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Abstract

The extrameridian ligh t patterns (spot-diagram) is studied for on optical system (ocu-
'lar M-II-3). .
- A correction method (for primary aber ra ti on ) is intending by minimizing the heíght
difference between the principal r ay and the marginal sagtial ray spots on the plane
(comatic plane) pasing through the inte r section ofthe upper and lower m eridian rays.

By using this newoptimization meth od 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 rayo

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

Introducción

El proyecto de los sis temas óp ticos y la correccion de sus aberraciones constituyen
un problema que cada au tor ataca a su modo. Esta vari ada 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 in tenta la corrección de los sistemas ópticos basándose en una
teoría algebráica de las aberraciones en plano meridiano, tratándose tan sólo las cinco
aberraciones clásicas de Seidel; pero cualquier calculador experi men tado sabe hoy que
un sistema puede alcanzar un excel ente grado de corrección en plano m eridiano y pro­
ducir una imagen deplorable debido al comportamiento de la luz extrameridiana.

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

Estos estudios fueron comenzados ' por C. Oñate vrS) 'en su memoria doctoral en la
que pensando en mejorar la esfericidad , de la onda emergente, .se; sentó la tesis: de que

~ si además der" coma en plano meridiano se corregía el astigmatismo del rayo principal
y de los rayos superior e inferior de pupila.yel sistema tendría I una amplia, zona. en el
área de la pupila para la cual t~da la 'lui d~¡;ería"~~~ a la s:Jida normal .;;-{i~~ · ~sfera.

Esta idea de que la superficie de on da-emergente correspondiente a un haz de rayos
sea esférica, es idea .que ha presidído. siempre ar" calculador, y así yernos como antigua-
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las ecuaciones que definen el rayo incidente PI 1
1

que pasa por el punto objeto
PI (x, y, O) y. por el punto PI (x = DI' h cose¡>, h sen q» donde el rayo incidente corta a
la PE .

Sustituyendo en (1,1) las coordenadas de PI Y DI se obtiene

{
y = ax1 + b y {hCosq>=a(X1-D1)+b
0= cX1 + d h sen q, = c(x

1-D1
) + a (1,2)

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

y

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

_6 -

l. Marcha de rayos cruzados

mente, cuando se intentaba corregir un .sistema, lo primero que se hacía como algo inex­
cusable era corregir la aberración 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. Oñate se pensó, 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 comático (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.
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(1,5)

(1,6)

(1,9)

(1, 4a)
(1, 4b)
(1, 4c)

x es imaginario.

N
c=--

L

Yl Dl-hl Xl cos<p
b=--------

Xl + DI

h l Xl sen<p
d = --=-::-=-----,-----'-

Xl + DI

y

=} {b = a (D - X) + y

d = c(D-X) + Z

, M
a=-- -

L

(R-ab-cd) = O.
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{

Y = a (X - D) + b

Z = c(X-D) + b

(R-ab-cd) + V(R-ab-cd)2-(1 + a2 + c2) (b 2 + d2)

1 + a2 + c2

Yl -hl COS <p
a = --"::-::----'-:----'­

Xl + DI

hl sen <p

-
M2 + L2 + N2 = 1 = L2a2 + L2 + L2 c2 = = L2 (1 + a2 + c2 )

X=

El ángulo que forma el rayo con el eje x se puede calcular de la forma

Si (R - ab - cd) < O, se tiene para la x la solución

Sustituyendo (1,4 a) y (1,4 b) en (lA e) se obtiene

x~ (l + a2 + c2 ) + 2 X . (a b+c d - R)+ b2 + d2 = O

cuando

sistemas que permiten calcular los parámetros del rayo incidente

y si en vez de pasar el rayo por el origen, pasa por el punto (- D, b, d), se tiene

Conocidos los parámetros del 'rayo incidente, puede calcularse la intersección de ·
dicho rayo con la primera superficie, sin más que resolver el sistema formado por:

- ecuación del rayo
- ecuación de la superificie

(

Y = a X + b _
Z = c x + d
O = X2 + y2 + Z2 - 2 RX

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

Por simplicidad en el cálculo se expresan los coeficientes a, b, c, y d en función de
en función de los cosenos directores (L, M, N) obteniéndose

1 ,



El ángulo de incidencia es el formado por el radio y por el rayo incidente, y su co­
seno puede expresarse en función de los cosenos directores

pues en caso contrario habría reflexión total.
-+ -+

Si r y a son los vectores unitarios en las direcciones del rayo y del radio respectiva­
mente puede ponerse

(,

(1,13)

(1,12)

(1,14)

(1,15 a)

(1,15 b)
(1,15e)

n2 n2

1 - -- + -- cos- E
n'2 n'2

Z
a,=l---

R

Y
[3= (1,11)

R

Z
y=

R

n'2 - n2 + n2 cos E> O

n sen E = n' sen E'

COS E = L.a, + M.[3 + N. y

-+ -+ -+-+
n' (r' 1\ a) = n (r 1\ a)

n' L' - n L = (n' cos E' - n cos E)a,
n' M' -n M = (n' cos E'-n cos E)[3
n' N-n N = (n' cos E'- n cos ¡;) y
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-+ -+ -+
n' r' - n r = (n' cos E'- n cos E)a

n'

Vn'2 - n2 + n2 cos E
COS E' = ----------

ecuación vectorial que nos da tres ecuaciones

con

-+
y multiplicando vectorialmente por a se obtiene

teniendo presente la ley de refracción de Snelius

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

L

que permiten calcular los cosenos director del rayo después de la refracción.

donde

que expresada en función de cas queda

Si se expresa los coesenos directores del rayo refractado, en función de los dél
incidente, se puede obtener la marcha del rayo a través de las distintas superficies.

Aplicando las fórmulas de Descartes y Biot-Mosotti se obtienen siendo a" (J y y los
cosenos directores del vector unitario en la dirección del radio de la primera superficie
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Sustituyendo el valor de cos E' Y oc = (1 - ex) queda

(1,8')

(1,9')

(1,1')

(1,17)

(1,18)

n
+ -L (1,16)

n'J( ab + cd ) 2L2 ± 1- L4_
R

Los par~metros de l rayo refractado serán de (1,9)
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cx + d n
N'= -K-- -+ -a.L

R n'

(J n2 n> n ) n
L' = 1- -- + -- COS E---COS E (l -cx) + -- L

n'2 ~2 ~ ~

n 2 n2 n
Haciendo 1- -- + -- cos E- -- COS E = K y sustituyendo x por su valor dado

n '2 n '2 n'

ax + b n
M'= -K + -a .L

, R n'

{

M'
a' =-r:-

N'
c'=-­

L'

De (1,15 b) se deduce que

M' = ( cos E'- ~ COS E) ,8 +~ M
.n' n'

{
b ' = (D - x) a' + y
d' = (D -x)c' + z

(
I n

2
n

2
n ) Y

M' = - 11 - - .- + -- COS2E- -- COS E -
'V n'2 n'2 n' R

{
y = a'x + b'
z = c'x+d'

Sustituyendo los valores de cos E' y de f3 queda

De (1,15 a) se obtiene

L' •= ( cos E'- ; COS E ) oc - ; !tL

Análogamente de (1,15 e) se obtiene para N' la expresi ón

( (
ab + Cd)

L' = K 1- 1----
-" R

por la fórmula (1,5) se obtiene

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

y la ecuación del rayo refractado será pues
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{
y = ax + b
z=cx+d

FIG.2
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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...

Por otra parte, variando el punto (D) de incidencia del rayo sobre la PE, podemos
trazar un determinado número de rayos que barra toda la pupila de entrada (ver figu­
ra 2) (será suficiente restringirse a la mitad derecha de la PE, pues la simetría del sistema
ahorra el tener que considerar la otra mi tad). Este barrido de pupila puede hacerse
fácilmente variando los valores de <p y de h (radio de la PE); variando <pde 70/6 en 70/6 gra­
dos, con lo cual para un mismo valor de h tenemos 7 rayos . Si se hace vari ar h de la

h _
forma h¡ = n l - - ; (n = O, 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 compor tamiento de la
luz extrameridiana que entra en el sistema, analizando los impactos de estos rayos en
distintos planos 1:. al eje del sistema.

Como el rayo a la salida del sistema está expresado por una ecuación del tipo

se puede calcular su intersección con cualquier plano perpendicular al eje del sistema,
sin más que sustituir en la ecuación del rayo la coordenada x por la distancia del plano
a la última superficie del sistema. .

En este trabajo se han calculado los impactos en los planos: paraxíal, com ático, sa­
gital y tangencial.

Todos los cálculos de este trabajo se han realizado, mediante la programación en
_ Fortran IV, con la ayuda de un ordenador IBM 360.

. ,



INFLUENCIA DEL RAYO SAGITAL EN - LA ESFERICIDAD DE LA ONDA EMERGENTE

-11-

n
1

= 1 (aire)
n

2
= 1,72722

na = 1,62291
n

4
= 1 (aire)

n
5

= 1,62291
na = 1,72722
n

1
= 1 (aire)

d2 = 15
da = 30
d

4
= 0,2

ds = 30
da = 15

sitúa la PE a una distancia de la primera superficie de d
1

= 80 mm.
12,5 mm; y se realiza el estudio para semiángulos de campo de 150

r
1

= 620,10
r

2
= 110,12

ra = -110,12
r

4
= 157,31

r s = -157,31
r a = - 638,10

11. Resultados

Según se observa en -la fig . 3, el coma y los astigmatismos aunque no son muy gran­
des, sí son lo suficiente como para que se note su influjo en la calidad de la imagen
en los distintos plañas, 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/Z),
toman valores intermedios entre los de borde altura máxima y el valor del astigmatismo
del rayo principal. ~ .

Según se observa en la fig, 3' que el sistema no es bueno tampoco en la sección meri­
diana. Su mejor comportamiento en sección meridiana, se obtiene en los planos paraxial
y comático.

A medida que la diferencia de alturas de los rayos principal y (1-4) en plano comático
se va haciendo más pequeña, se observa una notable disminución en todas las aberra­
ciones de punto y la imagen adquiere una gran simetría alrededor del impacto del rayo
principal 'en los distintos planos.

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

a) Ocular M 2·111 original para 0= 210

En principio, se
y con un radio de
y 210

•

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

Con estos datos originales, se ha calculado la distribución de luz en los planos .an te­
riormente indicados. Las figuras 3, 4 y S muestran el diagrama de impactos de los rayos
en los distintos planos. .

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

Sabido es que la calidad de las imágenes influye, principalmente, la simetría y el área
que ocupa la distribución de luz; influyendo en algunos casos más una condición 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 será tanto mejor, cuanto más difundida
se encuentre el 20 % de luz restante» (8). Este será el criterio adoptado- para valorar
la calidad de las imágenes. -

Para este trabajo se ha escogido como sistema problema el ocular M-II-3, cuyos datos
originales con espesor- de aire mínimo habían sido obtenidos por J. Lacasta (7), median­
te el estudio del sistema para rayos meridanos.
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tienden a ocupar superficies mínimas. La mejor imagen en sección meridiana se encuen­
tra en plano com ático , ver fig . 4', pudiéndose observar en ella la gran simetría existente
en torno al rayo principal. Con la marcha de rayos cruzados vemos qu e esto es cierto
y que también se pueden aceptar como buenas las de plano sagital y tan gencial, pues
prácticamente se reducen a un punto.

ToeÍas las ab erraciones de punto han disminuido notablem ente tomando valores, al­
gunas de ellas, inferiores a los límites qu e la expe riencia no s impone como tolerables
para esta clase de sistemas,

El as tigmatismo del rayo principal es muy pequeño y las curvas de impacto se apro­
xim an a la forma circul ar.

El plano sagital y el tan gencial están casi confundidos con lo cu al las curvaturas to ­
man valores muy semejantes.

En este estado de la corrección, los radios del sistem a en estudio toman los siguien­
tes valores:

1'1 = 418:10200 1'3 -= -199.11800
1'2 = 268.11800 1'4 = 92.31100

1'5 = - 463.31100

En la Tabla I, además de las aberraciones, se recogen las distancias de los distintos
- planos paraxial, sagital, comático y tangencia, a la úl tima superficie del sistema, con el

objeto de establecer alguna relación entre estas distancias y las ab erraciones de campo.

TABLA

V ALORES COMPARATIVOS DE LAS ABERRACIONES DEL SI STEMA ( OCULAR M-Il-3) EN DISTINTOS

PASOS DE DIF, PARA o = 210 DIF = YP - YC

DIF = YP- YC 0.2778 0.1193 0.0379 - 0.0141 -0.0086

Coma - -1.16474 -026788 -0.16774 - 0.07133 0.01210 .

h = 12,5 -1.34408 - 1.28572 -0.84014 - 0.53763 -0.45354

Esférica h = 6,75 -0.33472 - 0.31919 -0.20864 -0.13368 -0.11297

h = 3,125 -0.08361 - 0.07971 - 0.05193 -0.03328 -0.02815

S 18.12023 0.91113 - 0.30223 3.167.40 0.35261

Astigmatismo h = 12,5 P - 6.29076 -3.70037 -2.05550 2.32053 -0.04254

. r 0.04076 -4.30004 -1.65570 2.82401 - 1.16708

S 11.59526 -1.861242 ~ 1.45028 2.58674 -0.03300

Astigmatismo h = 6,25 P 6.29076 -3.70037 -2.05550 2.32053 - 0.04254
-,

r 2.38506 -4.520946 -2.12240 2.39471 0.35154

Curvatura sagital -7.49963 -3.08527 -13.12622 -14.68961 -4.04898

Curvatura tangenci al -3.79042 0.61510 -11.07066 - 17.01015 -4.26489

Distorsión - 9.65970 -5.01060 -10.40370 -15.90179 -11.95931

" ' Plano paraxial 81.8580 72.8960 70.6800 67.7940 66.9650'tl::l.. ..
""C C'j:":': Plano comático 66.0280 72.4790 59.6170 54.1457 61.9570.S E :
g:; 'ü Plano sagital 80.0830 41.0647 64.8390 59.0410 61.4720d~::f · '"

ti 't:.- ce u Plano tangencial 75.4390 74.7693 67.1520 56.4130 61.2560Q_ c.
-

14 -
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b) Ocular M 2-111 original para (J = 15~

Todo lo anteriormente dicho para ' (J = 21" , podrí a re petirse para (J = 15o con algunas
consideraciones; con la diferencia de qu e la superficie ocupada por los diagram as de
impact os son más pequeñ as.

Los astigmati smos de bo rde para hmaxj2 suelen ser también intermedios entre los
de borde para hmáxima y el del rayo principal.

El coma es normalmente más pequeño que para (J = 210
•

En general, a l igual que para (J = 21, las aberraciones de punto disminuyen a medida
que se hace más pequeña la di ferencia de alturas de impacto en plano comático de los
rayos principal y (1-4), que entraron a la misma al tura por PE.

La fig. 5 muestra la forma de la imagen en los dis tintos planos cuando DIF es
-0.0149.

En la fig, 5' puede observarse la gran sim et ría existen te en torno al rayo principal,
en sección meridiana.
- La tabla II, al igual que la 1 recogen los valores que toman las aberraciones en suce-

sivos pasos de la minimación de la di ferencia de alturas. .-'

TABLA 2

VALOREs COMPARATIVOS DE 'LAS ABERRACIONES DEL SISTEMA (OCULAR M-U-3) EN DISTINT OS

PASOS DE DIF, PARA- (J = 15o . DIF yP - YC

DIF = YP- YC 0.0860 0.0178 0.0109 -0.0220 -.0.0149

Coma - -0.23807 -0.09081 -0.06161 0.00526 0.04010

h = 12,5 - .1.34408 -0.84014 -0.77373 0.52846 -0.54354
-

Esférica , h = 6,75 - 0.33472 -0.20864 -0.19228 0.13155 - 0.11297

h = 3,125 -0.08361 -0.05193 -0.04811 0.03297 - 0.02815

S 3.43289 - 0.77995 0.18261 2.79372 0.29045

Astigmatismo h = 12,5 P - 1.53968 -2.30331 -1.12800 2.09036 -0.02588 ·

1 -1.59195~ - 1.54130 -0.52966 2.78799' 1.33974
L S 0.30852 -1.82959 -0.78521 2.27281 -0.07098

Astigmatismo h = 6,25 P , -1.53968 -2.30331 -1.12800 2.09036 -0.02588

1 -2.15970 -2.20540 -1.15_495 2.25588 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

Distorsión -2.39740 -5.81526 -6.22130 - 9.77490 -5.75590

i~ Plano paraxial 72.89000 70.68000 71.94500 68.77500 66.96500.,
"tllll"iij Plano comático 71.58500 60.29600 61.66800 56.38900 64.48200
.g ~ .!l
<1- u Plano sagital 71.89200 66.43800 67.86600 62.10300 64.37600ClS':s ·....
ti t:..... ca u

Plano tangencial 73.43300 69.00300 92.24400 59.77000 - 64.40100~- '"

- 15
J
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111. Conclusiones

A la vista de los resultados y discusiones preceden tes p ued en sentarse los sig uien tes
puntos:

Que cuando la diferencia de alturas en plano comático de los rayos principal y (1,4) ­
qu e entran por el centro y borde sagital de la pupila de en trada respectivamente y que
desi gnamos por DIF es muy pequeña, se observa una gran simet ría en los diagramas
de impactos para los distintos planos.

Así mismo, se observa que la igualación de alturas en plano comático de los rayos
principal y (l,4) lleva consigo la igualación de las alturas de estos rayos en los otros
planos.

Respecto a las aberraciones de punto, podemos afirmar que todas ell as disminuyen
con DIF; no obstante se ha observado, que en ciertos pasos de la minimación, disminu­
yendo DIF ha aumentado algunas de las aberraciones de punto, lo que induce a pensar
la necesidad de introducir alguna otra condición para la corrección del sistema. Sin ern­
bargo, aun en estos casos las aberraciones siempre se han mantenido en valores inferio­
res a los límites de tol erancia. Una condición, que al parecer, puede favorecer la correc­
ción del sistema es minimizar también la coordenada Z del rayo (1,4); ya que en tonces,
además de la simetría, quedaría asegurada una superficie mínima para el diagr ama 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 esper arse una gran esfericidad de la
onda emergente.

Aun cuando las ab erraciones de campo no han sido objeto de estudio en este t rab ajo,
sus valores se han calculado y se recogen, a di ferentes pasos de los valore s de DIF, con
el propósito de inferir algunas conclusiones respecto a ell as:

En el sistema particular estudiado se observan que los pl anos sagital y tangencial
son casi coincidentes , con lo que las curvaturas son prácticamente iguales y además to­
man valo res muy pequeños cuando el plano comático no se encuentra muy sep arado
del plano paraxial.

La distorsión, como es lógico , es pequeña si los planos paraxial , comático están po co
separados. Lo cual, junto con lo anteri or, induce a pensar que llevando a una casi coin­
cidencia del plano p áraxial con el comático - si es que es to es po sible- conseguiríamos
que tomasen valores aceptables no sólo las ab erraciones de punto sino también las de
campo, cori lo cual llevaríamos el sistema de una forma elegante y rápida, a un estado
de corrección aceptable.
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Summary

The present paper deals with the study of sorne perfluoro-organometal complexes of
gold (111) of the general formula (C.FS)2 Au XL. The compounds were prepared by two
different methods.

The complexes in which L = P Ph
3

; X = Br, 1, N0
3

, CH
3

• COO and L = As Ph
3

,

X = Br , 1 were obtained, by substitution reactions, by treating the chlorine complex
with different inorganic salts.

The complexes in -which L = P Ph
3

; X = Br, 1 and L = As Ph
3

; X = CI were prepa­
red by the oxidation of the gold (1) derivatives XAuL, making use of (C.Fs).TI Br as an
oxídant.
TI ~~~llY (~.Fs) C12 Au PPh3 was prepared by 'the oxidation of (C.Fs) Au PPh3 with

The 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.

Introducción

El estudio de los complejos organometálicos de los elementos de transición ha cons­
tituido una de las áreas de mayor expansión a lo largo de los diez úl timos años. Desde
la preparación en 1959 (1) del primer complejo conteniendo un radical perfluorado han
sido utilizados diferentes radicales de este t ipo y ho y día son conocidos derivados de
casi todos los elementos de transición. Uno de los radicales que ha recibido especial
atención es el pentafluorofenilo. Una de las razones del interés por la preparación de
estas sustancias se centra en la comprobación de su comportamiento químico marcada­
mente diferente del que ya era conocido para otros radicales 'hi drogenados. Así, mien­
tras que los fenil-derivados son en gen eral sustancias térmicamente inestables que des­
componen a temperaturas poco superiores a la ambiente y son sustancias reactivas fá ­
cilmente atacadas por el agua, los correspondientes pentafluorofenil derivados tienen
en muchos casos estabilidad suficiente como para fundir sin descomposición y son prác­
ticamente inalterados por el agua, tanto en estado sólido como en disolución.

Por lo que respecta a los derivados de oro son ya conocidos desd e an tiguo numero­
sos alquiles simples y complejos en estados de oxidación (1) . y (111) (2). Sin embargo,
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son práctciamente desconocidos los fenilcomplejos a excepción de PhAuCl2 (3) que tie­
nen una estabilidad muy precaria.

En este sentido era por tanto de interés conseguir la preparación 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 (In) preparado (4) por oxidación del CIAuPPh3 con (C6Fr.)2TlBr.

La reducción con hidracina de este complejo conduce a la formación de C6FsAuPPh3,
compuesto que también puede ser obtenido mediante uso del reactivo de Grignard (5).

Dichas reacciones de Grignard sobre cloruro de oro (Hf) conducen a la preparación
de disoluciones que contienen (C6F5), Au (6) que es aislado en forma de su aducto con
trifenilfosfina.

Finalmente la oxidación del pentafluorofenil complejo de oro U) con bromo (5) ha
permitido el aislamiento de Br

2Au(C6Fs)PPh3.
El presente trabajo representa la iniciación de un estudio en el que pretendemos abor­

dar la preparación sistemática de pentafluorofenil complejos de Au (1) y (In) tanto neu­
tros como cati ónicos, con direfentes aniones y ligandos sustituyentes.

En este sentido pretendemos confirmar la viabilidad de reacciones de sustitución u
oxidación sobre complejos que ya contienen el grupo C

6Fs y la posibilidad de utilizar
la acción oxidante del bromo bis-pentafluorofenil talio (In) como agente de arilación
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 sustitución

A. A partir de cloro bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (111)

Todas las reacciones de sustitución que se describen a continuación han sido realiza­
das sobre el cis-cloro bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (In) (4) utilizando- diferen­
tes sales con el fin de conseguir la sustitución de cloro por el ' anión correspondiente.

1. Sustitución por bromo

Utilizando acetona como disolvente a la que se añaden 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 potásico y bromuro de litio. La cantidad de disolven­

- te utilizada fue la requerida en cada caso para tener disoluciones transparentes y siem­
pre se utilizó' la sal en exceso.

La adición de cualquiera de dichas sales produce ya a temperatura ambiente la apa­
rición de turbidez, lo cual es indicio de que la sustitución tiene lugar con precipita­
ción de cloruro potásico o cloruro de litio que son mucho menos solubles que los bro­
muros empleados.

CIAu(C6F5)2PPh3 + BrK(BrLi) . -+ CIK(ClLi) + BrAu(C6Fs)2PPh3

Sin embargo no se logra nunca una sustitución completa a temperatura ambiente,
sino que para conseguirla es necesario calentar a reflujo con agitación durante un tiem­
po controlado, puesto que, como veremos, el calentamiento prolongado produce la des­
composición del complejo obtenido.

- 20
.-
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Cuando esta misma reacción 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 fracción soluble resulta ser cloruro potásico como en el caso anterior.
La fracción insoluble resultó ser bromo trifenilfosfina oro (1) de acuerdo con los datos
analíticos y por comparación del punto de fusión (241°C) y del espectro 1. R. con los
correspondientes a una muestra original de la mencionada sustancia.

Es evidente por tanto que un tratamiento suficientemente prolongado produce la
transformación parcial del complejo de oro (Hf) inicialmente formado en el complejo
de oro (1) con pérdida de ambos grupos pentafluorofenilo

Au

22,55
22,66

Br
9,15
9,20

H
1,72
1,92

e
41,26
41,22

- 21-

Teórico .
Encontrado ..

Como factores responsables de dicha transformación pueden considerarse la tempera­
tura a través de una descomposición 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 (ni) resulto ser térmicamente estable en estado
sólido aunque funde con descomposición a 124-125 °C, y sus disoluciones se pueden her­
vir a reflujo casi sin alteración aunque depositan lentamente algo de óro metálico.

Para confirmar la intervención de la sal empleada en la sustitución se realizaron las
experiencias que ' describimos a continuación.

Suprimiendo el exceso de bromuro potásico y utilizando cantidades estequiométricas
(mol a mol) no se observó descomposición alguna, pero aún después de un tratamiento
muy prolongado no se consiguió nunca la sustitución total de cloro por bromo.

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

Por este -rnotivo se utilizó bromuro de litio que dada su mayor solubilidad en acetona
perimitía amplíar las posibilidades.

Cuando se emplean disoluciones de bromuro de litio en acetona en un exceso del
50% con concentraciones crecientes se observa que la formación de bromo trifenilfos­
fina oro (1) es tanto mayor cuanto más concentradas son las disoluciones y tanto más
largo el tiempo de tratamiento. En todos los casos se obtiene también el complejo de
oro (In) pero con rendimientos cada vez más bajos.

Una última comprobación fue realizada hirviendo a reflujo una mezcla de bromo
bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (Hf) y bromuro de litio en acetona. Aunque la

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

El sólido separado por filtración se analiza como cloruro potásico según se describe
en la parte experimental (pág. 45).

La disolución se evapora a sequedad dando un sólido en el que están contenidos
el bromuro potásico en exceso y algo de cloruro potásico que estaban disueltos en el
disolvente. La separación de estas sales del complejo que deseamos preparar se consigue
por extracción del sólido con éter etílico en el que dichas sales son prácticamente inso-
~~. .

La disolución etérea se evapora de nuevo a sequedad y el residuo se recristaliza de
'etanol, del que se obtienen por evaporación agujas incoloras que una vez filtradas y la­
vadas con un poco de etanol se secan a vacío.

Mediante análisis cualitativo se comprueba la ausencia de cloro en el- sólido crista­
lino obtenido.

La composición obtenida por análisis cuantitativo coincide con la del bromo bis-pen­
tafluorofenil trifenilfosina oro (In)
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Au

21,40
22,03

H
1,64
1,95

C

39,15
39,80

Teóri co .
Encontrado ..

La trasformación puede expresarse como:

transformación es lenta se observa la aparición de un sólido blanco poco soluble que
una vez aislado se reconoció como bromo trifenilfosfina oro (1).

Como veremos más adelante, una transformación similar y mucho más 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 prácticamente inalterado, no habiendo sido posible
aislar nada de cloro trifenilfosfina oro (1), en la disolución resultante.

Cuando se utiliza ioduro sódico con el qu e pueden emp learse disoluciones más con­
centradas por su mayor solubilidad, se ob serva el mismo transcurso de reacción, pero
en este caso aún en tratamientos más cortos la transformación es to tal y no se puede
aislar nada del complejo de oro (111).

En esencia pues, tanto el bromo como el iodo bis-penta-fluo rofenil trifenilfosfina
oro (111) son afectados por la presencia de haluros alcalinos y mientras que en el primero
la transformación es lenta, en el segundo es tan rápida que las reacciones de sustitución
como las indicadas no permiten rendimientos adecuados, no habiéndose logrado más de
un 6 % de la cantidad teóricamente calculada del complejo de oro (111). Por esta razón
se aprovechó la reacción del ioduro para llevar a cabo observaciones que permitiesen
dilucidar el mecanismo mediante el cual transcurre la transformación que estamos con­
siderando.

-22-

2. Sustitución por iodo

Cuando se añade un exceso de ioduro potásico sobre una disolución de cloro bis­
pentafluorofenil trifenilfosfina oro (111) en acetona se observa la intensificación inme­
diata del color amarillo de la disolución y la aparición simultánea de un precipitado
que es blanco cuando se deja decantar.

En este cas o, a diferencia de lo que sucedía con brumuro po tásico, no se puede ca­
lentar la disolución, puesto que se pro du ce la descomposición del producto con forma­
ción de oro metálico. Todas las op eracio nes se realizan por este motivo a temperatura
ambiente .

Al cabo de 8 horas de agitación se filtra el precipitado obtenido resultando una dis o­
lución de color aínarillo.

El precipitado blanco resultó ser una mezcla de cloruro potásico que puede eliminarse
por sucesivos lavados con agua y un residuo en este caso abundante, que una vez recris­

. talizado se analizó como iodo trifenilfosfina oro (1) .
La disolución amarilla precipita por evaporación más sólido blanco que se identifica

con -el complejo citado. Una vez . evaporada a sequedad se elimina el exceso de haluro
alcalino por extracción del residuo con éter de petróleo en el que es insoluble. La diso­
lución etérea se cristaliza por evaporación del disolvente obteniendo un mezcla de cris­
tales blancos y . amarillos. Esta mezcla de cristales puede ser resuelta por sucesivas
recristalizaciones en éter de petóleo en el que los cristales amarillos son mucho más
solubles que los blancos.

Después de cuatro recristalizaciones se obtiene una pequeña fracción de cristales
incoloros que resultan ser del complejo de partida inalterado y otra de cristales amari­
llos que significa un ó %' Este 'Último producto se identifica como iodo bis-pentafluoro­
fenil trifenilfosfina oro (111) de acuerdo con datos analíticos ob tenidos.
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FIG. 2. - Cromatografía de la disolución etanólica de la reacción
de nitrato bis-pentafluorofeniJ trifenilfosfina oro (III) con etanol.
A) disolución problema. B) disolución problema-l-pentafluorobenceno
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FIG. 1. - Cromatografía de la disolución acet6nica de la reacci ón de cloro bis-pentafluorofen íl
trifenilfosfina oro (III) con ioduros alcalinos. A) disolu ción problema. B) disolución proble­

ma + decafluorobifen iJo).

Se observó que las disoluciones obtenidas en el tratamiento de Cl(CeF5)2AuPPh3 con
ioduro sódico no contenían iodo libre, resultado que es evidente a simple vista en el
caso del derivado bromado por la falta de coloración de dichas disoluciones. De ot ro
lado el pH de la disolución permanece inalterado a lo largo del tratamiento.

La disolución obtenida se concentró .por des tilación del disolvente en columna de
rectificación y finalmente se liberó del sólido precipitado por filtración. Esta disolución
concentrada fue sometida a cromatografia en fase gaseosa (fig . 1) habiéndose podido de
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Au
23,02
23,17

H
1,76
2,39

N
1,63
0,69

C

42,12
43,84

Teórico __, ,,'
Encontrado

La transformación puede representarse por la ecuación

La recristalización de esta sustancia no puede hacerse de etanol puesto que en este
caso se observa su reducción con formaci ón finalmente de pentafluorofenil trifenilfosfi­
na oro (1). La acción reductora del etanol se ha ensayado separadamente tratando di­
rectamente una muestra del complejo de oro (111) con etanol durante media hora con
agitación a temperatura ambiente. Al cabo de este tratamiento, durante el que no se
obs erva a simple vista, cambio alguno en la disolución, se evapora a vacío para obtener
una fracción de cristales incoloros que no contienen nitrato como se comprueba por
an álisis cuali tativo y por la desaparición de las band as de absorción asignables al gru­
po nitrato en su espectro I.R. Durante el curso de la reacción se observa un des censo
del pR. El an álisis cuantitativo y el punto de fusión de estos cristales co rrespon de con
los del pentafluorofenil trifenilfosfina oro (1). El rendimien to ob tenido 'es del 40 % y de
las aguas madres se puede recuperar una fracción cristalina del complejo de oro (111)
inicial. Sin embargo, cuando el tratamiento se prolonga durante una noche el rendimien­
to en pentafluorofenil trifenilfosfina oro (r) llega a ser del 82 % y práct icamen te no se
puede recuperar nada del complejo de oro (111).

Las disoluciones residuales contienen siempre etanol y pentafluorobenceno como se
comprobará por cromatografía (fig. 2) de modo que la reacción
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debe conducir a la formación de ácido libre, de acuerdo con la variación de pH se­
ñalada.

3. Sustitución 'por nitrato

Cuando una disolución en acetona de cloro bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (111)
se trata con nitrato .de plata en exceso, aparece ya a temperatura ambiente y a los
pocos instantes de agitación un precipitado blanco insoluble. La sustitución es práctica­
mente total a las 4 horas de agitación. 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 transformación total al cabo de 6 horas "de
calentamiento a reflujo.

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

Una vez separado el sólido por filtración, se evapora la disolución a sequedad en
vacío. El res iduo se extrae con éter en el que el exceso de nitrato de plata es práctica­
mente insoluble y la disolución et érea se cristaliza por adición de hexano y concentra­
ción a vacío, para obtener una fracción de cristales incoloros. El análisis cuantitativo de
esos cristales corresponde con el del ni trato bis -pentafluorofenil trifenilfosfina oro (111).

este modo confirmar la presencia en la dis olución de decafluorobifenilo y la ausencia
de pentafluorobenceno, cloropentafluorobenceno e iodopentafluorob enceno , lo que con·
firma que el transcurso del proceso es el del siguiente esquema
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Au

21,24
21,61

Au

23,10
23,25

Br
8,71
8,76

H

2,12
2,73

H

1,63
2,80

C

45,02
43,97
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e
38,85
38,72

Teórico .
Encontrado .

Teórico ... ...
Encontrado

La transformación puede expresarse como:

Análogas reacciones de sustitución fueron realizadas sobre el complejo indicado. A
continuación se describen los resultados obtenidos.

Tampoco en este caso puede utilizarse etanol como disolvente para · la recristalización
puesto que como con el nitrato, se produce la reducción a pentafluorofenil trífenilfos­
fina oro (1). La reacción

1. Sustitución por bromo

Al añadir bromuro de litio en exceso a una disolución en acetona del cloro bis-pen­
tafluorofenil trifenilarsina oro (Hf) se observa casi inmediatamente la aparición de una
turbidez de color blanco.

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

El residuo sólido se trata con éter etílico en el que son prácticamente insolubles el
cloruro y bromuro de litio y la disolución etérea una vez filtrada se cristaliza por adi­
ción de hexano y evaporación del disolvente. De este modo se obtiene una fracción de
cristales incoloros cuyo análisis coincide con el del bromo bis-pentafluorofenil trifenilar­
sina oro (Ill)

El cloruro de plata se reconoce como tal una vez separado por filtración y la diso­
lución ligeramente amarilla se evapora a sequedad en vacío. El residuo se extrae con
éter etílico en el que es insoluble el exceso de acetato de plata y la disolución etérea
una vez filtrada se cristaliza por adición de hexano y evaporación del disolvente. De
este modo se obtiene una fracción de cristales incoloros cuyo análisis coincide con el
del acetato bis-pentaflouorofenil trifenilfosfina oro (Iff).

CH3COOAu(CsFS)2PPh3+CH3CH20H --7- CsFsAuPPh3+CH3COOH+CsFsH+CH3CHO

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

B. A partir de cloro bís-pentafluorofeníl trifenilarsina oro (111)

4. Sustitución por acetato

Del mismo modo que en la reacción anterior con nitrato, la adición de acetato de pla­
ta al cloro-complejo inicial de oro (Ll I) disuelto en acetona o benceno produce la depo­
sición de cloruro de plata que es completa después de 4 horas de agitación a la tempe­
ratura de reflujo
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Au

20,43
21,15

H

1,56
1,55

C

37,37
36,73

Teórico .
Encontrado .

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 aparición de un precipitado blanco grisáceo. La reacción
es completa al cabo de 2 horas de tratamiento a dicha temperatura.

Reacciones de oxidación

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

Recientemente (4) ha sido desc ri ta la preparacion de cloro bis-pentafluorofenil trífe­
nilfosfin a oro (I II) mediante oxidación en benceno de cloro t rifenilfosfina oro (I) con­
bromo bis-pentafluorofenil talio (III). La reacción transcurre con precipitación de bro­
muro talioso y transferencia: de ambos grupos pentafluorofenilo al metal de transición
aumentando su estado de oxidación y su índice de coordinación en dos unidades.

