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RESUMEN

La gerie de complejos mononucleares, tris-quelatos, obtenidos de las
reacciones entre los lones lantinidoa: La(lll), Pr(ll), Nd{Il) e Yb(II),

y los ligantes: dibenzoilacetona (complejos reportados originalmente por
Cea y Real, Inorg. Chim, Acta (1984) 94 L1), DBA, benzoilacetilacetona,
BAA, y diacetilacetona, DAA, sefizla que, las dos primeras tricetonas,
DEA y BAA, dan lugar a complejos anhidrog, en tanto que 1a tercera
origina complejos con agua de coordinacién,

O Oyy yry

DBA = Hydba BAA =Hgbaa - . DAA =Hydaa

Se proponen ias férmulas minimas generales para los complejos :
Ln(Hd ba)s ., Ln(bsa)y 3 La(Hdaa),OH,
donde Ln = lanténido, '

E] caracter aphidro de los complejos con los ligante DBA y BAA

resulia extraordinario dentro de la qufmica de coordinacién de loa
iones lantinidos en virtud de que, casi invariablemente, los complejos
de estos fones presentan aguss de coordinacién cuando fueron obtenidos
de soluciones acuosas, Pars el caso presente, se ha considerado que

el caracter anhidro de los complejos Ln(Hdba)g y Lu(iiban)y es
consecuencia de un efecto combinado de impedimento estérico de grupos
ceto que permanecen sin coordinar en los complejos mononucleares

en conjuncién con los requerimientos estéricos de los grupos fenilo
terminales de las tricetonas DBA y BAA, '



ABSTRACT

The get of mononuclear, tris-chelate complexes obtained from the
reactions between the lanthanide ions; La(Il), Prdll), NA(II) and Yh(II),
and the ligands ; dibenzoylacetone (complexes tirgt reported by Cea and
Real, Inorg, Chim. Acta (1984) 84 L1), DBA, benzoylacetylacetone, BAA,
and diacetylacetone, DAA, shows that, the two first triketones give
anhydrous complexes, and the last one gives water -coordinated complexes,

%@ %y Yy

DBA = Hydba BAA =Hybaa DAA =H,daa
For these complexes the following minimum general formulas were proposed:
Ln(I-Idba)a , Ln(Hbaa)g. and Ln(Hda.a)a.OHz , where Ln = lanthanide.

The anhydrous character of the complexes with the liganda DBA snd BAA
ig an extraordinary case in the coordination chemistry of the lanthanide(Ili)
fong becauge, almost invariably, the complexes of this ions have
coordinated water when they were obtained from aqueous solutions. In the
present cage, it has been regarded that the anhydrous character of the
complexes Ln(Hdba)s and Ln(Hbaa)y is a consecuence of a combined:

effect of steric shielding of uncoorghutad keto groups in the mononuclear
complexes and the steric requirements of the terminal phenyl groups on the
triketones DBA and BAA, .
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GLOSARJO.
Laa ﬁ,s =tricetonns se designarén por sus nembres sriviales, los
que se construyen desi los grupos terminales ceto~derivados

unidos & 1la cetona centraly los nombres se abrevian oon ires
letras maydseniss. ' : '

TIYT

cetona central R ..' R? nombre irivisl  abreviatura

aoetons CB3 CHy discetilscetons DAA
scetona  Ogiis OHy bensoilacetilacetona  BAA
acetona Cglls CgBs dibenszoilacetona - IB&

En ocesiones se pondrd dugu‘a de 1la mbreviatura del ligante, 1la

sbreviature de los grupos R y R' (llemados genericamente: g;trzm_l
» 8010 parsa recaloar #sto en un momento dado; as

Bse e H

DAA(me~me), BAA(fe~me), IBA(fe-Te)
donde me = meti) y fe = fenil.

En reacciones quimicss o en férmulas molecwlarss, las tricetonss

ge designarén oon su abreviscién en letras mimdsculas, precedidas..

del mimeroc de protones enoligzables que tenge (protonss deidos)t
DAA = Hodos § BAA = Hybaa j IBA = Hydba

Por ejemplo, un ion discetilacetonato estard designado por:

Haas

Fare ol caso de las ﬂ-diutm. se emples un sisteme andlogos
por ejemplo: '

vroYr

scetilacetona dipivaloilmetano
ACAC = Haomc PN = Hipm
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sngstroms

acuoso
ociclooctatetraenil
cic].omndioﬁ ‘
doido dipicolinico

dcido dietilentriamino-A,N,K!,N' K*-pentanoético

© stilendiamino-N,N'=dincetato

constante magnetogirica
constante de formaciém
lanténidos
iones lantdénidos (III)
ion molecular (espectrometrfin de masas)
relacién metal:ligante
0 de coordimacién
relacidén mass:omr
punto de ebulliei
partes por millén
constante de Boltsmann

cusndo aparece aislada: desplazamiento quimico
coeficiente de extineidén molar
momento megnético en magnetones de Bohr

Algunos conceptos usados libremente:

grupos terminales: so refiere a los substituyentes R y x? on

triapuntade

las (5,5 ~tricetonss
+ treduccién del inglés de la paladbre tricapped



PARTE I
0. IV

Es bien oconmooido en quimioa de coordinmcién el que, on la

mayoris de los ossos, los iones lanténidos(IiI) -~ em

adelante Ln(III) = pusden ser considerados como simples
esferas cargidss que atrsen electrostdticamente & los
ligantes, no habiendo direccionalidad en los enlaces

hacia éstos, y cdmo consecuencia, tanto la goometrfe como

ol nfmero de coordinacién de sus complejos estdn regidos

for ol volumen y caracter{sticas estéricas de los ligantes.
1-3). Dado que al dismipmir el tamafio de In(III) da repulsién

entre los ligantes coordinados debs ir en aumento y on

ciertos oasoe hasta el grado de hacer 3:9 uns determinads
estructura sea inestable, 1s contracoiln lantdnida tanbién
juega en ésto un papel importante.

Paras la mayoria de los complejos 4s 1anténidos(IXI) oconoecidos,
el comportamiento mfs comunmente observado, sunque no el
dnico, es que ingresen 3 ligantes anidnicos monocargados

(108 ligantes doidos desproionados) & la esfora de
coordinacidn del ién central, y posteriorments se unan
ligantes neutros y pequefios que Ror 1o general son moléculas
de agus. El hecho de que sean moléculms de agua las que

con mis freouencis terminan de saturar la esfera de
coordinacién de In(III) és consocuencia de que esta especie
es una de las que con mayor fuerssa se unen & estos iones
hasts el gredo de michas veces impedir la coordinacilén de
otros ligantes (1-5). Sin embargo, es posible “forsar” la-
obtenoidn de -oo:pilojon sin agua coordinade empleando wmedios.
aphidros, y en algunos casos desalojando el agua
posteriormente, pero unsa ves gus son sxpuestos sl ambiente
entos compuestos anhidros asf{ obtenidos , saturan
rupidsmente su esfers de coordinacién con las moléoulas
necesarias de agua (6-8). De aguf gque sea sxtraordinarissange
raro que se obtengan complejos de In(III)scusndo el medio de
sintesis no es anhidro. . win agua de coordinacidn

Cuando se llegs al caso en que un complejo de In(III) no
tiens agua coordinada en un medio ne-anhidro, se concluye
que son los requerimientos satéricos ds los ligantes quicnes
u{m.n el acceso de moléoulas agus a la esfers de coordinaeién
del ion censral (9,10). Se enocuentran en ests caso los
complejos reportados recisntemente por Cea y Real (11)
obtenidons gor medio de la reacoién entre Ln(III) ¥ la
1,5=difeni 1,3,5~pentanotriona 6 dibensoilecetona

- m(t--f.’, ver glosario de abreviatures - y que, b jo
lus condiciones de su sxperimentacidn encontraron que eran
monozucleares, tris-quelatos y sunhidros:

Ay




o f\'ﬂ, + L) 2+ Ln (o) ' ‘

En este case se considerd que los dos grupos fenile terninales
en cada /B, S =trioetons coordinads impiden estericamente el
20'de moléculas de ngus a la esfera de ocoordinacidn de

In(1III). Baker y colaboredores (12) propusiercn el mismo
argumento &l encontrar que el complejo wmononucleay de cobre(Il)

con dibensoilacetons, DBA(fe-fe), es aphidre al lrl.t que

el oomplejo anflogo con bensoilacetilaceto BAA(Le-me),

pero no as{ el de diacetilacetons, DiA(me-me), el oual pressnta

dos moléoulas de agus coordinadas. '

De acuerdo a lo anterior, se proﬁom h ol nte hipéteais
y cuys comprobacifa connhtun sl tema & presente tesis:

1a dieminncién de les requerimientos estéricos en los grupos
terminales (sl compararse con grupos femile) en S ~tricetonas,
pusde permitir la obtencidén de complejos de Ln(1I1) com
moléculas de agua coordinadas, tris-quelstos y memomucleares,
anflogos & los complejos anhidros Ln H¢M)3 . .

