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INTRODUCCION. 

El desarrullo maravilloso que han experimentado la cien
cia y la tecnología, el cual principia vertiginosamente a princi
pios del siglo XIX, ha llegado en el tiempo actual, al estableci
miento de nuevas formas del conocimiento que la integren. 

En su deseo de explorar lo ignoto lathumanidad, se ha -
aventurado en empresas increíbles, que antiguamente eran conside
radas fantasías novelescas o producto de una mente desvariada. 

La comprensión de la materia que nos rodea, el hombre ha 
desarrollado en el transcurso de la historia, diversas formas de
interpretación de la misma. Se destaca por ejemplo la concepción
filosófica y religiosa que interpreta a la materia mediante una -
imagen racionalista. El método experimental iniciado por Bacon, -
Galileo, Copérnico, Newton y Lavoisier, nos presenta la estructu
ra del universo mediante el concepto materialista dialéctico. 

En.la fantástica aventura para desd frar el misterio que 
constituía la materia, cual era una. unidad que formaba ese compl!::_ 

jo, llevó a hombres como Scheele, Priestley, Oalton, B~rzelius, 

a descubrir el velo misterioso que ocultaba al átomo. 

El sabio ruso Dimitri Ivanovich Mendelief reunió~ los 
descubrimientos hechos hasta su época sobre los elementos ~uími-
cos para postular una tabla periódica de los mismos. 

Con el prooreso de la química se hicieron varios cambios 
de la tabla original de Mendelief. Así pues en la segunda mitad -
del siglo XIX se descubrierun sus nuevos elementos para los cua-
les no existía lugar en su tabla, estos constituían los gases - -
inertes (Helio, Neón, Argón, Kriptón, Xenón y Radón). 
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Fue el talentoso ingenio del joven Enrique Moseley el -
que determinó las cargas eléctricas positivas de los núcleos de -
muchos elementos. Con su ley de los números atómicos o números de 
Moseley dió una nueva forma a la tabla periódica. El descubrimie.!2 
to del núcleo atómico por Rutherford, determinó que la física die 
ra pasos agigantados en su desarrollo. 

Los conceptos de la energía y la materia ü1..iciados por -
Einstein y posteriormentEi continuados por De Broglie i Chadwick -
Fermi 1 Oppenheimer, etc. dieron las bases para la creación de los 
elementos químicos artificiales. 

Este estudio monográfico pretende dar en una forma sinté 
tica, la información actualizada sobre un elemento de la tabla p~ 
riódica. En especial de 1a serie de las tierras raras o de los -
lantanidos, el elemento Eln cue.:;tión lo constituye el Europio 1 nom 
bre dado por haberse descubierto en el viejo mundo. 

Las características físicas y químicas del Europio, así
como los métodos analíticos de determinación y otras técnicas uti 
lizadas para su estudio, constituyen la parte esencial de esta mo 
nografía. 

La recopilación de la información, nos da un panorama a~ 
tual,.de las diversas técnicas que se han desarrollado en varios
países, dando así un compendio sobre las tierras raras. 
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CAPITULO I 

GEOQUIMICA 

De los elementos de las tierras raras, solo el Eu es - -
bien conocido por mostrar distribuciones anómalas distintivas en
muchas rocas ígneas. La conducta anómala del Eu, se atribuye a la 
exis tencia parcial como Eu

2
+, con propiedades geoquímicas difere~ 

tes de los demás elementos trivalentes de las tierras raras. Las
anomalías del Eu se usan para el conocimiento del origen de rucas 
lunares y terrestres. 

Phipotts (1), con su ecuación calcula los radios de 
2+ 3+ . . . . 

Eu /Eu en muchas fases de silicato , tomando coeficientes de 
partición iguales para Eu2+, y Sr 2+ coexistiendo en fase. 

El Eu es tá enriquecido en los feldespatos, y Philpotts 
afirma que la mayo r parte se encuentra en e s tado divalente, en .__ 
contraste con los demás elementos de las tierras raras que se en
cuentran en e s tado trivalente. 

Las dacitas, y s us fase s constituyentes tienen radios de 
Eu 2+/Eu 3+ a ltos en las rocas básicas, y sus fases. 

Los coeficientes de partición de Eu, entre dos alcalis
coexistiendo, y l as fases de plagioclasa, y feldespato en rocas
ácidas, no son corregidas para Eu 3+ por el m~todo de Philpotts, 
pero se logra una buena aproximación de la partición de Eu 2+ -
usando la biotita-feldespato. 

Lo importante de es te estudio es comparar la distribu
ción del Eu, y Sr. en los feldespatos coexistiendo en rocas áci 
das. 
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Los elementos de las tierras raras, los álcalis, y los 
elementos de las tierras alcalinas, incluyendo el Eu, y Sr en -
fases de minerales, separados de 3 meas graníticas y una daci
ta se miden por diluci6n del is6topo en espectrometría de masas. 

Los coeficientes de partici6n de Eu entre dos feldespa 
tos son diferentes de los esperados, y calculados para Eu3t po-;'. 
interpo1ación. 

Los modelos de partición de los elementos de las tie-
rras raras para el Eu son pequeños pero iguales a los del Sr. 

Se admite que la mayor parte del Eu se encuentra en el 
estado divalente, y que los coeficientes de partici6n del Eu s! 
guen la misma secuencia que los de Sr, y esto se basa en que el 
contenido de Eu 3t en los feldespatos es pequeño. 

CONC LU SIO f'E S: 

1.- La conducta de partici6n del Eu2+ juzgada de los -
coeficientes de partici6n en los feldespatos coexistiendo en rn 
cas ácidas, es similar al del Sr 2+ por la similaridad existen:= 
te en el radio i6nico. 

2.- Es razonable la sugerencia de Philpotts, referBnte 
a la aproximaci6n de los coeficientes de partici6n del Eu, y -
Sr. para el cálculo del radio Eu 2+/Eu3+ en fase silicato, en -
base a la similaridad de los radios i6nicos del Eu, y el sr. 

REFINACION Y PLJRIFICACION 

El Eu 2+ se separa fácilmente del Gd 3+, y de los otrns 
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3t (2) 
elementos del grupo Ln , por reducci6n, amalgamando con 
Zn (con 1.5 ia de Zn ), para precipitarse después rápidamente 
como Eu SO • La pruducci6n 

~6 1 . concentraci n de medio, y 
de EuSO de¡:Ende grandemente de la 
en la p~esencia del Ba3J4 la produc-

ci6n es alta. 

Para pruducir Eu de una manera econ6mica, es necesari.o 
una concentraci6n mínima de EuS04 de 1 g/Lc El Eu2o3 que se ot:>
tiene del Eu 2+ es de un 99.9 de pureza. 

Se lleva a cabo la preparaci6n de metales purus de las 
tierras raras, tal como Sm, Eu, é Yb, por la reducci6n de sus -
6xidos, seguido por la destilaci6n al vacío de los metales (3). 

Para los otrus metales de las tierras raras se hace -
u na reducci6n calciotérmica del fluoruro del metal, en la pre-
sencia de Mg 1 seguido por la destilaci6n al vacío del Ca, y Mg
contenidos en los productos reducidos. 

Para la reducci6n de YF3, por Ca, y en presencia de Mg, 
a una temperatura de 900°, y en una atm6sfera de Ar, adquiere -
la forma de Y-Mg-Ca 1 que por destilaci6n al vacío a una temper~ 
tura de 1100°, se obtiene Y puru. Para obtener Sm a partir de -
Sm203, se lleva a cabo por la reducci6n con La, según la reac-
ci6n: Sm203 + 2 La ----t> 2 Sm + La2o3 , siempre y cuando la reac
ci6n se lleve a cabo a una alta temperatura, se obtendrá por -
destilaci6n al vacío Sm puro. 

Se purifica también el Eu é Yb por la diluci6n selecti 
va en NH3 líquido (4), evaporando después del NH3 a una presi6~ 
de media atm6sfera, y a una temperatura de - 78°, y -90°, hasta 
que todas las trazas de NH3 sean removidas. Bajo estas condici~ 
nes el NH3 se encuentra en estado s6lido durante la operación.
La temperatura se eleva de ED a 250º 1 para remover las trazas -
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de NH3 , y as í obtene r Eu é Yb con alta pureza 99 . 99'fe. 



7 

CAPITULO II 

MDESSBAUER 

La interacci6n electrostática monopolar entre los nú-
cleos y las cubiertas electr6nicas del átomo, causa un cambio -
resonante en la línea de absorci6n de velocidad cero, conocién
dose este cambio como cambio isomérico (5), que está dado por: 

s = 2 '11' 
5 

2 
Ze 

2 ) 2 1f (o)1A 1 y1't'(o 1S 

Donde: 

Representa las densidades de función 
de onda del electrón en el a bsorbedor 1 y en el núcleo de origen. 

A 2 2 2 
L...li < R > = <Re x > - <.A g > = Representa la diferencia en--
tre el medio de carga en el radio de los núcleos , en los esta-
dos excitados 1 y fundamental. 

El f actor [ 1 't'( o) 1A
2 

- 1 'f' (o) 18
2

] en el cambio isom~ 
rico, se debe al cambio de la densidad electrónica S en los nú
cleos, y porque puede ser afectado el enlace químico directame~ 
te ó a través de la interacción de electrones de S con electro
nes de otras cubiertas . 

El enlace coovalente metal-ligando para elementos de -
las tierras raras ha s ido poco estudiado. 

La diferencia del radio nuclear en los estados excita
dos y fundamental es grande. 
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Se investigan además los quelatos de Eu en efecto 
Moessbauer con EDTA, BSEDI, y OXINE. En estos compuestos los ~ 
iones de Eu 3+ tienen iones N- coordinados formando con ellos -
los enlaces coovalentes, y los cambios isoméricos obtenidos es
tán en relaci6n a Eu

2
o

3
• 

Los iones de las tierras raras muestran tener configu
raciones electrónicas de iones libres, y de esta manera se deri 
va que el enlace entre las tierras raras, y ligandos es coova~ 
lente. 

La proporci6n de enlace coovalente es de 4ia usando va-
l . d d b. . é . t E 2+ E 3+ ores corXJci os e cam io isom n.co en re u , y u • 

El ensanchamiento en la linea Moessbauer de 22 KeV del 
151 

Eu se mide en Eu: La= 1.99 (6), por encima de la supercon
ductividad de transici6n, y a una temperatura (Te) de 3-4° K ~ 
hay una sola línea debida a la rápida relajaci6n de la conducti 
viciad del electrón, y abajo de la (Te) hay un tramo de línea en 
sanchada que termina en línea superfina como resultado de una -
disminuci6n en la relajaci6n. 

La conducta dinámica de los momentos magnéticos en los 
metales es poco estable, y además poco conocido, debiéndose a -
dos factores~ 

1.- A la naturaleza, y conducta de un momento local en 
un metal poco conocido. 

2.- A los aspectos dinámicos de enlazamiento entre los 
momentos locales, y la conducción de electrones. 

La conducta de relajación de cada sistema se estudia
fácilmente por el efecto de Moessbauer, y puede conocerse el -
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fenómeno, en que sistema, porque es a un campo cero de medida. 

Como sucede en las recientes medidas magnéticas, y - -
eléctricas que indican que el Eu Li H

3 
es un nuevo semiconduc~ 

tor ferromagnético,(7) con una Te = 38º K para cristales con -
una resistividad a temperatura ambiente de 107 ohm-cm. El Eu Li 
H3 cris taliza en la estructura cúbica de la perovskita, con un
parámetro reticular de 3.79 Aº. 

Cada i6n de Eu 
2+ tiene 6 vecinos magnéticos cercanos

ª 3.79 Aº (nn), y 12 vecinos siguientes a 5.37 Aº (nnn), de 
aquí viene el es tudio de las interacciones de intercambio en un 
ferromagnético cúbico pa ra las distancias nn, nnn. 

En medidas Moessbauer el cambio isonÉrico a 77ºK se ~ 
forma a - 12.8 ± 0.1 mm/seg. con respecto a Eu

2
o

3
, y a una tem

peratura ambiente no hay cambios apreciables. 

El campo hiperfino extrapolado a OºK, y 2.51 ±3 Koe es 
un valor pequeño esperado para el ión libre de Eu2+, y la medi
ción del campo hiperfino es proporcional a la magnetización. 
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CAPITULO III 

ESTRUCTURA CRISTALINA 

Se han preparado nuevas series de fases de CaLnCrü4 , y 
soluciones sólidas de Ca1+xLn 1,.,.,.xcrü4 donde Ln = Pr, Sm, Nd, Eu, 
Gd, y donde el Cr se encuentra en los estados oxidaci6n de + 3, 
y +4. (B) Su estructura se deriva del tipo K2NiF4 • Los cationes 
en los sitios de coordinaci6n Nº 9 están distribuidos estadísti 
camente. 

El diagrama de fase del nitrato de Eu, y sus hidratos, 
tal como el Eu (No3 ) 3-HN03-~o, y el ~D-Eu (No3 ) 3 • (~ 

La forma, y composici6n del sistema binario indepen- -
dientemente del fundente será de la forma Eu (N03)

3
.nH2o, con -

N=5 o 6, y de acuerdo con el fundente tendrá la forma de Eu 
(No3 ) 3 .n~O, con n=4¡ se usa el m~todo isotérmico para el estu
dio de la solidificaci6n en el sistema ternario. 

Debido a la existencia de varios hidratos, y anhídri-
dos, se establece un método de obtenci6n total de anhídridos e
hidratos posibles, su estabilidad térmica, y el espectru del Eu 

(ND3)3• 

El sistema MF
2

-EuF3 (M=sr2+, Eu2+) presenta fases de -
falsa estequiometría, de f6rmula Sr1_xEu FZ+x' y EuFz+x• La fo,r 
maci6n de subsistemas muestra una soluci~n s6lida del tipo fluo 
rita a X'- 0.40, y del tipo tisonita a X ~0.77. El sistema.:::_ 
EuF2-EuF 3 muestra una fase cúbica de fluorita a X~ D. 15, y una 
fase tetragonal a X = 0.25 1 y una fase trigonal a X = 0.33-0.40¡ 
Las fases trigonal y tetragonal corresponden a superestructuras 
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de fluorita, los resultados se basan en estudios de rayos X. 

La f.ase de EuB6 en muestras fundidas al arco, a presión, 
y en calient~, son analizadas por microanálisis de destello - -
electrónico.\11 ) se determinan los datos de parámetros reticul~ 
res como función de composición de esta fase. El intervalo de -
homogeneidad de la fase no estequiom~trica Eu 1_XB6 se extiende
de Eu

0 90
B
6 

hasta Eu86 : El parámetro de la celda aumenta con la 
deficiencia metálica de A

0 
= 4.1780 Aº (a X=O), y para - -- -

l\J = 4.1843 Aº (a X=0.10) • . 

El sistema Eu2o3- La20 3- Ta2o5 a una concentración de 
25 ~ molar d~ T~05 , y a una temperatura de 1250° se investiga
por rayos x,l 12 J~microscopía electrónica, y m~todos de luminis
cencia. 