Reacciones semejantes pueden ser utilizadas en nuestro caso, como un método 'al ter­
nativo para la preparaci ón de los mismos complejos que hemos obtenido ya por susti­
tución , confirmando de este modo su aislamiento y en algunos casos como veremos, para: ,/
la preparación de derivados qu e no pudieron ser obtenidos por sustitución.

En todas las reacciones qu e comentaremos se empleó como oxidante el b romo-penta­
fluo rofenil talio (III) o en los casos par ticu lares qu e se citan se utilizaron otros deri­
vados de talio (I II) con un anión diferente del bromuro.

CIAu(CGF5)2AsPh3+ INa -+ CINa + IAu(CGF5)2AsPh3

1. Oxidació n de bromo triienilios i ina oro (1)

Después de 13 horas de agit ación a la temperatura ambiente se filtra el precipitado
que se analiza como cloruro sódico. La disolución amarilla se evapora a sequedad.

El residuo sólido qu e contiene una pequeña cantida d de oro metálico parece estar
cons-tituid o por dos su st an cias distintas además del iodurá sódico en exceso. Así, la ex­
tracción con volúmenes pequeños de éter etíli co permite disolver una fracción de crista­
les al tiempo que qu eda un residuo cristálino de color amarillo mucho más tenue. Este
último puede llegar a disolverse por completo si se utilizan volúme nes mayores del mis­
mo disolvente en caliente o si se utiliza cloroformo.

En cual quier caso la extracción con éter etílico permite elimina r el exceso de ioduro
sódico y obtener dos dis olucion es que se evaporan por separado. Después de sucesivas
recristalizaci ones en mez clas, ·etanol-éter etílico, la fracción más soluble da cristales de
color amarillo intenso, mientras que la fracción menos soluble da recristalizada en clo­
roformo et ano l, cri stales de color amarillo pálido sensiblem ente diferentes .

Como hemos podido comprobar ambas fr acciones cristalin as tienen la misma com­
posición que corresponde aliado bis-pentafluorofenil trifenilarsina oro (III)

2. Sustitución por iodo

La adición de ioduro sódico a un a disolución en acetona del cloro bis-pentafluorofe­
nil trifenil ar sina oro (III ) produce inmedi at amente la inte¡{sificación de su color amari­
llo y la precipitación de un solido blan co .

La reacción que nos proponemos es

I _
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2. Oxidación de iodo triieniliosjina oro (1)

El precipitado que se separa por filtración se analiza como bromuro talioso y la diso­
lución 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
vacío, se analizan como el bromo bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (IH). La identi­
dad de esta sustancia con la obtenida en las reacciones de sustitución ya indicadas ha
sido además comprobada por la coincidencia de sus puntos de fusión y espectro LR.

Au
22,55
22,84

Au
21,40
22,00

Br

9,15
9,33

H

1,64
1,94

H
1,72
2,43

e
39,15
39,71

27 -

C

41,26
39,44

Teórico .
Encontrado '"

Teórico .
Calculado ..

Como acabamos de ver en la reacción anterior la oxidación con el bromo-derivado de
talio (I!I) no conduce nunca a la preparación de muestras puras del iodo-complejo de
oro (HI), debido a la incidencia de la discutida reacción de sustitución.

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

La adición de iodo bis-pentafluorofenil talio (!II) sobre iodo trifenilfosfina oro (1)
en benceno produce la aparición inmediata de ' un precipitado amarillo y la reacción es
completa al cabo de una hora de agitación a 40-50°C. De este modo puede afirmarse
que el complejo de iodo es todavía más efectivo que el de bromo como agente de oxi­
dación, lo que posiblemente permitirá ampliar la preparación de nuevos derivados or­
ganometálicos de elementos de transición, encasas en que la acción del BrTI(C

6
F

5
) 2 no

resulta efectiva. .
Una vez filtrado el precipitado amarillo que resulta ser ioduro talioso, según los da­

tos analíticos obtenidos, la disolución se evapora a sequedad y el residuo sólido amari­
llo que queda, se recristaliza de éter de petróleo. Se obtienen cristales amarillos cuya
composición coincide con la del iodo bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (I!I).

Esta misma sustancia es también el resultado de la oxidación con el mencionado
complejo de talio (!II) del iodo trifenilfosfina oro (1) (7) . En efecto en un tratamiento
similar, al cabo de ' 3 horas de ebullición a reflujo, se separa por filtración un precipi­
tado insoluble de color amarillo que resulta ser una mezcla de bromuro e ioduro talio­
sos . De la disolución se obtiene una mezcla de bromo e iodo bis-pentafluorofenil trife­
nilfosfina oro (!II) que se pueden separar mediante sucesivas recristalizaciones en éter
de petróleo en el que el derivado iodado es bastante más soluble.

Es evidente por tanto que la oxidación que en principio transcurre con precipitación
de bromuro talioso como un sólido blanco, es simultaneada por una reacción de susti­
tución debida a la menor solubilidad del ioduro tal íoso, lo que queda confirmado por
el cambio de color del precipitado que cambia de blanco a amarillo. Sin embargo, aún
después de un tratamiento muy prolongado la sustitución no llega a ser completa, y
este método no resulta adecuado para la preparación del complejo de bromo en estado
de pureza, como lo es la oxidación del derivado bromado.
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3. Oxidaci án de cloro triienilarsina oro (l)

Br

4,06
4,07

Au

28,25
28,75

Au

22,57
22,90

Cl

10,16
9,94

H

2,16
2,56

H

1,73
1,78

C

41,34
42,72

C

41,28
41,74

Teórico .
Encontrado

Teór ico
Encontrado

Propiedades y comportamiento químico

Cuando se hierven en benceno cantidades- estequiométricas del complejo indicado con
bromo bi s-pentafluorofenil talio (I II) se observa la precipitación de un sólido blanco
que una vez separado por filtración se reconoce como bromuro talioso.

La disolución ligeramente amarilla que resulta después de cuatro horas de agitación
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 fracción de cristales blancos
cuya composición corresponde al cloro bis-pentafluorofenil trifenilarsina oro (III) .

Todos los complejos neutros que se describen son sustancias sólidas es tables al aire
a temperatura ambiente durante tiempo indefinido. También en disolución permanecen
prácticamente inalterados a temperatura ambiente durante tiempos relativamente cor­
tos, pero descomponen lentamente en caliente con deposición de oro metálico.

En l~ siguiente tabla se recogen datos sobre su color y puntos de fusión .

4. Preparaci án de dicloro pen taf luoroienil triieniliosiina Oro (IlI)

En el transcurso de las reacciones es tudiadas y con el fin de aclarar algunos extre­
mos sobre el mecanismo de las reacciones de descomposición observadas en algunas de
las sustituiciones con haluros alcalinos, nos resultaba necesario disponer de l complejo
citado.

El correspondiente derivado dibromado se encuentra descrito y fue preparado por
L. G. Vaughan y W. A. Sheppard mediante bromación de pentafluorofenil trifenilfosfina
oro (1). Según se ha comprobado un tratamiento directo con cloro en condiciones simi­
lares conduce a la desaparición de -los grupos pentafluorofenilo y por tanto a la total
destrucción del derivado organometálico deseado con formación de CI

3Au
PPh

3
•

Por esta razón hemos seguido un método diferente que consiste en la oxidación del
pentafluorofenil trifenilfosfina oro (1) con un agente de oxidación mucho - más suave
como es el cloruro de talio (III).

La adición de cloruro de talio (III) a una disolución de dicho complejo en clorofor­
mo produce la aparición de un precipitado blanco y la reacción result a ser completa
al cabo de dos horas y media de agitación a la temperatura de refluj o.

El precipitado se separa por filtración y se analiza como cloruro talioso. La disolu­
ción de color amarillo pálido se evapora a sequedad y el residuo se recristaliza en una
mezcla dé cloroformo-hexano obteniendo un sólido incoloro de aspecto cristalino, cuya
composición coincide con el dicloro pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III). ·
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TABLA I

Compuesto Color Punto de fusión OC \

BrAu(C6F5)zPPh., ... ... ... ... incolo~o 125 dese .
IAu(C 6F5)zPPh. '" ... ... ... ... amarillo 127 (descom. a 170)
N03Au(CGF5)2PPh., ... .... ,. .,. incoloro 141 dese .
CH.,COOAu(CGF5)2PPh. '" .. , incoloro 152 dese.
CIAu(C6F5)2AsPh., ... ... ... ... ,... incoloro 141 dese.
BrAu(C

6F5\AsPh•... ... ... ... incoloro 159 dese . -
IAu(C6F5)2Aspn., ...... ... amarillo 163 dese. -... ...
C12Au(C6Fs)PPh. ... ... ... ...... incoloro 196 dese .

Todas estas sustancias son muy solubles en acetona, éter etílico, 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 mayoría son prácticamente in solubles en éter de
petróleo y hexano si bien el derivado de iodo es lo suficientemente soluble como para
ser recristalizado de éter de petróleo. Son insolubles en agua frente a la cual perma­
necen inalterados.

En la adjunta tabla se dan los valores de sus puntos de fusión. Generalmente todos
ellos muestran signos de descomposición antes de alcanzar su punto de fusión, depo­
sitándose en todos los casos un residuo de oro metálico.

Descomposición térmica

Cuando se calienta una muestra del cloro bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (111)
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 líquido cuyo
análisis cualitativo y espectro I.R. corresponden con el cloro pentafluoro benceno. Al
seguir calentando se deposita una fracción de cristales incoloros que se identifican con
decafluorobifenilo y trifenilfosfina. Finalmente queda como residuo oro metálico.

No existe desprendimiento de cloro pues un papel humedecido con disolución , alco­
hólica de fluoresceina y bromuro potásico colocado a la salida del tubo no se colorea
de rosa.

El mismo tipo de descomposición se observa en el bromo e iodo complejos. Ahora se
obtiene en primer lugar un líquido que es analizado como bromo o iodo pentafluoro
benceno. También ahora se obtiene una fracción de cristales de decafluorobifenilo y oro
metálico como residuo.

También se observa el mismo tipo de descomposición en los complejos con trifenilar­
sina, obteniéndose primero un líquido que es analizado como el halopentafluorobenceno
correspondiente y unos cristales de decafluorobifenilo. En ningún caso se observa el
desprendirriiento de halógeno y el residuo está formado por oro metálico.

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

Ni en la fracción de cri stales ni en el residuo sólido resultante se ob serva la presen­
cia de nitrato.

Los gases desprendidos que tienen color marrón colorean de rojo un papel indicador
humedecido con agua.
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El mismo tipo de descomposición se observa en el caso del acetato complejo. Tam­
bién ahora se obtienen una fracción de cristales de decafluorobifenilo y un espejo de
oro me tálico como residuo. Además se percibe un intenso olor a anhídrido acético y es­
tos vapores colorean de rojo un papel indicador humedecido.

Cuando se calienta el dicloro pentafluorofenil trifenilfosfina oro (In ) se observa que
poco después de fundir condensa en la parte superior del tubo un líquido cuyo an álisis
cualitativo y espectro IR corresponde con el cloropentafluorobenceno. Además un papel
-humedecído con disolución de fluoresceina y bromuro potásico se colorea de rosa.

Reacciones con hidracina

Sobre una disolución de cada uno de los complejos de oro (Ifl) con trifenilfosfina
(cloruro, bromuro o ioduro), en etanol se deja gotear con agitación un ligero exceso de
una dis olución acuosa de hi drato de hidracina al 80 % . Ya des de la primera adición
se observa un ligero desprendimien to de ni trógen o. Estas reacciones no pueden ser
conducidas en caliente puesto que entonces tiene lugar la reducción total con deposición
de oro metálico. Lo mismo sucede si la adición se efectúa de una vez o con un gran ·
exceso de hidracina.

Una vez terminada la adición, la disolución incolora y transparente que se obtiene se
cristaliza por evaporación a vacío. De este modo se obtiene una fracción de cristales
incolo ro s qu e en todos los casos resulta ser del mismo com puesto, pentafluorofenil t ri­
fenilfosfina oro (1).

Así pues cualquiera que sea el anión presente la acción reductora de la hidracina
conduce a la eliminación de dicho anión y uno sólo de los dos grupos pentafluorofenilo ­
ligados al átomo central.

Por el contrario, el tratamiento con hidracina de los correspondientes complejos con
trifenilarsina no produce transformación alguna 'cuando la reacción se con duce a tempe­
ratura ordinaria o inferi or , pero transcurre con re ducción to tal a oro metálico cu ando
se calienta. En este tratamiento no fue nunca posible aislar complejo alguno de oro (1).

CONSIDERACIONES TEORICAS

El átomo de oro con una configuración electrónica más externa 5dl O 6s1 es el que
sigue inmediatamente a los elementos de la tercera serie de transición. Se trata de un
átomo voluminoso no sólo en comparación con elementos más ligeros sino incluso den_o
tro de los elementos de su mismo período, con un radio covalente de 1,50 A. .

En su estado de oxidación (1) con una configuración electrónica d IO y por lo que
respecta a aspectos q1.!.e nos interesan en el marco del tratamien to teórico qu e vamos
a plantear, tiene una gran tendencia a la formación de complejos lineales . Una posible
aunque no única explicaci ón de esta tendencia puede encontrarse en la pequeña diferen­
cia _de energía entre el estado fundamental dIO SO Y el primer estado excitado d9 SI. Es
de entre todos los iones dIO que dan complejos lineales el que posee la mínima separa­
ción (1.9 ev) entre dichos estados. De este modo, la aproximación de dos ligandos a lo
largo de una dirección dada, eje z, que debe producir un a distorsión de la nube electró­
nica dIO concentrándola en el plano xy y dificultando as í la aproximación de otro s
ligandos, puede quedar favorecida haciendo uso de una hibridación ds (10):

En su estado de oxidación (In) con una configuración electrónica dS da lugar a la
formación de complejos planocuadrados para los que la estabilización producida por el
campo de los ligandos es máxima, tanto más cuanto más intenso es el camp o. De hecho
todos los comp lejos tetracoordinados conocidos de oro (H f ) son plano-cuadrados. Una
situación como esta significa que la mayor par te .de la densidad electrónica d se encuen-
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. t ra acumulada por encima y por debajo del plano. La sustancia que constituye la base
de partida de l presente trabajo es el cis-cloro bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (HI)
(4). Dicha sustancia ha sido estudiada a rayos X (11) confirmando que la distribución
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:

PERFLUORO ORGANODERIVADOS DE ORO (JIl)

C
GF5

- Au - CI 88 ± 3
CI - Au -PPh a 91 ± 1

2,38 ± 0,02 A
2.37 ± 0,03 A
2,12 ± 0,09 y 2,18 ± 0,10 (trans a PPha) A
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FIG. 3. - Estructura cristalina del ClAu(C,F')2PPh, (cis)

C
6F5

- Au- PPha 90 ± 2
C

6F5-Au-C6F5
91 ± 3

Au-CI
Au - P
Au - C

6
F

5

y los ángulos:



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

-32-

Reacciones de sustitución

0,00003
0;0122

39,9
0,000087
0,044
2,84
4

17,67;
0,63
0,0213 (30 %)

Solubilidad en acetona
a ~ 200 e (gr/l00 gr )

II

Reactivo

CINa .. .
BrNa -
INa .
CIK " .
BrK : .
IK .
ClLi .
BrLi .
N0

3
Ag .

CH
3
-COOAg .

T ABL A

acet ona.
ClAu(C6Fs)2L + XM ) CIM + XAu(C 6Fs)2L

Como se ob servará la solubilidad de la sa l 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 GlM formado, estaremos en con­
diciones de desplazar todos los equilibrios de sustitución por formación de una sa l inso­
lubl e.

Por lo que respecta a la cin ética de las di st intas reacciones, las observaciones realizadas
en el curso de este trabajo nos permiten obtener la información que discutiremos a con­
tinuación. En ningún caso hemos pretendido realizar un estudio cinético, sino más bien
plantear las condiciones óptimas de trabajo desde un punto de vista puramente prepa­
rativo.

Com o es sabido las reacciones de sustitución en complejos planocuadrados se llevan
a cabo por un mecanismo asociativo S~, a través de la formación de un complejo in-
termedio pentacoordinado. •

En un mecanismo como éste el disolvente puede desempeñar un papel importante
si actúa como reactivo nuclofilico de ataque, lo cual dependerá de su capacidad coordi­
nativa. Por varias razones, entre ellas la solubilidad de las sustancias que 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 intervención

Las reacciones de sustitución que abordamos pueden rep resentarse de una forma ge­
neral por la ecuación:

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

El pri mer aspecto a considerar en tales r eacciones se refiere a la situación 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 reacción, que es
siempre el cloruro metálico.

A tal efecto será interesante comparar las so lubilidades de las distin tas sales u tiliza­
das que se recogen en la tabla II (12)
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puede considerarse despreciable en nuestras condiciones de trabajo frente a reactivos
dé acción nuc1eófilica m ás marcada.
_ De hecho se ha ob servado (14) que en la ley de velocidad .de sustit ución en complejos
de oro (111) en disolución acuosa que puede exp resarse de una forma general por

k Obscrv. = k s + k y (y)

k
s

es prácticamente despreciable como sería de esperar teni endo en cuenta el eleva do
estado de oxidación (111) del oro. Esto equivale a descartar la intervenci~n del disol­
vente.

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

En estas condiciones podemos postular que las reacciones de susti tución deben trans­
currir gracias a la acción nuc1eofílica del sustituyen te a través de la fo rmación de un
complejo activado pentacoordinado (pirámide cuadran gular o bipirámide trigonal), como
se indica en el siguiente esquema:

y-

Cl-oJ" C F"

-+ L-"~J 'c:
Ph3P~ C6Fs

y C
6Fs

-+ ¿"UJ + CI-

Ph3P~ C6Fs

La . sustitución deb erá po r tanto quedar fa vorecida por la mayor nuc1eofili a del reac­
tivo de ataque y po r su mayor polarizabilidad.

Una vez formado el complejo intermedio, su estabilizac ión se alcanza mediante eli­
minación de uno de los sustituyen tes .

Como ya hemos discutido en la parte exp erimental, las sustituciones con INa o IK
se pueden conducir de forma prácticamente cuantitativa a temperatura ambiente. Ade­
más se observó que la sustituci ón es sensiblem ente más rápida con I Na que con IK.

La única diferencia entre ambas sales radica en la mayor solubilida d del INa que
permite trabajar con disoluciones m ás concentradas en 1-. Es eviden te por tanto la
influencia de la concentración del sustituyente sobre la velocidad de reacción.

Las sustituciones con BrK o BrLi son más lentas que con los ioduros, siendo de
nuevo el BrLi el que actúa con más rapidez po r ser el que permite emplear disolucio­
nes más concentradas . Como se indicó, 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 re accionan más rápidamen­
te que los bromuros, lo cual está de acuerdo con el orden de nuc1eofilia y polarizabili­
dad de ambos aniones y justifica la afirmación de que la reacción debe ser favorecida
por el mayor carácter nucleofílico del sustituyente.

Hemos citado que en ambos haluros la utilización de disolucio nes concentrad as o la
prolon gación del tiempo de tratamiento produce la reducción del complejo de oro (111),
con formación de bromo_o iodo .tr ifenilfosfina oro (1). Hem os comprobado adem ás que
dicha reducción es tanto mayor cuanto mayor es la concen t ración del mismo y el tiempo
de tratamiento, siendo en cu alquier caso más rápida con ioduro que con bro muro, has­
ta el punto que el iodo-complejo de oro (111)- no se puede obtener por sustitución con
un rendimiento razonable. Es evidente pues la intervención del i ón haluro en el p roceso
de reducción.
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X
2

+ C6FsAuPPh a +C6Fs-(Cr, EsH + OH-)

C6FsX _+ C6FsAuPPh a + X-

C
6
Fs - C6Fs + XAuPPh a + X-

X ·

/~I~C6FS .>
~~ Au / )

Ph P~ "'CF ~
a 6 s

Descartada por tanto dicha posibilidad, cabe esperar que el aumento de densidad
electrónica determine la reducción del átomo central, de forma que el complejo acti­
vado pentacoordinado se estabilice mediante ruptura homolítica de - do s de sus susti tu­
yentes, que se eliminen en su forma oxidada con posterior eliminación del anión resi­
dual para pasar de la especie tricoordinada al complejo lineal más es table.

Tres sustancias distintas podrían resultar de dic ha eliminación como son X
2

' C6FsX y
C6Fs-C6Fs ~

B ) Reducción

El anion C6Fs- eliminado en las con diciones de trabajo, sería inmediatamente hidro­
lizado,

- .
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Como ya hemos indicado no se observa la presencia de halógeno libre en las dis o­
luciones residuales. De otro lado, el estudio crornatogr áfico de las mismas revela la pre­
sencia de (C6Fs)2 y la ausencia de cualquier otro producto de reacción. Finalmente, la
sustancia aislada de dichas disoluciones es el halo-complejo de oro (1).

Por todo ello , se debe concluir que es solo la tercera de las reacciones indicadas la
responsable de la reducción que estamos estudiando.
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lo cual produciría un aumento de pH en la disolución y la simultánea formación de
pentafluorobenceno y halopentafluorobenceno. No obstante, ya hemos indicado que no
se observa variación de pH en las disoluciones estudiadas, ni ha sido posible reconocer
la presencia de C6FsH ni C6FsX en las disoluciones residuales estu diadas por croma­
tografía (fig. 1).

A) Eliminación de uno de los sustituyentes

El exceso de densidad electrónica sobre el átomo metálico central puede suprimirse
por ruptura heterolítica de uno de los grupos pentafluorofenilo presentes con elimina­
ción del anión correspondiente y posterior descomposición del complejo di-halogenado
que se obtiene.

Esto nos permite proponer que el primer paso en dicha transformacián debe ser la
propia reacción de sustitución seguida del ataque nucleofílico por parte de l ión haluro,
para dar una especie pentacoordinada, como la hemos postulado antes.

Dicha especie puede evolucionar de las formas siguientes:
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De todo lo anterior se deduce por tanto, que el exceso de haluro actúa como cata­
lizador del proceso de reducción

X-
XAu(C6F5)2PPh3 --r XAuPPh3+(CGF5)2

a través de su ataque nucleofílico al átomo met álico central.

De acuerdo con esto es de esperar que 'su acción catalítica sea tanto más efectiva
cuanto mayor sea su carácter nucleofílico. De hecho se observa que la reducción es
completa con 1- sólo parcial con Br- y prácticamente nula con Cl-, que es precisarnen­
.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
nucleofílicos que cloruro.

Finalmente en las sustituciones con haluros alcalinos de los complejos con trifenilar­
sina es .necesario destacar la observación de ' que en este caso no se han encontrado
indicios de la reducción catalizada por haluro que hemos discutido.

Varios factores pueden tenerse en cuenta para explicar este comportamiento.
De un lado, el átomo de arsénico es más voluminoso que el de fósforo y por tanto

el menor espacio disponible dificultará la entrada de una quinta posición de coordina­
ción del reactivo nucleofílico atacante. Sin embargo no creemos que la diferencia de
tamaño sea suficiente para dar una explicación satisfactoria.

Un factor quizá más interesante es que comparativamente la trifenilarsina es un
ligando menos aceptar que la trifenilfosfina. Esto significa que la densidad electrónica
en torno al átomo central que se encuentra esencialmente localizado por encima y por
debajo (dirección z) del plano de coordinación, debe ser más alta dificultando por tan­
to la incorporación del nucleófilo.

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 fácil deducir conclusio­
nes razonables en la explicación de unos hechos que no exigían 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
aproximación del reactivo de ataque, pero aún suponiendo a -este último incorporado
a la esfera de coordinación del átomo central, no hay que olvidar que el paso siguien­
te exige la ruptura de enlaces y la clase de éstos que sean afectados dependerá del
efecto' trans a que se encuentren sometidos. Dado que era la trifenilfosfina el ligando
de efecto trans más importante, será el grupo C6Fs en posición' 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 más en apoyo del menor 'efecto trans de la arsina o lo que 'ser ía lo mis­
mo, de su menor capacidad de aceptación de densidad electrónica.

Un último comportamiento observado en el curso de estas reacciones de sustitución
ha sido la acción reductora del alcohol etílico frente a algunos de los complejos obtení­
dos, tales como el nitrato y acetato.

Es conocido que el potencial vredox de un ión-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 disminuirá en el mismo sentido en que aumente su potencial normal de reducción.

Aún a falta de valores numéricos, las observaciones realizadas nos permiten predecir
que los complejos con nitrato y acetato son más 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 etílico mientras que los últimos _resultan inalterados.
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Dentro del marco de la discusión planteada anteriormente y teniendo presente que ­
el alcohol etílico es un disolvente con buénas propiedades donoras, no es aventurado
suponer que la reacción transcurra a través de la coordinación al átomo central de la
molécula del reductor.

La cesion total al átomo central del par de electrones con liberación de dos proto­
nes del alcohol y su transformación en aldehído, será tanto más favorable cuanto mayor
sea la electronegatividad del sustituyente X, de acuerdo con lo observado.
- Simultáneamente el ataque electrofílico del protón liberado sobre el enlace Au.C

6F5
determinará la formación de C

6F5H,
y la eliminación del anión conducirá al complejo

de oro (1) finalmente aislado.
En consonancia con este transcurso de reacción se observa el aumento de pH de la

disolución, que contiene pentafluorobenceno, como se ha podido comprobar por croma­
tografia (fig. 2).

Reacciones de oxidación

. El bromo bis-pentafluorofenil talio (IlI) que se utiliza como oxidante en las reaccio­
nes que vamos a discutir es una sustancia que se encuentra posiblemente dimerizada
en estado sólido (18) y las determinaciones de peso molecular señalan que en benceno
(15) el complejo existe en gran parte en forma de su dímero. Esto no es más que una .
consecuencia de la tendencia del ión talio (IlI) a aumentar su índice de coordinación
hasta cuatro o incluso mayor en condiciones adecuadas.

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

En el proceso de esfera externa cada ión metálico mantiene inalterada sú esfera de
coordinación, mientras que en el proceso de esfera interna, la esfera de coordinación
de al menos uno de ·los iones varía mediante compartición de algunos de los sustitu-
~~. '

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 exigiría para su ruptura uná elevada energía de activación.

Sin embargo, nuestras reacciones tienen lugar entre dos iones metálicos Au (1) lineal
y Tl (III) tricoordinado posiblemente piramidal con hibridación Sp3 que se encuentran
coordinativarnente no saturados y pueden por tanto aumentar fácilmente su índice de
coordinación, en el Tl (III) de forma espontánea y en Au (1) mediante oxidación.

Así pues, nos inclinamos a aceptar la presencia de un mecanismo de esfera interna,
que puede transcurrir a través de la formación de un complejo activado binuclear con
puente de halógeno sencillo (1) o doble . (II).
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(l)

(II)
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En apoyo de ' esta formulación deben tenerse presente s las siguientes consideraciones.
Puesto que de los dos átomos metálicos TI (Irl) es, por su mayor estado de oxida­

ción, el que tiene más tendencia a aceptar dicha densidad electrónica, la naturaleza del
anión en el complejo de oro (1) es decisiva en la consecución de la reacción. -

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

De otro lado, cuando X sea un ligando incap az de formar puentes 'la reacción de oxi­
dación '0 no debe ser observada o debe ser comparativamente mucho m ás lenta . De
acuerdo con esto se observa la ausencia de reacción cuando se utiliza pentafluorofenil
trifenilfosfina oro (1). No obstante, este complejo puede ser oxidado por Cl TI, lo cu al
nos ha permitido preparar dicloro pentafluorofenil trifenilfosfina oro (IIr): 3Sin embar­
go la situación es diferente, puesto que Cl

3
TI descompone térmicamente con desprendi­

miento de cloro a temperatura poco superior a la ambiente y por tanto en las condicio­
nes de temperatura em pleadas, el transcurso de la reacción puede ser esencialmente
distinto. .

La utilización de ot ros sustituyentes tales como nitrato de acetato conduce a reaccio­
nes más complejas en las que además de que no se consigue el aislamiento del comple­
jo de oro (Irl), la deposición de BrTl dista mucho de ser cuantitativa.

Estas reacciones están siendo objeto de es tudio experimental, pero aún a falta de
datos definitivos podemos concluir que la falta de oxidabilidad de dichos complejos está
en línea con la menor tendencia de nitrato y acetato a la formación de puente entre
dos átomos metálicos. En efecto la alta electronegatividad de estos aniones determina
su baja capacidad coordinativa en lo que se refiere a la actuación como ligandos mono,
dentados. Todavía es inferio r, por supuesto, su tendencia a la cesión de un segun do
par de - electrones, de forma que su actuación como ligandos bidentados se encuen tra
muy limitada.

Por lo que respecta a la oxidación de complejos con trifenilarsina no disponemos
todavía de un estudio comparativo, pero que puede decirse que, las observaciones rea­
lizadas encajan bien dentro del es quema que hemos discutido hasta aquí.

Desde luego, la formación del complejo con doble puente de halógeno debe resultar
favorecido gracias a la disminución de densidad electrónica que debe producir en el
átomo de oro la cesión de un par de electrones P9r parte del ión haluro al que se en­
cuentra ligado.

En cualquier caso, este com plejo activado evoluciona con ruptura homolítica de am­
bos grupos pentafluorofenilo y simultánea ruptura del puente de halógeno y transfe­
rencia de los grupos orgánicos al átomo de oro, aumentando en dos unidades su índice
de coordinación y su estado de oxidación. De este modo, los productos de la reacción
finalmente aislados son BrTl y halo bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (IIr)
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No se pueden descartar, a priori, otras posibles interacciones, como podría ser en
nuestro caso la presencia de una interacción 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 interacción sería mucho
menos importante que la formación de puentes de halógeno ya discutida, optamos por
descartar su consideración.

Además del comportamiento - general señalado, la oxidación del iodo-complejo de
oro (l) transcurre de forma algo diferente, puesto que se observa la p recipitación de !TI.
La reacción de oxidación

tiene lugar con más rapidez que en el caso de los otros halocomplejos. permitiendo el
aislamiento del iodo-derivado de oro (In). Sin embargo, simultáneamente au nque con

: más lentitud se verifica la reacción de sustitución

dada la menor solubilidad del I 'I'L
De este modo, se obtienen siempre mezclas de los complej os de bromo y de iodo _

con un rendimiénto tanto mayor en el primero cuanto más prolongado sea el tratamien­
to, aunque no p úede nunca llegarse a la sustitución completa. '

Por este motivo se utilizó en este caso iodo bis-pentafluorofenil talio (Hf) como
agente de oxidación. Nada nuevo hay que señalar en cuanto a su comportamiento que
encaja dentro del esquema que ya hemos discutido. Conviene sin embargo señalar que
su acción oxidativa es todavía más acusada que con el derivado bromado, de modo que
permite llevar a cabo reacciones de oxidación a temperatura ambiente. Esta observación
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 acción oxidante ha sido ensayada es el cloruro de talio (In), al
que ya nos hemos re ferido. Las posibilidades preparativas que se de ducen de su utiliza­
ción están siendo objeto de estudio experimental.

ESTUDIO ESTRUCTURAL

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

~ tinuación .

Espectroscopia I. R.

Los espectros infrarrojos han sido tomados entre 4.000 y 250 crnr", mediante la téc­
nica del Nujol utilizando ventanas de I'Cs protegidas por una lámina de po lietileno. En
algunos casos se tomaron también espectros en pastillas de BrK;

Todos los complejos estudiados poseen grupos pentafluorofenilo y trifenilfosfina ade­
más del anión variable de unas sustancias a otras. Sin tratar de hacer una asignación
completa de todas las bandas observadas, lo cual exigiría un estudio espectral mucho
más detallado, asignaremos de una forma cualitativa las distintas absorciones a los dis­
tintos grupos presentes, considerando especialmente las bandas debidas al anión que te n-:
gan alguna significación desde un punto de vista estructural.
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Región comprendida entre 4000 y 500 cm'?

Las bandas características 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 - l , Las
bandas características de la trifenilfosfina se presentan en 1475-1445 vs , '1385, 1095 vs,
740-745 vs , 685-695 vs y 490-530 vs. La asignación de muchas de estas bandas es incierta,
En efecto, en la región comprendida entre 1420-1485 y 1355-1385 cm - l se superponen las
bandas de' absorción debidas al grupo pentafluorofenilo con las debidas a la trifenil­
fosfina resultando bandas de absorción anchas e intensas; de otro lado en estas mis­
mas regiones se producen también absorciones debidas al Nujol y a las láminas de po­
lietileno. Es por tanto impracticable poder distinguir y asignar las distintas bandas,

En todos los espectros aparece una intensa banda de absorción entre 700 y 720 cm =l
debida a las láminas de polietileno. No obstante en esta región las bandas se encuentran
mucho más resueltas y pueden distinguirse con 'facilidad los picos situados en 740-745 y
685-695 cm - l debidas a la trifenilfosfina, de aquéllos situados en 785-810 cm- l debidos
al grupo pentafluorofenilo.
_ Existen sin embargo, picos caractersíticos de absorción que permiten asegurar la pre­

sencia de los distintos grupos y que nos han guiado en la consecución de nuestras reac­
ciones. Así, los picos de referencia tomados para el grupo pentafluorofenilo son los si-

. tuados a 1500 y a 950-960 cm-l y los ' considerados para la trifenilfosfina fueron los si­
tuados en 1095 y en 490-530 cmr"; éstos últimos son generalmente tres picos situados
en 490, 500 y 530 cm-l , para el t ipo de complejos plano-cuadrados que estamos estu­
diando.

En cuanto a las bandas de absorción debidas al anión éstas son en muchos casos de
interés "estructural. Por lo que respecta alas -complejos de bromo e iodo, las vibracio-

J

nes halógeno-oro (18) se presentan a números de onda inferiores a 200 C!Jl-l y por con­
siguiente no podrán ser observadas en los espectros estudiados. La desaparición de la
banda de absorci ón situada a 315 cm- l en el complejo de cloro que es debida al enlace
Cl-Au es ya un criterio que avala la sustitución de Cl por Br o I, pero de ningún modo
puede considerarse como prueba inequívoca de que la sustitución haya sido total, pues­
to que pequeñas pero importantes cantidades de cloro presentes en la muestra pasarían
inadvertidas en el espectro I.R.

En el nitrato bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (In) la observación del espectro
I.R: puede proporcionar información sobre la naturaleza del enlace entre el oro y el
grupo nitrato (19). Así, en compuestos iónicos, el ión nitrato N0

3
- que pertenece al

grupo de simetría D3h posee cuatro fr ecuencias de vibración fundamentales de las que
sólo' tres son activas en el infrarrojo. Por el contrario, el grupo nitrato ON0

2
actuando

como ligando monodentado desciende su simetría hasta la correspondiente al grupo C. v

por lo que debe presentar seis bandas de 'absorción todas ellas activas en el I.R. La di­
ferencia más significativa en nuestro caso la centramos en el hecho de que las frecuen- ­
cias de elongación simétrica y asimétrica que se encuentran degeneradas en el ión NO ­
libre, experimentan un desdoblamiento en el grupo ONO. covalentemente enlazado sie~­
do tanto mayor el desdoblamiento cuanto mayor es el" carácter covalente. Esto hace
aparecer una banda en la re gión comprendida entre 1486 y 1710 cm- l que está ausente
en los compuestos iónicos.

En efecto, el espectro correspondiente al complejo con nitrato muestra una banda.
de absorción localizada en 1530 cm- l que debe corresponder a la elongación asimétrica
del grupo N0

2
y otra en 1265 cmr ! que debe asignarse a la elongación simétrica de

dicho grupo. Una tercera vibración de elongación N-O debe dar una banda que es más
difícil de asignar, porque se encuentra muy próxima a la banda ya citada en 950-960 cm- l

característica del grupo pentafluorofenilo. De hecho, el espectro muestra en esta re gión
una banda con dos picos de absorción situados uno en 950 y otro en 960 cm-l. Esto
constituye una garantía de la presencia del grupo ON0

2
pero no tenemos pruebas su-
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Región comprendida entre 500 y 250 cm :"

vas (N0
2

)

"s .(N0 2 )

v (NO)

1\ (N Oa)

1530 cm-'l (s)

1265 cm- l (s)

950 cm- l (s)

815 cm-l (m)

Es esta una región difícil de estudiar por la poca intensidad de las absorciones pre­
sentes y la posible coexistencia de bandas de combinación, pero tiene interés su consi­
deración puesto que en ella deben presentarse las vibraciones de enlace metal-halógeno,
metal-oxígeno, metal-f ósforo (o arsénico) y metal-carbono. La vibración Cl-Au se encuen­
tra en 320 cm-l en el cloro-complejo con trife~ilfosfina Sin embargo en el correspon­
diente complejo con trifenilarsina no puede ser observada pues en esta misma región
existe una banda en 310 (m) cm- l debida a la trifenilarsina.

