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INTRODUCCION.

El desarrollo maravilloso gque han experimentado la cien—
cia y la tecnologla, el cual principia vertiginosamente a princi-
pios del siglo XIX, ha llegado en el tiempo actual, al estableci-
miento de nuevas formas del conocimiento gue la integren.

En su deseo de explorar lo ignoto la’humanidad, se ha —
aventurado en empresas increlbles, gue antiguamente eran conside-—
radas fantaslas novelescas o producto de una mente desvariada.

La comprensién de la materia que nos rodea, el hombre ha
desarrollado en el transcurso de la historia, diversas formas de-
interpretacidn de la misma. Se destaca por ejemplo la concepcidn—
filosSfica y religlosa gue interpreta a la materia mediante una -
imagen racionalista. E1 método experimental iniciado por Bacon, -
Galileo, Copérnico, Newton y Lavoisier, nos presenta la estructu-
ra del universo mediante el concepto materialista dialéctico.

En.la fantdstica aventura para descifrar el misteric que -
constituia la materia, cual era una unidad gue formaba ese comple
jo, llevd a hombres como Scheele, Priestley, Dalton, Berzelius, -

a descubrir el velo mistericsc que ocultaba al dtomo.

El sabio ruso Dimitri Ivanovich Mendelief reunid;los — -
descubrimientos hechos hasta su €poca sobre los elementos jquimi—
cos para postular una tabla periddica de los mismos.

Con el preoareso de la guimica se hicileron varios cambios
de la tabla original de Mendelief. Asl pues en la segunda mitad —
del siglo XIX se descubrieron sus nuevos elementos para los cua—
les no existia lugar en su tabla, estos constitulan los gases - -
inertes (Helio, Nedn, Argdn, Kriptdn, Xendn y Raddn).



Fue el talentoso ingenio del joven Enrigue Moseley el —
gue determind las cargas eléctricas positivas de los nidcleos de -
muchos elementos. Con su ley de los nlmeros atdmicos o ndmeros de
Moseley did una nueva forma a la tabla periddica. E1 descubrimien
to del ndcleo atdémico por Rutherford, determind gue la fisica die
ra pasos agigantados en su desarrollo.

Los conceptos de la energla y la materia iticiados por -
Einstein y posteriormente continuados por De Broglie, Chadwick —
Fermi, Oppenheimer, etc. dieron las bases para la creacidn de los
elementos guimicos artificilales.

Este estudio monogrédfico pretende dar en una forma sinté
tica, la informacidn actualizada sobre un elemento de la tabla pe
riédica. En especial de la serie de las tierras raras o de los —
lantanidos, el elemento en cuestidn lo constituye el Europio, nom
bre dado por haberse descubierto en el viejo mundo.

Las caracteristicas fisicas y gulmicas del Europio, asi-
como los métodos analiticos de determinacidn y otras técnicas uti
lizadas para su estudio, constiluyen la parte esencial de esta mo
nografia.

La recopilacidén de la informacidn, nos da un panorama ac
tual,.de las diversas técnicas que se han desarrollado en varios-—
palses, dando asi un compendio sobre las tierras raras.



CAPITULO I
GEOQUIMICA

De los elementos de las tierras raras, solo el Eu es - -
bien conocido por mostrar distribuciones andmalas distintivas en-
muchas rocas Igneas. La conducta andmala del Eu, se atribuye a la
existencia parcial como Eu2+, con propiedades geoguimicas diferen
tes de los demds elementos trivalentes de las tierras raras. Las-—
anomalias del Eu se usan para el conocimiento del origen de rocas
lunares y terrestres.

o Ehipotta (1), con su ecuacidén calcula los radios de = =—
+

Eu /Eu en muchas fases de silicato, tomando coeficientes de —
particidén iguales para Eu2+, y Sr % coexistiendo en fase.

El Eu estdé enriguecido en los feldespatos, y Philpotts -
afirma que la mayor parte se encuentra en estado divalente, en —
contraste con los demds elementos de las tierras raras que se en—
cuentran en estado trivalente.

Las dacitas, y sus fases constituyentes tienen radics de
Eu 2+/Eu H altos en las rocas bédsicas, y sus fases.

Los coeficientes de particidn de Eu, entre dos alcalis-
coexistiendo, y las fases de plagioclasa, y feldespato en rocas-
dcidas, no son corregidas para Eu 3+ por el mé&todo de Philpotts,
pero se logra una buena aproximacidn de la particidn de Eu e+

usando la biotita—feldespato.

Lo importante de este estudio es comparar la distribu-—
cidn del Eu, y Sr. en los feldespatos coexistiendo en rocas &ci

das.




Los elementos de las tierras raras, los &lcalis, y los
elementos de las tierras alcalinas, incluyendo el Eu, y Sr en —
fases de minerales, separados de 3 rocas graniticas y una daci-
ta se miden por dilucidn del isdtopo en espectrometria de masas.

Los coeficientes de particidén de Eu entre dos feldespa
tos son diferentes de los esperados, y calculados para Eust por

interpolacidn.

Los modelos de particidn de los elementos de las tie—
rras raras para el Eu son pequerios pero iguales a los del Sr.

Se admite que la mayor parte del Eu se encuentra en el
estado divalente, y gue los coeficientes de particidn del Eu si
guen la misma secuencia que los de Sr, y esto se basa en gue el
contenido de Eu 3* en los feldespatos es pequerio.

CONCLUSIONES;

1.=~ La conducta de particidn del Euz+ juzgada de los -
coeficientes de particidn en los feldespatos coexistiendo en ro
cas &cidas, es similar al del Sr 2+ por la similaridad existen-
te en el radio idnico.

2.~ Es razonable la sugerencia de Philpotts, referente
a la aproximacién de los coeficientes de particién del Eu, y —

Sr. para el cdlculo del radio Eu 2+/Eu3+ en fase silicato, en -
base a la similaridad de los radios idnicos del Eu, y el Sr,

REFINACION Y PURIFICACION

El Eu 2t se separa fécilmente del Gd 3+, y de los otros



H (2
elementos del grupo Ln ( ), por reduccidn, amalgamando con -

Zn ( con 1.5 % de Zn ), para precipitarse después rdpidamente —
como Eu S0,. La produccién de EuSO depende grandemente de la -
concentracién del medio, y en la presencia del Ba3), la produc-
cidén es alta.

Para producir Eu de una manera econdmica, es necesario
una concentracidén minima de EuS0O4q de 1 g/L. E1 Eu 04 que se ob-
tiene del Eu 2t es de un 99.9 de pureza.

Se lleva a cabo la preparacidn de metales puros de las
tierras raras, tal como Sm, Eu, € Yb, por la reduccidén de sus -
éxidos, seguido por la destilacidén al vacio de los metales (3).

Para los otros metales de las tierras raras se hace ——
una reduccién calciotérmica del fluoruro del metal, en la pre—
sencia de Mg, seguido por la destilacién al vacio del Ca, y Mg-—
contenidos en los productos reducidos.

Para la reduccidn de YF3, por Ca, y en presencia de Mg,
a una temperatura de 900°, y en una atmdsfera de Ar, adquiere -
la forma de Y-Mg-Ca, gue por destilacién al vaclo a una tempera
tura de 1100°, se obtiene Y puro. Para obtener Sm a partir de -
Smp03, se lleva a cabo por la reduccién con La, segin la reac—
cidn: 8mg04 + 2 La —0 2 Bm + La203, siempre y cuando la reac—
cidn se lleve a cabo a una alta temperatura, se obtendrdé por —
destilacidén al vacfio Sm puro.

Se purifica también el Eu € Yb por la dilucidn selecti
va en NHy lfguido (4), evaporando después del NH; a una presi6n
de media atmésfera, y a una temperatura de - 78°, y -90°, hasta
gue todas las trazas de NH3 sean removidas. Bajo estas condicio
nes el NHy se encuentra en estado sflido durante la operacidn.—
La temperatura se eleva de S0 a 250°, para remover las trazas =



de NHS, y asl obtener Eu &€ Yb con alta pureza 99.9%%.



CAPITULO II
MOESSBAUER

La interaccidén electrostdtica monopolar entre los nd—
cleos y las cubiertas electrénicas del &tomo, causa un cambic -
resonante en la lInea de absorcién de velocidad cero, conocién-
dose este cambio como cambio isomérico (5), que estd dado por:

S=-—-Ze[\}’o)1%\_1‘+’ 15]A<R
Donde:

2 2 ;
1Y (0)1Aa%, y1“’(0)18 = Representa las densidades de funcidn
de onda del electrdn en el absorbedor, y en el nidcleo de origen.

2 2
A<H > = <Rezx> - 4Rg > = Representa la diferencia en—
tre el medic de carga en el radioc de los nlcleos, en los esta—
dos excitados, y fundamental.

El factor [1\”(0) 1A2 - 1¥ (o) 182] en el cambio isomé
rico, se debe al cambio de la densidad electrdnica S en los nd-
cleos, y porgue puede ser afectado el enlace quimico directamen
te 6 a través de la interaccidn de electrones de S con electro-
nes de otras cubiertas.

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

La diferencia del radio nuclear en los estados excita-—
dos y fundamental es grande.



Se investigan ademés 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—
tdn en relacidén a Eu_0_.

23

Los iones de las tierras raras muestran tener configu-—
raciones electr6nicas de iones libres, y de esta manera se deri
va gue el enlace entre las tierras raras, y ligandos es coova—
lente.

La proporcidn de enlace coovalente es de 4% usando va-

lores conocidos de cambio isomérico entre Eu 2+, y Eu a,

El ensanchamiento en la linea Moessbauer de 22 KeV del
Eu se mide en Eu: La = 1.99 (6), por encima de la supercon-
ductividad de transicidn, y a una temperatura (Tc) de 3-4° K —
hay una sola linea debida a la rédpida relajacién de la conducti
vidad del electrdn, y abajo de la (Tc) bhay un tramo de linea en
sanchada gue termina en lInea superfina como resultado de una -
disminuecidn en la relajacidn.

151

lLa conducta dindmica de los momentos magnéticos en los
metales es poco estable, y ademds poco conocido, debiéndose a -
dos factores.

1«= A la naturaleza, y conducta de un momento local en
un metal poco conoccido.

2.— A los aspectos dindmicos de enlazamiento entre los
momentos locales, y la conduccidén de electrones.

La conducta de relajacién de cada sistema se estudia-
fdcilmente por el efecto de Moessbauer, y puede conocerse el -



fen6meno, en gue sistema, porgue es a un campo cero de medida.

Como sucede en las recientes medidas magnéticas, y — -
eléctricas que indican que el Eu Li H_, es un nuevo semiconduc—
tor ferromagnético,(7) con una Tc = 38° K para cristales con —-—
una resistividad a temperatura ambiente de 107 ohm=cm. E1 Eu Li
Hy cristaliza en la estructura cdbica de la perovskita, con un-
pardmetro reticular de 3.79 A°.

Cada ién de Eu i tiene 6 vecinos magnéticos cercanos—
a 3.79 A° (nn), y 12 vecinos siguientes a 5.37 A° (nnn), de —
agul viene el estudio de las interacciones de intercambio en un
ferromagnético clbico para las distancias nn, nnn.

En medidas Moessbauer el cambio isomérico a 77°K se —
forma a —= 12.8 £ 0.1 mm/seg. con respecto a Eu 0_, y a una tem—
peratura ambiente no hay cambios apreciables.

El campo hiperfino extrapolado a 0°K, y 2.51 *+ 3 Kce es
un valor pequeno esperado para el idn libre de Eu2+, y la medi-

cidén del campo hiperfino es proporcional a la magnetizacidn.



10

CAPITULO III
ESTRUCTURA CRISTALINA

Se han preparado nuevas series de fases de CaLnCrO4, y
soluciones sdlidas de Ca1+an1FxCrO4 donde Ln = Pr, Sm, Nd, Eu,
Gd, y donde el Cr se encuentra en los estados oxidacién de + 3,
y +4. & Su estructura se deriva del tipo KoNiF,. Los cationes
en los sitios de coordinacidn N° 9 estén distribuidos estadisti
camente.

El diagrama de fase del nitrato de Eu, y sus hidratos,
tal como el Eu (NDB)S_HNDS—HZO’ y el H,0-Eu (NDB)S'

lLa forma, y composicidén del sistema binarioc indepen— -
dientemente del fundente serd de la forma Eu (NDS) «NH0, con -
N=5 o 6, y de acuerdo con el fundente tendré la forma de Eu —
(NO,,) «nH0, con n=4; se usa el método isotérmico para el estu—
dio de la solidificacidén en el sistema ternario.

Debido a la existencia de varios hidratos, y anhidri—-—
dos, se establece un método de obtencidn total de anhldridos e-
hidratos posibles, su estabilidad térmica, y el espectro del Eu

(Noa)a'

E1l sistema MF_-EuF, (M=Sret, Eu2+) presenta fases de -
falsa estequiometrla, de férmula Sr1_xEu F2+x’ y EuF2+x. La Fq:
macidén de subsistemas muestra una solucign s6lida del tipo fluo
rita a X & 0.40, y del tipo tisonita a X 2}0.7?. El sistema —
EuFZ--EuF:3 muestra una fase clbica de fluorita a X:Q 0.15, y una
fase tetragonal a X = 0.25, y una fase trigonal a X = 0.33~0.40;
Las fases trigonal y tetragonal corresponden a superestructuras



(|

de fluorita, los resultados se basan en estudios de rayos X.

La fase de EuB; en muestras fundidas al arco, a presién,
y en caliente, son analizadas por microandlisis de destello - -
electrﬁnico.i1 se determinan los datos de pardmetros reticula
res como funcidén de composicidn de esta fase. E1l intervalo de -
homogeneidad de la fase no esteguiométrica Eu1_x85 se extiende-
de Eu B_. hasta EuB6 El parémetro de la celda aumenta con la
deficiencia metdlica de A = 4,1780 A° (a X=0), y para = ===
Ag = 4.1843 A° (a X=0.10).

El sistema Eu 03 LaZDB- Ta206 a una concentracidén de
25 % molar d? ?2 5y ¥ @ una temperatura de 1250° se investiga-
por rayos X, microscopia electrénica, y métodos de luminis-—

cenciae.