Se encuentra la existencia de dos tipos de solución s_é 
licia, con interfase entre ellos y a una concentración molar de-
3EP/o de Eu2o3 • 

Se estudia la reacción de molibdatos de Eu, con molib
datos de tierras alcalinas usando rayos X, y análisis t~rmicos
de fase (13) en diagramas de fusibilidad de los sistemas del t! 
po Eu2 (Mo04 )

3 
-M;zMo04 donde M = Na,K,Rb, Cs. En todos estos -

sistemas se observan compuestos del tipo MEu (Mo04 )2 para las -
temperaturas de fusión, determinándose tambi~n las fases de - -
transición. 

En N~Mo04-Eu2 (Mo04 )
3 

se observa la existencia de una 
solución sólida limitada, debida a la formación de NaEu (Mo04) 2 , 
y corro será tambi~n con la formación a 680° de un compuesto fun 
dido que tiene la composición de Na8Eu2 (Moo4)7• 
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En el compuesto ~MoD4-Eu2 (MoD4 ) 3 , y Rb2MoD4-Eu~(MoD4 )2 
hay cristalización cerca de los compuestos del tipo MEu (Mo04 )2 

También existen compuestos isoestructurales, fundidos
incongruentemente con una composici6n del tipo M5Eu (Moo4 )

4
• 

Zachariasen(14 ) prepara dos tipos de estructuras cris
talinas de LaOF, é YOF por hidrólisis de LaF3 , e YF3 a 900°C y-
5000C, uno con estructura rombohédrica, y el otro con la estruc 
tura tetragonal. 

La fse rombohédrica tiene composiciones LaOF, e YOF. -
La fase tetragonal tiene la composici6n de LaOxF 3_ 2)o. 7<. X< 1). 

Zachariasen postula que las estructuras rombohédrica
y tetragonal resultan del ordenamiento completo de los átomos 
de o, y Fdentro de distintos sitios de la celda unidad. 

Hund prepara las formas tetragonal y cúbica de YOF por 
el calentamiento de una mezcla de Y2o3 , y YF3 al alto vacio, y
a una temperatura de 900º por varias horas. 

Popar, y otros rusos preparan oxifluoruros por calent~ 
miento de sus fluoruros metálicos en un horno con insuflación -
de aire. Todos los compuestos resultan rombohédricos excepto el 
CeOF que es cúbico. 

La importancia de este estudio es encontrar la rela- -
ci6n que existe entre la estructura del cristal, y la composi-
ci6n no estequiométrica de los oxifluoruros de las tierras ra
ras, para precisar los parámetros cristalinos. 

Los oxifluoruros de las tierras raras con estructuras-
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rombohédricas, tetragaonal, y del tipo fluorita se observan en
el sistema L~o3-LnF3 • 

Se identifican dos estructuras tetragonales: Ln4o
3

F6 ,
y Ln

4
o

3
F
6

, con diferencia en la composici6n no estequimétrica. 

Según Zachariasen las formas tetragonal y rombohédri-
ca, tienen la composici6n LaOF que resulta del completo ordena
miento de los átomos de o, y F en distintos lugares de la celda 
unitaria, que tienen un radio axial de c/a =.J""2'", y dos átomos
de metal. 

Concluye afirmando que la fase tetragonal tiene la ca~ 
posici6n química ideal de Ln

4
o

3
F
6

, y que la celda unitaria tie
ne el radio axial de c/a = 1, conteniendo 4 átomos metálicos. 

Se da un diagrama de equilibrio para el sistema EuTe,
y se identifican 4 col~~Jstos individuales que son: EuTe 1 - - -

EuTe4 , Eu4Te7 , Eu
3

Te7 • 

Los resultados de examinar las propiedades físicas de
es tos compuestos nos muestran que estos 4 compuestos poseen p~ 
piedades semiconductoras. 

El número de compuestos individuales en el sistema de
calc6geno de las tierras raras con los elementos o,s, Se,Te, d~ 
crece sistemáticamente, con el incremento en el peso at6mico, y 
como resultado de cambios en las uniones químicas. 

Se estudia por difracci6n de rayos-X el ordenamiento 
estructural de átomos de los elerientos de las tierras raras en
soluciones sólidas d~ apatitas, y en las series isomorfas de la 
Apatita-Britholita, l 16) y el ordenamiento de los metales de --
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las tierras raras en la estructura sintética, y natural será: 
CaSr-tierra rara-apatita. 

En las apatitas sintéticas, hay una disminución en el
grado de ordenamiento catiónico de las tierras raras, que se o~ 
servan debido al incremento en contenido de las tierras raras.
Con el aumento en la temperatura disminuye el grado de ordena-
miento catiónico. 

ESTRUCTURA MOLECULAR 

La estructura molecular, y cristalina del Eu(HOCH COO) 
monoclínico s e determina por rayos-X, siendo el grupo espac~al
P21, y l os parámetros reticulares son: 

A= 8.614 (3), B = 8,074 (2), C = 8.478 (2), todos me
didos en Aº, el ángulo tiene un valor de.../3 = 117.91 (1) 0

, la -
estructura se basa en reflexi ones de las intensidades estudia-
das visualmente de las películas de Weiss enberg. 

La estructura tridimensional está formada por ligandos 
alineados a lo lar$º del vector B (Burger), los ligandos en las 
cadenas están unidos por uni ones H, y las uniones cruzadas por
coordinación de los átomos de O a Eu. Los átomos metálicos tie
nen número de coordinación 9 con un polihedro de coordinación -
del tipo prisma trigonal con las caras laterales centradas. T~ 
dos los ligandos se unen como quelatos con el O del hidróxido -
en la posición ecuatorial, y el O carboxílico a una esquina del 
prisma. Las 3 esquinas sobrantes son ocupadas por oxígeno( car
boxílicos de ligandos quelatados, a átomos vecinos de Eu. 17 ) 

Pb;M' 
Los cristales ortorrómbicos de MM2X

4 
(M = Sr,Eu, ó 

Al ó Ga; X= Se, S), que se preparan por calentamiento-
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de MX, M', y X, rTEzcladas a una temperatura de 750° a 1 200º en 
tubos sellados par 7-8 días, y algunos por enfriamiento desde -
alta temperatura (18). 

Para un M, y X dado, los par&netros reticulares B, son 
independientes de M1 , y los par&netros C serán independientes -
de M'~ para una M, y X dadoa Se obtiene una forma a baja, y a -
alta temperatura de PbA12s4 , no obteniéndose así la de PbGa

2
s
4

• 
El PbG~Se4 , y EuG82se4 rnt.testran la presencia de un gemelo, y -
una superestructura simult~neamente. Las subredes ortorr6mbicas 
tienen grupos espaciales Bbmm, ó Bbmb. Los parámetros reticula
res se dan para todos los compuestos, y la susceptibilidad mag 
nética de estos compuestos de Eu obedecen perfectamente las le
yes de Curie-Weiss de 80° a 300° °K. 

Los momentos magnéticos efectivos son: 7.64-9.15 ~ B;
las temperaturas paramagnéticas de Curie son de -5, y -10 ºK. 

Existen muchas investigaciones de canpuestos en que el 
oxígeno es el átomo donador, y esto da información sobre las -
frecuencias vibracionales infrarrojas de enlaces 0-yn con confi 
guraciones unidentadas, bidentadas, y de punto. ( 19 -

Los oxihaluros de lantánido se preparan, y estudian en 
rayos-X para la elucidación total de los compuestos. 

En este estudio, se presentan los resultados obtenidos 
en un estudio de IR, y espectro Raman de oxihaluros de lantáni
do. 

Los estudios de Rayos -X muestran que los oxihaluros -
de lantánido tienen una estructura tetragonal, con un grupo es-
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pacial 04H -P4/mnn (z = 2 ). 

La constante reticular "A" disminuye con el aumento en 
el número atómico del metal de las tierras raras, y la constan- · 
te "C" disminuye para los oxicloruros, y aumenta para los oxi
bromuros con el incremento en el número atómico de los elemen
tos de las tierras raras. Los elementos de las tierras raras, -
están localizados en estos sustractos, y cada átomo de metal es 
tá rodeado por 4 átomos de o, y por 4 de halógenos. El IR nos 
muestra 4 vibraciones activas en oxihaluros de lantánidos. 

Las características del espectro infrarrojo de oxiclo
rurus de lantánido son la linea, é intensidad de absorción que-

-1 -1 se presenta cerca de 51~550 cm (Banda I), y de 378-450 cm 
(Banda II). Otra característica de los oxicloruros es la anchu
ra de banda, e intensidad de absorciones a 190-250 cm- 1 (Banda
III), y de 108-126 cm- 1 (Banda IV). 

Las absorciones IR de las bandas I, y II son insensiti 
vas a halógenos, y se asigna a movimientos en los que se involu 
era el enlace metal-oxigeno. 

Las absorciones IR de las bandas III, y IV son sensit! 
vas a halógenos, teniendo movimientos involucrando el enlace me 
tal-halógem. 

Direcciones observadas: 

A).- Vibraciones metal-oxígeno para oxihaluros con ti
po de red Eu, y forma de banda I; en estos aumenta la frecuen-
cia con el aumento en la masa del átano de los elementos de las 
tierras raras; los parámetros de los ejes "A" disminuyen par-- -
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tiendo de LnOCl -\':' LnBr. Para la banda II los ejes "C" au-
mentan de LnOCl --~l:li>~ LnOBr, y la frecuencia disminuye. 

B).- Vibraciones metal-halógeno, para oxihaluros con
tipo de red Eu, y forma de banda III aumentan la frecuencia con 
el aumento en la masa de los elementos de las tierras raras, y
este cambio de frecuencia se relaciona íntimamente con las dis
tancias de enlace metal-hal6geno. 

ESPECTROSOOPIA. 

Un efecto común de la presi6n es el cambio en la eneP
gía de un tipo orbitales con respecto a otros(20). En una varie 
dad de sistemas, hay estados excitados situados no muy arriba -
del estado fundamental. El cambio relativo en la energía es su

ficiente para dar un nuevo estado fundamental; tal evento es -
llamado una transici6~ electr6nica, y ha sido observado en mu
chas clases de materiales. 

Varios metales de las tierras raras muestran resisten
cias anómalas a altas presiones, siendo muy comunes las transi
ciones electr6nicas de 4f ~ 5d. Un número de elementos de 
las tierras raras forma iones divalentes cuando son disueltos -
en Car2 , o SrF2 oen elcasCl de EuF2 como, un compuesto puro. Estos i~ 
nes divalentes presentan fuertes absorciones en la región visi
ble, o cerca de la LN cuando corresponden a excitaciones forman 
do un estado fundamental de 4f n-1 5d. Esto es de interés para: 
el estudio de los efectos de la presi6n sobre las energías de -
estas excitaciones, para ver si en general los orbitales 5d ba
jan en energía "vis a vis" los orbitales 4f. Se presentan medi
das de Tm 2+ en SrF2 , y EuF2 ; el EuF2 diluido con NaCl.CaF2 ti~ 
ne una fase de transici6n cerca de los 80-85 Kbar, en SrF2 la -
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transición ocurre bajando ligeramente la presi6n, y de esta ma~ 
nera es posible obtener un espectro superior, y las transicio~ 
nes tienen grandes cambios en los picos e intensidad. 

El resultado más general es un cambio bajando la eneP
gía, y con incremento en la presión, esto surge de la real est~ 
bilidad de los orbitales 5d, en comparaci6n con ' los orbitales -
4f, al aumentar la presión. 

Se establece que las excitaciones asociadas con ce~ -
trus de color en haluro alcalino cambian a energía-alta con la
presión. La geometría del i6n lant~nido generalmente se(infiere 
de las transiciones 50. :::::!7F., 50 ~,F, 50 ----¡::7F2 • 

21 

Las reglas de selección para estas transiciones, depe!:! 
den de la simetría y de las multiplicidades, e intensidades del 
espectro observado, y se comparan con las predicciones teóricas. 

rvlelby prepara una serie de lantánidos trivalentes, de
los cuales el tris (acetil-acetonato)(1,10-fenantrulina) Eu III 
(1), exhibe una marcada fluorescencia en soluci6n, y al estado
s6lido como el tris (acetilacetonato) (diacuo) Eu III ••• (2). 

El espectro del canplejo ••• (1) exhibe) 3 transiciones
posibles con un máximo de multiplicidad, y su estructura molecu 
lar de baja simetría no se ven en el espectru. 

Se discute la geometría de coordinación alrededor del
ión Eu en detalle. 

El tris (acetilacetonatc·) (1,10-fenantrulina) Eu III -
existe al estado cristalino como mol~culas monom~ricas neutras
se dan la longitud de los enlaces, el ángulo, e importantes dis 
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tancias inter, é intramoleculares. 

La geanetri.a antipris mática es común en los complejos
coordinados de Eu. 

Hoard, y Silve r ton concluyen que dos factores determi
nan la geometría en los complejos neutros bidentados: 

1.- La s ene rgías de repulsión del ligando. 

2.- El apareamiento del anillo del ligando bidentado,
con las a ristas apropia das del polihedro. 

Los complejos t e trakis ( acetilacetonato), son antipri~ 
mas cuadrados, que existen en la geometría dodecahédrica. Todos 
los átomos están a 0.003 Aº del plano, y el átomo de Eu está a-
1.23 Aº sobrB este plano. 

Se determina l a forma del antiprisma cuadrado regular, 
po r el ángulo formado por el enlace metal-liga ndo con los ejes. 

Se dan las dimensiones promedio de los ligandos acetil, 
acetonato. Las longitudes promedio de enlace, y los ángulos de
enlace son similares a los reportados para otros canplejos ace
tilacetonato. 

El espectro de emisión del tris ( teoniltrifluoroaceto
nato) ( 11 10-fenantrolina) Eu III muestra más líneas que las 
dadas por la máxima multiplicidad, y e s to nos indica que ha y -
más de un tipo de especie de emisiones. 

Los estudios de absorción de rayos- ~ de 151 Eu en 
EuCu2si

2
a 21.6 KeV, presentan un cambio isomérico, que depende-
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de una fuerte temperatura, y se lleva a cabo en una regi6n que
na corresponde al Eu 2+, ni al Eu3i-.(22)Los resultados se inte!: 
pretan en ténninos de fluctuaciones rápidas de un electxún 

.(cf <. 3.5 x 10-1\eg,), entre el nivel localizado 4f, y la -
banda de conducci6n. El cambio en la posici6n de la línea de a~ 
sorci6n, como una funci6n de temperatura, se produce por el cEI!!! 
bio en la poblaci6n relativa de los estados divalente y triva-
lente de Eu. 

Todos los compuestos de Eu 2+ tienen un cambio isoméri_ 
co entre -8.7.1.ty -14.5 mm/seg. relativo a Eu

2
o3 ; Todos los com

puestos de Eu tienen un cambio isomérico entre -1.0 9 y 3.6 
mm/seg. relativo a Eu2o

3
; los compuestos no metálicos de Eu te!:! 

drán un cambio isomérico en la regi6n intermedia entre -1, y -

-8 mm/seg, 

Los resultados experimentales muestran el ensanchamie.Q 
to en la línea del espectro, en su movimiento, no cambia- como 
función de la temperatura, y de esta man:ira se prueba que las 
fluctuaciones caracter:!sticas de tiempo son muy cortas. 