Ls comprobacién de esta hipotesis #e hace mediante la
preparecién (sn medios no-ashidros) y caracterisncidén ds los
complejos mononmoleares de In(III) = donde In = Ia, r,

Ed ¢ Yb ~ con 1os ligsntes bensoilacetilucetons (estructura I)
y ddscetilacetons (estructura II).

Yy vy

Bstos ligantes se ban seleccionado al considersr qus los
gupos fenilo tienen mayores requerimientos estéricos que
los grupos metilo.

-



PARTE 1I

IxzROWOCION
A, QUIMICA DE GOORDINACION DE LOS LANTANIDOS(III).

Beta parte A ha sido elaborada fundcmentalmente con la
informacidn obtenida de lss refersncias 1-5 y 13-15, y que
obedece a los criterios més generules sobre este tema. Las
referencias sdicionales se citan convenientements, al igual
que los puntos de vista y comentarios particulares de algunas
de las 8 referencias arribs aitadms.

: v (+] MRS AL »

los elementos llamados lanidnidos estrictamente son los 14
ue se encusntran después del lantano en la Tabla Periédioa
?ooﬂ.o a lutecio) tcon mimercs atémiocos que ven del 58 al 71.
El término hace referencia a la gran similitud en
comportamiento § co que presentan entre si esos eatorce
elomentos, y éstos & su ves con el lantano, por 1o gque se
acostumbra incluir tambidn a este elemento dentro de la serie,
Por lo anterior, serfa msfs adecusdo designar a este conjunto
de elemontos: lantanoides.

Ia caracteristica dimtintiva de los lantdnidos es la presencia
de orbitales 4f en proceso ual de llenade; sin embargoe,
para los slementos en sl sstade basal, este llexmdo no es
progresive regular, de tal manars qus hay dos tipos de -
configurecidn general:

(xe) 422" 5ot 6s°
[xe) 4f® 6s%

La variacién en la difersncia de ensrgis entre estos dos

tipos de configuracidn es tal, que se ven favorecidas las
de subcapas llens (4f/ ) y semillena (4£%), en virtud de

1a relativa estabilidad termodindmioca de éatas.

Pars ol caso de los iones Ln(III) sf se observa wn llenado
regular progresive de los orbitales 4f, de tal manera que
se tiene la cenfiguracién ¥nica general:

La(III) [Xe) 4¢° n = &'1&;::’1;4
respactivamente

Upa earacterfstioca relevante de los orbitales f es que son
may difusos (poco "apantallentes®), razén por la que los



electrones en éstos protegen muy poco la cargs nuolear paATs
subsecuentes electrones f£. Esto ori - 1m 1ﬂnh contraccida
lantdnids, y que para el caso de La(III) es casi coustante,

de tal modo que &l rdadio cristalino de -toz varia desds

1,061 A pars La(IXI), hasta 0.848 A pare Lu(Ill), '

Existe una ligera discontinmidad em el orden de disminucién
del radio cris_uuno de¢ In(I11X), Lﬁh se sncuentra en el
gadolinio, , atrivuyéndose a copdicién especial de
configuracién de capa semillens con simetria esférica que
tiene este ion, y entonces, los iones In(I1I) qus carscen de
" nl simetrfa tienden s orientar sus slectromes de alguna
sanera preferencial, lo que conduce a una menor proteceidén
entre el catibn netd1ico y ol anifn, que & su vex se refleja
en una menor longitud de snlace. De hecho, en lugar de
originarse una lines recta al graficar el mimero atémiso

de Ln(III) centTa el radie idmico correspomdiente, se observa
una curvs com.la forms de dos semiondas uaidas, ¥y ; :
extremos y punto medio corresponden a La(III) oa(xI1x) ¥
Lu(III), todos los cuales muesiran -eon:t:lgnrucih oon
sinetrfa esférica (ver figurs 1).

S
-4
T

)

RAo0 Tonico (A
.

g —
Ce N‘Mﬂhﬁ‘m‘“& »
INCKEHENTD DS NUMERD ATOICO

Pigurs 1, Esdio Idnico de a(IEL).
fomsdo d¢ 1a referencim 5, pégina 193 .



La contraccién lanténids incluye tante & la contreccién
del propio nivel 4f asf{ como & 1a de los niveles superiores
58 Y 52 (1lenos) que en conjunto determinan lss
dimsnsiones cris of::um de los iones In(IIX). Sin
embargo, 1s disminucién del tamafio dol nivel 4f es nds
rdpida que 1a disminucién de las distancias interatémiocas;
dato conduce & un relativo incremento sa la “profundidad*
del nivel 4f con una concomitante dismimuoiém en ol grade
on el cual participaria en el enlzes & 1o largo de 1a
serie (degenerncidn £) (16).

Por otro lado, el incremento ea la dad de) nivel 4f,
¥ de squf su influsneis en las propisiades de los lantdnidos,
es irregulars es mis rdpida antes del gadolinmio, y nds lenta
después de este elemento. La resdn de este aomportamiento,

en apariensia, estribe en ¢l mimerc de las interacciones de
intercamblo, y o mimero se inorementa antes del gadolinio
y aismirmye después de éste. Esto provoos 1s *inflexidn® en
ese elemento pars variss de las propiedsdes de los lantdnidos
y sus cempuestos, o simplements un cambio snémale en
propiedades a la alturs de wal elemento. A esta discontimmidad
se le designa algunas Veces Gemé *{nterrupeién en el
gadolinio" .

En cuanto sl comportamiento quimico, uno de 1los casos en
donde con mis frecuencis se manifiests 1ln *interrupcién”
o8 en ol d¢ las constantes de fo 1én ds un uen némero

de complejos de In(IXI) y que musstra tendencias como las
que musstrs la figura 2. _ ,

Pigurs 2. Tendencias t{picas de las constantes
de formacién, K, 48 © mon de Ln(I1I), oontra
ol recfproco doi radi eo dsl mﬁnho
mpondhnto. Touado de la refsremcia 13,



spectro B €0

Los orbitales 4f de log iones Ln(III) presentan muy poca
xu.rt}ctpacidn orbital en los enlaces ds sus Qompuestos,
obiéndose éato en buena medida a lo inwerse gque se encuentren
dentro del kernel de xenén, de tal mensra que el octeto
formado por 1am capas llenss 58 ¥y 5p se oncusnirs por sncima
de éstos, y act 0 COmMO unm corass electrdnies que impide

1s interaceidn de los electrones de vilepeia 4f con los
orbitales de otros iones o moléculms del exterior.

Una clars evidencia de la pobre participacidén de los electrones
47 ae los iones In(III) en ¢l enlace q 0o la conmtituyen

los espeotros electirénicos tan peculiares de sus complejos,
caracterisados por uns serie de finns sefinles, poco intensas,
¥ que prdcticamente no cambian de un compuiesto a otro. Al
encontrarse los orbitales 4f profundamente inmersos dentro
del fon; el efecto d¢ "ensanchamiento® en las sefinles del
eapectro proveniente 4o las vibraocionss de los ligantes os

0, ¥ d¢ allf que sus sefinles sean tipicamente &, ’

en contraposicilén & las absorciones amchas de los matales
transicionales 4 (17). Otro factor que tiens reperousiones -
sobre 1las caracteristioas de estos espectros elecirdinicos

1e o5 o) aébil desdoblumiento por efecte del campo cristaline
sn los cemplejos de coordinaci asf, nientras que para los
slectrones de valenocia de los ms s transicionales 4 el
orden de ensrgis varis en 1la forma: ,

repulsién desdoblaniento sooplamisnte
:l.ntorc’gotrm«sa:" por campe eristaline b, [ rhita

pare los lenténidos(III) se tiens:
Tepulsidn ao ento desdoblamiento
i.nturolootrdniu) u;ﬁ:ﬁ’nh ) por campo eristaline
Esto se discute a contimuacidn.

los iones Ln(I1I) pueden tratarse, en primera aproximecida,

de acuerdo al esquemn de Russell-Saunders. Asi, por ejemplo,

1;5(111) tiens la configuracidn 4£2 a la que correspopdsn los
rmines:

3!49 33’0 355. 3’20 3’3' 3"0 lﬂ"n lngo 3200 3’10 3’2

Los términos snteriores eatdn en orden ascendents de ensrgia
determinado experimentalmente. Una solucidén scucea de Pr( 11’.
por 2.“10 como cloruro, os capas de absorber lus ds la
snergia apropiada pars inducir excitacién desde su estado
basal, *Hy , & estados de mayor energis; de este modo se
observan 4 transiciones: .