Una discusión similar puede plantearse en el caso del complejo con acetato. La deter­
minación' experimental de más significación estructural se centra en la separación que
existe entre las bandas debidas a las elongaciones simétricas y asimétricas del grupo
COO. Dicha separación es sensiblement~ mayor para el grupo O-C-O monodentado que
para el anión libre o para otras posibles estructuras conteniendo el anión bidentado o
puente. En efecto, la mono-coordinación hace ambos enlaces C-O diferentes aumentando
la frecuencia de la elongación asimétrica y disminuyendo la de la simétrica. La separación
entre, ambos depende profundamente de la carga, radio y naturaleza del ión central (20).

En el espectro que presentamos, además de las bandas ya discutidas, se puede ob­
servar una nueva banda de absorción localizada en 1290 cm-l que debe asignarse a la
elongación simétrica COO y una segunda banda en 1630 cm- l que debe corresponder a
la elongación asimétrica de dicho grupo. Esta última coincide con una de las bandas
características del grupo pentafluorofenilo, pero se observará por comparación con otros
espectros, que en 'el caso del acetato dicha banda es .comparativamente más intensa.

Así pues la diferencia Vasím - Ysím e en el presente complejo de 340 cm-l que es un valor
relativamente elevado que permite proponer que el acetato actúa como ligando monoden­
tado. Tal diferencia permite deducir una considerable distinción entre ambos enlaces
C-O, como sería de esperar si se considera la alta carga del catión 'central, Diferencias
algo menores (322 cm-l) se observan en CHaCOOAuPPha (21) e incluso mayores (hasta
de 390 cm-l) 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 características del grupo penta­
fluorofenilo y de la trifenilarsina, estas últimas localizadas en 1475-1480 vs, 1375 s, 1180­
1150 m, 1068 m, 1020-982 m, 735-685 vs, cm-l.

ficientes para hacer una asignación definitiva, aunque por comparación con otros es­
pectros nos atrevemos a postular que el pico de 950 cm-l corresponde al ON02,.' mien­
tras que el pico en 960 cmv! corresponde al grupo pentafluorofenilo.

Una cuarta vibración es tentativamente identificada con la banda situada en 810 cm-l .
Las dos últimas 650-720 y 540-580 cm-l que están ausentes en la mayor parte de los
espectros de sustancias que contienen el grupo ON0

2
covalentemente unido al átomo

central, no pueden ser identificadas puesto que de encontrarse presentes quedarían so­
lapadas por otras absorciones intensas en dichas regiones.

• En resumen, el espectro corresponde a la presencia de un enlace covalente Au-ON02

con las siguientes bandas de absorción y su asignación:
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Conductividad

2)6
3,31
8,42
4,82
2,80
2,98
3,98
4,88

Conductividad
(ohm:v cm2 molr-)

4,82
5,52
5,30
4,66
5,02
4,62
4,77
5,98

TAELA III

Concentración
( . 10-4 moles/l itro)

Complejo

ErAu(C6FS)2PPh3 .
IAu(C 6Fs)2PPh3 .
N03Au(C6Fs)2PPh3 ...
CH3COOAu(C6Fs)2PPh3 .
CIAu(C6Fs)2AsPh3 .
ErAu(C6Fs)2AsPh.~

IAu(C6Fs)2AsPh3 .
CI2Au(C6Fs)PPh3 ..

Peso molecular

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

El dicloro pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III) presenta un espectro en el que
además de lo que ya hemos comentado sólo cabe señalar que la' banda debida al enlace
Au-Cl aparece en 315 (m) cm-l.

De otro lado según hemos indicado an teriormente la vibración Au-Br debe presen­
tarse por debajo de 250 cmr ! (5,18) y todavía inferior debe ser la correspondiente a
Au-I, por lo que estas últimas no se observan en nuestros esp ectros.

Los complejos que contienen oxianiones tales "com o nitrato y acetato presentan una
banda de absorción a ·350 cmr" que tentativamente podría as ignarse ,al enlac e Au-O (21).

L'as frecuencias correspondientes a vibraciones de enlace Au-P deben corresponder
con bandas débiles de absorción localizadas entre 400 y 450 cm r ! (22). Sin embargo
no resulta fácil precisar dicha asignación puesto que en dicha regi ón se obs ervan en ge­
neral dos picos de absorción correspondientes a la trifenilfosfina y también alguno de
los modos de vibración de enlace Au-C debe presentarse en la misma. Por esta razón
situamos en esta región ambas vibraciones sin poder precisar su asignación.

Cualquiera que sea dicha asignación, se observa un desplazainiento de la banda co­
rrespondiente al enlace Au-P a frecuencias más bajas que en los correspondientes ·com­

.plejos de oro (1), como sería de esperar atendiendo al est ado de oxidación del ión cen­
tral y .su capacidad de retrodonación de densidad electrónica.

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

tración de las disoluciones u tilizadas.
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TABLA IV

- Complejo Concentración (%) , Peso molecular

Encontrado Teórico

BrAu(C6F5)2PPh3 ... ... ... 0,26 866,9 873,31
0,86 870,5

IAu(C 6F5)2PPh3 ... oo. oo' ... 0,27 906,1 920,30
0,84 940,8

N03Au(C6F5)2PPh3 . 00 · oo oo . 0,26 867,7 855,40
0,84 856,0

CH3·COOAu(C6F5)2PPh3 .. oo ' 0,25 866,8 852,44 '
0,80 861,4

CIAu(C6F5)2AsPh3 ... oo . . ... ·. 0,26 852,2 872,78
0,87. 871,15

BrAu(C6F5)2ÁsPh3 . oo oo . oo. 0,31 949,1 927,26
0,65 905,0

IAu(C6F5)2AsPh3 • oo .. . .. . ... 0,36 969,2 964,20
- 0,93 975,3

CI2Au(C6F5)PPh3 .. . oo. oo. , 00 0,23 697,2 697,2
-

Como se observará, .el peso molecular es prácticamente independiente de la concen­
tración 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 monómeros en el disolven­
te ,mencionado.

Susceptibilidad magnética.
- -
Como debe corresponder a un ión d8 en un entorno planocuadrado todos los comple­

jos estudiados son diamagnéticos.

Estructura

Una asignación estructural completa de los complejos preparados exige considerar
en primer lugar su geometría.

Todos los complejos que se describen en el presente trabajo ' son' tetracoordinados.
Así, la falta de conductividad y su existencia en disolución como especies monómeras
confirman la tetracoordinací ón, teniendo en cuenta su estequiometría.

De las geometrías más frecuentes en que pueden encontrarse los complejos tetracoor-
I dinados, ya hemos indicado que oro (III) es un ión d8 que se encuentra especialmente

estabilizado en entornos plano-cuadrados. Además de considerar la mayor estabilización
producida por el campo para iones de dicha configuración electrónica, en relación con
un entorno tetra édrico, es necesario tener presente que se trata en este caso de un
ión de la tercera serie de t ransición. En efecto al pasar de la primera a la tercera serie
de transición se p roduce un aumento de volumen atómico y un aumento del desdobla­
miento producido por el campo. , El primero se encarga de reducir la repulsión electros­
tática entre los sustituyentes, que es uno de los factores que deciden la adopción de una
estructura tetraédrica; tal es el caso de oxianiones MO4 en los que la repulsión entre
ainones dinegativos es importante.
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El segundo factor se encarga de aumentar la energía de estabilización producida por
el campo de los complejos' plano-cuadrados en relación con los tetraédricos.

De hecho la disposición tetraédrica está prácticamente ausente entre los compuestos
de. coordinación de iones de la segunda y tercera series de transición.

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
tribución electrónica que deja desocupado el orbital d x 2_y 2, que es precisamente el que

- dirige sus lóbulos hacia los ligandos.
Admitida la geometría, es necesario ahora considerar la distribución de los ligandos

en lo que respecta a la isomería cis-trans de los complejos.
. Una característica bastante generalizada de los complejos planocuadrados es que las

reacciones de sustitución se verifiquen con retención de la configuración. Con frecuencia _
se utiliza este comportamiento como una ilustración 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 generalización podemos afirmar que todos los complejos preparados a partir de
cloro bis-pentafluorofenil trifegilfosfina oro (III) por reacciones de sustitución son isó­
meros cis.

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

La diferencia más significativa entre ambos isómeros cis y tians debe buscarse en
ambos grupos pentafluorofenilo.

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

SF5
en el complejo cis serán tanto mayores

cuanto mayor sea la diferencia de efecto trans entre PPh:i y el anión X.
El interés por la preparación de derivados organometálicos del radical C

SF5
radica

en la especial estabilidad de los mismos y una de las razones aducidas con frecuencia
es la naturaleza del enlace M-CsF5

• Existen datos estructurales de rayos X · que confir­
man que la distancia de enlace M-C es menor en derivados del Cl:

5
que en sus homó­

logos de C
SH5

• Esta disminución de distancia puede interpretarse admitiendo la presen­
cia de un' enlace 'l1" por retrodonación de densidad electrónica del ión central a los or­
bitales 'l1" antienlazantes del anillo aromático.

Siendo así, es de esperar que dicha retrodonación sea tanto menos acusada cuanto
mayor sea la capacidad aceptora n: del ligando situado en posición transo La primera
consecuencia sería por tanto la diferencia de longitudes de enlace M-C en ambos gru­
pos CSF5

en el complejo cis. Sin embargo en el único complejo de este tipo que ha sido
estudiado por rayos X, dicha diferencia es tan pequeña (0,06 A) que cae dentro del
error experimental (0,09 A) por lo que no puede deducirse conclusión alguna. .

De otro lado, la asignación en el espectro LR . de la banda Au-C es muy insegura
por hallarse en una región (400-500 crrr'<) en la que se presentan otras muchas absor­
ciones como ya hemos discutido y por tanto tampoco el espectro LR. nos da en esta
región información suficiente. '

Una información decisiva podría obtenerse mediante estudio de los espectros NMR,
puesto que la naturaleza de los enlaces Au-C afecta al desplazamiento químico de la
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resonancia producida por los á tomos 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 observación detallada de los espectros IR nos ha permitido disponer
de información al menos cualitativa que puede ser de utilidad en algunos casos.

Una de las bandas características del grupo pentafluorofenilo es la situada en
rv 950 cm-1 que ha sido asignada 'com o una resonancia Fermi en la que i~tervienen dos
componentes: uno es la vibración de elongación C-F y otro es una banda de combi­
nación (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 , absorción teniendo en
muchos ~asos dos picos más o menos separados". "

- Por el"contrario aquellos complejos tales como pentafluorofenil trifenilfosfina oro (1)
y dicloro pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III) que sólo contienen un grupo C Fs
presentan una banda mucho más estrecha y con un solo 'pico de absorción. ' 6 •

Puesto que uno de los componentes de dicha banda es la vibración de elongación
C-F esto parece indicar que existen dos clases distintas de enlaces C-F en aquellos com­
plejos. Otras vibraciones de elongación C-F que igualmente deben ser afectadas son más >

difíciles de estudiar porque se presentan en una región menos limpia del espectro
(1000-1100 cm-1 ) en la que se superponen varias absorciones.

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

La interpretación de estas observaciones podría ser la siguiente.
La adquisición por parte del anillo aromático de parte de la densidad electrónica

d del ión metálico central para ser alojada en sus orbitales tt 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 C

6Fs'
Esto . dem ost rarí a la estructura cis para. el complejo.

Puesto que uno de ellos es siempre trans a trifenil fosfina la separación entre los dos
picos de absorción observados será 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 1 producen separaciones lo
suficientemente pequeñas como para no hacer distinguibles los dos picos de absorción,
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 podríamos asegurar que no
se tratase del isomero trans, puesto que no hacemos más que una apreciación cuali­
tativa de la anchura de la banda.

Téngase además presente que aunque la diferencia indicada de efecto trans fuere in­
trínsecamente importante el efecto producido sobre los enlaces C-F es pequeño, puesto
que se induce en el anillo aromático y se comparte por los cinco enlaces C-F del anillo.
Así, cuando hablamos de pequeñas diferencias de efecto trans, nos referimos al efecto
inducido en los enlaces C-F y su aparición en el espectro I.R.

Además el orden de sustituyentes señalado coincide aceptablemente bien con el or­
den de los mismos por su efecto transo .

Una consideración semejante se podría hacer en los complejos con trifenilarsina, si
bien en el caso del iodo-complejo, la diferencia en los puntos de fusión de los dos pro­
ductos aislados, permite suponer que se traten de los dos isómeros cis y trans si bien
sus espectros I.R. son casi idénticos. Este hecho está siendo objeto de estudio en la ac­
tualidad.

Así pues podemos concluir que careciendo de evidencia que permita una asignación
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segura de la isomería de los complejos preparados, no hemos encontrado ningún dato
que se oponga a la generalización de que todos los complejos son isomeros cis , al me­
nos en lo referente a los complejos con trifenilfosfina, manteni éndose por tanto la con­
figuración de la sustancia de partida. Por el contrario hemos podido recoger datos que
al menos de una forma cualitativa avalan la isomería cis.

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

Por lo que respecta al dicloro pentafluorofenil triferiilfosfina oro (III) podríamos ha­
cer un estudio similar.

PARTE EXPERIMENTAL

Análisis

a) Análisis cualitativo

Para el análisis cualitativo de halógenos se ha seguido la técnica descrita en (25) rea­
lizándose las siguientes operaciones:

1. Si el ' producto no es soluble en agua se realiza una fusión con ·sodio de una pe-
queña cantidad de sólido. .

2. El producto de la fusión se disuelve en agua y a continuación se filtra separando
distintas fracciones de la disolución.

3. Para el análisis de iodo se trata una pequeña fracción de la disolución con un
poco de nitrito sódico, unas gotas de ácido sulfúrico y a continuación se añade una gota
de cloroformo. La aparición de un color violeta en la capa orgánica indica la p resencia
de iodo. Si en esta disolución se quiere investigar otro halógeno y el ensayo de iodo ha
sido "pos ít ívo . éste se elimina por ebullición con nitrito sódico y ácido sulfúrico.

4. El análisis de bromo se realiza acidulando la disolución con ácido acético y aña­
diendo a continuación un poco de óxido de plomo. Se calienta el tubo de ensayo colo­
cando en la parte superior del mismo un papel de filtro con unas gotas de disolución
alcohólica de fluoresceina. La aparición 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 eli~lina evaporando a sequedad dos veces con óxido de plomo y ácido acético.

5. Para el análisis de cloro, se calienta la disolución con unas gotas de ácido sulfúri­
co y' unos cristales de permanganato potásico, colocando en la parte superior del tubo
de ensayo un papel de filtro con unas gotas de fluoresceina y bromuro potásico. La apa­
rición de un color rosa indica la presencia de cloro.

6. El análisis de nitrógeno se realiza siguiendo el ensayo de Lasegne que consiste en
añadir unos -cr istalitos de sulfato ferroso sobre una pequeña fracción del filtrado de la
fusión con sodio, calentando a continuación suavemente. Si al acidular con ácido sul­
fúrico diluido aparece un precipitado de color azul, el ensayo de nitrógeno ha sido
positivo. •

7. Para comprobar la presencia de oro se disuelve una pequeña muestra del pro­
ducto en benceno en un tubo de ensayo y a continuación se calienta a ebullición 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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f.lgr de oro/25mls
•

300200100
Curva de calibrado para el análisis cuan titativo de oro.FIG. 4.

o

Técnicas estructurales

Los espectros infrarrojos se han obtenido utilizando un espectrofotómetro Beckman
IR 20A que cubre la región entre 4000 y 250 cm-l .

Como medio de suspensión del sólido se emplea -Nujol, aceite mineral cuyo espectro
presenta, por orden de intensidad, las siguientes bandas de absorción: 2940; 1460; 1375. Y
722 cm-l . Se pulverizan unos rngrs. del sólido en un mortero de ágata y se mezclan en
el mismo mortero con una o dos gotas de Nujol, colocándose una pequeña muestra en­
tre dos láminas de polietileno cuyo espectro presenta además de las bandas señaladas
anteriormente par el Nujol otras dos muy intesas a 728 y 718 cm-l .

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

Para 'el análisis de oro se toma una muestra que contenga aproximada mente 10 mi­
ligramos de oro a la que se añaden unas gotas de ácido sulfúrico y se calcina en una
mufla a 800°C durante dos horas, pesando, una vez enfriado, el residuo de oro metálico.

Este residuo se disuelve en 1 mI. de N 0 3 H + 1 mI. de CIH y se evapora ' casi hasta
sequedad para eliminar el exceso de agua regia. A continuación se diluye con agua des­
tilada hasta completar un volumen de 25 mIs . A continuación se valora colorim étrica­
mente (27).

El calibrado se ha realizado u tili zando todos Jos productos de calidad Merck (fig. 4).

a) Espectros infrarrojos

0,0

0,1
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En otros casos en los que ha sido interesante eliminar del espectro infrarrojo las
bandas de absorción debidas al Nujol y al polietileno se ha preparado una pastilla del
producto mezclado con bromuro potásico en una concentración del 3,5 % aproximada­

_ mente. La pastilla se ha realizado por prensado a vacío 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 u tilizando concentraciones del orden de
5.10-4 M.

La constante de la célula es de 0,86 cm-l .

e) Detenninación del peso molecular

Estas determinaciones se han reali zado utilizando la medida de presiones de vapor
de equilibri o en un aparato Hitachi Perkin Elmer Modelo 115 utilizando en todos los
cas os benceno como diso lvente.

d) Medidas magnéticas

Las medidas magnéticas se han realizado utilizando una balanza 'de susceptibilidades
magnéticas, según 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 sus titución

ENSAYO 1. - Reacción del cloro bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (IlI) con
bromuros alcalinos.

En un matraz "de 100 mIs. se coloca una mezcla de cloro bis(pentafluorofenil) trifenil­
fosfina oro (IlI) preparado como se describe en (4) y un ligero exceso del bromuro al­
calino. A continuación se añade acetona a la que se ha añadido previamente unas gotas
de agua en la cantidad suficiente para 'disolver la mezcla.

Se mantiene ahora la reacción con agitación magnética durante, el tiempo requerido
en cada experiencia, y a la temperatura deseada.

Se filtra el precip it ado de color blanco aparecido y se conserva para su posterior
estudio.

El fil trado, de ligero color amarillo es evaporado a seque dad y el residuo sólido t ra­
tado con éter anhidro. Se filtra el bromuro y el cloruro en exceso y sob re la disoluci ón
etérea se añade un poco de etanol evaporando a continuación la disolución hasta que
aparecen unos cristales de color blanco en forma de agujas. Se deja re posar entonces
en -el frigorífico, se filtra a c ontinuación y los cristales son lavados con pequeñas frac­
ciones -de etanol y finalmente secados a vacío.

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

El espectro I R de este último es idéntico al que muestra el bromo trifenilfosfina
oro (1) y también coincide el punto de fusión con el descrito en la bibliografía (28)
para este producto.
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_ Experiencia 1

Tiempo de reacción: 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 potásico.

Disolvente: 20 mIs. de acetona y 3 gotas de agua destilada.
El precipi t ado es totalmente soluble en agua y es analizado como clo ruro sódico.
El sólido cristalino da reacciones positivas para el cloro, bromo y oro. El espectro

IR muestra la presencia de los grup os pent afluorofenilo y trifenilfosfina.

Experiencia 2

Tiempo de reacci ón: 3 1/2 horas a la temperatura de refluj o . React ivos em pleados:"
1,00 grs. (1,2 mmol) de cloro bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (I1I) y 0,21 grs.
(1,8 mmol) de bromuro pot ásico.

Disolvente: 21 mIs. de acetona con unas gota s de agua destilada.
El precipi tado es complet amente soluble en agu a.
Análisis del sólido cri stalino: Por análisis cuali ta tivo se comprueba únicamen te la

presenci a de b romo y oro .
Brom o 0,01535 grs., muestra, 2,157 mls , Hg(N03 ) , 0,00819 N corresponde a 9,20 %.
Oro , 0,04236 grs. muestra. Peso del residuo calcinado 0,00974 g. cor respon de a 22,99 %.

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

Carbono-Hidrógeno. - Los resultados ob tenidos son los siguientes 41,22 % de car­
bono y 1,92 % de hidr ógeno.
- Rendimiento en bromo bis (pentafluorofe ni l) trifenilfosfina oro (III) 78 %.

Experiencia 3

Tiempo de reacción: 6 horas a la temperatura de reflujo. Reactivos empleados: 1,00 gr.
(1,2 mmol) de cloro bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (I1I) y 0,21 grs. (1,8 mmol)
de bromuro potásico.

Disolvente: 21 mls. de acetona con unas gotas de agua.
El precipitado de esta reacción no es totalmente soluble en agua, quedando una pe­

queña fracción de sólido sin disolver. El an álisis de este sólido da reacciones positivas
"para bromo y oro. El espectro IR confirma la presencia de tri fenilfosfin a . Punto de
fusión 242°C.

Las propiedades del sólido cirstalino extraído a partir de la disolu ción acet óni ca
coinciden con las del producto ob tenido en la Experiencia 2.

Experiencia 4
,

Tiempo de re acc ion: 8 horas a la tem peratura de re fluj o. Reacti vos empleados:
0,82 grs. (1 mmol) de cloro bis (pentafluorofe nil ) t ri fen ilfosfina oro (I1I) y 0,12 grs.
(1 m mol) de b romuro potásico.

Disolvente: 14 mls, de ace tona.
El preci pi tado es completamente solub le en agua.
El análisis elemental del sólido cristalino muestra la presencia de oro y bromo pero '

también la de cloro.

Experiencia 5

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 (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 fusión del sólido insolu­
ble en agua es de 241°C.

Análisis del sólido cristalino: El sólido da reacciones positivas únicamente para bro-
mo y oro.

Bromo, 0,01285 grs. muestra; .1.945 mIs. de Hg(N03)2 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 'fL grs. y en los 50 mIs. a 0,00980 grs. de oro.

Esto supone el 22,70 %.
' Carbono-Hidrógeno. - Los resultados obtenidos son los siguientes 41,50 % de carbo­

no y 1,91 % de hidrógeno.
Rendimiento .en bromo bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (111) 45 %.

Experiencia 6

Tiempo de reacción: 5 horas a la temperatura de reflujo. Reactivos empleados:
0,82 grs. (l mmól) de cloro bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (111) y 0,25 grs.
(3 mmol) de bromuro de litio.

Disolvente: 16 mIs. de acetona.
La cantidad de precipitado es ahora apreciablemente mayor que en la experiencia

anterior.
El rendimiento en bromo bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (111) ~s ahora del

32 %.

ENSAYO 2. - Propiedades y estudio estructural del bromo bis (pentafluorofenil) trife­
nilfosfina oro (111).

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 etílico. Es poco soluble en metanol y etanol
y prácticamente insoluble en éter de petróleo, hexano yagua.

Punto de fusión. - Funde con descomposición a 125°C.

Estabilidad térmica. - Para este estudio se coloca una pequeña 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 disolución alcohólica de fluoresceina.

Se calienta a la llama directa del mechero. Inmediatamente de fundir el sólido se
desprenden unos vapores que condensan en la parte superior del tubo. Este líquido a
temperatura ambiente da positivo el ensayo de bromo V el espectro IR coincide con el
del bromo pentafluorobenceno. Al seguir cálentando 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 metálico.

Coductividad. - 0,02106 grs. muestra se disuelven en 50 mIs. de nitrometano
(4,82 x 10- 4 M). Resistencia de la disolución 2,20 x 100 K ohm. Conductividad especí­
fica: 1,14 x 10- 6 ohm-l cm-l. Conductividad molar: 2,36 ohm-o cms mol-l.

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

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

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

- ENSAYO 3. - Reacción del bromo bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (111) con
bromuro de litio.

Una mezcla de bromo bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (111) y bromuro de
litio se disuelven en acetona manteniendo la reacción con agitación y calentando con
un baño de agua.
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Se filtra el sólido 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
solución acetónica sigue precipitando un sólido de idénticas características 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 disolución etérea añadimos un
poco de etanol evaporando a continuación hasta que aparecen cristales.

Después de dejar reposar ' en el frigorífico, filtramos el sólido cristalino, lavamos con
un poco de etanol y finalmente es secado a vacío. El análisis elemental confirma la pre­
sencia de bromo y las propiedades coinciden con las descritas para el bromo bis (penta­
fluorofenil) trifenilfosfina oro (111).

Experiencia 7

Tiempo de reaccion 3 1/2 horas. Temperatura: 50°C .
Reactivos empleados: 0,37 grs. (0,42 mmol) de bromo bis (pentafluorofenil) trifenil-

fosfina oro (111) y 0,12 grs. (1,4 mmol) de bromuro de litio.
Disolvente: 15 mls, de acetona.,
Rendimiento aproximado: 47 % en bromo trifenilfosfina oro (1):

ENSAYO 4. - Reacción del cloro bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (111) con clo­
ruro de litio.

Una mezcla de cloro bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (111) y cloruro de litio
se disuelven en acetona.. Esta reacción se mantiene en agitación calentando a la tempe­
ratura de reflujo.

No se observa ninguna transformación en el seno de la reacción ni tampoco se ob­
- serva ningún cambio al evaporar la disolución de acetona.

El sólido cristalino que se extrae de la disolución acetónica siguiendo una técnica
similar -a la descrita en los ensayos anteriores se identifica como el producto de partida.

Experiencia 8

Tiempo de reaccron: 8 horas. Temperatura: de reflujo.
Reactivos empleados: 0,41 grs. (0,5 mmo!) de cloro bis (pentafluorofenil) trifenilfosfi­

na oro (111) y 0,042 gr. (1 mmol) de cloruro de litio.
Disolvente: 30 mls, de acetona.

ENSAYO 5. - Reacción del cloro bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (111) con iodu­
ros alcalinos.

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

La reacción se mantiene en agitación a la temperatura ambiente durante el tiempo
requerido en cada experiencia.

Se filtra el sólido que ha precipitado y se conserva para su posterior estudio. Se eva­
pora a sequedad el filtrado y el residuo sólido se extrae con éter de petróleo, se ' filtra
el exceso de ioduro alcalino y la disolución 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 petróleo.

- 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 características de los grupos pentafluorofenilo y trifenilfosfina.

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

El ensayo para comprobar la presencia de iodo libre en la disolución ha sido neo
gativo.
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Experiencia 9

Tiempo de reacción: 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 potásico.

Disolvente: . 30 mIs . de acetona.
Punto de fusión del sólido precipitado: 235°C.

. Análisis de los cristales amarillos:
Carbono-Hidr ógeno: los resultados obtenidos han sido los siguientes : 39,80 % de car­

bono y 1,75 % de hidrógeno.
Rendimiento en iodo bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III): 6 %¡

Experiencia 10

' Tiempo de reacción: 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 sódico.
Disolvente: 15 mIs. de acetona.
En este caso no se consigue extraer nada más que iodo trifenilfosfina oro (I).
En el transcurso de esta experiencia no se ha observado ninguna variación en el pH.

- Experiencia 11

Croma tografía de la disolución. - La disolución acetónica de la experiencia anterior
se ha evaporado con una columna de rectificación hasta que sol amente quedan unos
5 mls, de disolución. Se deja reposar entonces durante algún~tiempo en el frigorífico
y se filtra á continuación.

Esta disolución se sometió a cromatografia en fase gaseosa utilizando helio como gas
portador en un cromatógrafo 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.
Atenuación: 1:1.

Además del pico correspondiente a la acetona, únicamente ap arecro otro debido al
declafluorobifenilo según se ha podido comprobar por el aumento de intensidad de
este pico al añadir a la disolución problema una pequeña cantidad de decafluorobifenilo
reactivo (Bristol Organics Limited) como puede observarse en la fig . 1.

ENSAYO 6. - Reacción del iodo bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (III) con iodu­
ro sódico.

Se disuelve una mezcla del iodo complejo con ioduro sódico en acetona mantenién­
dose la reacción con agitación.

Se filtra el sólido. Al evaporar el filtrado aparece un sólido ,de las mismas carac­
terísticas del -anteri or. En el 't r anscurso de la reacción no se observa ninguna variación
en el pH -ni se comprueba el desprendimiento de iodo.

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

-Experiencia 12

Tiempo de reacción: 5 horas a temperatura ambiente. Reactivos empleados: 0,46' grs,
(0,5 mmol) de iodo bis (pentañuorofenil) trifenilfosfina oro (III) y 0,15 grs. (1 mmol)
de . ioduro sódico.

Disolvente: 10 mIs . de acetona.
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Experiencia 13

Cromatografía de la disolucián. - Se ha realizado siguiendo la misma técnica que
' la descrita anteriormente (experiencia 11) y el resultado ha sido idéntico.

ENSAYO 7. - Reacción del cloro bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (In)_ con ni­
trato de plata.

Sobre una disolución del cloro complejo en acetona o benceno se añade 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 suspensión.

Se filtra el sólido que es analizado como cloruro de plata y el filtrado ' es evaporado
a sequedad. El residuo sólido obtenido se trata con éter etílico anhidro, se filtra y so­
bre la disolución etérea se añade un poco de exano. Se evapora ahora esta disolución
hasta que aparecen cristales que después de haberlos dejado reposar durante algún tiem-

<po en el frigorífico, se filtran, se lavan con un poco de hexano y a continuación son seca-
dos a vacío. ' /

Este sólido cristalino da negativo el ensayo de cloro pero si da positivo el ensayo de
nitrógeno y oro. Si añadimos una pequeña cantidad de sólido a una disolución de bru­
cina en ácido sulfúrico concentrado se observa una no muy intensa, pero perceptible co­
loración roja.

Experiencia 14

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

Disolvente: 50 mls, de acetona.
Se recristaliza de etanol. El sólido cristalino obtenido da negativo - los ensayos de

cloro y de nitrógeno. El espectro IR tampoco muestra las bandas características del
grupo nitrato (19) y es idéntico al que presenta el pentafluorofenil trifenilfosfina oro (1).
El punto de fusión es de 173°C.

Experiencia 15

Tiempo de reacci ón: 6 horas a la temperatura de reflujo. Reactivos empleados:
0,82 grs. (1 mmol) de cloro bis (pentaflorofenil) trifenilfosfina oro (In) y 0,32 grs.
(2 mmol) de nitrato de plata.
- Disolvente: 75 mls. de benceno.

Se recristaliza de éter-hexano.

Análisis. - Oro: O, 04200 grs. muestra. Peso del residuo calcinado 0,00987 grs. Corres­
ponde a 23,45 %.

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

Carbono-Hidrógeno-Nitrógeno. - Los resultados obtenidos han sido los siguíentes:
43,84 % de carbono, 2,39 % de hidrógeno y 0,69 % de nitrógeno.

Experiencia 16

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

Disolvente: 30 mls, de acetona.
Se recristaliza de éter-hexano.
Las características y propiedades del sólido blanco cristalino coinciden con las del

obtenido en la experiencia anterior.

ENSAYO 8. - Propiedades y estudio estructural del nitrato bis (pentafluorofenil)
trifenilfosfina oro (In).
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Experiencia 17
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oro (1): 40 %. -
la disolución alcohólica se identifica

1/2 hora a la temperatura ambiente. Reactivos 'emp leados :
de nitrato bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (111) y

Tiempo de reacción:
0,21 grs. (0,25' mmol)
25 mIs. de etanol.

Punto de fusión del sólido cristalino: 172°C.
Rendimiento en pentafluorofenil trifenilfosfina
El último residuo que se obtiene al evaporar

como el nitrato-complejo de partida.

Experiencia 19

Cromatografía de la disolución. - La disolución etanólica de la experiencia anterior
se destila recogiendo los tres primeros mIs . I

La cromatografía de este destilado se realizó bajo las siguientes condiciones:

Temperatura de la columna 90°C.

Experiencia 18

Tiempo de reacción: una noche a temperatura ambiente. Reactivos empleados: 0,21 grs.
(0,25 mmol) de nitrato bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (111) y 25 mls, de
etanol. .

Rendimiento en pentafluorofenil trifenilfosfina oro (1): 82 %. Al seguir evaporando la
disolución no se recupera nada del complejo de oro (111) inicial.

Solubilidad. Es muy soluble en acetona, benceno, cloroformo, tetracloruro de car-
bono y éter etílico. Prácticamente insoluble en éter de petróleo, hexano yagua.

Punto de fusión . - 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 marrón 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 ce. de nitrometano
(5,30 x 10--1 M). Resistencia de la disolución 1,2 x 100 . Kohm. Conductividad esp ecífica.
4,48 x 10- 6 ohm- l cm-l. Conductividad molar: 8,42 ohm- l cm- mol-l.

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

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

Espectro infrarrojo. - Se toma el espectro en Nujol con polietileno (fig. 8).

ENSAYO 9. - Reacción del nitrato bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (111) con
etanol.

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

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

Al evaporar la disolución precipita un sólido 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 sólido se realiza el espectro ÍR de la disolución, en el cual se
observan . las bandas correspondientes al grupo nitrato en forma iónica.

Esta disolución se continúa evaporando y se estudia el sólido obtenido.
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Temperatura del de tector 230°C.
Tempera tura del inyector 200°C.
Atenuación 1: 1.
Como puede verse en la fig. 2, además del pi co correspondiente al etan ol aparece

otro mucho m enos intenso correspondiente al pentafluorob enceno según se ha comproba­
do po r el aumento de la in ten sidad del pico al añadir a la disolución una gota de penta­
fluorobe nceno react ivo (Bristol Organics Limited). .

E NSAYO 10. - Reacción del cloro bis (penta fluorofe nil ) trifenilfosfina oro (In) con .ace­
tato de plata .

La re acción del cloro-complejo con acetato de plata se re aliza de una forma id éntica
a la ya descrita para el nitrato (Ensayo 7).

El sólido cri st alino ob tenido en la re cristalización con éter-hexano da negativo el en­
sayo de cloro y la presen cia de acetato se confirma por espectroscopia infrarroja.

Experiencia 20

Tiempo de re acción: 5 horas. Temperatura de reflujo. Reactivos empleados: 0,82 grs.
(1. mmol) de cloro bis(pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (In) y 0,34 grs. (2 mmol)
de acetato de plata.

Disolvente: 60 mi s. de benceno.
Se recri st aliza de eta nol. El sólido obtenido da ne gativo el - ensayo de cloro y tampoco

contiene acetato como se comprueba por el espectro IR.
Punto de fus ión: 170° C.
Rendimiento en pen taflu orofenil trifenilfosfina oro (Ifl ): 58 % .

Experiencia 21

Tiempo de reacción: 4 horas a la temperatura de reflujo. Reactivos empleados: 0,82 grs,
(1 mm ol) de cloro bis(pentafluorofenil) tri fenilfosfin a oro (I n ) y ' 0,34 grs. (2 mmol)
de aceta to de plata .

Disolven te: 60 mls. de bencen o.
Se recristaliz a en una mezcla de éter-hexano. Ahora el sólido ob tenido muestra

las bandas cor respondientes al grupo acetato en el espectro IR. El. ensayo de cloro es
negativo. Rendimiento: 85 % .

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

Absorbancia: 0,120. Coresponde a 174 [.t. grs. y en 50 mls. a 0,00870 ' grs. Esto supone
.23,25 % .

Carbono-Hid róg eno. Los resultados obtenidos han sido: -43,97 % de carbono y
2,73 % de hidrógeno.

Experiencia ~2

Tiempo de reacción: 4 horas a temperatura ambien te. Reactivos empleados: 0,82 grs .
(1 mmol) de clo ro bis (pentafluorofenilo) tri fenilfosfina oro (Hl) y 0,34 grs. (2 mmol)
de acetato de pl ata.

