median-
te el estudio del sistema para rayos meridanos.

r = 62010 n, =1 (aire)
r,= 11012 d, =15 n, = 1,72722
r, = —110,12 d, =30 n, = 1,62291
r,= 15731 d, = 02 n, =1 (aire)
r, = —15731 d =30 n, = 162291
r, = — 638,10 a;=s n, = 172122

n, = 1 (aire)

En principio, se sittia la PE a una distancia de la primera superficie de d, = 80 mm.
y con un radio de 12,5 mm; y se realiza el estudio para semidngulos de campo de 15°
y 21°.

Como es habitual, se realizan los cdlculos para focal de 100 mm, con lo que la apertura
relativa es 1/4.

Con estos datos originales, se ha calculado la distribucién de luz en los planos ante-
riormente indicados. Las figuras 3, 4 y 5 muestran el diagrama de impactos de los rayos
en los distintos planos.

Los puntos que se encuentran unidos por una linea corresponden a los rayos que
entran por la PE sobre la misma circunferencia estas lineas quedan designadas con un
1 si corresponden a los rayos que han entrado por PE sobre una circunferencia de ra-
dio R=h, y por 2, 3, 4 si R =3h/4, h/2, h/4, respectivamente, un rayo quedara deter-
minado por dos niimeros (a, b) que especifican el punto de incidencia en la PE.

Sabido es que la calidad de las imagenes influye, principalmente, la simetria y el area
que ocupa la distribucién de luz; influyendo en algunos casos mas una condicién que la
otra. Generalmente se considera que «si el 80 % de luz se encuentra en un 10 % de la
superficie imagen, la calidad de ésta es buena y sera tanto mejor, cuanto mas difundida
se encuentre el 20 % de luz restante» (8). Este serd el criterio adoptado- para valorar
la calidad de las imagenes.

a) Ocular M 2-III original para ¢ = 21°

Segiin se observa en la fig. 3, el coma y los astigmatismos aunque no son muy gran-
des, si son lo suficiente como para que se note su influjo en la calidad de la imagen
en los distintos planos, de tal forma que en ninguno de ellos puede decirse que la ima-
gen sea buena. ;

Los astigmatismos de los rayos meridianos interiores (para una altura de hmax/2),
toman valores intermedios entre los de borde altura maxima y el valor del astigmatismo
del rayo principal.

Segiin se observa en la fig. 3" que el sistema no es bueno tampoco en la seccién meri-
diana. Su mejor comportamiento en seccién meridiana, se obtiene en los planos paraxial
y comatico.

A medida que la diferencia de alturas de los ravos principal y (14) en plano comético
se va haciendo méas pequeiia, se observa una notable disminucién en todas las aberra-
ciones de punto y la imagen adquiere una gran simetria alrededor del impacto del rayo
principal en los distintos planos.

La fig. 4 muestra las imagenes en los distintos planos, cuando la diferencia de altu-
ras de los rayos (1-4) y principal en plano comatico es de 0.0086, como se ve, existe una
gran simetria en las imagenes en plano paraxial, sagital y comatico y estas imagenes

e
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tienden a ocupar superficies minimas. La mejor imagen en seccion meridiana se encuen-
tra en plano comatico, ver fig. 4, pudiéndose observar en ella la gran simetria existente
en torno al rayo principal. Con la marcha de rayos cruzados vemos que esto es cierto
y que también se pueden aceptar como buenas las de plano sagital y tangencial, pues
practicamente se reducen a un punto.

Todas las aberraciones de punto han disminuido notablemente tomando valores, al-
gunas de ellas, inferiores a los limites que la experiencia nos impone como tolerables
para esta clase de sistemas.

El astigmatismo del rayo principal es muy pequefio y las curvas de impacto se apro-
ximan a la forma circular.
El plano sagital y el tangencial estan casi confundidos con lo cual las curvaturas to-

man valores muy semejantes.

En este estado de la correccion, los radios del sistema en estudio toman los siguien-

tes valores:

r, = 41810200
r, = 268.11800

s

r, = —199.11800
92.31100

r4
= —463.31100

En la Tabla I, ademas de las aberraciones, se recogen las distancias de los distintos
planos paraxial, sagital, comatico y tangencia, a la ultima superficie del sistema, con el
objeto de establecer alguna relacion entre estas distancias y las aberraciones de campo.

TABLA 1

VALORES COMPARATIVOS DE LAS ABERRACIONES DEL SISTEMA (0CULAR M-II-3) EN DISTINTOS
PASOS DE DIF, PARA g = 21° DIF = YP —YC

DIF — YP—YC 0.2778 0.1193 00379 | —00141 | —0.0086
Conia 116474 | —026788 | —0.16774 | —0.07133 0.01210
h— 125 | —134408 | —128572 | —0.84014 | —0.53763 | — 045354
Esférica h=675| —033472 | —031919 | —0.20864 | —0.13368 | — 0.11297
h—3125| —008361 | —007971 | —0.05193 | —0.03328 | — 0.02815
S | 1812023 091113 | —0.30223 3.167.40 0.35261
Astigmatismo h — 125 P 6.29076 | —3.70037 | — 2.05550 232053 | —0.04254
1| 004076 | —430004 | — 1.65570 2.82401 | — 1.16708
S| 1159526 | _1.861242| - 1.45028 258674 | —0.03300
Astigmatismo h = 625 P 6.29076 | —3.70037 | — 2.05550 2.32053 | —0.04254
I 238506 | —4.520946| — 2.12240 239471 0.35154
Curvatura sagital — 749963 | —3.08527 | —13.12622 | — 14.68961 | — 4.04898
Curvatura tangencial — 3.79042 0.61510 | —11.07066 | — 17.01015 — 4.26489
Distorsién —9.65970 | —5.01060 | — 1040370 | — 1590179 | — 11.95931
22  Plano paraxial 81.8580 72.8960 70.6800 677940 66.9650
g g% Plano comatico 66.0280 724190 59,6170 54.1457 61.9570
£22 Plano sagital 80.0830 41.0647 64.8390 59.0410 614720
g £ ’g Plano tangencial 75.4390 74.7693 67.1520 56.4130 61.2560

Bl
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b) Ocular M 2-III original para ¢ = 15°

Todo lo anteriormente dicho para ¢ = 21°, podria repetirse para g = 15° con algunas
consideraciones; con la diferencia de que la superficie ocupada por los diagramas de
impactos son mas pequenas.

Los astigmatismos de borde para hmax/2 suelen ser también intermedios entre los
de borde para hmaxima y el del rayo principal. :

El coma es normalmente més pequeno que para g = 21°.

En general, al igual que para ¢ = 21, las aberraciones de punto disminuyen a medida
que se hace mas pequena la diferencia de alturas de impacto en plano comético de los
rayos principal y (14), que entraron a la misma altura por PE.

La fig. 5 muestra la forma de la imagen en los distintos planos cuando DIF es
— 0.0149.

En la fig. 5 puede observarse la gran simetria existente en torno al rayo principal,
en seccion meridiana.

La tabla II, al igual que la I recogen los valores que toman las aberraciones en suce-
sivos pasos de la minimacién de la diferencia de alturas.

TABLA 2

VALORES COMPARATIVOS DE LAS ABERRACIONES DEL SISTEMA (0CULAR M-II-3) EN DISTINTOS
PASOS DE DIF, PARA g = 15°. DIF YP—YC

DIF = YP—YC 0.0860 0.0178 0.0109 | —0.0220 | —0.0149

Coma — 023807 | —0.09081 | — 0.06161 0.00526 0.04010

h =125 | —1.34408 | —0.84014 | —0.77373 0.52846 | — 0.54354

Esférica h=675| —033472 | —0.20864 | —0.19228 0.13155 | — 0.11297

h = 3,125 —0.08361 | —0.05193 | — 0.04811 0.03297 | —0.02815

S 343289 | —0.77995 0.18261 2.79372 0.29045

Astigmatismo h = 125 P | —1.53968 | —2.30331 | — 1.12800 2.09036 | — 0.02588

I| —159195 | —1.54130 | —0.52966 2.78799 1.33974

S 030852 | —1.82959 | —0.78521 227281 | —0.07098

Astigmatismo h = 625 P | —1.53968 | —2.30331 | — 1.12800 2.09036 | — 0.02588

I| —215970 | —2.20540 | — 1.15495 2.25583 0.44183

Curvatura sagital —1.61168 | —11.05537 | —11.36636 | —12.90149 | —2.07768

Curvatura tangencial —0.07199 —8.75200 | —10.12883 | — 14.99185 — 2.05179

Distorsién — 239740 | —5.81526 | —6.22130 | —9.77490 | — 5.75590
G 8 Plano paraxial 72.89000 70.68000 71.94500 68.77500 66.96500

g g § Plano comatico 71.58500 60.29600 61.66800 56.38900 64.48200

58 Plano sagital 71.89200 66.43800 67.86600 62.10300 64.37600

S i tangencial 73.43300 69.00300 92.24400 59.77000 64.40100




OCULAR M-2-III. ¢ = 15°. Dif = 0.0149
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III. Conclusiones

A la vista de los resultados y discusiones precedentes pueden sentarse los siguientes
puntos:

Que cuando la diferencia de alturas en plano comatico de los rayos principal y (1,4)
que entran por el centro y borde sagital de la pupila de entrada respectivamente y que
designamos por DIF es muy pequefia, se observa una gran simetria en los diagramas
de impactos para los distintos planos.

Asi mismo, se observa que la igualacién de alturas en plano comaético de los rayos
principal y (1,4) lleva consigo la igualacién de las alturas de estos rayos en los otros
planos.

Respecto a las aberraciones de punto, podemos afirmar que todas ellas disminuyen
con DIF; no obstante se ha observado, que en ciertos pasos de la minimacién, disminu-
yendo DIF ha aumentado algunas de las aberraciones de punto, lo que induce a pensar
la necesidad de introducir alguna otra condicién para la correccion del sistema. Sin em-
bargo, aun en estos casos las aberraciones siempre se han mantenido en valores inferio-
res a los limites de tolerancia. Una condicién, que al parecer, puede favorecer la correc-
cion del sistema es minimizar también la coordenada Z del rayo (1,4); ya que entonces,
ademéas de la simetria, quedaria asegurada una superficie minima para el diagrama de
impactos. Por otro lado, de la casi total confluencia de los tres rayos: superior, inferior y
(1,4) en torno al impacto del rayo principal puede esperarse una gran esfericidad de la
onda emergente.

Aun cuando las aberraciones de campo no han sido objeto de estudio en este trabajo,
sus valores se han calculado y se recogen, a diferentes pasos de los valores de DIF, con
el proposito de inferir algunas conclusiones respecto a ellas:

En el sistema particular estudiado se observan que los planos sagital y tangencial
son casi coincidentes, con lo que las curvaturas son practicamente iguales y ademas to-
man valores muy pequenios cuando el plano comatico no se encuentra muy separado
del plano paraxial.

La distorsién, como es légico, es pequefia si los planos paraxial, comético estdn poco
separados. Lo cual, junto con lo anterior, induce a pensar que llevando a una casi coin-
cidencia del plano paraxial con el comético —si es que esto es posible— conseguirfamos
que tomasen valores aceptables no soélo las aberraciones de punto sino también las de
campo, con lo cual llevariamos el sistema de una forma elegante y rapida, a un estado
de correccién aceptable.
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Summary

The present paper deals with the study of some perfluoro-organometal complexes of
gold (III) of the general formula (Cst)z Au XI.. The compounds were prepared by two
different methods.

The complexes in which L =P Ph; X =Br, I, NO CH .COO and L =As Ph,
X = Br, I were obtained by substltutlon reactions, by treatmt7 the chlorine complex
with different inorganic salts.

The complexes in which L = P Ph X =Br, I and L = As Ph3 X = Cl were prepa-
red by the oxidation of the gold (I) derlvatlves XAuL, making use of (C.F,),Tl Br as an
oxidant.

Finally (Cst) Cl2 Au PPh3 was prepared by the oxidation of (Cer) Au PPhs with
TGl

Theé theoretic aspects of the observations, realized during the reactions, are discussed
and a structural study of the new derivatives has heen accomplished by infra-red
spectroscopy.

Introduccion

El estudio de los complejos organometalicos de los elementos de transicion ha cons-
tituido una de las dreas de mayor expansiéon a lo largo de los diez tultimos afios. Desde
la preparaciéon en 1959 (1) del primer complejo conteniendo un radical perfluorado han
sido utilizados diferentes radicales de este tipo y hoy dia son conocidcs derivados de
casi todos los elementos de transicion. Uno de los radicales que ha recibido especial
atencion es el pentafluorofenilo. Una de las razones del interés por la preparacién de
estas sustancias se centra en la comprobacién de su comportamiento quimico marcada-
mente diferente del que ya era conocido para otros radicales hidrogenados. Asi, mien-
tras que los fenil-derivados son en general sustancias térmicamente inestables que des-
componen a temperaturas poco superiores a la ambiente y son sustancias reactivas fa-
cilmente atacadas por el agua, los correspondientes pentafluorofenil derivados tienen
en muchos casos estabilidad suficiente como para fundir sin descomposicién y son prac-
ticamente inalterados por el agua, tanto en estado sélido como en disolucién.

Por lo que respecta a los derivados de oro son ya conocidos desde antiguo numero-
sos alquilos simples y complejos en estados de oxidacién (I) y (III) (2). Sin embargo,
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son practciamente desconocidos los fenilcomplejos a excepciéon de PhAuCI (3) que tie-
nen una estabilidad muy precaria.

En este sentido era por tanto de interés conseguir la preparacion de complejos del
radical pentafluorofenilo, lo cual constituye el tema del presente trabajo.

El primer pentafluorofenil-derivado de oro es el cloro bis-pentafluorofenil trifenilos-
fina oro (III) preparado (4) por oxidacién del ClAuPPh, con (C,F,),TIBr.

La reduccién con hidracina de este complejo conduce a la formacién de CGFsAuPPhS,
compuesto que también puede ser obtenido mediante uso del reactivo de Grignard (5).

Dichas reacciones de Grignard sobre cloruro de oro (III) conducen a la preparacion
de disoluciones que contienen (C,F,), Au (6) que es aislado en forma de su aducto con
trifenilfosfina.

Finalmente la oxidacién del pentafluorofenil complejo de oro (I) con bromo (5) ha
permitido el aislamiento de BrZAu(CGFS)PPhS.

El presente trabajo representa la iniciacion de un estudio en el que pretendemos abor-
dar la preparacién sistematica de pentafluorofenil complejos de Au (I) y (III) tanto neu-
tros como catidnicos, con direfentes aniones y ligandos sustituyentes.

En este sentido pretendemos confirmar la viabilidad de reacciones de sustitucién u
oxidaciéon sobre complejos que ya contienen el grupo C F_ y la posibilidad de utilizar
la accién oxidante del bromo bis-pentafluorofenil talio (III) como agente de arilaciéon
que permita introducir dicho grupo en complejos que no lo contienen. Un extracto de
parte de este trabajo ha sido previamente publicado (32).

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

COMPLEJOS NEUTROS

Reacciones de sustitucién

A. A partir de cloro bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III)

Todas las reacciones de sustitucion que se describen a continuacién han sido realiza-
das sobre el cis-cloro bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III) (4) utilizando- diferen-
tes sales con el fin de conseguir la sustitucién de cloro por el -anién correspondiente.

1. Sustitucion por bromo

Utilizando acetona como disolvente a la que se afiaden algunas gotas de agua (0,5 %)
con el fin de aumentar la solubilidad de la sal empleada: se llevaron a cabo reacciones
del ‘derivado clorado con bromuro potisico y bromuro de litio. La cantidad de disolven-
te utilizada fue la requerida en cada caso para tener disoluciones transparentes y siem-
pre se utilizé la sal en exceso.

La adicién de cualquiera de dichas sales produce ya a temperatura ambiente la apa-
ricién de turbidez, lo cual es indicio de que la sustitucién tiene lugar con precipita-
cién de cloruro potasico o cloruro de litio que son mucho menos solubles que los bro-
muros empleados.

ClAu(C F,),PPh, + BrK(BrLi) —- CIK(CILi) + BrAu(C F,),PPh_

Sin embargo no se logra nunca una sustitucién completa a temperatura ambiente,
sino que para conseguirla es necesario calentar a reflujo con agitacién durante un tiem-
po controlado, puesto que, como veremos, el calentamiento prolongado produce la des-
composicién del complejo obtenido.
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PERFLUORO ORGANODERIVADOS DE ORO (III)

Al cabo de 3 y media horas de reflujo resulta un precipitado y una disolucién que al
decantar aparece de color ligeramente amarillo.

El sélido separado por filtracién se analiza como cloruro potasico segiin se describe
en la parte experimental (pag. 45).

La disolucién se evapora a sequedad dando un sélido en el que estan contenidos
el bromuro potasico en exceso y algo de cloruro potasico que estaban disueltos en el
disolvente. La separacién de estas sales del complejo que deseamos preparar se consigue
por extraccion del sélido con éter etilico en el que dichas sales son practicamente inso-
lubles.

La disolucién etérea se evapora de nuevo a sequedad y el residuo se recristaliza de
etanol, del que se obtienen por evaporacién agujas incoloras que una vez filtradas y la-
vadas con un poco de etanol se secan a vacio.

Mediante analisis cualitativo se comprueba la ausencia de cloro en el soélido crista-
lino obtenido.

La composicién obtenida por anilisis cuantitativo coincide con la del bromo bis-pen-
tafluorofenil trifenilfosina oro (III)

C H Br Au
TEOTICO s Fasshivost tass 41,26 1,72 9,15 22.55
Encontrado .. ... 41,22 1,92 9,20 22,66

Cuando esta misma reaccién se lleva a cabo prolongando el tiempo de calentamiento
por encima de las 4 horas se observa que el precipitado obtenido no es en su totalidad
soluble en agua. La fraccién soluble resulta ser cloruro potasico como en el caso anterior.
La fraccién insoluble resulté ser bromo trifenilfosfina oro (I) de acuerdo con los datos
analiticos y por comparacién del punto de fusién (241°C) y del espectro I. R. con los
correspondientes a una muestra original de la mencionada sustancia.

Es evidente por tanto que un tratamiento suficientemente prolongado produce la
transformacién parcial del complejo de oro (III) inicialmente formado en el complejo
de oro (I) con pérdida de ambos grupos pentafluorofenilo

BrAu(C P,),PPh, — > BrAuPPh,_

Como factores responsables de dicha transformacion pueden considerarse la tempera-
tura a través de una descomposicién térmica y la presencia de los propios reactivos
utilizados. La incidencia del primero de ellos puede descartarse puesto que el bromo
bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III) resulto ser térmicamente estable en estado
solido aunque funde con descomposiciéon a 124-125°C, y sus disoluciones se pueden her-
vir a reflujo casi sin alteracién aunque depositan lentamente algo de oro metalico.

Para confirmar la intervencién de la sal empleada en la sustitucién se realizaron las
experiencias que describimos a continuacion.

Suprimiendo el exceso de bromuro potasico y utilizando cantidades estequiométricas
(mol a mol) no se observé descomposiciéon alguna, pero atin después de un tratamiento
muy prolongado no se consiguié nunca la sustitucién total de cloro por bromo.

Interesa por tanto saber lo que sucede cuando se utilizan distintas proporciones de
reactivos en disoluciones de distinta concentracion.

Por este motivo se utilizé bromuro de litio que dada su mayor solubilidad en acetona
perimitia ampliar las posibilidades.

Cuando se emplean disoluciones de bromuro de litio en acetona en un exceso del
50% con concentraciones crecientes se observa que la formacién de bromo trifenilfos-
fina oro (I) es tanto mayor cuanto m&s concentradas son las disoluciones y tanto mas
largo el tiempo de tratamiento. En todos los casos se obtiene también el complejo de
oro (III) pero con rendimientos cada vez mas bajos.

Una ultima comprobacién fue realizada hirviendo a reflujo una mezcla de bromo
bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III) y bromuro de litio en acetona. Aunque la
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transformacién es lenta se observa la apariciéon de un sélido blanco poco soluble que
una vez aislado se reconocié como bromo trifenilfosfina oro (I).

Como veremos mas adelante, una transformacién similar y mucho mas acentuada
tiene lugar en el caso del iodo-complejo, mientras que como hemos podido comprobar,
el tratamiento del cloro-complejo con cloruro de litio durante ocho horas a la tempera-
tura de reflujo en acetona, lo deja practicamente inalterado, no habiendo sido posible
aislar nada de cloro trifenilfosfina oro (I), en la disolucién resultante.

2. Sustitucion por iodo

Cuando se afiade un exceso de ioduro potasico sobre una disolucién de cloro bis-
pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III) en acetona se observa la intensificaciéon inme-
diata del color amarillo de la disolucién y la aparicién simultdnea de un precipitado
que es blanco cuando se deja decantar.

En este caso, a diferencia de lo que sucedia con brumuro potasico, no se puede ca-
lentar la disolucién, puesto que se produce la descomposicion del producto con forma-
cién de oro metalico. Todas las operaciones se realizan por este motivo a temperatura
ambiente.

Al cabo de 8 horas de agitacion se filtra el precipitado obtenido resultando una diso-
lucién de color amarillo.

El precipitado blanco resulté ser una mezcla de cloruro potésico que puede eliminarse
por sucesivos lavados con agua y un residuo en este caso abundante, que una vez recris-
talizado se analizd6 como iodo trifenilfosfina oro (I).

La disolucién amarilla precipita por evaporaciéon mas soélido blanco que se identifica
con el complejo citado. Una vez evaporada a sequedad se elimina el exceso de haluro
alcalino por extraccién del residuo con éter de petrdleo en el que es insoluble. La diso-
lucién etérea se cristaliza por evaporacion del disolvente obteniendo un mezcla de cris-
tales blancos y amarillos. Esta mezcla de cristales puede ser resuelta por sucesivas
recristalizaciones en éter de petdleo en el que los cristales amarillos son mucho mas
solubles que los blancos.

Después de cuatro recristalizaciones se obtiene una pequefa fraccién de cristales
incoloros que resultan ser del complejo de partida inalterado y otra de cristales amari-
llos que significa un 6 %. Este 1iltimo producto se identifica como iodo bis-pentafluoro-
fenil trifenilfosfina oro (IIT) de acuerdo con datos analiticos obtenidos.

C H Au
Tedrico .:. .. i 39,15 1,64 21,40
Encontrado ... ... 39,80 1,95 22,03

La trasformacién puede expresarse como:
ClAu(CF,),PPh, + IK —>- CIK + TAuPPh, + TAu(C,F,),PPh,

Cuando se utiliza ioduro sédico con el que pueden emplearse disoluciones mas con-
centradas por su mayor solubilidad, se observa el mismo transcurso de reaccién, pero
en este caso aun en tratamientos més cortos la transformacién es total y no se puede
aislar nada del complejo de oro (III).

En esencia pues, tanto el bromo como el iodo bis-penta-fluorofenil trifenilfosfina
oro (IIT) son afectados por la presencia de haluros alcalinos y mientras que en el primero
la transformacién es lenta, en el segundo. es tan ripida que las reacciones de sustitucién
como las indicadas no permiten rendimientos adecuados, no habiéndose logrado mas de
un 6% de la cantidad tedéricamente calculada del complejo de oro (III). Por esta razén
se aproveché la reaccién del ioduro para llevar a cabo observaciones que permitiesen
dilucidar el mecanismo mediante el cual transcurre la transformacién que estamos con-
siderando.
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Se observé que las disoluciones obtenidas en el tratamiento de CI(C,F,),AuPPh, con
ioduro s6dico no contenian iodo libre, resultado que es evidente a simple vista en el
caso del derivado bromado por la falta de coloraciéon de dichas disoluciones. De otro
Jado el pH de la disolucién permanece inalterado a lo largo del tratamiento.

La disolucién obtenida se concentré por destilaciéon del disolvente en columna de
rectificacién y finalmente se liberé del sélido precipitado por filtracién. Esta disolucién
concentrada fue sometida a cromatografia en fase gaseosa (fig. 1) habiéndose podido de

jL - —J"L&-

Fic. 1. — Cromatografia de la disolucién aceténica de la reaccién de cloro bis‘pentafluorofenil
trifenilfosfina oro (III) con ioduros alcalinos. A) disolucién problema. B) disolucién proble-
ma + decafluorobifenilo).

L Ll

F1G. 2. — Cromatografia de la disolucién etanélica de la reaccién
de nitrato bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III) con etanol.
A) disolucién problema. B) disolucién problema-pentafluorobenceno
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este modo confirmar la presencia en la disolucién de decafluorobifenilo y la ausencia
de pentafluorobenceno, cloropentafluorobenceno e iodopentafluorobenceno, lo que con-
firma que el transcurso del proceso es el del siguiente esquema

X(C,F,),AuPPh, —XAuPPh, + C F

12~ 10

3. Sustitucion por nitrato

Cuando una disolucién en acetona de cloro bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III)
se trata con nitrato de plata en exceso, aparece ya a temperatura ambiente y a los
pocos instantes de agitaciéon un precipitado blanco insoluble. La sustitucién es practica-
mente total a las 4 horas de agitacion. El mismo resultado se obtiene cuando se emplea
benceno como disolvente, si bien en este caso es necesario prolongar el tratamiento y
elevar la temperatura consiguiéndose una transformacién total al cabo de 6 horas de
calentamiento a reflujo.

En ambos casos, se obtiene un precipitado blanco que de acuerdo con datos analiticos
resulta ser cloruro de plata y una disolucion ligeramente amarilla.

Una vez separado el sélido por filtracién, se evapora la disolucién a sequedad en
vacio. El residuo se extrae con éter en el que el exceso de nitrato de plata es practica-
mente insoluble y la disoluciéon etérea se cristaliza por adicion de hexano y concentra-
cién a vacio, para obtener una fraccion de cristales incoloros. El andlisis cuantitativo de
esos cristales corresponde con el del nitrato bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III).

C N H Au
HEOTICO s 42,12 1,63 1,76 23,02
Encontrado ... 43,84 0,69 2,39 23,17

La transformacion puede representarse por la ecuacién
ClAu(CF,),PPh, + NO,Ag —> ClAg+NO,Au(CF,),PPh,

La recristalizacién de esta sustancia no puede hacerse de etanol puesto que en este
caso se observa su reducciéon con formacién finalmente de pentafluorofenil trifenilfosfi-
na oro (I). La accién reductora del etanol se ha ensayado separadamente tratando di-
rectamente una muestra del complejo de oro (III) con etanol durante media hora con
agitacién a temperatura ambiente. Al cabo de este tratamiento, durante el que no se
observa a simple vista, cambio alguno en la disolucién, se evapora a vacio para obtener
una fraccién de cristales incoloros que no contienen nitrato como se comprueba por
analisis cualitativo y por la desaparicién de las bandas de absorcién asignables al gru-
po nitrato en su espectro I.R. Durante el curso de la reaccién se observa un descenso
del pH. El andlisis cuantitativo y el punto de fusién de estos cristales corresponde con
los del pentafluorofenil trifenilfosfina oro (I). El rendimiento obtenido es del 40 % y de
las aguas madres se puede recuperar una fraccién cristalina del complejo de oro (III)
inicial. Sin embargo, cuando el tratamiento se prolonga durante una noche el rendimien-
to en pentafluorofenil trifenilfosfina oro (I) llega a ser del 82 % y praicticamente no se
puede recuperar nada del complejo de oro (III).

Las disoluciones residuales contienen siempre etanol y pentafluorobenceno como se
comprobara por cromatografia (fig. 2) de modo que la reaccién

NO,Au(C,F,), + CH,CH,0H — C,F,AuPPh, + NO,~+H++C,F,H+CH,CHO

debe conducir a la formacién de acido libre, de acuerdo con la variacién de pH se-
fialada.
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4. Sustitucion por acetato

Del mismo modo que en la reacciéon anterior con nitrato, la adicién de acetato de pla-
ta al cloro-complejo inicial de oro (III) disuelto en acetona o benceno produce la depo-
sicién de cloruro de plata que es completa después de 4 horas de agitacién a la tempe-
ratura de reflujo

ClAu(C,F,),PPh, + CH COOAg — CH,COOAu(C F,),PPh, + ClAg

El cloruro de plata se reconoce como tal una vez separado por filtracion y la diso-
lucién ligeramente amarilla se evapora a sequedad en vacio. El residuo se extrae con
éter etilico en el que es insoluble el exceso de acetato de plata y la disolucién etérea
una vez filtrada se cristaliza por adicion de hexano y evaporaciéon del disolvente. De
este modo se obtiene una fraccion de cristales incoloros cuyo analisis coincide con el
del acetato bis-pentaflouorofenil trifenilfosfina oro (III).

C H Au
Tedrico ... ... ... 45,02 2,12 23,10
Encontrado ... ... 43,97 2,73 23125

Tampoco en este caso puede utilizarse etanol como disolvente para la recristalizacion
puesto que como con el nitrato, se produce la reduccién a pentafluorofenil trifenilfos-
fina oro (I). La reaccién

CH,COOAu(C,F,),PPh, + CH CH,0H —> C _F,AuPPh, +CH COOH +C_F H+ CH, CHO

es paralela a la descrita en el caso del nitrato habiéndose comprobado la presencia de
4cido acético libre en las disoluciones residuales.

B. A partir de cloro bis-pentafluorofenil trifenilarsina oro (III)

Analogas reacciones de sustitucién fueron realizadas sobre el complejo indicado. A
continuacién se describen los resultados obtenidos.

1. Sustitucion por bromo

Al anadir bromuro de litio en exceso a una disolucién en acetona del cloro bis-pen-
tafluorofenil trifenilarsina oro (III) se observa casi inmediatamente la aparicién de una
turbidez de color blanco.

Después de cuatro horas de agitacion a temperatura ambiente se filtra el precipita-
do que es analizado como cloruro de litio. La disolucion es evaporada a sequedad.

El residuo sodlido se trata con éter etilico en el que son practicamente insolubles el
cloruro y bromuro de litio y la disolucién etérea una vez filtrada se cristaliza por adi-
ciéon de hexano y evaporacion del disolvente. De este modo se obtiene una fraccion de
cristales incoloros cuyo analisis coincide con el del bromo bis-pentafluorofenil trifenilar-
sina oro (III)

C H Br Au
TEOTICO -t 38,85 1,63 8,71 21,24
Encontrado ... 38,72 2,80 8,76 21,61

La transformacién puede expresarse como:

CIAu(C,F,),AsPh_+BrLi — CILi+BrAu(C,F,),AsPh,
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2. Sustitucion por iodo

La adicién de ioduro sodico a una disolucion en acetona del cloro bis-pentafluorofe-
nil trifenilarsina oro (III) produce inmediatamente la intensificacién de su color amari-
llo y la precipitacién de un solido blanco.

La reacci6én que nos proponemos es
ClAu(C,F,),AsPh, + INa —- CINa -+ IAu(C,F,),AsPh,

Después de 13 horas de agitaciéon a la temperatura ambiente se filtra el precipitado
que se analiza como cloruro sédico. La disolucién amarilla se evapora a sequedad.

El residuo sélido que contiene una pequena cantidad de oro metdlico parece estar
constituido por dos sustancias distintas ademas del ioduro sédico en exceso. Asi, la ex-
traccion con volumenes pequeiios de éter etilico permite disolver jina fraccién de crista-
les al tiempo que queda un residuo cristalino de color amarillo mucho mas tenue. Este
ultimo puede llegar a disolverse por completo si se utilizan voliimenes mayores del mis-
mo disolvente en caliente o si se utiliza cloroformo.

En cualquier caso la extraccién con éter etilico permite eliminar el exceso de ioduro
soédico y obtener dos disoluciones que se evaporan por separado. Después de sucesivas
recristalizaciones en mezclas, -etanol-éter etilico, la fraccién mas soluble da cristales de
color amarillo intenso, mientras que la fraccién menos soluble da recristalizada en clo-
roformo etanol, cristales de color amarillo palido sensiblemente diferentes.

Como hemos podido comprobar ambas fracciones cristalinas tienen la misma com-
posicién que corresponde al iodo bis-pentafluorofenil trifenilarsina oro (III)

C H Au
TEOTICO .o s 37,37 1,56 20,43
Encontrado ... ... 36,73 1,55 21,15

Sin embargo difieren en su punto de fusidn, lo que nos lleva a pensar en una mezcla
de isomeros cis-trans, como discutiremos en el estudio estructural (pag. 42).

Reacciones de oxidacion

Recientemente (4) ha sido descrita la preparacién de cloro bis-pentafluorofenil trife-
nilfosfina oro (III) mediante oxidacién en benceno de cloro trifenilfosfina oro (I) con
bromo bis-pentafluorofenil talio (III). La reaccién transcurre con precipitacién de bro-
muro talioso y transferencia de ambos grupos pentafluorofenilo al metal de transicién
aumentando su estado de oxidaciéon y su indice de coordinacién en dos unidades.

Reacciones semejantes pueden ser utilizadas en nuestro caso, como un método alter-
nativo para la preparacién de los mismos complejos que hemos obtenido ya por susti-
tucién, confirmando de este modo su aislamiento y en algunos casos como veremos, para
la preparacién de derivados que no pudieron ser obtenidos por sustitucién.

En todas las reacciones que comentaremos se empleé como oxidante el bromo-penta-
fluorofenil talio (III) o en los casos particulares que se citan se utilizaron otros deri-
vados de talio (III) con un ani6n diferente del bromuro.

1. Oxidacion de bromo trifenilfosfina oro (I)
Cuando se comienza el calentamiento a reflujo de una mezcla equimolecular de bro-
mo trifenilfosfina oro (I) (7) con bromo bis-pentafluorofenil talio (III) en benceno (8)

se produce inmediatamente la aparicién de un precipitado blanco grisiceo. La reaccién
es completa al cabo de 2 horas de tratamiento a dicha temperatura.
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El precipitado que se separa por filtracién se analiza como bromuro talioso y la diso-
lucién una vez evaporada a sequedad se recristaliza de una mezcla de acetona-hexano,
obteniendo cristales incoloros, que una vez filtrados, lavados con hexano y secados a
vacio, se analizan como el bromo bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III). La identi-
dad de esta sustancia con la obtenida en las reacciones de sustitucién ya indicadas ha
sido ademas comprobada por la coincidencia de sus puntos de fusién y espectro I.R.

C H Br Au
Teobrico. ...\ ... i 41,26 1,72 9,15 22,55
Calculado ... ... 39,44 2,43 9,33 22,84

Esta misma sustancia es también el resultado de la oxidacion con el mencionado
complejo de talio (IIT) del iodo trifenilfosfina oro (I) (7). En efecto en un tratamiento
similar, al cabo de 3 horas de ebullicién a reflujo, se separa por filtracién un precipi-
tado insoluble de color amarillo que resulta ser una mezcla de bromuro e ioduro talio-
sos. De la disolucién se obtiene una mezcla de bromo e iodo bis-pentafluorofenil trife-
nilfosfina oro (III) que se pueden separar mediante sucesivas recristalizaciones en éter
de petroleo en el que el derivado iodado es bastante mdas soluble.

Es evidente por tanto que la oxidacién que en principio transcurre con precipitacién
de bromuro talioso como un solido blanco, es simultaneada por una reaccién de susti-
tucién debida a la menor solubilidad del ioduro talioso, lo que queda confirmado por
el cambio de color del precipitado que cambia de blanco a amarillo. Sin embargo, atn
después de un tratamiento muy prolongado la sustitucién no llega a ser completa, y
este método no resulta adecuado para la preparacién del complejo de bromo en estado
de pureza, como lo es la oxidacién del derivado bromado.

2. Oxidacion de iodo trifenilfosfina oro (I)

Como acabamos de ver en la reaccién anterior la oxidacién con el bromo-derivado de
talio (III) no conduce nunca a la preparacién de muestras puras del iodo-complejo de
oro (III), debido a la incidencia de la discutida reaccién de sustitucién.

Por esta razén, hemos preferido utilizar en este caso iodo bis-pentafluorofenil talio
(III) como agente oxidante. Como es conocido (9) este complejo es mucho menos esta-
ble y méas reactivo que el correspondiente derivado de bromo y esta es la primera vez
gue se ensaya su accion oxidante.

La adicion de iodo bis-pentafluorofenil talio (III) sobre iodo trifenilfosfina oro (I)
en benceno produce la apariciéon inmediata de un precipitado amarillo y la reaccién es
completa al cabo de una hora de agitacién a 40-50°C. De este modo puede afirmarse
que el complejo de iodo es todavia mas efectivo que el de bromo como agente de oxi-
dacién, lo que posiblemente permitira ampliar la preparaciéon de nuevos derivados or-
ganometalicos de elementos de transicién, en casos en que la accidén del BrTI(CGFS)2 no
resulta efectiva.

Una vez filtrado el precipitado amarillo que resulta ser ioduro talioso, segun los da-
tos analiticos obtenidos, la disolucién se evapora a sequedad y el residuo sélido amari-
llo que queda, se recristaliza de éter de petrdleo. Se obtienen cristales amarillos cuya
composicion coincide con la del iodo bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III).

C H Au

TeOriCO .5 0k os- 39,15 1,64 21,40
Encontrado ... ... 39,71 1,94 22,00
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3. Oxidacion de cloro trifenilarsina oro (I)

Cuando se hierven en benceno cantidades estequiométricas del complejo indicado con
bromo bis-pentafluorofenil talio (III) se observa la precipitacion de un sélido blanco
que una vez separado por filtracién se reconoce como bromuro talioso.

La disolucién ligeramente amarilla que resulta después de cuatro horas de agitacién
a reflujo una vez filtrada, se evapora a sequedad y el residuo se recristaliza de una
mezcla de cloroformo-etanol. De este modo se obtiene una fraccién de cristales blancos
cuya composicién corresponde al cloro bis-pentafluorofenil trifenilarsina oro (III)

C H Au Br
Tedricot i il 41,28 1,73 22,57 4,06
Encontrado ... 41,74 1,78 22,90 4,07

4. Preparacion de dicloro pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III)

En el transcurso de las reaccienes estudiadas y con el fin de aclarar algunos extre-
mos sobre el mecanismo de las reacciones de descomposicién observadas en algunas de
las sustituiciones con haluros alcalinos, nos resultaba necesario disponer del complejo
citado.

El correspondiente derivado dibromado se encuentra descrito y fue preparado por
L. G. Vaughan y W. A. Sheppard mediante bromacién de pentafluorofenil trifenilfosfina
oro (I). Segtin se ha comprobado un tratamiento directo con cloro en condiciones simi-
lares conduce a la desaparicion de los grupos pentafluorofenilo y por tanto a la total
destruccién del derivado organometalico deseado con formacién de ClaAuPPha.

Por esta razén hemos seguido un método diferente que consiste en la oxidacién del
pentafluorofenil trifenilfosfina oro (I) con un agente de oxidacién mucho maés suave
como es el cloruro de talio (III).

La adicién de cloruro de talio (III) a una disolucién de dicho complejo en clorofor-
mo produce la aparicién de un precipitado blanco y la reaccién resulta ser completa
al cabo de dos horas y media de agitacién a la temperatura de reflujo.

El precipitado se separa por filtracion y se analiza como cloruro talioso. La disolu-
cion de color amarillo palido se evapora a sequedad y el residuo se recristaliza en una
mezcla de cloroformo-hexano obteniendo un sélido incoloro de aspecto cristalino, cuya
composicién coincide con el dicloro pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III).