He— 3o 31!3—)3!1 . 3nr+a3!2 . 3:;—-——)‘1;2

que son las que dsn & Pr(III) su caracteristico color verds.

Para los co:zh;lu de Ln(III) el desdoblamiento por efecto
del campo cristalino es del orden de¢ 10 a 100 om™ , en tanto
que el acoplamiento espin-érdita va de 600 & 2500 owi De ente

modo, puede comsiderarse al campo cristaline como perturbacidn

' ‘“2:" de haber considerado el fuerte acoplamiente

espin-6rbita. A su ves, ¢l sfecto del campo crigtaline sobre
In(III) es el de remover una degensracién adicional existonte
sobre cada uno de los diferentes estados J (degeneraciln =
2d + 1), .de tal manera que, en caso de ‘oourrir sransicienss
entre estos nusvos estades, se originard uns estructura hipe
en el eppectro electrénico. fodos los efectes sxpuestos ne
sintetisan, s manera de ojuxlo. on el siguients disgrama de
. niveles de snergis (figura 3) ¢ _

{od
"-‘ o My:t%
‘.\ E i
‘l’ ‘ n.. t %
‘n -t : l'.c‘"—:‘;-.
‘-‘4_":.‘--—.:--/!
84
ION LIORE  ALORARNNTD (AP
LSAORBIm CRISTALMND

Mgure 3. Diagrama afroxiudo d4¢ niveles

de energia para Ce(IlI) (421). Bl desdoblamiento
por campo cribtaline corresponds al de un
ambiente de coordinscién de un prisma trlf:nn
tri-apuntado (b3h)‘ 2omsdo de la Teferencia 15,
m 56,

Bsta situsoifn difiere de aquella encontrada en los complejos
de los iones transicionales 4 para los cunles, se so
sefiald antes, bay 4ébiles acoplamientos sapin-érvita ¥
fuertes desdoblamientos por Campo eristalino; en estes cands
' ge aplica ls perturbacion por o::: cristaline & una
situscién oaracterisada por el ro oufntico L y asf

rfina
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obtener un determinado desdoblamiento, ¥ despuds se consldera.
- ¢1 aébil acoplamiento espin-érbita, aunque en la mayor parte

de los casos ésto es inecesarie dads la magnitud tan pequefla
de tal perturbacién. ‘ :

Segin se mencioné antes, ol especiro electrénico de absorcidn
de Ln(IIX) (donde In Ia, Cs, Yb, Lu) se caracterisa por una
serie de finas sefiales, pooo intensas; su baja intensidad

se debo & que son sefinles debidas o trensiciones £ —+ I
prohibidas por la regla de selegoién de lLaPorte para wn ion
libre ¥ que viensn & ser sélo débilmsnte permitidas por sl
‘campo cfistalino que afecta 3{ 0co a 1a simetria, Lo aébil
del campo cristalino tiene también como consecuencia la
oasi-linealidad de las sefinles, segin se he venido discutiendo,
estando soportsda esta explicacién por 1a.susencis de sefialen
agudas on los espectre de los iones Ce(IXI) o Yo(II1I). Las :
configuraciones 424 y 424% , respectivaments, de estas especies
solasente persiten un valor de L para cads uno, excluyéndose
asf 1a existencis en ellos de un estado ensrgético superior
(dentro del mivel 4f) y por lo tanio, la existencia de cualquier
transicién £ —> £. Por 1o tanto, las bandas anchas que 88 _
observan pirs los iones Ce(III) e YB(III) sen consecusncoia
dcﬁtmtoimu configuracionales, por oimlc dsl tipo: :

'Y 4 42" 54¢ . Por supussto que en los casos o8 iones
La(III) y Iu(IIl) no se observan bandas ds sbsorol 78 que
dstos presentan cenfiguracidm de caps llenmas AL 3y ALY,
respectivansnte.

Como punto final, debe mencionarse qus lia proteccidén del octeto
Ss: Sp¢ sobre los orbitales 4f es tan efectiva, que los’
estadon ensrgéticos de atos sen osencialuente {os mismos pare
un ion dado en todos sus compuestos, tante en sl astado
cristaline como en solucidn.

Propiedndes Ma -

La(III) y Lu(IIX) tisnen configuracionss de capa Alens y poxr lo
tanto no presentan posibilidad de tener slactrones dssapareados
por lo que eon aismagnéticos. El resto de los Ln(IXI) presentan
electrones desaparsados y en consecuencia son t1icos @
tz{l.rhn paramagnetismo a sus coupuestos, tanto en el estado
sélido como en solucién.

Para cdlculos aproximados de los momentos magnéticos de Iln(III)
& temperatura ambiente, se obtienen busncs resultados medisnte
ol empleo de 1a couc:tzn 1: '

/'-(° .« gV/II ¢ 1) ocuscidén 1
donde g = constante magnetogirics que se oaloula de acnerdo as
35(3 + 1) +3(8 +1) «kL + 1)

= 2
€ YITRRT ecuncién




3in embargo, las \omei_onu 1 y 2 implican qus ol estado:

23+ 1
L,

o8 el dnico poblado por electrones lo cual, por lo gom;'ﬂ
es cierto; as{ por sjemple, {Il‘l P2(I1I) el estado Hs o8
s casi 320 om~ por encima del estado basal ’H, y estd
relativamente poco poblado por electrenss a tsmperatura
ambiente (ver figurs 4):

§ — 1.__
3 —
| AT
1 1 L 1
4 e & THlt T gt oﬁ

Pigura 4. Separacidn relativa de diferentes estades
J pera algunos iones Ln(III). Tomado de la referencis

14, m 9e

Sin embarge, en ol caso de Bu(III), y exn menor grado en el
de Sm(1III) esto no se oumple { est0 se debe & que, sl bien,
ra cusi todos los lones I-nzI I) entre sl estado basal
caracterisado por un valor del momsnto total angular J
el primer estado excitado (caracterisado por el siguiente
valor de J pars el mismo valor de L) se da uns diferenciass
d¢ snergia que eos mayor 2\10 el valor 4e k?, en cambie pars
ol oaso de Eu(IXI) y Sm(III) es menor que k¥, de tal modo
que adn a 1a temperatura ambiente el primer estade excitade
estd muy poblado por electrones.

De ests manera, para Bu(IlI) se tiene que 1a separecidn enmtre
ol estado buai 7, (que es dismagnético sto que J = 0)
y ol primer estado excitsde ’F, ( t100 pueste que
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J = 1) es de aproximsdamente 30 cm”’ (ver figura 4). Entonces,
1a fraccién de electrones que pusblan este nivel eatd dada
por 1la relacién de Bolisman @ '

e- W o= 0.86

Por lo anterior de entenderse el po: los compuestos
de Bu(IIX) fnmnlticu. oon Jfy = 3.4 {5). = . -

htcmon"" Hund que sefialat J = L + § pars capas mayores
s la caps semillens (42° & 4£2), yJ » L = 3 para oapas
menores que la cape semillens (42" s 42%) tiens un efecto
relevante en ol parsmagnetismo ds In(IXI), y= que de souerdo
2 la relacidn que describe la escusmcion 1, dstos iomea
deberdn tener momentos magnéticos mis pequefios en 1a
primera mitad de la serie lantdnida con respecte & los de la
se , que serdn mayores (el efecto de¢ la relacién de 1a
scunoidn 2 es peg o

Ia 11 5 nos muestra ¢l comportamiento descrito en el
phrrafo anterior, en donde se observan los valores teéricos
pars supusstos iomes libres) y valores experimentales
practicamente observados en csalesquier complejo); en ests
figura también se aprecia el comportamiento an o del samerio
7 ol europio debido & 1las causas ya comentadas. .

S
T T T T T T

- Ne

O = N W & B e

915!5960&“&&“07&“7011
ﬁwlj_'(oﬂrmca

nfnrn 5, Nomentos magnéticos efectivos para
1n(1JI) & temperaturs ambiente. La 1ines
interrumpids muestira valores sedricos. Tomado
_de 1a referencis 14, pdgina 12. _
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Les determinaciones del momento magnético que se han realigado
on complejos deo In(III) a tempsratura ambiente mussiran muy
poca variscién con respecto a los valores encontrados mediante
edlculos mecénico~cudnticos (ver figure 5), 1o que nuevamente
viene a poner e manifiesto la ye menoionmads minima ¢ zula
participacién de los electrones 4f en el enlace.

