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ABSTRACT

The perchlorate group in (C.Cly). T (ClQ.,) is readily displaced
by several neutral ligands leading to the isolation of several catonic
organothallium (III) complexes; { [T (CeCls);1:Ls § (ClOL: (L = bi-
py, o-fen), [Tl (CiCl).L.] ClO. (L = OPPh, OAsPh,) and [TI
(CoCl;). (OPPhy)! ClO, have been obrained in this way. The anionic
organothallium (III) complex (Et.N) [TH, (C.Cl;),] has been prepa-
red by adding Et,NI w0 a methanolic solution of (C,Cls), TIL

All the compounds have been studied by means of infrared spec-
troscopy and conductivity measurements,

INTRODUCCION

La quimica de los organoderivados de talio (III) ha atraido en los
tltimos afos un creciente interés, y el niimero de publicaciones sobre este
tema es ciertamente numeroso comparado con la atencién dedicada a los
restantes elementos de post-transicion, Sus multiples aplicaciones prepa-
rativas v la ampliacién del conocimiento existente sobre aspectos relacio-
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nados con los enlaces, estructura y propiedades espectroscopicas, centran
el interés por el estudio de estos compuestos. En relacién con sus aplica-
ciones preparativas, es de destacar la demostrada eficacia que presentan
los haluros de bis(pentafluorofenil) talio (III), cuya utilidad como agentes
arilantes frente a complejos de metales de transicion ha sido ampliamente
comprobada (1-3), lo que constituye uno de los motivos iniciales que nos
impulsé a desarrollar el presente trabajo.

En el area de los compuestos organometalicos de metales de transicién
conteniendo enlace 5 metal-carbono, los formados con el radical penta-
clorofenilo estin mereciendo en los ultimos aifios un interés destacado.
En efecto, la estabilidad del enlace metal-carbono, que en principio era
de esperar que fuese similar a la encontrada en derivados anilogos conte-
niendo el radical pentafluorofenilo, el cual a su vez confiere una marcada
estabilidad en comparacién con los radicales hidrocarbonados (4), parece
demostrarse en la practica incluso mayor que la del enlace metal-C,F;

(5-6).

Los pentaclorofenil derivados de metales de transicién se han prepa-
rado hasta ahora utilizando como agentes arilantes C,Cl;MgCl o bien
C.CLLi, y es conocida la dificultad que se encuentra en estos casos cuan-
do se intenta introducir dos grupos C.Cl; (6-8). La verificacion de la ca-
pacidad arilante de los bis-pentaclorofenil derivados de talio (III) consti-
tuiria una nueva via de acceso a la preparacién de pentaclorofenil deriva-
dos de metales de transicién,

La preparacién y el estudio del comportamiento quimico de bis-penta-
clorofenil derivados de talio (111}, junto con el estudio estructural de todos
los compuestos preparados constituye, en base a todo lo expuesto, el tema
de la Tesis Doctoral de R.S., parte de la cual se encuentra publicada
(9-10). ‘

RESULTADOS

Aspectos preparativos

(CiClk): TICl constituye el compuesto de partida y se prepara (9)
segiin la reaccion

TICL, + 2C.CLLI — (CCLYTICI + 2LiCl (1)
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La reaccion de {C.ClL).TICl con distintas sales de plata conduce a la
sustitucion del dtomo de cloro por distintos aniones :

1
(C:CL).TICL+ AgX - {(C,Cl)TIX + AgCl (X = ClO,, — §0,,CH,CO0) (2)
2

La sustitucién por perclorato se lleva a cabo en THF al ser solubles en este
disolvente ambos productos de partida, E1 AgCl precipitado se elimina por
tiltracién y de la disolucion resultante se aisla (C,Cl1.),TICl1O,.

Una vez obtenido el derivado perclorato, su eafrentamiento con varias
sales potdsicas en metanol tiene como resultado la sustituciéon del anién
ClO, por Br, I v CN, precipitando KCIO, que es poco soluble en el disol-
vente elegido (9):

(C.CL).TICIO, + KY — (C.CL).TIY + KCIO, (Y = BrILCN)  (3)

La débil capacidad coordinativa del amién ClO, determina, como
acabamos de ver, su ficil sustitucién por diversos aniones. Del mismo
modo, la adicién de distintas bases de Lewis a disoluciones de (C.Cl;).
TIC1O, en THF produce el desplazamiento del grupo ClO, de la esfera de
coordinacidon del dtomo de talio, aislindose de esta manera diversos com-
plejos organometilicos cationicos de talio (III):

(C.CL).TICIO, + nL — [Tl (C,CL).L.]ClO, (4)