(¢ H Cl Au
Leoricof it 41,34 2,16 10,16 28,25
Encontrado ... 42,72 2,56 9,94 28,75

Propiedades y comportamiento quimico

Todos los complejos neutros que se describen son sustancias sélidas estables al aire
a temperatura ambiente durante tiempo indefinido. También en disolucién permanecen
practicamente inalterados a temperatura ambiente durante tiempos relativamente cor-
tos, pero descomponen lentamente en caliente con deposicién de oro metalico.

En la siguiente tabla se recogen datos sobre su color y puntos de fusién.
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TABLA I

Compuesto Color Punto de fusion °C
BrAu(C F,),PPh, .. .. .. .. incoloro 125 desc.
TAu(C, F ) PPh amarillo 127 (descom. a 170)
NO Au(C F ) PPh o incoloro 141 desc.
CH. COOAu(C F ) PPh incoloro 152 desc.
ClAu(C 1) AsPh incoloro 141 desc.
BrAu(C F ) AsPh incoloro 159 desc.
TAu(C, F ) AsPh S amarillo 163 desc.
Cl Au(C F )PPh e e incoloro 196 desc.

Todas estas sustancias son muy solubles en acetona, éter etilico, benceno, clorofor-
mo, tetracloruro de carbono y nitrometano. Son en general poco solubles en alcoholes
como metanol y etanol, muchas de ellas son reducidas por estos disolventes como se ha
discutido en la parte experimental. La mayoria son practicamente insolubles en éter de
petréleo y hexano si bien el derivado de iodo es lo suficientemente soluble como para
ser recristalizado de éter de petrdleo. Son insolubles en agua frente a la cual perma-
necen inalterados.

En la adjunta tabla se dan los valores de sus puntos de fusién. Generalmente todos
ellos muestran signos de descomposicion antes de alcanzar su punto de fusion, depo-
sitindose en todos los casos un residuo de oro metalico.

Descomposiciéon térmica

Cuando se calienta una muestra del cloro bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III)
en un tubo de ensayo de unos 30 cm. de longitud, se observa que poco después de fun-
dir esta sustancia se deposita en la parte superior del tubo unas gotas de liquido cuyo
analisis cualitativo y espectro I.R. corresponden con el cloro pentafluoro benceno. Al
seguir calentando se deposita una fraccién de cristales incoloros que se identifican con
decafluorobifenilo y trifenilfosfina. Finalmente queda como residuo oro metalico.

No existe desprendimiento de cloro pues un papel humedecido con disolucién. alco-
hélica de fluoresceina y bromuro potédsico colocado a la salida del tubo no se colorea
de rosa.

El mismo tipo de descomposicion se observa en el bromo e iodo complejos. Ahora se
obtiene en primer lugar un liquido que es analizado como bromo o iodo pentafluoro
benceno. También ahora se obtiene una fraccion de cristales de decafluorebifenilo y oro
metalico como residuo.

También se observa el mismo tipo de descomposicidon en los complejos con trifenilar-
sina, obteniéndose primero un liquido que es analizado como el halopentafluorobenceno
correspondiente y unos cristales de decafluorobifenilo. En ningiin caso se observa el
desprendimiento de hal6geno y el residuo estd formado por oro metalico.

Cuando se calienta una muestra del nitrato complejo se observa que en la parte
superior del tubo se deposita una fraccién de cristales cuyo espectro IR y punto de
fusién corresponden con el del decafluorobifenilo. EI residuo aparece como un espejo
de oro en las paredes del tubo.

Ni en la fraccién de cristales ni en el residuo sélido resultante se observa la presen-
cia de nitrato.

Los gases desprendidos que tienen color marrén colorean de rojo un papel indicador
humedecido con agua.
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El mismo tipo de descomposicién se observa en el caso del acetato complejo. Tam-
bién ahora se obtienen una fraccién de cristales de decafluorobifenilo y un espejo de
oro metalico como residuo. Ademas se percibe un intenso olor a anhidrido acético y- es-
tos vapores colorean de rojo un papel indicador humedecido.

Cuando se calienta el dicloro pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III) se observa que
poco después de fundir condensa en la parte superior del tubo un liquido cuyo analisis
cualitativo y espectro IR corresponde con el cloropentafluorobenceno. Ademas un papel
humedecido con disolucién de fluoresceina y bromuro potésico se colorea de rosa.

Reacciones con hidracina

Sobre una disolucién de cada uno de los complejos de oro (III) con trifenilfosfina
(cloruro, bromuro o ioduro), en etanol se deja gotear con agitacién un ligero exceso de
una disolucién acuosa de hidrato de hidracina al 80 %. Ya desde la primera adicion
se observa un ligero desprendimiento de nitrégeno. Estas reacciones no pueden ser
conducidas en caliente puesto que entonces tiene lugar la reduccién total con deposicién
de oro metalico. Lo mismo sucede si la adicién se efectia de una vez o con un gran
exceso de hidracina.

Una vez terminada la adicién, la disolucién incolora y transparente que se obtiene se
cristaliza por evaporaciéon a vacio. De este modo se obtiene una fraccién de cristales
incoloros que en todos los casos resulta ser del mismo compuesto, pentafluorofenil tri-
fenilfosfina oro (I).

Asi pues cualquiera que sea el anién presente la accién reductora de la hidracina
conduce a la eliminacién de dicho anién y uno sélo de los dos grupos pentafluorofenilo
licados al 4tomo central.

Por el contrario, el tratamiento con hidracina de los correspondientes complejos con
trifenilarsina no produce transformacién alguna cuando la reaccién se conduce a tempe-
ratura ordinaria o inferior, pero transcurre con reduccién total a oro metélico cuando
se calienta. En este tratamiento no fue nunca posible aislar complejo alguno de oro (I).

CONSIDERACIONES TEORICAS

El atomo de oro con una configuracién electrénica mas externa 5d10 6s! es el que
sigue inmediatamente a los elementos de la tercera serie de transicién. Se trata de un
atomo voluminoso no sé6lo en comparacién con elementos mas ligeros sino incluso den-
tro de los elementos de su mismo periodo, con un radio covalente de 1,50 A.

En su estado de oxidacién (I) con una configuraciéon electrénica d® y por lo que
respecta a aspectos que nos interesan en el marco del tratamiento tedrico que vamos
a plantear, tiene una gran tendencia a la formacién de complejos lineales. Una posible
aunque no unica explicacién de esta tendencia puede encontrarse en la pequefia diferen-
cia_de energia entre el estado fundamental d1° s0 y el primer estado excitado d? sl. Es
de entre todos los iones d1° que dan complejos lineales el que posee la minima separa-
cién (1.9 ev) entre dichos estados. De este modo, la aproximaciéon de dos ligandos a lo
largo de una direccién dada, eje z, que debe producir una distorsion de la nube electro-
nica dl° concentridndola en el plano xy y dificultando asi la aproximacion de otros
ligandos, puede quedar favorecida haciendo uso de una hibridacién ds (10):

En su estado de oxidacién (III) con una configuracién electrénica d8 da lugar a la
formacién de complejos planocuadrados para los que la estabilizacién producida por el
campo de los ligandos es méxima, tanto mas cuanto mas intenso es el campo. De hecho
todos los complejos tetracoordinados conocidos de oro (III) son plano-cuadrados. Una
situacién como esta significa que la mayor parte de la densidad electrénica d se encuen-
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tra acumulada por encima y por debajo del plano. La sustancia que constituye la base
de partida del presente trabajo es el cis-cloro bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III)
(4). Dicha sustancia ha sido estudiada a rayos X (11) confirmando que la distribucién
de enlaces se aparta muy poco de un entorno plano cuadrado regular. Datos sobre su
estructura se recogen en la figura 3. Las longitudes de enlace valen:

Au—Cl 2,38 + 0,02 A
Au—P 237 £ 0,03 A
Au—CGFs 212 + 0,09 y 2,18 + 0,10 (trans a PPhS) A
y los angulos:
C.F,—Au—PPh 90 + 2 CF.—Au—Cl 8 +3
CﬁFs——Au—CﬁF5 91 + 3 e Gl ——Au—PPh3 91 + 1

Fic. 3. — Estructura cristalina del ClAu(CF,),PPh; (cis)
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Reacciones de sustitucion

Las reacciones de sustitucién que abordamos pueden representarse de una forma ge-
neral por la ecuacién:

acetona

ClAu(C,F,),L + XM —— CIM + XAu(CF,),L

de forma que el tratamiento del complejo de oro (III) con una sal produce la sustitu-
cién con eliminacién del cloruro correspondiente.

El primer aspecto a considerar en tales reacciones se refiere a la situacién del equi-
librio. Desde un punto de vista preparativo interesa desplazar el equilibrio hacia la de-
recha y por ello hacemos uso en general de reacciones en las que el desplazamiento que-
de favorecido por la insolubilidad de alguno de los productos de la reaccion, que es
siempre el cloruro metalico.

A tal efecto sera interesante comparar las solubilidades de las distintas sales utiliza-
das que se recogen en la tabla II (12)

TABLA 1II
Reictive Solubilidad en acetona
a~20°C (gr/100 gr)
CINA S e e S e s A i o e 0,00003
BENGS = o e e e eee e aes 0,0122
TN e e e o i o e g 39,9
O S e e N e B oy S e 0,000087
TR i a e e e e D T e 2,84
12 ) Dy s, v et i Sl e oM e S £ TRRaRe T ot o R 17,67,
N o 0,63
CHECOOATI # = iewiiss i o 0,0213 (30 %)

Como se observari la solubilidad de la sal CIM es siempre mucho menor que la de XM,
de forma que trabajando con disoluciones saturadas de XM o en otros casos con canti-
dades de disolventes insuficientes para disolver todo el CIM formado, estaremos en con-
diciones de desplazar todos los equilibrios de sustitucién por formacién de una sal inso-
luble.

Por lo que respecta a la cinética de las distintas reacciones, las observaciones realizadas
en el curso de este trabajo nos permiten obtener la informacién que discutiremos a con-
tinuaciéon. En ningtin caso hemos pretendido realizar un estudio cinético, sino mas bien
plantear las condiciones éptimas de trabajo desde un punto de vista puramente prepa-
rativo.

Como es sabido las reacciones de sustitucién en complejos planocuadrados se llevan
a cabo por un mecanismo asociativo SNZ, a través de la formacién de un complejo in-
termedio pentacoordinado.

En un mecanismo como éste el disolvente puede desempenar un papel importante
si acttia como reactivo nuclofilico de ataque, lo cual dependera de su capacidad coordi-
nativa. Por varias razones, entre ellas la solubilidad de las sustancias gue manejamos,
hemos elegido como disolvente en nuestras reacciones la acetona. Se trata de un disol-
vente cuya capacidad coordinativa es relativamente baja (13) y por tanto su intervencién
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puede considerarse despreciable en nuestras condiciones de trabajo frente a reactivos
de accién nucledfilica mas marcada.

De hecho se ha observado (14) que en la ley de velocidad de sustitucién en complejos
de oro (III) en disolucion acuosa que puede expresarse de una forma general por

Kousorr. = K, + K, (¥)

obsery-
k, es practicamente despreciable como seria de esperar teniendo en cuenta el elevado
estado de oxidacion (III) del oro. Esto equivale a descartar la intervencion del disol-
vente.

Podemos por tanto aceptar que un disolvente poco donor como la acetona, no par-
ticipa en el proceso de sustitucion.

En estas condiciones podemos postular que las reacciones de sustitucién deben trans-
currir gracias a la accién nucleofilica del sustituyente a través de la formacién de un
complejo activado pentacoordinado (pirdmide cuadrangular o bipiramide trigonal), como
se indica en el siguiente esquema:

© i ; Cl—|- CoFs

Cl , |
.\Au/ + Y- — Au / e
1

Ph P CF, Al 65
' Y CF,
\ /
= Au + CI-
/ \
Ph,P CLE:

La sustitucién deberd por tanto quedar favorecida por la mayor nucleofilia del reac-
tivo de ataque y por su mayor polarizabilidad.

Una vez formado el complejo intermedio, su estabilizacion se alcanza mediante eli-
minacion de uno de los sustituyentes.

Como ya hemos discutido en la parte experimental, las sustituciones con INa o IK
se pueden conducir de forma practicamente cuantitativa a temperatura ambiente. Ade-
mas se observo que la sustituciéon es sensiblemente més rapida con INa que con IK.

La tnica diferencia entre ambas sales radica en la mayor solubilidad del INa que
permite trabajar con disoluciones mas concentradas en I-. Es evidente por tanto la
influencia de la concentracién del sustituyente sobre la velocidad de reaccion.

Las sustituciones con BrK o BrLli son mas lentas que con los ioduros, siendo de
nuevo el BrLli el que actuia con mas rapidez por ser el que permite emplear disolucio-
nes mas concentradas. Como se indicd, cuando se utiliza BrK es necesario calentar
para obtener sustituciones cuantitativas en tiempos razonables.

De todo lo anterior se deduce, por tanto, que los ioduros reaccionan mas rapidamen-
te que los bromuros, lo cual esta de acuerdo con el orden de nucleofilia y polarizabili-
dad de ambos aniones y justifica la afirmacion de que la reaccion debe ser favorecida
por el mayor caricter nucleofilico del sustituyente.

Hemos citado que en ambos haluros la utilizacion de disoluciones concentradas o la
prolongacion del tiempo de tratamiento produce la reduccién del complejo de oro (III),
con formacion de bromo o iodo trifenilfosfina oro (I). Hemos comprobado ademas que
dicha reduccién es tanto mayor cuanto mayor es la concentraciéon del mismo y el tiempo
de tratamiento, siendo en cualquier caso mas rapida con ioduro gue con bromuro, has-
ta el punto que el iodo-complejo de oro (III) no se puede obtener por sustitucién con
un rendimiento razonable. Es evidente pues la intervencién del ién haluro en el proceso
de reduccién.
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Esto nos permite prbponer que el primer paso en dicha transformacién debe ser la
propia reaccién de sustitucion seguida del ataque nucleofilico por parte del i6n haluro,
para dar una especie pentacoordinada, como la hemos postulado antes.

Dicha especie puede evolucionar de las formas siguientes:

A) Eliminacion de uno de los sustituyentes

El exceso de densidad electrénica sobre el atomo metalico central puede suprimirse
por ruptura heterolitica de uno de los grupos pentafluorofenilo presentes con elimina-
cién del anién correspondiente y posterior descomposicion del complejo di-halogenado
gue se obtiene.

——

X DGt e i
X—f———CF| i
\Alu/ i u > X-AuPPh, + C,F.X
N / \C B
Ph_P F,
Ph, P o g

El anién Cer_ eliminado en las condiciones de trabajo, seria inmediatamente hidro-
lizado,
C.F.- + HOH — CF H + OH-

lo cual produciria un aumento de pH en la disolucién y la simultinea formacién de
pentafluorobenceno y halopentafluorobenceno. No obstante, ya hemos indicado que no
se observa variacion de pH en las disoluciones estudiadas, ni ha sido posible reconocer
la presencia de CstH ni CGF5X en las disoluciones residuales estudiadas por croma-
tografia (fig. 1).

B) Reduccion

Descartada por tanto dicha posibilidad, cabe esperar que el aumento de densidad
electréonica determine la reduccién del atomo central, de forma que el complejo acti-
vado pentacoordinado se estabilice mediante ruptura homolitica de dos de sus sustitu-
yentes, que se eliminen en su forma oxidada con posterior eliminaciéon del anién resi-
dual para pasar de la especie tricoordinada al complejo lineal mas estable.

Tres sustancias distintas podrian resultar de dicha eliminacién como son X, CerX v
CE-CF.. 1
65 6 5

X\—‘7C6F5 - X, +C,F,AuPPh, +C,F,~(C,F,H+ OH-)
Au. s CEX + CGFSAuPPh3 SN

~
Ph3p4_c F T CF.—C.F, + XAuPPh, +X-

Como ya hemos indicado no se observa la presencia de halégeno libre en las diso-
luciones residuales. De otro lado, el estudio cromatografico de las mismas revela la pre-
sencia de (Cer)z y la ausencia de cualquier otro producto de reaccién. Finalmente, la
sustancia aislada de dichas disoluciones es el halo-complejo de oro (I).

Por todo ello, se debe concluir que es s6lo la tercera de las reacciones indicadas la
responsable de la reduccién que estamos estudiando.
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De todo lo anterior se deduce por tanto, que el exceso de haluro actiia como cata-
lizador del proceso de reduccién

X_
XAu(C,F,),PPh, —> XAuPPh, +(C F,),

a través de su ataque nucleofilico al dtomo metdlico central.

De acuerdo con esto es de esperar que su accién catalitica sea tanto mas efectiva
cuanto mayor sea su caracter nucleofilico. De hecho se observa que la reduccién es
completa con I- sélo parcial con Br— y practicamente nula con Cl-, que es precisamen-
te el orden decreciente de nucleofilia de dichos aniones.

Tampoco nitrato ni acetato son afectados por un exceso de la sal, como era de espe-
rar, puesto que dentro de esta tendencia general, ambos aniones son incluso menos
nucleofilicos que cloruro.

Finalmente en las sustituciones con haluros alcalinos de los complejos con trifenilar-
sina es mecesario destacar la observacion de que en este caso no se han encontrado
indicios de la reduccién catalizada por haluro que hemos discutido.

Varios factores pueden tenerse en cuenta para explicar este comportamiento.

De un lado, el 4tomo de arsénico es mas voluminoso que el de fésforo y por tanto
el menor espacio disponible dificultard la entrada de una quinta posiciéon de coordina-
cién del reactivo nucleofilico atacante. Sin embargo no creemos que la diferencia de
tamafio sea suficiente para dar una explicacion satisfactoria.

Un factor quizd mas interesante es que comparativamente la trifenilarsina es un
ligando menos aceptor que la trifenilfosfina. Esto significa que la densidad electrénica
en torno al atomo central que se encuentra esencialmente localizado por encima y por
debajo (direccién z) del plano de coordinacién, debe ser mas alta dificultando por tan-
to la incorporacion del nucledfilo.

No hemos hecho uso en lo anterior del efecto trans puesto que desconociendo el va-
lor que puede tener para el grupo pentafluorofenilo, no resulta facil deducir conclusio-
nes razonables en la explicacién de unos hechos que no exigian su empleo.

No obstante puede constituir un aspecto digno de interés en lo que respecta a mu-
chas de las cuestiones planteadas y desde luego en lo referente a datos estructurales de
los complejos obtenidos.

De acuerdo con los criterios anteriores la presencia de la trifenilfosfina dificulta la
aproximacioén del reactivo de ataque, pero aun suponiendo a este ultimo incorporado
a la esfera de coordinacién del atomo central, no hay que olvidar que el paso siguien-
te exige la ruptura de enlaces y la clase de éstos que sean afectados dependerd del
efecto trans a que se encuentren sometidos. Dado que era la trifenilfosfina el ligando
de efecto trans mas importante, sera el grupo CGF5 en posicion trans el primero en li-
berarse, lo cual encaja bien con el comportamiento observado.

La falta de reactividad de los compuestos con trifenilarsina puede por tanto consti-
tuir una prueba mas en apoyo del menor efecto trans de la arsina o lo que seria lo mis-
mo, de su menor capacidad de aceptaciéon de densidad electrénica.

Un dltimo comportamiento observado en el curso de estas reacciones de sustitucién
ha sido la accion reductora del alcohol etilico frente a algunos de los complejos obteni-
dos, tales como el nitrato y acetato.

Es conocido que el potencial redox de un ién-complejo queda profundamente modi-
ficado por la naturaleza de los ligandos presentes, de forma que de los valores numé-
ricos correspondientes se pueden deducir conclusiones acerca de su estabilidad relativa,
que disminuira en el mismo sentido en que aumente su potencial normal de reduccion.

Atn a falta de valores numeéricos, las observaciones realizadas nos permiten predecir
que los complejos con nitrato y acetato son mdés oxidantes y por tanto menos estables
que los halo-complejos correspondientes, sin que podamos precisar nada acerca del fluoru-
ro, puesto que no se ha podido comprobar su poder oxidante. Los dos primeros son
reducidos por alcohol etilico mientras que los tultimos resultan inalterados.
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Dentro del marco de la discusién planteada anteriormente y teniendo presente que
el alcohol etilico es un disolvente con buenas propiedades donoras, no es aventurado
suponer que la reaccién transcurra a través de la coordinacién al atomo central de la
molécula del reductor.

CH, H
\C/ -
e

H 0

e \CGF,

3

La cesién total al atomo central del par de electrones con liberacion de dos proto-
nes del alcohol y su transformacion en aldehido, sera tanto mas favorable cuanto mayor
sea la electronegatividad del sustituyente X, de acuerdo con lo observado.

Simultaneamente el ataque electrofilico del protén liberado sobre el enlace Au<C6F,)
determinara la formacién de CerH' y la eliminaciéon del anién conducira al complejo
de oro (I) finalmente aislado.

En consonancia con este transcurso de reaccién se observa el aumento de pH de la
disolucién, que contiene pentafluorobenceno, como se ha podido comprobar por croma-
tografia (fig. 2).

Reacciones de oxidacion

El bromo bis-pentafluorofenil talio (III) que se utiliza como oxidante en las reaccio-
nes que vamos a discutir es una sustancia que se encuentra posiblemente dimerizada
en estado solido (18) y las determinaciones de peso molecular sefalan que en benceno
(15) el complejo existe en gran parte en forma de su dimero. Esto no es mas que una
consecuencia de la tendencia del i6n talio (III) a aumentar su indice de coordinacién
hasta cuatro o incluso mayor en condiciones adecuadas.

Dos esquemas generales de reaccion se utilizan frecuentemente para explicar el trans-
curso de las reacciones de Oxido-reduccion: a) de esfera externa y b) de esfera interna.

En el proceso de esfera externa cada ién metalico mantiene inalterada su esfera de
coordinacién, mientras que en el proceso de esfera interna, la esfera de coordinacién
de al menos uno de los iones varia mediante comparticiéon de algunos de los sustitu-
yentes.

Por este motivo, el mecanismo de esfera externa se presenta generalmente entre iones
que se encuentran coordinativamente saturados y en los que la fortaleza de los enlaces
metal-ligando exigiria para su ruptura una elevada energia de activacién.

Sin embargo, nuestras reacciones tienen lugar entre dos iones metélicos Au (I) lineal
y Tl (III) tricoordinado posiblemente piramidal con hibridacién sp? que se encuentran
coordinativamente no saturados y pueden por tanto aumentar ficilmente su indice de
coordinacion, en el Tl (III) de forma espontdnea y en Au (I) mediante oxidacién.

Asi pues, nos inclinamos a aceptar la presencia de un mecanismo de esfera interna,
que puede transcurrir a través de la formacién de un complejo activado binuclear con
puente de halégeno sencillo (I) o doble (II).
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CSFS
CBFS—T1<—: X—Au—PPh3 (I)
7
Br
C6F5
g =l 80 (I1)
bl
Br: — Au

Desde luego, la formacion del complejo con doble puente de halégeno debe resultar
favorecido gracias a la disminucion de densidad electrénica que debe producir en el
atomo de oro la cesion de un par de electrones por parte del ién haluro al que se en-
cuentra ligado.

En cualquier caso, este complejo activado evoluciona con ruptura homolitica de am-
bos grupos pentafluorofenilo y simultdnea ruptura del puente de halégeno y transfe-
rencia de los grupos organicos al atomo de oro, aumentando en dos unidades su indice
de coordinacién y su estado de oxidacion. De este modo, los productos de la reaccién
finalmente aislados son BrTl y halo bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III)

(C,F,),TIBr+ XAuPPh, —> BrTl+ (C,F,),AuXPPh_

En apoyo de esta formulacién deben tenerse presentes las siguientes consideraciones.

Puesto que de los dos atomos metalicos Tl (III) es, por su mayor estado de oxida-
cion, el que tiene mas tendencia a aceptar dicha densidad electrénica, la naturaleza del
anién en el complejo de oro (F) es decisiva en la consecucion de la reaccion.

En efecto, el orden de velocidad de reaccién observado I > Br > Cl coincide con el
orden de efectividad de dichos aniones para la formacion de puentes de halégeno (16).

De otro lado, cuando X sea un ligando incapaz de formar puentes la reaccién de oxi-
dacion o no debe ser observada o debe ser comparativamente mucho mas lenta. De
acuerdo con esto se observa la ausencia de reacciéon cuando se utiliza pentafluorofenil
trifenilfosfina oro (I). No obstante, este complejo puede ser oxidado por CI TI, lo cual
nos ha permitido preparar dicloro pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III). Sin embar-
go la situacién es diferente, puesto que ClsTl descompone térmicamente con desprendi-
miento de cloro-a temperatura poco superior a la ambiente y por tanto en las condicio-
nes de temperatura empleadas, el transcurso de la reacciéon puede ser esencialmente
distinto.

La utilizacién de otros sustituyentes tales como nitrato de acetato conduce a reaccio-
nes mas complejas en las que ademds de que no se consigue el aislamiento del comple-
jo de oro (III), Ia deposicién de BrTl dista mucho de ser cuantitativa.

Estas reacciones estdan siendo objeto de estudio experimental, pero aun a falta de
datos definitivos podemos concluir que la falta de oxidabilidad de dichos complejos estd
en linea con la menor tendencia de nitrato y acetato a la formacién de puente entre
dos atomos metalicos. En efecto la alta electronegatividad de estos aniones determina
su baja capacidad coordinativa en lo que se refiere a la actuaciéon como ligandos mono:
dentados. Todavia es inferior, por supuesto, su tendencia a la cesion de un segundo
par de electrones, de forma que su actuacién como ligandos bidentados se encuentra
muy limitada.

Por lo que respecta a la oxidacién de complejos con trifenilarsina no disponemos
todavia de un estudio comparativo, pero que puede decirse que, las observaciones rea-
lizadas encajan bien dentro del esquema que hemos discutido hasta aqui.
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No se pueden descartar, a priori, otras posibles interacciones, como podria ser en
nuestro caso la presencia de una interaccion metal-metal, a través de la cual pudiera
producirse la transferencia de electrones. Sin embargo, dada la falta de pruebas experi-
mentales que la avalen y teniendo presente que de existir, dicha interaccién seria mucho
menos importante que la formacién de puentes de halégeno ya discutida, optamos por
deseartar su consideracion.

Ademas del comportamiento general senalado, la oxidacién del iodo-complejo de
oro (I) transcurre de forma algo diferente, puesto que se observa la precipitacion de ITI.
La reaccion de oxidacion

(C,F,),TIBr + IAuPPh, —> BrTl+(C,F,),AulPPh,

tiene lugar con mas rapidez que en el caso de los otros halocomplejos permitiendo el
aislamiento del iodo-derivado de oro (III). Sin embargo, simultaneamente aunque con
mas lentitud se verifica la reaccion de sustitucién

(C,F,),AulPPh, + BrTl — ITl+(C,F,),AuBrPPh,

dada la menor solubilidad del ITI.

De este modo, se obtienen siempre mezclas de los complejos de bromo y de iodo
con un rendimiento tanto mayor en el primero cuanto més prolongado sea el tratamien-
to, aunque no puede nunca llegarse a la sustitucién completa.

Por este motivo se utiliz6 en este caso iodo bis-pentafluorofenil talio (III) como
agente de oxidacion. Nada nuevo hay que senalar en cuanto a su comportamiento que
encaja dentro del esquema que ya hemos discutido. Conviene sin embargo sefialar que
su accion oxidativa es todavia mas acusada que con el derivado bromado, de modo que
permite llevar a cabo reacciones de oxidacion a temperatura ambiente. Esta observacion
puede ser de gran interés desde un punto de vista preparativo aunque no ha sido pos-
teriormente utilizada en el presente trabajo.

Otra sustancia cuya accién oxidante ha sido ensayada es el cloruro de talio (III), al
que ya nos hemos referido. Las posibilidades preparativas que se deducen de su utiliza-
cion estan siendo objeto de estudio experimental.

ESTUDIO ESTRUCTURAL

El estudio estructural de las sustancias preparadas en el presente trabajo ha sido
realizado mediante aplicacién de diversas técnicas, cuyos resultados se discuten a con-
tinuacién.

Espectroscopia I. R.

Los espectros infrarrojos han sido tomados entre 4.000 y 250 cm—1, mediante la téc-
nica del Nujol utilizando ventanas de ICs protegidas por una ldmina de polietileno. En
algunos casos se tomaron también espectros en pastillas de BrK.

Todos los complejos estudiados poseen grupos pentafluorofenilo y trifenilfosfina ade-
mas del anién variable de unas sustancias a otras. Sin tratar de hacer una asignacién
completa de todas las bandas observadas, lo cual exigiria un estudio espectral mucho
mas detallado, asignaremos de una forma cualitativa las distintas absorciones a los dis-
tintos grupos presentes, considerando especialmente las bandas debidas al anién que ten-
gan alguna significacién desde un punto de vista estructural.
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PERFLUORO ORGANODERIVADOS DE ORO (III)

Region comprendida entre 4000 y 500 cm™

Las bandas caracteristicas del grupo pentafluorofenilo (17) se presentan en 1630-1635,
1495-1503 vs, 1420-1485 vs, 1355-1375 vs, 1060-1070, 995-1020, 950-960 vs, 785-810 y 610 cm~1. Las
bandas caracteristicas de la trifenilfosfina se presentan en 1475-1445 vs, 1385, 1095 vs,
740-745 vs, 685-695 vs y 490-530 vs. La asignacién de muchas de estas bandas es incierta.
En efecto, en la region comprendida entre 1420-1485 y 1355-1385 cm~1 se superponen las
bandas de absorcion debidas al grupo pentafluorofenilo con las debidas a la trifenil-
fosfina resultando bandas de absorcion anchas e intensas; de otro lado en estas mis-
mas regiones se producen también absorciones debidas al Nujol y a las laminas de po-
lietileno. Es por tanto impracticable poder distinguir y asignar las distintas bandas.

En todos los espectros aparece una intensa banda de absorcion entre 700 y 720 cm—!
debida a las laminas de polietileno. No obstante en esta region las bandas se encuentran
mucho mas resueltas y pueden distinguirse con facilidad los picos situados en 740-745 y
685-695 cm~-1 debidas a la trifenilfosfina, de aquéllos situados en 785-810 cm~1 debidos
al grupo pentafluorofenilo.

Existen sin embargo, picos caractersiticos de absorcién que permiten asegurar la pre-
sencia de los distintos grupos y que nos han guiado en la consecucién de nuestras reac-
ciones. Asi, los picos de referencia tomados para el grupo pentafluorofenilo son los si-
tuados a 1500 y a 950960 cm~! y los considerados para la trifenilfosfina fueron los si-
tuados en 1095 y en 490-530 cm~1; éstos ultimos son generalmente tres picos situados
en 490, 500 y 530 cm~1, para el tlpo de complejos plano cuadrados que estamos estu-
diando.

En cuanto a las bandas de absorcion debidas al anién éstas son en muchos casos de
interés estructural. Por lo que respecta a los complejos de bromo e iodo, las vibracio-
nes halégeno-oro (18) se presentan a numeros de onda inferiores a 200 cm—! y por con-
siguiente no podran ser observadas en los espectros estudiados. La desaparicién de la
banda de absorcién situada a 315 cm-! en el complejo de cloro que es debida al enlace
Cl-Au es ya un criterio que avala la sustitucién de Cl por Br o I, pero de ningiin modo
puede considerarse como prueba inequivoca de que la sustitucién haya sido total, pues-
to que pequenas pero importantes cantidades de cloro presentes en la muestra pasarian
inadvertidas en el espectro L.R.

En el nitrato bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III) la observacién del espectro
ILR. puede proporcionar informacién sobre la naturaleza del enlace entre el oro y el
grupo nitrato (19). Asi, en compuestos idnicos, el ioén nitrato N03- que pertenece al
grupo de simetria D . DOsee cuatro frecuencias de vibracién fundamentales de las que
sOlo tres son activas en el infrarrojo. Por el contrario, €l grupo nitrato ONO actuando
como ligando monodentado desciende su simetria hasta la correspondiente al grupo C,,
por lo que debe presentar seis bandas de absorcion todas ellas activas en el I.R. La di-
ferencia mas significativa en nuestro caso la centramos en el hecho de que las frecuen-
cias de elongacién simétrica y asimétrica que se encuentran degeneradas en el ién NO i
libre, experimentan un desdoblamiento en el grupo ONO,_ covalentemente enlazado 51en-
do tanto mayor el desdoblamiento cuanto mayor es el caracter covalente. Esto hace
aparecer una banda en la region comprendida entre 1486 y 1710 cm~—1 que esta ausente
en los compuestos iénicos.

En efecto, el espectro correspondiente al complejo con nitrato muestra una banda
de absorcién localizada en 1530 cm—! que debe corresponder a la elongacién asimétrica
del grupo NO, y otra en 1265 cm~! que debe asignarse a la elongacién simétrica de
dicho grupo. Una tercera vibracién de elongaciéon N-O debe dar una banda que es mas
dificil de asignar, porque se encuentra muy préxima a la banda ya citada en 950-960 cm—1

. caracteristica del grupo pentafluorofenilo. De hecho, el espectro muestra en esta regién

una banda con dos picos de absorcién situados uno en 950 y otro en 960 cm-1. Esto
constituye una garantia de la presencia del grupo ONO2 pero no tenemos pruebas su-

oG




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

ficientes para hacer una asignacién definitiva, aunque por comparacién con otros es-
pectros nos atrevemos a postular que el pico de 950 cm—! corresponde al ONOZ, mien-
tras que el pico en 960 cm=1 corresponde al grupo pentafluorofenilo.

Una cuarta vibracién es tentativamente identificada con la banda situada en 810 cm—1.
Las dos ultimas 650-720 y 540-580 cm-! que estdn ausentes en la mayor parte de los
espectros de sustancias que contienen el grupo ONOZ covalentemente unido al atomo

central, no pueden ser identificadas puesto que de encontrarse presentes quedarian so-

lapadas por otras absorciones intensas en dichas regiones.

En resumen, el espectro corresponde a la presencia de un enlace covalente Au-ONO2
con las siguientes bandas de absorcién y su asignacion:

1530 cm~1 (s) vas (NO,)
1265 cm~1 (s) vs (NO,)
950 cm~1 (s) v (NO)
815 cm~1 (m) 5 (NO,)

Una discusién similar puede plantearse en el caso del complejo con acetato. La deter-
minacién experimental de mas significacién estructural se centra en la separacion que
existe entre las bandas debidas a las elongaciones simétricas y asimétricas del grupo
COO. Dicha separacién es sensiblemente mayor para el grupo O-C-O monodentado que
para el ani6n libre o para otras posibles estructuras conteniendo el anién bidentado o
puente. En efecto, la mono-coordinacién hace ambos enlaces C-O diferentes aumentando
la frecuencia de la elongacion asimétrica y disminuyendo la de la simétrica. La separacién
entre ambos depende profundamente de la carga, radio y naturaleza del ién central (20).

En el espectro que presentamos, ademas de las bandas ya discutidas, se puede ob-
servar una nueva banda de absorcién localizada en 1290 cm~1 que debe asignarse a la
elongacion simétrica COO y una segunda banda en 1630 cm~! que debe corresponder a
la elongacién asimétrica de dicho grupo. Esta tltima coincide con una de las bandas
caracteristicas del grupo pentafluorofenilo, pero se observara por comparacion con otros
espectros, que en el caso del acetato dicha banda es comparativamente mas intensa.

Asi pues la diferencia v, - vy, €n €l presente complejo de 340 cm~! que es un valor
relativamente elevado que permite proponer que el acetato actiia como ligando monoden-
tado. Tal diferencia permite deducir una considerable distincién entre ambos enlaces
C-O, como seria de esperar si se considera la alta carga del catién central. Diferencias
algo menores (322 cm~1) se observan en CHaCOOAuPPhs (21) e incluso mayores (hasta
de 390 cm~—!) han sido observadas en acetatos complejos de mercurio.

Una secuencia similar se presenta en los espectros I.R. de los complejos con trife-
nilarsina. Los tres halogenuros presentan las bandas caracteristicas del grupo penta-
fluorofenilo y de la trifenilarsina, estas ultimas localizadas en 1475-1480 vs, 1375 s, 1180-
1150 m, 1068 m, 1020-982 m, 735-685 vs, cm~1.

Regién comprendida entre 500 y 250 cm™*

Es esta una region dificil de estudiar por la poca intensidad de las absorciones pre-
sentes y la posible coexistencia de bandas de combinacién, pero tiene interés su consi-
deracién puesto que en ella deben presentarse las vibraciones de enlace metal-halégeno,
metal-oxigeno, metal-fésforo (o arsénico) y metal-carbono. La vibracién Cl-Au se encuen-
tra en 320 cm~1 en el cloro-complejo con trifenilfosfina Sin embargo en el correspon-
diente complejo con trifenilarsina no puede ser observada pues en esta misma regién
existe una banda en 310 (m) cm~! debida a la trifenilarsina.
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PERFLUORO ORGANODERIVADOS DE ORO (I1II)

El dicloro pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III) presenta un espectro en el que
ademas de lo que ya hemos comentado sélo cabe senalar que la banda debida al enlace
Au-Cl aparece en 315 (m) cm—1.

De otro lado segiin hemos indicado anteriormente la vibracién Au-Br debe presen-
tarse por debajo de 250 cm=1 (5,18) y todavia inferior debe ser la correspondiente a
Au-I, por lo que estas ultimas no se observan en nuestros espectros.

Los complejos que contienen oxianiones tales como nitrato y acetato presentan una
banda de absorcién a 350 cm~1 que tentativamente podria asignarse al enlace Au-O (21).

Las frecuencias correspondientes a vibraciones de enlace Au-P deben corresponder
con bandas débiles de absorcion localizadas entre 400 y 450 cm-! (22). Sin embargo
no resulta facil precisar dicha asignaciéon puesto que en dicha regiéon se observan en ge-
neral dos picos de absorcién correspondientes a la trifenilfosfina y también alguno de
los modos de vibracién de enlace Au-C debe presentarse en la misma. Por esta razén
situamos en esta regién ambas vibraciones sin poder precisar su asignacion.

Cualquiera que sea dicha asignacién, se observa un desplazamiento de la banda co-

rrespondiente al enlace Au-P a frecuencias mds bajas que en los correspondientes com-

plejos de oro (I), como seria de esperar atendiendo al estado de oxidacién del i6n cen-
tral y su capacidad de retrodonacion de densidad electronica.

Conductividad

Todas las medidas de conductividad se llevaron a cabo utilizando nitrometano como
disolvente. Todos los complejos neutros preparados muestran una conductividad lo su-
ficientemente baja como para poder afirmar que se comportan como no electrolitos en
dicho disolvente.

TABLA III

Gominlei Concentracion Conductividad
(.10~ wmoles/litro) (ohm=1 cm2 wmol1)
Brau(CGIHOIBBhE e ol 4,82 2,36
TAu(C, F ) PPh 5,52 3,31
NO Au(C F ) PPh 5,30 8,42
CH COOAu(C s PPh 4,66 4,82
CIAu(C ) AsPh 5,02 2,80
BrAu(C F ) AsPh 4,62 2,98
IAu(C F ) AsPh 471 3,98
Cl Au(C F )PPh_ e 5,98 : 4,88

Peso molecular

Las determinaciones de pesos moleculares se realizaron utilizando benceno como di-
solvente. Los valores encontrados se recogen en la siguiente tabla junto con la concen-
tracion de las disoluciones utilizadas.