Un B n wis 1 el e,

Bn los compuestos de coordinmciém de In(1II): reactivided,
esteresoquinica y mémero de coordinacién son, per supussto,
consecuencia directa de la naturaless del enlace metal-ligante
(a1l igual que en el omso de¢ los eo.phi:o con elementos d); sin
embargo, debido & 1a imposibilidad de interacoidén directa entre
los orbitales 4f de In(II1) y los del ligante, lo que llevarfs
al sstablecimionto de una cierta covalencis (desde el punto de
vista de 1a formacién de orbitales moleculares), la quimios de
coordinacidén de estos iones results tensr caracteristicas mmy
diferentes & 1a de los metales transicionales 4. '

En 1a generalidad de los casos, pueds asegurarse que el enlace

en 1los complejos de¢ Lu(IIX) es esencislmente electrdetético,.

de tal modo que mo hay muchs, si o8 que 1a bay, intersecoién
covalents entre los orbitales del metal y de los ligantes. Como
se discutird en 1a siguiente seccidn, dsto tiene dos consecueatins
para la estruoturs de los complejos: en primer lugar, no hay :
direccionalidad en los enlaces metal-ligante, por lo que la
geometria serd aquella en donde las interscciones entre los
ligantes sesn minisas; en segundo lugar, el ndmero de

coordinacidén depende del tamafio de¢ Ln(III) y 4e los requerimientos
eatéricos de los ligantes, de $al modo que & 10,largo de la serie
puede disminuir el nidmero de coordinmci oonforme s» va
reduciendo el radie idnico (en un misme tipo de cozl:{o). 4

para ligantes pequefios habrd mimeros de coordinaci tos

y pare ligantes voluminosos habrd ndmeros de coordinacidén bajos,

Sin embargo, no puede descartarse la posibilidad de cierto grude
de covalemcia en, sl menom, ciertos cascs (18-21) por lo que .
se han sugerido criterios que permitieran ocstablecer el ocaracter
del enlasoe Ln(III)-ligante (22). Se ha planteado qus slgunes
cambios que se observan sn el a¢ eojeaiento de estos iomes
pueden ser consecuencis de un cierto grado de interacci ’
covalente. Por ejemplo, ¢l desplazamiento hacia mayores longitudes
de onda (corrimiento al rojo) de ciertas bendss de absorcién que
ason caracteristicss de los scuo-cationes en solucionss acuosas

my diluvidas, o simples sales hidrstadas, es funcidn del anidn
presente, y se incrementa de acuerdo com la capscidad uolghjmu
ae éate. Este fenémeno conocido como "efeoto nefelmuxésice®,

puede o?l:l.onru on sérminos del desarrollo de pardmetros de
yepulsidén interelectrénica, que & su ver resultan de una expansién
de 1a funcién radial de la oapa parcislmente llena 4%, y que podris
gey consecusncia de interaccién covalents. ,
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Noeller sugiere (13) que para propésitos descriptivos pueds
asumirse gue existe una cierta covalencis, cuando un compuesto
no muestre sn solucién las rescciones qufmicas del ién que
contiens cuando éste =e disuelve en disolvenses ne polares,

0 cuando, en caso de existir potencislmente asime
sotereoquimica, el complejo puede resolverse en szantidmeron
épticamente sctivos. Sefiala que, sunque minguno de estos dos
criterios es un rasgo absolute de covalencis, sabos son '
satisfechos -al mencs por los scetilacetonates de In(III).

Bs importante considerar que, al habdlar d4e covalencia en los
complejos de mgn). no necesarismsnie se implica que sexria
por participacidn de los orbiteles 4%, por lo que cabe squi
discutir que otros orbitales podrian ester participando en caso
de presentarse. : ’

Los electrones 4f de Ln(III) son comparables, en sentido formal,
a los electrones nd de los iones t_rm:.cunl.iu 4. Aunque los
orbitales 4f eatfn orientados espacialmente de manera apropisda
y son potencislmente capaces de formar hfvridos ur:l.ﬁdo' :
covenientemente psra los altos nimeros de coordinaci ,
observados, 1s corass electrénica formnda por el octeto ‘
5g¢ %p¢ sf{mplements protege de maners efectivs a estos orbitales
de 18 intersceidn con los orbitales ds los ligantes. Las .
evidencias de participacién de los orbitales 4f en los enlices
son muy limitadas. Segin qued$ establecide en las dos secciones
anteriores, las alteraciones del espestiro slectrénico por el
scomple jamjento se consideran una congseousncis de perturbaciones
on 1a simetria por efecto del campo orissalino, peroc que no '
‘implican interacoiones covalentes; por el otro lade, les valores
de monsnto tico (que depsnden directamente de {os electrones
42) para complejos, difieren muy poco de agusllos valores
calculados pare los iomes Im(III) libres, 1o cual nos lleva
nuevanente & suponer uns minima participacidn de los orbitales
4Z on sl enlsce. ZTambién los valores megnéticos de las especies
in(Cp); ¥ kn(Cet)3 indican 3‘. no participacién de los
electrines 4f, ni”interscciln covalente con estos ligantes
potencialmente 7~enlasantes (3).

Se infiere, entoncea, que oullgu:i.or contribucién covalente &
un enlace debe implicar orbitales 54 o superiores, los que
pormalmente estdn desodupados, pero que potencialmente es
disponibles desde el punto de vista enargético (3). Por
ejemplo, en base & estudios de desplazamiento en sefiales de
espectros "0 RMN de iones Ln(III) en sclucionss acuosas
&nouo-oonylo:on) se ha 1legado s suponer que el orbital 6s
vac{o) de estos iones particips en la foruacién ds enlaces
covelentes con moléoulss de agus (23). -

oquimica y Ndmeros de Coordinmcién de los.

BEn vista de 1la carencie de direccionalidad en los enlaces
Ln(III)-ligante, ocurre una flexibilidad en el arreglo de los
1igantes alrededor del ion central 10 que finalmente lleva a
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que se tengsn patrones no rigidos (distorsionsdos) para las
estructuras de sus complejos., Indudablemente que solo puede
tenerse certess acerca de la geometria y nimero de coordimacién
de los complejos de entos iones ouando el cristal de uno de
#1108 ha 8ido analiszado mediante difractometris de yayos X.

Las conclusiones que se obte en egta sentide para soluciones
de complejom, e incluse stos en estado sélido no
eristalino, tan solo se sugestivag, mds no definitivas.

Durants algin tiempo se considerd que sl mimero de coordinacién
6 para los complejos de Ln(III) era mds o menos coming ein
embargo, habia ciertas sospechas de que tal mimero de coordinaciém
deberfa ser considerado con muchas reservas (3,13). E1 mdmero
¢reciente de reportes acerca de estructures cria‘hlim de
complejos de ImfIII) vine a dar solucidn a esta duda.
Anteriorments me conasideraba que varios complejos tenfan

un NC = 6, ocon una geometrf{s ootaddrioa "prefersncial®, al

hacer tan solo el recusnto ds los prinoipales dtomos donadores

do loa ligantes, pero ignorande otros factores que posencialmente
podrfan aunentar el nimero de coordinmeién como:

8) coordinacién adicional por formscién de aductos con moldculas
" de digpolvente como agus, benoeno, etec.,

®) coordinacidn intermolecular para dar lugar, por ejemplo, &
dimeros, como en sl cuso de:

Pr, '[(033) a-c-co-cn-g-c-(cn3) 3_] P NG = 7
0 ol de: :
Kyln,(KO,)g . HO = 12 } (reg. 2)

No obstante, en algunos zoco- casos ss ha llegado a establecer
definitivamente el NC = 6§, y un sorprendente AC = 3 fm ol
caso de los complejos monoméyricos .tris-N-bis(trimetilsilil)
lantdnido(IIl), Ln_ﬁ(aﬂq)ﬂ {24,25). S8e conooen también
casos de nimercs de coordibeci®n de 4 ¥ 5 (5). :

Se vonsidera que los ndmeros de coordimacidun tipivos pare los
iones Ln(I1l) son 7, 8 y 9, y éato; claro estd, en base a loa
resultados conocidos de difraccidn de rayos X de este tipo de
complejos, En sl otro extremo, se conocen nimeros de
coardinecidn tan altos como 12, los ouales se dan pars ligantes
quelntantes que tienen muy cerca entre sf sus £tomos donadores
y & la ves que no son muy altos sus nal.um:l.ontu eatéricon,
aemo es el caso del idn NO3 cusndo act como ligants bidentado.
El nimero de coordinacidn es también dependients del tamafio del
ion In(III), por lo que la contraccién lantfnida juege un papel
importante en ello.