Se encuentra la existencia de dos tipos de solucidn sg
lida, con interfase entre ellos y a una concentracidn molar de-—
35% de Eusy0,.
Se estudia la reaccién de molibdatos de Eu, con molib—
datos de tierras alcalinas usando rayos X, y anélisis térmicos-—
de fase (13) en diegramas de fusibilidad de los sistemas del ti
po Eu, (Mooa) -M M0, donde M = Na,K,Rb, Cs. En todos estos —
sistemas se Dbservan compuestos del tipo MEuU (M004)2 para las -
temperaturas de fusidn, determinéndose también las fases de — -
transicidén.

En Na,MoO,—Eu, (Moﬂa) se observa la existencia de una
solucidn sélida llmltada, deblda a la formacién de NaEu (M004)
y como serd también con la formacidn a 680° de un compuesto fqﬂ
dido que tiene la composicidn de NagEu, (M004)7-
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En el compuesto K Mo0, —Eu (MOD )3, y RboMoOg—Eu, (MoO, )2
hay cristalizacién cerca de los compuestos del tipo MEu (M004)2

También existen compuestos isoestructurales, fundidos—
incongruentemente con una composicidn del tipo M5Eu (M004)4

Zachariasen(14) prepara dos tipos de estructuras cris—
talinas de LaOF, € YOF por hidrélisis de LaF5, e YF3 a S00°C y-
500°C, 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 composicidn de LaO F (D 74 X< 1),

Zachariasen postula gue las estructuras rombohddrica—
y tetragonal resultan del ordenamiento completo de los &tomos —
de 0, y Fdentro de distintos sitios de la celda unidad.

Hund prepara las formas tetragonal y clbica de YOF por
el calentamiento de una mezcla de YZOB’ y YF3 al alto vacio, y-
a una temperatura de S900° por varias horas.

Popor, y otros rusos preparan oxifluoruros por calenta
miento de sus fluoruros metélicos en un horno con insuflacidn =
de aire. Todos los compuestos resultan rombohédricos excepto el
CeOF gue es clbico.

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

Los oxifluoruros de las tierras raras con estructuras-—
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rombohédricas, tetragacnal, y del tipo fluorita se ocbservan en-
el sistema Ln203—LnF3.
Se identifican dos estructuras tetragonales: Ln403F6,—

F .4 con diferencia en la composicidén no esteguimétrica.

Ln O
Y N 5

Segun Zachariasen las formas tetragonal y rombohédri——
ca, tienen la composicién LaOF que resulta del completo ordena-—
miento de los &tomos de 0, y F en distintos lugares de la celda
unitaria, que tienen un radio axial de c/a =gr§-, y dos &tomos-
de metal.

Concluye afirmando que la fase tetragonal tiene la com
posicién guimica ideal de Ln 0O_F_ ., y gque la celda unitaria tie-—
ne el radio axial de c/a = 1, conteniendo 4 &tomos metélicos.

Se da un diagrama de equilibrioc para el sistema EuTe,-—
y se identifican 4 CDT%%?StOS individuales que son: EuTe; — — —
EuTe4, Eu4Te7, EU3T87-

Los resultados de examinar las propiedades fisicas de-
estos compuestos nos muestran que estos 4 compuestos poseen pro
piedades semiconductoras.

El ndmerc de compuestos individuales en el sistema de-—
calc6geno de las tierras raras con los elementos 0,5, Se,Te, de
crece sistemdticamente, con el incremento en el peso atdmico, y
como resultado de cambios en las uniones quimicas.

Se estudia por difraccién de rayos—=X el ordenamiento —
estructural de &tomos de los elementos de las tierras raras en-—
soluciones sélidas df a$atitas, y en las series isomorfas de la
Apatita-Britholita, , 16 y el ordenamiento de los metales de —
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las tierras raras en la estructura sintética, y natural serd: -
CaSr—-tierra rara—apatita.

En las apatitas sintéticas, hay una disminucidn en el-
grado de ordenamiento catidnico de las tierras raras, que se ob
servan debido al incremento en contenido de las tierras raras.—
Con el aumento en la temperatura disminuye el grado de ordena—
miento catidnico.

ESTRUCTURA MOLECULAR

La estructura molecular, y cristalina del Eu(HDCHOCDO)
monoclinico se determina por rayos-X, siendo el grupo espacial-
P2,y vy los parametros reticulares son:

A =8.614 (3), B = 8.074 (2), C = 8.478 (2), todos me-
didos en A°, el éngulo tiene un valor de-Ja = 117.91 (1)°, la -
estructura se basa en reflexiones de las intensidades estudia——
das visualmente de las peliculas de Weissenberg.

La estructura tridimensiocnal esté formada por ligandos
alineados a lo largo del vector B (Burger), los ligandos en las
cadenas estdn unidos por uniones H, y las uniones cruzadas por-
coordinacidn de los dtomos de 0 a Eu. Los dtomos metdélicos tie-—
nen ndmero de coardinacidén 9 con un polihedro de coordinacicn —
del tipo prisma trigonal con las caras laterales centradas. Tg
dos los ligandos se unen como guelatos con el 0 del hidréxido —
en la posicidn ecuatorial, y el O carboxilico a una esguina del
prisma. Las 3 esguinas sobrantes son ocupadas por oxigenos car—

boxilicos de ligandos guelatados, a dtomos vecinos de Eu. 17)

Los cristales ortorrdmbicos de MMIX, (M = Sr,Eu, 6 —

Pb;M' = Al 6 Ga; X = Se, S), que se preparan por calentamiento-
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de MX, M'y, y X, mezclados a una temperatura de 750° a 1 200° en
tubos sellados por 7-8 dfas, y algunos por enfriamiento desde -
alta temperatura (18).

Para un M, y X dado, los pardmetros reticulares B, son
independientes de M!, y los parémetros C serdn independientes -
de M', para una M, y X dado. Se obtiene una forma a baja, y a ~
alta temperatura de PbA1284, no obteniéndose asl la de PbGazsa.
E1l PbGaZSea, 3% EuGaZSedmuestran la presencia de un gemelo, y ~—
una superestructura simulténeamente. Las subredes ortorrémbicas
tienen grupos espaciales Bbmm, & Bbmb. Los pardmetros 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 M B;—
las temperaturas paramagnéticas de Curie son de =5, y =10 °K,.

Existen muchas investigaciones de compuestos en gue el
oxIgenc es el &tomo donador, y esto da informacidén sobre las —
frecuencias vibracionales infrarrojas de enlaces O-ln con confi
guraciones unidentadas, bidentadas, y de punto. (19

Los oxihaluros de lantdnido se preparan, y estudian en
rayos—X para la elucidacidn total de los compuestos.

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

Los estudios de Rayos =X muestran gque los oxihaluros ~
de lanté&nido tienen una estructura tetragonal, con un grupo es-—
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pacial Dfy =P4/mnn (z = 2 ).

La constante reticular "A" disminuye con el aumento en
el ndmero atémico del metal de las tierras raras, y la constan— -
te "C" disminuye para los oxicloruros, y aumenta péra los oxi—
bromuros con el incremento en el ndmero atémico de los elemen—
tos de las tierras raras. Los elementos de las tierras raras, -
estén localizados en estos sustractos, y cada &tomo de metal es
té rodeado por 4 &tomos de 0, y por 4 de haldgenos. E1 IR nos -
muestra 4 vibraciones activas en oxihaluros de lanténidos.

Las caracterlsticas del espectro infrarrojo de oxiclo-
ruros de lantdnido son la liInea, € intensidad de absorcién que—
se presenta cerca de 515-550 (:,m_"l (Banda I), y de 378-450 cm -
(Banda II). Otra caracterfstica de los oxicloruros es la anchu—
ra de banda, e intensidad de absorciones a 190-250 e ! (Banda—
III), vy de 108-126 cm | (Banda Iv).

Las absorciones IR de las bhandas I, y II son insensiti
vas a halfigenos, y se asigna a movimientos en los gue se involu
cra el enlace metal—-oxigeno.

Las absorciones IR de las bandas IIl, y IV son sensiti
vas a halfigenos, teniendo movimientos involucrando el enlace me
tal-halégeno.

Direcciones observadas:

A).— Vibraciones metal-oxIgeno para oxihaluros con ti-
po de red Euy y forma de banda I; en estos aumenta la frecuerr—
cia con el aumento en la masa del &tomo de los elementos de las
tierras raras; los pardmetros de los ejes "A" disminuyen par— -—
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tiendo de LnOCl v LnBr., Para la banda II los ejes "C" au—
mentan de LnOCl ———» LN0OBr, y la frecuencia disminuye.

B) «— Vibraciones metal-halégeno, 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 Intimamente con las dis—
tancias de enlace metal-—-halfigeno.

ESPECTROSCOPIA.

Un efecto comin de la presidn es el cambio en la ener—
gla de un tipo orbitales con respecto a DtFDS(ZD). En una varie
dad de sistemas, hay estados excitados situados no muy arriba =
del estado fundamental. El1 cambio relativo en la energfa es su-—
ficiente para dar un nuevo estado fundamental; tal evento es —
llamado una transicidén electrénica, y ha sido observado en mu——
chas clases de materiéles.

Varios metales de las tierras raras muestran resisten—
cias anSmalas a altas'bresiones, siendo muy comunes las transi-
ciones electrénicas de 4f ——— 5d. Un nilmero de elementos de
las tierras raras forma ilones divalentes cuando son disueltos -
en CaFZ,o SPFZ oen el caso deEuEzcomo, un compuesto puro. Estos ig
nes divalentes presentan fuertes absorciocnes en la regidn visi-
ble, o cerca de la W cuando corresponden a excitaciones forman
do un estado fundamental de 4f =1 5d. Esto es de interés para—
el estudioc de los efectos de la presién sobre las energlas de -
estas excitaciones, para ver si en general los orbitales 5d ba-~
jan en energla "vis a vis" los orbitales 4f. Se presentan medi-
das de Tm 2t en Srf_, y EuF,; el EuF, diluido con NaCl.CaFp tig

2
ne una fase de transicién cerca de los 80-85 Kbar, en Srf, la -
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transicién ocurre bajando ligeramente la presidn, 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 mds general es un cambio bajando la ener—
gla, y con incremento en la presidn, esto surge de la real esta
bilidad de los orbitales 5d, en comparacién con los orbitales -
af, al aumentar la presidn,

Se establece gue las excitaciones asociadas con cen~ —
tros de color en halurc alcalino cambian a energfa—alta con la—
presifn. La geometria del iSn lantdnido generalmente se(%?fiere
de las transiciones 5D. —%7F., 35D -——Q?F, 5D -—-g?FZ.

Las reglas de seleccidn para estas transiciones, depen
den de la simetrfa y de las multiplicidades, e intensidades del
gspectro observado, y se comparan con las predicciones tedricas.

Melby prepara una serie de lanténidos trivalentes, de-
los cuales el tris (acetil-acetonato)(1,10-fenantrolina) Eu III
(1), exhibe una marcada fluorescencia en solucidn, y al estado~
s6lido como el tris (acetilacetonato) (diacuo) Eu III...(2).

El espectro del complejo...(1) exhibe) 3 transiciones-
posibles con un méximo de multiplicidad, y su estructura molecu
lar de baja simetria no se ven en el espectro.

Se discute la geometrfa de coordinacién alrededor del-
ién Eu en detalle.

El tris (acetilacetonatc) (1,10-fenantrolina) Eu III -
existe al estado cristalino como moldculas monoméricas neutras—
se dan la longitud de los enlaces, el &ngulo, e importantes dis
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tancias inter, & intramoleculares,

La geometrla antiprismdtica es comiin en los complejos—
coordinados de Eu.

Hoard, y Silverton concluyen que dos factores determi~-
nan la geometrla en los complejos neutros bidentados:

1.~ Las energlas de repulsidn del ligando,.

2e— E1l apareamiento del anillo del ligando bidentado,-—
con las aristas apropiadas del polihedro.

Los complejos tetrakis (acetilacetonato), son antipris
mas cuadrados, que existen en la geometrla dodecahédrica. Todos
los &tomos estén a 0.003 A° del plano, y el &tomo de Eu esté a—
1.23 A® sobre este plano,.

Se determina la forma del antiprisma cuadrado regular,
por el &ngulo formado por el enlace metal-ligando con los ejes.

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

El espectro de emisidn del tris (teoniltrifluoroaceto—
nato) (1, 10-fenantrolina) Eu III muestra mds lfneas que las —
dadas por la mé&xima multiplicidad, y esto nos indica gue hay —
més de un tipo de especie de emisiones.

Los estudios de absorcién de rayos— & de Lt Eu en =
EuCu2812a 21.6 KeV, presentan un cambio isomérico, gue depende—
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de una fuerte temperatura, y se lleva a cabo en una regién gue-
no corresponde al Eu 2+, ni al Eu3+.(22)Los resultados se inter
pretan en términos de fluctuaciocnes rédpidas de un electrdn —
.UTJli 38 x 10 —1qseg.), entre el nivel localizado 4f, y la —
banda de conduccidn. E1 cambio en la posicidn de la linea de ap
sorcidn, como una funcidn de temperatura, se produce por el cam
bio en la poblacidn relativa de los estados divalente y triva—
lente de Eu.

Todos los compuestos de Eu 2+ tienen un cambio isoméqi
co entre —8.7, y —14.5 mm/seg. relativo a Eu203; Todos los com—
puestos de Eu~ tienen un cambio isomérico entre =1.0y y 36 =~
mm/seg. relativo a Eu203; los compuestos no metdlicos de Eu ten
drén un cambio isomérico en la regidn intermedia entre =1, y —
-8 mm/seg.

Los resultados experimentales muestran el ensanchamiqg
to en la lInea del espectro, en su movimiento, no cambia como -
funcidn de la temperatura, y de esta marera se prueba que las -
fluctuaciones caracterlsticas de tiempo son muy cortas.

Los cambios isoméricos de todos los compuestos met&li-
cos trivalentes conocldos de Eu relativos a Eu2D3 se ldentifie—

can en la regién que se encuentra entre -1, y —4 mm/seg.