A
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TABLA 1V
; 2 Peso molecular
Complejo Concentracion (%)
Encontrado Teorico

BrAu(C E2) PPheosiaie i 0,26 866,9 873,31
0,86 870,5

TAU(CER) B Ph s st 0,27 906,1 920,30
0,84 940,8

NO Au(C F.),PPh_ ... ... ... 0,26 867,7 855,40
0,84 856,0

CHs-COOAu(CGFS)zPPh3 She 0,25 866,8 852,44
0,80 861,4

CIAu(C E.),AsPh il 0,26 852,2 872,18
0,87 871,15

BrAu(C F.),AsPh ... ... .. 0,31 9491 927,26
0,65 905,0

IAu(CﬁFS)zASPh3 0,36 969,2 964,20
0,93 975,3

CLAn(C E-)ERh i in e 0,23 697,2 697,2

Como se observara, el peso molecular es practicamente independiente de la concen-
tracién puesto que las diferencias se encuentran en la mayor parte de los casos dentro
del error experimental.

Todos los complejos que se describen se comportan como monomeros en el disolven-
te mencionado. -

Susceptibilidad magnética

Como debe corresponder a un ién d8 en un entorno planocuadrado todos los comple-
jos estudiados son diamagnéticos.

Estructura

Una asignacién estructural completa de los complejos preparados exige considerar
en primer lugar su geometria.

Todos los complejos que se describen en el presente trabajo son tetracoordinados.
Asi, la falta de conductividad y su existencia en disolucién como especies monémeras
confirman la tetracoordinacién, teniendo en cuenta su estequiometria.

De las geometrias més frecuentes en que pueden encontrarse los complejos tetracoor-
dinados, ya hemos indicado que oro (III) es un i6n d® que se encuentra especialmente
estabilizado en entornos plano-cuadrados. Ademas de considerar la mayor estabilizacién
producida por el campo para iones de dicha configuracién electrénica, en relacién con
un entorno tetraédrico, es necesario tener presente que se trata en este caso de un
ién de la tercera serie de transicién. En efecto al pasar de la primera a la tercera serie
de transicién se produce un aumento de volumen atémico y un aumento del desdobla-
miento producido por el campo. El primero se encarga de reducir la repulsién electros-
tatica entre los sustituyentes, que es uno de los factores que deciden la adopcién de una
estructura tetraédrica; tal es el caso de oxianiones M04 en los que la repulsién entre
ainones dinegativos es importante.

i
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El segundo factor se encarga de aumentar la energia de estabilizacion producida por
el campo de los complejos plano-cuadrados en relacién con los tetraédricos.

De hecho la disposicién tetraédrica estd practicamente ausente entre los compuestos
de coordinacién de iones de la segunda y tercera series de transicion.

La estructura plano-cuadrada queda avalada en el caso de los complejos que estudia-
mos por la ausencia de comportamiento paramagnético, como corresponde a una dis-
tribucién electrénica que deja desocupado el orbital d 2_y 2, que es precisamente el que
dirige sus lobulos hacia los ligandos.

Admitida la geometria, es necesario ahora considerar la distribucién de los ligandos
en lo que respecta a la isomeria cis-trans de los complejos.

Una caracteristica bastante generalizada de los complejos planocuadrados es que las
reacciones de sustitucién se verifiquen con retencién de la configuracién. Con frecuencia
se utiliza este comportamiento como una ilustracién que apoya la validez de un meca-
nismo asociativo frente a uno disociativo en este tipo de complejos.

Conocida por rayos X la estructura cis de la sustancia de partida y haciendo uso de
dicha generalizacién podemos afirmar que todos los complejos preparados a partir de
cloro bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III) por reacciones de sustitucién son isé-
meros Ccis.

Realmente son pocos los datos estructurales que hemos podido reunir en apoyo de
tal afirmacion.

La diferencia mas significativa entre ambos isémeros cis y trans debe buscarse en
ambos grupos pentafluorofenilo.

giE e it p e
\Au/ Au /
L c F,——/————\PPh3

3 ATaET D 6= 5 65
cis trans

Es conocido y ampliamente utilizado el efecto trans en complejos plano-cuadrados,
que puede afectar sensiblemente la naturaleza del enlace con los sustituyentes. En el
complejo cis ambos grupos pentafluorofenilo deben estar sometidos a un efecto trans
diferente, mientras que en el complejo trans, ambos deben ser absolutamente idénti-
cos. Las diferencias entre ambos grupos C F en el complejo cis seran tanto mayores
cuanto mayor sea la diferencia de efecto trans entre PPh y el anién X.

El interés por la preparaciéon de derivados orvanometahcos del radical CGF5 radica
en la especial estabilidad de los mismos y una de las razones aducidas con frecuencia
es la naturaleza del enlace MC F Existen datos estructurales de rayos X que confir-
man que la distancia de enlace M C es menor en derivados del C.E. que en sus homé-
logos de C H Esta disminucién de distancia puede interpretarse admmendo la presen-
cia de un enlace 7 por retrodonacion de densidad electrénica del ién central a los or-
bitales « antienlazantes del anillo aromatico.

Siendo asi, es de esperar que dicha retrodonacién sea tanto menos acusada cuanto
mayor sea la capacidad aceptora = del ligando situado en posicién trans. La primera
consecuencia seria por tanto la diferencia de longitudes de enlace M-C en ambos gru-
pos CGF5 en el complejo cis. Sin embargo en el tinico complejo de este tipo que ha sido
estudiado por rayos X, dicha diferencia es tan pequena (0,06 A) que cae dentro del
error experimental (0,09 A) por lo que no puede deducirse conclusién alguna.

De otro lado, la asignacién en el espectro I.R. de la banda Au-C es muy insegura
por hallarse en una regién (400-500 cm-1) en la que se presentan otras muchas absor-
ciones como ya hemos discutido y por tanto tampoco el espectro I.R. nos da en esta
region informacién suficiente.

Una informacién decisiva podria obtenerse mediante estudio de los espectros NMR,
puesto que la naturaleza de los enlaces Au-C afecta al desplazamiento quimico de la
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resonancia producida por los atomos de F en posiciones orto respecto del sustituyen-
te y amplio uso de esta técnica ha sido hecho en similares estudios estructurales (23).
La falta de equipo necesario nos impide abordar dicha tarea.

Sin embargo, la observacién detallada de los espectros IR nos ha permitido disponer
de informacion al menos cualitativa que puede ser de utilidad en algunos casos.

Una de las bandas caracteristicas del grupo pentafluorofenilo es la situada en
~ 950 cm~1 que ha sido asignada como una resonancia Fermi en la que intervienen dos
componentes: uno es la vibracién de elongacién C-F y otro es una banda de combi-
nacioén (17).

Se observa en todos los espectros de los complejos preparados conteniendo dos gru-
pos C F_ que dicha banda aparece como una banda ancha de absorcién teniendo en
muchos casos dos picos mas o menos separados.

" Por el contrario aquellos complejos tales como pentafluorofenil trifenilfosfina oro (I)
y dicloro pentafluorofenil ftrifenilfosfina oro (III) que sé6lo contienen un grupo C F,
presentan una banda mucho maés estrecha y con un solo pico de absorcién.

Puesto que uno de los componentes de dicha banda es la vibracién de elongacién
C-F esto parece indicar que existen dos clases distintas de enlaces C-F en aquellos com-
plejos. Otras vibraciones de elongacién C-F que igualmente deben ser afectadas son més
dificiles de estudiar porque se presentan en una regién menos limpia del espectro
(1000-1100 cm-1) en la que se superponen varias absorciones.

Cuando se considera la separacion entre los dos picos de absorcion se obtiene la si-
guiente secuencia para los distintos aniones sustituyentes.

Cl ~ Br ~ I < CH,C00 ~ NO,

La interpretacién de estas observaciones podria ser la siguiente.

La adquisicién por parte del anillo aromético de parte de la densidad electrénica
d del i6n metdlico central para ser alojada en sus orbitales = antienlazantes puede modifi-
car la fuerza de los enlaces C-F. Un efecto semejante ha sido observado por F. A.
Cotton en derivados de radicales perfluoroalquilo (24).

La existencia de dos tipos de enlace C-F puede por tanto estar asociada con la pre-
sencia de dos sustituyentes diferentes en posiciones trans respecto a ambos grupos C6F5.
Esto demostraria la estructura cis para el complejo.

Puesto que uno de ellos es siempre trans a trifenil fosfina la separacién entre los dos
picos de absorcién observados sera tanto mayor cuanto mayor sea la diferencia de efec-
to trans del otro sustituyente respecto de la trifenilfosfina.

En efecto, se observa que ligandos tales como CI, Br y I producen separaciones lo
suficientemente pequefias como para no hacer distinguibles los dos picos de absorcién,
dando bandas anchas. Se trata en todos los casos de ligandos cuyo efecto trans no di-
fiere mucho de la trifenilfosfina. Incluso en algunos casos no podriamos asegurar que no
se tratase del isomero trans, puesto que no hacemos mas que una apreciacién cuali-
tativa de la anchura de la banda.

Téngase ademds presente que aunque la diferencia indicada de efecto trans fuere in-
trinsecamente importante el efecto producido sobre los enlaces C-F es pequefio, puesto
que se induce en el anillo aromatico y se comparte por los cinco enlaces C-F del anillo.
Asi, cuando hablamos de pequefias diferencias de efecto trans, nos referimos al efecto
inducido en los enlaces C-F y su aparicién en el espectro L.R.

Ademis el orden de sustituyentes sefialado coincide aceptablemente bien con el or-
den de los mismos por su efecto trans.

Una consideracién semejante se podria hacer en los complejos con trifenilarsina, si
bien en el caso del iodo-complejo, la diferencia en los puntos de fusién de los dos pro-
ductos aislados, permite suponer que se traten de los dos isémeros cis y trans si bien
sus1 Zspdectros LR. son casi idénticos. Este hecho estd siendo objeto de estudio en la ac-
tualidad.

Asi pues podemos concluir que careciendo de evidencia que permita una asignacién
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segura de la isomeria de los complejos preparados, no hemos encontrado ningtin dato
que se oponga a la generalizacién de que todos los complejos son isomeros cis, al me-
nos en lo referente a los complejos con trifenilfosfina, manteniéndose por tanto la. con-
figuracion de la sustancia de partida. Por el contrario hemos podido recoger datos que
al menos de una forma cualitativa avalan la isomeria cis.

Puesto que de otro lado, los mismos complejos preparados por oxidacién son abso-
lutamente idénticos a los anteriores tanto en su comportamiento, como en Sus propie-
dades, puntos de fusién, espectros I.R., etc., debe concluirse que adoptan el mismo tipo
de isomeria.

Por lo que respecta al dicloro pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III) podriamos ha-
cer un estudio similar.

PARTE EXPERIMENTAL
Andlisis
a) Anadlisis cualitativo

Para el analisis cualitativo de halégenos se ha seguido la técnica descrita en (25) rea-
lizdndose las siguientes operaciones:

1. Si el producto no es soluble en agua se realiza una fusién con sodio de una pe-
quena cantidad de sélido.

2. El producto de la fusién se disuelve en agua y a continuacién se filtra separando
distintas fracciones de la disolucién.

3. Para el andlisis de iodo se trata una pequefia fraccién de la disolucién con un
poco de nitrito sdédico, unas gotas de 4cido sulftirico y a continuacién se afiade una gota
de cloroformo. La aparicién de un color violeta en la capa orgénica indica la presencia
de iodo. Si en esta disolucién se quiere investigar otro halégeno y el ensayo de iodo ha
sido positivo, éste se elimina por ebullicién con nitrito sédico y acido sulftrico.

4. El analisis de bromo se realiza acidulando la disolucién con acido acético y afia-
diendo a continuacién un poco de ¢6xido de plomo. Se calienta el tubo de ensayo colo-
cando en la parte superior del mismo un papel de filtro con unas gotas de disolucién
alcohdlica de fluoresceina. La aparicién de un color rosa indica la presencia de bromo.
Si deseamos investigar la presencia de cloro y este ensayo ha sido positivo, el bromo
se elimina evaporando a sequedad dos veces con 6xido de plomo y acido acético.

5. Para el analisis de cloro, se calienta la disolucién con unas gotas de acido sulftiri-
co y unos cristales de permanganato potasico, colocando en la parte superior del tubo
de ensayo un papel de filtro con unas gotas de fluoresceina y bromuro potasico. La apa-
ricién de un color rosa indica la presencia de cloro.

6. El analisis de nitrégeno se realiza siguiendo el ensayo de Lasegne que consiste en
afiadir unos -cristalitos de sulfato ferroso sobre una pequena fraccién del filtrado de la
fusién con sodio, calentando a continuaciéon suavemente. Si al acidular con &cido sul-
furico diluido aparece un precipitado de color azul, el ensayo de nitrégeno ha sido
positivo.

7. Para comprobar la presencia de oro se disuelve una pequena muesira del pro-
ducto en benceno en un tubo de ensayo y a continuacién se calienta a ebullicién con
un exceso de hidracina. Si el ensayo ha sido positivo aparece en las paredes del tubo
un espejo de oro.
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b) Anadlisis cuantitativo

Para el anélisis cuantitativo de cloro y bromo se ha seguido el método descrito por
D. C. White (26) por valoracién con nitrato mercurico utilizando difenilcarbazona como
indicador.

Para el anéalisis de oro se toma una muestra que contenga aproximadamente 10 mi-
ligramos de oro a la que se afiaden unas gotas de acido sulfiirico y se calcina en una
mufla a 800°C durante dos horas, pesando, una vez enfriado, el residuo de oro metalico.

Este residuo se disuelve en 1 ml. de NO,H + 1 ml. de CIH y se evapora casi hasta
sequedad para eliminar el exceso de agua regia. A continuacién se diluye con agua des-
tilada hasta completar un volumen de 25 mls. A continuacién se valora colorimétrica-
mente (27).

El calibrado se ha realizado utilizando todos los productos de calidad Merck (fig. 4).
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FiG. 4. — Curva de calibrado para el analisis cuantitativo de oro.

Técnicas estructurales

a) Espectros infrarrojos

Los espectros infrarrojos se han obtenido utilizando un espectrofotémetro Beckman
IR 20A que cubre la regién entre 4000 y 250 cm~—1.

Como medio de suspensiéon del sélido se emplea Nujol, aceite mineral cuyo espectro
presenta, por orden de intensidad, las siguientes bandas de absorcién: 2940; 1460; 1375 y
722 cm-1. Se pulverizan unos mgrs. del sélido en un mortero de 4gata y se mezclan en
el mismo mortero con una o dos gotas de Nujol, colocandose una pequefia muestra en-
tre dos laminas de polietileno cuyo espectro presenta ademas de las bandas sefaladas
anteriormente par el Nujol otras dos muy intesas a 728 y 718 cm-1.
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En otros casos en los que ha sido interesante eliminar del espectro infrarrojo las
bandas de absorcién debidas al Nujol y al polietileno se ha preparado una pastilla del
producto mezclado con bromuro potasico en una concentraciéon del 3,5 % aproximada-
mente. La pastilla se ha realizado por prensado a vacio de la mezcla.

b) Medida de la conductividad

Las medidas se realizan utilizando un puente de conductividades Metrohm AG. Heri-
sau en nitrometano como disolvente y utilizando concentraciones del orden de
5.10-4¢ M.

La constante de la célula es de 0,86 cm—1.

c¢) Determinacion del peso molecular

Estas determinaciones se han realizado utilizando la medida de presiones de vapor
de equilibrio en un aparato Hitachi Perkin Elmer Modelo 115 utilizando en todos los
casos benceno como disolvente.

d) Medidas magnéticas

Las medidas magnéticas se han realizado utilizando una balanza de susceptibilidades
magnéticas, segin el método de Faraday.

Estas medidas se han realizado a temperatura ambiente, comprobando en todos los
casos que los productos que hemos preparado son diamagnéticos.

Reacciones de sustitucion

ENsavo 1. — Reaccién del cloro bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) con
bromuros alcalinos.

En un matraz de 100 mls. se coloca una mezcla de cloro bis(pentafluorofenil) trifenil-
fosfina oro (III) preparado como se describe en (4) y un ligero exceso del bromuro al-
calino. A continuacién se afiade acetona a la que se ha afiadido previamente unas gotas
de agua en la cantidad suficiente para disolver la mezcla.

Se mantiene ahora la reaccién con agitacién magnética durante el tiempo requerido
en cada experiencia y a la temperatura deseada.

Se filtra el precipitado de color blanco aparecido y se conserva para su posterior
estudio.

El filtrado, de ligero color amarillo es evaporado a sequedad y el residuo sélido tra-
tado con éter anhidro. Se filtra el bromuro y el cloruro en exceso y sobre la disolucién
etérea se afiade un poco de etanol evaporando a continuacién la disolucién hasta que
aparecen unos cristales de color blanco en forma de agujas. Se deja reposar entonces
en el frigorifico, se filtra a continuacién y los cristales son lavados con pequefas frac-
ciones de etanol y finalmente secados a vacio.

El precipitado se trata con agua y el residuo sélido insoluble en agua se filtra. El
filtrado da positivo el ensayo de los iones cloruro y el sélido, después de lavarlo con
agua hasta que en ésta no se analizan cloruros, da positivos los ensayos de bromo, oro
y trifenilfosfina.

El espectro IR de este tultimo es idéntico al que muestra el bromo trifenilfosfina
oro (I) y también coincide el punto de fusién con el descrito en la bibliografia (28)
para este producto.
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Experiencia 1

Tiempo de reaccién: 3 horas a la temperatura ambiente. Reactivos empleados: 1,00 grs.
(1,2 mmol) de cloro bis(pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) y 0,21 grs. (1,8 mmol)
de bromuro potasico.

Disolvente: 20 mls. de acetona y 3 gotas de agua destilada.

El precipitado es totalmente soluble en agua y es analizado como cloruro soédico.

El sélido cristalino da reacciones positivas para el cloro, bromo y oro. El espectro
IR muestra la presencia de los grupos pentafluorofenilo y trifenilfosfina.

Experiencia 2

Tiempo de reaccion: 3 1/2 horas a la temperatura de reflujo. Reactivos empleados:
1,00 grs. (1,2 mmol) de cloro bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (IIT) y 0,21 grs.
(1,8 mmol) de bromuro potasico.

Disolvente: 21 mls. de acetona con unas gotas de agua destilada.

El precipitado es completamente soluble en agua.

Andlisis del solido cristalino: Por analisis cualitativo se comprueba unicamente la
presencia de bromo y oro.

Bromo 0,01535 grs., muestra, 2,157 mls. Hg(NO,), 0,00819 N corresponde a 9,20 %.

Oro, 0,04236 grs. muestra. Peso del residuo calcinado 0,00974 g. corresponde a 22,99 %.

Absorbancia: 0,133. Corresponde a 192 y, gr. y en los 50 mis. a 0,00960 grs. de oro. Esto
supone el 22,66 %.

Carbono-Hidrogeno. — Los resultados obtenidos son los siguientes 41,22 % de car-
bono y 192 % de hidrégeno.

Rendimiento en bromo bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) 78 %.

Experiencia 3

Tiempo de reaccién: 6 horas a la temperatura de reflujo. Reactivos empleados: 1,00 gr.
(1,2 mmol) de cloro bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) y 0,21 grs. (1,8 mmol)
de bromuro potasico.

Disolvente: 21 mls. de acetona con unas gotas de agua.

El precipitado de esta reaccién no es totalmente soluble en agua, quedando una pe-
quenia fraccién de sélido sin disolver. El analisis de este sélido da reacciones positivas
para bromo y oro. El espectro IR confirma la presencia de trifenilfosfina. Punto de
fusion 242°C. ;

Las propiedades del solido cirstalino extraido a partir de la disolucién aceténica
coinciden con las del producto obtenido en la Experiencia 2.

Experiencia 4

Tiempo de reaccién: 8 horas a la temperatura de reflujo. Reactivos empleados:
0,82 grs. (1 mmol) de cloro bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) y 0,12 grs.
(1 mmol) de bromuro potésico.

Disolvente: 14 mls. de acetona.
~ El precipitado es completamente soluble en agua.

El analisis elemental del sélido cristalino muestra la presencia de oro y bromo pero
también la de cloro.

Experiencia 5

Tiempo de reaccién: 3 1/2 horas a la temperatura de reflujo. Reactivos empleados:
1,00 grs. (1,2 mmol) de cloro bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) y 0,17 grs.
(2 mmol) de bromuro de litio.

Disolvente: 17 mls. de acetona.
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El precipitado no es totalmente soluble en agua. El punto de fusién del sélido insolu-
ble en agua es de 241°C.

Analisis del sdlido cristalino: El sélido da reacciones positivas tinicamente para bro-
mo y Oro.

Bromo, 0,01285 grs. muestra; 1.945 mls. de Hg(NOq)q 0,00819N; corresponde a 9,90 %.

Oro, 0,04317 grs. Peso del residuo calcinado 0,00987 grs. Corresponde a 22,86 %.

Absorbancia: 0,138. Corresponde a 196 w grs. y en los 50 mls. a 0,00980 grs. de oro.
Esto supone el 22,70 %.

Carbono-Hidrégeno. — Los resultados obtenidos son los siguientes 41,50 % de carbo-
no y 191 % de hidrégeno.

Rendimiento en bromo bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) 45 %.

. S
& Experiencia 6

Tiempo de reaccién: 5 horas a la temperatura de reflujo. Reactivos empleados:
0,82 grs. (1 mmol) de cloro bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) y 0,25 grs.
(3 mmol) de bromuro de litio.

Disolvente: 16 mls. de acetona.

f_,{." La cantidad de precipitado es ahora apreciablemente mayor que en la experiencia
anterior.

‘G El rendimiento en bromo bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) es ahora del
s{." 32 %.

iy Ensayo 2. — Propiedades y estudio estructural del bromo bis (pentafluorofenil) trife-

nilfosfina oro (III).

Solubilidad. — Los ensayos se realizan en tubo de ensayo agitando el tubo con el di-
solvente a la temperatura ordinaria. Este producto es muy soluble en acetona, benceno,
cloroformo, tetracloruro de carbono y éter etilico. Es poco soluble en metanol y etanol
y practicamente insoluble en éter de petrdleo, hexano y agua.

Punto de fusion. — Funde con descomposicion a 125°C.

Estabilidad térmica. — Para este estudio se coloca una pequefia muestra del produc-
to en un tubo de ensayo suficientemente largo colocando en la parte superior del tubo
un papel impregnado con unas gotas de disolucién alcohdlica de fluoresceina.

Se calienta a la llama directa del mechero. Inmediatamente de fundir el sélido se
desprenden unos vapores que condensan en la parte superior del tubo. Este liquido a
temperatura ambiente da positivo el ensayo de bromo v el espectro IR coincide con el
del bromo pentafluorobenceno. Al seguir calentando se sigue desprendiendo un gas que
al condensar solidifica formando agujas blancas. El espectro IR muestra que se trata
del decafluorodifenilo y también de trifenilfosfina.

- El residuo se identifica como oro metalico.

Coductividad. — 0,02106 grs. muestra se disuelven en 50 mls. de nitrometano
(4,82 x 10-4 M). Resistencia de la disolucion 2,20 x 100 K ohm. Conductividad especi-
& fica: 1,14 x 10-8 ohm~—! cm~-!. Conductividad molar: 2,36 ohm—1 cm2 mol-1.

i Peso molecular. — 0,02080 grs. de muestra, 7,99740 grs. de benceno (0,26 %) AR 61 que
corresponde a una concentraciéon 3 x 10-3 m. Peso molecular 866,9.

0,06975 grs. de muestra, 8,05210 grs. de benceno (0,86 %) AR, 203 que corresponde a
una concentracién de 9,95 x 10-3 m. Peso molecular 870,5.

Espectro infrarrojo. — Se toma el espectro en Nujol con polietileno (fig. 6).

ENsAY0 3. — Reaccién del bromo bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) con
bromuro de litio.

Una mezcla de bromo bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) y bromuro de
litio se disuelven en acetona manteniendo la reaccién con agitacién y calentando con
un bano de agua.
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Se filtra el sélido aparecido que da positivo el ensayo de bromo y oro y cuyo espec-
tro IR no muestra la presencia del grupo pentafluorofenilo. Al seguir evaporando la di-
solucién aceténica sigue precipitando un sélido de idénticas caracteristicas del anterior
por lo que se filtra nuevamente. El filtrado se evapora a sequedad y el residuo es tra-
tado con éter, filtramos el bromuro de litio y sobre la disolucién etérea afiadimos un
poco de etanol evaporando a continuaciéon hasta que aparecen cristales.

Después de dejar reposar en el frigorifico, filtramos el sélido cristalino, lavamos con
un poco de etanol y finalmente es secado a vacio. El analisis elemental confirma la pre-
sencia de bromo y las propiedades coinciden con las descritas para el bromo bis (penta-
fluorofenil) t'rifenilfosfina oro (IIT).

Experiencia 7

Tiempo de reaccién 3 1/2 horas. Temperatura: 50°C.

Reactivos empleados: 0,37 grs. (0,42 mmol) de bromo bis (pentafluorofenil) trifenil-
fosfina oro (III) y 0,12 grs. (1,4 mmol) de bromuro de litio.

Disolvente: 15 mls. de acetona.

Rendimiento aproximado: 47 % en bromo trifenilfosfina oro (I).

ENsayo 4. — Reaccién del cloro bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) con clo-
ruro de litio.

Una mezcla de cloro bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) y cloruro de litio
se disuelven en acetona. Esta reaccién se mantiene en agitacién calentando a la tempe-
ratura de reflujo.

No se observa ninguna transformacién en el seno de la reaccién ni tampoco se ob-
serva ningun cambio al evaporar la disolucién de acetona.

El sélido cristalino que se exirae de la disolucién aceténica siguiendo una técnica
similar a la descrita en los ensayos anteriores se identifica como el producto de partida.

Experiencia 8

Tiempo de reaccién: 8 horas. Temperatura: de reflujo.
Reactivos empleados: 0,41 grs. (0,5 mmol) de cloro bis (pentafluorofenil) trifenilfosfi-
na oro (III) y 0,042 gr. (1 mmol) de cloruro de litio.

Disolvente: 30 mls. de acetona.

ENsaYo 5. — Reaccién del cloro bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) con iodu-
ros alcalinos.

En un matraz se coloca una mezcla del cloro-complejo y un exceso de ioduro alcalino
y se afiade a continuacién acetona como disolvente.

La reaccién se mantiene en agitacién a la temperatura ambiente durante el tiempo
requerido en cada experiencia.

Se filtra el sélido que ha precipitado y se conserva para su posterior estudio. Se eva-
pora a sequedad el filtrado y el residuo soélido se extrae con éter de petréleo, se filtra
el exceso de ioduro alcalino y la disolucién se evapora hasta que aparecen cristales. Esta
mezcla de cristales blancos y amarillos se consigue separar al cabo de tres recristaliza-
ciones con éter de petréleo.

Los cristales blancos se identifican como el cloro complejo de partida. Los cristales
amarillos dan positivo el ensayo de iodo pero no el de cloro y el espectro IR muestra
las bandas caracteristicas de los grupos pentafluorofenilo y trifenilfosfina.

El precipitado es lavado con agua en cuya disolucién se analizan cloruros y el resi-
duo sélido insoluble es recristalizado en acetona. El producto cristalino obtenido da
positivo el ensayo de iodo y oro.

El ensayo para comprobar la presencia de iodo libre en la disolucién ha sido ne-
gativo.
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Experiencia 9

Tiempo de reaccién: 8 horas a temperatura ambiente. Reactivos empleados: 1,00 grs.
(1,2 mmol) de cloro bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) y 0,52 gr. (3,14 mmol)
de ioduro potésico.

Disolvente: 30 mls. de acetona.

Punto de fusion del sélido precipitado: 235°C.

Analisis de los cristales amarillos:

Carbono-Hidrégeno: los resultados obtenidos han sido los siguientes: 39,80 % de car-
bono y 1,75 % de hidrégeno.

Rendimiento en iodo bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III): 6 %.

Experiencia 10

Tiempo de reaccion: 8 horas a temperatura ambiente.

Reactivos empleados: 0,82 grs. (1 mmol) de cloro bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina
oro (III) y 0,29 grs. (2 mmol) de ioduro sédico.

Disolvente: 15 mls. de acetona.

En este caso no se consigue extraer nada mas que iodo trifenilfosfina oro (I).

En el transcurso de esta experiencia no se ha observado ninguna variaciéon en el pH.

Experiencia 11

Cromatografia de la disolucion. — La disolucién aceténica de la experiencia anterior
se ha evaporado con una columna de rectificacién hasta que solamente quedan unos
5 mls. de disolucién. Se deja reposar entonces durante algiin tiempo en el frigorifico
y se filtra a continuacion.

Esta disoluciéon se sometié a cromatografia en fase gaseosa utilizando helio como gas
portador en un cromatdgrafo Aerograf. Modelo Autoprep. A700. Las condiciones de tra-
bajo fueron:

Temperatura de la columna (SF-30): 180°C.
Temperatura del detector: 220°C.
Temperatura del inyector: 200°C.
Atenuacion: 1:1.

Ademéas del pico correspondiente a la acetona, tunicamente aparecié otro debido al
declafluorobifenilo segiin se ha podido comprobar por el aumento de intensidad de
este pico al anadir a la disolucién problema una pequena cantidad de decafluorobifenilo
reactivo (Bristol Organics Limited) como puede observarse en la fig. 1.

ENsAYo 6. — Reaccion del iodo bis (pentafiuorofenil) trifenilfosfina oro (III) con iodu-
ro sédico.

Se disuelve una mezcla del iodo complejo con ioduro sédico en acetona mantenién-
dose la reaccién con agitacién. 8

Se filtra el solido. Al evaporar el filtrado aparece un solido -de las mismas carac-
teristicas del anterior. En el transcurso de la reaccién no se observa ninguna variacion
en el pH ni se comprueba el desprendimiento de iodo.

El andlisis cualitativo del sélido blanco muestra la presencia de iodo y oro. Tanto el
punto de fusion como el espectro IR coinciden con el del iodo trifenilfosfina oro (I) (28).

Experiencia 12

Tiempo de reaccién: 5 horas a temperatura ambiente. Reactivos empleados: 0,46 grs.
(0,5 mmol) de iodo bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) y 0,15 grs. (I mmol)
de ioduro sédico.

Disolvente: 10 mls. de acetona.
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Experiencia 13

Cromatografia de la disolucion. — Se ha realizado siguiendo la misma técnica que
la descrita anteriormente (experiencia 11) y el resultado ha sido idéntico.
ENnsayo 7. — Reaccién del cloro bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) con ni-

trato de plata.

Sobre una disolucién del cloro complejo en acetona o benceno se afiade un exceso de
nitrato de plata. En el caso de utilizar benceno como disolvente, como el nitrato de pla-
ta no se disuelve completamente, éste se mantiene en suspension.

Se filtra el sélido que es analizado como cloruro de plata y el filtrado es evaporado
a sequedad. El residuo sélido obtenido se trata con éter etilico anhidro, se filtra y so-
bre la disolucion etérea se afiade un poco de exano. Se evapora ahora esta disolucién
hasta que aparecen cristales que después de haberlos dejado reposar durante algin tiem-
po en el frigorifico, se filtran, se lavan con un poco de hexano y a continuaciéon son seca-
dos a vacio.

Este solido cristalino da negativo el ensayo de cloro pero si da positivo el ensayo de
nitrégeno y oro. Si afnadimos una pequefia cantidad de soélido a una disolucién de bru-
cina en acido sulfuirico concentrado se observa una no muy intensa, pero perceptible co-
loracion roja.

Experiencia 14

Tiempo de reaccion: 4 horas a la temperatura ambiente. Reactivos empleados: 0,82 grs.
(1 mmol) de cloro bis (penlafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) y 0,32 grs. (2 mmol)
de nitrato de plata.

Disolvente: 50 mls. de acetona.

Se recristaliza de etanol. El sdélido cristalino obtenido da negativo los ensayos de
cloro y de nitrégeno. El espectro IR tampoco muestra las bandas caracteristicas del

grupo nitrato (19) y es idéntico al que presenta el pentafluorofenil trifenilfosfina oro (I).
El punto de fusién es de 173°C.

Experiencia 15

Tiempo de reaccién: 6 horas a la temperatura de reflujo. Reactivos empleados:
0,82 grs. (1 mmol) de cloro bis (pentaflorofenil) trifenilfosfina oro (III) y 0,32 grs.
(2 mmol) de nitrato de plata.

Disolvente: 75 mls. de benceno.

Se recristaliza de éter-hexano.

Andlisis. — Oro: 0, 04200 grs. muestra. Peso del residuo calcinado 0,00987 grs. Corres-
ponde a 2345 %.

Absorbancia: 0,136. Corresponde a 175 y 8r. y en los 50 mls. a 0,00975 grs. de oro. Esto
supone el 23,17 %.

Carbono-Hidrégeno-Nitrégeno. — Los resultados obtenidos han sido los siguientes:
4384 % de carbono, 2,39 % de hidrogeno y 0,69 9% de nitrégeno.

Experiencia 16

Tiempo de reaccién: 6 horas a temperatura ambiente. Reactivos empleados: 0,41 grs.
(0,5 mmol) de cloro bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) y 0,16 grs. (1 mmol)
de nitrato de plata.

Disolvente: 30 mls. de acetona.

Se recristaliza de éter-hexano.

Las caracteristicas y propiedades del sélido blanco cristalino coinciden con las del
obtenido en la experiencia anterior.

ENsayo 8. — Propiedades y estudio estructural del nitrato bis (pentafluorofenil)
trifenilfosfina oro (III).

S podees
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Solubilidad. — Es muy soluble en acetona, benceno, cloroformo, tetracloruro de car-
bono y éter etilico. Practicamente insoluble en éter de petrédleo, hexano y agua.

Punto de fusion. — Funde a 141°C y al seguir calentando descompone.

Estabilidad térmica. — Este estudio se ha realizado de una manera similar a la que
se describe en el Ensayo 2.

En las paredes del tubo condensan unas agujas cristalinas que se identifican como
decafluorobifenilo y trifenilfosfina. Se desprenden también unos vapores que son de
color ligeramente marrén al llegar a la parte superior del tubo. Un papel indicador hu-
medecido con agua colocado a la salida del tubo de ensayo se colorea de rojo.

Conductividad. — 0,02267 grs. de muestra se disuelven en 50 cc. de nitrometano
(5,30 x 10-+ M). Resistencia de la disolucién 1,2 x 100 Kohm. Conductividad especifica.
448 x 10-¢ ohm-! cm~1. Conductividad molar: 842 ohm~-1 cm2 mol-1.

Peso molecular: 0,02061 grs. de muestra, 7,91703 grs. de benceno (0,26 %), AR, 51 que
corresponde a una concentracion de 3 x 10-3 m. Peso molecular 867,72.

0,06844 grs. de muestra, 7,99432 grs. de benceno (0,84 %), AR, 170 que corresponde a
una concentracion de 1 x 10—-2 m. Peso molecular 856,0.

Espectro infrarrojo. — Se toma el espectro en Nujol con polietileno (fig. 8).
ENsAY0 9. — Reaccién del nitrato bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) con
etanol.

Se disuelve una muestra del nitrato-complejo en etanol y esta disolucion se mantiene
en agitacion durante el tiempo requerido en cada experiencia.

En el espectro IR de esta disolucién se observa una banda a 1748 cm-1 que debe
de corresponder al acetaldehido.

Al evaporar la disolucion precipita un solido blanco cristalino que da negativo el
ensayo de nitratos, lo cual viene también confirmado por la ausencia de las bandas
del grupo nitrato en el espectro.

Una vez filtrado el sdlido se realiza el espectro IR de la disolucién, en el cual se
observan las bandas correspondientes al grupo nitrato en forma idnica.

Esta disolucién se contintia evaporando y se estudia el sélido obtenido.

Experiencia 17

Tiempo de reaccién: 1/2 hora a la temperatura ambiente. Reactivos empleados:
0,21 grs. (0,25 mmol) de nitrato bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) ¥
25 mls. de etanol.

Punto de fusion del sélido cristalino: 172°C.

Rendimiento en pentafluorofenil trifenilfosfina oro (I): 40 %.

El dltimo residuo que se obtiene al evaporar la disolucién alcohdlica se identifica
como el nitrato-complejo de partida.

Experiencia 18

Tiempo de reaccién: una noche a temperatura ambiente. Reactivos empleados: 0,21 grs.
(0,25 mmol) de nitrato bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) y 25 mls. de
etanol.

Rendimiento en pentafluorofenil trifenilfosfina oro (I): 82 %. Al seguir evaporando la
disolucién no se recupera nada del complejo de oro (III) inicial.

Experiencia 19

Cromatografia de la disolucion. — La disolucién etandlica de la experiencia anterior
se destila recogiendo los tres primeros mls.
La cromatografia de este destilado se realizé bajo las siguientes condiciones:

Temperatura de la columna 90°C.

el
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Temperatura del detector 230°C.

Temperatura del inyector 200°C.

Atenuacién 1:1.

Como puede verse en la fig. 2, ademas del pico correspondiente al etanol aparece
otro mucho menos intenso correspondiente al pentafluorobenceno segiin se ha comproba-
do por el aumento de la intensidad del pico al afiadir a la disolucién una gota de penta-
fluorobenceno reactivo (Bristol Organics Limited).

Exsayo 10. — Reaccién del cloro bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) con. ace-
tato de plata.

La reaccién del cloro-complejo con acetato de plata se realiza de una forma idéntica
a la ya descrita para el nitrato (Ensayo 7).

El sélido cristalino obtenido en la recristalizacién con éter-hexano da negativo el en-
sayo de cloro y la presencia de acetato se confirma por espectroscopia infrarroja.

Experiencia 20

Tiempo de reaccién: 5 horas. Temperatura de reflujo. Reactivos empleados: 0,82 grs.
(1 mmol) de cloro bis(pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) y 0,34 grs. (2 mmol)
de acetafo de plata.

Disolvente: 60 mls. de benceno.

Se recristaliza de etanol. El sélido obtenido da negativo el ensayo de cloro y tampoco
contiene acetato como se comprueba por el espectro IR. {

Punto de fusién: 170°C.

Rendimiento en pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III): 58 %.

Experiencia 21

Tiempo de reaccién: 4 horas a la temperatura de reflujo. Reactivos empleados: 0,82 grs.
(1 mmol) de cloro bis(pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) y 0,34 grs. (2 mmol)
de acetato de plata.

Disolvente: 60 mls. de benceno.

Se recristaliza en una mezcla de éter-hexano. Ahora el sélido obtenido muestra
las bandas correspondientes al grupo acetato en el espectro IR. El ensayo de cloro es
negativo. Rendimiento: 85 %.

Andlisis. — Oro: 0,03741 grs. muestra. Peso del residuo calcinado 0,00886 grs. Corres-
ponde a 23,68 %.

Absorbancia: 0,120. Coresponde a 174, grs. y en 50 mls. a 0,00870 grs. Esto supone
23,25 %.