Disolvente:_60 mIs. de acetona.
Se recrist a liza con éter-hexano.
Las ca racterísticas y propiedades de l sólido bl anco cristalino coinciden con las del

producto ob tenido en la expe ri encia anterior .

E NSAYO 11. - Propiedades y estudio estructural del acetato bis(pentafluorofenil) tri­
fenilfosfina oro (H f).

Solubilidad. - Es muy soluble en acetona, benceno, cloroformo, tetracloruro de car­
bono y éter etílico. Es prác ticamen te insoluble en éter de petróleo, hexano yagua.
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Punto de fusión. - Funde con descomposición a 152°C.

Estabilidad térmica. - Este estudio se ha realizado de una fo rma similar a la des­
crita anter iormente (Ensayo 2).

Como productos de descomposici ón se identifican el decafluoro difenilo y tri fenilfos­
fina. También se reconoce por su olor ácido acét ico.

Conductividad. - . 0,01990 grs, de muestra se di su elven en 50 ce de nitromet ano
(4,66 x 10-4 M) . Resistencia de la disolución: 1,8 x 100 Kohm .

Conductividad específica : 2,25 x 1O~ 6 ohrrr-r cm- l . Con du ctividad molar: 4,82 ohm-~

cm2 mol-l .
Peso molecular: 0,02100 grs. de muestra, 8,35415 grs. de benceno (0,25 %) Ó. R,49 que co:

rresponde a una concentración de 2,9 x 10- 3 M.
Peso molecular: 866,8.
0,06531 grs. de muestra, 8,06542 grs . de benceno (0,80 %) b"R, 159 que corresponde a una

concentración de 9,4 x 10- 3 M.
Peso mo lecular: 861,44.
Espectro infrarrojo. - Se ha realizado en Nujol con polietileno y también haciendo

una pa stilla con bromuro potásico (fig. 9 y 10).

ENSAYO 12: - Reacción del cloro bis(pentafluorofenil) trifenil arsina oro (111) con
bromuro de litio.

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

Se filtra el sólido, se lava con acetona y se comprueb a que es totalmente soluble en
agua . Esta disolución acuosa da positivo el ensayo de cloruros.

E! filtrado. se evapora a sequedad y el residuo sólido se tra ta con éter etílico an­
hidro , se filtra y la disolución eté rea se evapora nuevamen te a sequedad. El residuo
sólido se recristalizó de etanol.

El análisis cualitativo muestra la presencia de oro y bromo, pero no la de clo ro.

Experiencia 22

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

React ivos empleados: 0,87 grs. de cloro bis (pentafluorofeni l ) trifenilarsina oro (111)
y -0,25 grs. (3mmol) de bromuro de litio.

Disolvente: 18 mis. de acetona.
Análisis del sólido:
Bromo. - 0,01553 grs. de muestra, 1,685 grs. Hg(NO ), 0,0l0279N corresponde a 8,76 %.
Carbono. - Hidrógeno: Los resultados obtenidos 3 han sido los siguientes : 38,72 %

de ca rbono y 2,80 % de hidrógeno. '"
Oro. - 0,04395 grs. de muestra. Peso del residuo calcinado: 0,00920. Corresponde a

20,93 %.
Absorbancia: 0,132. Corresponde a ' 190 11 grs . ry en los 50 mls. .a 0,00950 grs . Esto su­

pone el 21,61 %.
Rendimiento: 86 %.

E NSAYO 13. - Propiedades y estudio est ructu ral del bromo bis (pentafluorofenil) tri­
fenilarsina oro (111).

Solubilidad. - Es muy soluble en la mayor parte de los disolventes orgánicos. Poco
soluble en metanol y etan ol e insoluble en éter de petróleo, exano y agu a.
. Punto de fusión. - Comienza a descomponer a 159°C y funde a 177°C.

Estabilidad térmica. - Este es tu dio se realiza de forma idé ntica a la_ ya descrita
anteriormente para el bromo-compl ejo con trifeni lfosfina (ensayo 2). Como productos
de descomposición aparecen en primer lugar- el brom op entafluorobenceno y po st erior­
mente decafluorodifenilo y trifenilarsina quedando finalme nte un residuo de oro me- ­
t álico.
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Condu ctividad. - 0,02143 grs. de muestra se disuelven en 50 mis. -de nitrometano
(4,62 x 1O-4M). Resi st encia de la disolución: 2,20 x 100 Kohm.

Conductividad específica: 1,38 x 10- 6 ohm- l cm -l. Conductividad molar: 2,98 ohm- 1

cm- mol-l .
Peso m olecula r . 0,00312 grs. de muestra, 0,99764 grs, de benceno (0,31 % ) ¡'j. R,62 qu e

corresponde a un a concentración de 3,2 x lO-3m. Peso molecular: 949,13.
0,00718 grs. de muestra, 1,09242 grs. de benceno (0,65 % ) ¡'j. R,139 que corresponde a una

concentraci ón de 7,2 x 10- 3 m.- Peso molecular: 905,06.

Espectro infrarrojo. - Se ha realizado en Nujol con láminas de polietileno (fig. 12).

ENSAYO 14. - Reacción del cloro bis (pentafluorofenil) trifenil arsina oro (111) con
ioduro sódico.

Se disuelve una mezcla del cloro-complejo obtenido como se describe posteriormente
, (experiencia 28) y un exceso de ioduro sódico en acetona. La reacción se mantiene en

agitación durante el ti empo requerido en cada -exper iencia .
El sólido aparecido se filtra y se lava con acetona. Es completamente soluble en

agua, cuya disolución da positivo el ensayo de cloruros.
El filtrado es evaporado a sequedad y el residuo sólido se trata con éter etílico, se

filtra, queda sin disolver el exceso de ioduro y se evapora nuevamente a sequedad.
El residuo obtenido se trata con una pequeña fracción de éter etílico quedando sin

disolver un sólido de color amarillo suave. Sobre la disolución etérea añadimos un
poco de hexano y se eva pora a sequedad.

El sólido de color amarillo tenue que no se disol vió en éter etílico se disuelve en
cloroformo , quedando también sin .disolver una pequeña cantidad de oro m etálico. So­
bre la disolución de cloroformo se añade un poco de etanol evaporando a continuación
hast a la formación de cristales.

Tanto el sólido obtenido en la recristalización de éter-hexano como este último obte­
nido en la re cristalizació n de cloroformo-etanol da positivo el ensayo de iodo y oro
pero no el de clo ro.

Ex periencia 23

Tiempo de reacción : 13 horas a temperatura ambien te.
Reactivos empleados: 0,87 grs. (l mmol) de cloro bis (pe ntafluorofen il) trifenilarsina

oro (111) y 0,28 grs. (2 mmol) de ioduro sódico.
Disolvente: 30 mIs. de acetona.
Análisis del sólido.

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

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

Absorbancia: 0,122. Corresponde a 177 ¡.t grs. y en los 50 mis. a 0,00885 grs. Esto su­
pone el 21,15 % .

Rendimiento total: 71 % .

Experiencia 24

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

Reactivos empleados: 0,87 grs. (1 mmol) de cloro bis (pentafluorofenil) trifenilarsina
oro (111) y 0,42 (3 mmol) de ioduro potásico.

Disolvente: 30 mis. de acetona.

El sólido se recrist aliz a sin realizar la separación que mencionábamos al desc ribir.
el anterior ensayo en una mezcla de cloroformo-etanol.

Punto de fusión del sólido: empieza a descomponer a 161°C y funde a 192°C.
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ENSAYO 15. - Propiedades y estudio estructural del iodo bis (pentafluorofenil) tri­
fenilarsina oro (III).

Só lido amarillo fue rte.

Solubilidad. - Es muy soluble en la mayor parte de los disolventes orgamcos ex­
cepto en etanol, metanol en los que es poco soluble. Es prácticamente insoluble en
hexano y éter de petróleo.

Punto de fusión . - Empieza a descomponer a 163°C y funde a 185°C.
Estabilidad térmica. - Cuando la temperatura llega a 188°C se desprende u n gas

incoloro que condensa como líquido en la parte superior de l tubo, este líquido se iden­
tifica como e l iodopentafluorobenceno. Al seguir calentando condensa un sólido que es
una mez cla de decafluo robifenilo y trifenilarsina.

Conductividad. - 0,02234 grs. de muestra se dis uelven en 50 mis. de n itrornetano
(4,63 x 10- 4 M ). Resisten cia de la disolución: 1,90 x 100 Kohm.

Con ductividad específica: 2,23 x 10- 6 oh rrr- r cm-l . Conductividad molar: 4,81 ohm-.l
cm-2 mol:".

Peso molecular : 0,00339 grs. de muestra; 0,91787 grs, de benceno (0,36 %) ó. R,n que
corresponde a una concentraci ón de 3,81 x 10- 3 m . Peso molecular: 969.

0,00846 grs . de muestra ; 0,89565 grs. de benceno (0,93 %) Ó. R,186 que corresponde a
una concen tración de 9,68 x 10- 3 m . Peso mo lecular: 975,3.

Espectro infrarrojo. - Se ha realizado en Nujol con lámi nas de polietileno (f ig. 13).

Sólido amarillo tenue.

Solubilidad. - Es aproximadamente menos soluble en los disolventes orgánicos que
el producto anterior.

Punto de fusión. :...- Empieza a descomponer lentamente a 199°C y funde a 212°C.

Estabilidad térmica. - Al seguir ca lentando a 226°.C se observa el desprendimiento
de un gas que condensa en la parte superior del tubo dando unas gotitas de un líquido
incoloro y unas agujas blancas. Por aparecer me zclados resulta difícil la identificación.

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

Conductividad específica: 1,90 x 10-6 ohrrr- t cm- l . Conductividad molar: 3,98 ohm->
cm - 2 mo l-l.

Peso molecul ar: 0,00437 grs. de muestra; 0,92016 grs. de benceno (0,46 %) Ó. R,95 que
corresponde a un a concentración de 4,99 x 10-3 • Peso mo lecular: 950,7.

Espectro in frarrojo. - Se ha realizado en Nujol con lámina s de poliet íleno resultan­
do ser idéntico al anterior (fig . 13).

Reacciones de oxidación

~ ENSAYO 16. - Reacción de l bromo trifenilfosfina oro (1) con bromo bis (pentafluoro-
fen il) talio (III).

Se disuelve una mezcla de brom o trifenilfosfina oro (1) (28) y b romo bis (penta­
fluorofenil) t alio (I II) (8) en cantidades equimoleculares en benceno.

La reacción se mantiene en agitación a la temperatura ambiente.
Se filtra el sólido que es lavado posteri ormente con ybenceno. Este precipitado es

analizado como bromuro talioso.
El filtrado se evapora a sequedad y el sólido resultante se recristaliza de acetona­

hexano. Los cri stales se lavan con hexano y 'finalmente son secados a vacío.
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Experiencia 25

Tiemp o de reacción: 2 horas a 'la temperatura ambiente.
Reacti vos empleados : 2,47 grs. (4 mm ol) de b romo bis (pentafluorofenli) talio (H f )

y 2,06 grs. (4 mmol) de b romo trifenilfosfina oro (1).

Disolvente: 60 m is. de benceno.

An álisis del sólido.
Bromo. - 0,01466 grs. de muestra; 2,091 mls. de Hg(N03)2 0,00819 N, 'cor responde

a 9,33 %.
Oro. - 0,04405 grs. de muestra. Peso del residuo calcinado: 0,01012 grs , Correspon­

de a 22,97 %.
. Absorbancia : 0,140. .Corresponde a 200 [t gro y en los 50 mls. a 0,01000 grs. Esto su­

pone el 22,70 % .
Carbono-Hidrógeno: los resultados ob tenidos son los siguientes : 39,44 % de carbono

y 2,43 .% de hidrógeno.

- Rendimiento : 72 %.

E NSAYO 17. - Propiedades y estudio estructural del bromo bis (pentafluorofenil) trife­
nil fosfina oro (I n ).

Coinciden exactame nte con las ya descritas para el mismo producto obtenido por
sustitución (ensayo 2).

E NSAYO 18. - Reacción del iodo t ri fenilfosfina oro (1) con bromo bi s (pe ntafluorofe­
ni l) talio (III).-

Sobre una mezcla de iodo trifen ilfo sfin a oro (1) (28) y bromo bis (p entafluorofenil)
talio (H f) en cantidad es equi mo leculares se disuelven en benceno.

La reacción se mantiene con agit ación a la temperatura ambiente .
-Se filtra el s ólido , cuyo aná lisis cuali tativo muestra la p resencia de bromo, iodo y

ta lio .
El filtrado se evapora a sequedad. Al cabo de t res recristalizaciones con éter de pe­

tróleo se consiguen separar uno s cristales bl ancos y otro s amarillos.
El sólido blanco da positivo el ensayo de bromo y sus propiedades lo identifican

como el brom o bis (pentafluorofenil) trifenilfosfina oro (In).
Los cri st ales amarillos dan po sitivo el en sayo de iodo y oro y sus propiedades lo

identifican c omo el iodo complejo de oro ( I n ).

Experiencia 26

Tiempo de reacción: 3 horas a la temperatura de reflujo.
Reactivos empleados: 1,24 grs. (2,12 mmol) de iodo trifenilfosfina oro (1) y 1,85 grs.

(2,12 mmol) de bromo bis (pentafluorofenil) talio (Hl).
Disolvente: 60 mis. de benceno. .

E NSAYO 19. - Reacción del iodo trifenilfosfina oro (1) con iodo bis (pentafluorofe­
nil) talio (In).'

Una mezcla, en cantidades equimc leculares, de iodo trifeni1fosfina oro (1) y iodo bis
(pentafluorofenil) talio ( I n) (9) se disuelven en benceno.

La reacción se mantiene en agitación calentando suave mente con un baño de agua.
Se filtra el sóli do amarillo. El precipit ado es analizado como ioduro talioso.
El .filtrado se eva pora a sequedad y el residuo só lido resultante se recristaliza con

éter de pe tró leo . Después de fil trados los crist ales amarillos se lavan con éte r de pe­
tróleo y se secan a vacío.

Experiencia 27

Tiempo de reacción : 1 ho ra. Temperatura: 40-50°C.
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Experiencia 28

Tiempo de reacción: 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 clorotrifenilarsina oro (1) obtenido de una manera similar a la
descrita por Levi Malvano para el cloro trifenilfosfina oro (1) (29).

Disolvente: 60 mIs . de benceno.
Análisis del sólido cristalino:
Cloro: 0,02540 grs. de muestra; 3,556 mIs . de Hg(N0

3
)2 0,00822N; corresponde a 4,07 %.

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

Absorbancia: 0,129. Corresponde a 185 ¡.t grs. y en 50 mIs . a 0,00925 grs. Esto supone
el 22,90 % .

:/

Reactivos empleados: 0,66 grs . (1 mmol) de iodo bis (pentafluorofenil) talio (III) y
0,58 grs. (1 mmol) de iodo trífenílfosfína oro (1).

Disolvente: 20 mIs. de benceno.
'Aná lisis del ' sólido. 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 f.L gr. y en los 50 mIs. a 0,q0910 grs. Esto su­

pone el 22,00 %.
Carbono-Hidrógeno: los resultados han sido los siguientes: 39,71 % de carbono y

1,94 % de hidrógeno.
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 orgánicos. Es
poco soluble en metanol, etanol y éter de petróleo.

Punto de fusión . - Funde sin descomposición 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. Simultáneamente 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 mIs . de nitrometano
(5,52 x 1O-4M). Resistencia de la . disolución: 2,22 x 100 Kohm. Conductividad específica:
1,83 x-lO- G ohm-'l. CJ:!1-l. Conductividad molar: 3,315 ohm-l cm2 mol- l .

Peso molecular. - 0,02211 grs . de muestra; 7,99961 grs. de benceno (0,27 % ) 6.R,62 que
corresponde a una concentración 3,05 x 10- 3 m . Peso molecular: 906,19.

0,06339 grs. de muestra; 7,44479 grs . de benceno (0,84 %) 6.R,185 que corresponde a
una concentración: 9,05 x 10- 3 m .

Peso molecular: 940,84.
Espectro infrarrojo: Se ha realizado en Nujol con láminas de polietileno (fi g. 7).

ENSAYO 21. - Reacción del cloro trifenilarsina oro (1) con bromo bis (pentafluorofe-
nil.) talio (III).

Una mezcla en cantidades equimoleculares, de cloro trifenilarsinaoro (1) y bromo bis
(pentafluorofenil) talio (III) se disuelven en benceno. La reacción se mantiene con agi- '
tación a "la temperatura de reflujo. .

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

Este sólido da positivo el ensayo de cloro y oro.
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Carbono-Hidrógeno: Los resultados obtenidos son los siguientes: 41,74 % de carbono
y 1,78 % de hidrógeno.

Rendimiento: 77 %.

ENSAYO 22. - Propiedades y estudio estructural del cloro bis ípentafluorofenil) tri­
fenil arsina oro (llI).

Solubilidad. - Es muy soluble en acetona, benceno, cloroformo, éter etílico y tetra­
cloruro de carbono. Poco soluble en metanol y etanol. Insoluble en éter de petróleo,
hexano yagua.

Punto de fusión . - 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 líquido 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 sólido cristalino en
forma de -agujas que se identifica como decafluorodifenilo y trifenilarsina.

Queda finalmente un residuo de oro metálico. '

Conductividad. - 0,02195 grs. de muestra se disuelven en 50 mIs . de nitrometano
(5,02 x -1O- 4 M). Resistencia de la disolución: 2,98 x 100 Kohm. Conductividad específi­
ca: 1,41 x 10-& ohm-l cm-l. Conductividad molar: 2,80 ohm-» cm 2 mol-l.

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

0,06972 grs. de muestra; 7,96178 grs. benceno (0,87 % ) ¡l R, 189 que corresponde a una
concentración de 9,83 x 10- 3 m. Peso molecular: 871,15.

Espectro infrarrojo. - Se ha realizado en Nujol con láminas de polietileno (fig. 11).

E~SAYO 23. - Sobre una disolución de pentafluorofenil trifenilfosfina oro (1) en cloro­
formo se hace pasar una suave corriente de cloro (30).

Al paso de la .corriente de cloro, la disolución va tomando color amarillo.
Terminada la reacción la disolución se evapora a sequedad y el ' sólido amarillo re­

sultante se recristaliza en una mezcla de cloroformo-etanol obteniéndose un sólido 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 reacción: 1 hora a temperatura ambiente.
Reactivos empleados: 0,62 grs . (l mmol) de pentafluorofenil trifenilfosfina oro (1) y

suave corriente de cloro durante el tiempo que dura la experiencia.
Disolvente: 50 mIs. de cloroformo.
Análisis:
Cloro: 0,00479 grs. de muestra; 2,565 mIs . de Hg(NO,)2 0,01014N. Corresponde a 19,25 %.
Oro: 0,03224 grs. de muestra e., Peso del residuo calcinado: 0,01135 grs. Corresponde a

35,20 %.

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

Las propiedades de este sólido coinciden con las descritas en las bibliografía para el
tricloro trifenilfosfina oro (lIl) (31).

E NSAYO 24. - Reacción del pentafluorofenil trifenilfosfina oro (1) con cloruro tálico.
El cloruro tálico utilizado en esta experiencia se ha desecado en un desecador a vacío

con pentóxido de fósforo durante dos semanas.
La reacción se realiza mezclando en un matraz cantidades equimoleculares del pen­

tafluorofenil trifenilfosfina oro (1) (4) Y cloruro tálico. Sobre la mezcla se añade cloro­
formo y se mantiene en agitación a la temperatura de reflujo.
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El sólido filtrado da positivo el ens ayo de cloro y talio.
El filtr ado es evaporado a sequedad y el re siduo sólido se recristaliza con una mezcla

de cloroformo y hexano. Una vez filt ra do el só lido cristalino y lavado con hexano, se seca
a vacío.

Exp eriencia 30

Tiempo de reacción: 2 1/2 horas a la temperatura de reflujo. Reactivos empleados:
0,62 grs . (l mmol) de pentafluorofenil trifenilfosfina oro (1) y 0,32 grs. (1 mmol) de clo-
ruro t álico . Disolvente: 40 mIs. de cloroformo. /

Análisis del sólido. - Cloro: 0,01231 grs . 'muest ra , 4,201 mIs . de Hg(N03)2' 0,00822 N;
corresponde 9,94 % .

Oro: 0,04458 grs, de mues tra. Peso del re siduo ca lcinado 0,01282 grs. Corresp onde a
28,75 % .

Abso rb ancia: 0,175. Caresponde a 245"11 -grs . y en 50 mIs . a 0,01225 grs. Esto supone- el
27,47 %. _

Carbono-Hidrógeno: Los resultados obtenidos han sido los sigui entes: 42,72 % Y 2,56 %
respectivamente.

ENSAYO 25. - Propiedades y estudio estructural del dicloro pentafluoro fenil trifenil
fosfina oro (Hf).

Solu bilidad. - Es soluble en clo ro formo. Poco so luble en ace tona, benc eno y éter e
insoluble en etanol yagua.

'Punto de fusión. - Comienza a descomponer a 188°C y funde a 205°C.

Estabilidad térmica. - Poco después de fundir se observa el desp rendimiento de un
gas que condensa en la parte superior del tubo. Este líquido da positivo el ensayo de
clo ro y el espectro IR es idéntico al del clo ro-pentafluorob encen o. Poco después se ob­
serv a el desprendimiento de cloro.

Conduct ividad. - 0,02085 grs. de mues tra se disuelven en 50 mls, de nitrometano
(5,98 x 10-4 M). - Resistencia de la disolución 1,65 x 100 K ohm. Conductivid ad espe­
cífica 2,92 x 10- 6 ohm-1 cm-l . Conductividad molar 4,88 ohm-l cm s mol- l .

Peso molecular. - 0,00208 grs . de muestra , 0,90654 grs . de benceno (0,23 % ) ~R, 63 que
corresponde a una concentración de 3,34 x 10- 3 • Peso molecular 697,20.

Es pectro infrarrojo. - Se ha realizado en Nujol con láminas de polieti íeno (fig. 14).

Reacciones de reducción

ENSAYO 26. - Reacciones de reducción con hidracina del bromo e iodo bis (pentafluo­
rofenil) trifenilfosfina oro (In).

Se utiliza hidrato de hidracina del 80 % .
Sobre una disolución del complejo de oro en etanol, se deja gotear el hidrato de

hidracina.
Se comprueba el desprendimiento de nitrógeno. En el caso del iodo complejo, la

disolución se decolora rápidamente.
La disolución es evaporada a vacío hasta que se observ a la fo rmación de cristales . Se

deja entonces reposar en el frigorífico y una vez lavado el sólido con un poco de et anol
se seca a vacío.

El ensayo de bromo o iodo es negativo.

Experiencia 31

Tiempo de reacción: 1/4 hora a temperatura ambiente. Reactivos em pleados: 0,86 grs.
(l m mo l) de bromo bis (pentafluorofenil ) trifen ilfosfin a oro (In) y 0,75 mIs. de hidrato
de hidracina.
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Disolvente: 50 mis. de etanol.
Punto de fusión del sólido: 161°C (desc.).
Rendimiento: 87 %.

Experiencia 32

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

Disolvente: 50 mis. de etanol.
Punto de fusión del sólido: 163°C (desc.).

Rendimiento: 76 %.

Conclusiones

1) El tratamiento de cis-cloro bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (HI) con sales
inorgánicas en acetona o benceno ha permitido preparar por primera vez los comple­
jos de estequiometría X-Au(C6Fs)2PPh3 siendo X = Br, I, N03 Y CH3COO.
- 2) Del mismo modo, el tratamiento de cloro bis-pentafluorofenil trifenilarsina oro
(IH) conhaluros alcalinos en acetona ha conducido a la preparación por primera vez
de los complejos XAu(C6Fs)2AsPh3 siendo X = Br, 1.

3) El uso de un exceso de haluro alcalino en las reacciones de sustitución sobre /
los complejos con fosfina produce la reducción del complejo de oro (HI) con formación
de halo trifenilfosfina oro (I). El estudio cromatográfico de las disoluciones residuales
revela la ausencia de C.F5X y C.F5H siendo (C.F5 ) 2 el único producto de reacción obser­
vado. Este comportamiento está de acuerdo con un mecanismo que debe proceder a tra- :
vés de la ruptura homolítica de ambos grupos C

6Fs'

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 (IH) con trifenilfosfina son reducidos por
alcohol etílico con formación de pentafluorofenil trifenilfosfina oro Ú), posiblemente
a través del ataque nucleofílico por parte del alcohol al átomo metálico y posterior re ­
ducciÓn con eliminación del anión y un grupo C.F s'

6) Los complejos XAu(Cls)2PPh." X = Br, I han sido obtenidos también por oxida­
ción en benceno del halo trifenilfosfina oro (I) con bromo o iodo bis-pentafluorcfenil
talio (HI), siendo respectivamente BrTl o ITl los productos de su reducción. El comple- ~

jo iodado resultó ser un agente oxidante' más efectivo que el derivado bromado, lo que
permite operar a temperatura más baja y en tiempos de reacción más cortos.

7) La oxidación del cloro trifenilarsina oro (I) con bromo bis-pentafluorofenil talio
(HI) conduce al aislamiento por primera vez de l cloro bis-pentafluorofenil trifenilarsina
oro (HI).

.-
8) La oxidación con cloro de pentafluorofenil trifenilfosfina oro (I) produce la elimi-

nación del grupo C6F.s y conduce a la formación de tricloro trifenilfosfina oro (HI),
mientras que la acción de cloruro de talio (HI) resutla ser una reacción mucho más
suave que permite aislar por primera vez el dicloro pentafluorofenil trifenilfosfina oro
(III).

9) Se realizan estudios estructurales de los nuevos derivados preparados mediante
'espectroscopia 1.R. y medidas de conductividades, pesos moleculares y susceptibilidades
magnéticas.
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DE COMPUESTOS
DE TITANIO/ (IV)*

PREPARACION y ESTUDIO
ORGANOMETALICOS

Los compuestos organometálicos de titanino con enlaces o Ti-C han sido objeto de
abundante estudio durante las dos últimas décadas.

Estos compuestos forman parte de sistemas catalíticos del tipo Ziegler-Natta utiliza­
dos en la polimerización de o: olefinas. Estos catalizadores organometálicos complejos
se preparan generalmente a partir de dos componentes: un haluro de metal de transición
(con mucha frecuencia cloruro de titanio (IV» y un compuesto organomet álíco de uJ,1
metal de los grupos lA, IIA o IIIB generalm ente, litio, magnesio o aluminio. De esta
forma se crean enlaces o M-C (M = metal de transición ) que son, según un criterio ge­
neralmente admitido, los enlaces que de terminan la actividad catalítica del sistema (l).

Se debe a este hecho significativo el que el estudio de compuestos organometálicos
de metales de transición y en particular de titanio ha ya sido considerado de especial
interés.

Los compuestos organometálícos de ' Ti (IV) son sustancias de una escasa estabilidad
térmica y extraordiñariamente sensibles al aire y la humedad. Esto explica el gran nú-

-* Este trabajo forma parte de la tesis doctoral del doctor Pascual Lahuerta Peñ a , que se leyó el
día/28 de febrero de 1972, en la Facul tad de Ciencias de Zar agoza , obteniendo la calificación de
eSobresal íente curo laude• .

Abstract

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

5CH2MgCl
or C.F5MgBr.

The reaction of TiC1
4

• 2py with BzMgCl (Bz = C H CH ) 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 Bz1Ti. L (L = NMe., 2,2' dipyridile) has been prepared. A remarkable sta­
bility of the organometal compound is observed with diamine.

The reaction of TiC1
4

with C.F
5

MgBr"ín 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.F5 ) ., Ti compared with that of (C.H5 ) . Ti is díscussed,
taking into account the electronegativit y of the radicals C.F. and C.H

5
•

/
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R-R + 2 TiX 3
R-R + R2Ti

-+
- r

Aquilderivados:

La síñtesis de un compuesto con un solo enlace o Ti-C fue llevada a cabo por primera
vez po r .Herman y Nelson (9). Prepararon triisopropoxifenil titanio (IV) con un 53 %
de rendimiento al tratar tetraisopropoxititanio (IV) con fenillit io, seguido de la des­
composición del complej o formado con cloruro de aluminio o cloruro d e titanio (IV).

El compuesto así preparado se pr esenta como un sólido b lanco cristalino, sensib le
al aire y humedad. No reacciona con COo sólido 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 química para el
enlace o Ti-C, notablemente más 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 alteración
durante un año. A lOO-120 °C se descom pone con formación de titanio en grados infe­
riores de va lencia (III o II) y formación de radicales lib res fen ilo. Corrobora este hecho
la capacidad ca tálítica de PhTi(OR )3 para la polimerización de l estire no, com parabl e a
la del peróxido de benzoilo. En la pirolisis del producto se observó la condensación de
radicales libres con formación 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 organometálicos
de titanio en grado de oxidación (IV). Así compuestos del tipo RnTiXn_

4
do nde n varía

_ de 1-4, dismi nuyen su estabili dad a medida que aumenta el valor de n. El aumento de
electronegatividad del radical R aumenta la es tabilidad del enlace. Se observa la se r ie
creciente de estabilidad:

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

mero de intentos fallidos que aparecen en la bibliografía de sintetizar compuestos con
enlaces o Ti-C en aceptable grado de pureza.' Los caminos utilizados fueron muy diver­
sos: reacción de cloruro de titanio (IV) con fenilmercurio (2), con derivados organolí­
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 consiguió primeramente la preparación de un
compuesto en el que hubiese un en lace o Ti-C pero el hecho de que alguno de los pr oce­
dimientos citados haya sido em pleado posteriormente con éxito indica que, la metódica
de trabajo empleada no era correcta. Posibl emen te las condiciones de la reacción no
eran adecuadas p ar a mantener sin descom posición los compuestos con enlaces o Ti-C
que transitoriamente se formaban, pues los productos finales contenían siempre combi­
naciones con Ti (III) y Ti (II), además de hidrocarburos formados, por ejemplo, de
acuerdo con los siguientes esquemas:

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

Más recientem ente se ha pub licado el aislamiento de cier tos aquilhalogenuros de ti­
tanio (IV). Dos patentes de Farbwerke Hoechst (10) describen la preparación de Tri­
cloro alquil y dicloro dialquil derivados de titanio (IV) por reacción de cloruro de
titanio (IV) con el organilito, organomagnesio, .cínc, plomo o aluminio correspondiente,
en atmósfera inerte. .
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(11)
(11)

(11)

(12)
(25)

CH3TiCl3
(CH 3)2TiCI2
(i-But) TiCl•
(C2Hs) TiCI.
(CH 3)3TiI

(CH 3 ) 2 Cd (CH 3 ) 2 Zn
TiCl

4
) CH3TiCl3 ) (CH3)2TiCI2

(C2H5 ) 2Pb
(C2H5)TiCI3

TiCl
4

)

TiCl
4

(CH 3 ) 3Al
CH3TiCl3)

El método de trabajo consiste en mezclar los reactivos en las proporciones adecua­
das a ' baja temperatura y dejar calentar a temperatura ambiente. Por destilación en va­
cío a baja temperatura, se separan los alquilhalogenuros de titanio así preparados.
Las últimas impurezas de trialquilalumínio que acompañan al t"riclorometiltitanio se
pueden eliminar por adición de una pequeña cantidad de éter dibencílico o difenílico
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 preparación o propiedades de
. diferentes alquílhalogenuros de titanio (IV):

El primer derivado tetrasustituido que se preparó fue tetrametiltitanio. Se obtuvo
como disolución etérea con un 50-70 '% de rendimiento por reacción de metillitio o bro­
muro de metilmagnesio con disoluciones etéreas de TiCl., a -SO-SO°C (23) (24).

Posteriormente, por adición de hexano a las disoluciones etéreas mantenidas a -7SoC
se consiguió la separación 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 -7S oC se descomponen con separación de titanio metálico (20).

Se han publicado otros trabajos no concordantes, referentes a la descomposición tér­
mica de tetrametiltitanio (21) (22). Los productos de la descomposición de tetrametilti­
tano catalizan su descomposición. De igual modo actúa el níquel Raney. A O°C los pro­
ductos de descomposición son CH. y (CH 3)4_ n Ti donde n = 2 ó 3. A SO-100°C' la reduc­
ción llega a Ti metálico. Los gases son de composición CH" C2H., C2H, y algo de C3 _ 1•

En la -serie de los arilderivados de titanio tenemos descrita la preparación de triiso­
propoxifenil titanio (IV) con rendimiento cuantitativo, .por reacción de TiCI(OC H i)

:l 7 3
con fenil-litio (13). Asimismo, la preparación de triisopropoxi (p-tolil) titanio (IV), de
triisopropoxi (metoxifenil) titanio (IV) (14) Y de tributoxi (a-Naftil) titanio (IV) (15) por
métodos similares.

La preparación de tetrafeniltitanio se llevó a cabo (16) por reacción de fenillitio con
cloruro de titanio (IV) en: relación molar 4: 1, en éter y a - 7SoC. Si bien el producto no
llegó a aislarse se comprueba su existencia por reacción de las disoluciones así obteni­

. das con Cl2Hg formándose de modo cuantítativo -Phl-lgCl y TiCl
4

• Por tratamiento con
ciclopentadieno de estas disoluciones se consigue la sustitución de dos grupos fenil
obteniéndose ' (C. Hs)2Ti(CsHs)2'



/

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO·QUIMICAS y NATURALES

-A _ 10°C se descompone el : tetrafeniltitanio formando una molécula de difenilo y
difeniltitanio. Este último compuesto es estable a temperatura ambiente pero inestabl e
al aire y la humedad.

En 1967 se -publican investigaciones donde se revisan algunos de los trabajos anterio­
res (34). La adición a cloruro de titanio (IV) de bromuro de fenilmagnesio en éter da
lugar a la producción de RnTiC14

_ n con reducción parcial a Rn_ 1 ' TiCI.1_ n • Esta reducción
es tanto más acusada cuanto mayor es la cantidad de organomagnesiano añadida.

·Se establece que la descomposici ón tiene lugar a través de un proceso interrnole­
cular:

si bien en pequeña pro porción actúa el proceso intramolecular con redu cción a tita­
ni o (Ir)

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

Los rendimientos encontrados en estas condiciones son superiores a los que conse­
guían realizando - la reacción con el tetrahalogenuro sin ligando (34). El porcentaje de
reducción de Ti. (IV) a Ti (IIr) Y Ti (Ir) es más bajo también con la particularidad de
que dichos productos de reducción son insolubles en éter y pueden eliminarse por fil­
tración casi en su totalidad.

Asimismo observan que el ligando, que inicialmente se encuentra unido al titanio,
no aparece en disolución formando el complejo R.

1Ti
.2L como era de suponer, sino que

aparece en su totalidad en el precipitado posiblemente en forma de X
2Mg.2

L.
Postulan el siguiente equilibrio:

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

Posteriormente se ha publicado el ais lamiento de tetrabe nciltitanio obtenido por tra­
tamien to de cloruro de bencil magnesio con cloruro de titanio (IV) en éter (37). Los
autores establecen que la descomposición de tet rab encilt itanio conduce a produc tos de
grado de oxidación inferior así como a tolu eno. Esta ú ltima sustancia es inesp erad a si
la descomposición produce radica les lib res bencilo que deberían .dimerizarse.

Perfluoderivados:

La sustitución de hidr ógeno por fIuor en un radical alquilo o arilo aumenta la elec­
tronegatividad del radical y por. tanto la estabilidad del enlace o Ti-C corresponde.

Ha sido publicada la preparación de un corto número de perfIuorofenil derivados de
titanio (IV) pero todos ellos conteniendo simultáneamente grupos (rr-CsH s)'

El camino seguro es el tratamiento del dicloro bis (e-ciclopentadíenil) titanio (IV) con
el correspondiente perfluoroderivado de magnesio o litio, en medio etéreo.
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Ref .

(28) (33) (32)
(28) (29) (30)
(28) (30)
(28)
(32)
(31)
(32)
(38)

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

los radicales hidrocarbonados correspondientes.
Así ( CSHS)2Ti(C6H~)2 se descompone rápidamente a 100°C y lentamente a O°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 ca lentamiento a 150°C para dar entre otros pro­
ductos de descomposición : (CsHs)2Ti(C6Fs)F.