Las medidas de absorcién—recoilles se llevan a cabo en
el sistema EuNbSiZ donde M= Cu, 0 Fe; los compuestos se prepa-——
ran por fundicidn de cantidades estequiométricas de los elemen—
tos en atmdsfera de Ar, los compuestos cristalizan en el siste=~

ma tetragonal del ThCr, Si,. En Eufe, Siz, y EuAgoSis el Fe, y -
la Ag ocupan los sitiocs 4%, y el Si ocupa el sitio 4 (e). En -
EuCupSis el Cu, y el Si se distribuyen en los sitios 4 (), y-
4 (d) con los iones de Cu con la posicidn preferencial 4 fdl).
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La valencia de los iones de Eu en los compuestos de ——

EuM2812 depende fuertemente de las distancias interatdmicas.
g 3+ . .

El espectro dptico de Eu en complejos de urotropina,
se obtiene y se analiza. Los cristales simples de complejos de-
Eu, y Nd, de los compuestos de Ln (NDB)lBGi§2'nH20’ y LnClaUrs,.
nHZD son preparados en solucicnes acuosas.

La distribucidén de la intensidad en la luminiscencia -
de Eu i en estos complejos indica una simetria trigonal con la
localizacidn de campos en los contornos del Eu™ . Para los com—
plejos tomados hay caracteristicas tetragonales que disminuyen—
en grados las distribuciones ortordmbicas de la simetria de la-—
luminiscencia central del Eu

Las diferencias cbservadas en el espectro dptico, y en
los parametros de campo cristalino son causadas por los diferen
tes aniones de estas sales alrededor de los iocnes de las tie— —
rras raras.,

Los sistemas de compuestos de fluoruro de Al de las —
tierras alcalinas, tal como el MFS—AIF3 donde M= Ca, Sr, & Ba -
se investigaTéaf determinan los compuestos y su fluorescencia -
con el Eu

. 5 2+
En estos compuestos, la activacidn con Eu resulta en
dos tipos distintos de emisidn:

1.— Una banda de emisidn con transiciones de 5d—> 4,

tipicas para el Eu2+.

2.— Una banda de emisi6r con transiciones de 4f —=9 4f,
similares a las isceléctricas, que existen en el -

o

Gd- ",
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CAPITULO IV

PROPIEDADES QUIMICAS.

Se estudia la asocilacidn molecular de gquelatos de las—
tierras en solventes orgénic?s como CHCla, CCla, y hexano por -
osmometria en fase vapor.!

Los guelatos de Eu (Fod)a. y Pr (Fod); forman agrega—
dos con solventes orgénicos como CHCla, CCld, y hexano, incre——
mentando en el aorden CHC213< CCl4< Hexano, es decir la forma—
cién de agregados con los solventes orgénicos, disminuye con la
disminucién del radio idnico, y esto se interpreta segln los da
tos cromatogréficos por los momentos dipolo, y también por la -
intervencidn del efecto estérico.

Los datos cristalogré&ficos muestran también la influen
cia de los radios idénicos.

Se obtiene el espectru de absorcién de las especies —
producidas por la pulsacidn de electrunes, y.se le asignan las—
~transiciones entre la 4f N, y 4f N1 5d de los niveles de los -
iones divalentes. (25 Bis)

Los valores de la energfa de excitacién Efd para estos
iones en solucidn estd de acuerdo con las caracterfsticas cris—
talinas,

Se determinan los valores especificos de las reaccio—
nes de EE II, cEn los radicales QH: B,y NéD, H20, HZQZ' NDS’ —
BrU3, 105, Cu =", y de las reacci.ones de transferencia electrd—
nica de Sm II, con Yb IIT, y con Eu III.
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El orden de reactividad de los iocnes divalentes esté -
correlacionado coit el potencial de electrodo E°, y estd en el —
orden de Sm “*yYb 2%Eu 2F,

Las pulsaciones radiolfticas en soluciones acuosas, se

usan para determinar los valoyes,bimolares constituyentes de la
; 1Y - t28)
reaccidn de Eu con GE ag.
para soluciones de 4 x 10, y a un pH= 6 son de 6.1 x 10

Los valores gque se obtienen -

El espectro transitorio de absorcidn se observa en la—
pulsacidn radiolitica, y en este estudic se presenta una inter—
pretacidn.

2
Los valores para la reaccidn de Eu & con los_oxidan—
tes NO3, NO,, Mn04=, 10 3, Br03: 0oy N3Oy HOpy v Cu ™y s8 —
dan también,

Las propiedades del espectro UV de quelatos de las tig
rras raras,que se preparan con THD (2,2,6,6-tetrametil—3,5- Hep
tanediona)(z7 La fdrmula general de guelato es de la forma M -
(THD)3 para La, Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, y Lu., Todos
los guelatos muestran una fuerte absorcidn en la banda 278-94mp
de la regidén del espectro, con valores de E méx. En el rango—
de los 25,000-45,000. La transferencia de carga de los ligandos
a los guelatos de las tierras raras, se postula como el origen—
del espectro UV.

Los periodatos de algunos elementos del grupo IIT, tal

» = - » 3
como YHZIOG' 5H20, LaH2 IDG' JHZO,NdHZIOG. 5H20, EuH2106 13H%[L
se preparan de soluciones de nitratos de los metales de lasB ie
rras raras, y de la estructura esteguiométrica del H_IO .(2 —
Los compuestos son insolubles en H0 e hidrdxidos alcalinos, y-

son solubles en &cidos diluidos. E1 espectro se presenta en dos
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. -1 ;
bandas impresas a 1320, y 1470 cm y Y se atribuye este espec—
tro a la deformacién de las vibraciones I-0-H.

En la descomposicidén térmica se forman hidratos bajos,
y los anhldridos de los periodatos son de la férmula general —
MIO5, y se descomponen a ™% 500°, tamblén a esta temperatura se—
descomponen el I, O, y los @xidos de los metales correspondien—
tes.

EL WL,.nH,0, donde (M=Ce, y Nd; n=4, y 3; HL=N metilsa
licilicilinedeim%ga}. Esta se prepara por pulverizacidn del -~ -
MC1,.nH,0 con HL ; y el Myl,.nH 0 donde (M=Nd, Sm, y Eu; N=4
Me=Lb, y Er; N=3; vy HL =N ;N=Etilenblissalicilinedeimina, que se —

0, vy HE en EtOH.

prepara por la pulverizacién del MClB.nH2

El Eu, Sm, e Yb reaccionan con NHg liguido formando —
una coloracidn azul intenso en solucidén, llevéndose a cabo una—
descomposicién con la formacidén de,una mezcla de diamidas, y —
triamidas de las tierras raras. )El Yb reacciona con NH41, y—
esto nos ayuda para el estudioc de la oxidacidn por el NHEB dén—
donogs a conocer que en el radioc de NHal/Yb dos de los produc~—
tos serdn YbI_, y gue si el NH 1 se presenta en exceso el Yb2+—

se oxida a YBS*t

Los complejos de lanténidos son succindihidrazina son—
una nueva sefle)de complejos lantdnidos con la composicidn - -
LnLgxa.nH 0 ; donde Ln= Ln, Pr, Nd, Smy, Eu, Gdy, e Yb; X= Cl,
NDa, ClDa, L= Succindihidrazina, y n= 2 para complejos de nitra
tos, y percloratos, y n=4 para complejos de cloruros,

Los sitios de coordinacidn de los ligandos son los étg
mos de N— de amidas secundarias s=2gin los revelan los datos.
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Las curvas diferenciales de dos miembros representati-
vos muestran una descomposicién de los complejos, y un Ist endo
térmico, debido a la pé€rdida de una mol de HZD.

EL EuH2 se prepara por reaccidn de los elementos a — -
300°(32) E1 YbH,  se obtiere despuds del tratamiento térmico -
de Yb metdlico ) 300° por una hora, y por la reaccidén con el-
H a una presifn << 0.5 atm., y a temperatura ambiente. Se estu—
dia la estabilidad térmica, y la actividad guimica (reaccidn —
con H_Oy ¥y LiH), y se obtienen los pardmetros reticulares. La -
gran actividad del EuH2 en comparacidn con hidruros de los meta
les de transicién de los grupos IV, y V se manifiesta en este —
estudio, E1 LiEuH3 se forma por la reaccién de EuH2 con LiH.

Las pocas reacciones de piridincarboxilatos con iones—
metdlicos de baja valencia en solucién acuosa, involucran al —

anillo de piridina,(33)

La reduccidn de los grupos carboxIlicos se efectdan en
condiciones normales, y en solucidn acuosa acildificada con HC1,
é HClO4, en una atmdsfera de Ar.

El consumo de iones de Eu2+ ag durante la reaccién con
dcido isonicotInico, puede ser seguido con la adicidn en exceso
de Fe III, y titulando el Fe II amperométricamente con Ce I1V. -
El espectro RMN del producto orgdnico después de la reoxidacidn
con aire, serd idéntica a la del &cido isocnicotInico. E1 exceso
de &cido isonicotinico se determina volumétricamente con KMnOg.
La estequiometrfa correspondiente a la reaccidn es:

CDZH CHO

oM 4 + B — 8 i o + HO



La formacidn de aldehido del &cido picollnico y Eu,z+ -

ag se observa a bajas concentracicnes de ilones H,

Esto muestra que el estudic del mecanismo de reduccidn
de ligandos libres por iones metdlicos es interesante, y de ayu
da para entender los procesos de transferencia electrdnica, — —
cuando el ligando estd unido a un idn metdlico central.

Solubilidad del Eu £I(34). La solubilidad del EuS0, e—
25°C en HZD es C= 1.08 x 10 M en HZSD4 agy y con la disminu- -
cién del pH; la C= disminuye para un pH= 2-4, y permanece cons—
tante para un pH = 0-2.

El HC1 ag, & HClD4 con disminucidn del pH la C= incre-
menta para un pH = 0.2, y permanece constante para un pH = 2-4,

En solucidn ag de Nall concentrado el producto de solu
bjlidad del EuSO, es Ks = 6.45 x 1078, 3.17 x 105, 1.15 x10-B
M~, para una C= 5 x 10—2, y 10_2M, y la fuerza ifnica cero se -
calcula por la ecuacidén de Debye—-Hwckel.

La resistividad eléctrica del RFep Sip(R=Eu), investi—
gado de 100-300° KC esta resistividad aumenta con el incremento

35); La resistividad especifica de los com—

en la temperatura
puestos estd en el mismo orden de magnitud de los siliciuros de

las tierras raras tal como el RSig.

Los granates de (EuY), (FeGa)5012 tiene una estructura
clbica, y el origen de su establlidad depende de una anisotro—
pla uniaxial magnétic (Ku) inducida, gque decrece con la tempe-
ratura { 2 1200°C) 36?.

Se observa que el recocido a alta temperatura de pell-
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culas de granate, usualmente no tendrd un efecto favorable, pa—
ra la produccidén de grénulos microscépicos, y gue también resul
ta en una disminucibn significativa en las proporciones caracte
risticas de la red (AA= A - AC).

Las composiciornes de las peliculas se determinan por -~
andlisis de microprueba electrdnica, y de rayos—X.
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CAPITULO V
ANALISIS

I.- EXTRACCION LIQUIDO -~ LIQUIDO,

La extraccién de Eu II con un derivado de oxina, tal -
como el 7-[ ¢ - ( O-metoxicarbonilanilina)- Bencil ]-B-quinoli
nol 0.IM (HL) en EHC&S y solucién iénica acuosa, con una poten
cla motriz de 0. 1; 377 as constantes de extraccidn Ky estdn -
expresadas como el logaritmo de K,3 los valores de pH para el -
5% de la extraccifn de los complejos estudiados por HL dentro—
de la fase orgénica serdn: para EulL,—2HL 9.4, 6.7; EuLgz 15.3, -
6.1; ZnLay5.7, 3.85; SrL =HL 22.6, 12.8; La extraccidn al 100%—
se obhtiene a valores de pH ligeramente altos. Las extracciones—
se determinan con un método potenciométrico.

La distribucién de Eu III, y Am III se mide en solucio
nes de bis (2 etilhexil) H fosfato en N-hexano, H0, perclorato

y soluciones de percloratocitrato.(ga)

El pH 6ptimo para la separacidn de lanténidos trivalen
tes del Sr II, y Nb V es a un pH = 2-=3 con la concentracién de-—
citrato en solucidén acuogsa de 0,25 molar; la adicién de &cido =
nitrilotriacético en la fase acuosa ayuda a la separacidén de Zr
IV de los lanténidos trivalentes,

Lf extraccién de Eu con el &cido DI ( 2 etilhexil ) —
fosférico. La distribucidén del diagrma de equilibrio del Eu
en solucidén acuosa, y en fases orgénicas se describe usando so—
luciones 1.0 mol/1.0 molgy de ( CgHq0 )2P ( 0 ) OH en N=hepta—
noy y Eu, y HCl concentrado de 0.01-0.16 mol/1.00 sol. y £ 1.0
mol/ 1.0 sol, °
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Los coeficientes de distribucién (Dey ) disminuyen —
con el incremento en los radios de ambos, y la concentracidn —
del &cido clorhidrico concentrado inicial, y la concentracién —
del Eu en la fase acuosa van de acuerdo a la ecuacidn:

3+ +
Ln"ag + 3 ( HG )2 org ——=Ln (HGZ)a org + 3 H ag donde

He= ( CgHy0 ), P (0) OH.

La extraccidn de Eu, y Zn por benzoiltrifluoroaceton?- )
(HR), en un medio acuoso de perclorato, y en solucién de CeHs
La extraccién se conduce en la presencia de ligandos neutrales,
tal como el Ph, Aso, PhSPO, Phy, Asq, dxido de Tri—-n octilfosfina
( I ); metileno-bis—(éxido de difenilfosfina). (II); y etilen—
bis—6xido de difenilfosfinac.. (III).

Debido a la presencia de ligandos neutrales en la ex—
traccidn, se lleva a cabo la formacién de aductos, tal como el-
ZnK2L para todos los ligandos excepto para el PhaAso ; el EuRaL
para L = IT, y IIT; el EUH3L2 para L = PhAsg, PhBPD, y para l.-
Se llevan a cabo extracciones en frio y en un pH bajo, y en pre
sencla de ligandos L.