Carbono-Hidrégeno. — Los resultados obtenidos han sido: 4397 % de carbono y
2,73 % de hidrégeno.

Experiencia 22

Tiempo de reaccién: 4 horas a temperatura ambiente. Reactivos empleados: 0,82 grs.
(1 mmol) de cloro bis (pentafluorofenilo) trifenilfosfina oro (III) y 0,34 grs. (2 mmol)
de acetato de plata.

Disolvente: 60 mls. de acetona.

Se recristaliza con éter-hexano.

Las caracteristicas y propiedades del sélido blanco cristalino coinciden con las del
producto obtenido en la experiencia anterior.

Ensavo 11. — Propiedades y estudio estructural del acetato bis(pentafluorofenil) tri-
fenilfosfina oro (III).

Solubilidad. — Es muy soluble en acetona, benceno, cloroformo, tetracloruro de car-
bono y éter etilico. Es practicamente insoluble en éter de petrdleo, hexano y agua.
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Punto de fusion. — Funde con descomposicién a 152°C.

Estabilidad térmica. — Este estudio se ha realizado de una forma similar a la des-
crita anteriormente (Ensayo 2).

Como productos de descomposicion se identifican el decafluorodifenilo y trifenilfos-
fina. También se reconoce por su olor acido acético.

Conductividad. — 0,01990 grs. de muestra se disuelven en 50 cc de nitrometano
(4,66 x 10—+ M). Resistencia de la disoluciéon: 1,8 x 100 Kohm.

Conductividad especifica: 2,25 x 10-6 ohm-! cm—1. Conductividad molar: 4,82 ohm—%
cm?2 mol—1.

Peso molecular: 0,02100 grs. de muestra, 8,35415 grs. de benceno (0,25 %) A R,49 que co-
rresponde a una concentracion de 2,9 x 10—3 M.

Peso molecular: 866,8.

0,06531 grs. de muestra, 8,06542 grs. de benceno (0,80 %) AR, 159 que corresponde a una
concentraciéon de 9,4 x 10—3 M.

Peso molecular: 861,44.

Espectro infrarrojo. — Se ha realizado en Nujol con polietileno y también haciendo
una pastilla con bromuro potasico (fig. 9 y 10).

ENsayo 12. — Reaccién del cloro bis(pentafluorofenil) trifenil arsina oro (III) con
bromuro de litio.

Se disuelve una mezcla del clorocomplejo obtenido como se describe posteriormente
y bromuro de litio manteniéndose la reaccién a la temperatura de reflujo.

Se filtra el sdlido, se lava con acetona y se comprueba que es totalmente soluble en
agua. Esta disolucién acuosa da positivo el ensayo de cloruros.

El filtrado se evapora a sequedad y el residuo sélido se trata con éter etilico an-
hidro, se filtra y la disolucién etérea se evapora nuevamente a sequedad. El residuo
solido se recristalizé de etanol.

El analisis cualitativo muestra la presencia de oro y bromo, pero no la de cloro.

Experiencia 22

Tiempo de reaccion: 4 horas. Temperatura: de reflujo.

Reactivos empleados: 0,87 grs. de cloro bis (pentafluorofenil) trifenilarsina oro (III)
y 0,25 grs. (3mmol) de bromuro de litio.

Disolvente: 18 mls. de acetona.

Analisis del sdlido:

Bromo.—0,01553 grs. de muestra, 1,685 grs. Hg(NOQ),, 0,010279N corresponde a 8,76 %.

Carbono. — Hidrégeno: Los resultados obtenidos han sido los siguientes: 38,72 %
de carbono y 2,80 % de hidrégeno.

Oro. — 0,04395 grs. de muestra. Peso del residuo calcinado: 0,00920. Corresponde a
20,93 %.

Absorbancia: 0,132. Corresponde a' 190 1 8rs. y en los 50 mls. a 0,00950 grs. Esto su-
pone el 21,61 %.
Rendimiento: 86 %.

ENsAaYo 13. — Propiedades y estudio estructural del bromo bis (pentafluorofenil) tri-
fenilarsina oro (III).

Solubilidad. — Es muy soluble en la mayor parte de los disolventes organicos. Poco
soluble en metanol y etanol e insoluble en éter de petrdleo, exano y agua.

Punto de fusion. — Comienza a descomponer a 159°C y funde a 177°C.

Estabilidad térmica. — Este estudio se realiza de forma idéntica a la ya descrita
anteriormente para el bromo-complejo con trifenilfosfina (ensayo 2). Como productos
de descomposicién aparecen en primer lugar el bromopentafluorobenceno y posterior-

mente decafluorodifenilo y trifenilarsina quedando finalmente un residuo de oro me-
télico.
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Conductividad. — 0,02143 grs. de muestra se disuelven en 50 mls. de nitrometano
(4,62 x 10-+M). Resistencia de la disolucion: 2,20 x 100 Kohm.

Conductividad especifica: 1,38 x 10-¢ ohm-! cm~—!. Conductividad molar: 2,98 ohm-1
cm2 mol-1.

Peso molecular: 0,00312 grs. de muestra, 0,99764 grs. de benceno (0,31 %) A R,62 que
corresponde a una concentraciéon de 3,2 x 10-3m. Peso molecular: 949,13.

0,00718 grs. de muestra, 1,09242 grs. de benceno (0,65 %) A R,139 que corresponde a una
concentracion de 7,2 x 10—3 m. Peso molecular: 905,06.

Espectro infrarrojo. — Se ha realizado en Nujol con laminas de polietileno (fig. 12).

Ensavyo 14. — Reaccién del cloro bis (pentafluorofenil) trifenil arsina oro (III) con
ioduro soédico.

Se disuelve una mezcla del cloro-complejo obtenido como se describe posteriormente
(experiencia 28) y un exceso de ioduro sédico en acetona. La reacciéon se mantiene en
agitacion durante el tiempo requerido en cada experiencia.

El solido aparecido se filtra y se lava con acetona. Es completamente soluble en
agua, cuya disolucién da positivo el ensayo de cloruros.

El filtirado es evaporado a sequedad y el residuo sélido se trata con éter etilico, se
filtra, queda sin disolver el exceso de ioduro y se evapora nuevamente a sequedad.

El residuo obtenido se trata con una pequefia fraccién de éter etilico quedando sin
disolver un solido de color amarillo suave. Sobre la disolucién etérea anadimos un
poco de hexano y se evapora a sequedad.

El sélido de color amarillo tenue que no se disolvié en éter etilico se disuelve en
cloroformo, quedando también sin disolver una pequefa cantidad de oro metalico. So-
bre la disoluciéon de cloroformo se afiade un poco de etanol evaporando a continuaciéon
hasta la formacion de cristales.

Tanto el soélido obtenido en la recristalizacion de éter-hexano como este ultimo obte-
nido en la recristalizacion de cloroformo-etanol da positivo el ensayo de iodo y oro
pero no el de cloro.

Experiencia 23
Tiempo de reaccién: 13 horas a temperatura ambiente.

Reactivos empleados: 0,87 grs. (1 mmol) de cloro bis (pentafluorofenil) trifenilarsina
oro (ITI) y 0,28 grs. (2 mmol) de ioduro sédico.

Disolvente: 30 mls. de acetona.

Analisis del soélido.

Carbono-Hidrégeno: Los resultados obtenidos han sido los siguientes: 36,73 % de
carbono y 1,55 % de hidrdgeno.

Oro. — 0,04183 grs. de muestra; peso del residuo calcinado: 0,00872 grs. Correspon-
de a 20,84 %.

Absorbancia: 0,122. Corresponde a 177  Srs. y en los 50 mls. a 0,00885 grs. Esto su-
pone el 21,15 %.

Rendimiento total: 71 %.

Experiencia 24

Tiempo de reaccién: 13 horas a temperatura ambiente y 5 horas a reflujo.

Reactivos empleados: 0,87 grs. (1 mmol) de cloro bis (pentafluorofenil) trifenilarsina
oro (IIT) y 0,42 (3 mmol) de ioduro potésico.

Disolvente: 30 mls. de acetona.

El solido se recristaliza sin realizar la separacién que menciondbamos al describir.
el anterior ensayo en una mezcla de cloroformo-etanol.

Punto de fusién del sélido: empieza a descomponer a 161°C y funde a 192°C,
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PERFLUORO ORGANODERIVADOS DE ORO (III)

Ensayo 15. — Propiedades y estudio estructural del iodo bis (pentafluorofenil) tri-
fenilarsina oro (III).

Sdlido amarillo fuerte.

Solubilidad. — Es muy soluble en la mayor parte de los disolventes orginicos ex-
cepto en etanol, metanol en los que es poco soluble. Es practicamente insoluble en
hexano y éter de petroleo.

Punto de fusion. — Empieza a descomponer a 163°C y funde a 185°C.

Estabilidad térmica. — Cuando la temperatura llega a 188°C se desprende un gas
incoloro que condensa como liquido en la parte superior del tubo, este liquido se iden-
tifica como el iodopentafluorobenceno. Al seguir calentando condensa un sélido que es
una mezcla de decafluorobifenilo y trifenilarsina.

Conductividad. — 0,02234 grs. de muestra se disuelven en 50 mls. de nitrometano
(4,63 x 104 M). Resistencia de la disolucién: 1,90 x 100 Kohm.

Conductividad especifica: 2,23 x 10-¢ ohm~-1 cm-!. Conductividad molar: 4,81 ohm-%
cm—2 mol-1.

Peso molecular: 0,00339 grs. de muestra; 0,91787 grs. de benceno (0,36 %) A R, 72 que
corresponde a una concentraciéon de 3,81 x 10-2 m. Peso molecular: 969.

0,00846 grs. de muestra; 0,89565 grs. de benceno (0,93 %) A R,186 que corresponde a
una concentracion de 9,68 x 10-2 m. Peso molecular: 975,3.

Espectro infrarrojo. — Se ha realizado en Nujol con laminas de polietileno (fig. 13).

Solido amarillo tenue.

Solubilidad. — Es aproximadamente menos soluble en los disolventes organicos que
el producto anterior.

Punto de fusion. — Empieza a descomponer lentamente a 199°C y funde a 212°C.

Estabilidad térmica. — Al seguir calentando a 226°C se observa el desprendimiento

de un gas que condensa en la parte superior del tubo dando unas gotitas de un liquido
incoloro y unas agujas blancas. Por aparecer mezclados resulta dificil la identificacion.

Conductivdad. — 0,02303 grs. de muestra se disuelven en 50 mls. de nitrometano
(4,77 x 10-4 M). Resistencia de la disolucién: 2,05 x 100 Kohm.

Conductividad especifica: 1,90 x 10-¢ ohm-1 cm-!. Conductividad molar: 3,98 ohm-1
cm—2 mol-1.

Peso molecular: 0,00437 grs. de muestra; 0,92016 grs. de benceno (0,46 %) A R,95 que
corresponde a una concentraciéon de 4,99 x 10-3. Peso molecular: 950,7.

Espectro infrarrojo. — Se ha realizado en Nujol con ldminas de polietileno resultan-
do ser idéntico al anterior (fig. 13).

Reacciones de oxidacion

ENsayo 16. — Reaccién del bromo trifenilfosfina oro (I) con bromo bis (pentafluoro-
fenil) talio (III).

Se disuelve una mezcla de bromo trifenilfosfina oro (I) (28) y bromo bis (penta-
fluorofenil) talio (III) (8) en cantidades equimoleculares en benceno.

La reacciéon se mantiene en agitacién a la temperatura ambiente.

Se filtra el sélido que es lavado posteriormente con benceno. Este precipitado es
analizado como bromuro talioso.

El filtrado se evapora a sequedad y el sélido resultante se recristaliza de acetona-
hexano. Los cristales se lavan con hexano y finalmente son secados a vacio.
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

Experiencia 25

Tiempo de reaccién: 2 horas a la temperatura ambiente.

Reactivos empleados: 2,47 grs. (4 mmol) de bromo bis (pentafluorofenli) talio (III)
y 2,06 grs. (4 mmol) de bromo trifenilfosfina oro (I).

Disolvente: 60 mls. de benceno.

Andlisis del solido.

Bromo. — 0,01466 grs. de muestra; 2,091 mls. de Hg(NO3)2 0,00819 N, corresponde
a 933 %.

Oro. — 0,04405 grs. de muestra. Peso del residuo calcinado: 0,01012 grs. Correspon-
de a 2297 %.

Absorbancia: 0,140. Corresponde a 200 y, gr. y en los 50 mls. a 0,01000 grs. Esto su-
pone el 22,70 %.

Carbono-Hidrégeno: los resultados obtenidos sor los siguientes: 39,44 % de carbono
y 2,43 % de hidrégeno.

Rendimiento: 72 %.

Ensayo 17. — Propiedades y estudio estructural del bromo bis (pentafluorofenil) trife-
nilfosfina oro (III).

Coinciden exactamente con las ya descritas para el mismo producto obtenido por
sustitucion (ensayo 2).

Ensavo 18. — Reaccién del iodo trifenilfosfina oro (I) con bromo bis (pentafluorofe-
nil) talio (III).

Sobre una mezcla de iodo trifenilfosfina oro (I) (28) y bromo bis (pentafluorofenil)
talio (III) en cantidades equimoleculares se disuelven en benceno.

La reaccién se mantiene con agitacion a la temperatura ambiente.

Se filtra el solido, cuyo andlisis cualitativo muestra la presencia de bromo, iodo y
talio.

El filtrado se evapora a sequedad. Al cabo de tres recristalizaciones con éter de pe-
troleo se consiguen separar unos cristales blancos y otros amarillos.

El sélido blanco da positivo el ensayo de bromo y sus propiedades lo identifican
como el bromo bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III).

Los cristales amarillos dan positivo el ensayo de iodo y oro y sus propiedades lo
identifican como el iodo complejo de oro (III).

Experiencia 26

Tiempo de reaccién: 3 horas a la temperatura de reflujo.

Reactivos empleados: 1,24 grs. (2,12 mmol) de iodo trifenilfosfina oro (I) y 1,85 grs.
(2,12 mmol) de bromo bis (pentafluorofenil) talio (III).

Disolvente: 60 mls. de benceno.

ENsAYo 19. — Reaccién del iodo trifenilfosfina oro (I) con iodo bis (pentafluorofe-
nil) talio (III).

Una mezcla, en cantidades equimoleculares, de iodo trifenilfosfina oro (I) y iodo bis
(pentafluorofenil) talio (III) (9) se disuelven en benceno.

La reaccién se mantiene en agitacién calentando suavemente con un bafio de agua.

Se filtra el sélido amarillo. El precipitado es analizado como ioduro talioso.

El filtrado se evapora a sequedad y el residuo sélido resultante se recristaliza con
éter de petrdleo. Después de filtrados los cristales amarillos se lavan con éter de pe-
tréleo y se secan a vacio.

Experiencia 27

Tiempo de reaccién: 1 hora. Temperatura: 40-50°C.
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Reactivos empleados: 0,66 grs. (1 mmol) de iodo bis (pentafluorofenil) talio (III) y
0,58 grs. (1 mmol) de iodo trifenilfosfina oro (I).

Disolvente: 20 mls. de benceno.

Anélisis del sélido cristalino.

Oro. — 0,04135 ‘grs. de muestra. Peso del residuo. calcinado: 0,00926 grs. Correspon-
de a 22,39 %.

Absorbancia: 0,126. Corresponde a 182 y gr. y en los 50 mls. a 0,00910 grs. ‘Esto su-
pone el 22,00 %.

Carbono-Hidrégeno: los resultados han sido los siguientes: 39,71 % de carbono y
1,94 % de hidrégeno.

Rendimiento: 65 %.

Ensayo 20. — Propiedades y estudio estructural del iodo bis (pentafluorofenil) trife-
nilfosfina oro (III).

Solubilidad. — Es muy soluble en la mayor parte de los disolventes organicos. Es
poco soluble en metanol, etanol y éter de petréleo.

Punto de fusion. — Funde sin descomposicién a 127°C.

Estabilidad térmica. — Al seguir calentando a 205°C se observa el desprendimiento

de un gas incoloro que condensa en la parte superior del tubo en forma de gotitas
incoloras que dan positivo el ensayo de iodo, y cuyo espectro IR muestra también la
presencia del grupo pantafluorofenilo. Simultdneamente se depositan unas agujas cris-
talinas de color blanco que se identifican como decafluorodifenilo y trifenilfosfina.

Conductividad. — 0,02541 grs. de muestra se disuelven en 50 mls. de nitrometano
(5,52 x 10-4M). Resistencia de la disolucién: 2,22 x 100 Kohm. Conductividad especifica:
1,83 x 10=¢ ohm~7 cm-!. Conductividad molar: 3,315 ochm-1 cm2 mol-1.

Peso molecular. — 0,02211 grs. de muestra; 7,99961 grs. de benceno (0,27 %) A R,62 que
corresponde a una concentracion 3,05 x 10-3 m. Peso molecular: 906,19.

0,06339 grs. de muestra; 7,44479 grs. de benceno (0,84 %) A R,185 que corresponde a
una concentracién: 9,05 x 10-3 m.

Peso molecular: 940,84.

Espectro infrarrojo: Se ha realizado en Nujol con laminas de polietileno (fig. 7).

. Ensayo 21. — Reaccion del cloro trifenilarsina oro (I) con bromo bis (pentafluorofe-
nil) talio (III).

Una mezcla en cantidades equimoleculares, de cloro trifenilarsina oro (I) y bromo bis
(pentafluorofenil) talio (III) se disuelven en benceno. La reaccién se mantiene con agi-
tacion a la temperatura de reflujo.

Se filtra el sélido que es analizado como bromuro talioso y el filtrado es evaporado
a sequedad. El residuo soélido resultante se recristaliza con etanol. Los cristales se la-
van con un poco de etanol y se secan a vacio.

Este solido da positivo el ensayo de cloro y oro.

Experiencia 28

Tiempo de reaccion: 4 horas. Temperatura de reflujo.

Reactivos empleados: 2,47 grs. (4 mmol) de bromo bis (pentafluorofenil) talio (III) y
2,13 grs. (4 mmol) de cloro trifenilarsina oro (I) obtenido de una manera similar a la
descrita por Levi Malvano para el cloro trifenilfosfina oro (I) (29).

Disolvente: 60 mls. de benceno.

Analisis del sélido cristalino:

Cloro: 0,02540 grs. de muestra; 3,556 mls. de HG(NO )8 0,00822N; corresponde a 4,07 %.

Oro: 0,04038 grs. de muestra. Peso del residuo calcmado 0,00881 grs. Corresponde a
21,81 %.

Absorbancia: 0,129. Corresponde a 185 w ers. y en 50 mls. a 0,00925 grs. Esto supone
el 22,90 %. {
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Carbono-Hidrégeno: Los resultados obtenidos son los siguientes: 41,74 % de carbono
y 1,78 % de hidrégeno.
Rendimiento: 77 %.

Ensayo 22. — Propiedades y estudio estructural del cloro bis(pentafluorofenil) tri-
fenil arsina oro (III).

Solubilidad. — Es muy soluble en acetona, benceno, cloroformo, éter etilico y tetra-
cloruro de carbono. Poco soluble en metanol y etanol. Insoluble en éter de petréleo,
hexano y agua.

Punto de fusion. — Comienza a descomponer a 141°C y funde a 149°C.

Estabilidad térmica. — Al calentar en un tubo de ensayo suficientemente largo, poco
después de fundir se desprende un gas incoloro que condensa en forma de gotitas en
la parte superior del tubo. Este liquido da positivo el ensayo de cloro y el espectro IR
lo identifica como el cloro pentafluorobenceno.

Si seguimos calentando, en las paredes del tubo condensa un solido cristalino en
forma de agujas que se identifica como decafluorodifenilo y trifenilarsina.

Queda finalmente un residuo de oro metalico.

Conductividad. — 002195 grs. de muestra se disuelven en 50 mls. de nitrometano
(5,02 x-10-+ M). Resistencia de la disolucién: 2,98 x 100 Kohm. Conductividad especifi-
ca: 141 x 10-8 ohm~—1 cm~!. Conductividad molar: 2,80 ohm—! cm2 mol-1.

Peso molecular. — 0,02097 grs. de muestra; 8,10228 grs. de benceno (0,26 %) A R,57 que
corresponde a una concentraciéon de 3,03 x 10-3 m. Peso molecular: 852,20.

0,06972 grs. de muestra; 7,96178 grs. benceno (0,87 %) AR, 189 que corresponde a una
concentracion de 9,83 x 10-2 m. Peso molecular: 871,15.

Espectro infrarrojo. — Se ha realizado en Nujol con ldminas de polietileno (fig. 11).

ENsayo 23. — Sobre una disolucién de pentafluorofenil trifenilfosfina oro (I) en cloro-
formo se hace pasar una suave corriente de cloro (30).

Al paso de la corriente de cloro, la disolucién va tomando color amarillo.

Terminada la reaccién la disolucion se evapora a sequedad y el sélido amarillo re-
sultante se recristaliza en una mezcla de cloroformo-etanol obteniéndose un sélido cris-
talino de color amarillo.

Este producto da positivos los ensayos de cloro y oro. El espectro IR no muestra
las bandas correspondientes al grupo pentafluorofenilo.

Experiencia 29

Tiempo de reaccion: 1 hora a temperatura ambiente.

Reactivos empleados: 0,62 grs. (1 mmol) de pentafluorofenil trifenilfosfina oro (I) y
suave corriente de cloro durante el tiempo que dura la experiencia.

Disolvente: 50 mls. de cloroformo.

Analisis:

Cloro: 0,00479 grs. de muestra; 2,565 mls. de Hg(NO,), 0,01014N. Corresponde a 19,25 %.

Oro: 0,03224 grs. de muestra. Peso del residuo calcinado: 0,01135 grs. Corresponde a
35,20 %.

Carbono-hidrégeno: Los resultados obtenidos son los siguientes: 37,04 % de carbono
v 2,57 % de hidrégeno.

Las propiedades de este sélido coinciden con las descritas en las bibliografia para el
tricloro trifenilfosfina oro (III) (31).

ENsayo 24. — Reaccién del pentafluorofenil trifenilfosfina oro (I) con cloruro talico.

El cloruro télico utilizado en esta experiencia se ha desecado en un desecador a vacio
con pentoxido de fésforo durante dos semanas.

La reaccion se realiza mezclando en un matraz cantidades equimoleculares del pen-
tafluorofenil trifenilfosfina oro (I) (4) y cloruro talico. Sobre la mezcla se afade cloro-
formo y se mantiene en agitaciéon a la temperatura de reflujo.
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El sélido filtrado da positivo el ensayo de cloro y talio.
El filtrado es evaporado a sequedad y el residuo sélido se recristaliza con una mezcla

de cloroformo y hexano. Una vez filtrado el sélido cristalino y lavado con hexano, se seca
a vacio.

Experiencia 30

Tiempo de reacciéon: 2 1/2 horas a la temperatura de reflujo. Reactivos empleados:
0,62 grs. (1 mmol) de pentafluorofenil trifenilfosfina oro (I) y 0,32 grs. (I mmol) de clo-
ruro talico. Disolvente: 40 mls. de cloroformo.

Andlisis del sdlido. — Cloro: 0,01231 grs. muestra, 4,201 mls. de Hg(NOﬂ)z, 0,00822 N;
corresponde 9,94 %.

Oro: 0,04458 grs. de muestra. Peso del residuo calcinado 0,01282 grs. Corresponde a
28,75 %.

Absorbancia: 0,175. Coresponde a 245y grs. y en 50 mls. a 0,01225 grs. Esto supone el
2147 %.

Carbono-Hidrégeno: Los resultados obtenidos han sido los siguientes: 42,72 % y 2,56 %
respectivamente.

ENsayo 25. — Propiedades y estudio estructural del dicloro pentafluorofenil trifenil
fosfina oro (III).

Solubilidad. — Es soluble en cloroformo. Poco soluble en acetona, benceno y éter e
insoluble en etanol y agua.

Punto de fusion. — Comienza a descomponer a 188°C y funde a 205°C.

Estabilidad térmica. — Poco después de fundir se observa el desprendimiento de un

gas que condensa en la parte superior del tubo. Este liquido da positivo el ensayo de
cloro y el espectro IR es idéntico al del cloro-pentafluorobenceno. Poco después se ob-
serva el desprendimiento de cloro.

Conductividad. — 0,02085 grs. de muestra se disuelven en 50 mls. de nitrometano
(5,98 x 10—+ M). — Resistencia de la disolucién 1,65 x 100 K ohm. Conductividad espe-
cifica 2,92 x 10-6 ohm-! cm~!. Conductividad molar 4,88 ohm-1 cm2 mol-1.

Peso molecular. — 0,00208 grs. de muestra, 0,90654 grs. de benceno (0,23 %) AR, 63 que
corresponde a una concentracion de 3,34 x 10—2. Peso molecular 697,20.

Espectro infrarrojo. — Se ha realizado en Nujol con laminas de polietileno (fig. 14).

Reacciones de reduccion

ENsavo 26. — Reacciones de reduccién con hidracina del bromo e iodo bis (pentafluo-
rofenil) trifenilfosfina oro (III).

Se utiliza hidrato de hidracina del 80 %.

Sobre una disolucién del complejo de oro en etanol, se deja gotear el hidrato de
hidracina.

Se comprueba el desprendimiento de nitrégeno. En el caso del iodo complejo, la
disolucién se decolora rapidamente.

La disolucién es evaporada a vacio hasta que se observa la formacion de cristales. Se
deja entonces reposar en el frigorifico y una vez lavado el sélido con un poco de etanol
se seca a vacio.

El ensayo de bromo o iodo es negativo.

Experiencia 31

Tiempo de reaccién: 1/4 hora a temperatura ambiente. Reactivos empleados: 0,86 grs.
(1 mmol) de bromo bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) y 0,75 mls. de hidrato
de hidracina.
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Disolvente: 50 mls. de etanol.
Punto de fusién del sélido: 161°C (desc.).
Rendimiento: 87 %.

Experiencia 32

Tiempo de reaccién: 1/4 hora a temperatura ambiente. Reactivos empleados: 0,92 grs.
(1 mmol) de iodo bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) y 0,75 mls. de hidrato
de hidracina.

Disolvente: 50 mls. de etanol.

Punto de fusién del sélido: 163°C (desc.).

Rendimiento: 76 %.

Conclusiones

1) El tratamiento de cis-cloro bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III) con sales
inorganicas en acetona o benceno ha permitido preparar por primera vez los comple-
jos de estequiometria X-Au(CGFS)ZPPh3 siendo X = Br, I, NO3 v CH3COO.

2) Del mismo modo, el tratamiento de cloro bis-pentafluorofenil trifenilarsina oro
(III) con haluros alcalinos en acetona ha conducido a la preparacién por primera Vez
de los complejos XAu(CGFs)ZAsPh3 siendo X = Br, I.

3) El uso de un exceso de haluro alcalino en las reacciones de sustitucion sobre
los complejos con fosfina produce la reduccién del complejo de oro (III) con formacién
de halo trifenilfosfina oro (I). El estudio cromatografico de las disoluciones residuales
revela la ausencia de C,F.X y C.F_H siendo (C,F,), el unico producto de reaccién obser-
vado. Este comportamiento estd de acuerdo con un mecanismo que debe proceder a tra-
vés de la ruptura homolitica de ambos grupos C.F_.

4) En condiciones similares los complejos con trifenilarsina no son afectados por la
presencia de un exceso de haluro alcalino.

5) Los complejos acetato y nitrato de oro (III) con trifenilfosfina son reducidos por
alcohol etilico con formacién de pentafluorofenil trifenilfosfina oro (I), posiblemente
a través del ataque nucleofilico por parte del alcohol al 4tomo metalico y posterior re-
duccién con eliminacién del anién y un grupo CF..

6) Los complejos XAu(CéFS)ZPPhR, X = Br, I han sido obtenidos también por oxida-
cién en benceno del halo trifenilfosfina oro (I) con bromo o iodo bis-pentafluorofenil
talio (III), siendo respectivamente BrTl o ITI los productos de su reduccién. El comple-
jo iodado resulté ser un agente oxidante mas efectivo que el derivado bromado, lo que
permite operar a temperatura mas baja y en tiempos de reaccién mas cortos.

7) La oxidacion del cloro trifenilarsina oro (I) con bromo bis-pentafluorofenil talio
(III) conduce al aislamiento por primera vez del cloro bis-pentafluorofenil trifenilarsina
oro (III).

8) La oxidacién con cloro de pentafluorofenil trifenilfosfina oro (I) produce la elimi-
naciéon del grupo CBF5 y conduce a la formacién de tricloro trifenilfosfina oro (III),
mientras que la accién de cloruro de talio (III) resutla ser una reaccién mucho mas
suave que permite aislar por primera vez el dicloro pentafluorofenil trifenilfosfina oro
(I11).

9) Se realizan estudios estructurales de los nuevos derivados preparados mediante

espectroscopia I.R. y medidas de conductividades, pesos moleculares y susceptibilidades
magnéticas.
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PREPARACION Y ESTUDIO DE COMPUESTOS
ORGANOMETALICOS DE TITANIO (IV)*

POR

P. LanuerTA PENA y R. UsON

Abstract

The present paper deals with the preparation of organotitanium compounds with
Ti-C bonds, starting from TiCl,.2py or TiCl, and Grignard compound C,H,CH,MgCl
or C,;F.MgBr.

The reaction of TiCl4 .2py with BzMgCl (Bz = CGHSCH2) in a 1:4 molar relation in

ether solution at —20°C leads to a tetraorgano compound of titanium. Even after 6 hours
this reaction has never been completely accomplished.

Adducts Bz, Ti.L (L = NMe,, 2,2’ dipyridile) has been prepared. A remarkable sta-
bility of the organometal compound is observed with diamine.

The reaction of TiCI4 with CGF5 MgBr in various molar relations in ether solution

has been studied. The tetraorgano compound of titanium is obtained and isolated when
working in a 1:4 molar relation.

The increase of the stability of (C,F,), Ti compared with that of (C,H,) Ti is discussed,
taking into account the electronegativity of the radicals C,F, and C H..

Los compuestos organometalicos de titanino con enlaces ¢ Ti-C han sido objeto de
abundante estudio durante las dos ultimas décadas.

Estos compuestos forman parte de sistemas cataliticos del tipo Ziegler-Natta utiliza-
dos en la polimerizacian de ¢ olefinas. Estos catalizadores organometalicos complejos
se preparan generalmente a partir de dos componentes: un haluro de metal de transicion
(con mucha frecuencia clorurc de titanio (IV)) y un compuesto organometalico de un
metal de los grupos IA, ITA o IIIB generalmente, litio, magnesio o aluminio. De esta
forma se crean enlaces ¢ M-C (M = metal de transicién) que son, segin un criterio ge-
neralmente admitido, los enlaces que determinan la actividad catalitica del sistema (1).

Se debe a este hecho significativo el que el estudio de compuestos organometalicos
de metales de transicién y en particular de titanio haya sido considerado de especial
interés.

Los compuestos organometalicos de Ti (IV) son sustancias de una escasa estabilidad
térmica y extraordinariamente sensibles al aire y la humedad. Esto explica el gran na-

* Este trabajo forma parte de la tesis doctoral del doctor Pascual Lahuerta Pena, que se leyé el
dia 28 de febrero de 1972, en la Facultad de Ciencias de Zaragoza, obteniendo la calificacién de
«Sobresaliente cum laude».
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mero de intentos fallidos que aparecen en la bibliografia de sintetizar compuestos con
enlaces ¢ Ti-C en aceptable grado de pureza. Los caminos utilizados fueron muy diver-
sos: reaccién de cloruro de titanio (IV) con fenilmercurio (2), con derivados organoli-
ticos (3), dietil zinc (4, 5), etc. Otros investigadores utilizaron alquil mercurio o haluros
de alquil magnesio, también sin éxito (6, 7, 8).

Es decir, por estos procedimientos no se consiguié primeramente la preparacion de un
compuesto en el que hubiese un enlace ¢ Ti-C pero el hecho de que alguno de los proce-
dimientos citados haya sido empleado posteriormente con éxito indica que, la metédica
de trabajo empleada no era correcta. Posiblemente las condiciones de la reaccion no
eran adecuadas para mantener sin descomposicion los compuestos con enlaces ¢ Ti-C
que transitoriamente se formaban, pues los productos finales contenian siempre combi-
naciones con Ti (III) y Ti (II), ademas de hidrocarburos formados, por ejemplo, de
acuerdo con los siguientes esquemas:

2ERIMIXCE e R—R + 2TiX,
R, Ti — R—R 4+ RTi

Aquilderivados:

La sintesis de un compuesto con un solo enlace g Ti-C fue llevada a cabo por primera
vez por Herman y Nelson (9). Prepararon triisopropoxifenil titanio (IV) con un 53 %
de rendimiento al tratar tetraisopropoxititanio (IV) con fenillitio, seguido de la des-
composicion del complejo formado con cloruro de aluminio o cloruro de titanio (IV).

El compuesto asi preparado se presenta como un soélido blanco cristalino, sensible
al aire y humedad. No reacciona con CO, sélido a diferencia de los organoderivados de
magnesio y litio y da positivo el ensayo ‘con cetona de Michler (test de Gilman) si bien
el desarrollo de color es lento. Todo lo anterior revela una actividad quimica para el
enlace ¢ Ti-C, notablemente mas baja que la que presentan los enlaces Mg-C y Li-C.

La estabilidad térmica del producto es limitada; a 10°C se mantiene sin alteracién
durante un ano. A 100-120°C se descompone con formacién de titanio en grados infe-
riores de valencia (III o II) y formacion de radicales libres fenilo. Corrobora este hecho
la capacidad catalitica de PhTi(OR)3 para la polimerizaciéon del estireno, comparable a
la del peroxido de benzoilo. En la pirolisis del producto se observé la condensacién de
radicales libres con formacién de difenilo, benceno e hidrocarburos saturados y no sa-
turados de peso molecular superior.

Estos mismos autores estudian la estabilidad del enlace carbono-titanio establecien-
do algunos de los factores que influyen en la estabilidad de compuestos organometalicos
de titanio en grado de oxidacién (IV). Asi compuestos del tipo RnTan_,, donde n varia
de 14, disminuyen su estabilidad a medida que aumenta el valor de n. El aumento de
electronegatividad del radical R aumenta la estabilidad del enlace. Se observa la serie
creciente de estabilidad: :

n-butil < metil < acetilenil < p-anisil < fenil << naftil < indenil

Por el contrario, la electronegatividad del grupo X disminuye la estabilidad del enlace
s Ti-C.

Mas recientemente se ha publicado el aislamiento de ciertos aquilhalogenuros de ti-
tanio (IV). Dos patentes de Farbwerke Hoechst (10) describen la preparacién de Tri-
cloro alquil y dicloro dialquil derivados de titanio (IV) por reaccién de cloruro de
titanio (IV) con el organilito, organomagnesio, cinc, plomo o aluminio correspondiente,
en atmosfera inerte.
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PREPARACION Y ESTUDIO DE COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE TITANIO (IV)

(CH,),Cd (CH,),Zn
TiCl, ———— CH,TiCl, ——— (CH,),TiCl,

(C,H,),Pb
THC RN e 1T TGl

(CH,),Al
TiCl, — " CH,TiCl,

El método de trabajo consiste en mezclar los reactivos en las proporciones adecua-
das a baja temperatura y dejar calentar a temperatura ambiente. Por destilacién en va-
cio a baja temperatura, se separan los alquilhalogenuros de titanio asi preparados.
Las tultimas impurezas de trialquilaluminio que acompafan al triclorometiltitanio se
pueden eliminar por adicién de una pequefia cantidad de éter dibencilico o difenilico
a baja temperatura, después de lo cual se deja calentar a temperatura ambiente y se
destila de nuevo. Estos productos se presentan como cristales de color violeta o negros
a baja temperatura que a temperatura ambiente funden.

Han sido publicadas diversas comunicaciones sobre preparacion o propiedades de
diferentes alquilhalogenuros de titanio (IV):

CH, TiCl, (11)
(CH,),TiCl, (11)
(i-But) TiCl, (11)
(C,H,) TiCl, (12)
(CH,),Til (25)

El primer derivado tetrasustituido que se preparo fue tetrametiltitanio. Se obtuvo
como disolucién etérea con un 50-70 % de rendimiento por reaccién de metillitio o bro-
muro de metilmagnesio con disoluciones etéreas de TiCl‘1 a —50-80°C (23) (24).

Posteriormente, por adicién de hexano a las disoluciones etéreas mantenidas a —78°C
se consiguié la separacion de cristales brillantes de color amarillo de (CH3)4Ti que son
muy sensibles al aire y la humedad y poco estables térmicamente pues ya por encima
de —78°C se descomponen con separacion de titanio metalico (20).

Se han publicado otros trabajos no concordantes, referentes a la descomposiciéon tér-
mica de tetrametiltitanio (21) (22). Los productos de la descomposicion de tetrametilti-
tano catalizan su descomposicién. De igual modo actiia el niquel Raney. A 0°C los pro-
ductos de descomposicién son CH, y (CH,), , Ti donde n =2 6 3. A 80-100°C' la reduc-
cién llega a Ti metalico. Los gases son de composicién CH,, C,H,, C,H, y algo de C, ,.

Arilderivados:

En la serie de los arilderivados de titanio tenemos descrita la preparacion de triiso-
propoxifenil titanio (IV) con rendimiento cuantitativo, por reacciéon de TiCl(OCSH7i)3
con fenil-litio (13). Asimismo, la preparacion de triisopropoxi (p-tolil) titanio (IV), de
triisopropoxi (metoxifenil) titanio (IV) (14) y de tributoxi (g-Naftil) titanio (IV) (15) por
métodos similares.

La preparacién de tetrafeniltitanio se llevé a cabo (16) por reaccién de fenillitio con
cloruro de titanio (IV) en relacién molar 4:1, en éter y a —78°C. Si bien el producto no
lleg a aislarse se comprueba su existencia por reacciéon de las disoluciones asi obteni-
das con Cl Hg forméndose de modo cuantitativo' PhHgCI y TiCl . Por tratamiento con
ciclopentadieno de estas disoluciones se consigue la sustitucién de dos grupos fenil
obteniéndose (CGHs)zTi(CSHa)z‘
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A —10°C se descompone el tetrafeniltitanio formando una molécula de difenilo y
difeniltitanio. Este ultimo compuesto es estable a temperatura ambiente pero inestable
al aire y la humedad. |

En 1967 se publican investigaciones donde se revisan algunos de los trabajos anterio-
res (34). La adicién a cloruro de titanio (IV) de bromuro de fenilmagnesio en éter da |
lugar a la produccién de R,TiCl, , con reduccién parcial a R, ,"TiCl, ,. Esta reduccién
es tanto mas acusada cuanto mayor es la cantidad de organomagnesiano afiadida.

Se establece que la descomposicién tiene lugar a través de un proceso intermole-
cular:

2R,TiCl, , —> 2R, |TiCl,_, + R—R’

si bien en pequefa proporcién acttia el proceso intramolecular con reduccién a tita- B
nio (II) f

R,TiCl, , —> R TiCl,_, 4+ R—R

4—1

Los mismos autores después de un estudio sobre complejos de cloruro de titanio (IV)
con piridina y piridinas sustituidas (35), someten complejos de cloruro de titanio (IV)
con piridina, piperidina o quinoleina a reacciones con compuestos de Grignard, halo-
genuros de fenil, bencil y butil magnesio (36).