Influencia del diso lvente: Repetidas veces se ha indicado la in flu encia que ejerce el
disolvente en la estabilidad del enlace o 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 átomo central coordina una o dos moléculas del disolvente formando
RnTiX

4
_ n .nOEt2. Estos pares electrónicos cedidos al átomo de titanio por el . átomo de

oxígeno o cualquier átomo donor completan los orbitales d del titanio. Esta ocupación de
orbitales' d vacíos se presenta como uno de los medios más efectivos para la estabili­
zación de estos compuestos organometálicos.

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

MeTiCI
3.THF

(11)
MeTiCl

3
2.2' dipiridilo (26)

MeTiBr
3

2.2' dipiridilo (26)
Me2Tj Br2 2.2' dipiridilo (26)

Así, tetrametiltitanio forma complejos rojo o rojo-amarillos a - 20-40°C con ligan- .
dos donores y bidentados, cuyos átomos donores son O, N, P, en relación 1:2 y 1:1 (17)
(18) (19) (20). Los complejos se presentan como más estables que el tretrametiltitanio,
permaneciendo a O°C durante varias horas sin descomposición los de 2.2' dipiridilo, te:
t rametiletilendiamina, tetrametiletilendifosfina. Estos compuestos son sin embargos .sen­
sibles al ai re y la humedad.

Estos autores re lacionan la electronegatividad de l átomo donor de cada ligando L con
la estabilidad térmica del complejo (CH

3
) 4 Ti.2L. La sec uencia de estabilidad creciente

_ es:

O < N.Illatico < P < N . rom• t .

1,4 dioxano < trírnetil ámína < trimetilfosfina < piridina

El aumento de estabilización por introducción de ligandos bidentados en lugar de
monodentados es acusado.
. Nos proponíamos iniciar un trabajo de preparación y estudio de compuestos organo­
metálicos de titanio en grado de valencia (IV) donde se creasen enlaces o Ti-C. Las ante­
riores notas bibliográficas 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 disp onibles son fragmentarios y só lo en un os pocos éasos se han conseguido
preparaciones hasta ahora, decidimos exte nde r nuestros ensayos explo tatorios a varios
posibles caminos de penetración aún a ri es go de que fu esen poco prometedores.

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

Recientem en te han apare cido diversas publicaciones referentes al tem a de com pue s­
tos organometál icos de titanio (IV). Las más destacad as de ellas son las siguien tes:

Kühlein y Claus (76) llevan a cabo trabajos de polimerizaci ón de etileno con CH, TiCl ,
y CH, TiClz en diferentes condici?nes. co~ , obj eto de . obtener infor~ación so~re lo~ cen ­
tros activos en p rocesos de pol imerizac i ón de olefin as con cataliz ad ores tipo Ziegler ,

Zdunneck y Thi ele (SO) estudian la obtención de metil bencil organoti tá nicos po r
acción de tribe nci l boro con tetra metil ti tanio. Obtienen una serie de compuestos de
fórmula Bz4-nTi(CH, in' llegando a aislar po r este cami no el aducto Bz4Ti .22' dipiridilo.

Razuaev y Latyaeva (S1) estudian el proceso de descomposición de (C.H5) ,Ti en pre­
sencia de difenilacetil eno.

A. Jacot Guill armod y Tabacchi (S2) preparan BZ,Ti po r acc ión de TiC1
0l

con dib en­
cil~agnesio en pen tano-exano en presencia de pequeñas cantidad es de éter.

Zuchini y Albizzati (S3) sintetizan y estudian algunos bencil derivado s de titanio, dis­
cutiendo sus reacciones con 0 2' COz Y olefin as.

Razuvaev y Latyeva (S4) sintetizan (C.F5)'lTi por acción de cloruro de titanio (IV)
c?n ? 6F5Li a -70 °C. Estudian su reacción con C1H, HgClz así como su descomposición
te rmica .

Tabacchi y Guill armod (SS) estudian por N. M. R. una serie de compuestos RolTi don-
de R = CH" C

6H5 y C
6H5CHz. -

Thi ele y Zdunneck (S6) utilizan dialquil y diaril cinc para la sín tesis de compuestos .
monosustituidos de titanio.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

PARTE l. - Reacción de TiCl. y TiCl, . 2py con reactivos de Grignard

En es ta parte de nu estro trabajo nos proponemos de un lado, revisar algunos de los
trabajos recientemente aparecido s sobre la preparación de compuestos organometálicos
de titanio tetrasustituidos RolTi , donde R = CH

Z.C6H5
, por reacción de TiCl. y TiC14.2py

con el correspondien te organomagnesiano (34) (36). En ninguno de es tos t rabajos se in­
ten ta el ais lamiento de los compuestos de titanio; es decir se prep aran solamente sus
disoluciones etéreas. Por ello nos propusimos abordar su ais lamien to con objeto de es­
tudiar el comportamiento de los productos puros.

Supuesto conseguido el . ais lam iento de RolTi puro nos inte resaba ensaya r la prepa­
ración del homólogo (C6F5)4Ti hasta el momento no descrito en la bibliografía para' de
este modo estudiar la variación de estabilida d del enlace (J Ti-C al utilizar ligandos más
elect ronegativos como C6F5.

También proyectamos el estudio de la reacción de algunos de estos derivados .tetra­
sus tituidos con ligandos donores mon o y b identa dos (tri metilamina, 22' dipiridilo) con
ob jeto de con firmar el previsible aumento de esta bilidad de los aductos forri-Iados res­
pecto del derivado tretrasustituido .

80 -
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Los primeros ensayos fueron encaminados a es tudiar la reacción de TiCl, .2P'Y con clo­
ruro de bencilmagnesio, reproduciendo las condicion es experimen tales da das por Bou s­
tany y Bernauer (36). Según dichos autores haciendo reaccionar C

GHSCH2M
gCI con

TiCl
4.2p

y en cualquier relación molar desde 1-4 a - 16°C y en atmósfera de N. sec o,
se obtiene en todos los casos un residuo sólido y una disolución etérea que contiene
(C

G
H

S
CH

2
) 4 Ti.

El modo de llevar a cabo la re acción influye en resultado. Según los autores citad os
(36) los mejores rendimientos se obtienen op erando del 'modo siguiente:

Relación C
GHSCH2MgCI

/TiCI
4.2p

y = 4. \

Adición ~el aducto de TiCl
4.2py

suspendiendo en éter sobre la solución del organo­
magnesio, temperatura - 16°C, atmósfera N

2
seco y ti empos de re acción de 150-180 mi­

nutos . En estas condiciones, se obtiene una solución etérea de R
4
Ti , que sólo contiene

muy pequeñas cantidades de Ti (III) y que está exenta de magnesio.
En todo caso, parecía preferible repetir y someter a control estas preparaciones en

lugar de aceptarlas como base de partida sin discusión. Los ensayos siguientes dan
cuenta de los resul tados obtenidos.

Ensayo n ." 1. Reacción de TiCI
4

• 2py con BzMgCLen éter (Bz = CGH
S

• CH
2

)

Sobre una solución etérea de BzMgCI se añadió un a suspensión de TiCl
4

. 2py en éter,
op erando a - 20°C en atmósfera de N

2
seco (E xp . 1). La relaci ón Bzl'vlgCI/TiCI

4
• 2py fue

4. Al comenzar la adición se observa la aparición de una coloración roja inten sa que va
intensificándose conforme progresa la adición. Al cabo de dos horas de reacción se pasó
una corriente de CO

2
gas eoso seco durante 30 minu tos para destruir el exceso de BzMgCI

que no hubiera re accionado. Filtrando en atmósfera de N
2

seco, se separó una disolu­
ción roja oscura de un precipitado pardo-amarillento.

La disolución hidrolizada se an alizó, y en el precipitado se determinó la cantid ad
de titanio existente .

Una segunda experiencia realizada en condiciones semejantes (Exp . 2) se condujo de
igual modo. La composición de la disolución obtenida fue similar en ambas experiencias
(tab la núm. 1).

TABLA NúM .

C OMPOSICIÓN DE LA DISOLUCIÓN ETÉREA PRODUCTO DE REACCI ÓN

Tiempo Relacián molar cuu¿ Ti solución
de reacción Ti Cl Mg Ti total

-
Exp. 1 120' 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 t iempos de reacción. En una siguiente experiencia (Exp. 3) se utilizaron
volúmenes iguales de disoluciones más diluidas de organomagnesiano, son objeto de fa­
vorecer la puesta en suspensión del aducto reaccionante y de este modo su reacción.
Adem ás, se alargaron los tiempos de reacción. Los resultados obtenidos al analizar la
disolución resultante se recogen en la tabla núm. 2. .

Aumentando los tiempos de reacción, sustituyendo la agitación por paso de N
2

por
otra agitación m ecánica más efectiva y finalmente realizando una disgregación del aduc­
to TiCI

4
• 2py en éter previamente a la adición con objeto de aumentar su superficie,

se llevaron a cabo las exp eriencias 4 y S, cuyos resultados se recogen igualmente en la
tabla núm. 2.
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T A BL A N ú M . 2

COMPOSICIÓN DE LA DISOLUCIÓN ETÉREA PRODUCTO DE REACCIÓN

Tiem po . Relación molar cuu« Ti solución
de reacción Ti

,
CI Mg TiJotal

Exp.3 180' 1,00 1,97 r 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 -

ll:

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 reacción quedan
cantidades apreciables de organomagnesiano sin reaccionar en la disolución etérea fil ­
trada, en forma de un aducto soluble de composición BzMgCI . MgCI

2
• Si bien el deri­

vado organomagnesiano reacciona con CO
2

, la reacción no es total y por tanto no se con"
sigue la destrucción completa del exceso de BzMgCI por paso de una corriente de CO

2
gas a través de la disolución.

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

En una nueva experiencia (exp. 6) se hizo reaccionar BzMgCI y TiCl• . 2py en relación
molar 3: 1. El resto de las condiciones de reacción se mantuvieron análogas a las utili­
zadas en la experiencia 4. En ' estas condiciones y según los trabajos de Bou stany y
Bernauer deberem os obtener disoluciones que contienen tetrabenciltitanio. Es deci r, que
se obtiene la tetrasustitución del átomo de titanio por grupos bencilo, sea cual sea la
relación molar en que se mezclen los reactivos. En cada caso, el exceso de TiCI•. 2py
que no reacciona queda en el precipitado separándose por filtración.

Realizada la experiencia en las condiciones indicadas obtuvimos un comportamiento
general análogo al ya descritó para experiencias anteriores, disolución roja, que separada
por filtración de un precipitado, se analizó (tabla núm. 3). La disolución etérea antes de
la filtración dio test de Gilman negativo.

T ABLA N úM. 3

CoMPOSICIÓN DE LA DISOLUCIÓN ETÉREA PRODUCTO DE REACCIÓN

Tiem po Relación molar CljMg Ti solución
de reacción Ti Cl Mg Ti total

Exp. 6 250' 1,00 0,77 0,26 2,9 0,75

El rendimiento se calculó tomando como 100 % aquel en el que se hubieran disuelto
1 mmol de aducto por cada 4 mmol de magnesiano puestos en reacción, es decir, supo­
niendo que la reacción transcurre hacia la tetrasustitución del átomo de titanio.

De los anteriores datos se deduce que la disolución etérea producto de la reacción
contiene cantidades apreciables de BZ

3
TiCl juntamente con Bz. Ti, dado que la relación

Cl/Mg es superior al valor 1,5 que cor resp onderí a a una muestra que só lo tuviera en
disolución tetrabenciltitanio y el aducto soluble BzMgCl . MgCl .

Por todo ello se dedujo que la reacción de TiCl• . 2py con ~zMgCl en las condiciones
indicadas no nos conduce a tetrabenciltitanio como único producto de la reacción, sino
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C OMPOSICIÓN DEL SÓLIDO PRODUCTO DE REACCIÓN

TA B LA NúM. 4

PREPARACION y ESTUDIO DE COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE TITANIO (IV)

/

Cl

3,96
3,97

Relación molar

Ti

1,00
1,00

Exp. 7
Exp. 8

- 83

Preparación de cloruro xle bencilmagnesio en éter

Para la preparación del compuesto organomagnesiano en- medio etéreo .se utilizó el
método general descrito en la parte experimental de adición del derivado halogenado
sobre magnesio en virutas, p reviamen te activado. La reacción se completa por calenta->
miento a reflujo del sistema una vez fina lizada la adición.

La disolución resultante es de color verde oscuro. Dichas disoluciones una .vez valo­
radas fueron u tilizadas en diferentes experiencias de reacción- con TiCI

4
• 2py Y TiCI

4
•

El rendimiento en organomagnesiano fue en todos los casos superior al 80 %, respecto
del derivado halogenado de partida.

Ensayo 2. Estudio del producto' sólido de reacción

Con objeto de conocer algo m ás sobre la naturaleza de los 'productos de reacción se
preparó un ensayo consistente en lo siguiente. En una reacción realizada en condicio­
ne s análogas a las de la experiencia 4 el producto sólido de reacción separado por fil­
tración contiene cantidades importantes de compuestos de titanio organosustituidos. La
extracción a fondo con éter nos condujo a los siguientes valores. Ta bla núm. 5, exp, 9.

Preparac ión del aducto TiCl
4

• 2py

El aducto de cloruro de titanio (IV) y piridina utilizado en en sayo anterior se pre­
paró por adición de los reactivos disueltos en heptano utilizando un ligero exceso del
ligando sobre las cantidades estequiomét ricas. La reacción se lleva a cabo en m edio muy
diluido. El montaje utilizado es el que se muestra en la figura 1. Se trabajó en atmós­
fera de N

2
seco y con agitación magnética.

En el momento de la adición de TiCl
4

en disolución sobre el ligando aparece un pre­
cipitado amarillo voluminoso que se incrementa a medida que progresa la adición. Es
importante, dada la insolubilidad del aducto, una adición lenta de los reactivos así como
una efectiva agitación para obtener un producto homogéneo. Finalizada la adición se
mantuvo la agitación durante sesenta minutos separando el sólido por filtración en at­
mósfera de ni trógeno seco. Una vez lavado con éter etílico se secó el} corriente de N

2
y finalmente en vacío.

Análisis del sólido. - El producto dejado- al ai re sufre una lenta hidrólisis quedando
un sólido blanco higroscópico, Ti0

2
hidratado.

El aducto hidrolizado convenientemente se analizó obteniéndose los resultados si­
guientes en dos diferentes experiencias:

que aparece acompañado del aducto BzMgCl. MgCl
2

o de este aducto juntamente con
BZ

3
TiCl según se trabaje con relaciones molares de los reaccionantes de 4: 1 o de 3: 1.

Las disoluciones obtenidas en el ensayo 1 están exentas de piridina. Esto se confir-­
ma por análisis de nitrógeno o espectroscopia de IR de dichas disoluciones debidamen­
te hidrolizadas en presencia de ácido sulfúrico. Ambos an álisis indicaron la ausencia de
piridina en los productos de reacción.
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T ABL A NúM . 2

COMPOSICIÓN DE LA DISOLUCIÓN E,!,ÉREA PRODUCTO DE REACCIÓN

Tiempo . Relaci ón molar cuu « Ti soluc ión
de reacción

Ti Cl Mg Titotal

Exp. 3 180' 1,00 1,97 , 1,50 1,30 0,72
Exp. 4 350' 1,00 0,69 0,47 1,45 0,82
Exp . S 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 reacción quedan
cantidades apreciables de organomagnes iano sin reaccionar en la disolución etérea fi l­
trada , en forma de un ad ucto soluble de composición BzMgCl . MgC1

2
• Si bien el deri­

vado organomagnesiano reacciona con CO
2

, la reacc ión no es total y por tanto no se con"
sigue la destrucción completa del exceso de BzMgCl por paso de una corriente de CO

2
gas a través de la disolución.

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

En una nueva experiencia (exp. 6) se hizo reaccionar BzMgCl y TiCl• . 2py en relación
molar 3: 1. El resto de las condiciones de reacción se mantuvieron análogas a las utili­
zadas en la experiencia 4. En estas condiciones y según los trabajos de Boustan y y
Bernauer deberemos obtener disoluciones que contienen tetrabenciltitanio. Es decir, que
se obtiene la tetrasustitución del átomo de titanio por grupos bencilo, sea cual sea la
re lación molar en que se mezclen los reactivos. En cada caso, el exceso de TiCl•. 2py
que no reacciona queda en el precipitado separándose po r filtración.

Realizada la experiencia en las condiciones indicadas obtuvimos un comportamiento
general análogo al ya descrito para experiencias anteriores, disolución roja, que separada
por filtración de un precipitado, se analizó (tabla núm. 3). La disolución etérea antes de
la filtración dio test de Gilman negativo.

TA B LA NúM . 3

COMPOSICIÓN DE LA DISOLUCIÓN ETÉREA PRODUCTO DE REACCIÓN

Tiempo Relación molar cuu « Ti solución
de reacción

Ti Cl Mg Ti total

Exp. 6 250' 1,00 0,77 0,26 2,9 0,75

El rendimiento se calculó tomando como 100 % aquel en el que se hubieran disuelto
1 mmol de aducto por cada 4 mmol de magnesiano puestos en reacción, es decir, supo­
niendo que la reacción transcurre hacia la tetrasustitución del átomo de titanio.

De los anteriores datos se deduce que la disolución etérea producto de la reacción
contiene cantidades apreciables de BZaTiCl juntamente con Bz. Ti, dado que la re lación
Cl/Mg es superior al valor 1,5 que correspondería a una muestra que sólo tuviera en
disolución tetrabenciltitanio y el ad ucto soluble BzMgCl. MgCl .

Por tod o ello se dedujo que la re acción de TiCl .2py con BZMgCl en las condiciones- .
indicadas no nos conduce a tetrabencilt itanio como único producto de la reacción, sino
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TABLA NÚM. 4

COMPOSICIÓN DEL SÓLIDO PRODUCIO DE REACCIÓN

PREPARACION y ESTUDIO DE COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE TITANIO (IV)

Cl

3,96
3,97

Relación molar

Ti

1,00
1,00

Exp.7
Exp. 8

Ensayo 2. Estudio del producto sólido de reacción

Preparación de cloruro j de bencilmagnesio en éter

Para la preparación del compuesto organomagnesiano en- medio etéreo .se utilizó el
método general descrito en la parte experimental de adición del derivado halogenado
sobre magnesio en virutas, previamente activado. La reacción se completa por calenta-r
miento a reflujo del sistema una vez finalizada la adición.

La disolución resultante es de color verde oscuro. Dichas disoluciones una vez v3J.o·
radas fueron utilizadas en diferentes experiencias de reacción con TiC1

4
• 2py Y TiC1

4
•

El rendimiento en organomagnesiano fue en todos los casos superior al 80 %, respecto
del derivado halogenado de partida.

Con objeto de conocer algo más sobre la naturaleza de los productos de reacción se
preparó un ensayo consistente en lo siguiente. En una reacción realizada en condicio­
nes análogas a las de la experiencia 4 el producto sólido de reacción separado por fil­
tración contiene cantidades importantes de compuestos de titanio organosustituidos. La
extracción a fondo con éter nos condujo a los siguientes valores. Tabla núm. 5, exp, 9.
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Preparación del aducto TiCl
4

• 2py

El aducto de cloruro de titanio (IV) y piridina utilizado en ensayo anterior se pre­
paró por adición de los reactivos disueltos en heptano utilizando un ligero exceso del
ligando sobre las cantidades estequiométricas. La reacción se lleva a cabo en medio muy
diluido. El montaje utilizado es el que se muestra en la figura 1. Se trabajó en atmós­
fera de N

2
seco y con agitación magnética.

En el momento de la adición de TíC1
4

en disolución .sobre el ligando aparece un pre­
cipitado amarillo voluminoso que se incrementa a medida que progresa la adición. Es
importante, dada la insolubilidad del aducto, una adición lenta de los reactivos así como
una efectiva agitación para obtener un producto homogéneo. Finalizada la adición se
mantuvo la agitación durante sesenta minutos separando el sólido por filtración en at­
mósfera de nitrógeno seco. Una vez lavado con éter etílico se secó el) corriente de N

2
y finalmente en vacío.

Análisis del sólido. - El producto dejado' al aire sufre una lenta hidrólisis quedando
un sólido blanco higroscópico, Ti0

2
hidratado.

El aducto hidrolizado convenientemente se analizó obteniéndose los resultados si­
guientes en dos diferentes experiencias:

que aparece acompañado del aducto BzMgCl. MgC1
2

o de este aducto juntamente con
BZ

3
TiCl según se trabaje con 'relaciones molares de los reaccionantes de 4: 1 o de 3: 1.
Las disoluciones obtenidas en el ensayo 1 están exentas de piridina. Esto se confír-"

ma por análisis de nitrógeno o espectroscopia de IR de dichas disoluciones debidamen­
te hidrolizadas en presencia de ácido sulfúrico. Ambos análisis indicaron la ausencia de
piridina en los productos de reacción.
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T A B L A -N n M. 5

COMPOSICIÓN DEL PRODUCTO SÓLIDO DE REACCIÓN

Experiencia 9 Relación molar cuu«
Ti Cl Mg

1.a extracción ... ... 1,00 1,51 0,88 1,70
2.a extracción ... ... 1,00 5,03 3,35 . -1,50
3.a extracción oo. ... 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 BzMgCI. MgCl

2
en éter es

diferente. Siendo el primero más fácilmente soluble en éter es el que primero se ex­
tracta quedando al final disoluciones más pobres en titanio que contienen casi exclusi-
vamente BzMgCI. MgC1

2
• -

En el sólido resultante de la filtración pueden quedar cantidades variables de com­
puestos trisustituidos de titanio debido a una reacción incompleta con el organornagne­
siano. Esto explicaría la relación CI/Mg que aparece en la primera ext racción con valor
superior a 1,5.

La experiencia anterior se repitió con una mezcla de reacción en proporciones 3: 1;
operando en las mismas condiciones se obtuvieron una serie de extractos etéreos de
composición va riable que analizados dieron los siguientes valores:

TABLA NúM . 6

COMPOSICIÓN DEL PRODUCTO SÓLIDO DE REACCIÓN

,
Relación molar

Cl/Mg
Ti Cl Mg

1.a disolución etérea ... ... ... ... 1,00 0,77 0,26 2,9
1.a extracción ... ... ... ... ... ... .. , 1,00 0,81 0,11 7,0
2.a extracción ... ... ... ... ... ... .. , 1,00 1,30 0,25 5,3
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 composición coincide con la de una mez­
cla de TiCI• . 2py Y MgCl

2
en la relación aproximada de 1:6.

Los valores encontrados para la relación Cl/Mg demuestran la existencia de deriva­
dos trisustituidos de titanio en notable proporción en los productos de reacción. Este
punto está pues en oposición a la conclusión propuesta por Boustany según los cuales
la reacción conduce siempre al derivado tetrasustituido sea cual sea la proporción mo-
lar de reactivos utilizada. -

Ensayo 3. Reacción de TiCl
4

con BzMgCI 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 Bz.Ti independientemente de las relaciones m olares
de los reactivos.
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Como acabamos de ver parece posible obtener disoluciones etéreas de Bz.Ti que,
si bien no están exentas de impurezas, contienen una concentración aceptable del pro­
ducto.

Describimos ahora los resultados obtenidos al intentar purificar estas disoluciones
por extracción con un disolvente menos polar que el éter etílico, buscando de este modo
insolubilizar las impurezas que previsiblemente son más polares que el compuesto or­
ganotitánico.

Así, una muestra de disolución etérea filtrada obtenida tal como se indica en el en­
sayo 1, se evaporó a sequedad en vacío a -30°C. Quedó un residuo siruposo que trata-

rEnsayo 4. Aislamiento de tetrabenciltitanio

b) Nuestras disoluciones no están exentas de magnesio, como los dos autores
afirman.

e) Los rendimientos que obtenemos son bajos, entendiendo por tal que la cantidad
de titanio disolución incluso con tiempos de reacción de 350 minutos es inferior a la
que mencionan los citados autores para tiempos mucho más cortos (menos de 180 mi­
nutos).

Es cierto que no resulta fácil 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 TiCl•. 2py quizás la eficacia de la agita­
ción pudiera dar lugar a grandes diferencias pero no se puede afirmar nada por falta
de datos.

Por estas razones, se preparó un ensayo encaminado a reproducir la reacción utili­
zando el cloruro de titanio (IV) disuelto en éter en lugar del aducto con piridína, ha­
ciéndole reaccionar con cloruro de bencilmagnesio en las mismas condiciones que en
ensayo 1. La mayor solubilidad del aducto TiCl•. 20Et

2
en éter favorecerá la marcha de

la reacción. Por otra parte la eliminación de la piridina del medio de reacción descarta
la posibilidad de reacciones secundarias indeseables, que ya anteriormente han sido
.comprobadas, como la reacción con el organomagnesiano para dar 2-bencilpiridina y
4-bencilpidirina (55). .

Sobre una disolución etérea de BzMgCl se añadió lentamente y con agitación una
disolución de TiCl. en éter etílico. La relación molar en que se añadieron los reactivos
fue de 4,5:1. Las condiciones de reacción fueron similares a las utilizadas en el ensayo
1, exp. 4. El tiempo de reacción fue de 3 horas (experiencia 11).

La disolución etérea filtrada se mantuvo sin modificación apreciable después de
permanecer durante cuatro días a -15°C, cosa que no sucedió con la mayoría de las
disoluciones obtenidas en el ensayo 1. Esto facilita considerablemente el proceso de pu­
rificación ya que permite trabajar con muestras a temperatura ambiente durante va­
rias horas sin que éstas sufran alteración apreciable.

Si bien no se determinó la composición elemental de la disolución etérea obtenida,
sí se analizó el precipitado insoluble en éter. A partir del magnesio encontrado en la
fase insoluble, se pudo obtener el rendimiento de la reacción.

En la experiencia 11 se calculó el rendimiento de este modo, resultando ser del
90 %, pero en el mismo precipitado se encontró una cantidad de titanio que resultó ser
el 23 % del titanio puesto inicialmente en reacción. Por tanto, hay que concluir que
parte del titanio desaparece de la disolución como consecuencia de reducción a Ti (IrI)
u otro tipo de descomposición, como una posible hidrólisis, pues la sensibilidad a la
humedad de las disoluciones hace que ésta no pueda excluirse totalmente a pesar de
las precauciones adoptadas.

Este ensayo supone una confirmación de nuestras previsiones en cuanto a la velo­
cidad de reacción que resulta muy aumentada al emplear TjCl, soluble en éter, en :
lugar del prácticamente insoluble TiCl•. 2py. .



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

do con un volumen de benceno equivalente al inicial de la ' dis olución resultó ser par­
cialmente soluble. La muestra filtrada en atmósfera de N

2
seco dio una disolución roja

y un precipitado que lavado repetidas veces con el mismo solvente dejó un sólido ama­
rillo higroscópico.

Tanto el residuo insoluble como la disolución b éncénica se analizaron comparando
la composición de ambas fracciones con la de la solución etérea antes del tratamiento
con benceno (tabla 7, exp . 12).

TA B LA NúM. 7

T RATAMIE NTO CON BENCENO DEL PRODUCTO DE REACCIÓN

Experiencia 12
Relación molar

~ el Mg
.

Solución etérea de partida ... ... ... ... ... ... ... 1,30 1,00
Fracción soluble benceno 1,14 1,00 -... ... ... ... ... ... ... -
Fracción insoluble benceno ... ... ... ... ... ... ... 1,44 1,00

En la disolución etérea que tratamos, la relación Cl/Mg vale aproximadamente 1,3
que interpretamos debido a una mezcla de BzMgCl . MgClo y BzMgCl. La evaporación y
extracción del sólido con benceno da lugar a la separación de un residuo insoluble en
el que la relación Cl/Mg = 1,44 es muy próxima a la correspondiente a BzMgCl. MgCl

2
mientras en la disolución bencénica resultante la relación Cl/Mg desciende a 1,14, muy
próxima al valor previsto para BzMgCl. Es decir, el magnesio es soluble en benceno
y no puede separarse así del compuesto de titanio Bz,Ti, por lo que "dado el éxito sól o­
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. Así, una muestra de otra disolución etérea producto
de reacción se evaporó concentrando hasta reducir el volumen de la dis olución 1/4 del
volumen inicial. Completando con hexano y continuando la evaporación a - 20°C se va
evaporando preferentemente el éte r . Repetida la operación te nemos finalmente una di­
solución en hexano con un abundante precipitado rojo oscuro.

La solubilidad del producto en hexano es notablemente más baja que en éter de modo
que por debajo de - 30°C la s olubilidad en dicho solvente es casi despreciable. Por
ello con objeto de aumentar la concentración de la dis olución hex ánica se mantuvo
ésta durante 30' a O°C y en agitación. La solució n así ob tenid a se filtró en atmósfera
de No seco quedando un precipitado r ojo heterogéneo, que se guardó para posterior "
análisis.

La disolución en hexan o se evaporó en sequedad a baja temperatura dejando un
sóli do rojo ladrillo. Abandonado durante una noche en recipiente cerrado a temperatu­
ra ambiente, fue oscureciendo poco a poco con clara descomp osición. La descomposi­
ción se llevó a 'cabo con formación de dibencilo que se encontró en la cap a orgánica
después de la hidrolisis con éter-ácido-sulfúrico 1M.

La siguiente tabla recoge el resultado de los análisis de la fracción soluble en hexa­
no y del precipitado no disuelto en hexano. Tabla 8, Exp, 13.
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Experiencia 13 Relación molar

. Ti Cl Mg

Fracción soluble en hexano .0• ... ... 1,00 0,08 0,03
Fracción insoluble en hexano ... ... ... 1,00 2,30 1,60-

- 87

El espectro IR del producto presentó las bandas ' correspondientes a grupos bencilo
monosustituidos (espectro 1).

Parece que en hexano el compuesto organotitánico es soluble siéndolo en muy poca
proporción las impurezas. Dada la mediana solubilidad del producto en hex ano se re­
quiere trabajar a temperaturas todo lo elevadas que su estabilidad permita con objeto
de aumentar la eficacia de la extracción.

Repetidas experiencias confirmaron los datos anteriores. En ellas se obtuvieron
muestras de tetrabenciltitanio que analizados se mostraron prácticamente exentas de
magnesio como indican los resultados encontrados en los análisis. Tabla núm. 9.

TABLA NÚM. 8

TRATAMIENTO CON HEXANO DEL PRODUCTO DE REACCIÓN

TABLA NÚM . '9

* En la exp. 14 la determinación de tan baja cantidad de magnesio , puede estar afectada de error
considerable. Por esta razón, al ver la baja cantidad de el en la exp. 15 se prescindió de la determi­
nación de magnesio.

- -
Relación molar

-
Ti Cl Mg- ,

Exp . 14 1,00 0,07 (0,03)
Exp.15 1,00 0,06 -- *
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PARTE II. - Reacción de Bz.T! con los ligandos donores

. La reaccion de TiCl, . 2py con cloruro .de bencilmagnesio no coi-lduce al aducto de
BZ,Ti y piridina. La piridina queda en su totalidad en la fase precipitada debido quizás
a la mayor ro bustez del en lace Mg +- N que Ti +- N. '

Con vistas a estudiar la formación de aductos de TiBz, con ligandos donores se
prepararon una serie de experiencias en las cuales se hizo reaccionar -t etrabencilt itan ío
con trimetilamina, 22' dip iridilo, tetrafeniletilendifosfina.

Ens ayo 5. Reacción de Bz,Ti con trimetllamina

Una disolución etérea resultante de la reacción TiCla : 2py con cloruro de bencilmag­
nesio se evaporó después de filtrada a sequedad en vacío a -20°C. La muestra se pesó
en una vasija de pesada de gases, condensando luego sobre el residuo de la evaporación,
NMe

3
anhidra y manteniendo la m ezcla en contacto durante 1 hora a - 20°C. El sólido

se disuelve parcialmente en la t ri metilam ina dando una disolución roja y quedando
un residuo sólido amarillento insoluble. Eliminando de nuevo la trimetílamína en vacío
se pesó la muestra. En dos experiencias sucesivas se obtuvieron como resultado de di­
chas pesadas, antes y después del tratami ento con NMe

3
, pérdidas de peso que referi­

da s al residuo sólido de la evaporación representaban un 7,8 % y 7,6 % (Experien­
cia 16).

La muestra tratada con NMe
3

se abandonó en vacío a temperatura ambiente du­
rante doce horas. La tensión de vapor del residuo sólido aumentó hasta alcanzar una
presión de SO mm. de mercurio. Simultáneamente el residuo s ólido antes rojo, se oscu­
reció. Esto demuestra la disociación del aducto de tetrabenciltitanio y trimetilamina a
temperatura ambiente así com o la descomposición del compuesto organotit ánico. Con
objeto de determinar la composición del aducto preparado a - 20°C se congeló la ampo­
lla que contenía la muestra consiguiendo de ese mo do retener to da la trimetilamina ex­
pulsada. En estas condiciones la muestra se hidrolizó analizando trimetilamina además
de los otros tres elementos . Los resultados obtenidos fueron los que se indican en la
tabla 10. !"

T A BL A NúM . 10

Relación molar Pérdida , t:»,
Ti el Mg NMe.1

de peso
-,

-
Exp, 16 1,00 1,15 0,75 - 1,2 7,6 % - 20°C

Con objeto de eva luar el porcentaje de trimetilamina que queda retenida en ' el sóli­
do a temperatura ambiente, se hizo otra experiencia análoga a la anterior en la cual
después de trabajar a - 20°C se dejó calentar a temperatura ambiente durante 6 ho­
ras. Se observó un aumento de p resión en la muestra, debido sin duda a una .reacción­
de disociación

Bz, Ti . NMe. -:-" Bz,Ti + NMe 3

/

La porci ón de NMe. disociada se eliminó en vacío analizando el residuo resultante. I

Los ' análisis dieron los siguientes valores :
t
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TABLA N úM . 11

Relación molar Pérdida r »
Ti Cl Mg NMe

de peso
.1

Exp , 17 1,00 1,15 0,75 0,53 7,8 % ambien te

Estos datos demuest ran que si bien a temperatura baja la ret en ción de NMe, es del
orden de un mol por mol de titanio, la disociación del aduc to a temperatura amb ien te
es importante dis ociándose en un SO % aproximada mente. Esto de no ta una escasa ro­
bustez del enlace coo rdinado N --+ Ti en el aduct o.

En nuevas expe riencias se p roced e a hacer reaccionar tr imetilami na con mue stras
de tetrabenciltitanio previamente purificad as. Para ello una disolución eté rea de tet r a­
benciltitanio, reci entemente obtenida por reacción de TiC!. en éter con BzMgCl
(ensayo 3), se evaporó a sequedad en vacío a -20 °C. El residuo se trató con hexano
anhidro. Las soluciones en hexano así obtenidas se utilizaron sin . más que filtra rl as.

Una muestra de dicha disolución de tetrabenciltitanío se evaporó en vacío a tempe­
ratura in ferior a O°C. A m edida que progresa la evaporación va apareciendo un só lido
rojo amarillo. Sobre el r esiduo sóli do resul tante de la eva poración a sequedad se con­
geló trimetilarnina, manteniendo luego el sistema en baño a O°C du rante 45 minutos.
Se observó una disolución casi total de la muestra en trimetilamina obteniéndose una
disolución rojo intenso . Qued a únicamente un pequeño residuo sin disolver de colará·
ción rojo claro.

Al cabo de 45 minutos de contacto en tre la m uestr a y trimetilamina se deja calenta r
a temperatura ambie nte y se elimina en vacío. La mues tra pesada antes y después de
la adición de trimetilamina dio una ' pérdida de peso que referida a residuo sólido re­
presenta un 10 % . El aspecto de la muestra evaporada es el de un sólido viscoso rojo
oscuro .

La mues tra analizada dio los siguientes valores . Tabla 12.

TABLA NúM . 12

R EACCIÓN DE BZ
4
Ti CON TRIMRTI LAMINA

Relación molar Pérdida
T."

T i CI
.

Mg NMe
de pes o

Exp. 18 1,00 0,08 - 0,25 10,6 % ambiente

En otra experi encia (Exp. 19) una mues tra de disolución de BZ.
1
Ti en hexano se eva­

paró en va cío a - 20°C. A la misma tempe ratura se trató con trimetilamin a durante.
90 minutos. En esta exp eriencia se observ ó una disolu ción total en NMe, del residuo
de la muestra evaporada, con formación de disolución roja como en expe riencia s ano
teriores . .