Los cambios isoméricos de todos los compuestos metáli
cos trivalentes conocidos de Eu relativos a Eu2o3 se identifi-
can en la regi6n qUFJ se encuentra entre -1, y -4 mm/seg, 

Las medidas de absorci6n-recoilles se llevan a cabo en 
el sistema EuMzSi2 donde M= Cu, o Fe; los compues tos se prepa-
ran por fundición de cantidades estequiométricas de los elemen
tos en atm6sfera de Ar, los compuestos cristalizan en el siste

ma tetragonal del ThCr2 Si2 • En EuFe2 Si2 , y EuAg2Si2 el Fe, y -
la Ag ocupan los sitios 4a, y el Si ocupa el sitio 4 (e). En -
EuCu2Si2 el Cu, y el Si se distribuye n en los sitios 4 ( 8), y-
4 (d) con los iones de Cu con la posición preferencial 4 (d). 



La valencia de los iones de Eu en los compuestos de 
EuM

2
Si 2 depende fuertemente de las distancias interatómicas. 
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El espectro óptico de Eu3+ en complejos de urotropina, 

se obtie ne y se analiza. Los cristales simples de complejos de
Eu, y Nd, de los compuestos de Ln (No3 ) 3 (u§2 .nH2D, y LnC13Ur2 • 

nH
2

D son preparados en soluciones acuosas.
2 

La distribución de la intensidad e n la luminiscencia -
de Eu 3+ e n e stos comple jos indica una simetría trigonal con la 
localización de campos e n los contornos del Eu3+. Para los com
plejos tomados hay caracterí s ticas tetragonales que disminuyen
e n grados las distribuciones ortorómbicas de la s imetría de la
luminisce ncia central del Eu 3+. 

Las diferencias observadas en el es pectro óptico, y en 
l os parámetros de campo cristalino son causadas por l os difere~ 
t es aniones de estas sal es alrededor de los i ones de las tie- -
rras raras. 

Los sistemas de com puestos de fluoruro de Al de las ~ 
tierras alcalinas, t a l como el MF3-AlF3 donde M= Ca, Sr, ó Ba 
se invest~~ªf 24 i' determinan los compuestos y su fluorescencia -
con el Eu . ) 

E t t 1 t . . ' E 2+ lt n es os c ompues os , a ac ivacion con u resu a en 
dos tipos distintos de emisión: 

1.- Una banda de emisión con transiciones de 5d ~ 4f, 

t ~ · el Eu2+. ipicas para 

2 .- Una banda de emisiór con transiciones de 4f---+ 4f, 
similares a las isoeléctricas, que existen en el ~ 
Gd3+. 
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CAPITULO IV 

PFUPIEDADES QUIMICAS. 

Se estudia la asociaci6n molecular de quelatos de las
tierras en solventes orgánic9s como CHC13 , cc1

4
, y hexano por -

osmometria en fase vapor.( 25J 

Los quelatos de Eu (Fod) 3 • y Pr (Fod) 3 forman agrBga
dos con solventes orgánicos como CHC13 , CC14 , y hexano, incrB
mentando en el orden CHC13 { CC14 <. Hexano, es decir la forma
ci6n de agrBgados con los solventes orgánicos, disminuye con la 
disminuci6n del radio i6nico, y esto se interpreta según los d~ 
tos crumatográficos por los morrentos dipolo, y tambi~n por la -
intervenci6n del efecto est~rico. 

Los datos cristalográficos muestran tambi~n la influen 
cia de los radios i6nicos. 

Se obtiene el espectro de absorci6n de las especies 
producidas por la pulsaci6n de electrones, y,se le asignan las~ 

. transiciones entrB la 4f N, y 4f N- 1 5d de los niveles de los -
iones divalentes. (25 Bis) 

Los valorBs de la energía de excitaci6n Efd para estos 
iones en soluci6n está de acuerdo con las características cris
talinas. 

Se determinan los valores específicos de las rBaccio
nes de E~ II, con los radicales OH;~' N2o, H2o, ~02 1 No3 , -
BrOJ 1 Io3 , Cu 2+, y de las reacc~ .ones de transferencia elect~
nica de Sm II, con Yb III, y con Eu III. 



El orden de reactividad de los iones divalentes está 
correlacionado co11 el potencial de electrodo Eº, y está en el 
orden de Sm 2+-,yb 2+>Eu 2+. 
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Las pulsaciones radiolíticas en soluciones acuosas~ se 
usan para determinar los. valof§s) bimolares constituyentes de la 

. ó d E ;}t e· L26 . reacci n e u con - aq º Los valores que se obtienen -
-5 10 para soluciones de 4 x 10 , y a un pf-1:::: 6 son de 6.1 x 10 

El espectro transitorio de absorción se observa en la
pulsación radiolítica, y en este estudio se presenta una inter-
pretación. 

Los valores 
tes Noj, No;, Mno4-, 
dan también. 

2+ 
para la reacción de Eu con los oxidan--

2+ ! 0-3, Brü
3
-; o2 , N2o, ~o2 , y Cu , se -

Las propiedades del espectro UV de quelatos de las tie 
rras raras(que se preparan con THD (2,2,6,6-tetrametil-3,5- HeE 
tanediona) 271 La fórmula general de quelato es de la forma M -
(TH0)

3 
para La, Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,.Ho~ Er, Tm, y Lu. Todos 

los quelatos muestran una fuerte absorción en la banda 278-94ml( 
de la región del espectro, con valores de E máx. En el rango-
de los 25,000-45,000. La transferencia de carga de los ligandos 
a los quelatos de las tierras raras, se postula como el origen
del espectro UV. 

Los periodatos de algunos elementos del grupo III, tal . . 
como YH

2
Io

6
• 5H

2
0; LaH

2 
10

6
• 5H

2
D ¡ NdH

2
Io

6
• 5H2D; EuH

2
Io6 , 13H2 O, 

se preparan de soluciones de nitratos de los metales de las fie 
rras raras, y de la estructura estequiométrica del H

5
Ioó.( 28 _: 

Los compuestos son insolubles en H20 e hidróxidos alcalinos, y
son solubles en ácidos diluidos. El espectro se presenta en dos 
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-1 
bandas impresas a 1320, y 1470 cm , y se atribuye este espec-
tro a la deformaci6n de las vibraciones I-0-H. 

En la descomposici6n térmica se forman hidratos bajos, 
y los anhídridos de los periodatos son de la f6rmula general -
MI05, y se descomponen a ~500°, también a esta temperatura se
descomponen el I, o, y los óxidos de los metales correspondien
tes. 

El ML3 .n~O, donde (M=Ce, y Nd; 11==4, y 3; HL=N metilsa 
licilicilinedeimf~~J· Esta se ~repara por pulverizaci6n del 
MC1

3
.nH

2
0 con HL ; y el M2L3 .nH2D donde (M=Nd, Sm, y Eu; N=4 

M=Lb, y Er; N=3; y HL1=N,N-Etilenbissalicilinedeimina, que se -
1 prepara por la pulverización del MC13 .nH

2
o, y HC en EtOH. 

El Eu, Sm 1 e Yb reaccionan con NH3 liquido formando 
una coloración azul intenso en soluci6n, llevándose a cabo una
descomposición con la formación de)una mezcla de diamidas, y -
triamidas de las tierras raras.( 30 El Yb reacciona con NH4I, y
esto nos ayuda para el estudio de la oxidación por el NH4, dán
donos a conocer que en el radio de NH

4
I/Yb, dos de los produc-

tos serán YbI
2

, y que si el NH
4

I se presenta en exceso el Yb2+
se oxida a Yb3+ 

Los complejos de lantánidos son succindihidrazina son
una nueva sef~1)de complejos lantánidos con la composici6n - -
LnL2X

3
.nH2D ; donde Ln= Ln~ Pr, Nd, Sm~ Eu, Gd~ e Yb; X= Cl, 

No3, c104; L= Succindihidrazina, y n= 2 para complejos de nitra 
tos, y percloratos, y n=4 para complejos de cloruros. 

Los sitios de coordinaci6n de los ligandos son los áto 
mas de N- de amidas secundarias s3gÚn los revelan los datos. 
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Las curvas diferenciales de dos miembros representati
vos muestran una descomposición de los complejos, y un Ist endo 
térmico, debido a la p~rdida de una mol de H

2
D. 

El Eu~ se prepara por reacci6n de los elementos a - -
3ooo(32J El YbHz. 6 se obtiene después del tratamiento térmico -
de Yb metálico 300° por una hora, y por la reacci6n con el
H a una presión .C:: 0.5 atm., y a temperatura ambiente. Se estu
dia la estabilidad térmica, y la actividad química (reacción -
con H

2
D, y LiH), y se obtienen los parámetros reticulares. La -

gran actividad del EuH2 en comparaci6n con hidruros de los met~ 
les de transición de los grupos IV, y V se manifiesta en este 
estudio. El LiEuH

3 
se forma por la reacci6n de EuH

2 
con LiH. 

Las pocas reacciones de piridincarboxilatos con iones
metálicos de baja valencia en solución acuosa , involucran al -
anillo de piridina.( 33) 

La reducción de los grupos carboxílicos se efectúan en 
condiciones normales, y en s olución acuosa acidificada con HCl, 
ó HC1D

4
, en una atmósfera de Ar" 

El consumo de iones de Eu
2+ aq durante la reacci6n con 

ácido isonicotínico, puede ser seguido con la adición en exceso 
de Fe III, y titulando el Fe II amperométricamente con Ce IV. -
El espectro RMN del producto orgánico después de la reoxidación 
con aire, será idéntica a la del ácido isonicotínico. El exceso 
de ácido isonicotínico se determina volumétricamente con KMn04 • 
La estequiometría corres pondiente a la reacción es: 

+ 



La formación de aldehido del ácido picolínico y Eu2+ 
aq se observa a bajas concentraciones de iones H. 
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Esto muestra que el estudio del mecanismo de reducción 
de ligandos libres por iones metálicos es interesante, y de ay~ 
da para entender los procesos de transferencia electn5nica, 
cuando el ligando está unido a un ión metálico central. 

Solubilidad del Eu II(
34

). La solubilidad del Euso4 a-

25ºC en H
2

0 es C= 1.08 x 10-4M en H2so
4 

aq, y con la disminu- -
ción del pH; la C= disminuye para un pH= 2-4, y permanece cons
tante para un pH = 0-2. 

El HCl aq, 6 HCl04 con disminución del pH la C= incre
menta para un pH = 0.2, y permanece constante para un pH = 2-4, 

En solución aq de NaCl concentrado el producto de solu 
bilidad del Euso

4 
es Ks = 6.45 x 10-8, 3.17 x 10-8 , 1.15 x10-B 

M2 , para una C= 5 x 10-2 , y 10-2M, y la fuerza i6nica cero se -
calcula por la ecuación de Debye-Hwckel. 

La resistividad el~ctrica del RFe2 Si2(R=Eu), investi
gado de 100-300º K? esta resistividad aumenta con el incremento 
en la temperatura L35). La resistividad especifica de los com
puestos está e11 el mismo orden de magnitud de los siliciuros de 
las tierras raras tal como el RSi2• 

Los granates de (EuY) 3 (FeGa)
5

o 12 tiene una estructura 
cúbica, y el origen de su estabilidad depende de una anisotro
pía uniaxial magnéticJ (Ku) inducida, que decrece con la tempe
ratura ( > 1200°c)l 36 • 

Se observa que el recocido a alta temperatura de peli-
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culas de granate, usualmente no tendrá un efecto favorable, pa
ra la producci6n de gránulos microsc6picos, y que también resu_! 
ta en una disminuci6n significativa en las proporciones caracte 
r:!sticas de la red (A A = A - A ) • s c 

Las composiciores de las películas se determinan por -
análisis de microprueba electrónica, y de rayos-X. 
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CAPITULO V 

ANALISIS 

I.- EXTRACCION LIQLJI[X] - LIQLJI[I). 

La extracci6n de Eu II con un derivado de oxina, tal -
como el 7-[o< - ( 0-metoxicarbonilanilina)- Bencil ]-8-quinol2;, 
nol o.I M (HL) en fHCl.-3 y soluci6n i6nica acuosa, con una pote!! 
cia motriz de 0.1; 37J Las constantes de extracci6n ~' están -
expresadas como el logaritmo de ~; los valores de pH para el -
5íY/o de la extracci6n de los complejos estudiados por HL dentro
de la fase orgánica serán: para EuL2-2HL 9.4, 6.7; EuL3 15.3, -
6.1; ZnLa25.7, 3.85; SrL -HL 22.6, 12.8; La extracci6n al 100o/a
se obtiene a valores de pH ligeramente altos 0 Las extracciones
se determinan con un método potenciométrico. 

La distribuci6n de Eu III, y Am III se 
nes de bis (2 etilhexil) H fosfato en N-hexano 1 

y soluciones de percloratocitratoJ 38) 

mide en solucio -
~O, perclorato 

El pH 6ptimo para la separaci6n de lantánidos trivale!:!, 
tes del Sr II, y Nb V es a un pH = 2-3 con la concentraci6n de
citrato en soluci6n acuosa de 0.25 molar; la adici6n de ácido -
nitrilotriac~tico en la fase acuosa ayuda a la separaci6n de Zr 
IV de los lantánidos trivalentes. 

Ll eJtracci6n de Eu con el ácido DI ( 2 etilhexil ) -
fos f6rico. '39 La distrit:uci6n del diagrma de equilibrio del Eu 
en soluci6n acuosa, y en fases orgánicas se describe usando so
luciones 1.0 mol/1.0 rrul5d de ( C3H1 7o )2P (O ) OH en N-hepta
no, y Eu, y HCl concentrado de 0.01-0.16 mol/ 1.00 sol. y ~ 1.0 
mol/1.0 sol. · 



29 

Los coeficientes de distribuci6n (De '4. ) disminuyen -
con el incremento en los radios de ambos, y la concentraci6n -
del ácido clorhídrico concentrado inicial, y la concentraci6n 
del Eu en la fase acuosa van de acuerdo a la ecuaci6n: 

Ln3t aq + 3 ( f-B )
2 

org4--•• Ln (HG2 ) 3 org + 3 H+ aq donde 

La extracci6n de Eu, y Zn por benzoiltrifluoroaceton?
(HR), en un medio acuoso de perclorato, y en soluci6n de c6HtJL4D) 
La ext racci6n se conduce en la pres encia de ligandos neutrales, 
t a l como el Ph3Asa, Ph3Po, Ph, As3 , 6xido de Tri-n octilfosfina 
( I ); metilerci-bis-(óxido de difenilfosfina ). (II); y etilen
bis-6xido de difenilfos fina ••• (III). 