Los rendimientos encontrados en estas condiciones son superiores a los que conse-
guian realizando la reaccién con el tetrahalogenuro sin ligando (34). El porcentaje de
reduccién de Ti (IV) a Ti (III) y Ti (II) es mas bajo también con la particularidad de
que dichos productos de reduccion son insolubles en éter y pueden eliminarse por fil-
tracion casi en su totalidad.

Asimismo observan que el ligando, que inicialmente se encuentra unido al titanio,
no aparece en disolucion formando el complejo RJTi.ZL como era de suponer, sino que “‘
aparece en su totalidad en el precipitado posiblemente en forma de X Mg.2L.

Postulan el siguiente equilibrio:
R, TiCl, , + R, TiCl (py) == TiCl 2py + R, Ti ]

y establecen que es mas estable el derivado tetrasustituido que los derivados di y tri
sustituidos de titanio, en los casos de los fenil y bencil derivados; esto esti en contra-
posicion con las observaciones anteriores de Herman y Nelson.

Posteriormente se ha publicado el aislamiento de tetrabenciltitanio obtenido por tra*
tamiento de cloruro de bencil magnesio con cloruro de titanio (IV) en éter (37). Los
autores establecen que la descomposicién de tetrabenciltitanio conduce a productos de |
grado de oxidacion inferior asi como a tolueno. Esta ultima sustancia es inesperada si ;
la descomposicion produce radicales libres bencilo que deberian dimerizarse.

Perfluoderivados:

La sustituciéon de hidrégeno por fluor en un radical alquilo o arilo aumenta la elec-
tronegatividad del radical y por tanto la estabilidad del enlace 5 Ti-C corresponde.

Ha sido publicada la preparacion de un corto nuimero de perfluorofenil derivados de it
titanio (IV) pero todos ellos conteniendo simultaneamente grupos (7—C5H5).

El camino seguro es el tratamiento del dicloro bis (#-ciclopentadienil) titanio (IV) con
el correspondiente perfluoroderivado de magnesio o litio, en medio etéreo.
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Ref.
(C.H,),Ti(CF,), (28) (33) (32)
(C.H,),Ti(CF,)Cl (28) (29) (30)
(C.H,),Ti(C,F,)X X =F,0OH (28) (30)
(C.H,),Ti(C, F. ,)JOC H a (28)
(C.H,),Ti(C, F. 2 (CH,) (32)
(CSHS)zTi(CloFS) (31)
(C.H,),Ti(C F,) OCH, (32)
(C.H,), 1(C CCF) (38)

La estabilidad de los enlaces ¢ Ti-C en radicales fluorocarbonados es mayor que con
los radicales hidrocarbonados correspondientes.

Asi (CSHS)ZTi(CBHs)2 se descompone rapidamente a 100°C y lentamente a 0°C. Es
sensible al aire y la humedad.

El correspondiente perfluorofenil derivado, es estable al aire a temperatura ambiente.
Se descompone al cabo de 24 horas de calentamiento a 150°C para dar entre otros pro-
ductos de descomposicién: (C.H,),Ti(C,F,)F

Influencia del disolvente: Repetidas veces se ha indicado la influencia que ejerce el
disolvente en la estabilidad del enlace g Ti-C.

Todos los autores coinciden en adjudicar un notable poder estabilizante al dietiléter
con respecto a otros solventes como hexano o benceno (9) (17). Este hecho se explica
admitiendo que el atomo central coordina una o dos moléculas del disolvente formando
R TiX  nOEt,. Estos pares electronicos cedidos al atomo de titanio por el atomo de
oxigeno o cualquier atomo donor completan los orbitales d del titanio. Esta ocupacion de
orbitales d vacios se presenta como uno de los medios mas efectivos para la estabili-
zacion de estos compuestos organometalicos.

En este camino se han preparado diferentes complejos de compuestos organometa-
licos con ligandos donores. Ha sido descrita la preparacion y estabilidad de:

MeTiCl,.THF (11)
MeTiCl, 2.2’ dipiridilo (26)
MeTiBr3 2.2’ dipiridilo (26)
MeZTiBr2 2.2" dipiridilo = (26)

Asi, tetrametiltitanio forma complejos rojo o rojo-amarillos a —20-40°C con ligan-
dos donores y bidentados, cuyos atomos donores son O, N, P, en relaciéon 1:2 y 1:1 (17)
(18) (19) (20). Los complejos se presentan como mas estables que el tretrametiltitanio,
permaneciendo a 0°C durante varias horas sin descomposicion los de 2.2 dipiridilo, te-
trametiletilendiamina, tetrametiletilendifosfina. Estos compuestos son sin embargos sen-
sibles al aire y la humedad.

Estos autores relacionan la electronegatividad del atomo donor de cada ligando L con
la estabilidad térmica del complejo (CH3) 4Ti.ZL. La secuencia de estabilidad creciente
es:

0 < Na.lifatico <P< Naromat-
1,4 dioxano < trimetilamina < trimetilfosfina < piridina

El aumento de estabilizacién por introduccién de ligandos bidentados en lugar de
monodentados es acusado.

Nos proponiamos iniciar un trabajo de preparacién y estudio de compuestos organo-
metalicos de titanio en grado de valencia (IV) donde se creasen enlaces ¢ Ti-C. Las ante-
riores notas bibliograficas revelan que debe contarse de antemano con dificultades de-
rivadas de la previsible falta de estabilidad de muchas de estas sustancias. Como los
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datos disponibles son fragmentarios y sélo en unos pocos casos se han conseguido
preparaciones hasta ahora, decidimos extender nuestros ensayos explotatorios a varios
posibles caminos de penetracién atn a riesgo de que fuesen poco prometedores.

Para ello comenzamos ensayando las reacciones comunes de sustitucion en diferen-
tes compuestos de titanio, utilizando como agente de sustitucién el correspondiente ha-
logenuro de alquil o arilmagnesio.

Recientemente han aparecido diversas publicaciones referentes al tema de compues-
tos organometalicos de titanio (IV). Las mas destacadas de ellas son las siguientes:

Kiihlein y Claus (76) llevan a cabo trabajos de polimerizacién de etileno con CH T1CI
y CH, TiCl, en diferentes condiciones con objeto de obtener informaciéon sobre los cen—
tros actlvos en procesos de polimerizacién de olefinas con catalizadores tipo Ziegler.

Zdunneck y Thiele (80) estudian la obtencién de metil bencil organotitdnicos por
accién de tribencil boro con tetrametiltitanio. Obtienen una serie de compuestos de
féormula Bz‘i_nTi(CHs)n, llegando a aislar por este camino el aducto Bz‘lTi.ZZ’ dipiridilo.

Razuaev y Latyaeva (81) estudian el proceso de descomposicién de (C,;H, ) Ti en pre-
sencia de difenilacetileno.

A. Jacot Guillarmod y Tabacchi (82) preparan Bz_‘Ti por accion de TiCld con diben-
cilmagnesio en pentano-exano en presencia de pequenas cantidades de éter.

Zuchini y Albizzati (83) sintetizan y estudian algunos bencil derivados de titanio, dis-
cutiendo sus reacciones con O CO, y olefinas.

Razuvaev y Latyeva (84) smtetlzan (C F ) Ti por accion de cloruro de titanio (IV)
con C F Li a —70°C. Estudian su reacc1on con CIH, HgCI asi como su descomposicion
terrmca

Tabacchi y Guillarmod (85) estudian por N. M. R. una serie de compuestos RA‘Ti don-
de R = CH,, C.H, y CH.CH,.

Thiele y Zdunneck (86) utilizan dialquil y diaril cinc para la sintesis de compuestos
monosustituidos de titanio.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

PARTE I.— Reaccion de TiCl, y TiCl,.2py con reactivos de Grignard

En esta parte de nuestro trabajo nos proponemos de un lado, revisar algunos de los
trabajos recientemente aparecidos sobre la preparacion de compuestos organometalicos
de titanio tetrasustituidos R Ti, donde R = CH2.06H5, por reacciéon de TiCI4 y TiCl4.2py
con el correspondiente organomagnesiano (34) (36). En ninguno de estos trabajos se in-
tenta el aislamiento de los compuestos de titanio; es decir se preparan solamente sus
disoluciones etéreas. Por ello nos propusimos abordar su aislamiento con objeto de es-
tudiar el comportamiento de los productos puros.

Supuesto conseguido el aislamiento de R Ti puro nos interesaba ensayar la prepa-
racién del homodlogo (CGFS)JTi hasta el momento no descrito en la bibliografia para de
este modo estudiar la variacién de estabilidad del enlace ¢ Ti-C al utilizar ligandos mas
electronegativos como C.F_.

También provectamos el estudlo de la reaccién de algunos de estos derivados .tetra-
sustituidos con ligandos donores mono y bidentados (trimetilamina, 22” dipiridilo) con
objeto de confirmar el previsible aumento de estabilidad de los aductos formados res-
pecto del derivado tretrasustituido.
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PREPARACION Y ESTUDIO DE COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE TITANIO (IV)

Los primeros ensayos fueron encaminados a estudiar la reaceién de TiCl,.2py con clo-
ruro de bencilmagnesio, reproduciendo las condiciones experimentales dadas por Bous-
tany y Bernauer (36). Segiin dichos autores haciendo reaccionar CGHSCHgMgCI con
TiCld.Zpy en cualquier relacion molar desde 14 a —16°C y en atmésfera de N, seco,
se obtiene en todos los casos un residuo sélido y una disolucién etérea que contiene
(C,H CH,),Ti.

El modo de llevar a cabo la reaccién influye en resultado. Segtin los autores citados
(36) los mejores rendimientos se obtienen operando del modo siguiente:

Relacién C H, CH,MgCl/TiCl,.2py = 4.

Adicién del aducto de TiCl ,-2py suspendiendo en éter sobre la solucién del organo-
magnesio, temperatura —16°C, atmodsfera N2 seco y tiempos de reacciéon de 150-180 mi-
nutos. En estas condiciones, se obtiene una solucién etérea de R 4Ti, que solo contiene
muy pequenas cantidades de Ti (III) y que estd exenta de magnesio.

En todo caso, parecia preferible repetir y someter a control estas preparaciones en
lugar de aceptarlas como base de partida sin discusién. Los ensayos siguientes dan
cuenta de los resultados obtenidos.

Ensayo n.° 1. Reacciéon de TiCl, .2py con BzMgCl en éter (Bz= CH,.CH,)

Sobre una solucién etérea de BzMgCl se afiadi6é una suspension de TiCl, .2py en éter,
operando a —20°C en atmoésfera de N2 seco (Exp. 1). La relacion BzMgCl/TiCl 4.2py fue
4. Al comenzar la adicién se observa la apariciéon de una coloracién roja intensa que va
intensificandose conforme progresa la adicién. Al cabo de dos horas de reaccién se pasd
una corriente de CO2 gaseoso seco durante 30 minutos para destruir el exceso de BzMgCl
que no hubiera reaccionado. Filtrando en atmédsfera de N2 seco, se separd una disolu-
cién roja oscura de un precipitado pardo-amarillento.

La disolucién hidrolizada se analizd, y en el precipitado se determindé la cantidad
de titanio existente.

Una segunda experiencia realizada en condiciones semejantes (Exp. 2) se condujo de
igual modo. La composicién de la disolucion obtenida fue similar en ambas experiencias
(tabla nam. 1).

TABLA NUM. 1

COMPOSICION DE LA DISOLUCION ETEREA PRODUCTO DE REACCION

s Tiempg’ Relacion molar Cl/Meg Ti solucion
Ealederot Ti cl Mg Ti total
Exp. 1 1207 1,00 1,85 1,46 1,26 0,30
Exp. 2 120" 1,00 1,50 1,18 1,30 0,36

En vista de los bajos rendimientos otbenidos se prepararon nuevas experiencias mo-
dificando los tiempos de reaccién. En una siguiente experiencia (Exp. 3) se utilizaron
voliimenes iguales de disoluciones mas diluidas de organomagnesiano, son objeto de fa-
vorecer la puesta en suspensién del aducto reaccionante y de este modo su reaccion.
Ademés, se alargaron los tiempos de reaccién. Los resultados obtenidos al analizar la
disolucién resultante se recogen en la tabla num. 2.

Aumentando los tiempos de reaccién, sustituyendo la agitacién por paso de N, por
otra agitacién mecanica méas efectiva y finalmente realizando una disgregacion del aduc-
to TiCl, .2py en éter previamente a la adicién con objeto de aumentar su superficie,
se llevaron a cabo las experiencias 4 y 5, cuyos resultados se recogen igualmente en la
tabla num. 2.
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TABLA NUM. 2

COMPOSICION DE LA DISOLUCION ETEREA PRODUCTO DE REACCION

Tiempo - Relacion molar Ti solucion
o Cl/Mg 5
de reaccion Ti 1 e Ti total
Exp. 3 1807 1,00 1,97 1,50 1,30 0,72
Exp. 4 350" 1,00 0,69 0,47 1,45 0,82
Exp. 5 240" 1,00 0,17 0,11 1,58 e

De todo lo anterior se deduce gue la reaccién resulta ser lenta, lo que no es sor-
prendente dada la heterogeneidad del sistema. Al no completarse la reaccién quedan
cantidades apreciables de organomagnesiano sin reaccionar en la disolucién etérea fil-
trada, en forma de un aducto soluble de composicion BzMgCI.MgCIz. Si bien el deri-
vado organomagnesiano reacciona con CO,_, la reaccién no es total y por tanto no se con-
sigue la destruccién completa del exceso de BzMgCl por paso de una corriente de CO2
gas a través de la disolucién.

Se observa un aumento creciente de la estabilidad térmica de las disoluciones etéreas
de tetrabenciltitanio a medida que disminuye la proporcién de impurezas que le acom-
panan.

En una nueva experiencia (exp. 6) se hizo reaccionar BzMgCl y TiCl , -2py en relacién
molar 3:1. El resto de las condiciones de reaccién se mantuvieron analogas a las utili-
zadas en la experiencia 4. En estas condiciones y segun los trabajos de Boustany y
Bernauer deberemos obtener disoluciones que contienen tetrabenciltitanio. Es decir, que
se obtiene la tetrasustitucién del atomo de titanio por grupos bencilo, sea cual sea la
relacién molar en que se mezclen los reactivos. En cada caso, el exceso de TiCl, .2py
que no reacciona queda en el precipitado separandose por filtracién.

Realizada la experiencia en las condiciones indicadas obtuvimos un comportamiento
general analogo al ya descrito para experiencias anteriores, disolucién roja, que separada
por filtraciéon de un precipitado, se analizé (tabla niim. 3). La disolucién etérea antes de
la filtracion dio test de Gilman negativo.

TABLA NUM. 3

COMPOSICION DE LA DISOLUCION ETEREA PRODUCTO DE REACCION

Tiempo Relacion molar Cl/Mg T1i solucion
de reaccion Ti Cl Mg Ti total
Exp. 6 250" 1,00 0,77 0,26 29 0,75

El rendimiento se calculé tomando como 100 % aquel en el que se hubieran disuelto
1 mmol de aducto por cada 4 mmol de magnesiano puestos en reaccién, es decir, supo-
niendo que la reaccién transcurre hacia la tetrasustitucién del 4dtomo de titanio.

De los anteriores datos se deduce que la disolucién etérea producto de la reaccién
contiene cantidades apreciables de BZ TiCl juntamente con Bz Ti, dado que la relacién
Cl/Mg es superior al valor 1,5 que corresponderla a una muestra que sélo tuviera en
disolucién tetrabenciltitanio y el aducto soluble BzMgCl.MgClz.

Por todo ello se dedujo que la reaccién de T1C1 .2py con BzMgCl en las condiciones
indicadas no nos conduce a tetrabenciltitanio como unico producto de la reaccién, sino
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PREPARACION Y ESTUDIO DE COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE TITANIO (IV)

que aparece acompanado del aducto BzMgCl.MgCl2 o de este aducto juntamente con
Bz3TiCl segiin se trabaje con relaciones molares de los reaccionantes de 4:1 o de 3:1.

Las disoluciones obtenidas en el ensayo 1 estan exentas de piridina. Esto se confir-
ma por analisis de nitrégeno o espectroscopia de IR de dichas disoluciones debidamen-
te hidrolizadas en presencia de acido sulftirico. Ambos anilisis indicaron la ausencia de
piridina en los productos de reaccion.

Preparacion del aducto TiCl - 20y

El aducto de cloruro de titanio (IV) y piridina utilizado en ensayo anterior se pre-
par6é por adicion de los reactivos disueltos en heptano utilizando un ligero exceso del
ligando sobre las cantidades estequiométricas. La reaccién se lleva a cabo en medio muy
diluido. El montaje utilizado es el que se muestra en la figura 1. Se trabajé en atmos-
fera de N2 seco y con agitacion magnética.

En el momento de la adiciéon de TiCl , €0 disolucién sobre el ligando aparece un pre-
cipitado amarillo voluminoso que se incrementa a medida que progresa la adicién. Es
importante, dada la insolubilidad del aducto, una adicién lenta de los reactivos asi como
una efectiva agitacion para obtener un producto homogéneo. Finalizada la adicidon se
mantuvo la agitaciéon durante sesenta minutos separando el sélido por filtracién en at-
mosfera de nitrégeno seco. Una vez lavado con éter etilico se secd en corriente de N,
y finalmente en vacio. : =

Analisis del sélido. — El producto dejado al aire sufre una lenta hidroélisis quedando
un sdlido blanco higroscépico, TiO2 hidratado.

El aducto hidrolizado convenientemente se analizé6 obteniéndose los resultados si-
guientes en dos diferentes experiencias.

TABLA NUM. 4

CoMPOSICION DEL SOLIDO PRODUCTO DE REACCION

Relacion molar

Ti Cl
Exp. 7 1,00 3,96
Exp. 8 1,00 3,97

Preparacion de cloruro de bencilmagnesio en éter

Para la preparacion del compuesto organomagnesiano en medio etéreo se utilizé el
meétodo general descrito en la parte experimental de adicién del derivado halogenado
sobre magnesio en virutas, previamente activado. La reaccién se completa por calenta-
miento a reflujo del sistema una vez finalizada la adicién.

La disolucién resultante es de color verde oscuro. Dichas disoluciones una vez valo-
radas fueron utilizadas en diferentes experiencias de reaccién con TiCl . 2Dy ¥ TiCI4.
El rendimiento en organomagnesiano fue en todos los casos superior al &) %, respecto
del derivado halogenado de partida.

Ensayo 2. Estudio del producto sélido de reaccién

Con objeto de conocer algo mds sobre la naturaleza de los productos de reaccién se
preparé un ensayo consistente en lo siguiente. En una reaccién realizada en condicio-
nes analogas a las de la experiencia 4 el producto sdlido de reacciéon separado por fil-
tracién contiene cantidades importantes de compuestos de titanio organosustituidos. La
extraccion a fondo con éter nos condujo a los siguientes valores. Tabla num. 5, exp. 9.
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TABLA NUM. 2

COMPOSICION DE LA DISOLUCION ETEREA PRODUCTO DE REACCION

Tiempo - Relacion molar Ti solucion
i Cl/Mg ;
de reaccion Ti 1 Mg Ti total
Exp. 3 1807 1,00 1,97 1,50 1,30 0,72
Exp. 4 350" 1,00 0,69 0,47 1,45 0,82
Exp. 5 240" 1,00 0,17 0,11 1,58 =

De todo lo anterior se deduce que la reaccion resulta ser lenta, lo que no es sor-
prendente dada la heterogeneidad del sistema. Al no completarse la reaccién quedan
cantidades apreciables de organomagnesiano sin reaccionar en la disolucion etérea fil-
trada, en forma de un aducto soluble de composicién BzMgCl.MgClz. Si bien el deri-
vado organomagnesiano reacciona con CO,_, la reacciéon no es total y por tanto no se con-
sigue la destrucciéon completa del exceso de BzMgCl por paso de una corriente de CO2
gas a través de la disolucidn.

Se observa un aumento creciente de la estabilidad térmica de las disoluciones etéreas
de tetrabenciltitanio a medida que disminuye la proporcién de impurezas que le acom-
panan.

En una nueva experiencia (exp. 6) se hizo reaccionar BzMgCl y TiCl 4.2py en relacion
molar 3:1. El resto de las condiciones de reaccién se mantuvieron analogas a las utili-
zadas en la experiencia 4. En estas condiciones y segtin los trabajos de Boustany y
Bernauer deberemos obtener disoluciones que contienen tetrabenciltitanio. Es decir, que
se obtiene la tetrasustitucién del dtomo de titanio por grupos bencilo, sea cual sea la
relacién molar en que se mezclen los reactivos. En cada caso, el exceso de TiCl, .2py
que no reacciona queda en el precipitado separandose por filtraciéon.

Realizada la experiencia en las condiciones indicadas obtuvimos un comportamiento
general analogo al ya descrito para experiencias anteriores, disolucién roja, que separada
por filtracion de un precipitado, se analizé (tabla nim. 3). La disolucién etérea antes de
la filtracién dio test de Gilman negativo.

TABLA NUM. 3

CoMPOSICION DE LA DISOLUCION ETEREA PRODUCTIO DE REACCION

Tiempo Relacion molar T1i solucion
2 Cl/Mg :
de reaccion Ti cl Mg Ti total
Exp. 6 250" 1,00 0,77 0,26 29 0,75

El rendimiento se calculé tomando como 100 % aquel en el que se hubieran disuelto
1 mmol de aducto por cada 4 mmol de magnesiano puestos en reaccién, es decir, supo-
niendo que la reaccién transcurre hacia la tetrasustitucién del atomo de titanio.

De los anteriores datos se deduce que la disolucién etérea producto de la reaccién
contiene cantidades apreciables de stTiCI juntamente con Bz 4Ti, dado que la relacién
Cl/Mg es superior al valor 1,5 que corresponderia a una muestra que sélo tuviera en
disolucién tetrabenciltitanio y el aducto soluble BzMgCI.MgClz.

Por todo ello se dedujo que la reaccién de TiCl , -2py con BzMgCl en las condiciones
indicadas no nos conduce a tetrabenciltitanio como tnico producto de la reaccién, sino
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PREPARACION Y ESTUDIO DE COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE TITANIO (IV)

que aparece acompainado del aducto BzMgCI.MgCl2 o de este aducto juntamente con
Bz3TiCl segun se trabaje con relaciones molares de los reaccionantes de 4:1 o de 3:1.

Las disoluciones obtenidas en el ensayo 1 estdn exentas de piridina. Esto se confir-
ma por analisis de nitrégeno o espectroscopia de IR de dichas disoluciones debidamen-
te hidrolizadas en presencia de acido sulfturico. Ambos anilisis indicaron la ausencia de
piridina en los productos de reaccién.

Preparacion del aducto TiCl, . 2py

El aducto de cloruro de titanio (IV) y piridina utilizado en ensayo anterior se pre-
par6 por adicién de los reactivos disueltos en heptano utilizando un ligero exceso del
ligando sobre las cantidades estequiométricas. La reaccién se lleva a cabo en medio muy
diluido. El montaje utilizado es el que se muestra en la figura 1. Se trabajé en atmos-
fera de Nz seco y con agitacion magnética.

En el momento de la adicién de TiCl L en disolucién sobre el ligando aparece un pre-
cipitado amarillo voluminoso que se incrementa a medida que progresa la adicién. Es
importante, dada la insolubilidad del aducto, una adicién lenta de los reactivos asi como
una efectiva agitacién para obtener un producto homogéneo. Finalizada la adicién se
mantuvo la agitacion durante sesenta minutos separando el sélido por filtracion en at-
mosfera de nitrégeno seco. Una vez lavado con éter etilico se secd en corriente de N2
y finalmente en vacio.

Anélisis del sélido. — El producto dejado al aire sufre una lenta hidrélisis quedando
un solido blanco higroscépico, TiO2 hidratado.

El aducto hidrolizado convenientemente se analizé obteniéndose los resultados si-
guientes en dos diferentes experiencias.

TABLA NUM. 4

CoMPOSICION DEL SOLIDO PRODUCTO DE REACCION

Relacion molar

Ti Cl
Exp. 7 1,00 3,96
Exp. 8 1,00 3,97

Preparacion de cloruro de bencilmagnesio en éter

Para la preparaciéon del compuesto organomagnesiano en medio etéreo se utilizé el
método general descrito en la parte experimental de adicidon del derivado halogenado
sobre magnesio en virutas, previamente activado. La reacciéon se completa por calenta-
miento a reflujo del sistema una vez finalizada la adicién.

La disolucién resultante es de color verde oscuro. Dichas disoluciones una vez valo-
radas fueron utilizadas en diferentes experiencias de reaccién con TiCl4 .2py y TiCl,.
El rendimiento en organomagnesiano fue en todos los casos superior al 80 %, respecto
del derivado halogenado de partida.

Ensayo 2. Estudio del producto sdlido de reaccién

Con objeto de conocer algo mas sobre la naturaleza de los productos de reaccién se
preparé un ensayo consistente en lo siguiente. En una reaccién realizada en condicio-
nes analogas a las de la experiencia 4 el producto sélido de reaccién separado por fil-
tracién contiene cantidades importantes de compuestos de titanio organosustituidos. La
extraccion a fondo con éter nos condujo a los siguientes valores. Tabla num. 5, exp. 9.
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TABLA NUM. 5

COMPOSICION DEL PRODUCTO SOLIDO DE REACCION

Experiencia 9 Relacion molar Cl/Mg
Ti Cl Mg

1.2 extraccién ... ... 1,00 1,51 0,88 1,70

22 extracciéon ... ... 1,00 5,03 335 1,50

32 extraccién ... ... 1,00 8,27 5,51 1,50

Estos datos indican que la composicion de los extractos es variable ya que la solubi-
lidad del compuesto organosustituido de titanio y el complejo BzMgCl. MgCl,  en éter es
diferente. Siendo el primero méas facilmente soluble en éter es el que primero se ex-
tracta quedando al final disoluciones mas pobres en titanio que contienen casi exclusi-
vamente BzMgCl . MgCL,.

En el sélido resultante de la filtracion pueden quedar cantidades variables de com-
puestos trisustituidos de titanio debido a una reaccién incompleta con el organomagne-
siano. Esto explicaria la relaciéon Cl/Mg que aparece en la primera extraccion con valor
superior a 1,5.

La experiencia anterior se repiti6 con una mezcla de reaccién en proporciones 3:1;
operando en las mismas condiciones se obtuvieron una serie de extractos etéreos de
composicién variable que analizados dieron los siguientes valores:

TABLA NUM. 6

COMPOSICION DEL PRODUCTO SOLIDO DE REACCION

Relacion molar Cl/Mg
Ti Cl Mg
12 disolucién etérea ... ... ... .. 1,00 0,77 0,26 29
I X T ACCION s s fies s s oot ot 1,00 0,81 0,11 7,0
A O T ACCIONY S et oo e renale soeiisnes 1,00 1,30 0,25 53
Residuo insoluble ... ... ... ... .. 1,00 16,51 6,20 2,6

El residuo insoluble fue el resultado de extraer repetidas veces con éter hasta que
los extractos resultaron exentos de titanio Su composicién coincide con la de una mez-
cla de TiCl, .2py y MgCl, en la relacién aproximada de 1:6.

Los valores encontrados para la relacién Cl/Mg demuestran la existencia de deriva-
dos trisustituidos de titanio en notable proporcién en los productos de reaccién. Este
punto esta pues en oposicién a la conclusién propuesta por Boustany segiin los cuales
la reacciéon conduce siempre al derivado tetrasustituido sea cual sea la proporcién mo-
lar de reactivos utilizada.

Ensayo 3. Reaccién de TiCl, con BzMgCl en éter

En los anteriores ensayos 1 y 2 llegamos al establecimiento de los hechos siguientes:

a) No se confirman los resultados de Boustany-Bernauer pues nuestras disolucio-
nes no contienen exclusivamente Bz4Ti independientemente de las relaciones molares
de los reactivos.
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PREPARACION Y ESTUDIO DE COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE TITANIO (IV)

b) Nuestras disoluciones no estdn exentas de magnesio, como los dos autores
afirman.

c) Los rendimientos que obtenemos son bajos, entendiendo por tal que la cantidad
de titanio disolucién incluso con tiempos de reaccién de 350 minutos es inferior a la
que mencionan los citados autores para tiempos mucho mds cortos (menos de 180 mi-
nutos).

Es cierto que no resulta facil hacer un cotejo de nuestros resultados con los de
Boustany-Bernauer porque éstos no detallan suficientemente su técnica experimental.
Dada la baja solubilidad en éter del aducto TiCl4‘2py quizas la eficacia de la agita-
cién pudiera dar lugar a grandes diferencias pero no se puede afirmar nada por falta
de datos.

Por estas razomes, se preparé un ensayo encaminado a reproducir la reaccién utili-
zando el cloruro de titanio (IV) disuelto en éter en lugar del aducto con piridina, ha-
ciéndole reaccionar con cloruro de bencilmagnesio en las mismas condiciones que en
ensayo 1. La mayor solubilidad del aducto T1C1 .20Et, en éter favorecera la marcha de
la reaccién. Por otra parte la eliminacién de la p1r1dma del medio de reaccién descarta
la posibilidad de reacciones secundarias indeseables, que ya anteriormente han sido
comprobadas, como la reacciéon con el organomagnesiano para dar 2-bencilpiridina y
4-bencilpidirina (55).

Sobre una disolucién etérea de BzMgCl se anadié lentamente y con agitacién una
disolucién de TiCl , en éter etilico. La relacion molar en que se anadieron los reactivos
fue de 4,5:1. Las condiciones de reaccién fueron similares a las utilizadas en el ensayo
1, exp. 4. El tiempo de reaccién fue de 3 horas (experiencia 11).

La disolucién etérea filtrada se mantuvo sin modificacion apreciable después de
permanecer durante cuatro dias a —15°C, cosa que no sucedié con la mayoria de las
disoluciones obtenidas en el ensayo 1. Esto facilita considerablemente el proceso de pu-
rificacién ya que permite trabajar con muestras a temperatura ambiente durante va-
rias horas sin que éstas sufran alteracién apreciable.

Si bien no se determiné la composiciéon elemental de la disolucién etérea obtenida,
si se analizé el precipitado insoluble en éter. A partir del magnesio encontrado en la
fase insoluble, se pudo obtener el rendimiento de la reaccién.

En la experiencia 11 se calculé el rendimiento de este modo, resultando ser del
90 %, pero en el mismo precipitado se encontré una cantidad de titanio que resulté ser
el 23 % del titanio puesto inicialmente en reaccién. Por tanto, hay que concluir que
parte del titanio desaparece de la disolucién como consecuencia de reduccién a Ti (III)
u otro tipo de descomposicién, como una posible hidrdlisis, pues la sensibilidad a Ila
humedad de las disoluciones hace que ésta no pueda excluirse totalmente a pesar de
las precauciones adoptadas.

Este ensayo supone una confirmacién de nuestras previsiones en cuanto a la velo-
cidad de reaccién que resulta muy aumentada al emplear TiCl, soluble en éter, en
lugar del practicamente insoluble TiCl 4.Zpy.

Ensayo 4. Aislamiento de tetrabenciltitanio

Como acabamos de ver parece posible obtener disoluciones etéreas de Bz, Ti que,
si bien no estan exentas de impurezas, contienen una concentracién aceptable del pro-
ducto.

Describimos ahora los resultados obtenidos al intentar purificar estas disoluciones
por extraccién con un disolvente menos polar que el éter etilico, buscando de este modo
insolubilizar las impurezas que previsiblemente son mas polares que el compuesto or-
ganotitanico.

Asi, una muestra de disolucién etérea filtrada obtenida tal como se indica en el en-
sayo 1, se evaporé a sequedad en vacio a —30°C. Queddé un residuo siruposo que trata-
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do con un volumen de benceno equivalente al inicial de la disolucién resulté ser par-
cialmente soluble. La muestra filtrada en atmdsfera de N, seco dio una disolucién roja
y un precipitado que lavado repetidas veces con el mismo solvente dejé un sélido ama-
rillo higroscépico.

Tanto el residuo insoluble como la disoluciéon bencénica se analizaron comparando
la composicién de ambas fracciones con la de la solucién etérea antes del tratamiento
con benceno (tabla 7, exp. 12).

TABLA NUM. 7

TRATAMIENTO CON BENCENO DEL PRODUCTO DE REACCION

B ) Relacion molar

Cl Mg
Solucién etérea de partida ... ... ... oo oeo wie el 1,30 1,00
Fraccion’ soluble benceno ... ... .. iiaioa S, 1,14 1,00
Fraccién insoluble benceno ... ... ... ... ... ... ... 1,44 1,00

En la disolucién etérea que tratamos, la relacién Cl/Mg vale aproximadamente 1,3
que interpretamos debido a una mezcla de BzMgCl.MgCl, y BzMgCl. La evaporacién y
extracciéon del sélido con benceno da lugar a la separacién de un residuo insoluble en
el que la relacién Cl/Mg = 1,44 es muy préxima a la correspondiente a BzMgCl.MgCI2
mientras en la disolucién bencénica resultante la relacién Cl/Mg desciende a 1,14, muy
préxima al valor previsto para BzMgCl. Es decir, el magnesio es soluble en benceno
y no puede separarse asi del compuesto de titanio Bz,Ti, por lo que dado el éxito sélo
parcial del tratamiento decidimos experimentar con otros hidrocarburos como hexano
o heptano.

Se procede en esta experiencia a sustituir el disolvente de una forma progresiva y
sin llegar a evaporar a sequedad. Asi, una muestra de otra disolucién etérea producto
de reaccion se evapord concentrando hasta reducir el volumen de la disolucién 1/4 del
volumen inicial. Completando con hexano y continuando la evaporacién a —20°C se va
evaporando preferentemente el éter. Repetida la operacién tenemos finalmente una di-
solucién en hexano con un abundante precipitado rojo oscuro.

La solubilidad del producto en hexano es notablemente mdas baja que en éter de modo
que por debajo de —30°C Ila solubilidad en dicho solvente es casi despreciable. Por
ello con objeto de aumentar la concentracién de la disolucién hexanica se mantuvo
ésta durante 30’ a 0°C y en agitacion. La solucién asi obtenida se filtr6 en atmosfera
de N, seco quedando un precipitado rojo heterogéneo, que se guardé para posterior
analisis.

La disolucién en hexano se evaporé en sequedad a baja temperatura dejando un
sélido rojo ladrillo. Abandonado durante una noche en recipiente cerrado a temperatu-
ra ambiente, fue oscureciendo poco a poco con clara descomposicién. La descomposi-
cién se llevé a cabo con formacién de dibencilo que se encontré en la capa organica
después de la hidrolisis con éter-dcido-sulftirico 1M.

La siguiente tabla recoge el resultado de los andlisis de la fraccién soluble en hexa-
no y del precipitado no disuelto en hexano. Tabla 8, Exp. 13.
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? TABLA NUM. 8
15
‘_{: TRATAMIENTO CON HEXANO DEL PRODUCIO DE REACCION
I AT i6
i Dioercncia 13 Relacion molar
I Ti (6] Mg
| Fraccién soluble en hexano ... ... ; 1,00 0,08 0,03
f Fraccién insoluble en hexano ... ... ... 1,00 2,30 1,60
Parece que en hexano el compuesto organotitdnico es soluble siéndolo en muy poca
proporcién las impurezas. Dada la mediana solubilidad del producto en hexano se re-
quiere trabajar a temperaturas todo lo elevadas que su estabilidad permita con objeto
de aumentar la eficacia de la extraccidn.
Repetidas experiencias confirmaron los datos anteriores. En ellas se obtuvieron
muestras de tetrabenciltitanio que analizados se mostraron practicamente exentas de
magnesio como indican los resultados encontrados en los analisis. Tabla ndim. 9.
& TABLA NUM. 9
DISOLUCION EN HEXANO DEL PRODUCTO DE REACCION
Relacion molar
Ti Cl Mg
4 Exp. 14 1,00 0,07 (0,03)
Exp. 15 1,00 0,06 —

El espectro IR del producto presenté las bandas correspondientes a grupos bencilo

monosustituidos (espectro 1).
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* En la exp. 14 la determinacién de tan baja cantidad de magnesio, puede estar afectada de error
3 considerable. Por esta razén, al ver la baja cantidad de Cl en la exp. 15 se prescindié de la determi-
nacién de magnesio.
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PARTE II.— Reaccion de Bz,Ti con los ligandos donores

La reaccion de TiCl4.2py con cloruro de bencilmagnesio no conduce al aducto de
Bz,Ti y piridina. La piridina queda en su totalidad en la fase precipitada debido quizas
a la mayor robustez del enlace Mg <— N que Ti <— N.

Con vistas a estudiar la formacién de aductos de TiBz, con ligandos donores se
prepararon una serie de experiencias en las cuales se hizo reaccionar tetrabenciltitanio
con trimetilamina, 22’ dipiridilo, tetrafeniletilendifosfina.

Ensayo 5. Reaccion de Bz, Ti con trimetilamina

Una disolucién etérea resultante de la reaccion TiCl, .2py con cloruro de bencilmag-
nesio se evapordé después de filtrada a sequedad en vacio a —20°C. La muestra se pesé
en una vasija de pesada de gases, condensando luego sobre el residuo de la evaporacién,
NMe3 anhidra y manteniendo la mezcla en contacto durante 1 hora a —20°C. El sélido
se disuelve parcialmente en la trimetilamina dando una disoluciéon roja y quedando
un residuo sélido amarillento insoluble. Eliminando de nuevo la trimetilamina en vacio
se pesé la muestra. En dos experiencias sucesivas se obtuvieron como resultado de di-
chas pesadas, antes y después del tratamiento con NMeS, pérdidas de peso que referi-
das al residuo solide de la evaporacién representaban un 78 % y 7,6 % (Experien-
cia 16).

La muestra tratada con NMe3 se abandoné en vacio a temperatura ambiente du-
rante doce horas. La tensién de vapor del residuo sélido aumenté hasta alcanzar una
presion de 50 mm. de mercurio. Simultaneamente el residuo solido antes rojo, se oscu-
reci6. Esto demuestra la disociacién del aducto de tetrabenciltitanio y trimetilamina a
temperatura ambiente asi como la descomposicion del compuesto organotitanico. Con
objeto de determinar la composicién del aducto preparado a —20°C se congel6 la ampo-
lla que contenia la muestra consiguiendo de ese modo retener toda la trimetilamina ex-
pulsada. En estas condiciones la muestra se hidroliz6 analizando trimetilamina ademas
de los otros tres elementos. Los resultados obtenidos fueron los que se indican en la
tabla 10. !