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

F’h3PO< F’haAso< I, para EuR3L2, yPh3P0<III<II {1, para ZnRZL.

Se investiga la extraccidn de las sales de Eu por me-——
o t Yo, Aldaueiears [Sricsmd inetiittrabade aiaitia) o b



En estudio, se da una pendiente que disminuye de log D
(D= radios de distribucidn) en la extraccidn del par idnico de—
Hammett, y las constantes de estabilidad contra el logaritmo de
la concentracién del extractante para la anilina y sus deriva—
dos,y y para CgHg vy sus derivados.

Se estudia la extraccidn de Eu de nitratos alcalinos —
fundidos a 160° por diéxidos de difosfina, tal como el

B ] 42
%'( CSHB) ZPDJ 2—-( CH, )ps donde n= 2,3,4, y 6, ey

ANALISIS POR FLAMDMETRIA

Se determina el La, Eu, e Yb en minerales, usando una-—
muestra de 0.5-3g, se disuelve en HF, y los residuos de fluoru-—
ros de las tierras raras se filtran, se calcinan, y se funden -
con KOH-N 8407 en una composicidén de 3:1, y a una temperatura—
de 500°(4§§ El fundido se extrae con H0, y el residuo de hidrd
xldo se disuelve en HCl, se diluye la solucién a 50 ml. con — =~
H.O destilada, y se rocla dentro de una flama combinada de aire,
y CoHse La intensidad de las bandas se miden en un espectrafotg
metro. Para la determinacién se usa el método de adiciones, y =
los 1Imites de deteccidn seré&n de 0.00%% para el Eu, Yb, y = —
0.008% para La, con un error relativo de 5-20%.

ANALISIS POR CROMATOGRAFIA EN LA FASE VAPDR.
Los gquelatos de las tierras raras con 1,1,142,2,3,3y ~
heptafluoruro-7, 7 dimetil-4, 6-heptanediona, y pivaloiltriflug

roacetona (HPTA) son cromatografiados en la fase vapor.

La cromatografla de gases seguida por la extraccidn —
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con disolventes, se aplica a la separacién, y determinacidén de—
elementos de las tierras raras.

La extraccidn sinérgica de los iones de las tierras -
rarasy, se estudia usando - ?-dicetonas, y compuestos orgénicos
de fésforo.

La formacién de aductos implica una alta extraccidn, -
si estos aductos pueden ser eluldos se presenta un problema in-—
teresante en la cromatografifa de gases de las tierras raras.

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

La separacidn de los lantdnidos por intercambio iénico
en papel cromatogrdfico SA-2, y con solventes de desenvolvimien
to como amonio- o, —hidroxi iscbutirato (1), se lleva a cabo pa-
ra el andlisis de, productos de fisién, (45) tal como La, Ce, —
Pr, Nd, Pm, y Sm, que se separan con ( 1 ) 0.28 M, y a un pH de
4,5; el Euy, Thy & Y se separan con ( 1 ) 0.4M, y & un pH de 3.5;
el usode ( 1) 0.28 My y a un pH de 4.5 permite la separacién-
de grandes cantidades de lantémidos.

ANALISIS POR LUMINISCENCIA,

El Eu se determina por luminiscencia a 613 nm en sus—
pensiones de complejo mezclados al 1:3:1 con 822CH2' y EtoNH —
por excitacidén con luz ul rayioleta de una l&mpara de Hg, y a —
un pH = 9.2 (Buffer NH;) )| 4 2rtensidad e una funcidn li- -
neal de 10-11- 1075M de Eu, y llega a su méximo despuds de - -
10 min; la irradiacidn W, o la presencia de cantidades de 100~
veces de La, Gdy, Lu, 6§ Y, no afectan la medicidn,



La concentracidén minima detectable de Eu en la presen—
cia de 107*M de cloruros de La, Gd, Lu, 6 Y, es de 3x10” ' M, -
La sensibilidad de determinacidén del Eus05 en La, Gd, Lu, y 6xi
dos de Y es de 3 x 10_6% ; La desviacién patrén relativa es -

L Belh

ANALIGEIS POR POLAROGRAFIA,

La formacidn de complejos entre el Eu, y el &cido die-—
tilentriaminapentaacético.. I a diferente pH, y diferente con—
centracifn de ligandos, se estudlia por polarografia del Eu II =
con 1=Hg L, form&ndose complejos del tipo de EuH L + EuH Ly vy =
EuL®(47) se estudian también las constantes de establlldad, Y-
la estabilidad de los complejos de Eu con ..1, con ciclohexano-
diaminatetraacetato, y etilendiaminatetraacetato, y se comparan
con las estabilidades de complejos an&logos de los metales alca
lino térreos.

Se determina tamblén el Eu en cristales de Eu mezclado
con K=Y, y Na-Y bindrios] o bien con molibdatos de Li=Y, 0 ==~ —
tungstenatos de Li-Y.

Los tungstenatos son descompuestos por fusién con -— -
KZCO3 + NdZCU (1:1), el residuo es tratado con HNDB, seguido -
por prec1p1ta016n de H2W04, que se separa por filtracidn, en se
guida se lleva a cabo la polarografia comdn del Eu en el filtra
do, y se mide con una solucidn buffer de acetato a un pH = 4.6,
yaun E 1/2 = -0.75, a 0.78 V vs. SCE.

Los molibdatos son disueltos en HCl, y el Y se enmasca
ra con complexon (III), y el Mo 1/ con solucién buffer en un me
dio amoniacal, y a un pH = 8-10, y un E 1/2 = - 1.2 V Vs, SCE.
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La desviacién relativa promedio (standard) serd de —
Y 4.6% para la determinacién de Eu en concentraciones de 10—
150 //g (de 0.1=1.5% de Eu en 50-100 mg de muestra).

ANALISIS POR TITULACION POTENCIOMETRICA.

Las constantes de estabilidad para complejos de Eu, Nd,
Gdy Ho, € Yb con 12 di, y tri peptidas, se determinan por titu-
lacidn potenciométrica.

Los resultados se comparan con los valores tebricos, -
de cé&lculos de interaccién electrostédtica entre los Ln™ , y los
centros de carga de los ligandos.

2+ . .
3+, a Eu se estudia usando como in

La reduccidén de Eu
dicador un alambre de Au en el electroskan-=30, usando corriente
directa invertida en el cronopotencidmetro, y en el voltémetro-
ciclico. 50) El coeficiente de transferencia, y otros valores =—
constantes se calculan. La variacifn en los valores de las cong
tantes es menor cuando se usa un electrodo de oro, salvo la for
macién de una superficie de &xido en el electrodo, no hay inter

ferencia en la reduccién del EuSt.

Usando las medidas de impedancia, se analizdé la 01nét1
ca de las reacciones del Eu3+/Eu2+ en el electrodo de gota de —
Hg en solucidén de KSCN 1.0 molar usando el método del complejo-—

(51) Debido a la formacidn considerable del complejo, se

planar.
deriva una expresidn para corregir esta influencia sobre la -— -
constante de velocidad aparente de la reaccién del electrodo, -
suponiendo que la reaccién tiene lugar a través de los iones —
gue no forman complejo. Se calcularon los potenciales, y se usa
ron para aplicar las correcciones de Frumkin. Las concentracio-

nes 0,5 mM de iones catidnicos trivalentes tienen un efecto con



siderable en las reacciones. Los datos indican un coeficiente -
de transferencia real de o€ = 0.51, a partir del cual, se de—
terminan las constantes de velocidad aparente a varios potencia
les, y concentraciones de Eu., E1 valor real de la constante de-
velocidad es independiente del potencial. La cantidad de SCN™ —
especificamente absorbido depende grandemente del potencial, Pe
ro la adsorcién anidnica especifica no tiene influencia en la -
reaccién de transferencia de carga del par Eu,

Los valores grandes de la constante de velocidad en —
KSCN se explican suponiendo gue el plano de la reaccidn, estd —
en un lugar dentro del plano externo de Hemholtz, & gue la reac
cién, toma la via del complejoc de Eu (SCN)a y gue los valores -
de la constante de velocidad son independientes del potencial.

Usando los datos de Anson sobre la reaccidn de - — -
Cr3+/Cr2+, y el nuevo método de correccidn para la formaclén —
del complejo, muestra que la cantidad de aniones adsorbidos es—
pecIificamente, no tienen influencla en la reaccidn de transfe—
rencia de carga.

Los valores termodindmicos de las constantes de estabi
lidad de los complejos de Eu III con 3 sulfoderivados de 1=-ni-
troso~2 naftol en solucidn acuosa, y a 25°C, se toman y compu—
tan los datos potenciométricos (52) dando los resultados si——-—
guientes: con el &cido 1 -nitroso—-2-naftol-G=-sulfédnico como li-
gando serd, LogP, ° (Eul™) = 5.60, Log B 5 (Eul3)= 9.74; con -
el dcido 1=-nitrosp-2-naftol-7-sulfdnico como ligando tendremos—
que el Lxm;};% = (Eult)= 5,86, Log{&o (EULE)= 9.98; y el &cido~
J=nitroso~2-naftol-3, 6-disulfdnico %nitruso—ﬁ—écido) como li=—
gando, Log@$ (Eut ) = 6.75, LogP 3 (Eu,™) = 9.64,

Las constantes calculadas usando el mé&todo de Koutcky—
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( 1953 ), y de Roudles ( 1959 ) se reportan para Eu3+ de 0.05 a
1.0 M en solucién acuosa de Cly C10,, 0F, y DAL,

Las constantes decrecen con el incremenqn en la concen
tracién de iones de Eu3+, excepto en el anidn SDZZ, porgue mues
tra efectos reversibles. De la adicidn de 25,50, y 79 de MeOH-
da como resultado un cambio inicial, seguido por un cambioc a pg
sitivo,

El E 1/2 (potencial medio de onda) con incremento en -
la concentracidn de Me OH para C17, y Cl0 da un camblo en la -
negatividad del potencial medio de onda para las soluciones con
teniendo icnes OAC. Este cambio en la negatividad se atribuye a
la formacién de complejos en medioc 0OAc, a las socluciones, y al-
apareamiento de iones en soluclones de Cl: Y ClOZ.

METODO DE PARTICION,

Las constantes de equilibrio para Am III en la interac
cifn con lactato piruvato, y el de oL =-alaninato biiénico, se-
presTgE?, y comparan con las de Eu III, a una temperatura de ~——
25°C'y; 'y en un medio iénico de NaClO, usando métodos de parti-
cidn.

Las constantes se comparan con valores previamente re-
portados, asl como con los cambios de energla libre en el Eu —
III en la reaccidn con ligandos.

El espectro de absorcibn elecfré?ico de los complejos—
moleculares de Eu con aniones de EDTA, o y &cido ciclohexane—
dioninatetraacetatos, revela la presencia de un equilibrio de -
dos complejos 1:1, la concentracidén depende de cambios en la =—
temperatura, y los complejos tienen diferentes ndmeros de moles



de H_ O, y diferente ndmero de aniones, la AH, y la NS de —
formacidn se toman en cuenta.

POR EMISION ESPECTROMETRICA.

La determinacidn por emisidn espectrométrica ?e hue~ -
llas de los elementos de las tierras raras en Eu203 6] ge deter
minan en una atmdsfera de Ar-0 en una composicién de 4:;1 en un—
arco eléctrico, para reducir la intensidad del espectro de ban—
da del CN, y obtener asi una alta sensibilidad por la excita— -
cién del aire. La adicién de 50% de CsCl™ de 1:9 con grafito, -
cataliza la reaccldn causando un incremento en la evaporacildn.

De los ejemplos, y del ndmerc de &tomos en el arco se-—
cuantifica una distribucidn uniforme de 4tomos, y iones gue — -
existen en los ejes de descarga, donde los lImites de deteccidn
son de 3-I1 partes por milldn, y la desviacidn relativa serd de
O¢7=13¢ s

Las fuerzas de oscilacién y las probabilidades de tran
sicifn determinan para todas las 35 lineas espectrales de Eu I-
con un error de 10-13s en unas lineas, y en otras de un 25h.

La intensidad relativa de las lineas espectrales a — —
2379.65, 2375.3%1, y 2372.85 A%, y con una traFSifién af7 6s”’ 8o
1/2 = 4f7 5d 6p° p 9/2, 7/2, 5/2. 10:8.2:5,8. 57

Se investiga el especfru del emisidn de rayos =X N4,5
( 4d ), para Pr, Nd, Sm, y Eu. 5B)En las partes bajas de ener—
gla del espectro se observa la lInea de emisidn interna de - -

(N4,5' - 02,3)l

Gran parte de la intensidad del espectro de emisidn —
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del (N4 5,(4d) se forma con el aumento en la ionizacidn de los—
3

electrones 4d,.

PULSACION RADIOLITICA.

En la reaccién del Eu II, Sm II, € Yb II con complejos
de pentaamina de Co III, y Ru III, se llevan a cabo medidas ci-—
néticas, usando la técnica de pulsacidn radiolitica.(Sg)

Los resultados dan a conocer gue el orden de reactivi-
dad es Sm II»Yb II »Eu II, este orden estd directamente re
lacionado con el potencial de electrodo E° de los iones divalen
tes.

Los resultados de reactividad se examinan, para obte—
ner una base cinética en la diferenciacidn de mecanismo de - —
transferencia electrénica de esfera interior, o de esfera exte—
rior,

Las reacciones de los 3 iones lanténidos divalentes =
con la hexamina, y la etilendiamina de Co III se lleva a cabo -
con la misma técnica.

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

La cinética de deposicién del Eu (100-500 mg como &xi-
do), y de impurezas de tierras raras de valor de 5 x 10"5—0.5%—
en un cédtodo de Hg, y en_un medio de citrato—acetato se estudia
usando radicisétopos. La cantidad de trazas de impurezas de
tierras raras gue se separa incluyendc al Sm, con la relacidén =
de Eu/ citrato de 1:6 habrd un coeficiente de enriquecimiento -
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de 100. La preconcentracidn de impurezas incrementa la sensibi-
lidad de la determinacién en la espectrometria de emisidn en va
lores 2 1. E1 La, Ce, Pr, Nd, Sm, y Gd con valores de 10 2 ey
0_5% en Eu203 pueden ser determinados por espectrometria de —
emisidn.