Debido a la presencia de ligandos neutrales en la ex
tracci6n, se lleva a cabo la formación de aductos, tal como el
Zn~L para todos los ligandos excepto para el Ph3As o ; el EuR3L 
para L = II, y III; el EuR3L2 para L = PhAs3 , Ph3Po, y para I.
Se llevan a cabo extracciones en frío y en un pH bajo, y en pr~ 
sencia de ligandos L. 

Las constantes de estabilidad de los aductos incremen
tan en el orden: 

Se investiga la extracci6n de las s ales de Eu {ºr me
dio de la Aliquat-366 (tricaprilmetilnitratode amonio). 41 ) 
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En estudio, se da una pendiente que disminuye de log O 
(D= radios de distribución) en la extracci6n del par i6nico de
Hamrrett, y las constantes de estabilidad contra el logaritmo de 
la concentraci6n del extractante para la anilina y sus deriva~ 
dos, y para c6H6 y sus derivados. 

Se estudia la extracci6n de Eu de nitratos alcalinos 
fundidos a 160º por di6xidos de difosfina, tal como el 

ANALISIS POR FLAMJMETRIA 

Se determina el La, Eu, e Yb en minerales, usando una
muestra de o.~3g, se disuelve en HF, y los residuos de fluoru
ros de las tierras raras se filtran, se calcinan, y se funden -
con KDH-NS;iB4o7 en una composici6n de 3: 1, y a una temperatura
de 5CXJ 0

(
43J El fundido se extrae con H2o, y el residuo de hidl!1 

xido se disuelve en HCl, se diluye la soluci6n a 50 ml. con - -
H
2
D destilada, y se rocía dentro de una flama combinada de aire, 

y C2Hz• La intensidad de las bandas se miden en un espectrofot~ 
metro. Para la determinaci6n se usa el ~todo de adiciones, y 
los límites de detección serén de D.002>/a para el Eu, Yb, y 
O.OOB3/a para La, con un error relativo de ~2[Jl/o. 

ANALISIS POR CROMATOGRAFIA EN LA FASE VAPOR. 

Los quelatos de las tierras raras con 1,1,1,2,2,3,3, 
heptafluoruro-7, 7 dimetil-4, 6-heptanediona, y pivaloiltriflUE!_ 
roacetona (f-PTA) son cromatografiados en la fase vapor. 

La cromatografía de gases seguida por la extracción 
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con disolventes, se aplica a la separaci6n, y determinaci6n de
elementos de las tierras raras. 

La extracci6n sin~rgica de los iones de las tierras 
raras, se estudia usando - ~-dicetonas, y compuestos orgánicos 
de fósforou 

La formación de aductos implica una alta extracci6n, -
si estos aductos pueden ser eluídos se presenta un problema in
teresante en la cromatografía de gases de las tierras raras. 

Se describe la cromatografía de gases de aductos de Eu 
III con HPTA, y Tri-N-butil fosfato (TBP), 6 con HPTA, y el 6.xi 
do de la tri-n-octilfosfina (TOPO). (44) 

La separación de los lantánidos por intercambio iónico 
en papel cromatográfico SA-2, y con solventes de desenvolvimie.!J 
to como amonio- tJ:... -hidroxi isobutirato ( 1), se lleva a cabo pa
ra el análisis de, productos de fisión, (45) tal como La, Ce, -
Pr, Nd, Pm, y Sm, que se separan con ( 1 ) D.28 M, y a un pH de 
4.5; el Eu, Tb, ~ Y se separan con ( 1 ) D.4M, y a un pH de 3.5; 
el uso de ( 1 ) D.28 M, y a un pH de 4.5 permite la separación
de grandes cantidades de lantárri.dos. 

ANAUSIS POR LUMINISCENCIA. 

El Eu se determina por luminiscencia a 613 nm en sus-
pensiones de complejo mezclados al 1:3: 1 con Bz2CH2 , y Et2NH -
por excitación con luz ultravioleta de una lámpara de Hg, y a -
un pH = 9.2 (Buffer NH3 ) L461 La intensidad es una funci6n li- -
neal de 10-11- 10-5M de Eu, y llega a su máximo despu~s de 
10 min; la irradiaci6n LN, o la presencia de cantidades de 100-
veces de La, Gd, Lu, 6 Y, no afectan la medición. 
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La concentraci6n minima detectable de Eu en la presen
cia de 10-4M de cloruros de La, Gd, Lu, 6 Y, es de 3x1o- 12 M. -
La sensibilidad de determinaci6n del Eu2o3 en La, Gd, Lu, y 6xi 
dos de Y es de 3 x 10-6~ ; La desviaci6n patr6n relativa es 
~ 2.1o/o. 

ANALISIS POR POLAFUGRAFIA. 

La formaci6n de complejos entre el Eu, y el ácido die
tilentriaminapentaacético •• I a diferente pH, y diferente con-
centración de ligandos, se estudia por polarografia del Eu II -
con 1-H5 L, formándose complejos del tipo de EuH4L + EuH3L, y -
EuL3-(47) Se estudian t ambién las constantes de estabilidad, y

la estabilidad de los complejos de Eu con •• 1, con ciclohexano
diaminatetraacetato, y etilendiaminatetraacetato, y se comparan 
con las estabilidades de complejos análogos de los metales alca 
lino térreos. 

Se determina también el Eu en cristales de Eu mezclado 
con K-Y, y Na-Y bina11os o bien con molibdatos de Li-Y, o 
tungstenatos de Li-Y. 481 

Los tungstenatos son descompuestos por fusi6n con 
K

2
co3 + N82C0

3
(1:1), el re s iduo es tratado con HN03 , seguido 

por pn=cipitación de H2 1¡\{)4 , que se separa por filtración, en s~ 
guida se lleva a cabo la polarografía común del Eu en el filtra 
do, y se mide con una s oluci6n buffer de acetato a un pH = 4.6, 
y a un E 1/2 = -0.75, a 0.78 V vs. SCE. 

Los molibdatos son disueltos en HCl, y el Y se enmasc~ 
ra con complexon (III), y el Mo IJ con soluci6n buffer en un me 
dio amoniacal, y a un pH = 8-10, y un E 1/2 = - 1.2 V Vs. SCE. 



La desviaci6n relativa promedio (standard) será de 
para la determinaci6n de Eu en concentraciones de 
(de D.1-1.S°/a de Eu en 50-100 mg de muestra). 

ANALISIS POR TITULACION POTENCIO~TRICA. 
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10-

Las constantes de estabilidad para complejos de Eu, Nd, 
Gd, Ha, é Yb con 12 di, y tri peptidas, se determinan por titu
lación potenciométrica.(49) 

Los resultados se comparan con los valores te6ricos, -
3t 

de cálculos de interacci6n electrostática entre los Ln , y los 
centros de carga de los ligandos. 

La reducci6n de Eu3t-, a Eu2+ se estudia usando como in 
dicador un alambre de Au en el electroskan-30, usando corriente 
directa fnvertida en el cronopotenci6metro, y en el voltámetro
cíclico. 50) El coeficiente de transferencia, y otros valores -
constantes se calculan. La variaci6n en los valores de las cons -tantes es menor cuando s e usa un electrodo de oro, salvo la far 
maci6n de una superficie de óxido en el electrodo, no hay inter 
ferencia en la reducci6n del Eu3t-. 

Usando las medidas de impedancia, se analiz6 la cinéti 
ca de las reacciones del Eu3t-/Eu2+ en el electrodo de gota de -
Hg en soluci6n de KSCN 1.0 molar usando el método del canplejo
planar.(51) Debido a la forrnaci6n considerable del complejo, se 
deriva una expresi6n para corregir esta influencia sobre la -
constante de velocidad aparente de la reacción del electrodo, -
suponiendo que la reacción tiene lugar a través de los iones -
que no forman complejo. Se calcul3ron los potenciales, y se us~ 
ron para aplicar las correcciones de Frumkin. Las concentracio
nes 0.5 mM de iones catiónicos trivalentes tienen un efecto con 
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siderable en las reacciones. Los datos indican un coeficiente -
de transferencia real de oC = D.61, a partir del cual, se de
terminan las constantes de velocidad aparente a varios potenci~ 
les, y concentraciones de Eu. El valor real de la constante de
velocidad es independiente del potencial. La cantidad de SCf\r -
específicamente absorbido depende grandemente del potencial, p~ 
ro la adsorci6n aniónica específica no tiene influencia en la -
reacción de transferencia de carga del par Eu. 

Los valores grandes de la constante de velocidad en ~ 
KSCN se explican suponiendo que el plano de la reacción, está -
en un lugar dentro del plano externo de Hemholtz, 6 que la reas 
ci6n, toma la vía del complejo de Eu (SCN) 3 y que los valores -
de la constante de velocidad son independientes del potencial. 

Usando los datos de Anson sobre la reacci6n de 
cr3+/cr2+, y el nuevo método de correcci6n para la formación -
del complejo, muestra que la cantidad de aniones adsorbidos Bs
pecíficamente, no tienen influencia en la reacción de trans fe
rencia de carga. 

Los valores termodinámicos de las constantes de estabi -lidad de los complejos de Eu III con 3 sulfoderivados de 1-ni-
troso-2 naftol en solución acuosa, y a 25ºCr se toman y compu
tan los datos potenciométricos (52) dando los resultados si-- -

guientes; con el ácido 1 -nitroso-2-naftol-6-sulfónico como li

gando será, Log ~' 0 (Eul+) = 5.60, Log ~ 2 (EuLz)= 9. 74; con -
el ácido 1-nitroso-2-naftol-7-sulfónico como ligando tendremos
que el Log-' 1 = (EuL+ )= 5.86, Log,.Pº (Eul;)= 9.98; y el ácido-
1-nitroso-2-naftol-3, 6-disulfónico fnitroso-R-ácido) como li

gando, Log"~ (EuL+ ) = 6.76, Log~ ~ (EuL2- 3 ) = 9.84. 

Las constantes calculadas usando el m~todo de Koutcky-



( 1953 ), y de Roudles ( 
1.0 M en solución acuosa 

3+-
1959 ) se reportan para Eu de 
de c1; c104~ SJ¡, y oAc-· (53) 
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Las constantes decrecen con el incremen~n en la canee~ 
tración de iones de Eu3+-, excepto en el anión so42, porque mue~ 
tra efectos reversiblesº De la adición de 25,50, y 7~/o de MeOH
da como resultado un cambio inicial, seguido por un cambio a p~ 
sitivo. 

El E 1/2 (potencial medio de onda) con incremento en -
la concentración de Me OH para Cl-, y ClO~ da un cambio en la -
negatividad del potencial medio de onda para las soluciones co~ 
teniendo iones OAc. Este cambio en la negatividad se atribuye a 
la fonnación de complejos en rredio OAc, a las soluciones, y al
a pareamiento de iones en soluciones de Cl~ y c104. 

METO[() DE PARTICION. 

Las constantes de equilibrio para Am III en la interas 
ción con lactato piruvato, y el de ~ -alaninato biiónico, se
pres~ntj, y comparan con las de Eu III, a una temperatura de --
25ºcl ;4 y en un medio iónico de NaCl04 usando métodos de parti
ción. 

Las constantes se comparan con valores previamente re
portados, así cano con los cambios de energía libre en el Eu -
III en la reacción con ligandos. 

El espectru de absorción elecCróJico de los complejos
moleculares de Eu con aniones de EDTA, 55 

y ácido ciclohexane-
dioninatetraacetatos, revela la presencia de un equilibrio de -
dos complejos 1: 1, la concentración depende de cambios en la -
temperatura, y los complejos tienen diferentes números de moles 
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de H
2

D, y diferente número de aniones, la 6 H, y la As de -
formación se toman en cuenta. 

POR EMISION ESPECTFUMETRICA. 

La determinación por emisión es pectrum~trica Qe hue- -
llas de los elementos de las tierras raras en Eu2o3(56Jse deteE 
mina n en una atmósfe ra de AP-0 en una c anpos ición de 4: 1 en un
arco eléctrico , para reducir l a intens ida d del espectro de ban
da del Cf\í, y obtener as í una a lta sensibilidad por la excita- -
ción del aire . La adición de 5íY/o de CsCl- de 1:9 con grafito, -
c at aliza l a reacción caus ando un increme nto en la evaporación. 

De l os ejemplos , y de l número de átomos e n el arco se
cua ntifica una distribución uniforme de át omos, y iones que - -
exis ten e n los ejes de descarga , donde l os límites de detección 
son de 3-II par tes por millón, y l a desvi ación relativa ser á de 
4. 7- 13. 2"/o. 

Las fuerzas de oscilación y l as pr obabilidades de tra~ 

s ici6n dete nnina n para t odas l as 35 líneas es pectrales de Eu l
ean un e rro r de 10-15l/o en una s líneas, y en otras de un 25l/o. 

La intensida d relativa de las líneas espectrales a -
2379 .65 , 2375 .31, y 2372 .85 Aº, y con una t rnfsifión 4f7 6s 7 8s 0 

1/ 2 - 4 f 7 5d 6 p º p 9/ 2 , 7/2, 5/ 2 . 10: 8.2: 508 . 57 

Se investiga el espec};ro del emisión de r ayos -X N4 , 5 
( 4d ), para Pr, Nd, Sm, y Eu.L5B)En l as partes ba jas de eneP-
gí a del e s pectro se observa l a línea de emi s ión interna de 

(N4,5' - 02 3) • 

' 
Gran parte de la intens idad del espectro de emisión --
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del (N4 , 5 ,(4d) se forma con el aumento en la ionización de los
electrones 4d. 

PULSACION RADIOLITICA. 

En la reacción del Eu II, Sm II, é Yb II con complejos 
de pentaamina de Co III, y Ru III, se llevan a cabo medidas ci
néticas, usando la técnica de pulsación radiolítica.( 59 ) 

Los resultados dan a conocer que el orden de reactivi
dad es Sm II ')-Yb II > Eu II, este orden está directamente re 
lacionado con el potencial de electrodo Eº de los iones divalen 
tes. 

Los resultados de reactividad se examinan, para obte-
ner una base cinética en la diferenciación de mecanismo de 
transferencia electronica de esfera interior, o de esfera exte
rior. 

Las reacciones de los 3 iones lantánidos divalentes -
con l a hexamina, y la etilendiamina de Co III se lleva a cabo -
con l a mi sma técnica. 

Las reacciones de los 3 iones lantánidos divalentes -
con el complejo de pentaamina de Co III se lleva a cabo por un
mecanismo de esfera-interior predominantemente. 

La cinética de deposición del Eu (100-500 mg como óxi
do), y de impurezas de tierras raras de valor de 5 x 10-5-o.~/a
en un cátodo de Hg, y en un medio de citrato-acetato se estudia 
usando radiois6topos.( 5o) La cantidad de trazas de impurezas de 
tierras raras que se separa incluyendo al Sm, con la relación 
de Eu/ citrato de 1:6 habrá un coeficiente de enriquecimiento -
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de 100c La preconcentraci6n de impurezas incrementa la sensibi
lidad de la determinaci6n en la espectrumetría de emisi6n en va 
lores >1. El La, Ce, Pr, Nd, Sm, y Gd con valores de 10-3 -

10-5ifa en Eu2o3 pueden ser determinados por espectrometría de 
emisi6n. 