El resultado de la evaporación fue un sólido cristalino rojo. Dejado en vacío a tem­
peratura ambiente va oscureciendo poco a poco descendiendo la columna manométrica
60 mm. (volumen total de la cámara 150 c.c . aproximadamente). Calentando la muestra
posteriormente durante una hora a 70-80°C y dejando de nuevo enfriar a temperatura
ambiente alcanzó de nuevo una presi ón de 60 mm. Hg. '

Se enfrió con N líquido para congelar la totalidad de la trimetilamina sobre la
muestra y de este ~odo poder analizar la totalidad de la amina retenida in icialmente
a -20 °C.
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El análisis de la muestra hidrolizada dio los siguientes valores : -

TABLA NúM . 13

REACCIÓN DE Bz,Ti CON TRIMETILAMINA

Relación molar Ta
Ti el Mg NMe

Exp, 19 1,00
~

0,15 0,11 1,06 - 20°C
,

Conclu sión de todo lo anterior puede ser que:
a) El tetrabenciltitanio reacciona con trimetilamina a - 20°C formando un ad ucto

Bz. Ti. NMe3 •

b) Que a temperatura del orden de - 20°C la disociación del aducto es escasa; sien­
do sin embargo apreciable a temperatura ambiente.

Ensayo 6., Reacci ón de Bz4Ti con 22' dipiridilo

Con objeto de e studiar la reacción de tetrabenciltitanio con ligandos bidentados se
preparó una experiencia consistente en hacer reaccionar una disolución de tetrabencil­
titanio purificada con 22' dipiridilo en hexano.

Para ello sobre una solución de 1 romo1. de Iigandos 'en la mínima cantidad de hexa­
no se .añadi ó una disolución de Bz, Ti en hexano recién filtrada. La disolución de Bz,Ti
se preparó a partir de disoluciones en éter recientemente obtenidas por reacción de
TiCI• . 2Et2 0 con BzMgCI y cónvénientemente purificada según se indica en el ensayo
4, experiencia 13.

Al contacto de las primeras gotas de disolución de Bz.Ti sobre el ligando se pro­
duce una coloración roja-marrón que va intensificándose, apareciendo un precipitado
del mismo color (Exp, 20).

Por enfriamiento de la disolución aumenta el volumen de sólido precipitado. La mez­
cla de reacción no modifica su aspecto a baja temperatura -15°C. Si se intenta con­
centrar para favorecer la precipitación total del aducto, el sólido depositado en las pa­
redes no presenta el mismo aspecto cristalino si bien mantiene su coloración roja.

Basán donos en los datos anteriores preparamos una nue va experiencia (Exp , 21). Una
muestras de disolución etérea de tetrabe nciltitanio recientemente preparad a se puri fi­
có por tratamiento con hexano y evaporación en vacío. La disolucióri en hexano se va­
loró to mando una pequeña fracción. Dicha disolución se filtró en atmósfera de N z seco,
recogiéndola sobre un matraz con el ligando disuelto en hexano, de tal forma que al
final de la filtración la relación molar sea Tetrabenciltitanio/22' dip iridilo = 1.

Al comienzo de la adición de tetrabenciltitanio se observa, tal como se descri be en la
experiencia anterior, un oscurecimiento del sistema y aparición de un precip itado rojo.
Al final de la adición el precipitado es abundante. La muestra se filtra a - 20°C, des ­
pués de mantenida a esta temperatura durante quince minutos con objeto de cornple­
tal' la precipitación. Durante la filtración 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 fria se .escurrí ó y secó primeramente con una corriente de Nz seco y finalmente
en vacío. El análisis del sólido dio los siguientes resultados.
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TABLA NúM. 14

PREPARACION y ESTUDIO ' DE COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE TITANIO (IV)

. 2516 18 20"

ESPECTRO 2

WAVELENGTH IN MICRONS
10 11 12·7.5'.5

(*) La cita 84 recoge una publicación sobre perfluorofenilder ívados de titanio aparecido con pos­
terioridad a la redacción de este trabajo.
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Aparecen las bandas .correspondientes a grupos bencil monosustituidos así como las
correspondientes al ligando. La 'banda en 3S0 cm - 1 puede atribuirse al enlace N ----¡>-¡ Ti.
Aparece igualmente en el espectro del empleo TiCI

4
• 22' dípiridílo (35).

El aducto así obtenido es notablemente más estable que el tetrabenciltitanio, al aire
y la humedad. Puede manipularse fuera de la atmósfera inerte durante algunos minu­
tos sin sufrir alteración. Pueden realizarse pesadas del producto al aire manteniéndose
la constancia de peso en la cuarta cifra decimal.

La bibliografía consultada contiene solamente referencias a compuestos organome­
tálicos de titanio con perf1uorofenil radicales unidos al átomo del metal por enlaces 0'­

que contienen además ligandos ,,-ciclopentadienilo (2S-33). No se ha descrito hasta el
momento ningún compuesto R.Ti donde R sea un radical perf1uorado (*).

Exp. 21 Encontrado % \ Calculado %,

Titanio ... ... ... ... .. . ... .. . S,S S,4
Carbono ... ... .. . ... ... ... ... 77,73 j SO,26
Hidrógeno ... ... ... ... ... ... 6,07 6,37

-,

PARTE 111. - Estudio de perfluorofenil derivados de titanio (IV)

Los análisis dieron valores prácticamente nulos para cloro y magnesio.
El espectro IR en la región 4000-250 cm - 1 se efectuó suspendiendo el problema en

nujol, utilizando ventanas de ICs recubiertas por una lámina de polietileno, espectro 2.



REVI STA DE LA ACADEMIA DE CIENCIA S EXACTAS, FISICO-QUIMIC AS y NATURA LE S

No s propu simos abordar la preparación de un derivado per fluorado tetras ustituido
de ti tanio, concretamente (C F ) Ti que permitiría es tablecer una serie de cornparacio­

6 5 .t
nes con el correspo ndiente fenil derivado y el resto de los compuestos or ganomet áli cos
de t it an io tet r asustituidos prep ar ad os.

La única referencia en contrada a propósito de per fluorofenil deri vados de t it anio
(IV) en ausencia de ligandos ,,: se deb e a S. C. Cohen y A. G. Massey (31). La re acción
de cloruro de titanio (IV) con perfluorofenil litio, C6F5

Li, en éter etílico a b aj a tempe­
ratura fue utilizada por estos autores para la obtención de decafluo rodifenilo, C6F5-C6F

ó
'

El proceso que previsiblemente tiene lu g ár es el siguiente:

TiCl4 + n C6F5Li -+ n LiCI + (C6F5)nTi CI4_n

Es decir , formación de organohalogenuros de titanio ( IV) con un número de radica­
les orgánicos unidos al átomo central que depende en cada caso de la relación molar
de reactivos u tilizada . Cuando al final de la reacción la temperatura del sistema se ele­
va por enc ima de la t emperatura ambiente los com puestos organom etálicos de titanio,
de escasa estabilida d té rmica , sufren un proceso de descomposición intramolec ular.

Los citados autores encontraban que el rendimiento en decafluo r odifenilo es maxrmo
cuando la relación molar TiCI)C6F5Li es 1/2, disminuyendo para va lores inferiores y
llegando a anularse para un valor 1/4. In ter pretan este hecho admitiendo que sólo los
compuestos organometálicos parcialmente sustituidos sufren esta descom posición tér­
mica mientras el derivado tetrasustituido, que previsiblemente se obtiene trabajando
con relación 1/4, es estable en las mismas condiciones. Sin embargo -no se reseña ningún
intento de aislamiento de los presupuestos organometálicos de t itanio.

Para confirmar la existencia de (C6F5)Ti 4 en el m ed io de reacción cuando se t rabaja
en relaciones molares 1/ 4, realizan un ensayo en dichas condiciones en medio éter-hexa­
no . Después de eliminar LiCI y evaporar la disolució n , hac en r eaccionar el residuo, di­
suelto en benceno, con HgC l2 aislando finalmente (C6F5)2Hg con rendimi en to cuantita­
tivo respecto del pentafluorofenil litio de partida.

Utilizan para confirmar la presencia de (C6F5)4Ti en la disolución la reacción del
organometálico de titanio con HgCI•.

Este método carece de valor si ño se comprueba la ausencia total del compuesto or­
ganometálico de litio en la disolución . La formación de (C6F5)2Hg puede realizarse tan­
to por medio del organotitanio con HgCl2 como por medio del pentafluo r ofenillitio que
no hubiese reaccionado.

E nsayo 7. Reacción de C6F5MgBr con TiCl",

La primera experiencia que realizamos fue la reacción de C.F, MgB r con TiCl4 en éter
en relaciones molares 4: 1. Trabajamos a -20°C con agitación magnética y en atmósfera
de N. seco. Al comienzo de la adición de las primeras cantidades de organomagnesiano
sobre-la disolución de TiCI., en éter a - 20°C se observó una coloración roja en el medio
de reacción. Dicha coloración va cambiando poco a poco para finalmente dar una diso­
lución os cura de precipitado. La disolución se filtró para comprobar la ausencia de h al o­
genuro de magnesio pr ecipit ado. Ex pe riéncia 22.

En otra nueva exp er iencia (exp. 23) se controló el as pect o del sistema al añadir
ron las mismas que las de la an terior experiencia. La a dició n de 2 rnmols. de C.F5MgBr
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TA BLA NúM. 15

TABLA NúM. 16

Mg

1,00

X

1,30

Relación mo lar

Ti

0,07 \
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Exp, 23. Extracto en hexano-benceno

- Relación moler

Ti X Mg-

Exp. 23. Extracto en hexano ... ... ... ... ... ... 0,01 0,91 1,00

PREPARACION y ESTUDIO DE COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE TITANIO (IV)

si la reación se acompañaba con precipitación de ha luro de magnesio debido a que ya
en la disolución había un' sólido en suspensión TiCI~ poco soluble a baja temperatura.
La adición de un nuevo mmol. de C6F,MgBr por mmol. de ,TiCI. , en total relación 3: 1
produjo después de un tiempo de contacto un oscurecimiento profundo de la disolución
que quedó casi negra.

No se ap reció variación importante al completar la adición con una cantidad equi­
valente de C6F,MgBr, re lación final 4: 1. La reacción se completó hasta un tiempo total
de 3 h. 15' . El aspecto de la disolución es análogo al encontrado en la experiencia ante­
rior. Igualmente se observa ausencia de precipitado en la disolución.

Una muestra" de disolución filtrada dio el ensayo de Ti+3 negativo. Con objeto de
favo recer la precipitación del halogenuro de magnesio 'p revisiblemen te fo rmado en la
reacción, la disolución etérea filtrada se trató con hexano a '- 10°C disminuyendo así la
polaridad del medio, Se obtiene de este modo una disolución amarilla que resulta in­
miscible con la disolución etérea inicial. En la capa etérea no aparece ningún precipi­
tado apreciable.

La disolución en hexano se separó y se evaporó a sequedad. Quedó finalmente un
residuo anaranjado amarillo.

El espectro IR del residuo obtenido presentó las bandas características del grupo
C

6F5
• No modificó su aspecto al cabo de tres días de permanencia a temperatura am­

biente fuera del aire. En este se descompone con rapidez, observándose desaparición
de todas las bandas y aparición de dos muy intensas en 3.400 cm-1 y 1.630 cm-JI 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 está as ignada a las
vibraciones simétricas y antisimétricas de tensión con frecuencias de 3.219 cm - 1 y
3.445 cm - 1 que en nuestro espectro aparecen como una banda única sin resolver. La
segunda está asignada a la vibración de flexión, simétrica, con frecuencia 1.627 cm-1 (69).

El análisis elemental del residuo sólido obtenido en la evaporaci ón de la disolución
hexánica dio el siguiente resultado (tabla núm. 15).

Otra fracción de la disolución etérea producto de la reacción se trató con una mez­
cla de hexano: benceno 1:1. El comportamiento fue idéntico al comentado en la ante­
rior experiencia. Ausencia de precipitación y separación en dos fases líquidas inmisci­
b Ies. La fase superior conteniendo una solución amarilla de hexano-benceno se decan­
tó y evaporó a sequedad. El espectro IR del residuo sólido coincidió con el realizado
en la experiencia anterior. El análisis de dicho residuo dio los siguientes valores:



TA BLA NúM . 18

TAB LA NúM . 17

6,70
40,22

7,25
37,50

- 94-

Encontrado

T A B L A NúM . 1 9

Experiencia 25

Titanio ; .
Carbono oo ,

Re lación m olar -

Ti X Mg,
~ "-

Experiencia' 24 ... .. . .. . .. . .. . ... ... ... ... oo ' 0,02 1,77 1,00
- -

Relación molar

~ Ti

I
X Mg

Experiencia 24 ... .-. ... ... ... ... ... ... ... ... 1,00 0,11 0,02

Ensayo 8. .Aislamiento por tratamiento con dioxano

Una disolución et érea p roducto de la reacción del ensayo 7, se filtró añadiendo pos­
teriormente una cantidad de dioxano de modo que la relación dioxano: éter fue igual
a 2. Se obtuvo inmediatamente un precipitado marrón claro y una disolución pardo ro ­
jiza. Separamos ambas fases por filtración y evaporamos la disolución en vacío, obte­
niendo fin almente un sólido, osc uro verdoso.

El só lido así obtenido es so lub le en éter etílico en cuyo disolvente se cristalizó . El
producto de la cristalización se analizó obteniéndose los siguientes resul tados:

El producto está exento de titanio (IU) dando negativo el ensayo de bromuros. El ~

espectro IR presentó las bandas características de los gr upos C6Fs' Esto hizo suponer
la existencia de una mezcla en el producto ob tenido de las especies (C6Fs)4Ti Y
(C6Fs)3TiCl, el .segundo en una proporción aproximada de un 10 %.

El sólido insoluble obtenido en el tratamiento con dioxano se lavó con dicho solven­
te y se analizó después de secado en vacío. El análisis dio los siguientes resultados:

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS" EXACTAS, FISICO-QUIMICAS y NATURALES

Los resultados anteriores indican que el producto de la reacción es escasamente
soluble en hexano y hexano-benceno. El hecho de qu e no se ob tenga precipitado alguno
en el sistema de reacci ón puede interpretarse admitiendo la formación de un complejo
soluble que "englobe la totalidad de los productos de la reacción. Se trata pues de favo­
recer la ruptura de dicho complejo produciendo la precipitación del haluro de mag­
nesio. En el siguiente ensayo se repitió el tratamiento utilizando dioxano como disolven-
te diferenciador. .

El espectro IR no dio bandas correspond ientes a los grup os C
6Fs' Aparecen bandas

" de vibración en la zona de 1.300-800 cm- l a la existencia de dioxano en el sólido; entre
ellas u na en 1.110 cm- l caractersítica del grupo C-Q·C de los éteres (68).

Una nueva experiencia realizada en idénticas condiciones condujo a resultados aná­
logos. Por tratatniento con dioxano y cristalización en dietil éter de la fracción soluble en
dioxano, se ob tuvo un sólido cirstalino marrón verdoso que pudo iden tificarse como
(C6Fs )4Ti.
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Experiencia 26 - 1,00 0,78 0,36 -.. . .. . ... ... ... ... ...

PREPARACION y ESTUDIO DE COMPUESTOS ORGANqMETALICOS DE TITANIO (IV)

En una nueva experiencia mantuvieron las mismas condiciones de re acción a ex­
cepción de la relación molar de reactivos que se hizo igual a 2:1 (exp. 26). Al filt ra r.
el sistema resultante después de 160 minutos de reacción, quedó un precipitado hetero­
géneo amarillo y negro separado de una disolución roja. El sólido así obtenido se lavó
con éter etílico y una vez seco se analizó. Los resultados se acompañan en la tabla 20.
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Ensayo 9-, Reacción de C6F5MgBr con TiC14 en éter en proporción 2 : 1

El derivado tetrakis pentafluorofenil titanio dejado al aire presenta una rápida modi­
ficación con ruptura hidrolítica del enlace metal-carbono. Esto se observa claramente
por estudio del espectro IR del producto dejado al aire. La desaparición ele las bandas
características del grupo C6F5 es total al cabo de unos pocos minutos. Esta modifica­
ción del producto al aire va acompañada de una pérdida de peso que se refleja en la
cuarta cifra decimal haciendo imposible la obtención de un valor exacto en el peso de
muestras para posterior análisis.

El producto está exento de halógeno y titanio (III) y contiene tan sólo un 0,07 %
de magnesio.

El espectro IR de dicho sólido (espectro 3) presentó las bandas correspondientes al
grupo C6F5

• En la zona de 650-250 cm - 1 aparecieron las mismas bandas qu e en el espec­
tro de (C6F5)3Bi (57).
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Experiencia 27 Relación mo lar

Ti X Mg

Disolución en dioxano ... ... ... .. . ... 1,00 2,68 0,07
Sólido insoluble dioxano ... ... .. . ... 1,00 4,74 1,64

Ensayo 10. Aislamiento del producto de r eacción del ensayo 9

Una muestra de disolución etérea obtenida en el ensayo anterior se fil tró en atmós­
fera de N. seco una vez finalizada la reacción. Tratada con un volumen aproximada­
mente doble de dioxano anhidro se obtuvo la precipitación de un só lido blanco quedan­
do una disolución pardo roj iza (exp. 27). Ambas fracciones se analizaron obteniéndose
los siguientes resultados. -
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La fracción soluble en dioxano es tá prácticamente exenta de magnesio, Está exenta
de titanio (IIr) y un ens ayo cualitativo de bromuros dio resultado positivo débil. Es­
tos resultados indican que la composición de la disolución obtenida es una mezcla de
derivados mono y disustituidos de titanio es decir , (C6Fs)TiCla y (C6Fs )2TiCI2'

La composrcion elemental encontrada así como su aspecto hacía pensar que se tra­
taba de una mezcla la heterogénea más que de un producto unitario. Se intentó rea­
lizar la separación de alguna especie química definida por cristalización en éter etílico
de la mezcla obtenida, no llegándose a ningún resultado positivo.

En vista de lo anterior el ensayo siguiente se encamina al aislam iento de compuestos
organotitánicos a partir de la disolución etérea producto de la reacción del ensayo 9.

,
El análisis caulitativo de bromuros fue positivo. El espectro IR confirmó la presen­

cia de grupos pentafluorofenilo en el precipitado (espectro 4). El producto es inestable
al aire; sufre una rápida descomposición que se refleja en la pérdida de grupos pen­
tafluorofenilo, observada en su espectro IR.



PREPARACION -Y ESTUDIO DE COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE TITANIO (IV)

Una disolución de tetrakispentafl uo rofen il titanio en dioxano-éter se t ra tó con un
exceso de cloruro de mercu rio (11). La disolución del compuesto organotitánico se pre­
paró de acuerdo con el ensayo 8. La com posició n de la muestra se determ inó por aná­
lisis de una fracción de la misma disolución obteniéndose los siguientes resultados
(tabla núm. 22).

TABLA Nú M. 2 2

Relación molar

Ti X Mg

Experiencia 28 ... ... ... ... ... ... 1,0 0,0 0,1

La mezcla de reaccion se mantuvo en agit ación a temperatura ambiente durante 24
ho ras en atmósfera de N

2
• Se observó un ligero oscurecimiento de la diso lución al co­

mi enzo de la reacción. Previa hidró lisis ácida se separó la fase etérea, quedando la capa
acuosa y un sólido blanco que se extractó repeti das veces con éter etílico y finalmente
con _benceno. Del extracto et éreo se aisló por cris ta lización en tetracloruro de carb ono
un sólido blanco en escam as de punto de fusión 166,5e C. El espectro IR p resenta ban­
das de vibración de grupos pentafluorofenilo, así como un a en 340 cm- I de intensidad
media que puede asi gnarse a enlaces Hg-Cl (67) (espectro 5). El aná lisis cualitativo de
cloro . y mercurio de dicho sólido fue positivo. El espectro IR dado en la bibliografía
para C

O
F

5
HgCr así como su punto de fu sión 165°C (58) permit en identificar el producto

ob ten ido como cloruro de pen tafluorofenilmercurio (11).
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respecto del titanio presente en la muestra.

Si .bien la reación anterior parece que no permite un análisis cuantitativo de grupos
C.F

5
- unidos al átomo de titanio, es una confirmación de la existencia de enlaces o 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.F

5
) . Ti.

Del residuo de la extracción con benceno se separaron unos cristales incoloros en
forma de agujas. La determinación del punto de fusión reveló que por encima de 180°C
dichos cristales se descomponen dejando un residuo sólido blanco que condensa en la
parte superior del tubo de la determinación. Manteniendo el calentamiento el residuo
sólido sublima con facilidad por encima de los 200°C.

El análisis cualitativo de Cl y Hg dio positivo. El análisis de titanio resultó negativo.
El espectro IR no presentó las bandas correspondientes a los grupos C.F. (espectro 6).
Aparece una banda de intensidad media de 340 cm-l que puede atribuirse a una vibra­
ción Hg-Cl (67). Aparece una banda fuerte en 1.110 cm-l característica de la vibración
C-O-C en los éteres (68).

De acuerdo con esto el rendimiento es un 65 % del teórico para la reacción

Comparado el espectro con el del dioxano encontramos que coinciden el resto de las
bandas no identificadas salvo una en 270 cm-l .

Se ap recian pequeños desplazamiento hacia la zona de bajas 'frecuencias en algunas
vibraciones.

Así, la banda correspondiente al grupo C-O-C de los éteres cíclicos aparece en el dio­
xano a 1.125 cm-l. En el problema la banda correspondiente aparece 'en 1.110- cm-l.
La banda asignada al enlace Hg-Cl en el HgCl

2
se encuentra en 360 crrr- ". En el pro­

blema se desplaza a 340 cm-l.

/



PREPARACION y ESTUDIO DE COMPUESTOS OR GANOM ETALICOS DE TITANIO (I V )

De todo lo anterior podemos deducir que:

a) La reacción de TiC14 con C6FsMgBr en éter etílico en proporción 1:4 a -20°C y
eh atmósfera de N2 conduce a la preparación de (C6Fs)4Ti.

b) Trabajando en proporciones molares de 1:2 en las mismas condiciones antes in ­
dicadas se obtienen mezclas de (C6Fs)2TiC12 y (C6Fs)TiCls'

e) Los productos de reacción que acompañan al compuesto organomet álico, MgCl
2

y
MgBr2, no se separan espontáneamente de la disolución a pesar de ser poco o , n ada
solubles en éter etílico. -

d) Los intentos de romper el complejo soluble, que aparentemente se forma en el
sistema por tratamiento coI.! benceno, hexano o mezcla de ambos, resultan infructuosos.

e) Se consigue la separación de (C6Fs).,Ti o (C6Fs )nTiC14_n tratando la disolución
etérea producto de reacción con dioxano en exceso , trabaj ando siempre a temperatura
inferior a la ambiente.

f) El compuesto (C6Fs)4Ti reacciona con HgCl 2 en exceso en medio dioxano-éter
etílico 2: 1 formando C6FsHgCl si bien con rendimiento inferior al 100 %,

g) Se separa también un aducto de HgC12 . X dioxano por extracción con benceno
del producto de reacción 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
conexión de las distintas piezas con objeto de evitar la captación 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 oxígeno del aire,
inmediatamente después del montaje de la instalación se hace pasar una corriente de
N2 seco.

El contenido del matraz durante la preparación se agita mediante un agitador magné­
tico, introduciendo previamente en el matraz el correspondiente núcleo magnético.

SECADO DE DISOLVENTES

En todos los ensayos en los que se utilizaron disolventes orgánicos, éstos sufrieron
un secado previo, los agentes de secado fueron:

Tetracloruro de carbono: Cloruro cálcico anhidro o tamices moleculares. 4A (59).
Eter etílico: Cloruro cálcico anhidro-sodio metálico (60).
Ciclohexano: Sodio metálico (62).
Benceno: Sodio metálico (61).
Hexano: Sodio metálico (63).
Heptano: Sodio metálico (64).
Di<;Jxano: Sodio metálico (65).

Los disolventes una vez suficientemente secos, se separaron del resto de agentes de
secado y con el fin de eliminar las pequeñas cantidades de humedad que pudiesen cap­
tar de nuevo se añade 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, FlSICO-QUIMICAS y NATURALES

ESPECTRO DE IR

El método de preparacion de muestras para todos los ensayos que se describen será
el de suspensión en Nujol, cuyas bandas aparecen en 2.940, 1.460, 1.375 y 725 cm-l.

En muchos casos la inestabilidad del producto no permite hacer esta preparación
de la muestra al aire; en ese caso la manipulación se hace en la caja seca. Aún así con
frecuencia no puede evitarse una parcial hidratación que se refleja por la aparición de
dos bandas en las zonas de 3400 crnr ! y 1.600 cm-l.

Los - espectros IR en la zona de 4000-670 cm- l se realizaron con un aparato Perkín­
Elmer modelo 137 Infracord con un tiempo de registro de 12 minutos.

Los espectros IR en la zona de 4000-250 cm-l 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 preparación
de muestras es equivalente, salvo que entre las ventanas de ICs se colocan dos láminas
de polietileno. Las bandas de vibración debidas a Nujol y Polietileno son: 2890 crrr-!
(m. f.), 2650 cm-l (d), 1460 cm-l (f), 1370 cm-l (f), 1300 cm-l, (d), 725 cm- l f) y 715
cm- l (f).

!'REPARACIóN DE LOS COMPUESTOS ORGANOMAGNESIANOS

Para la preparación del compuesto organomagnesiano se utilizó el montaje de la
figura 1. Se empleó magnesio en virutas especial para la síntesis de Grignard de 99,9 %
de pureza suministrado por Fluka AG. Se activó por calentamiento en atmósfera de N,
seco en presencia de vapores de iodo durante unos minutos (40) (41). Se trabajó, en
atmósfera de No seco, adicionando el derivado halogenado disuelto en éter sobre la sus­
pensión en éter- de magnesio previamente activado. Se favorece el comienzo de la reac­
ción calentando 'suavemente el matraz. Se mantiene la adición de modo que la ebullición
no sea violenta, enfriando el matraz con baño de agua si es necesario. Una vez añadido
todo el haluro de alquilo en solución se deja que la ebullición cese espontáneamente y
se mantiene en agitación calentando durante una hora a reflujo en baño de agua para
completar la reacción.

Durante toda la preparación se mantiene una atmósfera de N, seco. Se calculan ' las _
cantidades de éter añadidas para que la disolución final tenga una concentración 1-1,5 M
en organomagnesiano.

La disolución resultante, una vez decantada puede trasladarse a otro matraz bien por
filtración sobre lana de vidrio o bien tomando con una pipeta bien seca, en todo caso
en atmósfera de N

2
seco. .

Este fue el método general utilizado en la preparación de todos los compuestos or­
ganomagnesianos que se utilizaron en este trabajo.

Valoración de la disolución de organomagnesiano. - Se utilizó el método acidirné-
. trico consistente en valorar por retroceso con ácido (66). -

Este método determina no sólo el contenido en RMgX sino también ROMgX que en
la hidrólisis produce igualmente un equivalente de hidróxido por mol. Para eliminar
este factor se recurre a una valoración en presencia de C1

4C
(53). Para ello una muestra

de disolución etérea se añade poco a poco y con agitación sobre un exceso de C1
4C

seco. El RMgX existente en la muestra reacciona con C1
4C

pero no así el ROMgX. Des­
pués de 15 minutos de contacto en recipiente cerrado se da por completada la reacción
RMgX. Valorando por retroceso el residuo resultante se determina el consumo de ácido
que deberá restarse del valor obtenido en la valoración directa.

ANÁLISIS ELEMENTALES

Halogenuro, - Se determinaron por el método de Volhard (45).

Titanio. - Se determinó gravimétricamente como Ti0
2

(44). En pequeñas muestras
se determinó por colorimetría por el método del H

202
en medio sulfúrico 2N. Las me­

didas se hicieron a 420 mIJo en un espectrofotómetro Spectronic 20 (51).
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Magnesio . - Complexométr icamente con EDTA en medio tamponado a pH;'" 10 Y
con ne gro de eriocromo T como indicador (54). En a lgunos casos se utilizó el m étodo
de valoración por r etroceso con cinc, en ' an álogas condiciones dé pH.

La reparación de la muestra para aná lisis se realizó del modo siguiente. "La muestra
sólida' se hid roliza en medio alcali no en recipien te cerrado con ob jeto de evitar las pér­
didas de cm. Finalizada la hidróli sis y con todo el cm retenido en la disolución alca­
lina, la muestra se acidula con sulfúrico diluido hasta disolución to tal del TiO. forma­
do. Se diluye .a un volumen conocido del que toman fracciones para anális is de hal oge­
nuro, titanio o magnesio.

Preparación de TiCI
4

• 2py

Experiencia 7. - Sobre 300 mI. de heptano que contiene 126 mmoles (10,1 mI.) de pi­
ridina, se añaden poco a poco y con ené rg ica agitació n 60 moles de TiCI" (6,6 ml ) di­
sueltos en 180 mI. de heptano anhidro. Se trabajó en atmósfera de N. sec o utilizando
el montaje de la figura 1. -

Al contacto de las pri meras gotas de dis oluci ón de cloruro de t itanio (IV) con la di­
so lución del ' ligando se produce un precipitado am arillo. Si la adición se lleva a cabo
con excesiva rapidez o la agitación no es suficienteme nte efectiva, se produce una ag lo­
meraci ón del precipit ado que lu ego resulta difícil de disgregar .

Finalizada la adición que duró 5 horas, se m antien e la. agitación durante dos horas.
El sólido se separa por filtración, en ausencia de humedad, lavando con tre s fraccione s
de 50 mls, de éte r etílico seco. Una vez escurrido se seca en corriente N

2
y fin almente

en vacío.
Aná lis is del sólido obtenido. - 0,9745 grs. de aducto en recipiente cer rado se hidro-

<Iizaron con disolución de NaOH, con objeto de evit ar pérdid as de CIH. Una vez finali­
zada la hidrolisis y todo el CIH se encuen tra retenido en la di solución alcalina , la
muestra se acidula con sulfúrico hasta disolución total de Ti0

2
formado, diluyendo a

250 mI. .
Titanio. - Dos muestras de 50 mI. de disolución dieron 0,04358 grs. y 0,04363 grs . de

Ti0
2

• Corresponde a un 13,39 % de t it anio.
Cloruro. - Dos muestras de 10 mI. de disolución 10 ml. de N0

3
Ag 0,1031 N consu­

mieron 5,65 mI. y 5,67 de SCNK 0,1059 N. Corresponde a 39,25 % de cloro.

Experiencia 8. - 192 mmoles de pi ridina (15,2 mI.) disueltos en 350 mI. de heptano.
91 moles de TiCI. (lO mI.) disueltos en 200 mI. de h ep tano . Tiempo de adición : 3 h oras.

Análisis del só lido. - 0,2759 grs. de producto se hi drolizaron en medio alc alino, di­
solviendo luego en sulfúrico y diluye ndo a 250 mI.

Titanio. - Dos muestras de 100 rnl, de disolución dieron 0,0248 y 0,0243 grs . de Ti0
2

•

Corresponde a un 13,26 % de titanio.
Cloruro. - Dos muestras de 15 mI. de disolución 10 mI. de N0

3A
g 9,0996 N consumie­

ron 7,46 y 7.48 ml . de SCNK 0,1075 N. Corresponde a 40,71 % de cloro.

Ensayo 1. Reacción de TiCI
4

• 2py con BzMgCI en medio éter

Experiencia 1. - A 37 mI. de disolución que contenía 25,9 moles de BzMgCI en éter
etílico a -20°C se añadió poco a poco 2,26 grs. (6,5 mmoles) de aducto sólido TiCl

4
.2py.

Durante la reacción se hizo pasar una corri ente lenta de N. seco. El mo ntaje u tilizad o
es el que se indica en la fígura 1. La relación molar BzMgci/TiCI.

1
.2py fue de 4/1.

El aducto se incorporó mediante un embudo de llave donde se m an tenía el produ cto
suspendido en heptano. Para evit ar una sedimentación indeseable del só lido en el fon­
do del embudo se pasaba con frecuencia N

2
gas en 'sentido contra rio. Al comienzo

de la adición se observa un cambio en el medio de reacción, consistente en una colora­
ción roja en la disolución que se intensifica con el tiempo.
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,
El tiempo de reacción fu é de dos horas, al cabo del cu al se pasó una corrienté de CO

2
exen to de hume dad a través de la disolución con objeto de eliminar el exceso de orga­
no magnesiano que no ha reaccionado'. Se comprueb a la elimi nación total realizando el
ensayo de Gilman con una muestra de la disolución etérea resultante. Dicho ensayo re­
sultó negativo en esta exp eriencia. Se operó del modo siguiente: A una muestra de 1-2 mI.
de disolución a inve stigar se añad e 1 mI. de disolución bencénica 0,067 M de Cetona de
Michler (PP' te trametil diamino benzofenona ). Al cabo de trein ta segundos (este in tervalo

r puede aumen tarse si se desea incrementar la sensib ilidad del ens ayo) se hidroliza con
1 m I. de agua destil ad a y 3-4 gotas de l o al 0,3 % en acético glacial. Una coloración azul ..­
verdosa revela en nuestro caso la presencia de organomagnesiano en la disolución pro­
blema .

Se procedió a filtrar la disolución fuera del contacto del aire y la humedad, para lo
cual se utilizó el sis tema indicado en la figura 4. Una vez sepa rado el precipitado' se lava
ést e con éter etílico . La totalidad de la di solución se hidroliza con sulfú rico 1M en . a t­
m ósfera de CO~. Se observó un de sprendimiento gaseoso muy débil quedando finalmen­
te una disolución acuosa ligeramente viol et a deb ido a pequeñas cantidades de titanio
disuelto como Ti3+. El desprendimiento gaseoso se debe posiblemente a la reacción

La disolución hidrolizada se di luyó a 250 mI. det erminando en ella titanio (TiH , Ti3+),
cloruros y magnesio. "

Titanio. - Ti3+ : 50 mls. d: .disoluci ón consumen 0,50 mIs. de disolución (SO4)sFe~ ­
0,037 N. Corresp on de a una (Tl3+) = 0,0003 M.

TiH: 5 mI. de disolución se diluyen a 100 mI. Absorbancia = 0,310 (media de dos
determinaciones). Corresponde a (TiH) = 0,0077 M.

Cloruros. - 10 mI. de dis olución, 10 mI. de NOsAg 0,0996 N consumen 7,95 mI. de
SCNK 0,1075 N (media de tres det erminaciones ). Correspo nd e a (Cl) = 0,0143 M.

Magnesio. - 5 ml, de disolución consumen 4)6 mI. de EDT A 0,0133 M. Corresponde
(Mg) = 0,0113 M.

Anális is del sólido insoluble. - En el sólido insoluble se de terminó únicamente tita ­
nio con obj et o de conocer el rendimiento de la re acción. La to talidad del producto se
hidrolizó "con sulfúrico 1M y después de oxidar con unas gotas de ácido nítrico se dilu­
yó a 250 mI.

Titanio. '- 1 mI. de disoluci ón diluido a 100 mI. Absorbancia 0,151 (media de dos
determinaciones). Corresponde (Ti) = 0,0187 M.

Mm oles de titanio en el precipitado: 4,86.
Mmoles de titanio puestos en reacción: q,50.
Titanio disuelto: 30 % . del titanio total.

Exp eriencia 2. - A 80 mI. de disolución que ,contienen 45,6 mmoles de BzMgCI en
éter etílico a -20°C se añadieron poco a poco 3,48 gro (lO moles) de TiCl .2py. El resto
de las condiciones se mantuvieron tal como en la anterior experiencia . Al cabo de 120
minutos se tomó una muestra de la disolución y se hizo un ensayo de Gilman que re sul­
tó positivo. Sustituimos el paso de N. por CO. que se mantiene durante 45 minutos,
siendo la temperatura del medio -15°C. Después de esto la disolución dio test de Gil­
man negativo. Se procedió a filtrar en las mismas condiciones que en la experiencia an­
te rior . La totalidad de la disolución filtrada se hidrolizó en atmósfera de ca con sul­
fúrico 1M diluyendo a 500 mI. 2 ,

Titanio. - 5 mI. de disolución se diluyen a 100 mI. Absorbancia = 0,289 (media de dos
de terminaciones ). Correspondíe (Ti) = 0,0072 M.