E1l método para la separacidn de radiolsdtopos del Eu —
tal como 152Eu, 154 Ug ! Eu, se basa en la preparacidn de oxa—
latos e hidrdxidos de las tierras raras, con las separacicnes -
subsecuentes del Ce IV con el iodato. E1 La sirve como vehlculo

para la obtencidn de radiocisdtopos del Eu.(51)

Se usa una espectrometria de rayos— ¥ de chispa para—

la determinacidn de los radioisdtopos del Eu, con una presicidn
de 15-20% por aproximadamente 60 min,

*

Los 1lImites de sensibilidad para los radioisStopos del
Eu son los siguientes:

5 -1 -11
Para el L 2Eu = 2x10 1, 154Eu = 8x10 i sy Y para el —

154Eu = 10~ 10ci respectivamente. Los campos radiogulmicos serdn
de 50-70%.

Se determinan las propiedades de los iones divalentes—
de Sm, Eu, Tm, Yb, y iones tetravalentes de Pr en s?lu01ones —
acuosas, resultado de una pulsacidn radlolitlca

Se determinan también las absorvancias molares de los—
elementos de las tierras raras en soluciones acuosas del Euet a
un pH = 2, yeet a un pH = 2, Sm2*t a un pH = 3-6, Tm 2+ o un pH~
= 36y Pr4+ a un pH = 3-5,

Se determinan los valores constantes de las reacciones
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idnicas de iones de las tierras raras en solucidén acuosa con OHy
Opy NOg, NOD, MnOZs Cr,25 Hy0,, v BrO3.
ACTIVACION NEUTRONICA.

Se utilizan el anélisis de activacidn neutrdnica, y la

espectrometria de emisidn o métodos de lumif%giencia, para la -
determinacidn de peguefias cantidades de Eu,

Poluektov desarrolla un método para la determinacidn -
del Eu en minerales, y procductos cue contiznen tierras raras.

Los factores gue influyen en este estudio son:

1.~ Eficiencia de la extraccidng y la reextraccién del
Eu,

2.~ Efecto del pH en la extraccidn.

3.~ Selectividad de la extraccidn.

El procedimiento de separacién da la posibilidad de la
medicidn del Eu con el reactivo Arsenaso IIT en la presencia de
3-4 veces més en contenido de otras tierras raras. Este método—
es adecuado para andlisis aproximados, y para muestras de conte
nido extremadamente bajo del Eu.

Para la determinacién del Eu se utilizan 3 métodos:

1.—~ Determinacién con Aisenazo III,

2o= Con 0 =fenantroulina, mé&s novatofano.
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3.~ Con SrCl =NaCl fundido.

La evaluacidn 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 Euy Sm, Ce, y La en partes por milldn se determinan
en muestras de 210 mg, de muestras lunares, de basaltos de —
BCR-1, y granito G-2 por, activacidn neutrdnica (64) en un flu—
jo neutrdnico termal de 2x1013 a 5x10'3 em ' seg = por un tiem—
po de ¥ 12 horas; después de J{F 10 horas, las muestras irradia
das se disuelven en HF - HCIO, en la composicién de 2:1, la so-
lucidn se evapora a seguedad, y los residuos se disuelven en —
HC1l 2N, y los isdtopos se separan por cromatografia en columnas
de intercambio catiénico, conteniendo la 12, y 2% columnas un -
0.4 My y 0.3 M de 4cidooé& — hidroxiisobutfrico, resp.

Se utiliza un método de referencia interna para la de—
terminacidén de La, Ce, y Eu en la arena de monaclta por andli-—
sis de activacién neutrdnica, usando Au como la muestra interna
promedio 65) gue se irradia por 12 horas en un flujo termal de
2x1012 neutrones/omg/Seg. Para determinaciones de La 24%11, —
Ce 2 2.3 y Eu 29.7 =10Mg, con un error relativo de + 3, * 3,
in%.

Se presenta una podercsa técnica nueva de correlacidn—
gue se basa en la teorla, y resultados experimentales de espec-—
troscopla atdmica, 66 gue es generalmente aplicable en varias
correlaciones de varias propiedades flsicas, y guImicas, tal co
mo son los potenciales de oxidacidn, energlas de las bandas de-—
absorcién de la primera transferencia electrdnica, y energlas -
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de las primeras bandas de absorcidn f ——d de compuestos y -
complejos de las series de los lanténidos, y actinidos.

En la literatura se encuentran datos suficientes para-
hacer una prueba de la validez general de la teorfa, y asl cal-
cular estas propiedades para los miembros de estas series. lLos—
més importantes resultados nuevos de este trabajo, son la deter
minacién, o verificacidn de los siguientes potenciales de oxida
cidn: Eu ( IT - III ) = 0.35, Sm (II-III) = 1,55, todos estén -
en unidades Volt, relativo al potencial standard del electrodo—
normal del H.

Uso de las tierras raras como huella en estuarios.(67)
El flujo hidréulico, y los sélidos suspendidos conteridos en es
tuarios,; pueden ser determinados con el uso de una técnica que—
se basa en la adicién de elementos de las tierras raras no ra—
diocactivos, seguido por un andlisis de activacidn neutrtnica.

El método tiene una sensibilidad de 1, y 20Mg de Eu,—
y La, respectivamente, y es adecuado para medir la concentra— -
cidn del Eu, y La en turblnas de HZU; hasta un mdximo de 6 ele—
mentos de las tierras raras pueden ser buscados por este método,

La acumulacidén de material radicactiveo en las redes de
pesca, se estudia en base a resultados de absorcién, y desor— -
cidn de 155Eu libre en el agua de mar.(BB)

Se construyf un modelo experimental en base a gue sola
mente unas especles radicactivas de un elemento existente en el
agua de mar, y gue ademds en la red se forman dos estados de ap
sorcidn.

La desorcidn nos muestra la rapidez, y la lentitud de-
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separacidn de fracciones en la red,

Los factores de concentracidn de 155Eu 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 radiacién externa, para la seguridad de la mano de obra pes—
guera.

Determinacién de impurezas en los &xidos de Ytrio, por
andlisis de actilvacidn neutrénica,(sg) ELl BuyH P 04 se usa para
separar las impurezas de las tierras raras, después del andli—
sis por activacidn neutrdnica llevado a cabo en el éxido de — -—
Ytrio. En la fase orgé&nica se separa el Yb, y el Lu con la adi-
cidn de BuZH P 04 0.5 My mezclado con H N032 N; la fase acuosa-—
se trata con KBrD3, mezclado con HN031O N, y BusH F’D4 0.5 My ==
llevéndose a cabo la precipitacidn del Ce. E1 Eu se separa de -
la fase acuosa sobrante, en comparifa del Gd, y Th, amalgamando-
con Na, para ser determinados simulténeamente en la fase acuosa.

Las tierras raras se determinan por anélisis de activ
cibn neutrdnica, sin la necesidad de la separacidn guimica (70
por la irradiacidn de =T 15 mg de muestra en un flujo térmico -
neutrdnico de 1.8 x 1012 neutmnes/cm2 seg. por 30 min. Los ra-
yos =X, y los rayos— X en el rango de €& 20-2048 KeV, se miden—
con un detector planar de Ge (Li), con una resolucién de 3 KeV=—

a 1.33M eV, juntoc con un analizador Channel.

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

Los 1liImites de deteccidn libres de interferencia son:-—
0-2, Ce = 3.0, Nd = 2-6’ 8m= 012, Eu = DODB’ Gd = 3|D, . i
6, Dy = 0.0003, Ho=0,002, Er= 0.06, Yb = 0.7, Lu = 0.2/{ Je

]

La
Lb

]
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La distribucién de Eu, Dy, Ho, Er, Yb, y Lu en 8 meteg
ritos condriticos; se determinan por andlisis de activacidn neu
trénica, seguido por la separacién electroforética en alto vol-
taje,(71)y autoradiogramas de muestras de soluciornes gue se = —
irradian durante 7 horas en un flujo neutrdnico de 1013 neutro-
nes /cmz—seg; las tierras raras se aislan por precipitacidn con
OHy y Fy y extraidas después por solventes como Eto0, y con dci
do bis(2—etilhexiilfosférico) por electroforesis en Cellogel —
Strips de 3~3.5 K.V,
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CAPITULO VI

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR Y GENERALIDADES.

INTRODUCCION

Los reactivos de cambio han obtenido un gran desarrop—
1lo, siendo en la actualidad indispensables para el conocimien-—
to y comportamiento de las estructuras moleculares,

Los reactivos de cambio son usados, para conocer su —
conducta frente a moléculas orgénicas en forma de mezcla, y se—
descrubrif gue este tipo de reactivos variaba las sefiales en el
espectro RMN dando a conocer la tipologla y estructura molecu——
lar més clara y precisa del compuesto investigado en el espec——
tro.

El incremento en la aplicacidn y uso de estos reacti—
vos de cambio, se atribuye al amplio campo de aplicacién en RMN,
para investigacidn de las propiedades guimicas, estereoguimicas,
movimientos moleculares, pardmetros, etc. Debido a estas aplica
ciones estos reactivos estén encaminados al perfecto conocimien
to y mejor aprovechamiento tanto en la industria como en la in-
vestigacidn,

La adicidn de estos reactivos de cambio, promueve la -
formacidn de un complejo, en el cual la funcidn del Eu es mos—
trar un corrimiento en el espectro BMN que define: La intensi~—
dad de interaccién, estructura, y lo que es més importante, el-
comportamiento molecular, posicicn, y distancias interatémicas.

Comportamiento de compuestos orgdnicos, al ser adicio-
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nado el reactivo de cambio, para promover la formacidn de un —
complejo, el cual se registra en el espectro RMN con todas sus—
caracterfsticas funcionales.

Los reactivos de cambio como Eu (dpm)a, y Eu (Fod)a se
usan en BMN porgue producen cambios en campos bajos de energlae—
obteniéndose un minimo en el valor del ensanchamiento de la 1f-
nea del espectro (72).

Otros lantdnidos como el Pr (dpm), se usan en RMN por-—
qgue produce camblos en campos altos de energla, este resuelve —
espectros de complejos arométicos gue sdlo se resuslven parcial
mente por andlogos del Eu,

El Eu (fod), tiene gran solubilidad en solventes orgé—
nicos como C Clag

Aplicacidn y estudio de los reactivos de cambio gufmi-
co:

Te= E1 uso de los reactivos de cambio lantdnidos sir—
ven para ayuda en el andlisis espectral, por medio
de la produccidn de espectrus de primer orden.

2.~ La correlacidn de cambios inducidos por lanténidos,
observacidng y célculo de estructura molecular.

3e= Los mecanismos de interaccidén entre los reactivos—
de cambio lantdnidos y las bases de Lewis (sustra-
tDS) .

4.- La extraccidn de constantes de apareamiento (la —
mds importante).



Fue descubierto recientemente que los mecanismos de in
teraccifn de acuerdo con la variacidn de cambios inducidos por—
lanté&nidos con concentraciones variables de reactivos, se lleva
a cabo por medio de un modelo de eguilibrio en dos pasos como -
sigue:

L+S —»LS (K1,A,) 1A L= Lanténido

L S+ Sr-—v LSZ(KZ, As) 1B S=Sustrato.

Se denotan por medioc de este modelo de equilibrio, 4 -
parémetros, 2 constantes de equilibrioc, y 2 incrementos limitan
do el cambio inducido por el lantdnido.

Las constantes de equilibrio dan informacidn directa -
del apareamiento del reactivo de cambioc lanté&nido al sustrato.

Los parémetros son los 1lImites incrementales del cam——
bio inducido por el lanténido, es decir son las determinantes =—
de las funciones intrinsecas de los complejos purvs, y son to—
talmente independientes de la concentracidn de los reactivos, -
y son el indicador directo de la naturaleza del cambio inducido
por el lanténido y de la geometrla del sustrato.

Estos cambios intrinsecos nos muestran en el modelo de
equilibrio en dos pasos gue las especies predominantes son las—
deLSZ-

E1l 1fmite paramétricozﬁ&Z se obtiene directamente en -
la regién de baja densidad.

El 1fmite paramétrico de las especies L S (Jﬁﬁ) solo-



a7

se obtienen en algunas medidas pero no fécilmente.

Resultados del andlisis 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 ecuatoriales con el-—
cambio inducido por el lantdnido. Los grupos protdénicos ecuato—
riales experimentan cambios pequefos en su conformacién axial -
como lo indica su valor de ¢§2.

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

E1l cambio inducido por el lantdnido produce cambios en
la estructura molecular y las distancias moleculares, dando asi
factores visibles en el espectro de RBMN para el conocimiento de
estructura cristalina, simetrfa y lugares de substitucién, asi-
como las distorciones estructurales al agregar el reactivo de -
cambio guimico.

COMPORTAMIENTD DE GRUPOS FUNCIONALES CON LA ADICION DEL
REACTIVO DE CAMBIO.

Te— En amidas secundarias: E1 espectro PMR de Ac NH Me.
( 1) PhNH Ace ( 2 ), y fenacetina.. (3 ) en CD CL, muestra —
un pico caracterdstico en la presencia del reactivo de cambio£73)
El radio molar ( Eu )/(S) es »0.1, el uso de Eu (fod) en .o —
( 1)y, (2)y y ee(3) muestran grandes cambios inducidos para -

(Eu)/(s) = 1.
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Por la baja solubilidad de Eu ( dpm ) para valores de
(Eu )/(8) P 0.5 no se realizan cambios, pero para valores de —
( Eu )/(8) = 0.5 los porcentajes molares de los componentes me—
nores si se captan.