El método para la separaci6n de radiois6topos del Eu -
tal como 152Eu, 154Eu, 155Eu, se basa en la preparaci6n de oxa
l a tos e hidr6xidos de las tierras raras, con las separaciones -
s ubsecuentes del Ce IV con el iodato. El La sin1e como vehículo 
para la obtención de radioisótopos del Eu.(6 1) 

Se usa una e s pectrometrfa de rayos- ~ de chis pa para
la determinación de los radioisótopos del Eu, con una presición 
de 15-20~ por apruxima darTEnte 60 min. 

Los limites de sensibilidad para los radiois6topos del 
Eu son los s iguientes: 

152 -11 154Eu -11 Para el Eu 2x10 , = 8x10 , y para el --
154Eu = 10-10ci respectivamente. Los campos radioquímicos serán 

de 50-7rY/a. 

Se determinan las propiedades de los iones divalentes

de Sm, Eu, Tm, Yb, y iones tetravalentes de Pr el s~luciones -
acuosas, resultado de una pulsación radiolitica. 
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Se determinan también las absorvancias molares de los
eleme ntos de las tierras raras en soluciones acuosas del Eu2+ a 
un pH = 2, Yb2+ a un pH = 2, sm2+ a un pH = 3-6, Tm 2+ a un pH

= 3-6 y Pr4+ a un pH = 3-5. 

Se determinan los valores constantes de las reacciones 
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iónicas de iones de las tierras raras en soluci6n acuosa con OH; 
o2 , No;, No; 7 Mno4, cr042~ H2o2 , y sr03. 

ACTIVACION NEUTRONICA. 

Se utiliza n el análisis de activación neutr6nica, 
e s pec t r ometrl'..a de emisión o métodos de lumilisJencia, para 
determinaci6n de pequeñas cantidades de Eu .. 

63 

y la 
la -

Poluektov desarrolla un método pa ra l a determinación 
del Eu en minerales, y prcductos c~ue c onti~ne n tierras raras. 

Los factores que inf luyen en e s te es tudio son: 

1.- Eficienc i a de la extracción~ y l a reextracción del 
Eu. 

2.- Efecto del pH en l a extracción. 

3.- Selectividad de l a extracción. 

El procedimie nto de se pa ración da l a po sibilidad de la 
medición de l Eu con el reactivo Arsenaso III en la presencia de 
3-4 veces más e n contenido de otras tie rras r a ras . Este método
es adecu ado para a nál i s is a proximados, y para mues tras de conte 
nido extremadamente ba jo del Eu. 

Para la determinación del Eu se utilizan 3 métodos: 

1.- Determinación con Ai 'senazo III. 

2.- Con O -fenantrolina, más novatofano . 
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3.- Con SrCl -Na.el fundido. 

La evaluaci6n de los 3 métodos desarrollados nos dice
que las ventajas para los 3 métodos son comunes, y que nos dan
la posibilidad de analizar muestras con diferentés contenidos -
de Eu. 

El Eu, Sm, Ce, y La en partes por mill6n se determinan 
en muestras de ~ 10 mg 9 de muestras lunares, de basaltos de -
BCR-1, y granito G-2 por, activaci6n neutréinica (64 ) en un flu-

1 13 -1 -1 jo neutr6nico termal de 2x10 3 a 5x10 cm seg por un tiem-
pode~ 12 horas; después de ~10 horas, las muestras irradi~ 
das se disuelven en HF - HCJ04 en la composici6n de 2: 1, la so
luci6n se evapora a sequedad, y los residuos se disuelven en -
HCl 2N, y los is6topos se separan por cromatografía en columnas 
de intercambio catiónico, conteniendo la 1ª, y 2ª columnas un -
0.4 M, y D.3 M de ácidoo.L- hidroxiisobutírico, resp. 

Se utiliza un método de referencia interna para la de
terminaci6n de La, Ce, y Eu en la arena de monacita por análi
sis de activaci6n neutr6nica, usando Au como la muestra interna 
promedio (55) que se irradia por 12 horas en un flujo termal de 
2x 1012 neutrones/ cm2/ Seg. Para determinaciones de La ~O. 11, 

Ce p 2.3 y Eu ~9.7 -10~g, con un error relativo de± 3, ± 3, 
y ± 2 o/a. 

Se presenta una poderosa técnica nueva de correlaci6n
que se basa en la teoría, y resultados experimentales de espec
troscopia atómica, (66) que es generalmente aplicable en varias 
correlaciones de varias propiedades físicas, y químicas, tal CE 
mo son los potenciales de oxidación, energías de las bandas de
absorci6n de la primera transferencia electréinica, y energías -
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de las primeras bandas de absorci6n f ___,. d de compuestos y -

complejos de las series de los lantánidos, y actínidos. 

En la literatura se encuentran datos suficientes para
hacer una prueba de la validez general de la teoría, y así cal
cular estas propiedades para los miembros de estas series. Los
más importantes resultados nuevos de este trabajo, son la deter 
minaci6n, o verificaci6n de los siguientes potenciales de oxid~ 
ci6n: Eu ( II - III ) = 0.35, Sm (II-III) = 1.55, todos están -
en unidades Volt, relativo al potencial standard del electrodo
normal del H. 

Uso de las tierras raras como huella en estuarios.(57) 
El flujo hidráulico, y los s6lidos suspendidos contenidos en e.:;:, 
tuarios, pueden ser determinados con el uso de una t~cnica que
se basa en la adición de elementos de las tierras raras no ra
dioactivos, seguido por un análisis de activaci6n neutrónica. 

El método tiene una sensibilidad de 1, y 20 >f g de Eu ,
y La, respectivamente, y es adecuado para medir la concentra- -
ci6n del Eu, y La en turbinas de H20; hasta un máxirru de 6 ele
mentos de las tierras raras pueden ser buscados por este método. 

La acumulación de material radioactivo en las redes de 
pesca, se estudia en base a resultados de absorción, y desor- -
ción de 155Eu libre en el agua de mar.(68) 

Se construyó un modelo experimental en base a que sol~ 
mente unas especies radioactivas de un elemento existente en el 
agua de mar, y que además en la red se forman dos estados de ab 
sorción. 

La deson::ión nos muestra la rapidez, y la lentitud de-
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separación de fracciones en la red. 

155 
Los factores de concentración de Eu entre la red, 

y el agua de mar, muestran valores grandes, que sugieren la im
portancia de tomar en cuenta, y proteger las redes de pesca de
la radiación externa, para la seguridad de la mano de obra pes
quera. 

Determinac ión de impurezas en los óxidos de Ytrio, por 
análisis de activación neutr6nica.(69) El Bu2H P o4 se usa para 
separar l as impurezas de las tierras raras , después del análi~ 
s is por activación neutr6nica llevado a cabo en el óxido de - -
Ytrio. En la fase orgánica se separa el Yb, y el Lu con la adi
ción de Bu

2
H P o

4 
0. 5 M, rTEZclado con H N032 N; l a fase acuosa

se trata con KBrD 3 , mezclado con HN03 10 N, y Bu2H P0
4 

0.5 M, -
llevándose a cabo la precipitación del Ce. El Eu se separa de -
la fase acuosa sobrante, en compañía del Gd, y Tb, amalgamando
con Na, para ser determinados s irrultáneamente en la fase acuosa. 

Las tierras raras se determinan por análisis de act;iva 
ción neutr6nica , s in l a necesidad de la s eparación química l 70j 
por la irradiación de ~ 15 mg de muestra en un flujo térmico -
neutr6nico de 1.8 x 10 12 neutrones/cm2 seg. por 30 min. Los ra
yos -X, y los rayos - ~ en el rango de.( 20-2048 KeV, se miden-
con un detector planar de Ge (Li), con una resolución de 3 KeV
a 1.33>feV, junto con un analizador Cha nnel. 

El espectro se toma, 2,7,24,48, y 216 horas después, -
y al fin de la irradiación. 

Los límites de detecci6 ~ 1 libres de interferencia son:
La = 0.2, Ce = 3.0, Nd = 2.6, Sm= 0.2, Eu = 0.03, Gd = 3.0, -
Lb= 6, Dy = D.0003, Ho=0.002, Er= 0.06, Yb = 0.7, Lu = D.2J-1 g. 
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La distribuci6n de Eu, Dy, Ho, Er, Yb, y Lu en 8 mete2 
ritos condríticos~ se detenninan por análisis de activaci6n ne.!:!. 
tr6nica, seguido por la separaci6n electruforética en alto vol
taje,( 71) y autoradiogramas de muestras de soluciones que se - -
irradian durante 7 horas en un flujo neutr6nico de 10 13 neutru
nes /cm2-seg¡ las tierras raras se aislan por precipitaci6n con 
Off; y r; y extraidas después por solventes como Et2o, y con áci 
do bis(2-etilhexiilfosf6rico) por electruforesis en Cellogel -
Strips de 3-3.5 K.V. 
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CAPITULO VI 

REaJNANCIA MAGNETICA NJCLEAR Y GENERALIDADES. 

INTFUDUCCION 

Los reactivos de cambio han obtenido un gran desarru-
llo, siendo en la actualidad indispensables para el conocimien
to y comportamiento de las estructuras molecularesº 

Los YBactivos de cambio son usados, para conocer su -
conducta frente a mol~culas orgánicas en forma de mezcla, y se
descrubrió que este tipo de YBactivos variaba las señales en el 
espectro RMN dando a conocer la tipología y estructura molecu-
lar más clara y pYBcisa del compuesto investigado en el espec-
tro. 

El incYBmento en la aplicaci6n y uso de estos YBacti-
vos de cambio, se atribuye al amplio campo de aplicación en RMN 1 

para investigación de las propiedades químicas, estereoquímicas, 
movimientos moleculares, parámetros, etc. Debido a estas aplic,!;! 
ciones estos YBactivos están encaminados al perfecto comcimie.!J. 
to y mejor aprovechamiento tanto en la industria como en la in
vestigación. 

La adición de estos YBactivos de cambio, promueve la -
formación de un complejo, en el cual la función del Eu es mo~ 
trar un corrimiento en el espectro RMN que define: La intensi-
dad de interacción, estructura, y lo que es más importante, el
comportamiento molecular, posici(n 1 y distancias interatómicas. 

Comportamiento de compuestos orgánicos, al ser adicio-
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nado el reactivo de cambio, para prumover la formación de un~ 

complejo, el cual se registra en el espectru RMN con todas sus
caracter:!sticas funcionales, 

Los reactivos de cambio como Eu (dpm)
3

, y Eu ( fod)
3 

se 
usan en RMN porque producen cambios en campos bajos de energía
obteni~ndose un mínimo en el valor del ensanchamiento de la lí
nea del espectro (72). 

Otros lantánidos como el Pr (dpm) 3 se usan en RMN por-
que produce cambios en campos altos de energía~ este resuelve -
espectrDs de complejos aromáticos que sólo se resuelven parcial 
mente por análogos del Eu. 

El Eu (fod) 3 tiene gran solubilidad en solventes orgá
nicos como C Cl

4
• 

co: 
Aplicación y estudio de los reactivos de cambio quimi-

1.- El uso de los reactivos de cambio lantánidos sir-
ven para ayuda en el análisis espectral, por medio 
de la producción de espectrus de primer orden. 

2.- La correlación de cambios inducidos por lantánidos~ 

observación, y cálculo de estructura molecular. 

3.- Los mecanismos de interacción entre los reactivos
de cambio lantánidos y las bases de Lewis (sustra
tos). 

4.- La extracción de constantes de apareamiento (la -
más importante) • 



Fue descubierto recientemente que los mecanismos de in 
teracci6n de acuerdo con la variaci6n de cambios inducidos por-
lantánidos con concentraciones variables de reactivos, se lleva 
a cabo por medio de un modelo de equilibrio en dos pasos como -
sigue: 

L+S
4 

•LS (K1 .~ 1 ) 1A L= Lantánido 

LS+~Ls2 (K2 ,A 2 ) 18 S=Sustrato. 

Se denotan por medio de este modelo de equilibrio, 4 -

parámetros , 2 constantes de equilibrio, y 2 incrementos limitan 
do el cambio inducido por el lantánido. 

L_as constantes de equilibrio dan informaci6n directa -
del apareamiento del reactivo de cambio lantánido al sustrato. 

Los parámetros son los límites incrementales del cam~ 
bio inducido por el l a ntánido, es decir son l as determinantes -
de las fu nciones intríns ecas de los complejos puros, y son to~ 
talmente independientes de la concentraci6n de los reactivos, -
y son el indicador directo de l a naturaleza del cambio inducido 
por el l a ntánido y de l a geometría del sustrato. 

Es tos cambios intrínsecos nos muestran en el modelo de 
equilibrio en dos pasos que las especies predominantes son las
de L 5 2 • 

El límite param~trico~2 se obtiene directamente en -
la región de baja densidad. 

El límite paramétrico de las especies L S (~) solo-
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se obtienen en algunas medidas pero no fácilmente. 

Resultados del análisis para la resonancia metil y me-
tileno. 

1.- Para los protones en C-3, y C-5 ciclohexil hay una 
diferencia notable para protones axiales y ecuatori.ales con el
cambio inducido por el lantánido. Los grupos prot6nicos ecuato
riales experimentan cambios pequeños en su conformaci6n axial -
como lo indica su valor de ó 2 • 

2.- En los protones metileno C-2 y C-6 con protones -
ecuatoriales experimenta grandes cambios inducidos por lantáni
dos con la pareja axial. 

El cambio inducido por el lantánido produce cambios en 
la estructu r a molecular y las dis tancias moleculares, dando así 
factores visibles en el espectro de RMN pa ra el conocimiento de 
es tructura cristalina, simetría y lugares de s ubs tituciónv asi
corro l as distorciones estructurales al agregar el reactivo de -
cambio químico. 

COMPO RTAMIENTO DE GRUPOS FUNCIONALES CO\I LA AOICIDN DEL 
REACTIVO DE CAMBIO. 

1.- En amidas secundarias: El espectro PMR de Ac NH Me. 
( 1 ) 5 Ph NH Ac. ( 2 ), y fenacetina •• (3) en CD CL3 muestra -
un pico característico en la presencia del reactivo de cambio~73) 
El radio molar ( Eu )/ ( s) es )O. 1, el uso de Eu ( fod) en •• --
( 1 ), ( 2 ), y •• (3) muestran grandes cambios inducidos para -
(Eu)/(s) = 1. 
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Por la baja solubilidad de Eu ( dpm )3 para valores de 
(Eu )/(S) ") D.5 no se realizan cambios, pero para valores de -
( Eu )/(S) = D.5 los porcentajes molares de los componentes me
nores si se captan. 

2.- En fosforilos y lugares de amidas: En pesticidas -
de fósforo como el o,O-dietil-S-(N,N-dimetilcarboilmetil) fosfo 
rotiolato I, y D,O-dietil-S-(N,N-dimetilcarboilmetil) fosforo-= 
ditiolato II, y compu(stos relacionados conteniendo amida, fos
foril, y tiofosforil, 74) 

En I conteniendo grupos fosforil, y amida, el reactivo 
de cambio de Eu, coordina primariamente al grupo fosforil. 