Le geometrfas que adopten los complejos es también dependiente
de los requerimientos estéricos de los ligantes, de mansrs que
1a estructura serd aquella que resulte mis "océmoda® para el
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total de loa ligantes. BEn este sentido, como gufa inicial pusde
adoptarse el modelo predictivo pars la estructura de complejos
de coordinacién conocido como teoria de ngnllun de pares
slectrénicos en la caps de velencia, TRPECYV (26), al considerer
exclusivamsnte el mimero de coordinmeidm del coaplejo y que
sugerird una o varias posibilidadss geométricas de alts simetrda,
¥ posteriormente analisando las distorsiones qus sufrirda

esas forans geomdiricas al considersr el resto del “eusrpe”

de los ligantes. ‘

En genersl puede decirse que los poliedros de coordinacidn de
los complejos de Ln(IXI) son irre s debido a loa difersntes
requerimientos estéricos de los difereates ligantes presentes.
Sin embargo, sn aquellos pocos casos en que los ligantes sean
idénticos, y descartando agquellos faotores que potencialmente
podr{an sumentar la coordinacién, es mny probladle que se tengan
poliedros de alta simetria. ‘ .

Los Principales Atomos Donadores.

Una caracteristica tipioa de los complejos de Ln(1Il) es la
invariabilidad onsi total de la inclusidén de moléculas de agua
en la esfera de coardinacién ocuando ¢l medio no as anhidro.
Esta caracterfstiocs I:onto 1llevé & reconocer a H20 como uno

de los ligantes mfs importantes de estos iones (desds el punto
de vieta de la capacidad de coordinaciém), y al oxigeno como
ol prinecipal dtomo donador.

Estos iones, altamente cargados, son muy grandes pero s la ves
compactos, sobre todo al avangsr en la seris como comsecusnoia
de la contraccién lanténida, estando clasificedos como dcidos
duros desde el punto de visia del modelo de Pearsom (27).

Con respecto al esquems de Chatt Ahrland ! Davies se les
clasifica dentro del grupo A en virtud del comportamiento tipico

que musstran en quimica de coordinacién: los principales dtomos

donadores son 0 { K, en_lugar de loa mis pesados 3 y P. En este
mismo sentido, el ion ¥ results ser ¢l que se asooia ocon wis
fuerzs & Ln(III) que el resto de¢ los iones halogenure.

Por otro lado, entre 0 { N, el primero results ser sl mejor
dtomo donador haois In( II’, al grado que es practicaments
imposible preparay complejos con ligantes qus s0l0 tiemen
nitrégene como dtomos donadores cusndo el medio de sintesis

no es mnhidro, lo oual, no obstante, & veces és posible cuando
existe combinacidn de dtomos de nisrégeno y oxigeno, como en el
caso de log iones polimminoocarboxilato. Sin emdargo, a pesar
de 1m inestabilidad hidrol{tica de los complejos com ligentes
solo N-donadores, muchos ds ellos tienen uns sita estabilidad
térmica, sl gredo que afn NHy forma adustos voldtiles con
In(I1I) en comdiciones anhi » Bn realidmd, lo que suawde

sa que varios de los ligantes N-donadores tienden & ser muy
bésicos y por lo tanto, al haber sgue en ¢l medio dan lugar

s 1a formmeidn de "OH, el cual es un ligante sin mds fuerte

que el agus hacia Ln(iII), 10 que oossions la precipitaciém

de estos oationes. :
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BEn soluciones dcides o cesi neutras, H20 solamente permite la
coordinacidn de ligantes muy fuertes, y los Ynicos que compiten
con ella son los O=donadores capaces de formar quelatos, como
son los =dicetonatos, 2 =cetofencles, 2 =cetoésteres, carboxilatos
y compuestos similares. Sin onbs;_‘sno, comg se menciond antes,

en condioiones aloalinas el idn es mfs fuerte ligante que

el agus, y & é8to aunado el hecho de que los hidréxidos (al
igual que los éxidos) de Ln(III) son muy insolubles, imposibilita
la formmcidén de complejos bajo tales condicionen.

De esta manera, los iones Lnu(III) no forman complejos ton ligantes
4an comunes en la quimica de coordinacidn de los mstales 4 como
sons 00, m_a!.(rh = fenile).o Ne,3; en su lugar, los ligantes
tfpicos pare Ln(1II) soms B30, Of3 ; Puar0, Kezso, EDM,
Eazg-hggipg%. y aniones tiles como Cl , éls » B® , NCS,

3+ 80Uy .



. ~TRICRTONAS IMICA DB cloN.

) £ et .

Bxiste uns familia do substanciss orginicas que se caracterisan
or la presencia de 2 o nds oeto qus se encueniran a le
g0 de una cadens, en posiei eon respecto & sus adyacentes
correspandientes que reciden el nimbre rice de
p‘-ponoutom (58{. Estas tienen la £6 gonerals

R R Rn ,
ﬁﬁ f/s - 0', 1’.000. ofec.
R < °©
1]

donde R y B! son los grupos Serminales, pudisnde ser ocualquier
radical orgidnico, ¥y BR1, Ro,eeeylin, 80bYe los carbonos intermesdios
pueden ser radiosles or cos o sinplemsnte hidrdgencs. Los
mienbros nds sencillos de los A~policetonas se comstituyen
e on=0, ya éstos se los conoce acomo ),3-dicetomas o
-dicotmni el siguiente grupo se comstituye cuando a = 1
¥y & éste ze lo denigna el de las 1,3,5-tricetonas o
Py S~tricetomas, ¥ as{ sveesivamente. :

En genersl, las ﬁ-poliootonn on 80lvoidn se encusntran en
equilibrio tautomérico con las difersntes formas eandlicas:
correspondientes, y que les dan propiedades polibdsicas muy
interesantes en quimioa de ocoord ién. Bste tautomerismo lleva
a qus cadg par de grupos cete adyscentes pusds actuar, sl menos
potencialmente, como un sistesa quelatante bidentado, y cada
quelato asf formado generard un sistema 77 -ofclico pim. La
planaridad de cada quelato, en coniunoién ocen el hecho de que
“cada 2 quelatos adyscentes entre si comparten un carbono ceténico
del ciclo, ds 8 las S=policetonss la imposibilidad geométrica
de actuar nds que como-ligante-bidentsde hacia un migmo nicleo
metdliico (al menos en el oaso de las de cadena corta), lo cual
implica que, de las iricetonas en adelante, las 3 =-policetonas
son ligantes potencialmente polimicleantes. Bsta caracteristioa
convierte a esta familias de substanoiss orginicas en un #ipo de
1ligantes sumamente versftiiles en lo qus concierne al tipo y
nénero de iones metdliocos que pueden coordiner. La versasilidad
de las 2 -policetonas se ve aumentada al considerar que tanto
los grupos terminales R y R' as{ como los intermedios Ry, B2,ecey
R, pusden seleccionarse de tal maners que resulte un ligante

con earacterfstioss teles que pudieran tensr consecuencias
deseables sn el comportamiento de los complejos.

Jsutomerfa Ceto-Enol de 1as /2,5 -Tricetonas.

Ias formas tautomdricas oeto y enol en un par oarbonflico aisliade
de una p-yol:l.ootonn se muestran a continuacidéni
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La forma III resume las dop formas resonantes que genera el

tautémero enélico II; en adelante se empelard esta forma para
deseribir a los tautdmeros enélicos.

Las 5,5 «tricetonas tienen 3 grupos ceténicos, ¥y que ori.

las 4 formas tautomérioms que se Euestran a continumcida (per
- simplicidad se considera que los substituyentes sodre los
carbonos intermedios son todos hidrégenes):

Yyt oY

Olu-wm on ¢l caso sn que R ¥y R’ son igusles, lms formas
tautomdricas V y VI son equivalentes, y entonces solo hadbrd

3 tautémeros. Cusndo existen subdstituyentes diferentes &
hidrégeno sobre los carbonos intermedios de tal m0do que

4 1 simetria relativa de la molécula, puede inoremsntarse
¢l ndimero de formas tautomérioas. Es posidle que tambdidn se
presentara isomerfs del tipo cis,cig-bisenol - oip trangwbisencls

R R R on
g (R Ty

ois,0im«bisencl cis, trens-bisencl
VI 4.8

\ ’



aunque, sin embarge, los isémeros ggdqyﬂ%m
importantes en algunos pocos CaE0S y en Iase cris s 81
igual que las formas isoméricas del tipo:

* R - R R
A S
; . | R g on 41/ |

que, por ejemplo, som observables en solucidn los derivados
uetilados de discetilacetons, DAA(me-me) (2 ). Para lop casos
hasta ahora més comunes de /3, § ~tricetonss en quimica de
coordinscién, no hay substituyentes sobre los carbones intermedios
y entonces, las Ynicas formes isoméricss isportsutes en solueidn
son: la triceténica, (1a(s) monoenélica(s) y 1a biénélica
(estructuras IV » Vi), Pusde visualiszarse en 1las estrwoturas .
IV & VII que sen las forsas snélicss las que , &l desprotomarss,
permiten la formacién de quelatos metélicos.