2= En fosforilos y lugares de amidas: En pesticidas -
de fésforo como el 0,0-dietil-S~(N,N—dimetilcarboilmetil) fosfo
rotiolato I, y 0,0-dietil=S—(N,N~dimetilcarboilmetil) fosforo—
ditiolato II, y Compufstos relacionados conteniendo amida, fos—
foril, y tiofosforil,

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 términos de efectos esté
ricosse

3.~ En la rotacién restringida de aminas IV, asigna— -

cidn de resonancia en amidas terciarias y tiamidas.(75)

El 0—Cl1-N, N- dibencilbenzamida I en tetracloruro a ba
ja temperatura con Eu ( dpm )3, incrementa la diferencia entre-
el N-sustituyente anti y Syn para el oxIgeno del carbonilo, — =
siendo el cambio inducido del grupo Syn grande en comparacidén =
al anti ; La conformacidén més estable de 1, tiene 2 grupos NCHy
con protones magnéticamente no equivalentes.

El grupo Syn CH2 tiene un protdn, por ser paralelo y -
coplanar con el grupo carbonilo.

4,~ Elcicloheptano carbinol I y II se define usando Eu
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( dpm ) 3 tanto su deformacidn como sus caracteristicas. confor—

macionales. La conformacidn II es la més aceptable, (76
.—’\\\\
i \_\ CDZDH
\\\/ ~
I 1T

5.~ En alcoholes policiclicos como 3= nortriciclanoles,
y la esterecisoméricas cis y trans de 1-metil 3 nortriciclano—
les gue con Eu ( dpm )3 experimenta cambios en el espectro BMN—
qgue son medidos. bl

6.— En 1, 3, 6= trimetil-3-( metoxicarbonil) biciclo -
(4.1.0.). La conformacién y configuracidn de los isémeros se de
termina con Eu ( dpm )5

Los isdmercs difieren solo en su disposicildn axial o -
ecuatorial, de los grupos COoMe, las constantes de apareamiento
se determinan por el isdmeroc axial.

7«= En isdmeros 0Oy P en un surfactante no iénico, al—
quil fenol etoxilato con Eu ( dpm )3. (78)

(79) Una mezcla no idnica de octil fenol con adicién de-
éxido de etileno en poca cantidad, contendrd otros isémeros en-—
adicidn de P-1, 1, 3,3- tetrametilbutil substituido con el sur—
factante etoxilato,



Los isdémeros son aislados en columna de secado y se ha
ce la cromatografia en ligquido, posteriormente se analizan en -
cromatografia gaseosa, y de capa fina.

El mono-etoxilato O-alquil, P-alguil, y 0, P dialguil-—
se identifican en el espectro RVN.

El espectro de O-alquil tiene grandes cambios al for—
marse el complejo, mientras que el P-alguil se afecta solo lige
ramente.

8.~ En alcoholes policiclicos como 2- norbornancls y —
dehidronorbornanols con el reactivo de cambic se producen cam——
bios que se miden en el espectro BMN, 80

Se encuentra una relacidn lineal biunivoca para el cam
bio relativo de protén y %2 ; de donde R = distancia del &tomo-
de oxIgeno al protdn,

9.,— En poli (glicol dimetil eteres). Los complejos 1:1
de (CMy, (00), CH) Eu y Me=(0CH,CH,0),, donde Me (n= 1-6)(81)

Se obtiene un radio del cambioc proténico especifico, -
usando el radio del Eu que no es constante.

El contacto de Fermi y los mecanismos dipolares son in
volucrados .

El espectro RAMN presenta el rdpido intercambio intramg
lecular ocurrido entre los grupos DGHZCHZO y el reactivo de cam
bioc.

10.— BMN de un protdn aromdatico que no cambia en la —



a1

adicidn del reactivo de cambio.(ag)

Las sefales M~ y P-H en BMN de cis -4 - tert-butil-1 -
fenil ciclohexanol en CClgy no tiene ningdn cambio.

$1.= Bnse —Faril —as, N dimstil nitrones,i83)

La configuracién de ( E ) —s~feril (1) y ( E )==¢
P-talil=ed, N-dimetil nitrona ( 11 ) con Eu (0O CMe3)3 y co-

mo solvente Cé se forma el complejo y se verifican cambios

F%
quimicos inducidos.

12.~ En los isdmeros cis y trans de I-ciclohexil-2 —
fenilazetidin-3-01 con Eu ( dpm ). se identifican los cambios -
en el espectro RMN a (100 MHZ)&34

La sefial del protdn en el C-2 del isdmerc trans cambia
méas fuertemente gue el cis.

La sefial de los protones fenil del isdmero cis cambia-—
también fuertemente, y la sefial del protdn hidroxi tiere un cam
bio seguido por el protdén metinocarzin-l. El Eu coordina al hi
droxi ( 0 ) preferentemente que al anillo de ( N ).

13.- En soluciones de &cido fosfonopropidnico tri-Et -
ester ( 1) en 0614(85 . Se miden los cambios paramagnéticos in
ducidos por complejos hidratados de Eu )143 — dicetonas fluora—
das.

Los cambios guimicos para protones cercanos al grupo -
PO y al grupo CO de ( gl ) serdn diferentes y dependerdn de la -
concentracidn de los radios molares del complejo hidratado de -



Euyde (1),

Para radics de 0-0.5 solo los protones cercanos al gru
po PO cambian; ( 1 ) serd coordinado por Eu s6lo a través del —
grupo PO en estas condicilones.

14,- En cetonas ciclicas, y comparando los reactivos -
de cambio Eu ( dpm )3(86). Los resultados se discuten en térmi-
nos de geometria molecular, pero para camblos de reactivos para
magnéticos, los cambios inducidos estdn en funcidn del radio mo
lar, de la concentracitdn y temperatura.

15.—En ‘- azahomoadamantancn-£-1...( 1), y 4-aza-1, Ibis
homoadamantanon-5-1 .. (11) tiene como resultado %%7§Drmacién -
de complejos entre el &tomo de Eu, y O de I y IIL.

Los anillos lactdnicos desarrollados y los de ciclohe~-
xano tienen forma de silla,

AT NH =N H
o o (1)

16.— En derivados de adamantano I se describe un cam—-—
bioc de reaccidn para 2-alquil —-2- adamantancl, y el correspon—
diente 2-alquil adamantano. 88)8610 en 2-butil-2—adamantanol es
donde los protones Me cambian a campos de alta energla.

17.~ En el copolimero 1, 3-doxolano-trioxano con Eu —
(dDm)3 causa cambilos en el espectro RMN y facilita la determina

cidn de la_microestructura, y la secuencia monomérica del copo-

(89)

1limero. El Eu coordina el par electrdnico rico y el centro—
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paramagnético del copolimerc de cardcter heterpatdmico. Los seg
mentos formales del copolimero como el de etilendxido no son —
sensitivos,

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

18.— En la determinacidén de posiciones de sybstitucién
. . R )}
de deuterioc en derivados bornanes de o - pinena.

La posicién de deuteracidn se determina para productos
de o¢ =—pineno con 8203’ ACZD, y Ac 0D, por comparacidn en el es
pectro RMN a 100 MHz de los compuestos deuterados con Eu (dpm)a.

Borneol, canfor, y 10-hidroxicanfor son deuterados sdé—
lo en la posicién 6-endc. También se obtienen isoborneocles mong
deuterados en C-8, C-10, C-9, y C~6- endo. 37:29:24:10.

19.— En poli (metilvinileter)..? se usa Eu (dpm),..II-
A diferentes radios de ..I y ..II hay cambics en el espectro ——
AMN en la secuencia CH > CH > 0CH,.(91)

La resolucidn de los 3 picos de protones del grupo me—
toxi en isot&ctico (1), heterotéctico (H), y sindiotéctico (8)-
se prepara para agregar Eu (dpm)3 produciendo cambios en los ——
campos para CH y DCHS, con interferencia de protones metinil ——

(1).
20.~ En aminas primarias, secundarias, y terciarias. -
Los cambios producidos al agregar Eu (dpm) se discuten en té 92

minos de basicidad, y requerimientos estéricos de las aminas.

Las aminas primarias tienen cambios grandes pero no —
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con tendencia particular, mientras que las secundarias tienen -
un cambioc paralelo pronunciado, con la disminucidn del impedi——
mento estérico.

Las terciarias tienen cambios ligeros.

21.— En compuestos de flavona (R1=RP=R3=H)..1, R= OMe-
g H; B=H; SRR CMe; RC= OMe & H, y 5metilato bis flavocna.

Cambia totalmente la senal del protdn en C-6 mds gue —
la de los protones C-8 en la adicidn de Eu (dpm)a.(93)

Ejemplo: Los protones -6 de ..1 tienen un valor S = -
6.32 mientras que los (-8 tienen un valor § = 1.56.

22.~ En las oximas con Eu (d%m) la forma syn cambia -
94

mas frecuentemente gue la forma anti.
La distancia protén-0 es el factor predominante que in

fluencia los cambios; el cambio grdfico log—log del cambio con-
tra la distancia lineal H ... 0 tiene una pendiente de -2.3.

El isdmero predominante obtenido por oximacidén de Me -
vinil cetona u dxido de mesitil, 25 el isdmero trans-S-antieti-

~1lénico.
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La oxima 3-metil-ciclopentanona es un isémero antieti-—
lénico.

23.~ En estructuras derivadas de lipidos como metil re
cinoleato .. 1, y metil 12 hidroxistearatoc .. II con Eu (fod)a
(98)

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

La informacidn obtenida para ..II1 es menos especifica,
pero se observan sefiales para todos los protones en .. II.

24.~ En piridina, y en derivados de 2-Me, 3-Me, 2,3-di
Me,2,5-diMe, en piridazina, pirimidina, pirazina, quinolina, —
isoquinolina, 1, 6~, 1,7=, y 1,8-naptiridina, cinnolina, ptola-
zina, gquinozolina, 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.(ge)

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

El término 3 cos B se presenta en la expresidn para —
cambios de pseudocontacto de mucha importancia.

El orden de basicidad de estos heterfcidos se mide por
sus valores de Ka, y no puede ser usado para predecir el orden—
de los cambios quimicos inducidos por Eu (dpm)a.

25,~ En Nealguilidenanilinas...II con Eu (dpm)a...1, -
los efectos estéricos de los complejos de..l con ..II, teniendo



.11 unda estructura de Rﬁb: NPh.(97)

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

98)

26.~ En meliacinas (limonoides) con Eu (dpm)a( . Las—
sefiales de 9 meliacinas en el espectro RMN, al ser agregado el-
reactivo de cambig, cambia sus sefiales, y ademés cambia también
los campos— bajos de energla. Pero con 3-diacetilguivorin I se-

producen camblos de energla en campos altos y bajos.

27.- Cambios paramagnéticos en testosterona ( T ), y -
17- o metil testostervna (MT) por la adicién de dipiridina con
Eu (dpm)a.

Los cambios paramagnéticos contra distancias Eu-este—
roide H en una gra&fica logaritmica son las bases de una técnica
de anél}sis gradfico, porgue es sensitiva a la concentracidn mo-—

1ar.(99

Los cambios paramagnéticos inducidos en estervides se-—
deben al cambio de pseudocontacto.

Las contribuciones de cambio cerca de lugares de coor—
dinacidn, pueden ser separados de los cambios de pseudocontacto,
por este método gréfico.
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REACTIVIDAD, PROPIEDADES, PREPARACION, Y USOS DE LOS REACTIVOS-
OE CAVMBIO QUIMICO.

Los estudios inter € intramoleculares de los sitios de
coordinacidén de los reactivos de cambio quimico en RMN, como el
tris (dpm) Eu III nos indican gue el orden de coordinacidn pre-
ferido es éteres > ticeteres >> cetonas 2¥ ésteres; este orden—
no se altera sin saturacidn. 00) | os ésteres coordinan a los -
valores de carbonilo un poco més que el O del éter; la coordina
cidn bidentada no es importante. E1 THF es 8 veces mds efectivo
gue la acetona en coordinacidn con el complejo de Eu. Cuando el
0 del éter forma parte de un anillo aromético {como en furanc),
la coordinacién con el reactive de cambio es muy débil.

Hay dos caminos a tomar:

Te— En moléculas monofuncionales con cantidad limitada
de reactivo de cambio, con la forma intermolecular.

2.~ En moléculas difunciocnales, de forma intramolecu——
lar.

Los dos métodos competitivos son efectivos, y estable-
cen que el orden de coordinacidn preferido es el de éteres ¥
ticéteres > cetonas =X ésteres.

Referencias tomadas de:

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

72— Chem, Commun., 1506 (1970).

El espectro cromatogrdfico RMN se define como la sepa-—
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racién y clarificacidn de las bandas espectrales de un compues—
to o una mezcla, por la interaccidn especifica de uno o més me-
dios, con una solucidn de especies paramagnéticas coordinadas -
no saturadas que actuan como dcido de Lewls,.

La adicidn de ciertos complejos lanténidos de THD 6 —
FOD promueven grandes camblios en el espectro RMN.

Los complejos de FOD con el Eu 11T, y Pr III son supe-
riores a los de THD por ser mds solubles en solventes orgénicos,
y estos a su vez son superiores a los écidos de Lewis; el Eu -
(FOD)3 forma complejos con bases pobres de Lewis, tal como el -
BasU.

El Eu (FDD)3 se usa para determinar la estructura de -
muchos lIguidos cristalinos, y puede haber una separacién de es
pectro de mezclas lsoméricas que no son separables por cromato-—
grafia.

La aceptabilidad de los iones de Eu 111, y Pr III esté
ligada a su corto tiempo de relajacidén electrdnica spin—-red.

El cambloc paramagnéticeo es esencialmente lineal, con -
el radioc de Eu (FOD)S.

Los cambios paramagnéticos de campo—alto inducidos por
el reactivo de cambio tris (2,2,6,6,~tetrametilheptanedionato)-
Pr en el espectroc BMN de C de borneol se uysa en una asigna— —
cién total de trazas de 136 en borneol.(qozy

Las asignaciones prueban con valores calculados en ba-
se a una interaccién 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— -
bios 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 CDlesteroquC son cambiadas a cam—
pos bajos de energla en la adicién del reactivo de cambio Eu —
[dpm)38q03)
lo con la distancia del sitio de coordinacién. Los resultados -
confirman las asignaciones tedricas predichas para la resonan—
cia del '3C de colesterol.

