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SUMMARY

Pentafluorophenyl derivatives of chromium (III) containing the tetra-
dentate ligand N,N’-ethylenebis(salicylaldiminate)} (2—) (salen) has been
prepared by the reaction between CICr(salen)py and the Grignard reagent
and further addition of the appropriate ligand: THF, dioxane (Dx), H.0,
py, and OPPhs. The pentacoordinate species CiF:Cr (salen) is obtained by
thermal heating of Ce¢FsCr (salen) Dx. Structural data for these organo-
complexes are obtained by V-UV and IR spectroscopy and magnetic sus-
ceptibility measurements.

INTRODUCCION

Los compuestos organometdlicos de cobalto (III) han recibido espe-
cial atencién en los vltimos afios, particularmente aquellos que contie-
nen, ademas del radical organico, ligandos polidentados bases de Schiff
{1, 2). A este hecho ha contribuido en gran parte el descubrimiento de
que la vitamina By coenzima presenta un enlace ¢ Co-C (3, 4).

Sin embargo, la quimica paralela del cromo (I1I) ha recibido compa-
rativamente mucha menos atencion. No obstante, se conocen perfluo-
roalquil derivados de cromo (III) conteniendo ligandos tetradentados o
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bidentados derivados de salicilaldiminas N-sustituidas (5) y ligandos di-
tiocarbamato (6).

Este trabajo representa una contribucién al estudio de organoderiva-
dos de cromo (IIT) con el radical pentafluorofenilo v el ligando tetraden-
tado dianiénico salen {(hgura 1).
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Figura 1. Geometria de los complejos
G,F.Cr {salen) L.

RESULTADOS PREPARATIVOS

Al adicionar una disolucién de C;F;MgBr en tetrahidrofurano a una
suspension de ClCr{salen)py (7) en el mismo disolvente y bajo atméstera
de nitrogeno, manteniendo la mezcla de reaccidn en agitacién a tempe-
ratura ambiente durante dos horas, se obtiene una disclucién de color
rojo burdeos. El proceso que tiene lugar es:

en THF
C:F:MgBr + ClCr(salen)py ————- C;F;Cr(salen)THF -+ CIBrMg + py

La reaccién tiene lugar utilizando un gran exceso de reactivo de Grig-
nard (Cr/CsFs = 1/5; CsFs como CiFsBr inicial), pues en caso contrario
no se logra completar la reaccién. De la disolucion obtenida (A), por con-
centracién a vacio y posterior adicién de hexano, se obtiene un sélido
anaranjado que se caracteriza como CsF;Cr(salen)THF. La purificacion
de este producto es dificil, debido a la gran cantidad de haluros de mag-
nesio presentes en la disclucidn.

Cuando a la disolucion (A) se le afiade Dx para precipitar las sales
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de magnesio, se obtiene un abundante precipitado blanco y una disolu-
cién {B) de la que se aisla el compuesto CsFsCr{salen)Dx. Este, por ca-
lentamiento a 250°C, da la especie penta-coordinada CsFsCr(salen).

Si a la disolucién (A) se le adiciona BrH(ag) 1M hasta pH 6, y se eli-
mina completamente el tetrahidrofurano, queda un solido pardo rojizo
que se identifica como el acuo-complejo, CoFsCr{salen)H:0.

‘Por ultimo, el complejo con dioxano se ha utilizado como sustancia
de partida para la preparacién de otros compuestos. Asi, por adicién de
un ligande L a una disolucién de C:FsCr(salen)Dx en diclorometano y
evaporacion parcial del disolvente se obtienen, por precipitacion con
hexano, los compuestos CyFsCr{salen)L, siendo L = OPPh; ¥ py. Sin em-
bargo, estos compuestos, de color anaranjado, no se han podido obtener
completamente puros, ya que al intentar recristalizarlos descomponen
lentamente en disolucién con ruptura del enlace Cr-C.

En el esquema 1 se consideran globalmente los resultados preparati-
vos obtenidos y en la tabla 1 se dan los datos analiticos de los compues-
tos, excepto los de py y OPPh; por las razones expuestas,

PROPIEDADES DE LOS COMPUESTOS

Los compuestos obtenidos son solidos de color anaranjado o rojizo,
estables a temperatura ambiente.