En virtud del interés que surgié por estas sustancias come
ligantes, se hicieron estudios mediante B ENN y espectroscopia
IR y as{ poder determinar que fastores favorecerfian ¢l predeminio
en soluciln de los difsrentes tautémercs, en particular de low :
endlicos, y de esta manera establecer las mejores condicionss
para la formacidén de complejos (29,30). Se observé que las formas
enélicas predominan sn los disolventes de baja oonstante
dieléctrica, ¥y 1a forma triceténics sumenia su porcentaje, Sungws
sin llegar & predominar, en los disolventes d&¢ alta constante
dielfectrios. E1 efecto de la temperature es minimo sobre 1la
proporoidn relativa d&s los tautémerocs, aunque las temperaturas
altas sumentan el porcentaje de la forma $ricete. '

Debe considerarss que un factor ortante de estos ligantems,
que hablarf mds propiamente de la faocilidmd de acomple jamiento,
es ol reoferente s 1as constantes de d&isociscidn dcida, Bn este
sentido, no muchos estudiee en las g,5 -triceienss, y sélo
pare 1a discetilacetons, DiA(me-me), se hn reportado que el
BKAL = 7.4 y o1 pkag = 13.5 (31).

Log Cosplejos con /5,8 ~tricetouns.

En 1la familia de las f-policetonms, ¢l grupo constituido per los

alenhros mis sencillos de ésta, ¢l de las ﬁ-uootm. es quigds

el tipo de ligrnte wnds importante en quimica de coordinscilm,

desde el punto de vista de que existen complejos representativos

de estas sustancias ocon todos los metalas ¥ aetaloides comocidos

(28), dande incluso 1 a 1a formacién de algunos ocmplejos

oT, icos (12,30). Sin enm 0, & pesar de qus las

ﬁ; ~tricetonss son tan séle el siguien¥e homélogo superior de
/B—d:l.cotonu prdcsicamente no fueron utilizadas en la quimiea
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de coordinmeidn sino mu oasl principios de los utoutu,
y on la actualidad queda un campo ds estudio muy amplio
oon estos ligantes en esa drea de la quimica.

Se han reportsdo complejos mononucleares y bimmcleares (tanto
homo oomo heberobinuclesares) de las 3,5 =tricetonas com todoa
los metrles transicionales d de la ra serie, con pelsdio(IX),
uranio(VI), lanténidos(III), berilie(II), ocon algunos metaloides
como estafio(II) y (IV), tl.‘l.io(III) e inoluso un comple jo
organometflico de P4(II) oon dimcetilmcetoma (12,28,31«59). .
fon runeto & los ligsntes, los mds empleados han wido:
diacetilacetona, bensoilacetilacetona y dibensoilacetona;
$anbidn se han usado algunos derivados de la diacetilacetona

y de la didbenzeilacetona {con substituyentes-solire los carbonos
intermedios) y otras tricetomas ques tisnen combinacionss de los

siguientes grupos terminales: -

CHy= 4 Collge' y $=0,Ho= xw-@@r@ .
3= 235 ' 4?9 D ’ ’ " ocs

fanbidn se han repertade complsjos con ligantes tipo

di-(/gn S =trioeténices) (58) y con un tio-dsrivede de 1a

‘aiscetilacetons.(35). Existe igeslmente un buen mimero de

reportes de coxplejos con las Lases de Sohiff derivadas de

estos compuesstos y anivas ocowo 1a etilendisaine (ver por sjemple
las referencias 60, 61 y las citadas en 28 y 43).

Les complejos monomuol & 3,5-tricetonss oon metales
trangicionales 4 y con presentan 1a relacidn sstequiométrion
112, M1k, y presentan dos i’onq.- olmml:

lw. : FW"' :
2 R e

eI ' . frang

Algunos d¢ los complejos -_bnommml reportados musstran
carscterfaticas interosantss que vale la pena sefidlar.

En primer lugar, los complejos mononucleares de cobrs(lI) cen
diacetilacetona, y con sus derivaidos metilados, presentan las
siguientes férmulas y estructuras (31,37): S

mn R2
Cu(Hdas)o(0H2)2 & |
Cu(bmmd) CHy R

Cu(Hdwd)2 CHy CHy




donde Hﬁl o MND se refiere al nombre trivial monometil-

~diacetilacetons, y Hodwd o IND s dimetildiacetilacetona. Bn
1a estrotura general propussta, los ligantes H20 sélo deben
considerarse para el caso del complejo de diacetil—amcetons.

Al intentar desalojar el agus de Cu(Hdaa)2(0H2)2 o al disolverle
o sizplemente &l calentarle 201' encima de 0°C, éste se convierte
sn el ocomplejo bimuclear dre Cuz(das)? con una liberacida
de ligante (se ha observado un coaportamiente similar en lo#
complejos mononucleares andlogos de Ni(II) y Co(II), ref. %g).
8in emdargo, Cu(Hmad)s pasa al bimuclear oomapmicnto adlo
cuando se le c¢alienta por arriba de ¢ y puede disolverse

sin pasar a (umd)2; en cambio, Cu(Hdmd)> es mucho ads estadle
al calentamiento y a 1a molno:lzn al gredo de que ni siquiers
ha aido posible obtener el complejo dimmclear Cu2(dmd)2. la
causa de la imposibilidad de obtencién del complejo bimuclear
de IND, aéf como la foil conversién 4¢ complejos mononuclsares
a binumeleares con DAA y MMD, redican en la posibilidad de i
enclisacidn del carbonile ﬂmton. los complejos mononucleares
ufln fud determinado mediante ‘H RMN, De este modo, pare :
Cu nm)g(oni)z este enoligacién ocurre sifn & b_siu temperniuras,
pero para Ou(limmd), es necesario um ligero calen eanto PpAYa

que ésto oourrs, y en el case de Cu(Hdmd), esto ne sucede

# inclusoc en el ligante puro sambién se podido demostrar
mediante ‘H REN qua no de sadoptar 1la forma sis,ec o
(ver estructure VIII, 19), que es 1a que conduce a los
quelatos bimuoleares (29). La imposibilidad de la no-snolizacién
necesaria HA‘I ia bimucleacién pusde visualisarse en la

eatrotura XIII, donde pusds spreciarse que las interscciones
estéricas entre les grupos metile de la moléoula de DND impiden
que éata adopte la geometria adecuada:

_Ls moléoula representada por la estructura XIII es coplanar,
¥ los cfrcules puntesdes representan 1os redios de van der Waals
de los grupos metilo. |

En este mismo sensido, el soaplejo Cu(Hmad)s 00 muestra uma .
snoligncién apreoiable del ocarbonilo libre, se yu se dijo antes,
y paesto que se ha deducido que el cobrs se ceoordina sodbre ¢l par
ceténico més alejado del substituyente metile sobre el carbome 3
(ver estruotura XII), entonoces esin ui: snolizacidn pusds
explicarse en términos de la intersccidm estérion entre los gru
me$ilo terminal y metilo substituyente: sebre ¢l oarbone 3. In e
oaso de 1a ferma ceto de Ou(Hmmd)2, el o acetile terminal

1libre puede rotar de tal medo gue se manifiests tan solo una
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pequafia re sién estérioa entre loi os metilo interactdan
segin se lggluln e lasestructuras nv‘;‘gvu- me *

el me L ey,
. .

Bn casbio, 1 forma endlica del cempleje evita la rotacién del
grupo acetile, resultando en uni configuracidén fija, desfavorecida
por la repulsidn entre los metilos, de la misma méners que oom
DD y el complejo mononuclear de fsta.

El tipo de impedimento descrito.me se encuentra en el caso del
eon{:l.e;lo de Cu(Hdam)2(0H2)2, 1o que pormite que ss presente la
enolizacién del earbonilo libre, a su ves facilits la
coordinacién de un segundo iom Cu(II) owando la moldcula se

- desestabilisa por 1s pérdida de sus aguss de seordinaciém, o por
disoluoidén o calentamieato.

BEn fomral. x:rooc ocurrir ques, & la ves que haya una oclerts
snolisacién del oarbonile libre en los complejos monommclsares
trans, se requiere adicionnlmente gque dstes tengan alguna
posibilidad de pessr & la forme cis y as{ poder incluirse wn
segundo ndcleo metdlico pars llegar &.complejos ‘bimaclesres.
Estos 2 requisitos obvisments los cumplen los complejos
monopucleares cu(nm)g(()ﬂe)i y Cu(Hsmd)o, sin embargo, hay un
case donde se da la enolisaciln del o e3j0 menomuclear, pero
aparsntemente no se forme ¢l intermediario eis, por 1o que Do se
t::: complejo binuclear. Esto se discute en los dos pérrafos
8 ontes. .