Cloruros. - 15 mI. de disolución, 10· mI. de NOsAg 0,0996 M consumen 7,67 mI. de
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SCNK 0,1075 M (media de tres determinaciones). Corresponde (CI) = 0,0112 M.
(Mg) = 0,0085 M.

Magnesio. - 15 mI. de disolución consumen 9,60 mI. de EDTA 0,0133 M. Corrresponde
(Mg) = 0,0085 M.

El rendimiento se calculó a partir del titanio que aparece en la disolución . Titanio
en disolución';' 3,6 mmoles. Titanio puesto en reacción = 10 mmoles. Rendimien­

. to = 36 %.

Experiencia 3. ;- A 100 mI. de disolución etérea que contiene 52 mmoI. de BzMgCI se
añáden 4,8 gr. de TiCIa : 2py (13 mmol) suspendidos en 70 mI. de éter.

Comportamiento general' análogo al observado en anteriores experiencias. Tiempo
total de reacción: 180 minutos. El ensayo de Gilman de la disolución en estas condicio­
nes resultó positivo. Después de pasar CO. durante 120 minutos el ensayo de Gilman '
dio resultado positivo débil. -

Lá filtración del producto de la reacción según el método utilizado en las anteriores
experiencias presentaba de que el sólido suspendido, de naturalezaivíscosa, se acumu­
laba sobre la placa llegando a impedir la buena marcha de la filtración. Utilizando un ­
nuevo sistema (figura 2) se añadió la disolución por decantación sobre la .plaza de fil­
tración. Las disoluciones obtenidas se analizaron tomando una pequeña fracción y uti­
lizando el resto para otros ensayos. Su conservación se hizo en N

2
líquido. por un tiem-

- po no superior a una semana. Una muestra de la disolución filtrada se hidrolizó con
sulfúrico 1M diluyendo a 250 mI.

Titanio. - 5 mI. de disolución se diluyeron a 100 mI. Absorbancia = 0,182. Corres­
ponde a (Ti) = 0,0045 M.

Cloruros. - 25 mI. de disolución. 10 ml, de N0
3Ag

0,1030 N consumen 7,64 mI. de
SCNK 0,1059 N (media de tres determinaciones). Corresponde a (Cl) = 0,0089 M.

Magnesio. - 25 ml. de disolución consumen 12,77 mI. de ERTA 0,0133 M (media de
tres determinaciones). Correspode a (Mg) = 0,0068 M.

El rendirriiento se calculó a partir del titanio encontrado en el sólido separado por
filtración. Una muestra de 4,551 gr. de dicho residuo se hidrolizó con sulfúrico 1M diluyen­
do a 150 ml, Peso total del residuo insoluble: 10,78 grs.

Titanio. - 5 ml. de disolución se diluyeron a 100 mI. Absorbancia = 0,430. Correspon­
de (Ti) = 0,0107 M. En la totalidad del residuo hay 3,79 mmoI. de titanio. Ei rendimien­
to es del 72 %.

Experiencia 4. - A 38 mI. de disolución etérea a -20 °C que contienen 56 mmoI. de
BzMgCI se añaden poco a poco 14 mmol (4.86 gr.) de TiCI.. . 2py suspendidos en 100 mI.
de éter, trabajando en atmósfera de No. El esquema del montaje utilizado es el que se
indica en la figura 5. La adición duró 45 minutos.

La agitación se realizó mediante un agitador mecánico. Transcurridas 3 horas 45 mi­
nutos de reacción un ensayo de Gilman realizado con dos .mililitros de disolución y de­
jando en contacto los reactivos durante tres minutos y medio resultó positivo débil. Co­
loración amarillo verdoso en la capa etérea. Se continuó la agitación hasta completar
cuatro horas cuarenta y cinco minutos de reacción. Ensayo negativo, color amarillo
en la capa etérea. Se pasó una corriente de COo al mismo tiempo que se agita la diso­
lución, durante cincuenta minutos. Ensayo de G11man negativo.

La disolución se filtró en atmósfera de nitrógeno guardándola para su posterior aná­
lisis. Se procedió a extractar con éter el producto sólido de la reacción retenido en la
placa, hasta que los filtrados resultaron amarillo prácticamente incoloro. El residuo s ó­
lido resultante de la extracción blanco amarillento se guardó para determinar titanio
y conocer el rendimiehto de la reacción.

Análisis de la disolución etérea producto de la reacción . - Una muestra de 60 mI.
aproximadamente se hidrolizó .con sulfúrico 1M diluyendo a 250 mI.
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Titanio . - 5 ml, de disolución se diluyeron a 100 ml, Absorbancia = 0,356. Correspon­
de a (Ti) = 0~0088 M.

Cloruros. - 25 ml , de disolución. 10 ml . de N0
3A

g 0,0985 N consumen 8,10 ml, de
SCNK 0,1028 N (me dia de dos dete rminaciones ). Corresponde a (CI) = 0,0061 M.

Magnesio. - Dos muest ras de 10 ml. de disolución consumieron 3,52 ml, de EDTA
0,0119 M. Cor resp onde a (Mg) = 0,0042 M.

Análisis. del residuo sólido insoluble en éter. - La totalidad del residuo sólido inso­
luble representa 7,83 grs. Una muestra que pesó 3,85 grs. se hidrolizó diluyendo a
250 ml. en medio ácido.

Tit an io . - 10 ml , de disolución se diluyeron a 100 ml . Absorbancia = 0,418 (media de
dos determinacion es) ; 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 disolución etérea a - 25°C que contiene 80,6 mmoles de
BzMgCI se añadieron poco a poco y con agitación 6,96 grs. (20 mmoles) de TiCI" . 2py
suspe ndido en éter etílico. La relación BzMgCI/ TiCI

4
• 2py = 4,0. <,

El montaje utilizado es el. que se indica en la figura 1. Se utilizó agitación magnética.
El tiempo de adición fue de 40 minutos. El tiempo total de reacción fue de 4 ho ras.
El comportamiento de la reacción fue análogo al descrito en la experiencia 4.

La filtración se hizo sobre placa filt rante en atmósfera de N
2

• La totalidad de la di­
solución et érea filt rada se guardó para analizar. El res iduo de la filtración se lavó con
hexano hasta que los iavados resultaron incoloros. En el sólido resultante se determinó
titanio reconociendo de ese modo el po rc entaje de titanio disuelto.

Aná lisis de la disolución et érea producto de la reacción. - La disolución eté rea fil­
trada se guardó a _ 10°C. Dejado a temperatura ambiente durante seis días se modifica
su coloraci ón como en otras experienci as. Fin almente se hidrolizó con sulfúrico IN
diluyendo a 200 ml .

En la va loración complexométrica de magnesio se introdujo una variante al método
hasta el 'momento u tilizado. En presencia de titanio en exceso, el punto fina l de la
determinación de magnesio es poco definida y estable. Se ob tienen valores algo bajos,
ta nt o más cuanto menor es la concentración de magnesio frente a la de titanio"

La variante introducida consiste en valorar por retroceso el magnesio con EDTA, pre­
via filtración de la disolución. El- exceso de EDTA se valora con disolución de Zn+rl­
(70). Los resultados ob tenidos de este modo son más exactos . Este método se u tilizó
especialmente en las muestras con baja proporción de magnesio, previa confirmación
con muestras patrón.

titanio. - 1 ml , de disolución diluido a 100 ml , Absorbancia = 0,371. Corresponde a
(Ti) = 0,046 M.

. Cloruros. - Dos muestras de 25' ml , de disolución 10 ml, de N0
3Ag

0,0990 N consu­
rmeron 6,25 ml , y 6,26 ml , de SCNK 0,1262 N. Corresponde a (CI) = 0,0081 M.

Magnesio . - 25 rnl . de disolución. 25 ml . de EDTA 0,0109 M en medio tampón pH = 10.
Filtrada la solución consumió: 13,10 m.l: 12,85 ml , de Zn++ 0,111 M; corresponde a
(Mg) = 0,0051 M.

5 ml . de disolución consumieron 2,25 ml , de -EDTA 0,0109 M; corresponde a (Mg) =
= 0,0049 M.

Experiencia 6: - Reacción de BzMgCl con TiC1
4

. 2py en éter en proporcion 3: 1. So­
bre 50 ml , de disolución etérea qu e contienen 50 mmol. de BzMgCl se añaden poco a
poco y con agitación mecánica 5,91 grs . (17 mmol.) de TiCl .2py suspendido en 60 ml ,
de éter etílico. La reacción se llevó a cabo en atmósfera de N seco ya -20°C. La rela-
ción BzMgCI/TiC1

4
• 2py = 3/1. 2
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El cQmportamiento de l sistema de reacción fue aparentemente idéntico al observado
en otras experiencias hechas con relaciones molares de re activos 4: 1. Al cabo de tres
horas de reacción una muestra de disolución et érea dio negativo el ensayo de Gilman.
Este. ensayo se hizo dejando la disolución etérea durante 1 minuto en contacto con la
disolución de ce tona de Mich ler antes de hidrolizar. Repetido el mismo ensayo cuando
el tiempo de reacción era de 3 horas 30 minu tos dio negativo o muy déb ilmente -posíti­
vo . En este ensayo 2 ml, de disolución 'etérea se mantuvieron en contacto durante 3 mi­
nutos con el reactivo de Gilman. Al cabo de 4.horas de comenzada la reacción se cambió
el paso N

2
por CO

2
, borboteando dicho gas en la solución etérea durante 45 minutos .

Finalmente se filtró la disolución .
La disolución etérea fil t rada se guardó para analizar. El residuo de la filtración se

extractó con varias fracciones de éter y las disoluciones se guardaron, una vez filtra­
das. La extracción se prolongó hasta que el éter resultó incoloro o amarillo. El residuo
sólido extractado se guardó para analizar el contenido en titanio.

Análisis de la disolución etérea filtrada. - Dicha disolución hidrolizada con ácido
sulfúri~o 1M de dilu yó a 250 ml .

Titanio. - 10 ml. de disolución se diluyero n a 100 rnl. Absorbancia = 0,685. Corres­
ponde a (Ti) = 0,0085 M.

Cloruros. - ' 20 ml , de solución, 10 ml, de NO;Ag 0,0975 N consumen 6,94 ml, de
SCNK 0,1213. Cor resp onde (Cl) = 0,0066 M.

Magnesio. - sí magnesio se determinó por retroceso. Adición de una cantidad de
EDTA conocida y en exceso, en medio pH = 10. Filtración y valoración del exceso de
EDTA en la solución con Zn++ en medio pH = 10 frente a -negro de eriocromo T. (70).

20 ml, de disolución, 10 ml, de EDTA 0,0488 consumen una vez filtrados '30,38 mI. de
disolución de Zn++ 0,0143 M; corresponde a (Mg) = 0,0023 M.

Análisis de l residuo insolubl e 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 disolución diluidos a 100 ml, Absorbancia = 0,257. Corresponde.
a (Ti) = 0,0032 M.

En toda la muestra habrá 7,9 mmoles de titanio. Si todo el titanio pasase a tetra­
benciltitanio en la reacción debían quedar en el preciptado 5,0 mmoles. ya que el nú­
mero de mmols. puestos a reacciones fueron 17,0 mmol. de los cuales sólo doce se
disolverían para rendimiento 100 %. Se admite que cada. átomo de titanio que pasa . a
la disolución reacciona con cuatro moles de magnesio.

El rendimiento de la reacción calculado sobre dicho supuesto será: 75 %.
El método seguido para la identificación de piridina en las diso luciones etéreas pro­

ducto de reacción del ensayo 1, fue el siguiente:
En una experiencia independiente se hidrolizó con sulfúrico 4N la disolución etérea

filtrada. La fase acuosa separada de este modo se alcalinizó con hidróxido' sódico ex­
tractando simult áneamente con éter etílico. Reiterada la extracci ón con cinco fracciones
de 20 ml, de éter , la tot a lidad de los extractos se rectificó con columna de rectificación
de 25 cm . ca lentando en baño de agua a 40-50 °C. Se controló la temperatura de los
vapores que en ningún caso sobrepasaron los 40°C. Concentrada la muestra a 3 ml , su
espectro IR no presentó bandas diferentes de las correspondientes al éter etílico con
intensidad apreciable. No aparecieron indicios de absorción en 710 y 750 cm - 1 zona
en la que la piridina presenta dos bandas intensas.

Estudiando el espectro IR en dicha zona para muestras de concentración conocida
en éter: piridina, se apreció que son claramente observables bandas en 750 y 710 cm-1

en mezclas que contienen un 5 % de piridina en éter trabajando con células de 0,025 mm. ­
Corresponde a una concentración de piridina en la muestra problema menor de l 5 %.
Esto nos lleva a admitir que la cantidad de piridina en la disolución etérea es inferior
al 2 % de la totalidad de la piridina puesta en reacción.

El análisis cualitativo de nitrógeno hecho en la disolución etérea dio resultado ne ­
gativo.
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Ensayo 2. Composición del producto sólido de reacción

Experiencia 9: - En la experiencia 4 una vez filtrada la disolución etérea producto
de reacción quedó un residuo sólido abundante que .con tenía todavía cantidades impor­
tantes de compuesto organotitánico soluble en éter. La extracción se hizo con nuevas
cantidades de éter anhidro que una vez filtradas se recogieron con la denominación l.a,
2.a extracción.

Análisis l. a ~~tracción. -Ridrolizada la muestra con SO.IR. IN se _diluyó a 250 mI.
Titanio. - 5 mI. de disolución diluidos a 100 mI. Absorbancia = 0,364 (media de dos

determinaciones). Corresponde a (Ti) = 0,0091 M.
CJoruros. - 25 mI. de disolución, 10 mI. de N0

3Ag
0,0985 N consumen 6,24 mI. de

SCNK 0,1028 N (media de tres determinaciones). Corresponde a (CI) = 0,0137 M.
Magnesio .- 10 mI. de disolución consumen 6,58 mI. de EDTA 0,0119 M (media de

dos determinaciones). Corresponde a (Mg) = 0,0079 M.
Análisis 2.a extracción. Hidrolizada la muestra con SO.IR. se diluyó a 250. mI.
Titanio por colorimetría. - 10 mI. de disolución se diluyeron a 100 mI. Absorban­

cia = 0,250. Corresponde a (Ti) = 0,0031 M.
Cloruros. - 10 mI. de disolución, 10 mI. de N0

3Ag
0,0985 N consumen 8,07 mI. de

SCNK 0,1028 N (media de tres determinaciones). Corresponde a (CI) = 0,0156 M.
Magnesio. - 10 mI. de disolución consumen 8,66 mI. EDTA 0,0119 M. (media de dos

determinaciones). Corresponde a (Mg) = 0,0104 M.
Análisis 3.a extracción. - La muestra se hidrolizó con SO.R2 IN diluyendo a 250 mI.
Titanio. - 10 mI. de disolución se diluyeron a 100 mI. Absorbancia = 0,237 (media

de dos determinaciones), Corresponde a (Ti) = 0,0029 M.
Cloruros. - 10 mI. de disolución, 10 mI. N0

3A
g 0,1031 N consumen 7,47 mI. de SCNK

0,1059 N (media de dos determinaciones). Corresponde a (Cl) = 0,0240 M.
Magnesio. - 5 mI. de disolución consumen 6,17 mI. de EDTA 0,0133 M (media de dos

determinaciones). Corresponde a (Mg) = 0,0160 M.

'Experiencia 10. - Partiendo de la disolución etérea producto de reaccion obtenida '
en la experiencia 6, se sometió a extracciones sucesivas con éter tal como se describe
en la anterior experiencia. Los análisis de las diferentes fracciones y del residuo insolu­
ble fueron los siguientes:

Análisis l. a extracción. - La muestra se hidrolizó con SÓ.IR. IN y se diluyó a 250 mI.
Titanio. - 5 mI. de disolución diluidos a 100 mI. Absorbancia = 0,483 (media de dos

determinaciones). Corresponde a (Ti) = 0,0120 M.
Cloruros, - 20 mI. de-disolución, 10 mI. N0

3Ag
0,0975 N consumen 6,42 mI. de SCNK

0,1213 N (media de tres determinaciones). Corresponde a (CI) = 0,0098 M.
Magnesio. - 20 mI. de disolución consumen 0,57 mI. de EDTA 0,488 M. (media de dos

determinaciones). Corresponde a (Mg) = 0,0014 M.
Análisis 2.a extracción. - Se hidrolizó con sulfúrico IN y diluyó a 250 mI.
Titanio. - 10 mI. de disolución se diluyeron a 100 mI. Absorbancia = 0,267 (media

de dos determinaciones). Corresponde a (Ti) = 0,0033 M.
Cloruros. - 10 mI. de disolución - 5 mI. de N0

3A
g 0,0975 N consumen 3,69 mI. de

SCNK 0,1213 N (media de tres determinaciones). Corresponde a (Cl) = 0,0043 M.
Magnesio. - 40 mI. de disolución - 5 mI. de EDTA, 0,0488 consumen 14,75 mI. de Zn++

0,0143 M (media de dos determinaciones). Corrseponde a (Mg) = 0,0008 M.
Análisis del residuo insoluble. - De la muestra total de res iduo insoluble de peso

10,748 grs. se tomó una fracción de 2,177 grs. que se hid rolizó con ácido sulfúrico IN y
se diluyó a 500 mI.
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Titanio. -r- 10 mI. de disolución diluidos a 100 mI. Absorbancia = 0,257. Correspond e
a (Ti) -= 0,0032 M.

Cloruros. - 5 rnl . de disolución -10 mI. de N0
3
Ag 0,0975 consumen 6,35 ml, de SCNK

0,1213 N (media de tres determinaciones ). Corresp onde a (Cl) = 0,041 M.
Magnesio. "- A 5 mI. de disolución se aña den 5 mI. de EDTA 0,0488 M. Consumen

10;05 mI. de Zn++ 0,0143 (media de dos determinaciones). Corresponde a (Mg) = 0,0199 M.

Ensayo 3. Reacción de TiCI. con BzMgCI en éter

Exp eriencia 11. - A 70 mI. de di solución etérea qu e contie nen 78 m moles de BzMgCl
a -30 °C se - añadió poco a poco 17,3 mmoles (1,83 mI.) de TiCl. dis ue lto en éter y par­
cialmente en sus pens ión como TiCl• . 20Et

2
• El siste~a se agit ó mediante un agitador

magnético, manteniéndose paso de No durante toda la experienc ia . La relación BzMgCl/
TiCl. = 4,5.

El montaje utilizado es el que se indica en la figura 1. La adición duró 45 minutos .
El tiempo total de reacción fue de 3 horas. Al cabo de este tiempo se fi ltr ó en atmósfe­
ra de N

2
seco utilizando el montaje de la figura 2. El precipitado retenido en la placa

de filtración se lavó repetidas veces con éter , secándolo por paso de una corriente de
ni trógeno a su través.

Análisis del precipitado. - La totalidad del res iduo sólido, 10,64217 grs . se hidroliza­
ron con sulfúrico IN diluyendo a 250 mI.

Titanio. - Dos mues tras de 5 mI. de disolución diluidos a 100 mI. Absorbancia - 0,645;
0,647. Corresponde a (Ti) = 0,0161 M; 0,0161 M.

Titan io en todo el residuo = 4 mmoles.
Titanio en disolución = 77 %.
Magnesio. - Dos muestras de 2 mI. de problema consu mieron 10,3 mI. y 10,3 mI. de

EDTA 0,0488 M. Correspond e a (Mg) = 0,251 M.
Magnesio en el precipitado = 90 %.

Ensayo 4. Aislamiento de tetrabenciltitanio

Exp eriencia 12. - Una muestra de 70 mI. aproximad amente de disolución et érea de
tet rabenciltitanio recientemente preparado se sometió a evaporación en vacío a baja
temperatura hast a elimina r el disolvente. El ~ matraz se refrigeró con un baño de éter
de petróleo a - 50°C mantenido en un vaso dewar .

En estas condiciones la evaporación total costó , diez horas aproximadamente. Al fi­
nal de es te. tiempo, dej ado el matraz durante 15 minutos aislado de la zona de vacío y
.a -20°C presentó un descenso de la columna de mercurio de 3 mm. La tensión de va­
por del éter etílico a - 27,7° C es de 40 mm. de mercurio. Rompiendo el vacío en la
zona de muestra con N

2
seco se añadieron 70 mI. de benceno anhidro en el matraz.

El sólido resultante de la evaporación, de color rojo intenso, es parcialmente soluble
en benceno dando una disolución rojo intensa y un precipitado más claro. Ambos se
separaron por filtración en atmósfera de N

2
seco lavando el precip itado con benceno

hasta que los lavados resultaron incoloros. El sólido se secó en corriente de N
2

seco.
Análisis de la disolución bencénica. - Una muestra de dicha disolución, previamen­

te hidrolizada can sulfúrico 1M, se diluyó a 500 mI.
Titanio. - 20 mI. de disoluci ón se diluyeron a 100 mI. Absorbancia = 0,305. Corres­

ponde a (Ti) = 0,0019 M.
Cloruros. - 40 mI. de disolución -10 mI. de N0

3A
g 0,1031 N consumen 8,37 mI. de

SCNK 0,1059 (media de dos determinaciones ). Corresponde a (Cl) = 0,0020 M.
Magnesio. - 2 mI. de disolución con sumen 2,70 mI. de EDTA 0,0133 M (media de cu a­

tro det erminaciones ). Corresp onde a (Mg) = 0,0017-M.
. Análisis del re siduo insoluble en benceno. - 0,9664 grs. de sólido se hidrolizaron con

disolución de SO...H
2

IN diluyendo a 250 mI.
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Titanio. .=.... 15 mI. de disolución se diluyeron a 100 mI. Absorbancia = 0,258. Corres­
ponde a (Ti) = 0,0021 M.

Cloruro. - Dos muestras de 15 mI. de disolución _10 mI. de NO3Ag 0,1031 N consu­
men 6,07 rol. y 6,08 mI. de SCNK 0,1059 N. Corresponde a (Cl) = 0,0258 M y 0,0258 M
respectivamente.

Magnesio. - Dos muestras de 5 mI. de disolución consumen 7,01 mI. y 7,03 mI. 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 calculó a partir de los datos
anteriores:

Mmols de Titanio en disolución: 0,47.
Mmols de Titanio en el sólido: 0,50.
Titanio disuelto en benceno: 48 %.

Experiencia 13. - _ Se trabajó, con una muestra de disolucióp etérea de BZ.¡Ti, recien­
temente preparada. Inmediatamente después de la filtración, la muestra se congeló en
N2 líquido, manteniendo en estas condiciones hasta su utilización. La muestra todavía
congelada se colocó en la instalación de vacío con un baño de alcohol a -30°C eva­
cuando con ayuda 'de ' la bomba rotatoria.

Cuando lleva 3 horas de evaporación, 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 mI: aproximadamente.

Se comienza a evaporar el disolvente, concentrando hasta reducir el volumen a 10 ó
15 mI. Se añade hexano anhidro hasta completar un volumen de 80 mI. aproximadamen­
te. Se osebrva que la solución toma coloración rojo clara. Se deja el matraz cerrado
sumergido en el baño a -30°C durante media hora para favorecer la disolución~ Se fil­
tra en placa en corriente de N. seco.

El precipitado rojo que resÜlta se lava con hexano hasta que los lavados resultan
incoloros.

Con la solución filtrada se comienza la evaporación 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 evaporación el matraz con baño -25°C a aislado de la
zona de vacío durante 10 minutos, presentó una tensión de vapor de 0,5 mm. de mer­
curio. Queda un sólido rojo.

Desconectado de la instalación se guardó en N líquido. Mantenido en N líquido dos
días, no varió de aspecto. Dejado durante varias 2horas a temperatura ambiente comen­
zó a oscurecer.

Se hidrolizó con S04H2 IN de la forma habitual diluyendo a 250 mI.
Análisis del residuo soluble en hexano. ;
Titanio. - 3 mI. de 'disolución se diluyeron a 100 mI. Absorbancia = 0,311. Corres­

ponde a (Ti) = 0,0064 M.
4 mI. de disolución se diluyeron a 100 mI. Absorbancia = 0,413~ Corresponde a

(Ti) = 0,0065 M.
Cloruros. - Dos muestras de 25 mI. de disolución 10 mI. de N03Ag 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 mI. de disolución consumen 0,43- 0,44 mI. de diso­
lución -EDTA 0,0119 M. Corresponde a (Mg) = 0,0002 M.

Análisis del residuo insoluble en hexano. - El residuo insoluble en hexano se hidro­
lizó diluyendo finalmente a 500 mI.

Titanio. - 10 ml . de disolución se diluyeron a 100 mI. Absorbancia = 0,203. Corres­
ponde a (Ti) = 0,0012 M.

Cloruros. - Tres muestras de 50 mI. de disolución 10 mI. de N03Ag 0,0985 N consu­
men 8,18 ml., 8,17 ml., 8,20 ml. de SCNK 0,1028N. Corresponde a (Cl) = 0,0029 M, 0,0029 M
y 0,0028 M.
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Magnesio. - Dos muestras de 50 mI. de disolución consumen 8,27 mI. Y 8,37 mI. de
EDTA 0,0119 M. Corresponde a (Mg) = 0,0019 M Y 0,0020 M, respectivamente .

Ensayo 5. R;eacción de tetrabenciltitanio con trimetilamina

Exp eriencia 16. - Esta primera experiencia se llevó a cabo haciendo reaccionar con
trimetilamina una muestra de tretabenciltitanio reciente preparad o por tratamiento de
B:;o:MgCl con TiC1

4
• 2py según el ensayo 1. Esta muestra u tilizada contenía can tidad es

importantes de im purezas de cloro y magnesi o. Se trataba de comprobar que exis tía
re acción en tre tetrabenciltitanio impurificado y la amina terciaria para más tarde pro­
ceder a repetir la experiencia con muestras de tetrabencil titanio debidamentepuri­
ficadas.

Sobre tina pipeta de toma de muestra se filtró unos 25 mI. de una disolu ción de te­
trabenciltitanio inme diatamente después de su preparación. Otra fr acción de dicha solu­
ción etérea previamente filtrada se an alizó . Para ello una vez hid rolizad a con ácido
sulfúrico 1M se recogió la fas e acuosa diluyendo a 250 mI.

Titanio. - 20 mI. de disolución se diluyen a 50 mI. Absorbancia = 0,430. Corresponde
a (Ti) = 0,0013 M.

Cloruro. - Dos muestras de 40 mI. de disolución 10 mI. de N0
3Ag

0,0970 N consumie­
ron 7,53 mI. y 7,53 mI. de SCNK 0,1207 N. Corresponde a (Cl ) = 0,0015 M.

Magnesio. - Dos muestras de 50 mI. de disolución consumieron 0,91 ml , y 0,92 mI.
de EDTA 0,0488 M. Corresponde a (Mg) = 0,97 .10-3 M.

La disolución filtrada tenía colo ración rojo intenso . Con baño a - 30°C se evaporó
en vacío. Quedó finalmente un sólido rojo intenso qu e aislado du rant e 30 minutos en
baño - 25°C presentó una tensión de éter de 0,5 mm. Hg. cu ando han trans cur rido
5 ho ras 40 minutos desde el comienzo de la evaporación . Se desconectó y la pipeta ce­
rrada y en vacío se pesó, después de limpiar bien el esmerilado.

Peso de muestra, 0,99412 grs,
Se conectó de nuevo la pipeta a la instalación de vacío donde se ha almacenado

una cantidad de trimetilamina anhidra. Congelamos la pipe ta con No líquido con lo que
condensamos la cantidad de amina deseada. Sustituimos el dewar -con No líquido por
un baño de alcohol a -25 °C manteniendo la muestra a esta temperatura durante
45 minutos. El producto se disolvió parcialmente en trimetilamina dando una disolu­
ción rojo intenso y un precipitado más claro en el fondo. Se volvió a evaporar la ami­
na a la misma temperatura. El final de la evaporación se estableció cuan do la tensión
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 pesó nuevamente.

Pérdida de peso, 0,07609 grs.
Porcentaje re ferido -a residuo sólido: 7,6 %.
El contenido de la pipeta después del tratamiento con trimetilamina era rojo inten­

so, algo más intenso qu e antes del tratamiento. Abandonado du rante doce horas a tem­
peratura ambiente el residuo sólido qu edó de color pardo presentando una tensión de
vapor de 50 mm. de mercurio. La totalidad de la amina eliminada en la disociación se
recogió en el interior de la pipeta con gelando con N o líquido. La muestra se hidrolizó
con ácido sulfúrico 4N, diluyendo a 250 mI. -

La disolución etérea empleada en esta exp eriencia se valoró previamente. Debido a
esto, en la disolución proc edente de la muestra tratada con NM3 se det erminó únicamen-

, te titanio y NMe
3

• El primero por colorimetría y NMe3 destilando una muestra alcalini­
zada con NaOH y recogiendo la NMe3 destilada sobre SO"H2 valorado. Al final se deter­
minó el consumo de ácido por retroceso con NaOH. El número de miliequivalentes de
ácido consumidos coincide con el número de milimol es de trimetil amina contenidos en
la muestra analizada.

Titanio. - 10 mI. de disolución se diluyeron a 50 mI. Absorbancia = 0,192. Correspon­
de a (Ti) = 0,0012 M.
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En la muestrá hay 0,3 mmoles de Titanio.
NMe

3
: -100 mI. de disolución se destilan sobre 50 mI. de SO4H2 0,0736 N. Consumen

25,79 mI. de NaOH 0,1369 N.
En toda la muestra ha y 0,38 mmoles de trimetilamina.

Experiencia 17. - En esta experiencia se partió de una muestra de la misma disolu­
ción etérea analizada en la experiencia 16. Las condiciones de reacción 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 sólido = 7,8 %.

La muestra dejada a temperatura ambiente durante 12 ho ras se oscurece y pierde
t ri metilamina. La am ina liberada se elimina evacuando la muestra , hi drolizando el res­
to y diluyendo a 250 ml.

Titanio. - 20 mI. de disolución diluidos a 100 mI. Absorbancia = 0,320. Corresponde
a (Ti) = 0,0020 M. En tod a la muestra hay 0,50 mmoles de Tit anio.

NMe
3

• - 200 mI. de disolución se alcalinizan destilando sobre 50 mI. de S04H2 0,0736 N. ­
Al final consumen 25,35 mI. de NaOH 0,1369 N. Corresponde a 0,26 mmoles d~ NMe

3
en

la muestra.

Exp eriencia 18. - En esta experiencia se trabajó con muestras de tetrabenciltitanio
previamente purificada por tratamiento con hexano. Las soluciones de tetrabenciltitanio
se prepararon por reacción de TiCI" con- BzMgCI (Ensayo 3).

Una disolución hexánica de tetrabenciltitanio se evaporó en baño de hielo-sal a - 50°C.
La muestra resultante de la evaporación se pesó dando un peso de residuo sólido de
0,45224 grs.

Del mismo modo que en experi encias anteriores se condenó NMe
3

y se tuvo durante _ /
45 minutos en contacto con la muestra a DOC. Hay disolución casi completa del re siduo

- sólido. Hay una disminución de peso de 0,04907 grs. que corresponde a un 10,8 % refe ­
rido a residuo sólido. La muestra abandonad a a temperatura ambiente se oscureció pero
no aumentó la tensión de vapor. Se hidroliza con S04H2 y se diluye a 100 mI.

Titanio. - 5 mI. de dis olución diluidas a 100 mI. 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. - "ID mI. de disolución -10 mI. de N0
3Ag

0,0893 . N consumen 7,85 mI. de
SCNK 0,1136 N. Corresponde a (CI) < 5,10-4.

NMe
3

.- 75 mI. de disolución se alcalinizan y destilan sobre 10 mI. de SO4H2 0,446 N.
Se valora por retroceso con NaOH 0,111 N, consumiendo 38,30 mI. En toda la muestra
ha y 0,16 mmoles de NMe

J
•

Experiencia 19. - En esta exper iencia se trabajó con disolución de tetrabenciltitanio
que se evapora en vacío a _5 °C quedando un residuo rojo. Se 'congela NMe

3
sobre la

muestra y se- mantiene a -25 °C durante 1 hora 30 minutos. La disolución del residuo
en NMe, es total, con coloraci ón rojo oscuro. La NMe3 se elimina a -25 °C hasta que
dejó una presión de vap or menor de 1 mm. Hg . Dejado a temperatura ambiente aumen­
tó la presión hast a 55 mm. Hg. Se congeló y se re cogió la NMe

3
en el matraz, hidroli­

zando la muestra y di luyendo a 100 mI. con SO4H2 IN.
Titanio. - 5 mI. de disolución diluidos a 100 m I. Absorbancia = 0,375. Corresponde a

(Ti) = 0,0094 M. En la muest ra -hab rá 0,94 m moles de titanio.

NMe
J

• ~ 95 mI. de disolución se alcalinizan y destilan sob re 10 mI. de SO4H2 0,4460 N
consumiendo 32,40 mI. de NaOH 0,1069 N. Coresponde a 0,99 mmol. de NMe

3
en toda la

muestra.
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Una muestra de la misma disolución hexánica de partida se analizó. Con objeto de
conocer la cantidad de clo ro y magnesio que pueda acompañar a tetrabenciltitanio.

Titanio. - 5 mI. diluidos' a 50 mI. Absorbancia = 0,295. Cor responde a (Ti) = 0,0037 M.

Cloruro. - Dos muestras de 50 mI. de disolución 10 mI. de NO Ag 0,0893 N consu­
mieron 7,58 ml. , 7,60 mI. de SCNK 0,1140 N. Corresponde a (Cl ) = 0,0006 M.

Magnesio. ' - 25 mI. de disolución consumieron 0,2-3 mI. de EDTA 0,0488 M. Correspon­
de a (Mg) = 0,0004 M:

Ensayo 6. Reacción de BZ4Ti con 22' dipiridilo

Experiencia 21. - Una disol ución etérea de BZ
4
Ti recientemente preparada se purifi­

có po r tratamien to con hex ano según ensayo 16. La disolución hexánica a -10°C se
filtró en una placa con refrigeración y en ·a tmósfera de N (fig ura 3). Con una pipeta
se tomaron 2 mI. de disolución qu e se valoraron diluyendo a 100 mI. con SO H 2N Y

., 2
N

202
• Absorbancia = 0,660. Corresponde a una- concentración (Ti) = 0,041 M en la diso-

lución hexánica.

El volumen total de disolución del BZ.,T i en hexano es ap roximadamen te 170 mI. por
tanto en la mue stra habia 6,9 inmoles de titanio. La disolución se filtra sobre un ma­
traz de 250 mI. que contiene disueltos 6,9 mmoles (1,09 grs.) de piridilo en 40 mI. de
hexano. El p recipitad o que se ob tiene es rojo-ma rrón abundante. La separación de los
crista les se hi zo en placa refrigerada fuera del aire y hum edad (figura 3). El matraz
conteni endo el aducto precipit ado se enfrió a -20°C manteniendo en baño a dicha tem­
pera tura durante unos minutos antes de la filtración. La placa de filtración se refri ge­
'ró en baño a -20 °C. La disolución result ante de la filtración es de coloración débil de­
bido a la baja solubilidad del aducto en hexano a -50°C. E l precipitado se lavó con
hex ano frí o y se escurrió. En la mi sm a placa se secó en vacío y se obtuviero n crista­
les muy finos color rojo-m arró n .

Análisis del sólido obten ido. - 0,8024 grs. de muestra se hidrolizaron con SO4 H2 IN
y se "diluyeron a 250 mI.

Titanio. - 10 mI. de disolución se diluye ro n a 100 mI. Absorbancia = 0,472 . Corres­
ponde a un 8,8 % de titanio en el producto. El porcentaje teórico de Titanic para TiBz

4
22' dipi ri dílo es 8,4 %. ~

Cloruros. - Negativo. 25 mI. de disolución problema, 10 mI. N0
3
Ag 0,0890 N no pro­

dujo precipitado de ClAg.
Magnesio. - Negativo. 25 mI. de disolución consumió 0,1 mI. de EDTA 0,0488 M.
Determinación de C. H. - Se utilizó la técnica de microcombustión y pesada como

CO
2

y H
20

respectivamente, se obtuvieron valores de: C: 77,73 %; H: 6,07 %.