TABLA NUM. 10

Relacion wmolar Pérdida Ta
Ti cl Mg Nite ol
Exp. 16 1,00 1,15 0,75 1,2 7,6 % —20°C

Con objeto de evaluar el porcentaje de trimetilamina que queda retenida en el sodli-
do a temperatura ambiente, se hizo otra experiencia analoga a la anterior en la cual
después de trabajar a —20°C se dejo calentar a temperatura ambiente durante 6 ho-
ras. Se observo un aumento de presion en la muestra, debido sin duda a una reaccién
de disociacion

Bz, Ti.NMe, — Bz,Ti + NMe,

La porcién de NMe, disociada se elimin6 en vacio analizando el residuo resultante.
Los analisis dieron los siguientes valores:
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TABLA NUM. 11

Relacion molar Pérdida Ta
i cl Mg NMe, deinesg
Exp. 17 1,00 1,15 0,75 0,53 7,8 % ambiente

Estos datos demuestran que si bien a temperatura baja la retencién de NMe, es del
orden de un mol por mol de titanio, la disociacién del aducto a temperatura ambiente
es importante disociandose en un 50 % aproximadamente. Esto denota una escasa ro-
bustez del enlace coordinado N — Ti en el aducto.

En nuevas experiencias se procede a hacer reaccionar trimetilamina con muestras
de tetrabenciltitanio previamente purificadas. Para ello una disolucién etérea de tetra-
benciltitanio, recientemente obtenida por reaccion de TiCl, en éter con BzMgCl
(ensayo 3), se evaporé a sequedad en vacio a —20°C. El residuo se traté con hexano
anhidro. Las soluciones en hexano asi obtenidas se utilizaron sin mas que filtrarlas.

Una muestra de dicha disolucién de tetrabenciltitanio se evaporé en vacio a tempe-
ratura inferior a 0°C. A medida que progresa la evaporacién va apareciendo un sélido
rojo amarillo. Sobre el residuo sodlido resultante de la evaporaciéon a sequedad se con-
gelé trimetilamina, manteniendo luego el sistema en bafo a 0°C durante 45 minutos.
Se observo una disolucion casi total de la muestra en trimetilamina obteniéndose una
disolucién rojo intenso. Queda tunicamente un pequefio residuo sin disolver de colora-
cion rojo claro.

Al cabo de 45 minutos de contacto entre la muestra y trimetilamina se deja calentar
a temperatura ambiente y se elimina en vacio. La muestra pesada antes y después de
la adicién de trimetilamina dio una pérdida de peso que referida a residuo solido re-
presenta un 10 %. El aspecto de la muestra evaporada es el de un sélido viscoso rojo
oscuro.

La muestra analizada dio los siguientes valores. Tabla 12.

TABLA NUM. 12

REACCION DE Bz 4Ti CON TRIMETILAMINA

Relacion molar Pérdida Ta
7 ci Mg NMe de. pesg
Exp. 18 1,00 0,08 — 0,25 10,6 % ambiente

En otra experiencia (Exp. 19) una muestra de disolucién de Bz, Ti en hexano se eva-
poré en vacio a —20°C. A la misma temperatura se traté con trimetilamina durante
90 minutos. En esta experiencia se observé una disolucion total en NMeR del residuo
de la muestra evaporada, con formacion de disolucién roja como en experiencias an-
teriores.

El resultado de la evaporacion fue un sélido cristalino rojo. Dejado en vacio a tem-
peratura ambiente va oscureciendo poco a poco descendiendo la columna manométrica
60 mm. (volumen total de la camara 150 c.c. aproximadamente). Calentando la muestra
posteriormente durante una hora a 70-80°C y dejando de nuevo enfriar a temperatura
ambiente alcanzé de nuevo una presion de 60 mm. Hg. ;

Se enfrié con N2 liquido para congelar la totalidad de la trimetilamina sobre la

muestra y de este modo poder analizar la totalidad de la amina retenida inicialmente
a —20°C.

ey




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

El anélisis de la muestra hidrolizada dio los siguientes valores:

TABLA NUM. 13

REACCION DE Bz, Ti CON TRIMETILAMINA

Relacion molar Ta
Ti Cl Mg NMe
Exp. 19 1,00 0,15 0,11 1,06 —20°C

Conclusiéon de todo lo anterior puede ser que:

a) El tetrabenciltitanio reacciona con trimetilamina a —20°C formando un aducto
Bz, Ti.NMe,.

b) Que a temperatura del orden de —20°C la disociacién del aducto es escasa, sien-
do sin embargo apreciable a temperatura ambiente.

Ensayo 6. Reaccion de Bz, Ti con 22’ dipiridilo

Con objeto de estudiar la reaccién de tetrabenciltitanio con ligandos bidentados se
preparé una experiencia consistente en hacer reaccionar una disolucién de tetrabencil-
titanio purificada con 22’ dipiridilo en hexano.

Para ello sobre una solucién de 1 mmol. de ligandos en la minima cantidad de hexa-
no se anadi6 una disolucién de Bz, Ti en hexano recién filtrada. La disolucién de Bz,Ti
se prepar6 a partir de disoluciones en éter recientemente obtenidas por reaccién de
TiCl, .2Et,0 con BzMgCl y convenientemente purificada segin se indica en el ensayo
4, experiencia 13.

Al contacto de las primeras gotas de disolucién de Bz, Ti sobre el ligando se pro-
duce una coloracién roja-marron que va intensificindose, apareciendo un precipitado
del mismo color (Exp. 20).

Por enfriamiento de la disolucién aumenta el volumen de sélido precipitado. La mez-
cla de reaccién no modifica su aspecto a baja temperatura —15°C. Si se intenta con-
centrar para favorecer la precipitacién total del aducto, el sélido depositado en las pa-
redes no presenta el mismo aspecto cristalino si bien mantiene su coloracién roja.

Basandonos en los datos anteriores preparamos una nueva experiencia (Exp. 21). Una
muestras de disolucién etérea de tetrabenciltitanio recientemente preparada se purifi-
c6 por tratamiento con hexano y evaporacién en vacio. La disolucién en hexano se va-
loré tomando una pequefa fraccién. Dicha disolucién se filtré en atmdésfera de N, seco,
recogiéndola sobre un matraz con el ligando disuelto en hexano, de tal forma que al
final de Ia filtracién la relacién molar sea Tetrabenciltitanio/22’ dipiridilo = 1.

Al comienzo de la adicién de tetrabenciltitanio se observa, tal como se describe en la
experiencia anterior, un oscurecimiento del sistema y aparicién de un precipitado rojo.
Al final de la adicién el precipitado es abundante. La muestra se filtra a —20°C, des-
pués de mantenida a esta temperatura durante quince minutos con objeto de comple-
tar la precipitacién. Durante la filtracién la placa se mantuvo a la misma temperatura
tal como se indica en el esquema de la figura 3. El precipitado una vez lavado con he-
xano frio se escurrié6 y secé primeramente con una corriente de N2 seco y finalmente
en vacio. El andlisis del s6lido dio los siguientes resultados.
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PREPARACION Y ESTUDIO DE COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE TITANIO (IV)

TABLA NUM. 14

Encontrado % Calculado %

TTATION 2o fvie e o 8,8 8,4
CArTboNotEEE R e 71,73 80,26
Hidrogen s it iiaa St minicle 6,07 6,37

Los anilisis dieron valores pricticamente nulos para cloro y magnesio.
El espectro IR en la regién 4000-250 cm-1 se efectué suspendiendo el problema en
nujol, utilizando ventanas de ICs recubiertas por una ldmina de polietileno, espectro 2.
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ESPECTRO 2

Aparecen las bandas correspondientes a grupos bencil monosustituidos asi como las
correspondientes al ligando. La banda en 380 cm-1 puede atribuirse al enlace N —> Ti.
Aparece igualmente en el espectro del empleo TiCl .22” dipiridilo (35).

El aducto asi obtenido es notablemente mdas estable que el tetrabenciltitanio, al aire
y la humedad. Puede manipularse fuera de la atmdsfera inerte durante algunos minu-
tos sin sufrir alteraciéon. Pueden realizarse pesadas del producto al aire manteniéndose
la constancia de peso en la cuarta cifra decimal.

PARTE III. — Estudio de perfluorofenil derivados de titanio (IV)

La bibliografia consultada contiene solamente referencias a compuestos organome-
talicos de titanio con perfluorofenil radicales unidos al dtomo del metal por enlaces g,
que contienen ademas ligandos #-ciclopentadienilo (28-33). No se ha descrito hasta el
momento ningun compuesto R,Ti donde R sea un radical perfluorado (*).

(*) La cita 84 recoge una publicacién sobre perfluorofenilderivados de titanio aparecido con pos-
terioridad a la redaccién de este trabajo.

SEogf e




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

Nos propusimos abordar la preparaciéon de un derivado perfluorado tetrasustituido
de titanio, concretamente (CGFE)“Ti que permitiria establecer una serie de comparacio-
nes con el correspondiente fenil derivado y el resto de los compuestos organometalicos
de titanio tetrasustituidos preparados.

La tunica referencia encontrada a proposito de perfluorofenil derivados de titanio
(IV) en ausencia de ligandos 7 se debe a S. C. Cohen y A. G. Massey (31). La reaccion
de cloruro de titanio (IV) con perfluorofenil litio, CBFSLi, en éter etilico a baja tempe-
ratura fue utilizada por estos autores para la obtencion de decafluorodifenilo, Cst‘Cer'
El proceso que previsiblemente tiene lugar es el siguiente:

TiCl, + nC,F,Li —> nLiCl + (C,F),TiCl_,

Es decir, formaciéon de organohalogenuros de titanio (IV) con un nuimero de radica-
les organicos unidos al atomo central que depende en cada caso de la relacién molar
de reactivos utilizada. Cuando al final de la reacciéon la temperatura del sistema se ele-
va por encima de la temperatura ambiente los compuestos organometalicos de titanio,
de escasa estabilidad térmica, sufren un proceso de descomposicion intramolecular.

(C,F,),TiCl,_, — (C.F,), ,TiCL__ + C.FC.F,

Los citados autores encontraban que el rendimiento en decafluorodifenilo es maximo
cuando la relacion molar TiClJ/CBFsLi es 1/2, disminuyendo para valores inferiores y
llegando a anularse para un valor 1/4. Interpretan este hecho admitiendo que sélo los
compuestos organometalicos parcialmente sustituidos sufren esta descomposicién tér-
mica mientras el derivado tetrasustituido, que previsiblemente se obtiene trabajando
con relacion 1/4, es estable en las mismas condiciones. Sin embargo no se resefia ningun
intento de aislamiento de los presupuestos organometalicos de titanio.

Para confirmar la existencia de (C an)Ti4 en el medio de reaccion cuando se trabaja
en relaciones molares 1/4, realizan un ensayo en dichas condiciones en medio éter-hexa-
no. Después de eliminar LiCl y evaporar la disolucion, hacen reaccionar el residuo, di-
suelto en benceno, con HgCI2 aislando finalmente (C6F5)2Hg con rendimiento cuantita-
tivo respecto del pentafluorofenil litio de partida. .

2C,F_-Ti= + HgCl, — CLTi= + (C,F,),Hg

Utilizan para confirmar la presencia de (Cst) 4Ti en la disolucion la reaccién del
organometalico de titanio con HgCl,.

Este método carece de valor si no se comprueba la ausencia total del compuesto or-
ganometélico de litio en la disolucién. La formacién de (CSF 5)2Hg puede realizarse tan-
to por medio del organotitanio con HgCl, como por medio del pentafluorofenillitio que
no hubiese reaccionado.

C,F,Li + HeCl, — (CF,),Hg + 2LiCl

Ensayo 7. Reaccién de C ,F _MgBr con TiCl,

La primera experiencia que realizamos fue la reaccién de C,F,MgBr con TiCl, en éter
en relaciones molares 4:1. Trabajamos a —20°C con agitacién magnética y en atmoésfera
de N, seco. Al comienzo de la adicién de las primeras cantidades de organomagnesiano
sobre la disolucion de TiCl, en éter a —20°C se observé una coloracién roja en el medio
de reaccion. Dicha coloracién va cambiando poco a poco para finalmente dar una diso-
lucién oscura de precipitado. La disolucién se filtré6 para comprobar la ausencia de halo-
genuro de magnesio precipitado. Experiéncia 22.

En otra nueva experiencia (exp. 23) se controlé el aspecto del sistema al afadir
ron las mismas que las de la anterior experiencia. La adicién de 2 mmols. de C,F,MgBr
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PREPARACION Y ESTUDIO DE COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE TITANIO (IV)

si la reacion se acompafaba con precipitacion de haluro de magnesio debido a que ya
en la disoluciéon habia un sélido en suspensién TiCl, poco soluble a baja temperatura.
La adicion de un nuevo mmol. de C,F,MgBr por mmol. de TiCl,, en total relacién 3:1
produjo después de un tiempo de contacto un oscurecimiento profundo de la disolucién
que quedd casi negra.

No se aprecié variacién importante al completar la adicién con una cantidad equi-
valente de C F ,MgBr, relacién final 4:1. La reaccién se completé hasta un tiempo total
de 3 h. 15. El aspecto de la disolucién es anilogo al encontrado en la experiencia ante-
rior. Igualmente se observa ausencia de precipitado en la disolucién.

Una muestra de disolucién filtrada dio el ensayo de Ti+3 negativo. Con objeto de
favorecer la precipitacién del halogenuro de magnesio previsiblemente formado en la
reaccion, la disolucién etérea filtrada se traté con hexano a —10°C disminuyendo asi la
polaridad del medio. Se obtiene de este modo una disolucién amarilla que resulta in-
miscible con la disolucién etérea inicial. En la capa etérea no aparece ningin precipi-
tado apreciable.

La disolucién en hexano se separé y se evapord a sequedad. Quedo finalmente un
residuo anaranjado amarillo.

El espectro IR del residuo obtenido presenté las bandas caracteristicas del grupo
CGFS' No modificé su aspecto al cabo de tres dias de permanencia a temperatura am-
biente fuera del aire. En este se descompone con rapidez, observandose desaparicién
de todas las bandas y apariciéon de dos muy intensas en 3.400 cm-1 y 1.630 cm—1 apro-
ximadamente. Ambas se atribuyen a la presencia de agua en la muestra, captada al de-
jar el producto al aire. La primera de dichas bandas en 3.400 cm~1 estd asignada a las
vibraciones simétricas y antisimétricas de tensién con frecuencias de 3.219 cm-1 y
3445 cm~1 que en nuestro espectro aparecen como una banda unica sin resolver. La
segunda estd asignada a la vibracion de flexion, simétrica, con frecuencia 1.627 cm~—1 (69).

El andlisis elemental del residuo soélido obtenido en la evaporacion de la disoluciéon
hexanica dio el siguiente resultado (tabla num. 15).

TABLA NUM. 15

Relacion molar

Ti X Mg

Bxpe 23S BXiracio; en - NeXano. .. .. osasmsnete 0,01 0,91 1,00

Otra fraccion de la disolucién etérea producto de la reaccién se traté con una mez-
cla de hexano: benceno 1:1. El comportamiento fue idéntico al comentado en la ante-
rior experiencia. Ausencia de precipitacién y separacion en dos fases liquidas inmisci-
bles. La fase superior conteniendo una solucién amarilla de hexano-benceno se decan-
t6 y evaporé a sequedad. El espectro IR del residuo sélido coincidié con el realizado
en la experiencia anterior. El andlisis de dicho residuo dio los siguientes valores:

TABLA NUM. 16

Relacion wmolar
Ti X Mg

Exp. 23. Extracto en hexano-benceno ... ... ... 0,07 1,30 1,00




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

Los resultados anteriores indican que el producto de la reaccién es escasamente
soluble en hexano y hexano-benceno. El hecho de que no se obtenga precipitado alguno
en el sistema de reaccién puede interpretarse admitiendo la formacién de un complejo
soluble que englobe la totalidad de los productos de la reaccién. Se trata pues de favo-
recer la ruptura de dicho complejo produciendo la precipitacién del haluro de mag-
nesio. En el siguiente ensayo se repitié el tratamiento utilizando dioxano como disolven-
te diferenciador. :

Ensayo 8. Aislamiento por tratamiento con dioxano

Una disolucién etérea producto de la reacciéon del ensayo 7, se filtré afiadiendo pos-
teriormente una cantidad de dioxano de modo que la relaciéon dioxano: éter fue igual
a 2. Se obtuvo inmediatamente un precipitado marrén claro y una disolucién pardo ro-
jiza. Separamos ambas fases por filtracién y evaporamos la disolucién en vacio, obte-
niendo finalmente un solido, oscuro verdoso.

El sélido asi obtenido es soluble en éter etilico en cuyo disolvente se cristalizé. El
producto de la cristalizacién se analizé obteniéndose los siguientes resultados:

TABLA NuUM. 17

Relacion molar

Ti X Mg

Experiencia 24 ... ... .. e e s T e 1,00 0,11 0,02

El producto estd exento de titanio (III) dando negativo el ensayo de bromuros. El
espectro IR present6é las bandas caracteristicas de los grupos Cst' Esto hizo suponer
la existencia de una mezcla en el producto obtenido de las especies (CF.) Ti y

. s > 6 574
(CGF5)3T1CI, el segundo en una proporciéon aproximada de un 10 %.

El sélido insoluble obtenido en el tratamiento con dioxano se lavé con dicho solven-

te y se analizé después de secado en vacio. El andlisis dio los siguientes resultados:

TABLA NUM. 18

Relacion molar
Ti X Mg

Experiencia 24 ... ... ... ... bl 0,02 1,77 1,00

El espectro IR no dio bandas correspondientes a los grupos Cer' Aparecen bandas
de vibracién en la zona de 1.300-800 cm—! a la existencia de dioxano en el sélido; entre
ellas una en 1.110 cm~—1 caractersitica del grupo C-O-C de los éteres (68).

Una nueva experiencia realizada en idénticas condiciones condujo a resultados ana-
logos. Por tratamiento con dioxano y cristalizacién en dietiléter de la fraccién soluble en
dioxano, se obtuvo un sélido cirstalino marrén verdoso que pudo identificarse como
(C6F5)4Ti.

TABLA NUM. 19

Experiencia 25 Encontrado Calculado (C6F5)4Ti
ALV e E (0 o e e i e i 71,25 6,70
CArDONOY S i s e v s 37,50 40,22
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PREPARACION Y ESTUDIO DE COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE TITANIO (IV)

El producto esta exento de haldgeno y titanio iIII) y contiene tan so6lo un 0,07 %

de magnesio.

El espectro IR de dicho sélido (espectro 3) presenté las bandas correspondientes al
grupo CSF;. En la zona de 650-250 cm~1 aparecieron las mismas bandas que en el espec-

tro de (C,F,),Bi (57).
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ESPECTRO 3

El derivado tetrakis pentafluorofenil titanio dejado al aire presenta una rapida modi-
ficacién con ruptura hidrolitica del enlace metal-carbono. Esto se observa claramente
por estudio del espectro IR del producto dejado al aire. La desapariciéon de las bandas
caracteristicas del grupo C6F5 es total al cabo de unos pocos minutes. Esta modifica-
cién del producto al aire va acompainiada de una pérdida de peso que se refleja en la
cuarta cifra decimal haciendo imposible la obtencién de un valor exacto en el peso de

muestras para posterior analisis.

Ensayo 9. Reaccién de C,F.MgBr con TiCl, en éter en proporcion 2:1

En una nueva experiencia mantuvieron las mismas condiciones de reaccién a ex-
cepcién de la relacién molar de reactivos que se hizo igual a 2:1 (exp. 26). Al filtrar
el sistema resultante después de 160 minutos de reaccién, quedé un precipitado hetero-
géneo amarillo y negro separado de una disolucién roja. El sélido asi obtenido se lavo
con éter etilico y una vez seco se analizé. Los resultados se acompaian en la tabla 20.

TABLA NUM.

20

Relacion molar

Ti

X Mg

Experiencia 26 ...




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES !

‘ El andlisis caulitativo de bromuros fue positivo. El espectro IR confirmé la presen-
cia de grupos pentafluorofenilo en el precipitado (espectro 4). El producto es inestable s
al aire; sufre una rdpida descomposicién que se refleja en la pérdida de grupos pen- ]
tafluorofenilo, observada en su espectro IR.
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ESPECTRO 4

La composicién elemental encontrada asi como su aspecto hacia pensar que se tra-
taba de una mezcla la heterogénea mas que de un producto unitario. Se intentd rea-
lizar la separacion de alguna especie quimica definida por cristalizacién en éter etilico
de la mezcla obtenida, no llegandose a ningtn resultado positivo.

En vista de lo anterior el ensayo siguiente se encamina al aislamiento de compuestos
organotitanicos a partir de la disolucién etérea producto de la reaccién del ensayo 9.

Ensayo 10. Aislamiento del producto de reaccién del ensayo 9

Una muestra de disolucién etérea obtenida en el ensayo anterior se filtré en atmos-
fera de N, seco una vez finalizada la reaccién. Tratada con un volumen aproximada-
mente doble de dioxano anhidro se obtuvo la precipitacion de un sélido blanco quedan-
do una disolucién pardo rojiza (exp. 27). Ambas fracciones se analizaron obteniéndose
los siguientes resultados.

TABLA NuUM. 21

ivericic 7l Relacion wmolar

Ti X Mg
Disolucién en dioxano ... ... ... ... ... 1,00 2,68 0,07
Sélido insoluble dioxano ... ... ... ... 1,00 4,74 1,64

La fraccion soluble en dioxano estd practicamente exenta de magnesio. Estd exenta
de titanio (IIT) y un ensayo cualitativo de bromuros dio resultado positivo débil. Es-
tos resultados indican que la composicién de la disolucién obtenida es una mezcla de
derivados mono y disustituidos de titanio es decir. (CGFs)TiCla y (Cst)zTiClz.
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PREPARACION Y ESTUDIO DE COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE TITANIO (1V)

Ensayo 11. Reaccién de (C.F,),Ti con HgCl,

Una disolucion de tetrakispentafluorofenil titanio en dioxano-éter se traté con un
exceso de cloruro de mercurio (II). La disolucién del compuesto organotitanico se pre-
par6 de acuerdo con el ensayo 8. La composicion de la muestra se determiné por ani-
lisis de una fraccién de la misma disolucion obteniéndose los siguientes resultados
(tabla num. 22).

TABLA NUM. 22

Relacion molar

Ti X Mg

Experienclate2 i itisl el pe sl s e 1,0 0,0 0,1

La mezcla de reaccién se mantuvo en agitacién a temperatura ambiente durante 24
horas en atmosfera de N,. Se observé un ligero oscurecimiento de la disolucién al co-
mienzo de la reaccién. Previa hidrélisis 4cida se separd la fase etérea, quedando la capa
acuosa y un sodlido blanco que se extractd repetidas veces con éter etilico y finalmente
con benceno. Del extracto etéreo se aislé por cristalizaciéon en tetracloruro de carbono
un so6lido blanco en escamas de punto de fusién 166,5°C. El espectro IR presenta ban-
das de vibracién de grupos pentafluorofenilo, asi como una en 340 cm~! de intensidad
media que puede asignarse a enlaces Hg-Cl (67) (espectro 5). El analisis cualitativo de
cloro. y mercurio de dicho sélido fue positivo. El espectro IR dado en la bibliografia
para CGFngCI asi como su punto de fusién 165°C (58) permiten identificar el producto
obtenido como cloruro de pentafluorofenilmercurio (II).
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

De acuerdo con esto el rendimiento es un 65 % del tedrico para la reaccién

(C,F,),Ti + 4HgCl, — 4 C F HeCl + TiCl, j

respecto del titanio presente en la muestra. i
Si bien la reacién anterior parece que no permite un andlisis cuantitativo de grupos
CF.- unidos al dtomo de titanio, es una confirmaciéon de la existencia de enlaces g Ti-C
en el producto aislado. Esto, junto con la casi total ausencia de magnesio y el resto de
los datos obtenidos, corroboran el aislamiento del derivado tetrasustituido (C 6F 5)4Ti.
Del residuo de la extraccién con benceno se separaron unos cristales incoloros en
forma de agujas. La determinacién del punto de fusién revelé que por encima de 180°C
dichos cristales se descomponen dejando un residuo sélido blanco que condensa en la
parte superior del tubo de la determinacién. Manteniendo el calentamiento el residuo
s6lido sublima con facilidad por encima de los 200°C. 4
El analisis cualitativo de Cl y Hg dio positivo. El andlisis de titanio resulté negativo. 3
El espectro IR no presenté las bandas correspondientes a los grupos C.F, (espectro 6).
Aparece una banda de intensidad media de 340 cm—! que puede atribuirse a una vibra-
cién Hg-Cl (67). Aparece una banda fuerte en 1.110 cm—! caracteristica de la vibracién ;
C-O-C en los éteres (68). -
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ESPECTRO 6

e

Comparado el espectro con el del dioxano encontramos que coinciden el resto de las
bandas no identificadas salvo una en 270 cm~2.

Se aprecian pequefios desplazamiento hacia la zona de bajas frecuencias en algunas
vibraciones. :

Asi, la banda correspondiente al grupo C-O-C de los éteres ciclicos aparece en el dio-
xano a 1.125 cm-!. En el problema la banda correspondiente aparece en 1.110 cm-I.
La banda asignada al enlace Hg-Cl en el HgCl 6 se encuentra en 360 cm~-'. En el pro-
blema se desplaza a 340 cm—1. 7

._.!_E_‘"'r; S aaie

ry
ok

add

S

Y




N E——————y
bt b e e e A A s e SRS kel

St M B it U VLR R S Sl AL A

(e AR

PREPARACION Y ESTUDIO DE COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE TITANIO (IV)

De todo lo anterior podemos deducir que:

a) La reaccién de TiCl , con CGFSMgBr en éter etilico en proporcién 1:4 a —20°C y
en atmoésfera de N2 conduce a la preparacion de (Cch) 4Ti.

b) Trabajando en proporciones molares de 1:2 en las mismas condiciones antes in-
dicadas se obtienen mezclas de (CGFE)ZTiCI2 y (CEFS)TiC13.

c) Los productos de reaccién que acompanan al compuesto organometalico, MgCl, y

MgBr_, no se separan espontdneamente de la disolucién a pesar de ser poco o nada
solubles en éter etilico.

d) Los intentos de romper el complejo soluble, que aparentemente se forma en el
sistena por tratamiento con benceno, hexano o mezcla de ambos, resultan infructuosos.

e) Se consigue la separaciéon de (CGFS)dTi fo} (CGFs)nTiC14_n tratando la disolucién
etérea producto de reaccion con dioxano en exceso, trabajando siempre a temperatura

inferior a la ambiente.

f) El compuesto (CGF5) 4Ti reacciona con HgCl2 en exceso en medio dioxano-éter
etilico 2:1 formando CﬁFngCI si bien con rendimiento inferior al 100 %.

g) Se separa también un aducto de HgCl, .X dioxano por extraccion con benceno
del producto de reaccién anterior.

PARTE EXPERIMENTAL

Métodos generales de trabajo

El montaje del aparato en todos los ensayos se hace con el material previamente se-
cado a 100°C en estufa, operando con la mayor rapidez posible a la hora de realizar la
conexion de las distintas piezas con objeto de evitar la captacién de agua. Esto se hace
necesario dada la gran sensibilidad de todos los productos manipulados frente a la
humedad.

En aquellos casos en los que el producto es también sensible al oxigeno del aire,
inmediatamente después del montaje de la instalacion se hace pasar una corriente de
N, seco. -

El contenido del matraz durante la preparacion se agita mediante un agitador magné-
tico, introduciendo previamente en el matraz el correspondiente nticleo magnético.

SECADO DE DISOLVENTES

En todos los ensayos en los que se utilizaron disolventes orgénicos, éstos sufrieron
un secado previo, los agentes de secado fueron:

Tetracloruro de carbono: Cloruro céalcico anhidro o tamices moleculares. 4A (59).
Eter etilico: Cloruro calcico anhidro-sodio metalico (60).

Ciclohexano: Sodio metalico (62).

Benceno: Sodio metalico (61).

Hexano: Sodio metalico (63).

Heptano: Sodio metalico (64).

Dioxano: Sodio metalico (65).

Los disolventes una vez suficientemente secos, se separaron del resto de agentes de
secado y con el fin de eliminar las pequeiias cantidades de humedad que pudiesen cap-
tar de nuevo se afiade en el mismo frasco del solvente, bien nuevas cantidades de sodio
o bien tamices moleculares.
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

ESPECTRO DE IR

El método de preparacién de muestras para todos los ensayos que se describen sera
el de suspensién en Nujol, cuyas bandas aparecen en 2.940, 1.460, 1.375 y 725 cm—1.

En muchos casos la inestabilidad del producto no permite hacer esta preparacion
de la muestra al aire; en ese caso la manipulacién se hace en la caja seca. Aun asi con
frecuencia no puede evitarse una parcial hidrataciéon que se refleja por la aparicién de
dos bandas en las zonas de 3400 cm—! y 1.600 cm—1.

Los espectros IR en la zona de 4000-670 cm—! se realizaron con un aparato Perkin-
Elmer modelo 137 Infracord con un tiempo de registro de 12 minutos.

Los espectros IR en la zona de 4000-250 cm~! se realizaron con un aparato Beckman
IR 20 A. Tiempo de registro 24 minutos. En este caso si se desea utilizar la totalidad
del espectro deben utilizarse ventanas de ioduro de cesio. La técnica de preparacién
de muestras es equivalente, salvo que entre las ventanas de ICs se colocan dos laminas
de polietileno. Las bandas de vibracién debidas a Nujol y Polietileno son: 2890 cm—!
(m. £.), 2650 cm~1 (d), 1460 cm-1 (f), 1370 cm~1 (f), 1300 cm-% (d), 725 cm-* f) y 715
cm=1 (f).

PREPARACION DE LOS COMPUESTOS ORGANOMAGNESIANOS

Para la preparacién del compuesto organomagnesiano se utilizé el montaje de la
ficura 1. Se empledé magnesio en virutas especial para la sintesis de Grignard de 99,9 %
de pureza suministrado por Fluka AG. Se activé por calentamiento en atmésfera de N,
seco en presencia de vapores de iodo durante unos minutos (40) (41). Se trabajd, en
atmoésfera de N, seco, adicionando el derivado halogenado disuelto en éter sobre la sus-
pension en éter de magnesio previamente activado. Se favorece el comienzo de la reac-
cion calentando suavemente el matraz. Se mantiene la adiciéon de modo que la ebullicién
no sea violenta, enfriando el matraz con bano de agua si es necesario. Una vez afnadido
todo el haluro de alquilo en solucién se deja que la ebullicién cese espontidneamente y
se mantiene en agitacién calentando durante una hora a reflujo en bafio de agua para
completar la reaccién.

Durante toda la preparacién se mantiene una atmésfera de N, seco. Se calculan las
cantidades de éter anadidas para que la disolucién final tenga una concentracién 1-1,5 M
en organomagnesiano.

La disolucion resultante, una vez decantada puede trasladarse a otro matraz bien por
filtracion sobre lana de vidrio o bien tomando con una pipeta bien seca, en todo caso
en atmosfera de N seco.

Este fue el método general utilizado en la preparacién de todos los compuestos or-
ganomagnesianos que se utilizaron en este trabajo.

Valoracién de la disolucién de organomagnesiano. — Se utilizé el método acidimé-
trico consistente en valorar por retroceso con acido (66).

Este método determina no sélo el contenido en RMgX sino también ROMgX que en
la hidrélisis produce igualmente un equivalente de hidréxido por mol. Para eliminar
este factor se recurre a una valoracion en presencia de Cl 4C (53). Para ello una muestra
de disolucién etérea se anade poco a poco y con agitaciéon sobre un exceso de C14C
seco. E1 RMgX existente en la muestra reacciona con Cl C pero no asi el ROMgX. Des-
pués de 15 minutos de contacto en recipiente cerrado se da por completada la reaccién
RMgX. Valorando por retroceso el residuo resultante se determina el consumo de acido
que debera restarse del valor obtenido en la valoracién directa.

ANALISIS ELEMENTALES

Halogenuro. — Se determinaron por el método de Volhard (45).

Titanio. — Se determiné gravimétricamente como TiO2 (44). En pequefias muestras
se determiné por colorimetria por el método del HZO2 en medio sulfiirico 2N. Las me-
didas se hicieron a 420 my, en un espectrofotémetro Spectronic 20 (51).
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PREPARACION Y ESTUDIO DE COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE TITANIO (IV)

Magnesio. — Complexométricamente con EDTA en medio tamponado a pH =10 y
con negro de eriocromo T como indicador (54). En algunos casos se utilizé el método
de valoracién por retroceso con cinc, en analogas condiciones de pH.

La reparacién de la muestra para andlisis se realizé del modo siguiente. La muestra
solida se hidroliza en medio alcalino en recipiente cerrado con objeto de evitar las pér-
didas de CIH. Finalizada la hidrélisis y con todo el CIH retenido en la disolucién alca-
lina, la- muestra se acidula con sulfdrico diluido hasta disolucién total del TiO_  forma-

do. Se diluye a un volumen conocido del que toman fracciones para analisis de haloge-
nuro, titanio o magnesio.

Preparacion de TiCl, . 2py

Experiencia 7. — Sobre 300 ml. de heptano que contiene 126 mmoles (10,1 ml.) de pi-
ridina, se afaden poco a poco y con enérgica agitacién 60 moles de TiCl, (6,6 ml) di-
sueltos en 180 ml. de heptano anhidro. Se trabajé en atmoésfera de N seco utilizando
el montaje de la figura 1. i

Al contacto de las primeras gotas de disolucién de cloruro de titanio (IV) con la di-
solucion del ligando se produce un precipitado amarillo. Si la adicién se lleva a cabo
con excesiva rapidez o la agitacién no es suficientemente efectiva, se produce una aglo-
meracion del precipitado que luego resulta dificil de disgregar.

Finalizada la adicién que duré 5 horas, se mantiene la. agitacién durante dos horas.
El solido se separa por filtraciéon, en ausencia de humedad, lavando con tres fracciones
de 50 mls. de éter etilico seco. Una vez escurrido se seca en corriente N_ y finalmente
en vacio. 5

Analisis del sélido obtenido. — 0,9745 grs. de aducto en recipiente cerrado se hidro-
lizaron con disolucién de NaOH, con objeto de evitar pérdidas de CIH. Una vez finali-
zada la hidrolisis y todo el CIH se encuentra retenido en la disolucién alcalina, la
muestra se acidula con sulfuirico hasta disolucion total de TiO2 formado, diluyendo a
250 ml.

Titanio. — Dos muestras de 50 ml. de disolucién dieron 0,04358 grs. y 0,04363 grs. de
TiO,. Corresponde a un 13,39 % de titanio.

Cloruro. — Dos muestras de 10 ml. de disolucién 10 ml. de NOaAg 0,1031 N consu-
mieron 5,65 ml. y 5,67 de SCNK 0,1059 N. Corresponde a 39,25 % de cloro.

Experiencia 8. — 192 mmoles de piridina (15,2 ml.) disueltos en 350 ml. de heptano.
91 moles de TiCl4 (10 ml.) disueltos en 200 ml. de heptano. Tiempo de adicién: 3 horas.

Anélisis del solido. — 0,2759 grs. de producto se hidrolizaron en medio alcalino, di-
solviendo luego en sulftirico y diluyendo a 250 ml.

Titanio. — Dos muestras de 100 ml. de disolucion dieron 0,0248 y 0,0243 grs. de TiO,.
Corresponde a un 13,26 % de titanio.

Cloruro. — Dos muestras de 15 ml. de disolucién 10 ml. de NO_Ag 0,0996 N consumie-
ron 7,46 y 7,48 ml. de SCNK 0,1075 N. Corresponde a 40,71 % de cloro.

Ensayo 1. Reaccion de TiCl, .2py con BzMgCl en medio éter

Experiencia 1. — A 37 ml. de disolucién que contenia 25,9 moles de BzMgCl en éter
etilico a —20°C se afnadié poco a poco 2,26 grs. (6,5 mmoles) de aducto sdlido TiClAt.Zpy.
Durante la reacciéon se hizo pasar una corriente lenta de N2 seco. El montaje utilizado
es el que se indica en la figura 1. La relacion molar BzMgCl/TiCl‘i.Zpy fue de 4/1.

El aducto se incorporé mediante un embudo de llave donde se mantenia el producto
suspendido en heptano. Para evitar una sedimentacién indeseable del sélido en el fon-
do del embudo se pasaba con frecuencia N, gas en sentido contrario. Al comienzo
de la adicién se observa un cambio en el medio de reaccién, consistente en una colora-
cién roja en la disolucién que se intensifica con el tiempo.
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

El tiempo de reaccién fue de dos horas, al caboe del cual se pasé una corriente de CO2
exento de humedad a través de la disolucién con objeto de eliminar el exceso de orga-
nomagnesiano que no ha reaccionado. Se comprueba la eliminacién total realizando el
ensayo de Gilman con una muestra de la disolucion etérea resultante. Dicho ensayo re-
sulté negativo en esta experiencia. Se operé del modo siguiente: A una muestra de 1-2 ml.
de disolucién a investigar se anade 1 ml. de disolucién bencénica 0,067 M de Cetona de
Michler (PP’ tetrametildiamino benzofenona). Al cabo de treinta segundos (este intervalo
puede aumentarse si se desea incrementar la sensibilidad del ensayo) se hidroliza con
1 ml. de agua destilada y 34 gotas de I, al 0,3 % en acético glacial. Una coloracién azul
verdosa revela en nuestro caso la presencia de organomagnesiano en la disolucién pro-
blema.

Se procedié a filtrar la dlsoluc1on fuera del contacto del aire y la humedad, para lo
cual se utilizé el sistema indicado en la figura 4. Una vez separado el precipitado se lava
éste con éter etilico. La totalidad de la disoluciéon se hidroliza con sulftarico 1M en  at-
moésfera de CO,_. Se observé un desprendimiento gaseoso muy débil quedando finalmen-
te una disolucién acuosa ligeramente violeta debido a pequefias cantidades de titanio
disuelto como Ti3+. El desprendimiento gaseoso se debe posiblemente a la reaccion

Tiz+ + H — Tid+ 4 §H,

La disolucién hidrolizada se diluyd a 250 ml. determinando en ella titanio (Tit+, Ti3+),
cloruros y magnesio.

Titanio. — Ti*+: 50 mls. de disolucién consumen 0,50 mls. de disolucién (SO,),Fe,
0,037 N. Corresponde a una (Ti3t) = 0,0003 M.

Ti4+: 5 ml. de disolucién se diluyen a 100 ml. Absorbancia = 0,310 (media de dos
determinaciones). Corresponde a (Ti4t+) = 0,0077 M.

Cloruros. — 10 ml. de disolucién, 10 ml. de NOJAg 0,0996 N consumen 7,95 ml. de
SCNK 0,1075 N (media de tres determinaciones). Corresponde a (Cl) = 0,0143 M.

Magnesio. — 5 ml. de disoluciéon consumen 4,26 ml. de EDTA 0,0133 M. Corresponde
(Mg) = 0,0113 M.
Analisis del sélido insoluble. — En el sélido insoluble se determiné tnicamente tita-

nio con objeto de conocer el rendimiento de la reaccién. La totalidad del producto se
hidrolizé con sulftrico 1M y después de oxidar con unas gotas de acido nitrico se dilu-
y6 a 250 ml.

Titanio. — 1 ml. de disolucién diluido a 100 ml. Absorbancia = 0,151 (media dc¢ dos
determinaciones). Corresponde (Ti) = 0,0187 M.

Mmoles de titanio en el precipitado: 4,86.
Mmoles de titanio puestos en reaccién: 6,50.
Titanio disuelto: 30 % del titanio total.