Se ban sintetisado complejos mononucleares ds paladio(IX) con
discetilacetona, sndlogos a los mononucleares de cobre, niquel

7 cobalto mencionados, pero con PA(II) me odtiens ol oonphie
Pa(Hins)2(0Hp)o equivalents y el correspondiente anhidre Pa(Hdam)so,
pero, ademds, no ha sido posible obtenser ol oo-!hjo binuclear
anflogo Pdp(das)p. Estas dos diferencias entrs los cemplejon
mononuoleares de Ou(II), Ni(II) y Oo(II) con el sinilar de Pa(1X)
pusden ser consecusncia de lo mismo: aparentemente los comple jos

de paladio no pueden adoptar 1a configuracidn cis, necesaria

pars la bimuclescién, sungus presentan enolisnoién del ocarbvenilo
libre. Ia no-tornoi&n del oo-ploio bnuolear no nscesarisments o8
consecusneia del "gran tamifie® del iom PA(II), wegin se plansed
originalmente (38) ya que, segin se muestira en el °
n{u:l.mh, es posible 1a obtenoién de un complejo heterobinuclear
del mismo tipe con PA(II) y U(VI) (uranilo) que es adn nds grande,
La obtencidén del complejo anhidro podris explicarse al oconsiderar
que, 8l no poder adoptar la forma ois el compleje hidratado
mononuclear, pusde perder las 2 moléculas de agua coordinadas sin
tener que recurrir & un rearreglo qus facilitaria su conversién
al omloio bimiclear correspendients, como sucede en los oasos
ae cobre(il), nfquel(1I) y cobalte(IIj.
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Por otro lado, se han obtenido los complejos monormoleares de
d10(II) y del ion U02™ com la dibensoilacetonn, DBA(fe-fe),
51,52). El complejo de uranilo tieme una configuracién cis,
ae se¢ ha demostrado ior oristalogratis de rayes X, y %al
configuracifén se ha explicade en términos del rsquarismiento de
pentacoordinacién del uranio(VI), en ¢l plane parpendicular al
ejo Oulm0, de tal modo que esto se logra medisnte la coordimacién
de una moléouln de disolvente de la maners que deseribe la
estractuye XVI s :

Una conti’u-uidn trans pars el complejo dificulsaria la inelusiéan
de la moléocula de CH30H pars lograr la pentacoordinaciéa en el
plano scuaterial del ion uramilo. Bste omloi; mononuolear
permite 1la inclusifn de un segundo nificleo metdlico de P&(II)
obteniéndose asi un complejo heterebinuclear. 3in embergo, ¢
complejo monopuclear de PA{II) oon sl mismo ligente no scepia
ol ingreso de un ion uranile pare der el mismo complsje
heterobinuclear anterior (nétess que el liganie tiens sus dos
sitios coordinantes iddnsicos). Esto pone de menifiesto que el
somplejo Pd(Hdbe)2, monomiclear, es trans, Yy en _solucién es
inocapar de pasar & la forma ois pars dar cem U un complejo
hetarohinuolear que si es obtenible por ume ruta diferemte.
Adends, U(VI) es ligeramente nds grande que Pd(II), lo que Samdidén
sugiere que los complejos binucleares de DAA(me-me) y DBA(fe-fe)
no se obtisnen por ls iaposibilidaed de los complejos monommilesres
:.. ug:ht;r) un estado tramsitoric cis, ¥y no debido al tamafio del
on .

Otro caso interesante con respecto & loa complejos monommclesres.
601(6.5 ~tricetonas o8 ¢l de la seris de complejos entre cobre(IIl)
y ios ligantes DAA(me-me), BAA(fe-me) nﬁ':fr--r-) (12). Se
esperaria que loa complejos con bengoilacetilacetoma y
aibenzoilacetons presentaran dos moléoulas de agus coordiammda

al igusl que el complejo eon dimcetiluacetons, Cu(Hdasa)2(0Hp)2
(ver estructura XII), con nfémwero de coordinmcilén 6. 3 onﬁu ’
se sncontrd, casi sorprendements, que estes complejos son dros
con férsulas moleculares: Cu(Hbsa)p y Cu(HAba)2; se sugirié que

el oaracter ashidro de estos complejos se dedia & los requerimientos
estéricos de los grupos fenilo tminlu, de tal modo que éstos
imped{an el ingreso de moléculas ds agua & la esfera de
coordinacién del ion Ou(ll).
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En otro $ipo de complejos mononuclearss, se tieme el reciente
caso de los complejos entre la ubomoﬂuotm, DBA(fe~Le), ¥
los iones lantdnidos: La(IIX), Px(III), N4(III) e YB(III). ima
reaccifn entre oada uno de estos iones y el ligante comdnjo a
1a obtenciédn de complejos memenucleares, tris latos ¥ que
sorprendemsnte, en virtud del ¢ ento tipico de loa

iones Ln(IXII), no mostraban agua coordinmds & pesar de qwe s¢
trabajé en medios que no eran anhidros (1l). A estos co-phi:!
so les asigné la férmus  minime genersl Ln(Bdda)3. Bn es

oas0 se considerd qus el sparecter ankidyo de los o ejos ne
debfa a los requerimienses estéricos de los grupes femilo
terainales, y que arsan enes iapedfan el ingreso ds agus &
1a esfers de coordinmeidn del i6n In(III), de uns maners similar
& ¢como se desoridid pars el oaso de los o ejos 48 Cu(Il) del
pdrrafo anterior. Cabe squf sefinlax que en los inmtentos de
sintesin de¢ co:xl.'o os bdimmoleares entre In(1Il) y ¢l miswmo ligsnte
sisapre se lle misao $ipo de complajos bimuclesres.:

Con respecto & los complejos bimuclsares oenccidos de
/51 5 =tricetonas, se tiene que estes presentan la estructura

goneral:
| “M“’
| MM

donde B se refiere, por lo gensral, s ligantes aductos del tipo
Hp0, piridina y otros disolventes, y que pusden sstar ausentes

o presentes, dependisndo del ién mefflioce (28). En estos ¢ sjos
puede haber tambiéu sustituyentes sodre los carbonos intermedios
de los J.:lmtn" y X y N' pusden ser igusles o diferentes, al
igual que R y RYs '

Como resultado de este tipo de coordinmsidén, se tiens la
formacién de un anillo de 4 miembros forssde por dos oxigenos .
donadores Yy los dos iones metdlicos: ' _ _

[¢)
M/ \M' xvilg
Algunas caracterfstiocas del oiclo tales como sw planaridad, la
sagnitud de los los N-O-K y O-li«0, 1a distancis mial-matal,
etc., pusden correls¢ionsrse con algunas propiedadss nagndsions
de los complejos (28). Precissmente desds los inieies del empleo
de estas sriocstonas en quimice de coordinacién se aprecid que

estas eran potencislmentes dtiles parm el estudio ds intercasmdio
magnético entre metales de transioién dedido & 1a facilidad
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que podrfan presentar pars coordinar s dos metales y as{
gonerar complejos binuclearss con los ndoleos metdliocon
adyacentes entre sf (39).

Hasta la fecha, sehan reportade varios complejos bimmocloares,
tanto homo como heterobimacleares, y la tendencia ea efsctuar
diferentes combinaciones de iones metdlicos en los complejos
heterobinucleares, asf como obtener complejos de fstos omm
bases de Schiff derivadas de las diferentes 2,5 =tricetonas.
Resulta que, para prdcticamente todas las tricetonas reportadas
haste ahore, y& se han preparado los complejos homobinucleares
%;Bazgl), ocupando ¢l Ni(IXI) el segundo lugar s este respscto
[ L]
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ollecetila oy

Se emplen ol método de sintesis de 2,5 =tricetonas de Harris,
Hsuser y Niles (62), ¥ oonsiete en la aroilscién del grupo
metilo terminal en una S-dicetona con el éater metflico del
docido bensoico o derivados o andlogos de éste, mediante la
accidn del hidruro de sodio en un medio disolvente de
1,2-d4imetoxistano (monoglima). Pars sl cmuso presents, la

£ —dicetons emplends es la acetilacetona, y el éster es
precisamente el benzoato de metilo, de tal manere qus la reaccidén
& efectuar ess

f“WM@m_

Los reactivos empleados deben estar perfectamente sanhidros. le
monoglima se deshidrata poniéndola a refiuje con alambres de
s0dio metflioo en uns atmésfera ds nitrégeno, tantas veces oomo
sea nscesario hasta gue no haya reacoién con el sodio, para luego
dostilar el disolvente ¥ guardarlo en un recipiente hermético,

‘ Método. 0.15 moles de NaH se agitan en unos 100 al de monoglima

¢ y se nantienen em reflujo en una atmésfers de nitrégenc sece. Se

g agregen 0.05 moles de scetilacetona disusltos en 50 al de monoglima
9 y despuds ds 45 minmutos de mantensr el reflujo se agrega uns

d solucién de 0.05 moles de bensoato de metile en 50 ml de monoglina.
La mescla de reaccién se mantiens en reflujo con agitacién durante
2 horas. Al oabo del tiempo, se separa el disolvente en un
retavapor y el residue pastoso se enfria e 0°C en un bdafio de
hielo, Se agregmn 150 de agua, inicialmente gots a gota hasta
destruir el exceso de NaH, manteniendo agitacién todo el tiempo,

; Se permite que se separen las dos oapas; la capa etérea se

‘ extrae con dos porciones de agua fris y después con una solucién
acuoss al 1% de NaOH. Todos los extractos se combinan com la

capa acuosa original, y después se colocan sobrs una mescla de

HC1 128 (40-50 ml) y 200 g de hielo. Se forma un sélido pastomo

el cunl se lava con agus frfa y se cristaliss en etanol al

95%, pars asf obtener el producto final.