Son solubles en los disolventes orgdnicos usuales (el menos soluble
es el complejo con THF). Incluso en los hidrocarburos alifaticos son lige-
ramente solubles.

En disolucion se produce una lenta descomposicién con ruptura del
enlace Cr-C.

Sus disoluciones en acetona son no conductoras.

Estos compuestos exhiben frente a la accién del calor un comporta-
miento paralelo al de los complejos semejantes de cobalto (III) (). Co-
mienzan a perder el ligando neutro por debajo de 100° C hasta estabili-
zarse en la especie pentacoordinada. Asi, el estudio termogravimétirico
de CsFsCr{salen)Dx revela que a 60° C comienza la descomposicién y a
260° C se ha perdido todo el dioxano coordinado, resultando la especie
C:FsCr(salen), caracterizada por su analisis y espectro infrarrojo.

ESPECTROS INFRARROJOS

Los espectros IR de los pentafluorofenil derivados de crome (III)
exhiben las absorciones caracteristicas del grupo CsFs (9) a 1.630 (m),
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1.500 (vs), 1.050 (vs.), 950 (vs) v 800 (s) em™, asi como las méas caracte-
risticas del ligando salen, cuyo espectro infrarrojo .es muy complicado,
por el gran nimero de bandas que presenta. Desafortunadamente, algu-
nas de estas bandas oscurecen zonas espectrales en las que aparecen ab-
sorciones debidas a los otros ligandos.

El dioxano queda identificado por las bandas debidas a las vibracio-
nes de tensién C-O-C asim y sim, que en el ligando libre se encuentran
a 1.125 y 874 cmu™, respectivamente (10). En el compuesto aparecen des-
‘dobladas a 1.125, 1.110, 870 y 850 cm™, como corresponde a una molécula
de dioxano que actia como ligando monodentado (11). También es posi-
ble distinguir dos absorciones a 1.265 y 890 cm™, que se asignan a vibra-
ciones de deformacién C-H del dioxano (10).

El compuesto de tetrahidrofurano exhibe dos bandas a 1.050 y
890 cm™, que corresponden a vibraciones C-0-C asim y sim, aunque la
primera estad parcialmente solapada por una banda debida al ligando
salen. -

El acuo-complejo muestra una banda ancha entre 3.600 y 3.300 cm™
{vibracion de tension O-H) y otra a 1.630 cmn™ (deformacion H-O-H) que
aparece como un hombro de una banda del ligando tetradentado.

El complejo de 6xido de trifenilfosfina muestra la banda de ten-
sién P-O a 1.150 cm™, lo que significa un descenso de 40 cm™ con respecto
al ligando libre (12, 13).

Por Gltimo, en el espectro del complejo de piridina se observa una
absorcién a 695 cm™, caracteristica de la piridina. Sin embargo, las ban-
das de deformacién de anillo, a 604 y 405 cm™ en el ligando libre (14), no
se pueden asignar con certeza, dado que en esas regiones espectrales
aparecen también absorciones de los otros ligandos.

MOMENTOS MAGNETICOS

La teoria predice que los complejos mononucleares pseudooctaédricos
de cromo (III) deben poseer valores del momento magnético ligera-
mente inferiores al valor del momento de spin, debido a2 un acoplamiento
spin-érbita con el estado superior ‘Ty, siendo la expresién cuantitativa
para el estado fundamental, *As, yxor = SN B?/4kT (2-80/10Dg) (15), don-
de ) es positiva; hay, ademas, una pequefia contribucién de TIP, yr =
8Nf#*/10Dgq.

Para los compuestos de tetrahidrofurano, dioxano y agua los valores
experimentales encontrados son 3,72, 3,22 y 3,80 MB.
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ESPECTROS ELECTRONICOS

Se han regisirado los espectros electrénicos de los compuestos de te-
trahidrofurano, dioxanc y agua. Los tres compuestos dan una banda, en
forma de hombro mas o menos.pronunciado aproximadamente a 20.000
cm™ (tabla 2), valor que estd de acuerdo con los observados en comple-
jos organometdlicos de cromo semejantes (5). Esta banda se puede asig-
nar 4 la transicién permitida de spin *A; = *Ts, utilizando los simbolos
correspondientes a la simetria de Ou, aunque evidentemente la simetria
real es mucho mas baja.