Los ligandos L ensayados son 2,2-dipiridilo, 1,10-fenantrolina, dxidos de
trifenil - fosfina y - arsina v trifenilfosfina y los compuestos aislados (I-V)
se recogen en la Tabla I. Las proporciones molares (C.CL)T] ClO./L
que conducen a la preparacion de los complejos descritos son las sefiala-
das en la parte experimental, y al modificarlas no se aislan otros comple-
jos de estequiometrias diferentes. En algunas ocasiones, al aumentar nota-
- blemente la proporcién de L precipita en primer lugar el correspondiente
aducto de L con AgClO, que quede en exceso, y el posterior tratamiento
de la disolucién resultante conduce al aislamiento de los compuestos I-V.
Con PPh, no se ha aislade ningin complejo ya que se produce la oxida-
ciéon del ligando; el espectro IR del producto obtenido presenta intensas
bandas de absorcién correspondientes a v (P = 0),

Mediante reacciones adecuadas puede conseguirse también preparar
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complejos anidnicos. Tal es el caso del compuesto VI, preparado segin la
ecuacién 5 en metanol :

(CCL).TI - Et,NI — EtN[TIL(C.ClL).] (5)
Todos los compuestos descritos, cuvos datos analiticos se recogen en la
Tabla I, son sustancias indefinidamente estables al aire en estado sdlido.
Los organo-complejos catidmicos -V descomponen lentamente en di-

solucion, como evidencia la progresiva formacion de un residuo pardo
MaAs 0 MEeNnos Negro.

TABLA 1

Composicion analitica de organocomplejos ionicos de talio (I1I)

% % H o N

COMPLEJO cale, /ene, cale.fene, cale, fene,

L [(THC.ClL)).(dipi}, | (C1O,). 31,28/31.89 1,17/1,65 4.05/3.54

IL [(THC.Cl:).)s(o-fen)e] (CIO,):  3359/33.80  L13/1.57  3.92/3.60
II1. [TIKC.CL).{OAsPh,).] CIO, 39.87/39.94  2.09/2.46 _—
IV. [THC.CL).(OPPh,).]CIO, 42.45/41.45 2.23/2.27 —

V. [TWC,.CL).(OPPh,)] ClO, 33.34/33.80  1.40/1.50 —_—
VI. EtN[TIL(C.CL).] 22.08/22.12 1.85/2.48 129/1.36
TABLA II
Propiedades fisicas de organccomplejos ionicos de talio (IIT)

COMPLEJO P, F. {*C) AM{cm*chm-‘mol-*)(%} m:gl;lgm‘
I [{TKCClL)). (dipi)s](ClOJz desc, 173-4 151.0 4.9
II.  [(TI(C.CL):}:(o-fen)s] (ClO.). 188-91 15359 2.2
I11.  [TI(C.Cl;).(OAsPh,).] ClO, 191-3 72,2 5.1
IV. [T}C.ClL):,(OPPh,).]CIO 229-32 75.6 4.6
V. [THC.CL).(OPPh,)] ClO 238-40 72,3 5.2
VI. EtN[TIL{C.ClL).] desc. 130(b) 87.2 5.2

() en nittometano, (b) A partir de 130° se forman agujas blancas de
C.CLI que funden luego a 208°C
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Conductividad

Los resultados de las medidas de conductividad, realizadas en nitro-
metano, se recogen en la Tabla II.

De ellas se deduce que los complejos I v 1T actian como electrolitos
2:1 en nitrometato, con un valor de conductividad molar alrededor de
150 em* mol~—' ochm™’, mientras que los restantes compuestos se comportan
como electrolites 1:1 en el disolvente elegidn (11).

LEspectros IR

Las absorciones originadas por el radical C.Cl. se presentan en las
zonas de 1515-1505 (w-m), 1340-1280 (s-vs, dos o cuatro picos), 1270 (w-
m), 1230-1225 (w), 1210-1200 {w-m), 1170-1160 (m-s), 1080-1075 (m), 855-
840 (w-m, uno o dos picos), 625-615 (w-m) 580-565 (w-m) vy
330-310 (w) em~' en todos los compuestos, aunque en algunos de
ellos no se observen todas, al encontrarse solapadas con bandas origi-
nadas por vibraciones internas de los ligandos neutros, De éstas, las mas
significativas, que confirman la coordinacién del ligando al atomo de talio,
son las que se discuten a continuacién, En el espectro de IT, las vibracio-
nes del anillo entre 1.600 v 1.400 cm™' sufren ligeros desplazamientos
hacia frecuencias mayores en relacion con el valor exhibido en
el ligando libre; asimismo las bandas de 850 ¢m~' de la o-fenantrolina
(deformacién fuera del plano de los H de los anillos heterociclicos) v