Los cambios son grandes para el carbinol-C, y es nu-—

E1 PhMe,SnCH,CH,CH (ve) OH ..I, se prepara por la adi-
cidn de PhM825nH a dos grupos de diasterotépicos Me uifD.S Hz 4
y a 60 MHZ), esta pequena no—equivalenci? se Jincrementa por la-
adicién del reactivo de cambio Eu (dpm)3e )Cuando..ﬁreaccibna
con Br en un medio CCl, toma la forma de bromuro de triorgano—
tIn, que en presencia del reactivo de cambio, muestra no detec-
tar no—eqguivalencia.

Br Br

Me N ! - 'V1(!-,_ ‘ =
n Sn

e ” | ~

M ’Q(E e
0 0

Ha"' H 4”' Me

% +

El espectro RMN de mezc.as de tris (1,1,1,2,2,3,3~hep~-
te=7, 7-[ 24]) - dimetil -{2 1] - octano- 4,6~dionato) Eu..1

y exceso de Me, SO en CDZClZ toméndose en un rango de alta tem—

2
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peratura ; el intercambio gquImico es lento a — 80° y cada molé—
cula de ««1 coordina moléculas de Me,50 a valores de 2.0 + 0.2
correspondiendo a una coordinacidn N°, 8 para el ién de Eu., (105)

Los reactivos de cambio guiral se preparan, y se de— —
muestra su utilidad en la determinacién directa de la pureza &p
tica de aminas, cetonas, ésteres, y sulfoamidas por espectrome-
tria PMR.(106)

El método RAMN para la determinacién directa de enantid
meros dpticamente puros, se lleva a cabo involucrando el uso de
reactivos de cambio, tal como el trlﬁ[:3—(tri—fluorometil—hidr2
metileno) —d—canforato } Eu III. El método se basa en un —
pseudocontacto de enantidmeros no—equivalentes, en la presencia
del reactivo de cambio. En general las diferencias del cambio -
en enantidmeros es grande, y se presenta como pequefias lineas —
finamente ensanchadas en el espectro.

Con el reactivo de cambio se observan diferencias en —
el camblo de pseudocontacto para alcoholes enantidmeros con un—
valor de j>(].5 ppPMa.

El uso del reactivo de cambic indica resultados de no—
equivalencia, y diferencia magnética para la coordinacién de —
enantidmeros.

Las diferencias en las constantes de estabilidad para—
complejos de enantidmeros contribuye también a la no—eguivalen—
Ciao

Las cantidades relativas, de los dos enantidmeros pu—
ros de actividad parcial de PhC (0OH) RCH, CO_Me ER:M?, Et, Meo—
CH, MesC), se determinan por espectruscopia PMR
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El tratamiente de los compuestos de Eu con los enantig
meros da como resultado un cambio en las sefiales del espectro,—
para diferentes cantidades del reactivo.

Ph\ | yd CHQCOQMQ

<
4 .
R OHR

El 1- (Clorometil) naftaleno se trata con PhoP pera —
dar un 99% de 1-naftilmetil—trifenil cloruro de fésforo, que —
tratado a reflujo por una hora con 4=formilpiridina en EtONa, -
da un 4% trans—, y un 5% cis—4]=B - (1-naftil) vinil] piri-
dina, siendo separado por una columna cromatogrédfica. 109) |_os—
isdmervus son identificados por métodos espectrales usando reac-—
tivos de cambioc quimico tal como el tris (dpm) Eu III.

El espectro (ptico de Eu3+ como par idnico en Y203!110)
Todas las transicicnes &pticas de los iones del Eu3+ gue susti~
tuyen al Y3t en la red cristalina, de puntos de simetrfa C, 6 -
Cax en el Y04 muestra lineas muy débiles (satélites), cerca —
de la lfnea principal.

Por un estudio de la dependencia de la concentracidn,-
sobre la intensidad de éstos satélites, que provienen de dos -—
iones de Eu idénticos cuando su separacidn es de % 9 A%,

A Por absorcidn, y excitacidén fluorescentes se identifi-—
can iones de Eu?* en los sitios de la red cristalina, del punto
simétrico CBL .

Los complejos lanténideos de quiral, 1, 3-dicetonas se
utilizan en la determinacién de la pureza de enantidémercs, Tie-
nen el problema de sintesis de ligandos de dipivaloil-metano— —
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(DPM) tal como (I) y (2) (II1)

" - * % X

1 1 L ] I B
o) o) o O © o
DPM (1) Q)

Para una sIntesis de (1), el emolato (4) de la 3—metil
pentanona dpticamente activa (3) es C-acilada, Las soluclones —
libres —amina de (S) - (4) en tolueno /THF es preparada por mo-
dificacidén de los procedimientos dados por Schlosser y House. —
Para preparacidn de enolatos de litio; la "neutralizacidn" con-—
la cantidad celculeda de &cido regenerado y la cetona (3) con -
menos del Fh de actividad éptica se lleva a cabo; la adicidn de
un equivalente medio de cloruro de pivaloil a —-80°C procede de—
acuerdo a la ecuacidn de reaccidn A gue da como resultado la —
sal de litio (5), liberando en la reaccidn 2,2,6-trimetil-3, —
5-octanediona (1),

Ni el espectro RMN ni el cromatograma de gas de la di-
cetona (1) aisla en un campo de 83%, por destilacién molecular—
da solo indicacidn de contaminacidn por productos acilados de -

o' —C~8 0~-C. E1 compuesto (I) se prepara también por acila— -
cién de enolato de litio (& ) de pinacolona con cloruro de -
o¢—metilbutiril &pticamente active (7) (Ruta B).

La dicetona (2) teniendo dos centros de asimetria y —
los compuestos (8) se obtienen similarmente; de acuerdo a su es
pectro RMN en ( C Cly ) todos ellos existen a concentraciones —
de > 9% en la forma encl.

Los experimentos muestran gue en condiciones adecuadas
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las cetonas silla—abierta son asimétricas, emolizables, y estén
sujetas a racemizacidn en la posicifin — >, relativa al grupo —
carbonil, pueden ser "enolizada" en el carbfn- s¢' menos substi
tuido, y acilada en campos altos con racemizacidn extensiva.

(V)

CH
3n (3)
Hy
C Mg
O
ooy ], | 2
Hy W
Cﬂz\\
CH
oLi =S
&)

CH3 CH3
H;i't //, C:Hil CLK\///Li.;'*
Hbc' +.L

| 2 X CoH
| <
Ol

(6) 7
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Las sefiales de los protones diasterotdpicos Ha, y Hb —
en PuCHa Hp C(R) (OH)Ph .. 1 donde R= CH Ph, 6 Me, y que son —
resueltos con Eu (dpm)a, y Pr [dpm)aa

Cuando en ..I R= CH,Ph entonces Ha estd controlada por
la parte real de las sefiales, mientras gue Hb representa la par
te irreal 6 de desecho. Los protones no—equivalentes en «el = =
cuando R= H son resueltos con un cambioc aproximado a 470 Hz, in
ducido por el Eu (dpm)a, en la sefial original. Similarmente el-
Eu (dpm)3 se usa para el cambio de sefial original a 350 Hz, pa-
ra los protones no—equivalentes de PhCHaHb PTMe—PO™.

CAS0S PARTICULARES EN RMN,

Los compuestos paramagnéticos de las tierras raras for
man complejos de coordinacidn reversibles con las moléculas or—
g&nicas, por la relacidn de sus pares electrfnicos.

La caracteristica de estus complejosy se presentan co=-
mo grandes cambios en las posiciones de resonancia de los proto
nes ligando, unidos a los lugares de coordinacidn.

Los reactivos de cambio guimico se usan para obtener -
el espectro simplificado TH-AMN de complejos de moléculas orgé—
nicas.

Los datos de cambio de espectro TH-RMN se interpretan-
en términos de un cambio paramétrico emplrico "S§", y en la rela
cifn entre "8", y el mecanismo de formacidn del complejo se dig
cute para el caso en particular de la reaccidn de piridina (Py),
con Eu (dpm)3 se obtiene de esta reaccidn, el complejo cristali
no de Eu (_dpm)3 (Py)z, y se toma en cuenta que dos moléculas de
piridina son el origen del acomodamiento en la esfera de coordi
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nacién cercana al Eu (dpm),.

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

K K
M+ 2L = ML + L 2= ML, ..I donde K,y y Ky Son

las constantes de estabilidad del complejo en este mecanismo de
dos pasose

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 ecuacidn ..l, se-
guido por el cambio en la posicién de resonanc;ia(}? de un li—
gando protdnico especifico, este cambio en la posicidn de reso~-
nancia se calcula de la ecuacidn:

Af = (A’? w/ceL) (° ML+ 2 © M) .. 2 donde

cL = Concentracidn total del ligando L

CML, Y CML2= denotan el equilibrio de concentracidn de las espe
cies. ML = representa el camblo m&ximo caracteristico de -~ -
esos ligandos, gue son incorporados a la esfera de coordinacidn
cercand.

El ligando L experimenta el mismo cambio A)cML, en un—
complejo ML como en un Complejo MLo.

La ecuacién .2 es insatisfactoria para el andlisis 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 K1, y “°L>> oy (®®M= es la con-
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centracién del reactivo de cambio total), précticamente todo el
reactivo de cambio forma complejo con las moldculas ligando.

Para cada relacién de camblo experimental, corresponde
un gran ndmero de ligandos org&nicos, y es la razén inicial pa-
ra introducir el cambio paramétrico "S", esto se confirma con—
la formacién del complejo de Eu (dpm)3 (Py)z, en deuteriocloro—
formo, donde los cambios paramé&tricos se evaluan para protones—
2,3, ¥y 4, y asl de esta manera se determina claramente la AyAM_
del "S", y la forma original es una constante caracteristica, -
independiente de las constantes de estabilidad Kps ¥ Koy y del-
mecanismo de formacidn del complejo; la éfML no puede ser medi
da directamente debido a la solubilidad limitada del Eu (dpm)a—
en deuteriocloroformo.

Se concluye que la asociacidn de Eu (dpm)3 con piridi-—
na en deuteriocloroformo, involucra sélo una molécula de piridi
na, y tiene un Afhm.?} 28.0y 9.9, y 9.2 ppm.Para protones piri
dina 2, 3, y 4.

Se intenta determinar la constante de eguilibrio K,y —
midiendo la asociacidn de la molécula de piridina con el Eu —
(dpm)3 a diferentes disoluciones. La determinacidn experimental
es extremadamente sensitiva en presencia de HéD, y nos da tra—

zas primarias para K, y valores grandes para la AfML.,

1

En espectros de 130, y 1H en bases de piridina coordi-
nadas con Eu (dpm)3 se incluye un mé&todo general, para)obtener—
el radio del pseudocontacto en el espectro de RMN.

Para este estudio se reguieren los siguientes pasos:

13

1e— Conducta espectral del "C, del 1H.
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2.~ Correlacién de los datos para H a 100 MHz, y para
3¢ & 22.3 MHz.

La correlacién de cambios isotrdpicos se mide usando -~
la relacién de perturbaciones de cambio contra Eu (dpm)z, y ex—

trapolando los valores de Eu (dpm)a: radio del sustrato.

La correlacidn de cambios isotrdépicos define:

Te= La locallzaciédn del Eu contra el factor R del dato
1
del H-

2.~ E1 factor escala K usado, para el cllculo de cam——
bios en 'H.

3.— Los valores de cambio de pseudocontacto para cada—
localizacidén del Eu, gue se calcula usando el factor escala K.

La variacidn sistemética en la locallizacidn del Eu en-—
esferas de radio de 2 a 5 A° centrados en nitropiridina en 0, 1-
A° muestra una disminucidn en el factor R, seguido por un incre
mento.

En la localizacién de R = 0.9% a 2.7 A° se obtiene el
espectro del 138 diferencia que se calcula en el espectro dife-
rencia ( 3C obs =~ 136 cal = 13¢ dif), este espectro diferencia—
se obtiene para todas las localizaciones del Eu con una R < 2%,
Los aspectos positivos del espectro diferencia del C son la -
alteracidn de las sefiales en los cambios de diferenciay produci
dos en el anillo heteroclclico.

La descripcidn del pseutocontaoto, en base al protdén,—
sobre el cambio de contacto del 3C, tiene fallas, debido a gue
no se puede determinar una constante entre el 130, y el W de -



68

los cambios. para varios enlaces CH.

Las interacciones del Eu (dpm)5 con bases del tipo pi-
ridina, produce contactos de Fermi, y cambios de pseudocontacto.

Los datos del '3C en AMN no pueden ser explicados to—
talmente debido a la gran cantidad de cambios de contacto.

El espectro diferencia del 130 es el indicador del cam
bio de contacto, y se usa para determinar el contacto relativo.

Hinckley"s(qqs) habla de los grandes cambios inducidos
en el espectro protdnico RMN del colesterol con la adicidn de -
la dipiridina del Eu (dpm)s, de férmula Eu (dpm)3 (Py)z.

Estos estudios se llevan a cabo, con la produccién de—
cambios inducidos en moléculas de sustratos orgénicos, teniendo
sitios bases o corazones, tal como el &tomo de N-, en las ami—
nas, y nitrilos; el &tomo de 0, en &teres, y alcoholes, y en ba
ses suaves tal como fosfinas, y arsinas terciarias interactuan—
do con estos reactivos de cambio,

Dentro de la quimica de coordinacién de ligandos biden
tados mezclados, tal como el de nitrdgeno-f&sforo, es necesario
examinar su espectro proténico BMWN, y en particular los proto—
nes NCH_, y PCH_ gue muestran espectros BMN muy semejantesy — —
siendo %a determinacién de constantes de apareamiento, virtual-—
mente imposible.

Con la adicidén del Eu (dpm)3
de cambio causa dos resonancias metileno, y usando diluciones -
diferentes de Eu (dpm)3 se facilita la asignacidn de las cons—

a la amina, el reactivo -

tantes de apareamiento.
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El cambio quimico proténico H-AMN para La, y Lb, toman
do en cuenta el radio molar de Eu (dpm)a/sustrato, es totalmen—
te diferente para los dos ligandos.