Ademas, el complejo de dioxano muestra un hombro a = 28.570 cm™,
que puede tener su origen en una transferencia de carga metal-ligando
o una transicién intraligando, aunque puede contener una componen-
te d-d significativa (7).

EXPERIMENTAL

El compuesto de partida {Cr(salen)Clpy] se preparé de acuerdo con
la ref. (7).

Los espectros infrarrojos se registraron en un aparato Perkin-Ele-
mer 457 y los espectros electrénicos en un espectrofotémetro Perkin-
Elmer 124.

Los estudios termogravimétricos se realizaron con un equipo de ana-
lisis térmico Netzsch STA 429.

Las medidas de conductividad se realizaron con un conductimetro
Philips PW 9501/01 y célula de conductividad PW 9510.

Las susceptibilidades magnéticas se determinaron a temperatura am-
biente por el método de Faraday, utilizando una balanza magnética Bru-
ker de 7 kilogauss, modelo B-15.

Preparacicn de la disolucién conteniendo CoF:Cr{salen)THF (A)

A una suspensién de 1 gr (2,30 mmoles} de Cr(salen)Clpy en 20 m! de
THF se le adicionaron 40 ml de una disolucién de C:FsMgBr en THF (re-
Jlacién molar Cr/CéFs = 1/5; CiFs coma CeFsBr inicial) recientemente pre-
parada.

El conjunto se sometio a agitacion en atmdsfera de nitrégeno durante
2 horas a temperatura ambiente, con lo que la disolucién adquirié un
color rojo burdeos.
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CoFsCr(salen)THF

De la disolucién anterior se separaron 20 ml, que se concentraron a
vacio y, a continuacién, se afadié hexano, obteniéndose un sélido ana-
ranjado que se recristalizé en 5 ml de CH.Cl./THF (2:1) bajo atmdsfera
de nitrégeno. Rto. 30 %.

CoF sCr(salen)Dx

De la disolucién inicial {(A) se separaron 20 ml, a los que se afadieron
muy lentamente (bajo atmdsfera de nitrégeno) 10 ml de dioxano. Des-
pués de agitar 2 horas a temperatura ambiente, la mezcla de reaccidn se
conservé durante una noche en el refrigerador (temperatura = (° C) para
conseguir la precipitaciéon de aductos de sales de magnesio. Una vez se-
paradas éstas por filtracién en atmédsfera de nitrégeno, la disolucién re-
sultante se concentré a vacic y se le adicioné hexano, precipitande un
s6lido rojo ladrillo. Rto. 25 %.

CeFsCr{salen)H0O

A los 20 ml restantes de la disolucion (A) se les adiciond icido brom-
hidrico 1M hastia conseguir pH 6. La disolucién se concentrd a vacio para
eliminar el tetrahidrofurano, con lo que aparecié un sélido pardo rojizo
que se lavd con BrH 1M y con agua y se secd en desecador de CaCl..
Rio. 34 %,
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Tasra 1
DATOS ANALITICOS DE LOS COMPLEJOS DE CROMO

% encowntrado (calcdo)
Compuesto c N

CsFsCrisalen)Dx 54,66 3,85 5,28
(5444) (3,84) (4,88)
CiF:Cr{salen)THF 55,10 3,54 4,62
(55,80 {393y (500)
CsFsCr(salen)H,0 52,18 307 523
(5227 (3,17Y (554
CsFsCr(salen) 34,38 2,64 5,60
(5442) (289  (3.17)

Tasra 2

ESPECTROS ELECTRONICOS Y MOMENTOS MAGNETICOS
DE LOS COMPLEJOS DE CROMO.

wef M8
Cormpuesto Disolvente 14,>T (crm-1) (293 K}

CeFsCr,salen)Dx C:H;0H 20.620 (sh), 28.570 {sh) 322
CoFsCr{salen)THF  C:H:OH 20.000 (sh) 372
CelFsCr{salen)H20 C:H:OH 20.410(sh) 3,80
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