En II conteniendo grupos tiofosforil y amida, el Eu -
coordina primariamente con el grupo amida. 

Los resultados se expresan en t~rminos de efectos est~ 
ricos. 

3.- En la rotación restringida de aminas IV, asigna- -
ción de resonancia en amidas terciarias y tiamidas.( 75) 

El (}-Cl~, N- dibencilbenzamida I en tetracloruro a ba 
ja temperatura con Eu ( dpm )3, incrementa la diferBncia entre
el N-sustituyente anti y Syn para el oxigeno del carbonilo, - -
siendo el cambio inducido del grupo Syn grande en comparación -
al anti ; La conformación más estable de 1, tiene 2 grupos NCH2 
con protones mag~ticamente no equivalentes. 

El grupo Syn CH2 tiene un protón, por ser paralelo y -

coplanar con el grupo carbonilo. 

4.- El c:Lcloheptano carbinol I y II se define usando Eu 
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( dpm ) 3 tanto su deformación como sus características)confor
macionales. La conformación II es la más aceptable. ( 75 

I II 

5.- En alcoholes policiclicos como 3- nortriciclanoles, 
y la estereoisoméricas cis y trans de 1-metil 3 nortriciclano-
les que con Eu ( dpm )3 experimenta cambios en el espectro RMN
que son medidos.( 77) 

6.- En 1, 3, 6- trimetil-3-( metoxicarbonil) biciclo -
(4.1.0.). La conformación y configuración de los isómeros se de 
termina con Eu ( dpm )3 • 

Los isórJEros difieren solo en su disposición axial o -
ecuatorial, de los grupos C02Me, las constantes de apareamiento 
se determinan por el isómero axial. 

7.- En isómeros O, P en un surfactante no iónico, al-
quil fenol etoxilato con Eu ( dpm ) 3 • ( 7B) 

(79) Una mezcla no iónica de octil fenal con adición de
óxido de etileno en poca cantidad, contendrá otros isómeros en
adición de P-1, 1, 3 1 3- tetrametilbutil substituido con el sur
factante etoxilato, 
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Los is6meros son aislados en columna de secado y se h~ 
ce la cromatografía en líquido, posteriormente se analizan en -
cromatografía gaseosa, y de capa fina. 

El mono-etoxilato 0-alquil, P-alquil, y o, P dialquil
se identifican en el espectro RMN. 

El espectro de 0-alquil tiene grandes cambios al for-
marse el complejo, mientras que el P-alquil se afecta solo lig!:. 
ramente. 

Br- En alcoholes policíclicos como 2- norbornanols y -

dehidronorbornanols ccn el reactivo de cambio se producen cam-
bios que se miden en el espectro RMN.( 80 ) 

Se encuentra una relaci6n lineal biunivoca para el cam 
bio relativo de protón y ~2 ; de donde R = distancia del átomo
de oxígeno al protón. 

9.- En poli (glicol dimetil eteres). Los complejos 1: 1 
de (CMeJ (co) 2 CH) Eu y Me-(OCH2CH

2
0)n donde Me (n= 1-6)(81) 

Se obtiene un radio del cambio protónico específicos -
usando el radio del Eu que no es constante. 

El contacto de Fer~i y los mecanismos dipolares son in 
volucrados. 

El espectro RMN presenta el rápido intercambio intram~ 
lecular ocurrido entre los grupos OCH2cH

2
o y el reactivo de cam 

bio. 

10.- RMN de un prot6n aromático que no cambia en la ~ 



adición del reactivo de cambio.( 82) 

Las señales rvr y P-H en RMN de cis -4 - tert-butil-1 
fenil ciclohexanol en CCl4 no tiene ningún cambio. 

11.- En .x.. -fenil - ~, N dimetil ni trones, ( 83) 
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La configuración de (E) - ~fenil (1 ) y (E )-e:.<:. 
P-talil-O<.., N-dimetil nitrona ( 11 ) con Eu (DJ CMe3 ) 3 y co
mo solvente c6 H

6 
se forma el complejo y se verifican cambios 

químicos inducidos. 

12.- En los isómeros cis y trans de I-ciclohexil-2 --
fenilazetidin-3-01 con Eu ( dpm )

3 
se identifican los cambios -

en el espectro RMN a ( 100 MHz)(84) 

La señal del protón en el C-2 del i sómero trans cambia 
más fuertemente que el cis, 

La señal de los protones fenil del isómero cis cambia
tam bién fuertemente, y l a s eña l del protón hidroxi tiene un ca~ 
bio s eguido por el protón metLn ,~ic artiw·l, El Eu coordina al hi 
droxi (O ) preferentemente que al anillo de ( N ). 

13.- En soluciones de ácido fosfonopropiónico tri-Et -
ester ( 1) en CCI4 (85). Se miden los cambios paramagnéticos i~ 
ducidos por complejos hidratados de Eu y~ - dicetonas fluora
das. 

Los cambios químicos para protones cercanos al grupo 
PO y al grupo CO de ( 1 ) serán diferentes y dependerán de la 
concentración de los radios molares del complejo hidratado de 
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Eu y de ( 1 ) • 

Para radios de 0-0.5 solo los protones cercanos al g~ 
po PO cambian; ( 1 ) será coordinado por Eu s6lo a través del -
grupo PO en estas condiciones. 

14.- En cetonas cíclicas, y comparando los reactivos -
de cambio Eu ( dpm )

3
(86). Los resultados se discuten en térmi

nos de geometría molecular, pero para cambios de reactivos par~ 
magnéticos, los cambios inducidos están en función del radio mo 
lar, de la concentración y temperatura. 

15.-En 'l-azahrn:oadarnantancn-5-1. .. ('l), y 4-aza-1, Ibis 
homoadamantanon-5-1 •• (11) tiene como resultado t§

7
)ormación -

de complejos entre el átomo de Eu, y O de I y II. 

Los anillos lactónicos desarrollados y los de ciclohe
xano tienen forma de silla. 

bio de 
diente 

-NH 
~0 (11) 

16.- En derivados de adamantano I se describe un cam--
reacción para 2-alquil -2- adamantanol, y el correspon--
2-alquil adamantano.(BB)Sólo en 2-butil-2-adamantanol es 

donde los protones Me cambian a campos de alta energía. 

17.- En el copolímero 1, 3-doxolano-trioxano con Eu 
(dpm)3 causa cambios en el espectro RMN y facilita la determina 
ción de la microestructura, y la secuencia monomérica del copo
límero. ( B9) El Eu coordina el par electrónico rico y el centro-
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paramagnético del copolímero de carácter heteroat6mico. Los se.ll 
mentas formales del copolímero como el de etilen6xido no son -
sensitivos. 

Se discuten los cambios en el espectro de dioxolano mo 
nomérico y los homopolímeros resultantes. 

18.- En la determinaci6n de posiciones dl s~bstituci6n 
de deuterio en derivados bornanes de~ - pineno. 90 

La posici6n de deuteraci6n se determina para productos 
de oe. -pineno con s2o

3
, Ac2o, y Ac OD, por comparaci6n en el e~ 

pectro RMN a 100 MHz de los compuestos deuterados con Eu (dpm) 3 • 

Borneol, canfor, y 10-hidroxicanfor son deuterados s6-
lo en la posici6n 6-endo. También se obtienen isoborneoles mono 
deuterados en C-8, C-10, C-9, y C-6- endo. 37:29:24: 10. 

19.- En poli (metilvinileter) •• 1 se usa Eu (dpm) 3 •• II
A diferentes radios de •• I y •• II hay cambios en el espectro -
RMN en la secuencia CH> CH') OCH3 .(91) 

La resoluci6n de los 3 picos de protones del grupo me
toxi en isotáctico (1), heterotáctico (H), y sindiotáctico (s)
se prepara para agregar Eu (dpm) 3 produciendo cambios en los 
campos para CH y OCH3 , con interferencia de protones metinil --
( 1) • 

20.- En aminas primarias, secundarias, y terciarias. -
Los cambios producidos al agregar Eu (dpm)~ se discuten en téfg:~ 

. d b . . d d . . t t • y d 1 • 921 minos e asici a , y reriuerimien os es e ricos e .~as aminas. 

Las aminas primarias tienen cambios grandes pero no --
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con tendencia particular, mientras que las secundarias tienen -
un cambio paralelo pronunciado, con la disminución del impedí-
mento estérico. 

Las terciarias tienen cambios ligeros. 

21.- En compuestos de flavona (R1=R2=R3=H) •• 1, R= OMe
ó H; R=H; R1=R3= OMe; R2= OMe ó H1 y 5-metilato bis flavona. 

Cambia totalmente la señal del protón en C-6 más que -
la de los protones C-8 en la adición de Eu (dpm) 3 .( 93) 

Ejemplo: Los protones C-6 de •• 1 tienen un valor S 

6.32 mientras que los C-8 tienen un valor S = 1.55. 

O Me 

( 1) 

22.- En las oximas con Eu (dpm)f la forma syn cambia -
más frecuentemente que la forma anti.( 94 

La distancia protón-O es el factor predominante que i~ 
fluencia los cambios; e l cambio gráfico log-log del cambio con
tra la distancia lineal H •.• O tiene una pendiente de -2.3. 

El isómero predominante obtenido por oximación de Me 
vinil cetona u óxido de mesitil, ~s el isómero trans-S-antieti

lénico. 
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La oxima 3-rnetil-ciclopentanona es un is6mero antieti-

lénico. 

23.- En estructuras derivadas de lípidos como metil ~ 
cinoleato •• 1, y metil 12 hidroxistearato •• II con Eu (fod) 3 
(95) 

Se obtienen señales en el espectro RMN de protones in
dividuales, y asignados para todos los protones en •• 1, excepto 
sobre los C-5, C-6, y C-7. 

La informaci6n obtenida para •• II es menos específica, 
pero se observan señales para todos los protones en •• II. 

24,- En piridina, y en derivados de 2-Me, 3-Me, 2,3-dl 
Me,2,5-diMe, en piridazina, pirimidina, pirazina, quinolina, -
isoquinolina, 1, 6-, 1,7-, y 1,8-naptiridina, cinnolina, ptola
zina, quinozolina, quinoxalina, 1,4,5,-, y 1,4,6-triazonaftale
no, peteridina, acridina, fenontridina, y 1, 10-fenantrolina, -
en soluciones molares de Eu ( dpm )3 de 0.1, 0.3, y 0.5 respec
tivamente.(96) 

La diferencia de estos heterócidos se discute en térmi 
nos de relaciones estéricas entre heterócidos y complejos. 

El término 3 cos 9 se presenta en la expresi6n para 
cambios de pseudocontacto de mucha importancia. 

El orden de basicidad de estos heterócidos se mide por 
sus valores de Ka, y no puede ser usado para predecir el orden
de los cambios químicos inducidos por Eu (dpm) 3 • 

25,- En N-alquilidenanilinas ••• II con Eu (dpm) 3 ••• 1, 
los efectos estéricos de los complejos de •• I con •• II, teniendo 
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•• II una estructura de RRC: NPh.(
97

) 

(R: R' 
Los protones de metil anti para el anillo fenil en •• II 
Me) tiene cambios inducidos producidos por el Eu. 

26.- En meliacinas (limonoides) con Eu (dpm) 3 ( 9B~ Las
señales de 9 meliacinas en el espectru RMN, al ser agregado el
reactivo de cambio, cambia sus señales, y además cambia también 
los campos- bajos de energía. Pero con 3-diacetilquivorin I se
producen cambios de energía en campos altos y bajos. 

27.- Cambios paramagnéticos en testosternna ( T ), y -

17- <><.. metil testosternna (MT) por la adici6n de dipiridina con 
Eu (dpm) 3 • 

Los cambios paramagnéticos contra distancias Eu-este-
roide H en una gráfica logarítmica son las bases de una técnica 
de ªf§§}sis gráfico, porque es sensitiva a la concentraci6n mo
lar. 

Los cambios paramagnéticos inducidos en esteroides se
de ben al cambio de pseudocontacto. 

Las contribuciones de cambio cerca de lugares de coor
dinaci6n, pueden ser s eparados de los cambios de pseudocontacto, 
por este método gráfico. 
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REACTIVIDAD, PROPIEDADES, PREPARACION, Y USOS DE LDS REACTIVO&
DE CAMBIO QUIMICO. 

Los estudios inter é intramoleculares de los sitios de 
coordinación de los reactivos de cambio químico en RMN, como el 
tris (dpm) Eu III nos indican que el orden de coordinación pre
ferido es éteres > tioeteres > cetonas ~ ésteres; este orden
no se altera sin saturación.( 100) Los ésteres coordinan a los -
valores de carbonilo un poco más que el O del éter; la coordi~ 
ción bidentada no es importante. El THF es 8 veces más efectivo 
que la acetona en coordinación con el complejo de Eu. Cuando el 
O del éter forma parte de un anillo aromático (como en furano), 
la coordinación con el reactivo de cambio es muy débil. 

Hay dos caminos a tomar: 

1.- En moléculas monofuncionales con cantidad limitada 
de reactivo de cambio, con la forma intermolecular. 

2.- En moléculas difuncionales, de forma intramolecu--
lar. 

Los dos métodos competitivos son efectivos, y estable
cen que el orden de coordinación preferido es el de ~teres } 
tioéteres "'> cetonas ~ésteres. 

Referencias tomadas de: 

4.- J. Amer. Chem. Soc., 92,5734, 5737 (1970). 

7.- Chem. Commun., 1506 (1970). 

El espectro cromatográfico RMN se define como la sepa-
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ración y clarificación de las bandas espectrales de un compues
to o una mezcla, por la interacción específica de uno o más me
dios, con una solución de especies paramagnéficas coordinadas 
no saturadas que actuan como ácido de Lewis. 101 ) 

La adición de ciertos complejos lantánidos de THO ó -
FOD promueven grandes cambios en el espectro RMN. 

Los complejos de FOO con el Eu III, y Pr III son supe
riores a los de THD por s8r más solubles en solventes orgánicos, 

y estos a su vez son superiores a los ácidos de Lewis; el Eu 
(FD0) 3 forma complejos con bases pobres de Lewis, tal como el 

ªª2º· 
El Eu (FDD)

3 
se usa para determinar la estructura de -

muchos líquidos cristalinos, y puede haber una separación de e~ 

pectro de mezclas isoméricas que no son separables por cromato
grafía. 

La aceptabilidad de los iones de Eu III, y Pr III está 
ligada a su corto tiempo de relajación electrónica spin-red. 

El cambio paramagnético es esencialmente lineal, con 
el radio de Eu (FDD)

3
• 

Los cambios paramagnéticos de campo-alto inducidos por 
el reactivo de cambio tris (2,2,6,6,-tetrametilheptanedionato)
Pr en el espectro RMN de 

13c de borneol(se Jsa en una asigna- -
ción total de trazas de 13c en borneol. 