725 em~' (deformacion fuera del plano de los H del anillo central), se
desdoblan de distintas maneras. En el espectro de I se observa también
el mismo desplazamiento hacia frecuencias mas altas; ademuits, el pico de
995 cm™' del dipiridilo libre se encuentra a 1015 em™' v el de 759 em™'
(deformacién fuera del plano de los H del anillo) se ha desplazado a 770
cm™, al tiempo que su banda satélite, que aparece a 741 cm™', au-
menta su intensidad. Estos hechos se han sugerido como indicativos de la
coordinacién de dipiridilo y o-fenantrolina (12-13) y nos aseguran que
dichos ligandos se encuentran cfectivamente coordinados al Atomo de ta-
lio y no en estado libre como impureza.

En los espectros de los complejos IV v V se ohserva el desplazamiento
caracteristico hacia frecuencias menores de la banda de absorcién co-
rrespondiente a v (P = O) (14-15). Esta vibracién se da en el ligando libre
a 1190 em~' mientras que en ¢l espectro de IV aparece a 1160 y 1140 cm™
vy en el de V a 1140 cm™'. Este mismo efecto se observa en el
complejo II1 v de este modo ¢ (As = O) aparece a 875 v 850 cm™’, frente
al valor de 880 e~ de OAsPh;, libre (16-17).
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Las absorciones debidas al anién ClO, se chservan también en el es-
pectro, deduciéndose del néimero de bandas presentes que su simetria es
T., correspondiente a la del i6n libre (18). En alguunos casos las absorcio-
nes del ClO, se encuentran solapadas con otras originadas por los ligandos
neutros, por Jo que no es posible distinguir la simetria del grupo ClO,.
Los resultados de las medidas de conductividad, discutidas anteriormente,
confirman de todos modos la estructura ionica del grupo ClO..

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Seglin comentamos en la parte introductoria, el interés por el estudio
de los compuestos organometilicos conteniendo el radical C.Cl, venia
dado por la alta estabilidad que presentan y que, a la luz de los datos
que se posee, parece ser incluso mayor gue !a de los derivados andlogos
con el radical C.I;. Como hemos descrito (9), la estabilidad térmica de
nuestros compuestos, reflejada en los puntos de fusion, es mayor que la
de los pentafluorofenil derivados analogos. La reaccion 5 es de gran in-
terés y nos aporta cdatos adicionales sobre la estabilidad relativa del enlace
TI-C en ambos tipos de compuestos. Asi, la reaccién de los bis-pentafluo-
rofenil derivados de talio (ITT) con exceso de I~ se postula {19) que sigue
el camino esquematizado en §:

+ 1o
(CGF,-;)ETIX + 21_ _— (CGFﬁ)QT]IZ_ _—— (Can)TlIa_ —>
— X —CiF—
+ I-
—_— THr (8)
_CsFﬁm

Es decir, el ataque nucleofilico de I~ al atomo de T1 produce la diso-
ciacion del enlace TI-C v la liberacién consiguiente del carbanion C.Fs™,
que descompone solvoliticamente después, De este modo el compuesto con
C.F. andlogo a VI no puede ser aislado, ya que se produce antes la disocia-
cién del enlace TI-C, obteniéndose tinicamente sales de la especie [TII,
(CeF.)]~. Parece evidente, por lo tanto, que si la accion de I~ sobre (Cs
Cl,).TI no produce la disociacién inmediata del enlace TI-C, esto se debe a
una mayor fortaleza del enlace TI-C:;Cl; en relacion con el T1-C.F;. Pos-
teriormente, un fuerte exceso de jones I llega a producir la disociacién de
dicho enlace, formdndose T1I mediante reduccion de TI1 (IIT) a T (I).
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En el estudio anterior de los espectros IR de los derivados (CiCls).
TIX (9) discutimos los modos de vibracién de los distintos grupos X, dedu-
ciéndose de ello que el indice de coordinacién del talio es en casi todos
los casos mayor de tres. La tendencia del Tl a aumentar su indice de
coordinacién en este tipo de compuestos en los que se encuentra en su
miximo estado de oxidacién y en los que los sustituyentes son radicales
altamente electronegativos y dificilmente polarizables, se explica por la
necesidad del 4dtomo metilico de incorpar densidad de carga electroni-
ca, con el fin de no mantenerse alejado de la electroneutralidad.