Experiencia 2. — A 80 ml. de disolucién que . contienen 45,6 mmoles de BzMgCl en
éter etilico a —20°C se afiadieron poco a poco 3,48 gr. (10 moles) de T1Cl .2py. El resto
de las condiciones se mantuvieron tal como en la anterior experiencia. Al cabo de 120
minutos se tom6 una muestra de la disolucién y se hizo un ensayo de Gilman que resul-
t6 positivo. Sustituimos el paso de N, por CO, que se mantiene durante 45 mifutos,
siendo la temperatura del medio —15°C. Después de esto la disolucién dio test de Gil-
man negativo. Se procedié a filtrar en las mismas condiciones que en la experiencia an-
terior. La totalidad de la disolucién filtrada se hidrolizé en atmésfera de CO con sul-
farico 1M diluyendo a 500 ml.

Titanio. — 5 ml. de disolucién se diluyen a 100 ml. Absorbancia = 0,289 (media de dos
determinaciones). Correspondie (Ti) = 0,0072° M.
Cloruros. — 15 ml. de disolucién, 10- ml. de NO,Ag 0,099 M consumen 7,67 ml de
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PREPARACION Y ESTUDIO 'DE COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE TITANIO (IV)
SCNK 0,1075 M (media de tres determinaciones). Corresponde (Cl) = 0,0112 M.
(Mg) = 0,0085 M.

Magnesio. — 15 ml. de disolucién consumen 9,60 ml. de EDTA 0,0133 M. Corrresponde
(Mg) = 0,0085 M.

El rendimiento se calculé a partir del titanio que aparece en la disolucién. Titanio

en disoluciéon = 3,6 mmoles. Titanio puesto en reaccién = 10 mmoles. Rendimien-
to = 36 %.
Experiencia 3. — A 100 ml. de disolucién etérea que contiene 52 mmol. de BzMgCl se

afiaden 4,8 gr. de TiCld.Zpy (13 mmol) suspendidos en 70 ml. de éter.

Comportamiento general anidlogo al observado en anteriores experiencias. Tiempo
total de reaccién: 180 minutos. El ensayo de Gilman de la disolucién en estas condicio-
nes resulté positivo. Después de pasar CO, durante 120 minutos el ensayo de Gilman
dio resultado positivo débil. z

La filtracién del producto de la reaccién segtin ei método utilizado en las anteriores
experiencias presentaba de que el sélido suspendido, de naturaleza viscosa, se acumu-
laba sobre la placa llegando a impedir la buena marcha de la filtracién. Utilizando un
nuevo sistema (figura 2) se afnadié la disolucién por decantacién sobre la plaza de fil-
tracién. Las disoluciones obtenidas se analizaron tomando una pequeifia fracciéon y uti-
lizando el resto para otros ensayos. Su conservacién se hizo en N liquido por un tiem-

po no superior a una semana. Una muestra de la disolucién filtrada se hidrolizé con
sulftrico 1M diluyendo a 250 ml.

Titanio. — 5 ml. de disolucién se diluyeron a 100 ml. Absorbancia = 0,182. Corres-
ponde a (Ti) = 0,0045 M.

Cloruros. — 25 ml. de disolucién. 10 ml. de NOSAg 0,1030 N consumen 7,64 ml. de
SCNK 0,1059 N (media de tres determinaciones). Corresponde a (Cl) = 0,0089 M.

Magnesio. — 25 ml. de disolucién consumen 12,77 ml. de ERTA 0,0133 M (media de
tres determinaciones). Correspode a (Mg) = 0,0068 M.

El rendimiento se calculé a partir del titanio enconirado en el solido separado por
filtracién. Una muestra de 4,551 gr. de dicho residuo se hidrolizé con sulftirico 1M diluyen-
do a 150 ml. Peso total del residuo insoluble: 10,78 grs.

Titanio. — 5 ml. de disolucién se diluyeron a 100 ml. Absorbancia = 0,430. Correspon-

de (Ti) = 0,0107 M. En la totalidad del residuo hay 3,79 mmol. de titanio. Ei rendimien-
to es del 72 %.

Experiencia 4. — A 38 ml. de disolucién etérea a —20°C que contienen 56 mmol. de
BzMgCl se anaden poco a poco 14 mmol (4.86 gr.) de TiCl, .2py suspendidos en 100 ml.
de éter, trabajando en atmdsfera de N,. El esquema del montaje utilizado es el que se
indica en la figura 5. La adicién durd 45 minutos.

La agitacion se realizé6 mediante un agitador mecanico. Transcurridas 3 horas 45 mi-
nutos de reaccién un ensayo de Gilman realizado con dos mililitros de disolucién y de-
jando en contacto los reactivos durante tres minutos y medio resulté positivo débil. Co-
loracién amarillo verdoso en la capa etérea. Se continué la agitacién hasta completar
cuatro horas cuarenta y cinco minutos de reaccién. Ensayo negativo, color amarillo
en la capa etérea. Se pasé una corriente de CO_ al mismo tiempo que se agita la diso-
lucién, durante cincuenta minutos. Ensayo de Gilman negativo.

La disolucién se filtré en atmosfera de nitrégeno guardandola para su posterior ana-
lisis. Se procedié a extractar con éter el producto sélido de la reaccidén retenido en la
placa, hasta que los filtrados resultaron amarillo practicamente incoloro. EIl residuo soé-
lido resultante de la extraccién blanco amarillento se guardd para determinar titanio
y conocer el rendimiento de la reaccién.

Anélisis de la disolucién etérea producto de la reaccion. — Una muestra de 60 ml.
aproximadamente se hidrolizé con sulfuirico IM diluyendo a 250 ml.
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Titanio. — 5 ml. de disolucién se diluyeron a 100 ml. Absorbancia = 0,356. Correspon-
de a (Ti) = 0,0088 M.

Cloruros. — 25 ml. de disolucién. 10 ml. de NOBAg’ 0,0985 N consumen 8,10 ml. de
SCNK 0,1028 N (media de dos determinaciones). Corresponde a (Cl) = 0,0061 M.

Magnesio. — Dos muestras de 10 ml. de disolucién consumieron 3,52 ml. de EDTA
0,0119 M. Corresponde a (Mg) = 0,0042 M.
Analisis del residuo sélido insoluble en éter. — La totalidad del residuo sélido inso-

luble representa 7,83 grs. Una muestra que pesé 3,85 grs. se hidrolizé diluyendo a
250 ml. en medio acido.

Titanio. — 10 ml. de disoluciéon se diluyeron a 100 ml. Absorbancia = 0,418 (media de
dos determinaciones); corresponde a (Ti) = 0,0052.

En la muestra analizada hay 1,4 mmol. de titanio. En la totalidad del residuo insolu-
ble 2,8 mmoles de titanio. El porcentaje de titanio disuelto es 82 %.

Experiencia 5. — A 65 ml. de disolucion etérea a —25°C que contiene 80,6 mmoles de
BzMgCl se afiadieron poco a poco y con agitacién 6,96 grs. (20 mmoles) de T1Cl . 2py
suspendido en éter etilico. La relacién BzMgCl/TlCl .2py = 4,0.

El montaje utilizado es el que se indica en la flgura 1. Se utilizé agitacién magnética.
El tiempo de adicién fue de 40 minutos. El tiempo total de reaccién fue de 4 horas.
El comportamiento de la reaccién fue analogo al descrito en la experiencia 4.

La filtracién se hizo sobre placa filtrante en atmésfera de N, . La totalidad de la di-
solucién etérea filtrada se guard6 para analizar. El residuo de la filtracién se lavé con
hexano hasta que los lavados resultaron incoloros. En el sdlido resultante se determind
titanio reconociendo de ese modo el porcentaje de titanio disuelto.

Analisis de la disolucién etérea producto de la reaccién. — La disolucién etérea fil-
trada se guardé a —10°C. Dejado a temperatura ambiente durante seis dias se modifica
su coloracién como en otras experiencias. Finalmente se hidroliz6 con sulftrico 1IN
diluyendo a 200 ml.

En la valoracién complexométrica de magnesio se introdujo una variante al método
hasta el momento utilizado. En presencia de titanio en exceso, el punto final de la
determinacién de magnesio es poco definida y estable. Se obtienen valores algo bajos,
tanto mAas cuanto menor es la concentracion de magnesio frente a la de titanio.

La variante introducida consiste en valorar por retroceso el magnesio con EDTA, pre-
via filtracién de la disolucién. El exceso de EDTA se valora con disolucién de Zn++
(70). Los resultados obtenidos de este modo son mas exactos. Este método se utilizd
especialmente en las muestras con baja proporcién de magnesio, previa confirmacién
con muestras patrén.

Titanio. — 1 ml. de disolucién diluido a 100 ml. Absorbancia = 0,371. Corresponde a
(Ti) = 0,046 M.

Cloruros. — Dos muestras de 25 ml. de disolucién 10 ml. de NO,Ag 0,0990 N consu-
mieron 6,25 ml. y 6,26 ml. de SCNK 0,1262 N. Corresponde a (Cl) = 0,0081 M.

Magnesio. — 25 ml. de disolucién. 25 ml. de EDTA 0,0109 M en medio tampén pH=10.
Filtrada la solucién consumié: 13,10 m.l; 12,85 ml. de Zn++ 0,111 M; corresponde a
(Mg) = 0,0051 M.

5 ml. de disolucién consumieron 2,25 ml. de EDTA 0,0109 M; corresponde a (Mg) =
= 0,0049 M.

Experiencia 6. — Reaccién de BzMgCl con T1C1 2py en éter en proporcién 3:1. So-
bre 50 ml. de disolucién etérea que contienen 50 mmol de BzMgCl se anaden poco a
poco y con agitacién mecanica 5,91 grs. (17 mmol.) de T1CI . 2py suspendido en 60 ml.
de éter etilico. La reaccién se llevé a cabo en atmésfera de N seco y a —20°C. La rela-
cién BzMgCl/TiCl, . 2py = 3/1.
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El comportamiento del sistema de reaccién fue aparentemente idéntico al observado
en otras experiencias hechas con relaciones molares de reactivos 4:1. Al cabo de tres
horas de reaccién una muestra de disoluciéon etérea dio negativo el ensayo de Gilman.
Este ensayo se hizo dejando la disolucién etérea durante 1 minuto en contacto con la
disoluciéon de cetona de Michler antes de hidrolizar. Repetido el mismo ensayo cuando
el tiempo de reaccién era de 3 horas 30 minutos dio negativo o muy débilmente /positi-
vo. En este ensayo 2 ml. de disolucion etérea se mantuvieron en contacto durante 3 mi-
nutos con el reactivo de Gilman. Al cabo de 4 horas de comenzada la reacciéon se cambid
el paso N2 por COz, borboteando dicho gas en la solucién etérea durante 45 minutos.
Finalmente se filtré la disolucién.

La disolucién etérea filtrada se guardé para analizar. El residuo de la filtracién se
extractd con varias fracciones de éter y las disoluciones se guardaron una vez filtra-
das. La extraccién se prolongé hasta que el éter resulté incoloro o amarillo. El residuo
s6lido extractado se guarddé para analizar el contenido en titanio.

Anélisis de la disolucién etérea filtrada. — Dicha disolucién hidrolizada con Aacido
sulftarico 1M de diluyé a 250 ml.
Titanio. — 10 ml. de disolucion se diluyeron a 100 ml. Absorbancia = 0,685. Corres-

ponde a (Ti) = 0,0085 M.

Cloruros. — 20 ml. de solucién, 10 ml. de NOaAg 0,0975 N consumen 6,94 ml. de
SCNK 0,1213. Corresponde (Cl) = 0,0066 M.

Magnesio. — El magnesio se determiné por retroceso. Adicién de una cantidad de
EDTA conocida y en exceso, en medio pH = 10. Filtracién y valoraciéon del exceso de
EDTA en la solucién con Znt+ en medio pH = 10 frente a-negro de eriocromo T. (70).

20 ml. de disolucién, 10 ml. de EDTA 0,0488 consumen una vez filtrados 30,38 ml. de
disolucion de Znt+ 0,0143 M; corresponde a (Mg) = 0,0023 M.

Analisis del residuo insoluble en éter. — La totalidad del residuo pesa 10,738 grs. El
peso de la muestra hidrolizada es 2,177 grs. que diluimos a 500 ml.
Titanio. — 10 ml. de disoluciéon diluidos a 100 ml. Absorbancia = 0,257. Corresponde

a (Ti) = 0,0032 M.

En toda la muestra habra 7,9 mmoles de titanio. Si todo el titanio pasase a tetra-
benciltitanio en la reaccion debian quedar en el preciptado 5,0 mmoles. ya que el nu-
mero de mmols. puestos a reacciones fueron 17,0 mmol. de los cuales sélo doce se
disolverian para rendimiento 100 %. Se admite que cada atomo de titanio que pasa a
la disolucién reacciona con cuatro moles de magnesio.

El rendimiento de la reaccién calculado sobre dicho supuesto sera: 75 %.

El método seguido para la identificacién de piridina en las disoluciones etéreas pro-
ducto de reaccién del ensayo 1, fue el siguiente:

En una experiencia independiente se hidrolizé con sulftirico 4N la disolucién etérea
filtrada. La fase acuosa separada de este modo se alcalinizé con hidréxido sédico ex-
tractando simultaneamente con éter etilico. Reiterada la extraccién con cinco fracciones
de 20 ml. de éter, la totalidad de los extractos se rectificé con columna de rectificacién
de 25 cm. calentando en bafio de agua a 40-50°C. Se controlé la temperatura de los
vapores que en ningun caso sobrepasaron los 40°C. Concentrada la muestra a 3 ml. su
espectro IR no presenté bandas diferentes de las correspondientes al éter etilico con
intensidad apreciable. No aparecieron indicios de absorcién en 710 y 750 cm—! zona
en la que la piridina presenta dos bandas intensas.

Estudiando el espectro IR en dicha zona para muestras de concentracién conocida
en éter: piridina, se aprecié que son claramente observables bandas en 750 y 710 cm—?
en mezclas que contienen un 5 % de piridina en éter trabajando con células de 0,025 mm.
Corresponde a una concentraciéon de piridina en la muestra problema menor del 5 %.
Esto nos lleva a admitir que la cantidad de piridina en la disolucién etérea es inferior
al 2 % de la totalidad de la piridina puesta en reaccién.

El andilisis cualitativo de nitrégeno hecho en la disolucion etérea dio resultado ne-
gativo.
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Ensayo 2. Composicién del producto sdlido de reaccién

Experiencia 9. — En la experiencia 4 una vez filtrada la disolucién etérea producto
de reaccién quedé un residuo sélido abundante que contenia todavia cantidades impor-
tantes de compuesto organotitinico soluble en éter. La extracciéon se hizo con nuevas
cantidades de éter anhidro que una vez filtradas se recogieron con la denominacién 1.2,
2.2 extraccion.

Anélisis 1.2 extraccién. — Hidrolizada la muestra con SO H, IN se diluyo a 250 ml.

Titanio. — 5 ml. de disolucién diluidos a 100 ml. Absorbancia = 0,364 (media de dos
determinaciones). Corresponde a (Ti) = 0,0091 M.

Clorures. — 25 ml. de disolucién, 10 ml. de NOaAg 0,0985 N consumen 6,24 ml. de
SCNK 0,1028 N (media de tres determinaciones). Corresponde a (Cl) = 0,0137 M.

Magnesio .— 10 ml. de disolucién consumen 6,58 ml. de EDTA 0,0119 M (media de
dos determinaciones). Corresponde a (Mg) = 0,0079 M.

Analisis 2.2 extraccion. Hidrolizada la muestra con SOJH2 se diluyé a 250 ml.

Titanio por colorimetria. — 10 ml. de disolucién se diluyeron a 100 ml. Absorban-
cia = 0,250. Corresponde a (Ti) = 0,0031 M.

Clorures. — 10 ml. de disolucion, 10 ml. de NOaAg 0,0985 N consumen 8,07 ml. de
SCNK 0,1028 N (media de tres determinaciones). Corresponde a (Cl) = 0,0156 M.

Magnesio. — 10 ml. de disolucién consumen 8,66 ml. EDTA 0,0119 M. (media de dos
determinaciones). Corresponde a (Mg) = 0,0104 M.

Analisis 3.2 extraccién. — La muestra se hidrolizé con SO H, IN diluyendo a 250 ml.

Titanio. — 10 ml. de disolucién se diluyeron a 100 ml. Absorbancia = 0,237 (media
de dos determinaciones). Corresponde a (Ti) = 0,0029 M.

Cloruros. — 10 ml. de disolucién, 10 ml. NOaAg 0,1031 N consumen 7,47 ml. de SCNK
0,1059 N (media de dos determinaciones). Corresponde a (Cl) = 0,0240 M.

Magnesio. — 5 ml. de disolucién consumen 6,17 ml. de EDTA 0,0133 M (media de dos
determinaciones). Corresponde a (Mg) = 0,0160 M.

Experiencia 10. — Partiendo de la disolucién etérea producto de reaccién obtenida
en la experiencia 6, se sometié a extracciones sucesivas con éter tal como se describe
en la anterior experiencia. Los analisis de las diferentes fracciones y del residuo insolu-
ble fueron los siguientes:

Analisis 1.2 extraccién. — La muestra se hidrolizé con SO H, IN y se diluyé a 250 ml.

Titanio. — 5 ml. de disolucién diluidos a 100 ml. Absorbancia = 0,483 (media de dos
determinaciones). Corresponde a (Ti) = 0,0120 M.

Cloruros. — 20 ml. de disolucién, 10 ml. NOaAg 0,0975 N consumen 6,42 ml. de SCNK
0,1213 N (media de tres determinaciones). Corresponde a (Cl) = 0,0098 M.

Magnesio. — 20 ml. de disolucién consumen 0,57 ml. de EDTA 0,488 M. (media de dos
determinaciones). Corresponde a (Mg) = 0,0014 M.

Analisis 2. extraccién. — Se hidrolizé con sulfturico IN y diluyé a 250 ml.

Titanio. — 10 ml. de disolucién se diluyeron a 100 ml. Absorbancia = 0,267 (media
de dos determinaciones). Corresponde a (Ti) = 0,0033 M.

Cloruros. — 10 ml. de disolucion-5 ml. de NO,Ag 0,0975 N consumen 3,69 ml. de
SCNK 0,1213 N (media de tres determinaciones). Corresponde a (Cl) = 0,0043 M.

Magnesio. — 40 ml. de disolucién-5 ml. de EDTA, 0,0488 consumen 14,75 ml. de Zn++
0,0143 M (media de dos determinaciones). Corrseponde a (Mg) = 0,0008 M.

Anialisis del residuo insoluble. — De la muestra total de residuo insoluble de peso
10,748 grs. se tomé una fraccién de 2,177 grs. que se hidrolizé con acido sulftrico IN y
se diluyé a 500 ml.
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Titanio. — 10 ml. de disolucion diluidos a 100 ml. Absorbancia = 0,257. Corresponde
a (Ti) = 0,0032 M.

Cloruros. — 5 ml. de disolucién -10 ml. de NOsAg 0,0975 consumen 6,35 ml. de SCNK
0,1213 N (media de tres determinaciones). Corresponde a (Cl) = 0,041 M.

Magnesio. — A 5 ml. de disolucion se anaden 5 ml. de EDTA 0,0488 M. Consumen
10,05 ml. de Zn++ 0,0143 (media de dos determinaciones). Corresponde a (Mg) = 0,0199 M.

Ensayo 3. Reaccién de TiCl, con BzMgCl en éter

Experiencia 11. — A 70 ml. de disolucién etérea que contienen 78 mmoles de BzMgCl
a —30°C se anadié poco a poco 17,3 mmoles (1,83 ml.) de TiCl4 disuelto en éter y par-
cialmente en suspension como TiCI4 .20E1:,_,. El sistema se agité mediante un agitador
magnético, manteniéndose paso de N, durante toda la experiencia. La relacién BzMgCl/
TiCl, = 4,5.

Ei montaje utilizado es el que se indica en la figura 1. La adicién duré 45 minutos.
El tiempo total de reaccién fue de 3 horas. Al cabo de este tiempo se filtré en atmodsfe-
ra de N, seco utilizando el montaje de la figura 2. El precipitado retenido en la placa
de filtracién se lavé repetidas veces con éter, secandolo por paso de una corriente de
nitrégeno a su través.

Andlisis del precipitado. — La totalidad del residuo sdlido, 10,64217 grs. se hidroliza-
ron con sulftrico IN diluyendo a 250 ml.

Titanio. — Dos muestras de 5 ml. de disolucién diluidos a 100 ml. Absorbancia — 0,645;
0,647. Corresponde a (Ti) = 0,0161 M; 0,0161 M.

Titanio en todo el residuo = 4 mmoles.

Titanio en disolucién = 77 %.

Magnesio. — Dos muestras de 2 ml. de problema consumieron 10,3 ml. y 10,3 ml. de
EDTA 0,0488 M. Corresponde a (Mg) = 0,251 M.

Magnesio en el precipitado = 90 %.

Ensayo 4. Aislamiento de tetrabenciltitanio

Experiencia 12. — Una muestra de 70 ml. aproximadamente de disolucién etérea de
tetrabenciltitanio recientemente preparado se sometié a evaporacion en vacio a baja
temperatura hasta eliminar el disolvente. El matraz se refrigeré con un bafio de éter
de petréleo a —50°C mantenido en un vaso dewar.

En estas condiciones la evaporacion total costd. diez horas aproximadamente. Al fi-
nal de este tiempo, dejado el matraz durante 15 minutos aislado de la zona de vacio y
a —20°C presenté un descenso de la columna de mercurio de 3 mm. La tensién de va-
por del éter etilico a —27,7°C es de 40 mm. de mercurio. Rompiendo el vacio en la
zona de muestra con N seco se afiadieron 70 ml. de benceno anhidro en el matraz.
El s6lido resultante de la evaporacién, de color rojo intenso, es parcialmente soluble
en benceno dando una disolucién rojo intensa y un precipitado mas claro. Ambos se
separaron por filtracién en atmoésfera de N, seco lavando el precipitado con benceno
hasta que los lavados resultaron incoloros. EI sélido se secé en corriente de N, seco.

Analisis de la disolucién bencénica. — Una muestra de dicha disolucién, previamen-
te hidrolizada con sulftirico 1M, se diluyé a 500 ml.
Titanio. — 20 ml. de disolucién se diluyeron a 100 ml. Absorbancia = 0,305. Corres-

ponde a (Ti) = 0,0019 M.
Cloruros. — 40 ml. de disolucion-10 ml. de NOaAg 0,1031 N consumen 8,37 ml. de
SCNK 0,1059 (media de dos determinaciones). Corresponde a (Cl) = 0,0020 M.

Magnesio. — 2 ml. de disolucién consumen 2,70 ml. de EDTA 0,0133 M (media de cua-
tro determinaciones). Corresponde a (Mg) = 0,0017 M.

Analisis del residuo insoluble en benceno. — 0,9664 grs. de sélido se hidrolizaron con
disolucién de SO H, IN diluyendo a 250 ml.
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Titanio. — 15 ml. de disolucién se diluyeron a 100 ml. Absorbancia = 0,258. Corres-
ponde a (Ti) = 0,0021 M.
Cloruro. — Dos muestras de 15 ml. de disolucién 10 ml. de NOSAg 0,1031 N consu-

men 6,07 ml. y 6,08 ml. de SCNK 0,1059 N. Corresponde a (CI) =0,0258 M y 0,0258 M
respectivamente.

Magnesio. — Dos muestras de 5 ml. de disolucién consumen 7,01 ml. y 7,03 ml de
EDTA 0,0133 M. Corresponde a (Mg) = 0,0186 M y 0,0186 M respectivamente.

El porcentaje de titanio que se disuelve en benceno se calculé a partir de los datos
anteriores:

Mmols de Titanio en disolucién: 0,47.

Mmols de Titanio en el sélido: 0,50.

Titanio disuelto en benceno: 48 %.

Experiencia 13. — Se trabajé con una muestra de disolucién etérea de Bz‘lTi, recien-
temente preparada. Inmediatamente después de la filtracién, la muestra se congelé en
N liqguido, manteniendo en estas condiciones hasta su utilizacién. La muestra todavia
conoelada se colocé en la instalacién de vacio con un bafio de alcohol a —30°C eva-
cuando con ayuda de la bomba rotatoria.

Cuando lleva 3 horas de evaporacién, el volumne del éter es aproximadamente la mi-
tad que el volumen de partida. Se congela en el matraz hexano anhidro hasta comple-
mentar el volumen inicial de 80 ml. aproximadamente.

Se comienza a evaporar el disolvente, concentrando hasta reducir el volumen a 10 6
15 ml. Se anade hexano anhidro hasta completar un volumen de 80 ml. aproximadamen-
te. Se osebrva que la solucién toma coloracién rojo clara. Se deja el matraz cerrado
sumergido en el bafio a —30°C durante media hora para favorecer la disolucién. Se fil-
tra en placa en corriente de N, seco.

El precipitado rojo que resulta se lava con hexano hasta que los lavados resultan
incoloros.

Con la solucién filtrada se comienza la evaporacién del disolvente a —40°C.

Trabajando siempre por debajo de —25°C se evapora a sequedad la muestra. Al cabo
de 10 horas de comenzada la evaporacion el matraz con bafio —25°C a aislado de la
zona de vacio durante 10 minutos, presenté una tension de vapor de 0,5 mm. de mer-
curio. Queda un sélido rojo.

Desconectado de la instalacién se guard6é en N 5 liquido. Mantenido en N, liguido dos
dias, no varié de aspecto. Dejado durante varias horas a temperatura ambiente comen-
z6 a oscurecer.

Se hidrolizé con SO H IN de la forma habitual dlluyendo a 250 ml.

Anilisis del residuo soluble en hexano.

Titanio. — 3 ml. de disolucién se diluyeron a 100 ml. Absorbancia = 0,311. Corres-
ponde a (Ti) = 0,0064 M.

4 ml. de disolucién se diluyeron a 100 ml. Absorbancia = 0,413. Corresponde a
(T1i) = 0,0065 M.

Cloruros. — Dos muestras de 25 ml. de disolucién 10 ml. de NO,Ag 0,0985 N consu-
men 9,45-9,46 ml. de SCNK 0,1028 N. Corresponde a (Cl) = 0,0005 M.

Magnesio. — Dos muestras de 25 ml. de disolucién consumen 043-0,44 ml. de diso-
lucién EDTA 0,0119 M. Corresponde a (Mg) = 0,0002 M.

Anilisis del residuo insoluble en hexano. — El residuo insoluble en hexano se hidro-
lizé diluyendo finalmente a 500 ml.

Titanio. — 10 ml. de disolucién se diluyeron a 100 ml. Absorbancia = 0,203. Corres-
ponde a (Ti) = 0,0012 M.

Cloruros. — Tres muestras de 50 ml. de disolucién 10 ml. de NO Ag 0,0985 N consu-
men 8,18 ml., 8,17 ml., 8,20 ml. de SCNK 0,1028N. Corresponde a (CI) = 0,0029 M, 0,0029 M
y 0,0028 M.
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Magnesio. — Dos muestras de 50 ml. de disolucién consumen 8,27 ml. y 8,37 ml. de
EDTA 0,0119 M. Corresponde a (Mg) = 0,0019 M y 0,0020 M, respectivamente.

Ensayo 5. Reacci6n de tetrabenciltitanio con trimetilamina

Experiencia 16. — Esta primera experiencia se llevé a cabo haciendo reaccionar con
trimetilamina una muestra de tretabenciltitanio reciente preparado por tratamiento de
BzMgCl con TiCl‘l.Zpy segun el ensayo 1. Esta muestra utilizada contenifa cantidades
importantes de impurezas de cloro y magnesio. Se trataba de comprobar que existia
reaccion entre tetrabenciltitanio impurificado y la amina terciaria para mds tarde pro-
ceder a repetir la experiencia con muestras de tetrabenciltitanio debidamente ‘puri-
ficadas.

Sobre una pipeta de toma de muestra se filtré6 unos 25 ml. de una disolucién de te-
trabenciltitanio inmediatamente después de su preparacién. Otra fraccién de dicha solu-
cion etérea previamente filtrada se analizé. Para ello una vez hidrolizada con 4cido

' sulfuirico 1M se recogi6 la fase acuosa diluyendo a 250 ml.

Titanio. — 20 ml. de disolucién se diluyen a 50 ml. Absorbancia = 0,430. Corresponde
a (Ti) = 0,0013 M.

Cloruro. — Dos muestras de 40 ml. de disolucion 10 ml. de NOSAg 0,0970 N consumie-
ron 7,53 ml. y 7,53 ml. de SCNK 0,1207 N. Corresponde a (Cl) = 0,0015 M.

Magnesio. — Dos muestras de 50 ml. de disoluciéon consumieron 0,91 ml. y 0,92 ml.
de EDTA 0,0488 M. Corresponde a (Mg) = 0,97 .10-3 M.

La disolucion filtrada tenia coloraciéon rojo intenso. Con bafio a —30°C se evaporo
en vacio. Quedé finalmente un sélido rojo intenso que aislado durante 30 minutos en
bafio —25°C presenté una tension de éter de 0,5 mm. Hg. cuando han transcurrido
5 horas 40 minutos desde el comienzo de la evaporacién. Se desconecté y la pipeta ce-
rrada y en vacio se pesd, después de limpiar bien el esmerilado.

Peso de muestra, 0,99412 grs.

Se conecté de nuevo la pipeta a la instalacién de vacio donde se ha almacenado
una cantidad de trimetilamina anhidra. Congelamos la pipeta con N, liquido con lo que
condensamos la cantidad de amina deseada. Sustituimos el dewar con N, liquido por
un bafio de alcohol a —25°C manteniendo la muestra a esta temperatura durante
45 minutos. El producto se disolvié parcialmente en trimetilamina dando una disolu-
cién rojo intenso y un precipitado maés claro en el fondo. Se volvié a evaporar la ami-
na a la misma temperatura. El final de la evaporacion se establecio cuando la tensién
de vapor de la muestra es menor de 0,5 mm. Hg a —25°C en un tiempo de aislamiento
de 15 minutos. En estas condiciones la pipeta se pesé nuevamente.

Pérdida de peso, 0,07609 grs.

Porcentaje referido a residuo sélido: 7,6 %.

El contenido de la pipeta después del tratamiento con trimetilamina era rojo inten-
so, algo mas intenso que antes del tratamiento. Abandonado durante doce horas a tem-
peratura ambiente el residuo sélido quedé de color pardo presentando una tensién de
vapor de 50 mm. de mercurio. La totalidad de la amina eliminada en la disociacion se
recogio en el interior de la pipeta congelando con N liquido. La muestra se hidrolizé
con acido sulftrico 4N, diluyendo a 250 ml. i3

La disolucién etérea empleada en esta experiencia se valoro previamente. Debido a
esto, en la disolucién procedente de la muestra tratada con NM, se determiné tinicamen-
te titanio y NMe,. El primero por colorimetria y NMe, destilando una muestra alcalini-
zada con NaOH y recogiendo la NMe, destilada sobre SO ,H, valorado. Al final se deter-
mind el consumo de acido por retroceso con NaOH. El ntimero de miliequivalentes de
acido consumidos coincide con el niimero de milimoles de trimetilamina contenidos en
la muestra analizada.

Titanio. — 10 ml. de disolucién se diluyeron a 50 ml. Absorbancia = 0,192. Correspon-
de a (Ti) = 0,0012 M.
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En la muestra hay 0,3 mmoles de Titanio.
NMe,. — 100 ml. de disolucién se destilan sobre 50 ml. de SO H, 0,0736 N. Consumen

25,79 ml de NaOH 0,1369 N.
En toda la muestra hay 0,38 mmoles de trimetilamina.

Experiencia 17. — En esta experiencia se parti6 de una muestra de la misma disolu-
cién etérea analizada en la experiencia 16. Las condiciones de reaccion se mantuvieron
idénticas a las descritas para la experiencia anterior. Tras evaporar se obtuvo:

Muestra = 0,63178 grs.

Pérdida de peso = 0,04818 grs.

Porcentaje referido a residuo soélido = 7,8 %.

La muestra dejada a temperatura ambiente durante 12 horas se oscurece y pierde
trimetilamina. La amina liberada se elimina evacuando la muestra, hidrolizando el res-
to y diluyendo a 250 ml.

Titanio. — 20 ml. de disolucién diluidos a 100 ml. Absorbancia = 0,320. Corresponde
a (Ti) = 0,0020 M. En toda la muestra hay 0,50 mmoles de Titanio.

NMe,. — 200 ml. de disolucién se alcalinizan destilando sobre 50 ml. de SO H, 0,0736 N.
Al fmal consumen 25,35 ml. de NaOH 0,1369 N. Corresponde a 0,26 mmoles de NMe en

la muestra.

Experiencia 18. — En esta experiencia se trabajé con muestras de tetrabenciltitanio
previamente purificada por tratamiento con hexano. Las soluciones de tetrabenciltitanio
se prepararon por reaccion de TiCl, con BzMgCl (Ensayo 3).

Una disolucién hexanica de tetrabenciltitanio se evapord en bafno de hielo-sal a —50°C.
La muestra resultante de la evaporacién se pesé dando un peso de residuo sélido de
0,45224 grs.

Del mismo modo que en experiencias anteriores se condend NMe3 y se tuvo durante
45 minutos en contacto con la muestra a 0°C. Hay disolucion casi completa del residuo
solido. Hay una disminucion de peso de 0,04907 grs. que corresponde a un 10,8 % refe-
rido a residuo sdélido. La muestra abandonada a temperatura ambiente se oscurecié pero
no aumentd la tensién de vapor. Se hidroliza con SO 4H2 y se diluye a 100 ml.

Titanio. — 5 ml. de disolucién diluidas a 100 ml. Absorbancia = 0,248 y 0,245 en dos
diferentes determinaciones. Corresponde a (Ti) = 0,0062. En toda la muestra hay
0,62 mmoles de Titanio.

Cloruros. — 10 ml. de disolucién-10 ml. de NO,Ag 0,0893 N consumen 7,85 ml. de
SCNK 0,1136 N. Corresponde a (Cl) << 5,10—4.

NMe3 — 75 ml. de disolucién se alcalinizan y destilan sobre 10 ml. de SO 4H2 0,446 N.
Se valora por retroceso con NaOH 0,111 N, consumiendo 38,30 ml. En toda la muestra

hay 0,16 mmoles de NMeB.

Experiencia 19. — En esta experiencia se trabajé con disolucién de tetrabenciltitanio
gue se evapora en vacio a —5°C quedando un residuo rojo. Se congela NMe3 sobre la
muestra y se mantiene a —25°C durante 1 hora 30 minutos. La disolucion del residuo
en NMe, es total, con coloracién rojo oscuro. La NMe, se elimina a —25°C hasta que
dejé una presién de vapor menor de 1 mm. Hg. Dejado a temperatura ambiente aumen-
t6 la presion hasta 55 mm. Hg. Se congelé y se recogié la NMe3 en el matraz, hidroli-
zando la muestra y diluyendo a 100 ml. con SO de IN.

Titanio. — 5 ml. de disolucién diluidos a 100 ml. Absorbancia = 0,375. Corresponde a
(Ti) = 0,0094 M. En la muestra habra 0,94 mmoles de titanio.
NMe,.. — 95 ml. de disolucién se alcalinizan y destilan sobre 10 ml. de SO 4H2 0,4460 N

consumlendo 32,40 ml. de NaOH 0,1069 N. Coresponde a 0,99 mmol. de NMe en toda la
muestra.
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Una muestra de la misma diSolucién hexanica de partida se analizé. Con objeto de
conocer la cantidad de cloro y magnesio que pueda acompafiar a tetrabenciltitanio.

Titanio. — 5 ml. diluidos a 50 ml. Absorbancia = 0,295. Corresponde a (Ti) = 0,0037 M.

Cloruro. — Dos muestras de 50 ml. de disolucién 10 ml. de NO Ag 0,0893 N consu-
mieron 7,58 ml., 7,60 ml. de SCNK 0,1140 N. Corresponde a (Cl) = 00006 M.

Magnesio. — 25 ml. de disolucién consumieron 0,23 ml. de EDTA 0,0488 M. Correspon-
de a (Mg) = 0,0004 M.

Ensayo 6. Reaccion de Bz, Ti con 22’ dipiridilo

Experiencia 21. — Una disolucién etérea de Bszi recientemente preparada se purifi-
c6 por tratamiento con hexano segiin ensayo 16. La disolucién hexdnica a —10°C se
filtr6 en una placa con refrigeracién y en atmosfera de N_ (ficura 3). Con una pipeta
se tomaron 2 ml. de disoluciéon que se valoraron diluyendo a 100 ml. con SO, H 2N y
N,O,. Absorbancia = 0,660. Corresponde a una- concentracién (Ti) = 0,041 M en la diso-
Iucxon hexanica.

El volumen total de disolucién del Bz.iTi en hexano es aproximadamente 170 ml. por
tanto en la muestra habia 6,9 mmoles de titanio. La disolucién se filtra sobre un ma-
traz de 250 ml. que contiene disueltos 6,9 mmoles (1,09 grs.) de piridilo en 40 ml. de
hexano. El precipitado que se obtiene es rojo-marrén abundante. La separacién de los
cristales se hizo en placa refrigerada fuera del aire y humedad (figura 3). El matraz
conteniendo el aducto precipitado se enfrié a —20°C manteniendo en bafio a dicha tem-
peratura durante unos minutos antes de la filtracion. La placa de filtracién se refrige-
ré6 en bafio a —20°C. La disolucion resultante de la filtracion es de coloracién débil de-
bido a la baja solubilidad del aducto en hexano a —50°C. El precipitado se lavé con
hexano frio y se escurri6. En la misma placa se secd en vacio y se obtuvieron crista-
les muy finos color rojo-marrén.

Anilisis del sélido obtenido. — 0,8024 grs. de muestra se hidrolizaron con SOde 1IN
y se diluyeron a 250 ml.
Titanio. — 10 ml. de disolucién se diluyeron a 100 ml. Absorbancia = 0,472. Corres-

ponde a un 8,8 % de titanio en el producto. El porcentaje teérico de Titanic para TiBz‘i
22’ dipiridilo es 8,4 %.

Cloruros. — Negativo. 25 ml. de disolucién problema, 10 ml. NOaAg 0,0890 N no pro-
dujo precipitado de ClAg.

Magnesio. — Negativo. 25 ml. de disoluciéon consumi6 0,1 ml. de EDTA 0,0488 M.

Determinaciéon de C. H. — Se utilizé la técnica de microcombustion y pesada como
CO, vy HzO respectivamente, se obtuvieron valores de: C: 77,73 %; H: 6,07 %.

Valores tedricos para TiBz 4'22’ dipiridilo: C: 80,28 %; H: 6,37 %.

Ensayo 7. Reaccién de TiCl, con C F.MgBr en éter

Experiencia 22. — Sobre 100 ml. de disolucién etérea que contienen 11,5 mmoles de
T1C1 parcialmente disueltos y parcialmente precipitados en forma de cristales amarillos
de aducto T1Cl .20Et_, se adicionaron 46 mmoles de Bromuro de perfluorofenilmagne-
sio en éter. El matraz de reaccién se mantuvo en bafo de alcohol a —20°C con paso de
N, seco y agitacién magnética. El montaje utilizado es el que se indica en la figura 1.