102 

Las asignaciones prueban con valores calculados en ba
se a una interacción de pseudocontacto este estudio. Los cam- -
bios inducidos a campos-bajos por el compuesto de Eu3+ se diri-
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ge a las mismas asignaciones. Los compuestos de Tb3+ con cam- -
bias inducidos muy grandes en campo-alto, causan también ensan
chamiento en las bandas. 

El Pr: Eu, y Tb:Eu tienen radios de cambio (valores ab 
solutos) que son respectivamente 1.8, y 8.6. 

Las resonancias del colesterul 13c son cambiadas a cam
pos bajos de energía en la adición del reactivo de cambio Eu -
( dpm) 3 l 1o3)Los cambios son grandes para el carbinol-C, y es nu
lo con la distancia del sitio de coordinación. Los resultados -
confirman las asignaciones te6ricas predichas para la resonan-
cia del 13c de colesterol. 

El PhMe2SnCH2C~CH (Me) OH •• I, se prepara por la adi
ción de PhMe2SnH a dos grupos de diasterot6picos l\Ae (AfD.3 Hz, 
y a 60 MHz), esta pequeña no-equivalencil sefncrementa por la
adici6n del reactivo de cambio Eu (dpm)Jo 

104 
Cuando .• 1>reacci'ona 

con Br en un medio CCl4 toma la forma de bromuro de triorgano-
tín, que en presencia del reactivo de cambio, muestra no detec
tar no-equivalencia. 

+ 

El espectro RMN de mezc ~ as de tris (1,1,1,2,2,3,3-hep
ta-7, 7-[ 2H

6
1 - dimetil -[ 2 H;i - octano- 4,6-dionato) Eu •• 1 

y exceso de Me
2 

SO en co2c12 tonándose en un rango de alta tem-



60 

peratura ; el intercambio químico es lento a - 80° y cada mol~ 
cula de •• 1 coordina moléculas de Me2so a valores de 2.0 + 0.2, 
correspondiendo a una coordinación Nº. 8 para el ión de E~.(105) 

Los reactivos de cambio quiral se preparan, y se de- -
muestra su utilidad en la determinación directa de la pureza ÓE 
tica de aminas, cetonas, ésteres, y sulfoamidas por espectrome
tr:ía PMR. ( 106) 

El método RMN para la determinación directa de enanti§_ 
meros ópticamente puros, se lleva a cabo involucrando el uso de 
reactivos de cambio, tal como el(triJ [ 3-( tri-fluorometil-hidro 

107 -metileno) -d-canforato] Eu IIL El método se basa en un -
pseudocontacto de enantiómeros no-equivalentes, en la pYBsencia 
del reactivo de cambio. En general las diferencias del cambio 
en enantiómeros es grande, y se presenta como pequeñas líneas -
finamente ensanchadas en el espectro. 

Con el reactivo de cambio se observan diferencias en -
el cambio de pseudocontacto para alcoholes enantiómeros con un
valor de "j> 0.5 ppm. 

El uso del reactivo de cambio indica resultados de no
equivalencia, y diferencia magnética para la coordinación de -
enantiómeros. 

Las diferencias en las constantes de estabilidad para
complejos de enantiómeros contribuye también a la no-equivalen
cia. 

ros 
CH, 

Las cantidades relativas, de los dos enantiómeros 

de actividad parcial de PhC (OH) RCH2 co2Me t~~' Et, 
Me3C), se determinan por espectroscopía PMR 
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El tratamiento de los compuestos de Eu con los enanti~ 
meros da como resultado un cambio en las señales del espectro,
para diferentes cantidades del reactivo. 

Ph . /e H-'C. º°'Me 
'""'e 
~ ', 

R. 'OH 
El 1- (Clorometil) naftaleno se trata con Ph3P para -

dar un 9r:JJ/o de 1-naftilmetil-trifenil cloruro de f6sforo, que -
tratado a reflujo por una hora con 4-formilpiridina en EtONa, -
da un 44o/o trans-, y un 52'/o cis-4{-13 - ( 1-naftil) vinil] piri
dina, siendo separado por una columna cromatográfica.(109) Los
isómeros son identificados por métodos espectrales usando reac
tivos de cambio químico tal como el tris (dpm) Eu III. 

El espectro 6ptico de Eu3t como par iónico en Y2o35110 ) 
Todas las transiciones ópticas de los iones del Eu3t que susti
tuyen al y3t en la red cristalina, de puntos de simetría c2 ó 
c3~ en el Y2o3 muestra líneas muy débiles (satélites), cerca -
de la línea principal. 

Por un estudio de la dependencia de la concentración,
sobre la intensidad de éstos satélites, que provienen de dos 
iones de Eu3t idénticos cuando su separación es de ~ 9 Aº. 

Por absorci6n, y excitación fluorescentes se identifi
can iones de Eu3t en los sitios de la red cristalina, del punto 
simétrico c3;.. • 

Los complejos lantánidoE de quiral, 1, 3-dicetonas se 
utilizan en la determinación de la pureza de enantiómeros. Tie
nen el problema de síntesis de ligandos de dipivaloil-metano- -
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(DPM) tal como (I) y (2) · 
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Para una síntesis de (1), el erula to (4) de la 3-metil 
pentanona ópticamente activa (3) es C-acilada . Las s oluciones : 
li bres - amina de (s) - ( 4 ) en tolueno /THF es preparada por mo
dificaci ón de los procedi mientos dados por Schlosser y House. -
Para preparación de enolatos de lit io; l a "neut ralización" con
l a c ant idad ca lculada de ác ido regenerado y l a cetona ( 3) con -
menos del 5'/o de actividad óptica s e lleva a c abo¡ l a adición de 
un equi valente medio de cloruro de pivaloil a -80ºC procede de
acuerdo a l a ecuación de reacción A que da como r es ultado la 
sal de litio (5), liberando en la reacción 2, 2 , 6-tr imetil-3, --
5-octanediona (1). 

Ni e l espectro RMN ni el cromatogr ama de gas de la di
cetona (1) ai s l a en un ca mpo de 83~, por des tilación molecula r-
da solo indicación de contaminación por productos acilados de 
~· -c-ó 0-C. El compuesto (I) s e prepara t ambién por acila

ción de enola to de lit io ( G ) de pinacolona con cloruro de 
CC-rnetilbutiril ópticamente activo (7) (Ruta B). 

La dicetona (2) teniendo dos centros de asimetría y -

los compuestos (8) se obtienen s imilarmente; de acuerdo a su e~ 
pectro RMN en ( C Cl4 ) todos ellos existen a concentraciones -
de ') 90'/o en la forma enol. 

Los experimentos muestran que en condiciones adecuadas 
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las cetonas silla-abierta son asimétricas, erk:llizables, y están 
sujetas a racemizaci6n en la posici6n -1:1<., relativa al grupo -
carbonil, pueden ser "enolizada" en el carb6n- O<:.' menos substi 
tuido, y acilada en campos altos con racemizaci6n extensiva. 

He."' // 

cH~ 
~')CYA / CH.;t 

~ 

OLi 

(b} 

( ') 

t 

o 

. 
• . . 
o 

CH 

C.t l·
3

· v~H 
l l CetHs 
o 

( 7) 
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Las señales de los protones diasterot6picos Ha, y Hb 
en PhCf--la Hb C(R) (OH) Ph •• 1 donde R= CH Ph, 6 Me, y que son 
resueltos con Eu (dpm) 3 , y Pr (dpm)3. 

Cuando en •• I R= CH2Ph entonces Ha está controlada por 
la parte real de las señales, mientras que Hb representa la PªE 
te irreal 6 de desecho. Los protones no-equivalentes en •• I 
c uando R= H son rBsueltos con un cambio a proximado a 470 Hz, in 
ducido por el Eu (dpm) 3 , en la señal original. Similarmente el: 
Eu (dpm) 3 se usa para el cambio de señal original a 350 Hz, pa
ra los protones no-equivalentes de PhCHaHb p+Me-PO-. 

CASOS PARTICULARES EN RMN. 

Los compuestos paramagnéticos de las tierras raras for 
man complejos de coordinaci6n reversibles con las moléculas or-
g~nicas, por l a relaci6n de sus parBs electr6nicos. 

La característica de estos complejos, se pres entan co
mo grandes cambios en l as posiciones de resonancia de los proto 
nes ligando, unidos a los lugarBs de coordinaci6n.C 113) -

Los reactivos de cambio químico se usan para obtener -
el espectro s implificado 1H-RMN de complejos de moléculas orgá
nicas. 

Los datos de cambio de espectro 1H-RMN se interpretan
en ténninos de un cambio paramétrico empírico "S", y en la rel~ 
ci6n entre "S", y el mecanismo de formaci6n del complejo se di~ 
cute para el caso en particular de la reacci6n de piridina (Py), 
con Eu (dpm) 3 se obtiene de esta reacci6n, el complejo cristali 
no de Eu (dpm) 3 (Py) 2 , y se toma en cuenta que dos moléculas de 
piridina son el origen del acomodamiento en la esfera de coordi 
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nación cercana al Eu (dpm) 3 • 

La formación de un complejo, con un compuesto M, y dos 
6 más ligandos L, se lleva a cabo por medio de un mecanismo de
dos pasos como sigue: 

K1 K;;¡ 
M + 2L 4----.._, ML + L -i \> ML2 •• I donde K 1, y K2 son 

las constantes de estabilidad del complejo en este mecanismo de 
dos pasos. 

El espectro de cambio 1H-RMN corresponde a un espectro 
de tiempo intermedio, de los ligandos enlazados, y no enlazados, 
este espectro se basa en los mecanismos de la ecuación •• I, se
guido por el cambio en la posición de resonancia/:::¡, f de un li
gando protónico especifico, este cambio en la posición de reso
nancia se calcula de la ecuación: 

cºL = Concentración total del ligando L 

cML, y CM~= denotan el equilibrio de concentración de las espe 
cies. ~ f ML = representa el cambio máximo característico de - -
esos ligandos, que son incorporados a la esfera de coordinación 
cercana. 

El ligando L experimenta el mismo cambio ~J ML, en un
complejo ML como en un Complejo ML2• 

La ecuación •• 2 es insatisfactoria para el análisis di 
recto de los datos experimentales dado que el origen de las con 
centraciones cML, y cML2 no se conocen. 

En el caso de que K »1, y col>> coM (cºM= es la con-
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centración del reactivo de cambio total), prácticamente todo el 
reactivo de cambio forma complejo con las mol~culas ligando. 

Para cada relación de cambio experimental, corrBsponde 
un gran ndmero de ligandos orgánicos, y es l a razón inicial pa
ra introducir el cambio param~trico "S", esto se confirma con-
la formación del complejo de Eu (dpm) 3 (Py) 2 , en deuteriocloro
formo, donde los cambios pa ramétricos se evaluan para protones-
2,3, y 4, y así de esta ma nera se determina claramente la AJ ML 
del "S", y la forma original es una constante característica, -
independiente de las consta ntes de estabilidad K1, y K2 , y del
mecanis mo de formación del complejo; la 4fML no puede ser medi 
da directamente debido a l a solu bilidad limitada del Eu (dpmh: 
en deuteriocloroformo. 

Se concluye que l a asociación de Eu (dpm) 3 con piridi
na en deuteriocloroformo, involucra sólo una mol~cula de piridi 
na, y tiene un 6.f ML ~ 28.0, 9.9, y 9.2 ppm.Para protones piri 
dina 2, 3, y 4. 

Se intenta dete r mina r la constante de equilibrio K1, -
midiendo l a asociación de l a molécula de piridina con el Eu -
( dpm) 3 a diferentes disoluciones. La determinación experimental 
es extremadamente sensitiva en presencia de H20, y nos da tra-
zas primarias para K

1 
y va lores grandes para la éf ML. 

En espectros de 13c, y 1H en bases de piridina coordi
nadas con Eu (dpm) 3 se incluye un método general, para)obtener-

( 114 el radio del pseudocontacto en el espectro de RMN. · 

Para este estudio se requieren los siguientes pasos: 

1.- Conducta espectral del 13c, del 1H. 
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2.- Correlaci6n de los datos para 1H a 100 MHz, y para 
13c a 22.3 MHz. 

La correlaci6n de cambios isotr6picos se mide usando -
la relaci6n de perturbaciones de cambio contra Eu (dpm) 3 , y ex
tra polando los valores de Eu (dpm) 3 : radio del sustrato. 

La correlaci6n de cambios isotr6picos define: 

1o- La localizaci6n del Eu contra el factor R del dato 

2.- El factor escala K usado, para el cálculo de cam-
bios en 1H. 

3.- Los valores de cambio de pseudocontacto para cada
localizaci6n del Eu, que se calcula usando el factor escala K. 

La variaci6n sistemática en la localizaci6n del Eu en
esferas de radio de 2 a 5 Aº centrados en nitropiridina en 0.1-
Aº muestra una disminución en el factor R, seguido por un incre 
mento. 

En la locali zaci6n de R = O .9'/o a 2. 7 A 0 se obtiene el 
espectro del 13c diferencia que se calcula en el espectro di fe
rencia (

13
c obs - 13c cal= 13c dif), este espectro diferencia

se obtiene para todas las localizaciones del Eu con una R< 2CT'/o. 
Los aspectos positivos del espectro diferencia del 

13
c son la -

alteraci6n de las señales en los cambios de diferencia, produc! 
dos en el anillo heterocíclico. 

La descripci6n del pseuc 'ocontacto, en base al prot6n,
sobre el cambio de contacto del '¡ 

3c, tiene fallas, debido a que 
no se puede determinar una constante entre el 13c, y el 1H de -



68 

los cambios para varios enlaces CH. 

Las interacciones del Eu (dpm) 3 con bases del tipo pi• 
ridina, produce contactos de Fermi, y cambios de pseudocontacto. 

Los datos del 1Jc en RMN no pueden ser explicados to-
talmente debido a la gran cantidad de cambios de contacto. 

El espectro diferencia del 13c es el indicador del ca!!! 
bio de contactov y se usa para determinar el contacto relativo. 

Hinckley"s ( 115) habla de los grandes cambios inducidos 
en el espectro protónico RMN del colesterol con la adición de -
la dipiridina del Eu (d¡::m) 3 , de fórmula Eu (dpm) 3 (Py)

2
• 

Es tos estudios se lleva n a cabo, con la producción de
cambios inducidos en moléculas de sustratos orgánicos, teniendo 
sitios bases o corazones, tal como el átano de N-, en las ami-
nas, y nitrilos; el átomo de o, en éteres, y alcoholes, y en b~ 
ses s uaves tal como fosfinas, y arsinas tercia rias interactuan
do con estos reactivos de cambio. 

Dent r o de la química de coordinación de ligandos bide.!:! 
tados mezc lados, tal cano el de nitr6geno-f6sforo, es necesario 
examina r s u es~ectro protónico RM'J, y en particula r los proto-
nes NCH , y PCH que muestran espectros RMN muy semejantes, - -
siendo Ia deter~inación de constantes de apareamiento, virtual
mente imposible. 