Esta tendencia al aumento del indice de coordinacién por parte del
talio se pone también de manifiesto en la formacion de los distintos com-
puestos de coordinacién que hemos descrito. La presencia de los radi-
cales C:Cl; altamente electronegativos tiene también como consecuen-
cia la disminuciéon de la separacion de energia entre los niveles 6p y 6d
del atomo de talio y permite la utilizacion de estos Gltimos en la forma-
cién de enlaces, expandiéndose el indice de coordinacion de talio mas alla
de cuatro. :

Los organocomplejos cationicos de talio (I1I) preparados responden
como hemos visto a diversas estequiometrias. En base a éstas y a los
datos aportados por las medidas de conductividad, se deduce que en los
complejos 111 y IV, el talio se encuentra tetracoordinado, haciendo uso
de una hibridacién sp®. La estructura mds probable que puede proponerse
para los complejos [ y II con los datos analiticos y de conductividad que
poseemos, es la de la figura inferior,

N ‘ : ’ T1

C.Cl

N
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La confirmacién de tal estructura no puede realizarse mediante téc-
nicas tales como la espectroscopia IR o la medida de momentos dipolares,
v posiblemente el tnico modo de hacerlo sea la realizacion de andlisis de
rayos X. ‘

EXPERIMENTAL

Los espectros IR se registraron en un espectrofotometro PERKIN-
ELMER mod. 457, que abarca la regiéu 4.000-250 cm', utilizando la tée-
nica de dispersion en nujol y ventanas de Csl. En alguna ocasion se em-
plearon también pastillas de KBr. Las medidas de conductividad se rea-
lizaron en un conductimetro PHILLPS PW 9501/01 con células de con-
ductividad PW 9510 y PR 9515/10. Los puntos de fusién se determinaron
en un Thermopan de REICHTER provisto de placa calefactora con regu-
lacién de temperatura y microscopio. Los analisis de C, H, N, se efectua-
ron con un microanalizador automatico PERKIN-ELMER mod. 240.

La preparacion de los distintos complejos catidnicos se realizd ana-
diendo a una disolucién en THF de (C:Cl;).TICIO,, preparado segiin se
describe en (9) y una vez eliminado el AgCl, las cantidades de ligando
solido que se resefian a continuacion en cada caso. La mezcla se mantie-
ne con agitaciéon unos minutos, se concentra a temperatura ambiente a
vacio y se anade benceno. Tras enfriar cristalizan los compuestos, que se
recogen en placa filtrante, se lavan con benceno, se secan a vacio v se re-
cristalizan de cloruro de metileno-benceno. Los rendimientos senalados
se refieren al producto recristalizado.

L. Perclorato de p-dipiridilo dif bis(pentaclorofenil) dipiridilo talio (ITDH(D).

Se prepara afiadiendo 0,074 gr (0, 6m. moles) de 2,2"-dipiridilo a 0,41 m.
moles de (C,Cl;), TIClO.. Rendimiento 55%.

2. Perclovato de p-{o-fenantrolina} difbis (pentaclorofenil) o-fenantroli-
na tatio (I11)] {I1).

A partir de 0,11 gr (0,6 m. moles) de o-fenantrolina y 0,41 m. moles de
(CeC]1)2TlCIO4 Rendimiento 55%.

3. Perclorato de bis(pentaclorofenil) bis(éxido de trifenilarsing) talio
(1 (1),

A partir de 0,20 gr. (0, 62 m. moles) de OAsPh; v 0,31 m. moles del
derivado perclorato de talio (IIT}. Rendimiento, 50%.
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4. Perclorato de his (pentaclorofenil) bis(éxido de trifenilfosfina) talio
(LI1) (IV).

Preparado por adicidn de 0,28 gr {1,02 m. moles) de OPPh, a 0,34 m.
males de (C,Cl,).TICIO.. Rendimiento 60%,

3. Perclorato de bis(pentaclorofenil) dxido de trifenilfosfina talio (IT) (V)

Obtenido a partir de 0,19 gr (0,68 m. moles) de OPPh; y 0,34 m. moles
del perclorato organoderivado de talio (111}, Rendimiento, 60%.

6. Diiodo bis(pentaclorofenil) taliato (111) de tetraetil amonio (VI)

Operando segin se describe en (9) se preparan 0,39 m, moles del C,
CL;).TII, sin que sea necesario aislarlo en estado sélido. De este modo, a
la disolucion metandlica se le anade, tras el periodo de 1 h. de agitacién,
0,1 gr (0,39 m, moles) de Et,NI sélido. Tras afadir benceno v concentrar
ligeramente se recogen cristales amarillos, que se recristalizan de aceto-
na-hexano. Rendimiento, 40 %.
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