Las primeras adiciones de organomagnesiano produjeron coloracién roja en la di-
solucién que fue intensificando para finalmente quedar oscuro casi negro, con cierta
coloracién amarilla en los bordes de la disolucién. Ei tiempo total de adicién fue 45 mi-
nutos y el de reaccién 2 horas 30 minutos. Al cabo de este tiempo se filtr6 en atmés-

— 111 —




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

fera de nitrégeno quedando una disolucién del mismo aspecto pero sin aparecer preci-
pitado en la placa.

Experiencia 23. — En esta experiencia se adiciona C F_MgBr en disolucién etérea so-
bre 1,25 ml. de TiCl4 (11,5 mmol.) en 60 ml. de éter, a —20°C en atmosfera de N2 ¥y con
agitacion magnética.

Se agregan lentamente 8,8 ml. de disolucion de organomagnesiano (11,5 mmol.) man-
teniendo la agitacion durante 15 minutos. Al comenzar la adicion aparece una colora-
cion roja en el medio de reaccion que va intensificandose paulatinamente. Una cantidad
equivalente de CerMgBr produjo un efecto andlogo: intensa coloracién roja en el me-
dio. No puede indicarse si esta modificacion va acompanada de precipitacion de XzMg
ya que el medio de reacciéon contiene T1CIL 20Et, en suspensién, poco soluble en éter
a —20°C. El precipitado es abundante. Tiempo de reaccion: 1 hora 20 minutos.

Completando la adicién de CGFSMgBr hasta que la relacién CstMgBr/T1C14 — s
dejando reaccionar 45 minutos aparece ya coloracion negra-rojiza. Tiempo de reaccién:
2 horas.

Cuando la relacién C 6F;_‘MgBr/TiCl L= 4 y el tiempo de reaccién total alcanza 2 horas
30 minutos, se observa oscurecimiento y desapariciéon del precipitado.

Se filtra al cabo de 3 horas 15 minutos de reaccién. El ensayo de Ti+3 en la disolu-
cion etérea dio resultado negativo. 5 ml. de disolucién etérea filtrada se hidrolizaron con
SO H_ 4N en ambiente de CO2 Valorando con solucién de Fet3 0,052 M consumi6
0,1 ml de presencia de SCNK. Corresponde a un 1 % aproximadamente de Titanio (III).

Aislamiento de los productos de la reaccion. — El producto de la reaccién se tratd
con hexano a —10°C una vez filtrada la disolucion. No hay mezcla de los dos solventes
y se separan dos capas. La superior es amarilla clara y la inferior, solucién problema,
muy oscura y de aspecto aceitoso. Aparecen al cabo del tiempo unos cristales casi im-
perceptibles dificilmente observables debido al color de la disolucién. La relacién éter-
hexano fue 1:1 aproximadamente. La solucién amarilla en hexano se decanté. Evapora-
da a sequedad dio un sélido amarillo cristalino, que poco a poco se hace algo aceitoso.

Analisis del sélido. — Hidrolizado se diluyé a 250 ml. con SO 4H2 IN.

Titanio. — 40 ml. de disolucién se diluyeron a 100 ml. Absorbancia = 0,017. Corres-
ponde a (Ti) =0,5.10-% M.

Halogeno. — Dos muestras de 20 ml. de disolucion 10 ml. de NOaAg 0,0890 N consu-
mieron 7,22 ml. y 7,25 ml. de SCNK 0,1138. Corresponde a (X) = 0,0033 M.

Magnesio.—40 ml. de disolucién consumieron 2,75 ml. y 2,74 ml. de EDTA 0,0526 M.
Corresponde a (Mg) = 0,0036 M.

Un ensayo de Bromuros en la disolucién dio positivo. El ensayo se hizo adicionando
agua de cloro sobre la solucién problema y extractando con 1 ml. de Cl C, aparecigndo
coloracién amarilla en la fase organica.

El mismo tratamiento se hizo con una mezcla de hexano: benceno 1:1. El compor-
tamiento fue analogo. El residuo sélido de la evaporacion se analizd, después de diluir
con acido a 250 ml.

Titanio. — 40 ml. de disolucién se diluyeron a 100 ml. Absorbancia = 0,154. Corres-
ponde a (Ti) =4,8.10-4¢ M.

Hal6geno. — Dos muestras de 20 ml. de disolucién 10 ml. de NO Ag 0,0890 N consu-
mieron 6,35 ml. y 6,35 ml. de SCNK 0,1138 N en dos determmacmnes Corresponde a
(X) = 0,0083 M.

Magnesio. — Dos muestras de 20 ml. de disolucién consumieron 2,45 ml. y 2,45 ml. de
EDTA 0,0526 M. Corresponde a (Mg) = 0,0064 M.

El ensayo de bromuros por tratamiento de 10 ml. de disolucién con agua de cloro
y extraccién con tetracloruro de carbono fue positivo.
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Ensayo 8. Aislamiento por tratamiento con dioxano

Experiencia 24. — Sobre 60 ml. de una disolucién etérea producto de la reaccién del
ensayo 7, se afiadié poco a poco y con agitacion un volumen de dioxano aproximada-
mente doble. Aparecié inmediatamente un precipitado en el medio con coloracién varia-
ble amarillo rojizo. Finalmente evolucioné a marrén claro y la disolucion a pardo
rojiza. El precipitado se separé por filtraciéon en atmoésfera de N lavandolo finalmente
con dioxano y secando en vacio. La disolucién obtenida se evapz)ré en vacio hasta la
eliminacion de la casi totalidad del disolvente. Qued6 un residuo marrén rojizo solu-
ble en éter etilico. Evaporando la disolucién en éter etilico a —40°C inicialmente y fi-
nalmente a temperatura ambiente quedé un sélido pulverulento. Una muestra del pro-
ducto se utilizé para el espectro IR trabajando en la caja seca.

El resto de la muestra se hidrolizé con sulfirico y se diluyé a 250 ml.

Titanio. — 5 ml. de disolucién se diluyeron a 100 ml. Absorbancia = 0,595. Corres-
ponde a (Ti) = 0,0149 M.

2 ml. de disolucién se diluyeron a 10 ml. Absorbancia = 0,239. Corresponde a
(Ti) = 0,0149 M.

Haluros. — Dos muestras de 20 ml. de disolucién, 10 ml. de NO,Ag 0,0890 N con-
sumieron 7,43 ml. y 7,45 ml. de SCNK 0,1138 N. Corresponde a (X) = 0,0017 M.

Magnesio. — Dos muestras de 25 ml. de disolucién consumieron 0,15 ml. y 0,15 ml. de
EDTA 0,0526 M. Corresponde a (Mg) = 0,0003 M.

Ensayo de Ti*3.20 ml. de disolucién consumié menos de 0,1 ml. de disolucion Fe+3
0,044 M. resultado negativo.

Analisis del precipitado insoluble en dioxano.

Una muestra de 7,39 grs. de sélido se hidrolizé con SO,H, diluido y se completé a
250 ml. =

Titanio. — 10 ml. de disoluciéon se diluyeron a 100 ml. Absorbancia = 0,176. Corres-
ponde a (Ti) = 0,0022 M.

Halogeno. — Dos muestras de 5 ml. de disoluciéon 10 ml. de NOsAg 0,0890 N consu-
mieron 0,98 ml. y 1,02 ml. de SCNK 0,1138 N. Corresponde a (X) = 0,154 M.

Magnesio. — Dos muestras de 5 ml. de disolucién consumieron 8,20 ml. y 8,22 ml. de
EDTA 0,0526 M. Corresponde a (Mg) = 0,086 M.

Experiencia 25. — Sobre 65 ml. de una disolucién etérea que contiene 10 mmols.
(1,1 ml.) de TiCl4 a 30°C se anadieron poco a poco y con agitacion magnética 40 mmoles
de CGFSMgBr en disolucién etérea (55 ml. de disolucién). Se llevé a cabo en atmodsfera
de N2 seco. La relacion CSFSMgBr/TiCI4 = 4.

El tiempo de la adicién fue de 35 minutos. Se mantuvo en agitacién durante 2 horas
55 minutos completando un tiempo total de reaccién de 3 horas 30 minutos. El com-
portamiento del sistema fue analogo al observado en la experiencia anterior. La mezcla
de reaccién filtrada no dejé residuo sdélido en la placa. Antes de tratar con dioxano
la disolucién producto de reaccién, se concentré en vacio hasta un volumen aproxima-
do de 60 ml. medidos por comparacion. Se adicionaron 100 ml. de dioxano y el sistema
precipité un sélido marrén claro dejando una disolucién oscura. Evaporada ésta a se-
quedad dejé6 un residuo sélido marrén verdoso que se disolvié casi por completo en
éter etilico. Se eliminaron. los restos de sélido en suspensién y la disolucién filtrada se
evaporé a —40°C, —50°C. Fue dejando un soélido verdoso oscuro y una disolucién del
mismo color muy viscosa. Manteniendo la evaporacion a sequedad quedé un sélido en
escamas marrén verdoso que se secé durante seis horas a temperatura ambiente en
vacio.

Analisis del sélido. — Una muestra que contenia 1,9260 grs. de producto se reservo
para el analisis elemental. En el momento de la pesada se comprobo la inestabilidad,
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del producto del aire y su rapida pérdida de peso. La muestra perdié 5 mg. al cabo de
cinco minutos de estar al aire. Simultineamente va perdiendo el caracter cristalino
que poseia.

La muestra se hidroliza con sulftirico IN extractando con éter etilico la fase orga-
nica. La capa acuosa se diluye a 250 ml.

Titanio. — Dos muestras de 50 ml. de disolucién dieron 0,0470 grs. y 0,0468 grs. de
TiOz. Corresponde a un 7,25 % de titanio. (Ti) = 0,011 M.

Cloruros. — 25 ml. de disolucién, 10 ml. de NOBAg 0,0890 N no aparecié precipitado
de ClAg.

Magnesio. — 50 ml. de disolucién consumieron 0,15 ml. de EDTA 0,0526 M. Corres-
ponde a (Mg) = 0,00015 M.

Determinacién de carbono. — Se utilizé la técnica de microcombustién, pesando como
CO,. C: 37,50 %.

Ensayo 9. Reaccién de TiCl, con C,F.MgBr en éter en proporcién 1:2

Experiencia 26. — Sobre 100 ml. de disolucién etérea que contiene 9,1 mmoles de
TiCl, (1 ml) a —20°C se adicionaron 18 mmoles de C.F MgBr en disolucién etérea con
agitacion magnética y atmdsfera de N, utilizando el montaje de la fig. 1.

La adicién se completé en 30. minutos. Aspecto de la disolucién rojo oscuro. Se ob-
serva disminucién del precipitado inicial. Se mantiene en agitacion hasta completar un
total de 2 horas 40 minutos. La solucion etérea se filir6 en atmosfera de N, separdn-
dose de este modo un soélido amarillo y negro heterogéneo, que se lavd con varias frac-
ciones de éter y se secé. En éter resultaba ser algo soluble dando disoluciones amarillas.

Analisis del solido. — 0,5644 grs. de sélido se hidrolizaron con sulftrico diluyendo
a 250 ml.

Titanio. — 10 ml. de disolucién diluidos a 100 ml. Absorbancia = 0,140. Corresponde
a (Ti) = 0,0175 M.

Hal6geno. — Dos muestras de 20 ml. de disolucién 10 ml. de NO,Ag 0,0890 N consu-
mieron 542 ml. y 5,50 ml. de SCNK 0,1138 N. Corresponde a (X) = 0,0137 M. y 0,0132 M
respectivamente.

Un ensayo de Bromuros cualitativo con agua de cloro y tetracloruro de carbono dio
coloracion amarilla en la fase organica: positivo.

El espectro IR se hizo en caja seca. Una muestra de producto se dejé al aire y a
distintos tiempos se hizo el espectro IR. Al cabo de 15 minutos al aire han desapareci-
do todas las bandas del espectro salvo dos que se intensificaron a 3400 cm-! y 1620 cm—%
aproximadamente.

Ensayo 10. Aislamiento por tratamiento con dioxano del producto de reaccién
de TiCl, y C,F . MgBr en proporcién 1:2

Experiencia 27. — Una muestra de disolucién producto de reaccién recientemente
preparada en el ensayo 9 se traté con un exceso de dioxano. Quedd el precipitado blanco
y una. disolucién oscura. Ambas fases se separaron por filtracién lavando el precipita-
do con pequenas cantidades de dioxano.

La disolucién en dioxano se hidroliz6 con SO 4H2 diluido. La fase acuosa se diluyd
a 250 ml.

Titanio. — 10 ml. de disolucién se diluyeron a 100 ml. Absorbancia = 0,279. Corres-
ponde a (Ti) = 0,0035 M.

Hal6geno. — Dos muestras de 20 ml. de disolucién, 10 ml. de NO,Ag 0,0890 N. con-
sumieron 6,19 ml. y 6,18 ml. de SCNK 0,1138 N. Corresponde a (X) = 0,0094 M.
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Magnesio. — 10 ml. de disolucién consumié 0,05 ml. de EDTA 0,0526 M. Corresponde
a (Mg) = 0,0002 M.

Un ensayo de Tit3 dio negativo. También fue negativo un ensayo de bromuros hecho
con 10 ml. de disolucién oxidando con agua de cloro. No dio coloracién amarilla ni si-
quiera en el extracto con Cl C. El residuo insoluble en dioxano se secé y analizo.

Analisis de la fraccién insoluble en dioxano. — 14752 grs. de muestra se hidroliza-
ron y diluyeron a 250 ml. en medio acido.
Titanio. — 5 ml. de disolucién diluidos a 100 ml. Absorbancia = 0,325. Corresponde

a (Ti) = 0,0081 M.

Hal6geno. — Dos muestras de 10 ml. de disolucién, 10 ml. de NO,Ag 0,0890 N. con-
sumieron 4,45 ml. y 4,47 ml. de SCNK 0,1138 N. Corresponde a (X) = 0,0384 M.

Magnesio. — Dos muestras de 10 ml. de disolucién consumieron 2,53 ml. y 2,55 ml.
de EDTA 0,0526 M. Corresponde a (Mg) = 0,0133 M y 0,0134 M.

Ensayo 11. Reaccién de (C,F;) Ti con HgCl,

Experiencia 28. — Trabajndo en las mismas condiciones de la experiencia 40 se pre-
par6 (C.E.) Ti.

Reactivos: CGFSMgBr, 56. ml. de disolucién etérea (33 moles), TiCl4, 61 ml. de diso-
lucién etérea (8 mmols.).

Temperatura de reaccién: —20°C. Tiempo de reaccién: 3 horas 30 minutos.

La disolucion etérea practicamente exenta de precipitado se filtré evaporando en va-
cio hasta un volumen final de 30 ml. Se adicionaron 100 ml. de dioxano anhidro y des-
pués de agitar durante 15 minutos a temperatura ambiente, se filtra en atmdsfera de
N, seco. Una fraccién de 22 ml. de disolucion filtrada se separa para analizar, reco-
giendo el resto directamente sobre 10,8 grs. de HgC12 seco (40 mmols.).

Analisis de la disolucién en dioxano-éter. — La fracciéon separada se hidroliza y dilu-
ye a 200 ml.

Titanio. — 10 ml. de disolucién diluidos a 100 ml. Absorbancia = 0,398. Corresponde
a una concentracién (Ti) = 0,005 M.

Haluro. — 25 ml. de disolucién, 10 ml. de NOsAg 0,0990 N. No aparece precipitado de
ClAg.

Magnesio. — Dos muestras de 25 ml. de disolucién, 10 ml. de EDTA 0,0187 M consumie-
ron 7,63 ml., 7,70 ml. de disolucién de Znt+ 0,0219 M. Corresponde a (Mg) = 5.10-4.

La disolucién tratada se tiene en agitacion 24 horas a temperatura ambiente. Queda
una solucién marrén oscura y abundante precipitado blanco en el fondo. Se hidroliza
con sulftirico 1M y se separa la fase etérea marrén oscura. Se lava dos veces con éter
etilico y la totalidad de los extractos con éter se evaporan a sequedad. Se obtienen
6,28 grs. de un sdlido heterogéneo blanco-marrén. Tras de cristalizaciones en 0140 se
obtiene un sdlido blanco en escamas. (p. f.: 166,5°C). El analisis cualitativo de mercu-
rio (II) resultd positivo.

La fase acuosa se extracté con benceno. Se aislé un sélido que recristalizado en ace-
tona-tetracloruro de carbono dio unas agujas incoloras. Al determinar el punto de fu-
sién se observa sublimacién del producto por debajo de 180°C. Por encima de esta tem-
peratura descompone con eliminacién de dioxano. Andlisis de mercurio (II) con SNa2
positivo. Analisis de .cloruro: positivo. Analisis de titanio: negativo.

Discusion

Es criterio generalmente admitido relacionar para un determinado elemento, las dife-
rencias de estabilidad de los enlaces ¢ M-C a diferencias de electronegatividad de los

— 115 —



REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

radicales unidos al metal. Se encuentra en ciertos casos una estabilizaciéon del enlace
o Ph-M cuando el radical tiene en posicién orto un H sustituido por un grupo metilo.
Chatt atribuye este hecho a una razén meramente espacial (79).

Cuando tratamos de aplicar los anteriores razonamientos a los derivados organotita-
nicos (C Hs) Ti y (Cer) 4Ti nos encontramos con los siguientes datos. La diferente es-
tabilidad térmica de ambos compuestos, magnitud siempre dificil de evaluar con exac-
titud, puede compararse a partir de sus respectivas temperaturas de descomposicion
en vacio. Mientras el primero descompone a temperaturas superiores a los —20°C el
segundo es estable a temperatura ambiente y s6lo descompone por encima de 125°C. Am-
bos sin embargo sufren descomposicién en presencia de oxigeno y humedad.

Los valores encontrados en la bibliografia para electronegatividades de grupos orga-
nicos son siempre comparativos, no adjudicando valores salvo en raras ocasiones.
Thompson y Graham (78) asignan un valor aproximado de 24 en la escala de Pauling
para la electronegatividad del grupo Cer' Cordey y Hayes (71) dan valores 2,68 y 2,56
respectivamente para los grupos C.F, y C.H..

Otros autores establecen s6lo comparaciones entre grupos y atomos. Asi Chadwich
y Tolman (72) por estudios en IR de derivados carbonilicos establecen una secuencia
de electronegatividad decreciente F3C>F>Cl > CGF5 en disconformidad con otros
autores (77) que utilizando varios métodos de evaluacién obtienen para F 3C un valor
medio de electronegatividad de 3,1, muy inferior por tanto al valor del atomo de fluor
y sélo ligeramente superior al del cloro.

Sheppard (73) al encontrar una variacién de electronegatividad de la forma siguiente:
C6H5<C6F5 ~ CGCI5 <FSC justifica el elevado valor del grupo trifluorometilo debido
a que en CGF hay una retrodonacion de densidad electréonica al sistema 7 del anillo
desde los cinco atomos de fluor, lo cual compensa parcialmente el efecto de induccién
de dichos atomos. :

Una magnitud relacionada con la electronegatividad, el potencial de ionizacién, pre-
senta también valores similares para los anteriores radicales, 10,06 eV y 9,90 eV respec-
tivamente para pentafluorofenilo y fenilo (74). ;

Al comparar las series de valores de potenciales de ionizacion de un radical R y de
contantes de disociacién Ka para los acidos carboxilicos R-COOH observamos que
ambas no coinciden.

Radical P.I (eV) RCOOHK,
Serle It =i i e CH, 9,84 18.10-5
ci 8,78 14.10-5
CH; 7,80 14.10-
SEe E e CH, 9,84 18.10-5
FCH, 9,35 2,7.10-3
F,CH 9,45 57.10-2
F.C 10,15 03
SEHe I & ol CH, 9,84 18.10-5
CICH, 9,32 14.10-3
C1,CH 9,30 3,3.10-2
cLc 878 0.2
C.H, 9,90 52.10-5
C.F, 10,06 40.10-4

Los datos anteriores ponen de manifiesto que si bien ambas magnitudes deben de
estar relacionadas, aparecen ciertas irregularidades en los valores encontrados. Asi los
potenciales de las series I y II siguen una secuencia de variacién inversa a la que
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presenta la serie III, cuando previsiblemente deberian variar todas ellas aumentando el
P.I. a medida que aumenta la electronegatividad del grupo. Esto se cumple en la serie IT
y con una discontinuidad al pasar del CH, al FCH,.

Utilizando el método de Hiickel para el calculo de cargas parciales en dtomos de un
determinado radical encontramos los siguientes valores para las cargas parciales so-
bre el atomo de carbono unido al metal en radicales C F CGHS y CGH5CH2-

6 5’
R R—H R—Ti
(0 q = + 0,058 q= + 0,08
C,H.CH, q = + 0,000 q = + 0,06
C.H, q = + 0,000 q= + 0,02

La primera columna de valores corresponde a la carga parcial del carbono cuando se
encuentra unido a un adtomo de hidrégeno. La segunda columna de valores para el caso
de que se encuentre unido a un atomo de titanio.

Utilizando el método de Sanderson (75) y apoyandonos en los valores de electronega-
tividad dados por Cordey y Hayes calculamos las cargas parciales de los atomos de car-
bono unidos al titanio asi como la carga parcial del dtomo central en los compuestos
(C.F),Tiy (CH,),Ti

Ti e
(C,F),Ti +053 —0,13
(C,H,),Ti + 048 —0,12

Parece que sea cual sea el camino seguido para evaluar el comportamiento de estos
dos radicales frente al enlace con otros atomos obtenemos siempre pequefias diferen-
cias en los valores adjudicando siempre valores mayores de electronegatividad al grupo
perfluorado.

En el caso de compuestos con enlace metal-carbono existiendo una relacién entre la
electronegatividad del grupo unido al metal y la estabilidad de dicho enlace se observa
que muy pequefias diferencias de electronegatividad influyen en gran medida sobre la
estabilidad del enlace.

Esta es una observacién que venimos haciendo repetidamente. Aunque en principio,
parece arriesgado relacionar pequenas diferencias a una determinada propiedad con no-
tables diferencias de comportamiento quimico, todo parece apuntar a que, en efecto,
pequefias y hasta muy pequefias variaciones de paradmetros relacionados con el entorno
eléctrico de 4dtomos combinados (por ejemplo cargas parciales) se traducen en variacio-
nes notables de estabilidad y comportamiento.
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APORTACION AL ESTUDIO DE LOS CARBOHIDRATOS
POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

POR

A. MESQUIDA

Departamento de Quimica Orgénica. Facultad de Farmacia.
Universidad de Navarra

Abstract

A survey has been made of the literature on the infrared spectroscopy of carbohydra-
tes, in order to assemble and systematize information in this field. The infrared spectra
of a serie of phenoxyethyl- and arilaminoethyl-3-D-glucopyranosides has been studied.

1. Revision bibliografica

Los numerosos estudios realizados en el campo de la absorcién infarroja aplicada a
los carbohidratos y derivados han puesto de manifiesto que el espectro de este tipo de
compuestos en la regién comprendida entre 4.000 y 600 cm—2, atin para los més sencillos,
presenta una gran complejidad ya que, ademas de las bandas de vibracién propias del
aziicar también los posibles sustituyentes y grupos funcionales presentes en la molécula
pueden aportar sus propias absorciones.

La zona del espectro comprendida entre 1500 y 960 cm—! es muy parecida en los com-
puestos mas sencillos, presentando un gran numero de bandas, debidas probablemente
a las vibraciones C— 0O —C y C—C del anillo azucarado asi como del esqueleto molecu-
lar, lo que hace que la interpretacién de esta regién del espectro sea dificil y confusa.

Recientes trabajos de muestras deuteradas han situado las bandas correspondientes
a la deformacion de C—H entre 1300 y 1400 cm-! (1) mientras que las vibraciones
de enlace C— 0 —C y C—C han sido identificadas a 1.110 y 1.120 cm—! respectivamente.
Los estudios llevados a cabo por Isbell y sus colaboradores (2) han indicado que la
absorcién en la regién comprendida entre 1.160 y 1.120 cm~! puede ser también caracte-
ristica de las diferentes formas anoméricas del aziicar. Entre 730 y 960 cm—! estia la
parte del espectro mejor estudiada, pues en ella la molécula vibra como un todo lo cual
permite distinguir los diversos isémeros estructurales ya que presentan bandas de absor-
cién definidas.

De gran interés ha sido la asignacion de bandas a grupos especificos, particularmente
a los unidos al centro anomérico afectado de un contorno electrénico diferente al de
los radicales en otras posiciones del anillo pirandsico. Los trabajos de Burket y Badger
sobre el espectro del tetrahidropirano (3) y los de un grupo de investigadores de Bir-
mingham (4) en el campo de los derivados pirandsicos de la D-glucosa (azucares meti-
lados, metilglucdsidos, oligosacaridos libres y metilados, y polisacaridos) condujeron al
establecimiento de diferencias sistemaéticas en la region comprendida entre 730 y 960 cm—?
que permitieron la identificacién por espectroscopia infrarroja de los ¢- y B-anomeros.
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Los g-glicésidos, y también los g-andmeros de azicares libres, muestran un pico de
absorcién aproximadamente a 844 cm-! el cual no es observable en los B-anémeros de
azucares sencillos o los B-glicésidos. De la misma forma estos tltimos compuestos pre-
sentan una banda alrededor de 891 cm~! que no aparece en los anémeros . También se
observan en esta zona bandas atribuibles a vibraciones del anillo, diferentes para las
conformaciones ¢ y 8, asi como otras de deformacién del enlace CI—H.

TABLA I I

FRECUENCIAS CARACTERISTICAS (CM~1) DEL ANILLO PIRANGSICO AZUCARADO (5 Y 6)

Tipo de vibracion o B

Vibracién antisimétrica del anillo ... ... ... e A o RN b T [ 920 + 5
Vibracién simétrica de respiracion del anlllo et RS i SO bty (ST () 774 + 9
Vibracién de deformaciéon del enlace C— H anomérico ... ... ... 844 + 8 891 + 7
Vibracién de deformacién del enlace C—H ecuatorial no

anomerico ... ... ... : 880 + 8
Vibracién de balanceo del amllo metllemco (desomazucares)
Vibracién de balanceo de un grupo metilo terminal (6- desox1azu 867 + 2

Cares) it b e g N et bR Lo R e b S L S e 967 + 6

Los ¢« y B anémeros de los aziicares difieren en la forma que el hidrégeno del car-
bono anomérico se une a éste, siendo ecuatorial en el anémero ¢ y axial en el B. Reeves
ha estudiado este punto de forma muy detallada (7) y demuestra que la conformacién
mas estable del anillo piranésico es aquella que tiene el méiximo niimero de adtomos de
hidrégeno en posicién axial. A partir del estudio de las férmulas (I) y (II) de la figu-
ra 1.1. correspondiente a la - y [B-D-glucopiranosa respectivamente se observa que las
conformaciones estables tienen un atomo de H axial en el C.. En la deformacién del
enlace C—H anomérico el hidrégeno axial de C1 en la férmula (II) se aproxima mucho
mas al hidrégeno del C5 (también axial) que el hidrégeno ecuatorial del C1 en la
férmula (I).

H H 0o
C\’\’LO

(1) (11)

Fic. 1.1. — (I) a-D-glucopiranosa; (II) B-D-glucopiranosa

Al verificarse esta aproximacién intima entre los hidrégenos axiales del C y del C
(férmula II), entran en juego las fuerzas de van der Waals, lo cual conduce a un aumen-
to de la frecuencia para los anémeros B con respecto a los g-anémeros, lo que da lugar
a que, en los primeros, la banda de absorcién del enlace C — H aparezca alrededor de
890 cm~—1, y hacia 840 cm~! en los segundos.
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La vibraciéon de enlaces C—C del anillo azucarado, también denominada «vibracién
de respiracion», contribuye en general a la frecuencia pero no a la intensidad, mientras
que la pequefia aportacién de la vibracién de enlaces C— OH fuera del anillo tiene muy
poco efecto sobre la frecuencia pero hace variar la intensidad.

Las frecuencias caracteristicas de los grupos —CH,— y C-metil que aparecen en los
desoxiazticares también han sido estudiadas (8). La asignacién de las bandas de absor-
cién a los grupos metilénicos de estos aziicares se ha confirmado por comparacién del
espectro de los quercitoles (pentahidroxiciclohexanos) y los correspondientes inositoles;
los primeros presentan un pico de absorcién adicional a 853 cm—2, que ha sido asignado
al grupo metileno.

Una extension de este estudio a los 2 y 3 desoxiderivados de la glucosa, galactosa y
manopiranosa, revela, para estos desoxiaziicares o sus glicésidos, la aparicién de una
banda de intensidad moderada a 867 cm~! que no se observa en el aziicar original. Pues-
to que la tnica diferencia entre las moléculas de estos tipos de aziicares es la sustitu-
ciéon de un grupo CHOH por el radical metileno, se hace necesario atribuir la absorcién
indicada a una vibracién de balanceo del anillo portador del grupo —CHz—-.

Estas conclusiones han sido posteriormente confirmadas (9) por el estudio de los de-
rivados del 4,6 bencilideno de g-D-glucopiranosa (fig. 1.2).

Fic. 1.2. — 4,6 Bencilideno de arD-qucopiranosa

En este compuesto una absorcién a 877 cm~1 fue asignada al anillo metilénico forma-
do por el C, de la g-glucopiranosa préximo a la agrupacion del bencilideno. En los
estudios comparativos con derivados de D-xilopiranosa no se observa esta banda a pe-
sar de que existe un anillo metilénico en la posicién 5 de la molécula; esto sugiere que
un grupo metilénico préoximo al dtomo de oxigeno del anillo piranésico puede presentar
absorciones a diferentes frecuencias de las observadas para estas agrupaciones en posi-
ciones mas alejadas.

En los 6 desoxiaziicares, portadores de un grupo metilo, aparece una banda a
967 cm~1; sin embargo la asignacién precisa de esta absorcién al grupo metilo se hace
dificil ya que en esta region aparecen multiples bandas asignables a enlaces carbono-
oxigeno.
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2. Parte experimental

Recientemente hemos puesto a punto métodos relativamente sencillos para la prepa-
racién de fenoxialquil- y arilaminoalquil-glicésidos (10) consiguiendo aislar y estudiar una
amplia serie de ellos, la mayoria no descritos hasta el momento en la bibliografia. Una
parte del referido trabajo estd dedicada al estudio por espectroscopia infrarroja de los
compuestos sintetizados, cuyos resultados y conclusiones exponemos a continuacién.

2.1. Obtencién de los especiros

Han sido realizados en un espectrofotometro Perkin-Elmer M-257. Las muestras se
disolvieron en CCI‘i o CHCl,, a concentraciones entre 0,5-10 %, y compensandose la absor-
cién del disolvente; se emplearon celdas de cloruro sédico de espesor 0,1 mm. Las mues-
tras insolubles en los disolventes antes citados fueron pulverizadas y mezcladas con
BrK secado previamente a 400°C durante 24 horas, preparandose pastillas translicidas
de una concentracién del 2-5 %.

22. Resultados y discusién

Todos los compuestos preparados muestran una banda de absorcién alrededor de
900 cm~! lo que nos hizo pensar que la configuraciéon S propia de los reactivos de parti-
da se comservaba aun después de las reacciones. Sin embargo la aparicion de esta senal
no tiene valor para el diagndstico estructural a menos que no se observen las absorcio-
nes caracteristicas de los g-anémeros (11); la ausencia de estas tultimas bandas nos con-
firma nuestra primera suposiciéon. Ademas, el alto poder rotatorio negativo de los com-
puestos estudiados, asi como los datos obtenidos de los espectros de RMN no dejan lu-
gar a dudas en cuanto a la configuracién. En un reciente trabajo realizado en nuestro
laboratorio sobre sintesis de sales de piridinio glucosidadas (12) también se pone de
manifiesto la estructura B-glucosidica de tales compuestos por una banda en el espectro
IR alrededor de 890 cm—1.

En la zona comprendida entre 1.000 y 1.100 cm~! se observa una acumulacién de ban-
das que hemos atribuido a vibraciones C— O —C y C—C del anillo piranésico, algo
mas bajas que las indicadas en la bibliografia (13); este desplazamiento hacia mayores
longitudes de onda posiblemente sea debido a interacciones con el aglucon.

En la sintesis de los 2 fenoxietil-3-D-glucopiranésidos (10) se obtiene como producto
secundario la 1,2-O-Etilen-B3-D-glucopiranosa (XX) descrita en anteriores trabajos (14) pero
en los que no se realiza su estudio espectroscépico y estructural. El espectro IR de este
compuesto es de interpretacion algo dificultosa; asi, ademés de la banda caracteristica
de los grupos hidroxilo a 3.300 cm~! (que indica una posible asociacién intermolecular)
y las de las agrupaciones —CH,-CH,— a 2.900 y 1480 cm~! aparecen unos picos a 1.420
y 1370 cm~1 gue no hemos podido asignar con seguridad a ninguno de los grupos pre-
sentes en la molécula. Las absorciones a 1.285, 1.250, 1.100 y 1.000 cm-! y posiblemente
la de 1.055 cm~! pueden atribuirse a vibraciones de tension C— O y de flexién O — H de
los grupos alcohdlicos primarios y secundarios asi como -a vibraciones C—0—C y
C —C del anillo pirandsico. Los méaximos a 1.135 y 973 cm—! corresponden a vibraciones
de tensién C— O de éteres ciclicos, segtin datos recogidos en la bibliografia consultada
(15). La banda caracteristica del enlace CI—H axial (conformacién B) aparece bien
definida a 890 cm~!. Las demés bandas de los compuestos preparados estan de acuerdo
con las estructuras asignadas.

Las férmulas generales de los compuestos preparados se representan en el esquema
adjunto, y las principales bandas de su espectro IR se recogen en la tabla II.
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APORTACION AL ESTUDIO DE LOS CARBOHIDRATOS POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

e TABLA II

PRINCIPALES BANDAS (EN CM~!) EN EL ESPECTRO IR DE LOS COMPUESTOS PREPARADOS

kgl

x I 3000 2950 1735 1580 1480 1360 1230 1030 903
‘, 11 3000 2950 1740 1595 1355 1230 1075 1045 895
H II1 3000 2900 1740 1605 1490 1350 1225 1075 1030 900 875
‘ IV 3000 2850 1750 1610 1490 1450 1385 1230 1175 1155 1090 1075 1040 910 843
j A% 2950 2850 1748 1580 1485 1370 1230 1170 1135 1037 985 910
i" VI 3315 2900 1590 1480 1435 1280 1255 1230 1080 1120 910 740
'; VII 3050 2970 2850 1750 1600 1480 1370 1235 1170 1075 1040 910 890 835 680
! VIII 3320 2900 1580 1475 1430 1285 1250 1230 1164 1075 885 855 775 680
% IX 3010 2950 1745 1580 1492 1360 1230 1170 1085 1060 1035 910 825
| X 3330 2890 1585 1500 1440 1290 1250 1235 1075 1050 910 830
‘ XI 3000 2900 1745 1590 1530 1480 1355 1345 1230 1195 1080 1030 976 903 847
} XII 3400 2950 1610 1590 1485 1350 1280 1260 1160 1135 1110 1080 1035 896 850
XIII 3000 2825 1750 1620 1530 1520 1355 1235 1150 1100 1040 910 860
XIV 3450 3000 2950 1625 1530 1365 1335 1300 1260 1110 1085 1040 885 810 740
£ XV 3000 1745 1595 1525 1495 1360 1340 1225 1170 1080 1035 905 843
' XVI 3500 2860 1580 1480 1325 1260 1080 1030 920 840 750
XVII 3300 2985 2950 1750 1580 1500 1440 1380 1240 1165 1130 1080 1040 917 894
XVIII 3000 2950 2850 1745 1625 1600 1500 1445 1430 1360 1235 1170 1065 1035 910
; XIX 3400 2950 1600 1500 1450 1340 1300 1250 1180 1160 1060 960 900 875 840
! XX 5 3300 2900 1480 1420 1370 1285 1100 1055 1135 1000 973 890
XXI 3030 2970 2900 1750 1440 1370 1235 1135 1052 977 900
XXII 3400 3030 2975 2900 1750 1615 1500 1430 1370 1240 1170 1070 1035 910 692
XXIII 3520 3320 2820 1580 1480 1370 1310 1250 1160 1070 1030 10CO 890

XXIV 3490 3025 2900 1750 1640 1600 1498 1430 1370 1235 1174 1065 1035 985 910
XXV 3400 3010 2875 1750 1600 1490 1370 1270 1163 1060 1035 905 685

XXVI 3550 3350 2925 1590 1515 1485 1460 1380 1330 1320 1260 1170 1105 1050 895
XXVII 3400 2950 2860° 1750 1615 1510 1365 1235 1170 1130 1065 1035 908 810
XXVIII 3520 3340 2900 2820 1600 1500 1370 1300 1250 1030 900 810 760

XXIX 3500 3005 2800 1750 1600 1500 1450 1380 1240 1170 1138 1070 910

XXX 3400 2950 1750 1615 1500 1465 1370 1240 1165 1070 1040 908 830 685
XXXI 3400 3000 2950 1750 1620 1510 1460 1380 1240 1170 1125 908 820

XXXII 3400 2950 1625 ‘1523 1470 1387 1260 1240 1175 1110 1088 1020 900 820
XXXIII 3400 3000 2900 1750 1615 1490 1450 1370 1235 1170 1040 980 895

XXXIV 3400 2900 1750 1600 1510 1380 1240 1170 1065 1040 910

XXXV 3400 2950 2900 1750 1600 1500 1460 1380 1240 1170 1100 1050 910 818
XXXVI 3580 2950 1606 1513 1470 1380 1328 1260 1170 1140 1080 1015 908 815 705
XXXVII 3400 3050 2950 1740 1625 1580 1480 1450 1370 1250 1170 1123 1065 1035 910
XXXVIIT 3400 2950 2850 1740 1625 1600 1365 1240 1165 1070 1030 980 908 910 830
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

0

OAc
AcO
OAc

[ X

OAc
AcO

OAc
XXII-XXXVIII

Ac = COCH; I, XXII, XXIII, R = Ph; II, XXIV, R = o- CH_.Ph; III, XXV, XXVI,
R =m- CH, Ph IV, XXVII, XXVIII, R = p- CH_.Ph; V, VI, XXXII R = o- CL.Ph; VII,
VIII, XXXIV R = m- CLPh; IX, X, XXXV, XXX\/I
NO,.Ph; XIII, XIV, R = m- NO,.Ph; XV, XVI,
= g-naftil; XVIII, XIX, XXXVIII, R =
CH,0.Ph; XXXI, XXXII, R = p- CH,0.Ph.

Los compuestos VI, VIII, X, XII, XIV, XVI, XIX, XX, XXIII, XXVI, XXVIII, XXXII

0-(CH,),-0-R

CHzOAC

0
OAc 0
AcO \

5 CH»y
7
\\CHZ
XX-XXI

0-(CHy)p-NH-R

y XXXVI corresponden a las formas desacetiladas.
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RiZip CL.Ph: XI5 XII; RiZio-
R = p- NO,Ph; XVII, XXXVII, R =
Baftil; XXIX, R = o- CH,.0.Ph; XXX, R = m-
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