Valores teóricos para TiEz". 22' dipiridilo : C: 80,28 %; H : 6,37 % .

Ensayo 7. Reacción de TiC1
4

con C
6F5MgBr

en éter

Experiencia 22. - Sobre 100 mI. de disolución et érea que contienen 11,5 mmoles de
TiC~4 parcialmente disueltos y parcialmente p recipitados en forma de cristales amarillos
de aducto TiCI4. 20Et

2
, se adicionaron 46 mmoles de Bro muro de perfluorofenilmagne­

sio en éter. El matraz de reacción se mantuvo en baño de alcohol a - 20°C con paso de
No seco y agitación magnética. El montaje utilizado es el que se indica en la figura 1.

- Las primeras adiciones de organomagnesiano produj eron coloración roja en la di­
solución que fu e intensificando para finalme nt e qu edar oscuro ca si negro , con cierta
coloraci ón amarilla en los bordes de la disoluci ón . Ei ti empo total de adición fu e 45 mi­
nutos y el de reacción 2 horas 30 minutos. Al cabo de este tiempo se filtró en atm ós-
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fera de nitrógeno quedando una disolución del m ismo as pecto pero sin ap arecer preci­
pitado en la placa.

Experiencia 23. - En esta experiencia se adiciona C
6F5M

gBr en disolución et érea so­
bre 1,25 mI. de TiCl4 (11,5 mmoI.) en 60 mI. de éter, a - 20°C en a tmósfera de N2 y con
agitación magnética.

Se agregan lentamen te 8,8 mI. de disolución de organomagnesiano (11,5 mmoI.) man­
teniendo la agitaci ón durante 15 minutos. Al comenzar la adición ap arece una colora­
ción roj a en el medio de reacción que va intensi ficándose paulatinamen te . Una cantidad
equivalente de C

6F5M
gBr produjo un efe ct o análogo: in ten sa coloración roja en el me­

dio . No puede indicarse si esta modificación va acompañada de precipitación de X2Mg
ya que el medio de reacción contien e TiCI4 . 20Et2 en suspens ión, poco soluble en éter
a - 20°C. El precipitado es abundante. Tiempo de reacción : 1 ho ra 20 minutos.

Completando la adición de C
6F5

MgBr h ast a que la relación C
6F5M

gBrjTiCl4 = 3 Y
de jando reaccionar 45 minutos ap arece ya coloración ne gr a-rojiza. Tiempo ' de reacción:
2 horas.

Cuando la relación C
6F5MgB

r jTiCl4 = 4 Y el ti empo de reacción total alc anza 2 horas
30 minutos, se observ a oscurecimien to y desaparición del precipitado.

Se fil t ra al cabo de 3 horas 15 minutos de reacción. El en sayo de Ti+3 en la disolu­
ción etérea dio resultado negativo. 5 mI. de disolución eté rea filtrada se hidrolizaron con
SOiI2 4N en ambiente de CO2. Valorando con solución de Fe+3 0,052 M consumió
0,1 mI. de presencia de SCNK. Corresponde a un 1 % aproximadamente de Titanio (III).

Aislamiento de los p roductos de la reacción. - El producto de la reacción se trató
con hexano a - 10°C una vez filt rada la disolución. No hay mezcla de los dos solventes
y se separan dos cap as. La superior es amarilla clara y la inferior, solución problema,
muy oscura y de aspe cto aceitoso. Apa recen al cabo del ti empo unos cristales casi im­
perceptibles di ficilmente observables debido al color de la disolución. La r elación éter­
hexano fu e 1: 1 aproximad amen te. La solución amarilla en h exano se decantó. Evapora­
da a sequedad dio un sólido ama~'illo cristalirio, que poco a poco se hace al go aceitoso.

Análisis del só lido. - Hidrolízado se diluyó a 250 mI. con S04H2 IN.
Titanio. - 40 mI. de disolución se diluyeron a 100 m I. Absorbancia = 0,017. Corres­

ponde a (Ti) = 0,5 . 10- 4 M.
Halógeno. - Dos muestras de 20 mI. de disolución 10 mI. de NO Ag 0,0890 N consu-

mieron 7,22 ml, y 7;25 mI. de SCNK 0,1138. Corresp onde a (X ) = 0,00~3 M. .

Magnesio.-40 ml, de disoluc ión consumieron 2,75 mI. y 2,74 ml. de EDTA 0,0526 M.
Corresponde a (Mg) = 0,0036 M.

Un ensayo de Bromuros en la disolución dio po sitivo. El ensayo se hizo ad icionando
agua de doro sobre la solución probl em a y extractando con 1 mI. de CI4C, aparecien do
coloración amarilla en la fase org ánica . .

El mismo tratamiento se hizo con una mezcla de h exano: benceno 1:1. El compor­
tamiento fue análogo. El residuo sólido de la evaporación se analizó, después de diluir
con ácido a 250 mI.

Titanio. - 40 mI. de disolución se diluyeron a 100 m I. Absorbancia = 0,154. Corres­
ponde a (Ti) = 4,8 . 10- 4 M.

Halógeno. - Dos muestras de 20 mI. de disolución 10 mI. de NO Ag 0,0890 N consu­
mieron 6,35 mI. y 6,35 mI. de SCNK 0,1138 N en dos determinacioiIes. Corresponde a
(X) = 0,0083 M.

Magnesio. - Dos muestras de 20 mI. de disolución consumieron 2,45 mI. y 2,45 mI. de
EDTA 0,0526 M. Corresponde a (Mg) = 0,0064 M.

El ensayo de bromuros po r tratamiento de 10 mI. de disolución con agua de doro
y extracción con tetracloruro de carbono fue po sitivo.
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Ensayo 8. Aislamiento por tratamiento con dioxano

Experiencia 24. - Sobre 60 mI. de una disolución eté rea producto de la reacción del
ensayo 7, se añadió poco a poco y con agitación un volumen de dioxano aproximada­
mente doble. Apareció inm edi atam ente un precipitado en el medio con co loración va ria­
bl e amarillo roj izo. Finalmente evoluci onó a m arrón claro y la disolución a pardo
rojiza. El precipitado se separó por filtración en atmósfera de N2 lavándolo finalmente .
con dioxano y secando en vacío. La disolución obtenida se evapo ró en vacío has ta la
eliminación de la casi totalidad del disolvente. Quedó un residuo m arrón rojizo solu­
bl e en éter etílico. Evaporando la disolución en éter etílico a -40 °C inicialmente y fi­
nalmente a temperatura amb iente qu ed ó un sólido p ulverulento. Una muestra del pro­
ducto se utilizó para el espe ctro IR trabajando en la ca ja se ca .

El r esto de la muestra se hidrolizó con sulfúrico y se diluyó a 250 mI.
Titanio. - 5 mI. de disolución se diluyeron a 100 mI. Abso rbancia = 0,595. Corres­

ponde a (Ti) = 0,0149 M.
2 mI. 'de disolución · se diluyeron a 10 mI. Absorbancia = 0,239. Corresponde a

(Ti) = 0,0149 M.
Haluros. - Dos muestras de 20 mI. de disolución, 10 mI. de N0

3Ag
0,0890 N con­

sumieron 7,43 mI. y 7,45 mI. de SCNK 0,1138 N. Corresponde a (X ) = 0,0017 M.

Magn esio. - Dos muestras de 25 mI. de disolución consumieron 0,15 mI. y 0,15 mI. de
EDTA 0,0526 M. Corresponde a (Mg) = 0,0003 M.

Ensayo de TiH . 20 mI. de disolución consumió menos de 0,1 mI. de disolución FeH

0,044 M. resul tado negativo.
Análisis del precipitado insoluble en dio xano.
Una muestra de 7,39 grs . de sólido se hidrolizó con SOtH 2 diluido y se complet ó a

250 mI.
Titanio. - 10 mI. de disolución se diluyeron a 100 mI. Absorbancia = 0,176. Corres­

ponde a (Ti) = 0,0022M.
Halógeno. - Dos muestras de 5 mI. de di solución 10 mI. de NO, Ag 0,0890 N consu­

mieron 0,98 mI. y 1,02 mI. de SCNK 0,1138 N. Corresponde a (X) = 0,154 M.
Magnesio. - Dos muestras de 5 mI. de dis olución consumieron 8,20 mI. y 8,22 mI. de

EDTA 0,0526 M. Corresponde a (Mg) = 0,086 M.

Experiencia 25. - Sobre 65 mI. de una disolución etérea que contien e 10 rnmols.
(1,1 mI.) de TiCl

4
a 30°C se añadieron poco a poco y con agit aci ón magnética 40 m moles

de C
6FsMgBr en disolución et érea (55 mI. de disolución). Se llevó a cabo en atmósfera

de N2 seco. La relación C
6FsMgBr/TiCI

4
= 4.

El tiempo de la adición fu e de 35 minutos. Se mantuvo en agitación durante f horas
SS minutos completando un tiempo total de reacción de 3 horas 30 minutos. El com­
portamiento del sistema fue an álogo' al observado en la experiencia anterior. La mezcla
.de reacción filtrada no dejó residuo sólido en ola placa. Antes de tra tar con dioxano .
la disolución producto de reacción, se concentró en vacío hasta un volumen aproxima­
do de 60 mI. medidos por comparación. Se adicionaron 100 mI. de dioxáno y el sistema
precipitó un sólido marrón claro dejando .una disolución oscura. Evaporada ésta a se­
quedad dejó un residuo sólido marrón verdoso que se disolvió casi por completo en
éter etílico. Se eliminaron , los restos de sólido en suspensión y la disolución filtrada .se
evaporó a -40°C, -50°C. Fue dejando un sólido ve rdoso oscuro y una disoluci ón del
mismo color muy viscosa . Manteniendo la evaporación a sequedad que dó un sólido en
escamas marrón 'verdoso que se secó durante seis horas a temperatura ~ amblente - en
vacío.

Análisis del sólido. - Una muestra que contenía 1,9260 grs. de producto se reservó
para el .anál isis elemental. En el momento de la. pesada- se comprob ó la inestabilidad
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del producto del aire y su rápida pérdida de peso. La muestra perdió 5 mg. al cabo de
cinco minutos de estar al aire. Simultáneamente va perdiendo el carácter cristalino
que poseía.

La muestra se hidroliza con sulfúrico IN extractando con éter etílico la fase orgá­
nica. La capa acuosa se diluye a 250 ml,
. Titanio. - Dos muestras de 50 ml. de disolución dieron 0,0470 grs. y 0,0468 grs. de
Ti0

2
• Corresponde a un 7,25 % de titanio. (Ti) == 0,011 M.

Cloruros. - 25 ml. de disolución, 10 ml. . de N0
3Ag

0,0890 N no apareció precipitado
de ClAg.

Magnesio. - 50 ml. de disolución consumieron 0,15 ml, de EDTA 0,0526 M. Corres­
ponde a (Mg) = 0,00015 M.

Determinación de carbono. - Se utilizó la técnica de microcombusti ón, pesando como
CO

2
• C: 37,50 %.

Ensayo 9. Reacción de TiCl
4

con CaFsMgBr en éter en proporción 1: 2
1

Experiencia 26. - Sobre 100 ml, de disolución etérea que contiene 9,1 rnmoles de
TiCl

4
(1 ml.) a -20°C se adicionaron 18 rnmoles de CaFsMgBr en disolución etérea con

agitación magnética y atmósfera de N2 utilizando el montaje de la fig, 1.
La adición se completó en 30 minutos. Aspecto de la disolución rojo oscuro. Se ob­

serva disminución del precipitado inicial. Se mantiene en agitación hasta completar un
total, de 2 horas 40 minutos. La solución etérea se filtró en atmósfera de N2 separán­
dose de este modo un sólido amarillo y negro heterogéneo, que se lavó con varias frac­
ciones de éter y se secó. En éter resultaba ser algo soluble dando disoluciones amarillas.

Análisis del sólido. - 0,5644 grs . de sólido se hidrolizaron con sulfúrico diluyendo
a 250 ml,

Titanio. - 10 ml. de disolución diluidos a 100 ml, Absorbancia = 0,140. Corresponde
a (Ti) = 0,0175 M.

Halógeno. - .Dos muestras de 20 ml, de disolución 10 ml, de N0
3Ag

0,0890 N consu­
mieron 5,42 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
coloración amarilla en la fase orgánica: positivo.

El espectro IR se hizo en caja seca. Una muestra de producto se dejó 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-1 y 1620 cm-,l
aproximadamente.

Ensayo 10. Aislamiento por tratamiento con dioxano del producto de reaccíon
de TiCl4 y CaFsMgBr en proporción 1: 2

Experiencia Z7. - Una muestra de disolución producto de reaccion recientemente
preparada en el ensayo 9 se trató con un exceso de dioxano. Quedó el precipitado blanco
y una . disolución oscura. Ambas fases se separaron por filtración lavando el precipita­
do con pequeñas cantidades de dioxano.

La disolución en dioxano se hidrolizó con SO4H2 diluido. La fase acuosa se diluyó
a 250 ml,

Titanio. - 10 ml, de disolución se diluyeron a 100 ml, Absorbancia = 0,279. Corres-
ponde a (Ti) = 0,0035 M. .

Halógeno. - Dos muestras de 20 ml, de disolución, 10 ml. de N0
3Ag

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 rol. de disolución consumió 0,05 m I. de EDTA 0,0526 M. Corresponde
a (Mg) = 0,0002 M.

Un ensayo de Ti+3 dio negativo. También fue negativo ' un ensayo de bromuros hecho
con 10 mI. de disolución oxidando con agua de clo ro . No dio coloración amarilla ni si­
quiera en el extracto con C14C. El res iduo insoluble en dioxano se secó y analizó.

Análisis de la fracción insoluble en dioxano. - 1,4752 grs . de muestra se hidroliza­
ron y diluyeron a 250 mI. en medio ácido.

Titanio. - 5 rol. de disolución diluidos a 100 m I. Absorbancia = 0,325. Corresponde
a (Ti) = 0,0081 M.

Halógeno. - Dos muestras de 10 .rol. de disoluéión, 10 ml . de N0
3Ag

0,0890 N. con­
sumieron 4,45 ml, y 4,47 rol. de SCNK 0,1138 N. Corresponde a (X) =. 0,0384 M.

Magnesio. - Dos muestras de 10 rol . de disolución consumieron 2,53 rol. y 2,55 rol.
de EDTA 0,0526 M. Corresponde a ' (Mg) = 0,0133 M y 0,0134 M.

-' Exp eriencia 28. - Trabajndo en las mismas condiciones de la experiencia 40 se pre­
paró (CsFs )4Ti.

Reactivos : CsFsMgBr, 56 rol. de disolución etérea (33 moles), TiCl , 61 ml. de diso-
lución etérea (8 rnmols.). 4

Temperatura de reacción: -20°C. Tiempo de reacción : 3 horas 30 minutos.
La disolución etérea prácticamente exenta de precipitado se filtró evaporando en va­

cío hasta un volumen final de 30 rol . Se ' adicionaron 100 rnl . de dioxano anhidro y des ­
pués de agitar durante 15 minutos a temperatura ambiente, se filt ra en atmósfera de
N

2
seco. Una fracci ón de 22 ml , de disolución filtrada se separa para analizar, reco­

giendo el resto directamente sobre 10,8 grs. de HgC1
2

seco (40 mmols.).
Análisis de la disolución en dioxano- éter, - La fracción separada se hidroliza y dilu­

ye a 200 rol.

Titanio. - 10 rol . de disolución diluidos a 100 rol. Absorbancia = 0,398. Corresponde
a u na concentraci ón (Ti) = 0,005 M.

Haluro. - 25 rol. de disolución, 10 ml, de NOaAg 0,0990 N. No aparece preclpitado de
ClAg.

Magnesio. - Dos muestras de 25 rol . de disolución, 10 ml. de EDTA 0,0187 M consumíe­
ron 7,63 ml ., 7,70 ml, de disolución de Zn++ 0,0219 M. Corresponde a (Mg) = 5 . 10- 4.

La dis olución tratada se tiene en agitación 24 horas a temperatura ambiente. Queda
una solución marrón oscura y abundante precipitado blanco en el fondo . Se hidroliza
con sulfúrico 1M y se separa la fase etérea marrón oscura. Se lava dos veces con éter
etílico y la totalidad de los extractos con éter se evaporan a sequedad. Se obtienen
6,28 grs. de un sólido heterogéneo blanco-marrón. Tras de cristalizaciones en Cl C se
obtiene un sólido blanco en escamas. (p. f.: 166,5~C). El análisis cualitativo de ~ercu­
rio (II) resultó positivo.

La fase acuosa se extractó con benceno. Se aisló un sólido que recristalizadoen ace ­
tona-tetracloruro de carbono dio unas agujas incoloras. Al determinar el punto de fu­
sión se observa sublimación del producto por debajo de 180°C. Por encima de esta tem­
peratura descompone con eliminación de dioxano. Análisis de mercurio (II) con SNa

2
positivo. Análisis de .cloruro: positivo. Análisis de titanio: negativo.

Díscuslón

Es criterio generalmente admitido re lacionar para un determinado elemento, las dife­
rencias de estabilidad de los enlaces (J M-C a diferencias' de electronegatividad de los
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radicales unidos al me ta l. Se encuentra en ciertos casos una estabilización del enlace
(J Ph-M cuando el radical tiene en posición orto un H sustituido por un grupo metilo.
Chatt at r ibuye este hecho a una razón meramente espacial (79).

Cuando tratamos de aplicar los anteriores razonamientos a los derivados organotítá­
nicos (C

6H
.\Ti y (C

6F
.)¡Ti no s encontramos con los siguientes datos. La diferente es­

tabilidad t érmica de ambos compuestos, ma gnitud siempre difícil de eval uar con exac­
titud, puede compararse a partir de sus resp ectivas temperaturas de descomposición
en vacío . Mientras el primero descompone a tempe raturas supe riores a los - 20°C el
segundo es estable a temperatura ambiente y sólo descompone por encima de 12GoC. Am­
bos sin embargo sufren descomposición en "presencía de oxígeno y humedad,

o Los valores encontrados en la bibliografía para electronegatividades de grupos orgá­
nicos son siempre comparativos, no adjudicando valores salvo en raras ocasiones .
Thompson y Graham (78) as ignan un valor aproximado de 2,4 en la esca la de Pauling
para la electronegatividad del grupo C

6F
., Cord ey y Hayes (71) dan valores 2,68 y 2,56

re spectivamente para los grupos C.F. y C.H•.
Otros autores establecen sólo comparaciones entre grupos y átomos. Así Chadwich

y Tolman (72) por estudios en IR de derivados carbonílicos es tablecen una secuencia
de electronegativid ad decreciente F

3C
> F > Cl > C

6F5
en disconformidad con otros

autores (77) que utilizando varios métodos de eva luación obtienen para F
3C

un valor
medio de electronegatividad de 3,1, muy inferior por tanto al valor del átomo de fluor
y s610 ligeramente superior al del cloro.

Sheppard (73) al encon trar una var iaci6n de electronegatividad de la forma siguiente:
C.H. < ·C.F. ,...., C.CI . < F

3C
justifica el elevado valor del grupo trifluorometilo debido

a que en C.F. hay una retrodonación de densidad elec tr6nica al sistema ro del anillo
desde los cinco átomos de fluor, lo cual compensa parcialmente el efecto de inducci6n
de dichos átomos.

Una magnitud relacionada con la electronegatividad, el po tencial de ionizaci6n, pre­
senta también valores similares para los anteriores radicales, 10,06 eV y 9,90 eV respec-
tivamente para penta fluo rofenilo y fenilo (74). .

Al comparar las series de valores de potenciales de ionizaci6n de un radical R y de
contantes de disociaci6n Ka para los ácidos carboxílicos R-COOH observamos que
ambas no coinciden.
.

~

Radical P.I (eV) R-eOOR K
ao' _.

Serie I ... ... ... ... .' .... ... CH
3

9,84 1,8 .10- ·
C2H. 8,78 1,4 . 10- '
C

3Hg
7,80 1,4 . 10- '

Serie 11 ... ... ... ... ... ... ... CH• 9,84 1,8 . 10-·
FCH

2
9,35 2,7 .10- 3

- F
2CH

9,45 5,7,10- 2

F.C 10,15 0,3

"Serie III ... ... ... ... ... ... CH 9,84 1,8 .10-'•CICH
2

9,32 1,4 . 10- 3

Cl
2CH

9,30 ~ ,3 . 10- 2

Cl C 8,78 0,2
,1

C"H,~ 9,90 5,2 .10- '

C"F.
- 10,06 4;0 .10 - 4

Los datos ante riores ponen de manifiesto que si b ien ambas magnitudes deben de
estar relacionad as , aparecen ciertas irregularidades en los valores encontrados. Así los
po tenciales de las series I y 11 siguen una secuencia de var iaci ón inversa a la que
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presenta la serie III, cuando previsiblemente deberían variar todas ellas aumentando el
P.I. a medida que aumenta la electronegatividad del grupo. Esto se cumple en la serie II
y con una discontinuidad al pasar del CH, al FCH •.

Utilizando el método de Hückel para el cálculo de cargas parciales en átomos de un
determinado radical encontramos los siguientes valores para las cargas parciales so­
bre el átomo de carbono unido al metal en radicales C

6F5
, C

6H5
y C

6H5CH2
•

R R-H R-Ti

C.F5 q = + 0,058 q = + 0,08
C.H5CH. q = + 0,000 q = + 0,06
C

6H5
q = + 0,000 q = + 0,02

-,

La primera columna de valores corresponde a la carga parcial del carbono cuando se
encuentra uríido a un átomo de hidrógeno. La segunda columna de valores para el caso
de que se encuentre unido a un átomo de titanio. ,

Utilizando el método de Sanderson (75) y apoyándonos en los valores de-electronega­
tívidad dados por Cordey y Hayes calculamos las cargas parciales de los átomos de car­
bono unidos al titanio .así como la carga parcial del átomo central en los compuestos
(C

6F5
) 4Ti y (C6H5

) 4Ti

Ti e

(C6F5 ) 4Ti + 0,53 -0,13
(C6H5 ) 4Ti. + 0,48 -0,12

Parece que sea cual sea el camino seguido para evaluar el comportamiento de estos
dos radicales frente al enlace con otros átomos obtenemos siempre pequeñas 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 relación entre la
electronegatividad del grupo unido al metal y la estabilidad de dicho enlace se observa
que muy pequeñas diferencias de electronegatividad influyen en gran medida sobre la
estabilidad del enlace.
. Esta es una observación que venimos haciendo repetidamente. Aunque en principio,

parece arriesgado relacionar pequeñas diferencias a una determinada propiedad con no­
tables diferencias de comportamiento químico, todo parece apuntar a que, en efecto,
pequeñas y hasta muy pequeñas variaciones de parámetros relacionados con el entorno
eléctrico de átomos combinados (por ejemplo cargas parciales) se traducen en variacio­
nes notables de estabilidad y comportamiento.
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Abstraet

1. Revisión bibliográfica

LOS CARBOHIDRATOS
INFRARROJA

POR

A. MESQUIDA

AL ESTUDIO DE
ESPECTROSCOPIA

APORTACION
POR

Departamento de Química Orgánica. Facultad de Farmacia.
Universidad de Navarra

A survey has been made of the literature on the infrared spectroscopy of carbohydra­
tes, in order to assemble and systematize information in thís field. The infrared spectra
of a serie of phenoxyethyl- and arilaminoethyl-,B-D-glucopyranosides has been studied.

.Los numerosos estudios realizados en el campo de la absorción infarroja aplicada a
los carbohidratos y derivados han puesto de manifiesto que el espectro de este tipo de
compuestos en la región comprendida entre 4.000 y 600 cm- l , aún para los más-sencillos,
presenta una gran complejidad ya que, además de las bandas de vibración propias del
azúcar 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- l es muy parecida en los com­
puestos más sencillos, presentando un gran número de bandas, debidas probablemente
a las vibraciones e - o - C ·y e - e del anillo azucarado así como del esqueleto molecu­
lar, lo que hace que la interpretación de esta región del espectro sea dificil y confusa.

Recientes trabajos de muestras deuteradas han situado las bandas correspondientes
a la deformación de e - H entre 1.300 y 1.400 cm- l (1) mientras que las vibraciones
de enlace e - o - e y e - e han sido identificadas a 1.110 y 1.120 crrr-t respectivamente.
Los estudios llevados a cabo por Isbell y sus colaboradores (2) han indicado que la
absorción en la región comprendida entre 1.160 y 1.120 cm- l puede ser también caracte­
rística de las diferentes formas anoméricas del azúcar. Entre 730 y 960 .crrr-! está la
parte del espectro mejor estudiada, pues en ella la molécula vibra como un todo lo cual
permite di stingui r los diversos isómeros estructurales ya que presentan bandas de absor­
ción definidas.

De gran interés ha sido la asignación de bandas a grupos específicos, particularmente
a los unidos al centro anomérico afectado de un contorno electrónico diferente al de
los radicales en otras posiciones del anillo piranósico. 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 piranósicos de la D-glucosa (azúcares meti­
lados, metilglucósidos, oligosacáridos libres y metilados, y polisacáridos) condujeron al
establecimiento de diferencias sistemáticas en la región ·comprendida entre 730 y 960 cm- l

que permitieron la identificación por espectroscopía infrarroja de los e: y ,B-anómeros.
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TABLA 1

/

OH

920 ± 5
774 ± 9
891 ± 7

867 ± 2
967 ± 6

(II )

880 ± 8

917 ± 13
768 ± 10
844 ± 8

HO

H

(1)

FlG. 1.1. - (1) a-D-glucopiranosa; (II) 13-D-glucopiranosa

H

HO

Vibración antisimétrica del anillo ... ... ... ... .
Vibración simétrica de respiración del anillo .
Vibración de deformación del enlace C - H anomérico .
Vibración de deformación del enlace C - H ecuatorial no
_ anomérico .. . .. . ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... oo . '" ... oo. oo.

Vibración de balanceo del anillo metilénico (desoxiazúcares) oo .

Vibración de balanceo de un grupo metilo terminal (6-desoxiazú-
cares) oo. oo. oo. oo. oo. oo . oo •• 00 . 00 oo. oo. oo . oo ... . '" oo . oo. oo. oo.

Tipo de vibración

122

Los a. Y {3 anómeros de los azúcares difieren en la forma que el hidrógeno del car­
bono anomérico se une a éste, siendo ecuatorial en el anómero a. y axial en el {3. Reeves
ha estudiado este punto de forma muy detallada (7) y demuestra que la conformación
más estable del anillo piranósico es aquella que tiene el máximo número de átomos de
hidrógeno en posición axial. A partir del estudio de las fórmulas (1) y (Il) de la figu­
ra 1.1. correspondiente a la a: y {3-D-glucopiranosa respectivamente se observa que las
conformaciones estables tienen un átomo de H axial en el Cs' En la deformación del
enlace C - H anomérico el hidrógeno axial de C

l
en la fórmula (Il) s~ aproxima mucho

más al hidrógeno del C, (también axial) que el hidrógeno ecuatorial del C
l

en la
fórmula (1).

FRECUENCIAS cARACTElÚsncAs (CM- l ) DEL ANILLO PIRANÓSICO AZUCARADO (5 y 6)

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

Los a.-glicósidos, y también los a.-anómeros de azúcares libres, muestran un pico de
absorción aproximadamente a 844 cm- l el cual no es observable en los {3-anómeros de
azúcares sencillos o los {3-glicósidos. De la misma forma estos últimos compuestos pre­
sentan una banda alrededor de 891 cm- l que no aparece en los anómeros a- También se
observan en esta zona bandas atribuibles a vibraciones del anillo, diferentes para las
conformaciones a. y {3, así como otras de deformación del enlace C

l
- H.

Al verificarse esta ap.roximación íntima entre los hidrógenos axiales del C
l

y del Cs
(fórmula Il), entran en Juego las fuerzas de van der Waals, lo cual conduce a un aumen­
to de la frecuencia para los anómeros {3 con respecto a los a.-anómeros, lo que da lugar
a que, en los primeros, la banda de absorción del enlace C

l
- H aparezca alrededor de ,

890 cm- l , y hacía 840 cm- l en los segundos.



APORTACION AL ESTUDIO DE LOS CARBOHIDRATOS POR ESPECTROSCOPIA INFRARROIA

La vibración de enlaces C - C del anillo azucarado, también denominada «vibración
de respiración», contribuye en general a la frecuencia pero no a la intensidad, mientras
que la pequeña aportación de la vibración de enlaces C - OH fuera del anillo tiene muy
poco efecto sobre la frecuencia pero hace variar la intensidad.

Las frecuencias características de los grupos -CH
2
=- y C-metil que aparecen en los

desoxiazúcares también han sido estudiadas (8). La asignación de las bandas de absor­
ción a los grupos metilénicos de estos azúcares se ha confirmado por comparación del
espectro de los quercitoles (pentahidroxiciclohexanos) y los correspondientes inositoles;
los primeros presentan un pico de absorción adicional a 853 cm-l, que ha sido asignado
al grupo metileno.

Una extensión de este estudio a los 2 y 3 desoxiderivados de la glucosa, galactosa y
manopíranosa, revela, para estos desoxiazúcares o sus glícósidos, la aparición de una
banda de intensidad moderada a 867 cm- l que no se observa en el azúcar original. Pues­
to que la única diferencia entre las moléculas de estos tipos de azúcares -es la sustitu­
ción de un grupo CHOH por el radical metileno, se hace necesario atribuir la absorción
indicada a una vibración de balanceo del anillo portador del grupo -CH

2
- .

Estas conclusiones han sido posteriormente confirmadas (9) por el estudio de los de­
rivados del 4,6 bencilideno de a.-D-glucopiranosa (fig . 1.2).

HO

FIG. 1.2. - 4,6 Bencilideno de a:D-glueopiranosa

En este compuesto una absorción a 877 cmr ! fue asignada al anillo metilénico forma­
do por el Ca de la a.-glucopiranosa próximo a la agrupación 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 posición 5 de la molécula; esto sugiere que
un grupo metilénico próximo al átomo de oxígeno del anillo piranósico puede presentar
absorciones a diferentes frecuencias de las observadas para estas agrupaciones en posi­
ciones más alejadas.

En los ' 6 desoxiazúcares, portadores de un grupo metilo, aparece una banda a
967 cm- l ; sin embargo la asignación precisa de esta absorción al grupo metilo se hace
dificil ya que en esta región aparecen múltiples bandas asignables a enlaces carbono­
oxígeno.
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, 2. Parte experimental

Recientemen te hemos puesto a punto métodos relativamente senci llos para la prepa­
ración de fenoxialquil- y ar ilaminoalqu il-glic ósidos (10) con siguiendo aislar y estudiar una
amplia serie de ellos, la mayoría no descritos hasta el momento en la bibliografía. Una
parte del referido trabajo está dedicada al estudio por espectroscopía in frar ro ja ' de los
compuestos sintetizados, cuyos resultados y conclusiones exponemos a continuación.

2.1. Obtención de los espectros

Han sido realizados en un espectrofotómetro Perkin-Elrner M-257. Las mues tras se
disolvieron en CCl.! o CHCl. , a 'concentraciones entre 0,5-10 %, y compensándose la absor­
ción del disolvente; se emplearon celdas de cloruro sódico de espesor 0,1 mm. Las mues­
tras insolubles en los disolventes antes citados fue ron pulveri zadas y mezcladas con
BrK secado previamente a 400° C durante 24 horas, p reparánd ose pastill as translúcidas
de una concentración del 2-5 % .

2.2. Resultados y discusión

Todos los compuestos preparados muestran una banda de absorción alrededor de
900 cm - l lo que nos hizo pensar que la configuración {3 propia de los reactivos de par ti­
da se conservaba aún después de las reacciones. Sin embargo la aparición de esta señal
no tiene valor para el diagnóstico estructural a menos qu e no se observen las absorcio­
nes características de los a.-anómeros (11); la ausencia dé estas úl timas bandas nos con­
firma nuestra primera suposición . Además, el alto poder ro tatorio negativo de los com­
puestos estudiados, as í como los datos obtenidos de los espectros de RMN no ' dejan lu­
gar a du das en cuanto a la configuración. En un reciente trabajo realiz ado en nuestro
laboratorio sobre síntesis de sales de piridinio glucosida das (12) tambié n se pone de
manifiesto la estructura {3-g1ucosídica de tales compues tos por una ban da en el espectro
IR alrededor de 890 cm-l .

En la zona comprendida entre LOOO y 1.100 cm-l se observa una acumulación de ban­
das que hemos atribuido a vibraciones C - O - C y C - C del anillo piranósico, algo
más bajas que las indicadas en la bibliografía (l3); este desplazamiento hacia mayores
longitudes de onda posiblemente sea debido a interacciones con el aglucón.

En la síntesis de los 2 fenoxietil-{3-D-glucopiranósidos (lO) se obtiene como producto
secundario la 1,2-0-Etilen-{3-D-glucopiranosa (XX) descrita en anteriores trabajos (14) pe ro
en los que no se realiza su estudio espectroscópico y estructural. El espectro IR de este
compuesto es de interpretación algo dificultosa ; as í, ad em ás de la banda caract erística
de los grupos hidroxilo a 3.300 cm- 1 (que indica una posible asociación intermo lecula r)
y las de las agrupaciones - CH.-CH.- a 2.900 y 1.480 cm-l aparecen unos picos a 1.420
y 1.370 cm-l que 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- l y posiblemente
la de 1.055 cm- l pueden atribuirse a vibraciones de tensión C - O y de flexió n 0- H de
los grupos alcohólicos primarios y secundarios así como .a vibraciones C - O - C y
C - C del anillo piranósico. Los máximos a 1.135 y 973 cmr ! corresponden a vibraciones
de tensión C - O de éteres cíclicos, según datos recogidos en la bibliografía consultada
(15). La banda característica del enlace Cl - H axial (conformación (3) aparece bi en
definida a 890 cm-l. Las demás bandas de los compuestos preparados están de acuerdo
con las estructuras asignadas.

Las fórmulas generales de los compuestos preparados se representan en el esquema
adjunto, y las principales ban das de su espectro IR sé recogen en la tabla n.
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TABLA I I

PRINCIPALES BANDAS (EN CM- 1 ) EN EL _ESPECTRO IR DE LOS COMPUESTOS PREPARADOS

1 3000 2950 1735 1580 1480 1360 1230 1030 903
II - 3000 2950 1740 1595 1355 1230 1075 1045 895
III 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
V 2950 2850 1748 1580 1485 1370 1230 1170 1135 1037 985 910
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 Í530 .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 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 lOCO 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 16251523 1470 1387 1260 1240 1175 1110 1088 1020 900 820 "
XXXIII 3400 3000 2900 1750 1615 1490 1450 1370 1235 1170 1040 989 895
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
XXXVIII 3400 2950 2850 1740 1625 1600 1365 1240 1165 1070 1030 980 908 910 830
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XXII - XXX YIII

OAc

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO·QUIMICAS y NATURALES

XX-XXI

QAc

I - XI X

Ac = COCH
3

; 1, XXII, XXIII, R = Ph; II, XXIV, R = o- CH
3.Ph;

III, XXV, XXVI,
R = m- CH

3.Ph;
IV, XXVII, XXVIII, R = p- CH

3.Ph;
V, VI , XXXII, R = o- Cl.Ph; VII,

VIII, XXXIV, R = m- Cl.Ph; IX, X, XXXV, XXXVI, R = p- Cl.Ph; XI, XII, R = o­
NOz.Ph; XIII, XIV, R = m- NOz.Ph; XV, XVI, R = p- NOz.Ph; XVII, XXXVII, R =
= ::t-nafti1; XVIII, XIX, XXXVIII, R = ,B-nafti1; XXIX, R = o- CH

3.O.Ph
; XXX, R = m­

CH30.Ph; XXXI, XXXII, R = p- CH
30.Ph

.

Los compuestos VI, VIII, X, XII, XIV, XVI, XIX, XX, XXIII, XXVI, XXVIII, X~XII
y XXXVI corresponden a las formas desacetiladas.
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