Con la adición del Eu (dpm) 3 a la amina, el reactivo 
de cambio causa dos resonancias rnetileno, y usando diluciones 
diferentes de Eu (dpm)

3 
se facilita la asignación de las cons

tantes de apareamiento. 



69 

El cambio químico prot6nico H-RMN para La, y Lb, toma~ 
do en cuenta el radio molar de Eu (dpm)y'sustrato, es totalmen
te diferente para los dos ligandos. 

En el caso de Lb los grupos metil muestran cambios 
grandes en campos bajos de energía, debido a que la interacción 
con los reactivos de cambio, se realiza vía átomo de N. El cam
bio extremadamente pequeño de 31P para el Lb (1.5 ppm a un ra
dio de 0.2) va de acuerdo con los datos del espectro prot6nico
RMN, suponiendo una interacci6n Eu III-N. 

Para el caso de La, el grupo NH2 muestra cambios en la 
resonancia~ conduciendo a posiciones orto, meta, y para con una 
clara separaci6n, y exhibi~ndose a campos bajos de energía en -
el rango de 3.6 (orto), -1.5 en (para), todo en partes por mi--
116n, para los radios máximos estudiados del Eu (dpm) 3/sustrato. 
Estos datos sugieren que la interacci6n del Eu (dpm)

3 
- La ocu

rre vía átomo de P- de una manera suave, semejante al valor de
la interacción que se produce por la vía - amina. 

Las resonancias metileno, se toman en cuenta separada
mente, debido a que de ~0.6 ppm del ligando diamagn~tico libre 
(La), cambia por lo mucho a 13.5 ppm en NCH2 , y a 10.2 ppm en -
PCH2 en el radio máxirm estudiado del Eu (dpm)ysustrato. 

El gran cambio químico de los protones NCH2 canparado
con el de los protones PCH2 se racionaliza, considerando los -
factores geom~tricos que determinan la magnitud de la interac-
ci6n polar. 

Un examen de un modelo molecular de Eu (dpm) 3 -La 
(asumiendo una interacci6n Eu III-P III), indica que los pruto
nes NCH2 están unidos en t~rmino medio, al centru paramagnéti~ 
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ca, que son los protones PCH2 • 

El (e H5)P no muestra cambio prot6nico RMN en la adi-
ción del react~vo de cambio químico, pero presenta un pequeño -
pero definido cambio en 31p. 

La interacción entre el centro paramagnético, y el do
nador es débil, como se presenta en (c

6
H

5
) del exámen de un nú

cleo magnético, con 4 átomos removidos del centro paramagnético 
y que no muestran cambio o solo muy pequeño. 

Las asignaciones de los cambios químicos para protones 
NCH2 , y PCH2 en el ligando libre, se basa en condiciones de - -
electrunegatividad, y de las magnitudes relativas de las cons
tantes de apareamiento J PCH, y J PCCH. 

La resonancia NCH2 ocurrB en los campos bajos de ener
gía debido a la fuerte electronegatividad del N- con respecto -
al P-. 

Las constantes de apareamiento son grandes en magnitud 
para el compuesto H

2
Nc2H4P (c6H5)

2
• 

El compuesto en este estudio es: 

y para Lb,-
R= CH. 

La magnitud de un cambio inducido de pseudocontacto, 
producido por un lantánido( 116) se expresa como: 



~= Cambio químico del prot6n. 
K Representa una colecci6n de constantes. 
C = Es el ángulo internuclear. 
R = Es la distancia prot6n- Eu. 

1 
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La correlaci6n del cambio param~trico con R3 se esta 
blece, y la dependencia angular es tan pequeña, que es dificil
evaluar, debido a la incertidumbre en las distancias vectoria-
les, y a ángulos en mol~culas m6viles o sistemas de coordina- -
ci6n flexible, esta dependencia angular puede ser detectada, y
el factor 3 cos2 Bi - I se mejora con las correlaciones de 

A~ Las incertidumbres anteriores, se circunscriben en el -
grupo de los éteres biciclicos rígidos 1, ~' y~' donde los lu
gares de coordinaci6n están unidos al sistema esquelético, y -
las distancias tanto como los ángulos, se estiman, con la ayuda 
de los modelos dreiding. Para las correlaciones de Pseudocontac 
to se toma un valor de 3 Aº para la distancia Eu-0, y de esta -
manera se localiza al Eu dentro de un plano definido para el -
átomo de o, y los dos átomos de e adyacentes. 

La adici6n del tris (dpm) Eu III desplaza las señales
del espectro de una muestra en campos altos de energfa 1 mostran 

1 ·o) -do un ensanchamiento en las lineas del espectro RMN. 

Estudios recientes muestran que en la formaci6n del -
complejo se llevan a cabo desplazamientos magnéticos superiores, 
mostrando las propiedades de solubilidad del reactivo de cambio 
químico. 

Se toman las medidas de parámetros de protones tert-b~ 
til de quelatos de las tierras raras, en presencia de ligandos
en potencia. La ciclohexanona como ligando en potencia, produce 
cambios iguales, que el cambio químico producido por las reso--
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nancias tert-butil de algunos complejos. 

La magnitud, y la direcci6n de cada cambio, varía de -
un átomo central al s iguiente, y la direcci6n del desplazamien
to es también función del átomo central, y la magnitud del des
plazamiento varía de alto en Sm, a enorme en Dy, y Ha. 

La solubilidad del Eu en tetracloruro de carbono incre 
menta con la presencia de un sustrato de coordinaci6n. 

Los cambios inducidos en el espectro RMN por la asocia 
ción de moléculas orgánicas con quelatos de lantánidos paramag~ 
néticos s e debe a una interacción de pseudocontacto ( 118) según: 

6. V obsd K (3 cos2 X - I)/r3 1 donde 
X = ángulo internuclear O- Ld - H 

r = dista ncia Ld - H. 

~ V obsd = pendiente del trazo de los cambios quími
cos inducidos cont ra ( Ld )/ ( S ), donde ( Ld) y ( 5) son -
las concentraciones molares del lantánido, y sustrato. 

Se lleva a cabo el análisis conformacional de molécu
l as orgánicas complejas, con g rupos amida , y diamida, usando -
reactivos de cambio químico tal como el Eu (fod) 3 • Los datos -
que provienen de l as asignaciones conformacionales para los ro
támeros con una identidad definida en la escala del tiempo en -
RMN se usan para determinar la geometría de los complejos. 

Todas las estnicturas e ~ tán ajustadas para la misma 
constante de pseudocontacto, la distancia Eu -0 ( 3 Aº ), y un
ángulo promedio de 120º en Eu - O - C. 
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La localizaci6n especial del Eu en los complejos co- -
rresponden a una orientaci6n de las mol~culas de la amida, por-
tener interacciónes moleculares estéricas mínimas con los otros 
ligandos, se obtiene además que de acuerdo a factores de imped! 
mento estérico, las diamidas forman dos distintos complejos. 

En el proceso experimental se usa Eu (fod) 3 , y CDCL3 
(0.32 M), el espectro de las soluciones al 10 io se obtiene a --
60 MHz. El cambio a campos bajos es para todas las señales di-
rectamente proporcional al radio de la Eu (fod)~amida. 

Los cambios producidos por el Eu son independientes de 
la concentraci6n absoluta de la amida, contrariamente a la que
se observa en los alcoholes, y sulf6xidos. 

Las distancias hidr6geno - metal se calculan analític~ 
mente de distancias interatómicas de amidas, y ángulos de enla
ce deducidos de datos de la literatura pertinentes, R, y~, se 
fijan a sus valores óptimos. 

Los cambios inducidos por el Eu permiten detectar di-
rectamente los is6meros, y su población relativa. 

El Eu (f'od) 3 con complejos monoamida.- La geometría m2 
lecular de estos complejos, se obtiene determinando la posición 
6ptima del Eu en el espacio, alrededor del átano del O, y de la 
amida; se usa la computación electrónica para conocer todas las 
posibles localizaciones espaciales del Eu, por coordinadas po
lares R, t.I y, W, donde R= a la distancia Eu - O, IJl = al ángulo
Eu - O - C, y W = al ángulo dihedral Eu-G-C-N. 

El Eu (-f'od)
3 

con los complejos de diamida.- Los cam- -
bias inducidos por el Eu en las diamidas, son más altos con res 
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pecto a las amidas, y esto se debe a que dos moléculas del Eu -
(fod) 3 forman parte complejo, y cada prot6n está sujeto al efec 
to de desprotecci6n, de dos iones Eu. 

La determinaci6n de una geometría razonable en comple
jos de diamidas, depende de la movilidad conformacional del ro
támero, y de la posici6n de los grupos que los forman. 

El método para localizar iones Eu en el espacio, alre
dedor de cada unidad amida es similar al que se usa para compl!:::, 
jos monoamida. 

La raz6n de cambios medidos, y el (3 cos2 X- 1) r-3 se 
funda para un número restringido de casos en que los iones Eu -
están en posiciones espaciales idénticas con respecto a cada -
unidad amida en la molécula. 

El contacto pseudocontacto K ecuaci6n •• I se selecciona 
para comparar directamente con los cambios observandos, y aseg.:¿ 
rar que los valores fundados van de acuerdo a los valores obte
nidos. 

Se fijan los valores R, y ~ en la computaci6n, permi-
tiendo solo variar a W, y así de esta manera se obtienen compl!:::, 
jos de Eu (fod) 3 - diamida con geometrías apropiadas de 2 : 1. 
En estos complejos el i6n Eu se considera alternativamente enl~ 
zado a un átomo de O ; también presenta un efecto de desprotec
ci6n promedio del i6n Eu en cada prot6n. 

El intercambio de iones lantánido es un proceso rápido 
en la escala del tiempo en RMN, y el cambio de espectro se re-
presenta, como un espectro intermedio de sustrato libre, y com
plejo. 
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Características necesarias para el análisis de locali
zaciones posibles o preferidas de los lantánidos, en la geome-
tría molecular del complejo: 

1.- Que la conformaci6n del sustrato tendrá que ser o
permanecer rígida, sin cambio por la adici6n del -
lantánido. 

2.- Que si hay isómeros conformacionales, entonces - -
obliga su identidad a procesos lentos en la escala 
del tiempo en RMN. 

Si hay varias localizaciones posibles de los lantáni-
dos en el complejo, entonces los cambios observados ( A V obsd) 
son dados por la ecuaci6n: 

A vi •• 2 donde 

Xi = Fracción mol. 

~Vi Cambio inducido correspondiente. 

Iºth = Especie de moles del sustrato complejo. 

Si este es el caso, habrá solo una geometría molecular 
intermedia para estos complejos, y esta geometría no posee nece 
sariamente identidad física. 

Si hay una localizaci6n de lantánido preferida en el -

complejo, entandes los cambios observados están dados por la -
ecuaci6n. • • 3: 

A V obsd X D.. V • • • 3 donde 
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X = Fracci6n mol de las moléculas del sustrato comple-
jo. 

/::i. V = Cambio inducido correspondiente. 

Aplicando las ecuaciones ••• 1, y ••• 3 al rBsultado -
del dato experimental, se describe aproximadamente la geometría 
molecular del complejo. 

Los resultados obtenidos en este análisis sostienen la 
idea de que hay una localizaci6n preferida .del i6n Eu en el com 
plejo, y más aún que parece pruvenir de un modelo molecular co
mún para los complejos de Eu (fod) 3-amida. 

En el complejo de Eu (fod) 3 -amida, el i6n Eu enlaza -
lo mismo a las unidades amida con una gran fuerza independiente, 
que al resto de la molécula; si esto es verdad, entonces la - -
fracci6n mol del sustrato complejo parecerá constante para este 
tipo de complejos, y esto se confirma ya que los valores de K -
son cercanamente constantes para todas las amidas investigadas. 

Los resultados de los usos de los rBactivos de cambio
químico en espectroscopia de RMN, descubiertos por WhitesideJ119) 
indican que: 

1.- Para cambios de separaci6n prot6nica en RMN en la
mezcla de enanti6meros. 

2.- Para el conocimiento de la modificaci6n estructu~ 
ral producida por los rBactivos de cambio químico en 2 (3), 
3 (4), 4 (5). 
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1.- R = T-Bu, La = Eu En ••• 4 •• La=Eu 
2.- R = C9H17' La Eu 

3.- R = CF3 , La = Eu 3+ 4.- R = n-C3F7, La = Eu lo.. 
5.- R = n-C3 F7 , La = Pr 

~ 3 
Los reactivos de cambio quiral 4, y 5 se usan para ana 

lizar, y resolver los cambios químicos del núcleo enantiotr6pi
co del 13c en RMN, y además de llevar a cabo análisis de 7 ba-
ses orgánicas en la presencia, y ausencia de 4, y 5. 

Los reactivos de cambio causan cambios de contacto, 
que s e prese ntan en las s eñales del espectru del 13c, y se com
prueba que estos cambios son mayores para complejos de los meta 
les Eu, y Pr. 

Existe un apreciable cambio de contacto en los enlaces 
de átomos de e, que se representan en el uno (o<..), y en el dos 
( {3 ) cuando se usan los reactivos de cambio 4, y 5 debiéndose
este cambio de contacto apreciable, a la relación del pequeño -

radio de cambio ...J3 / ~ • 

El poder de resolución de 4, con respecto a 5 se discu 
te en términos del mecanismo de cambio de contacto. 
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CAPITULO VII 

c o N c L u s I o N E s 

1.- En el aspecto químico se observa que s6lo el Eu -
tiene una conducta anómala debido a que se encuentra en su ma-
yor parte como Eu2+ en contra posici6n con los demás elementos
de las tierras raras que se encuentran como 3+. 

2.- Dentro de refinaci6n y purificaci6n se observa que 
el Eu2+ se separa fácilmente de los demás elementos de las Tie
rras Raras Ln3+ por reducción con Zn, y precipitación como 
Euso4 y obtención posterior como Eu2o3 • 

Posteriormente obteniendo el Eu puro por reducción de
Eu2o3 seguido por la destilación al vacío del Eu. 

3.- La estructura Moessbauer y Cristalina se estudia -
en este trabajo extensamente desde todos los puntos de vista y
con todas las características ampliamente explicadas por Moess
bauer, espectrocopia, y rayos X. 

4.- Dentro de las propiedades químicas se observa que
todos los elementos Ln3+ y Ln2+ se comportan de diferente mane
ra ante complejos y otros compuestos al interaccionar y que to
dos ellos tienen diferente grado de reactividad. 

5.- Los catorce elementos se parecen entre sí bastante 
por diferir solo en el grado en el que se haya llenado la subca 
pa 4f. 

6.- Desde el punto de vista analítico se toma en cuen-
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ta, el orden de complejidad analítico, en su principio se obser 
van m~todos analíticos tradicionales hasta métodos instrumenta
les complicados y métodos como el de activación neutrónica. 

7.- El tema de RMN es un tema muy importante en el 
cual el Eu se ha utilizado como reactivo de cambio químico y -
que se utiliza de manera indispensable para el conocimiento to
tal del compuesto. 

B.- Se observa el comportamiento de los compuestos Pª! 
ticulares por la adición del reactivo de cambio químico. 
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