En el caso de Lb los grupos metil muestran cambios - -
grandes en campos bajos de energla, debido a que la interaccidn
con los reactivos de cambio, se realiza vla &tomo de N. E1 cam—
bio extremadamente peguefic de 31P para el Lb (1.5 ppm a un ra-—
dio de 0.2) va de acuerdo con los datos del espectro proténico-
RMN, suponiendo una interaccién Eu III-N,

Para el caso de La, el grupoc NH, muestra cambios en la
resonanciay conduciendo a posiciones orto, meta, y para con una
clara separaci6n, y exhibiéndose a campos bajos de energla en -
el rango de 3.6 {orto), —=1.5 en (para), todo en partes por mi—
118n, para los radios méximos estudiados del Eu (dpm)a/sustrato.
Estos datos sugieren que la interaccién del Eu (dpm)3 — La ocu-
rre vla &tomo de P- de una manera suave, semejante al valor de—
la interaccidn gque se produce por la via — amina.

Las resonancias metileno, se toman en cuenta separada—
mente, debido a gue de & 0.6 ppm del ligando diamagnético libre
(La), cambia por lo mucho a 13.5 ppm en NCHoy y @ 1042 ppm en —
PCH, en el radio méximo estudiado del Eu (dpm)a/sustratoa

El gran cambio guimico de los protones NCH2 comparado-
con el de los protones PCH, se racionaliza, considerando los —
factores geométricos que determinan la magnitud de la interac-——
cién polar.

Un examen de un modelo molecular de Eu (dpm), —La ~ =
(asumiendo una interaccién Eu III-P III), indica gue los proto-
nes NCH2 estén unidos en término medioc, al centro paramagnéti—
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co, gque son los protones PCHZ.
El (C HS)P no muestra cambio proténico RMN en la adi--—
cidn del reactivo de cambio quimico, pero presenta un peguefio -

pero definido cambio en 3p,

La interaccidn entre el centro paramagnético, y el do-
nador es débil, como se presenta en (66H5) del exdmen de un nd-—
cleo magnético, con 4 &tomos removidos del centro paramagnético
y gue no muestran cambic o solo muy pequefic.

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

lLa rescnancila NCH2 ocurre en los campos bajos de ener—
gla debido a la fuerte electronegatividad del N- con respecto -
al p""-

Las constantes de apareamiento son grandes en magnitud

para el compuesto HZNCZHdp (06H5)2'

El compuesto en este estudio es:

R NCZH P (CSHS)Z donde para La, la BR= H ; y para Lb,-

2 4
R= CH.

La magnitud de un cambioc inducido de pseudocontacto, —
producido por un lanténido(116) Se expresa como:

\S\
A«S‘)\. = TEU # oJ o {Eu = o_] = K(3 Cos® 8;-1 _';-‘-f)
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Cambio quimico del protén.

Representa una coleccidn de constantes.
= Es el dngulo internuclear.

Es la distancia protén- Eu.

I
]

1
La correlacidn del cambic paramétrico con EE se esta

blece, y la dependencia angular es tan pequefia, que es diffcil-
evaluar, debido a la incertidumbre en las distancias vectoria—
les, y a &ngulos en moléculas méviles o sistemas de coordina- -
cidn flexible, esta dependencia angular puede ser detectada, y-
el factor 3 cos@ 8 -~ I se mgjore cof las correlaciores de - -

Z§~S& Las incertidumbres anteriores, se circunscriben en el —
grupo de los éteres bicIclicos rigidos 1, 2, y 3, donde los lu-
gares de coordinacidn estén unidos al sistema esquelético, y —
las distancias tanto como los dngulos, se estiman, con la ayuda
de los modelos dreiding. Para las correlaciocnes de Pseudocontac
to se toma un valor de 3 A° para la distancia Eu~-0, y de esta -
manera se localiza al Eu dentro de un planc definido para el —
&tomo de 0, y los dos dtomos de C adyacentes.

La adicidn del tris (dpm) Eu III desplaza las sefiales—
del espectro de una muestra en campos altos de energ%aﬁ mostran
do un ensanchamiento en las lineas del espectro RMN. 117)

Estudios récientes muestran gue en la formacién del —
complejo se llevan a cabo desplazamientos magnéticos superiores,
mostrando las propiedades de solubilidad del reactivo de cambio
gquimico.

Se toman las medidas de parémetros de protones tert-bu
til de guelatos de las tierras raras, en presencia de ligandos-—
en potencia. La ciclohexanona como ligando en potencia, produce
cambios iguales, gue el cambio quImico producido por las reso—
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nancias tert-butil de alguncs complejos.

La magnitud, y la direccién de cada cambio, varia de -
un &tomo central al siguiente, y la direccidén del desplazamien-
to es también funcidén del &tomo central, y la magnitud del des-
plazamiento varla de altoc en Sm, a enocrme en Dy, y Ho,

La solubilidad del Eu en tetracloruro de carbono incpg
menta con la presencia de un sustrato de coordinacidn.

Los cambios inducidos en el espectro RMN por la asocia
cidn de moléculas orgénicas con guelatos de lantdnidos paramag-—
néticos se debe a una interaccidn de pseudocontacto (118 segln;

OV obsd = K (3 cos? X - I)/r° ... 1 donde
X = &ngulo internuclear 0- Ld - H

r = distancia Ld - H,

éﬁ\/ obsd = pendiente del trazo de los cambios gquimi-
cos inducidos contra ( Ld )/ ( 8 ), donde ( Ld ) y ( S ) son —
las concentraciones molares del lanténido, y sustrato.

Se lleva a cabo el andlisis conformacional de molécu—
las orgénicas complejas, con grupos amida, y diamida, usando —
reactivos de cambio guimico tal como el Eu (fod)a. Los datos —
gue provienen de las asignacilones conformacionales para los ro-
tédmeros con una identidad definida en la escala del tiempo en =
RMN se usan para determinar la geometrlia de los complejos.

Todas las estructuras ectdn ajustadas para la misma —
constante de pseudocontacto, la distancia Eu =0 ( 3 A® ), y un—
&ngulo promedio de 120° en Eu — 0 -~ C.



La localizacidn especial del Eu en los complejos co- —
rresponden a una orientacidn de las moléculas de la amida, por—
tener interacclones moleculares estéricas minimas con los otros
ligandos, se obtiene adem&s que de acuerdo a factores de impedi
mento estérico, las diamidas forman dos distintos complejos.

En el proceso experimental se usa Eu (fod)a, y CDCL3 -
(0.32 M), el espectro de las soluciones al 10 % se obtiene a —
60 MHz. EL1 cambio a campos bajos es para todas las sefiales di—-—
rectamente proporcional al radio de la Eu (fod)a/amida.

Los cambios producidos por el Eu son independientes de
la concentracién absoluta de la amida, contrariamente a la que-—
se observa en los alcoholes, y sulféxidos.

Las distancias hidrégeno — metal se calculan anallitica
mente de distancias interatdmicas de amidas, y dngulos de enla—
ce deducidos de datos de la literatura pertinentes, R, y(@, se
fijan a sus valores éptimos.

Los cambios inducidos por el Eu permiten detectar di—
rectamente los isédmeros, y su poblacidn relativa.

EL Eu Cfbd)a con complejos monoamida.- La geometria mo
lecular de estos complejos, se obtiene determinando la posicidn
éptima del Eu en el espacio, alrededor del &tomo del 0, y de la
amida; se usa la computacidn electrdnica para conocer todas las
posibles localizaciones espaciales del Eu, por coordinadas po-
lares R, ¥ y, W, donde R= a la distancia Eu - O, \Q= al dngulo-
Eu-0-Cy vy W= al &ngulo dihedral Eu~0-C—N.

E1l Eu (fod), con los complejos de diamida.- Los cam— -
bios inducidos por el Eu en las diamidas, son mds altos con res
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pecto a las amidas, y esto se debe & que dos moléculas del Eu -
(fod), forman parte complejo, y cada protén estd sujeto al efec
to de desproteccidn, de dos lones Eu.

lLa determinacidn de una geometrlia razonable en comple-—
Jjos de diamidas, depende de la movilidad conformacional del ro—
tdmero, y de la posicidn de los grupos que los forman.

El método para localizar iones Eu en el espacio, alre—
dedor de cada unidad amida es similar al gue se usa para comple
jos mongamida.

La razén de cambios medidos, y el (3 cos® X- 1) r3 se
funda para un ndmerv restringido de casos en gue los iones Eu —
estdn en posiciocnes espaciales idénticas con respecto a cada —
unidad amida en la molécula.

El contacto pseudocontacto K ecuacidn..l se selecciona
para comparar directamente con los camblos observandos, y asegu
rar gue los valores fundados van de acuerdo a los valores obte—
nidos.

Se fijan los valores R, y \§ en la computacidn, permi—
tiendo solo variar a W, y asl de esta manera se obtienen comple
jos de Eu (fod)3 ~ diamida con geometrlas apropiadas de 2 : 1.
En estos complejos el idn Eu se considera alternativamente enla
zado a un &tomo de 0 ; también presenta un efecto de desprotec—
cién promedio del i1dn Eu en cada protdn.

El intercambio de iones lanténido es un proceso rdpido
en la escala del tiempo en RMN, y el cambio de espectro se re—
presenta, como un espectro intermedic de sustrato libre, y com-
plejo.
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Caracteristicas necesarias para el andlisis de locali-
zaciones posibles o preferidas de los lantdnidos, en la geome—
tria molecular del complejo:

1e— Que la conformacidén del sustrato tendrd que ser o-
permanecer rigida, sin cambio por la adicidn del -
lantdnido.

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

51 hay varias localizaciones posibles de los lanténi——
dos en el complejo, entonces los cambios observados ( AV obsd)
son dados por la ecuacidn:

A\/obsd=§ 1% A Yy .. 2 donde

>
i

= Fraceifn mol.

Avy

£ ath

Cambio inducido correspondiente.

I

Especie de moles del sustrato complejo.

5i este es el caso, habréd solo una geometria molecular
intermedia para estos complejos, y esta geometrfa no posee nece
sariamente ildentidad flsica.

Si hay una localizacidn de lanténido preferida en el -
complejo, entondes los camblos observados estén dados por la —

ecuacidn... 3:

A Vobsd = x Av ... 3 donde
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>
]

Fraccidén mol de las moléculas del sustrato comple-—

jD-

Av

Aplicando las ecuaciones ..s 1y ¥ «ss 3 al resultado -
del dato experimental, se describe aproximadamente la geometrla

Cambio inducido correspondiente.

molecular del complejo.

Los resultados obtenidos en este andlisis sostienen la
idea de gue hay una localizacildn preferida del ién Eu en el com
plejo, y mé&s aln que parece provenir de un modelo molecular co-—
mdn para los complejos de Eu (fod);-amida.

En el complejo de Eu (fod)a —amida, el ién 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 — —
fraccidn mol del sustrato complejo parecerd 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 reactivos de cambio-
guImico en espectroscopla de RMN, descubiertos por Whitesid84119)
indican que:

1«— Para cambios de separacidén protdnica en RMN en la—
mezcla de enantidmeros.

2.~ Para el conocimiento de la modificacidn estructu—
ral producida por los reactives de cambioc gufmico en 2 (3), —
3 (4), 4 (5).
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1= R = T—'BU, La = Eu Eneead..la=Eu
2-"' R = 09H17’ l—a = Eu —_— Me --i‘?.enl—a‘ipr
3.- R = CFg, La = Eu [ %
4.- R = n-CyFy, La = Eu -0 L:
N o)
— R A3

Los reactivos de cambio quiral 4, y 5 se usan para ang
lizar, y resolver los cambios gquimicos del ndcleo enantiotrépi-
co del 13 en RMN, y ademds de llevar a cabo andlisis de 7 ba—
ses orgdnicas en la presencia, y ausencia de 4, y 5.

Los reactivos de cambio causan cambios de contacto, —
gue se presentan en las sefiales del espectro del 130, y se com—
prueba gue estos camblos son mayores para complejos de los meta
les Eu, y Pr.

Existe un apreciable cambio de contacto en los enlaces
de &tomos de C, que se representan en el uno (X ), y en el dos
(P ) cuando se usan los reactivos de cambio 4, y 5 debiéndose-
este camblo de contacto apreciable, a la relacidn del peqguerio —
radio de cambio 43 /CX,'

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

CONCLUGSIONES

1«— En el aspecto guimico se observa que s6loc el Eu —
tiene una conducta andmala debido a que se encuentra en su ma——
yor parte como Eu2+ en contra posicidn con los demés elementos—
de las tierras raras gque se encuentran como 3+.

2.— Dentro de refinacidén y purificacidn se observa que
el Euet se separa fécilmente de los demds elementos de las Tie—
rras Raras Ln3+ por reduccidén con Zn, y precipitacién como ~ ~
EuSD4 y obtencidn posterior como EUZDS'

Posteriormente obteniendo el Eu puro por reduccidn de—

Eu,0, seguido por la destilacidn al vaclo del Eu.

23

3.~ La estructura Moessbauer y Cristalina se estudia -

en este trabajo extensamente desde todos los puntos de vista y-—

con todas las caracteristicas ampliamente explicadas por Moess-
bauer, espectrocopia, y rayos X.

4 .- Dentro de las propiedades guimicas se observa gue-

2+ se comportan de diferente mane-—

todos los elementos Ln3+ y Ln
ra ante complejos y otros compuestos al interaccionar y gue to-

dos ellos tienen diferente grado de reactividad.

5.— Los catorce elementos se parecen entre si bastante
por diferir solo en el grado en el que se haya llenado la subca
pa 4af,

6.~ Desde el punto de vista analltico se toma en cuen-—
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ta, el orden de complejidad analitico, en su principio se obser
van métodos analiticos tradicionales hasta métodos instrumenta—
les complicados y métodos como el de activacidén neutrdnica.

7+.— E1 tema de RMN es un tema muy importante en el — -
cual el Eu se ha utilizado como reactivo de cambio gquimico y —
gue se utiliza de manera indispensable para el conocimiento to-—
tal del compuesto.

8.~ Se observa el comportamiento de los compuestos par
ticulares por la adicidn del reactivo de cambio guimico.
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