Diacetilace 0 2 0 .

Esta tricetons se obtiene en dos pasos de resceidn: inicialments,
a partir del acetoacetato de etilo, AAE, se llegn & la




?-ncotn,a—hidrm,s-utu,pim 4-ona o doido dehidromodtico (63)
pago )3 posteriormente, & pnrtir del. doido dehidromcdiico se
llega & la dimcetilacetons, DAA, (paso })(64). E1 eaquems de
reacoionss es el siguiente: ' -

Y O YYY

AAR ace dehidroacétice

Nétodo.(Paso a). Ls reacoién se lleva & cabo en el aparsto qwe
se muestras en ¢l siguients didtmjos _ .

En ol matraz A se eolooan 100 g de scetomestato de etilo recién
destilado y 0,05 g de llll!cga; on el gontensdor interme B del
condensador parcial se colods toluene hasts la mitad y se ponsn
slgunas piedras de ebullicidn. Se ocalients el matras A hasta la
obullicién de scotoncetaso de etile (alrededor de 200 a 210° 0)
con 1o que, 8 su ves, el tolueno he Y se¢ mants ”m
reflujo graciss sl refrigerante C. 1a rescoién se efectda durante
7 u 8 horas; las substancias producides y de un punto de shullioién
menor que el del solueno estardn dsat ose a través del
refrigerantes D, y de esta mansra ¢l etanol, subprodusto de l1la
reaccifn, (p.ed. 72°C), estard destildndose durante el Franscurso



29

del tiempo mencionado, acusuléndose unos 27 g, { ol color de
1la mesola de reaccidn se tormard oafé oscuro, Bl produoto de la
reacoién, adn caliente, se transfiere a un matras de destilacién
de 200 ml y se desiils b-gg.pn-idn reducida, Inicialmente se
destila una "cabega® & 128°C, 12 ma de Hg de presién, que comsiste
principalmente de scetongetato de stile; después se cambia el
recipiente y se Jdostila a 140°C, & la misgma presida anterior,
siendo ¢l producto el focido dehidromcétieo, Este producto se
orsitaligs en etunol emplesndo 2 ml de disolvente por cads

0 de material, y a.partir de los cristsles sé obtiens la
iacetilacetona, ’

Nétodo.(paso b)+ En un matrag de bola de 1000 mnl mé colocan 2% g
do dcido dehidroacdtioco y unos 125 ml de HCl concentrado; se
adapta un refrigerante para reflujo al matras y se calienta la
mescla hasta ebulliciép manteniendo fuerte agitacién hasts que
cens ¢l desprendimiento de CO2 y entonoces se suspsnde ¢l
calentamiento, A continuacidn se evaporsn los liguidos de la
megzela de remcciln bajo presién reducida, hasta dejar tan sélo
un residuo semisdlido el cual se disuelve en NelH scuecso &l 10%
hasta aleansar la neutralidad ¢ ligere aloalinidsd de 1la solucida.
Enseguidn se agregan unos 20 g de 3a(0H)2. Se agita fusrtemente
1ls mescla mientras se caliémta haste ominc:lén. gon 1o . ne
tornazd suy espesa y serd necesario continnar 1la agitacidn con
una varilla de vidrio. Se colecta el residuo sélide filtrdndelo
con vaofo y & continnacién se disuelve con solucidn de HC)L al
15%, empleando sélo el suficiente pare la disolucién, quedande
el pH entre 3 y 5. Esta solucién acuosa se extirse con éter hasts
1a fase or ca ses incolora. Los extractos etéreos se lavan
con 5 ml de soluoién al 1% de NaHCO3. Posteriormente se destila
ol éter, y el residuo aceitoso que Jueds se destila & presién
reducida a 7-8 mm de Hg y se coleota 1a fracocién que destila
a 96-97°C, ¥y que es precisamente la diacetilacetonm. Bl producte
de 1a destilacién puede recristaligzarse de metancl dando unas
placas aolrdu, transparentes e incoloras que se guardan en
refrigeracidn, '

B SINTESIS DR LOS CONPLEJO3.

Para los complejos aqui sintetipados, Ln se refiere exclusivamente
a lantano, praseodimio, neodimio e fterbie, Bn los dos Oasos que

se describirarda, cemo fuente de los metales se usaron los nitratos
In(NO3)3.nuH20, los cuales fueron prepurados a partir de los

éxidos Correspondientes. de una puresa de 99.9% (Alfa Beagents).

o(XX) n{ s

LA =D : it & ALV B34 31 8
Nétodo. En un vaso de precipitados de 25 ml se pesan 0.1 g de
banzoilacetilacetona (4.9 x 107/ moles) los que se disuslven en
3¢5 nl de solucién de NaOH 0,14M en etanol 1:1. Manteniendo
agitacidn, se agrega gota n gota 1.6 x 10" "moles de nitrato de
lanténido disuslios en 3 ml de agua y ajustados a pH 5-6, Se
deja la soluciln en agitacién durante 5 minutos, al cabo de los
cuales se agregan 15 ml de sgua, formdndose de inmediato un
precipitado amarillo el cual se filira y lava, primero com

ot = 4
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solucidn de etanol en agua al 5% (v/v), 7 lusgo com agua, pare
después secarlo & vacfo. Se termina ¢ sscar sobre mti;:uo de
féuforo ocon vacio durante, al manos, 45 horas.

F18-arl BOQ KON Vil

Hétodo. Bn un vaso de precipitados de 10 ml se celocan 0,2 g de
discetilacetona (1.4 x 10°" moles), y se disuelven en 1 ml &s
solucidn 1,48 de WaOH en agua. Manteniende sgitacién se agrega
gota a gota 0.9 x 10> moles de nitrate de lantfnido disueltes
on 2 ml de agus ajustado & pH 5-6, Ls solucién amarills que
resulta se¢ mantiens en agitecién durante 2 minutos y ense

se exiras con 3 porciones de OHzClz de 5 ml eada uvna. La fase
orgénice se filtra y lusgo se o el disolvents ds) filtrado
msdiante presidén reducida. Bl residuo sélide se redisuslve en
CHaClp, se filtre y vuslve s elimivar el disclvents medisnte
presidn reducida. El residue sece se reaspa de las paredes del
satras y se pulverisa, para luego guardar sobre pentéxide de
tésforo bajo vacfo dursnte, al menos, 48 horas.

. B LRAGALUN N 4 DO Vyd L k) 3 DR Ly U8
Los andlisis de contenido metflico en les complejos se hicierem
mediante titulacién de disolweiones de éstos, previa destrumooida

de la mmteria o:ﬁniu, supleando solucién valorada de EDZA
con naranja de eno) como indicador (65).

La digestién de los complejos para eliminar totalmente la materis
orgénica en los complejos se hixo de la siguiente manera:

Método. Se pesan 40 & 50 :f dsl complejo dirsctamsnts sobre un
matras volumftrico d¢ 25 ml, Pyrex, y & contimimecidn se afiaden

2 ml do perdxide de hidrégeno sl 308 y 3 gotas de doido sulfdrice
conoentrado. 8¢ agita el matras -nl{lnto ¥ 8¢ deja en reposo
unos. 15 minutos pars & contimuacidén colosarlo sobre una

de calentamiento, y se deja en ebtullicién susve durente

nivatos ¥y lusgo se eleva la temperaturs pars que se¢ AVADOXen

loe liquidos. 51 1a destrucoiém de la meteria ca es tosal,
ol color del residuc debe corresponder al del sulfgto de lantdinido
correspondiente (lantano: blanco, praseodimios verde, neodimioe:
1ila, iterbioiblance}. Uns ves frio el matras, se agrega agus
pers disolver 1la sal, y lusgo para aforar & 25 ul. Do esta
solucién se toman alicuotas pars 1la determinacién coaplejométrica
1s cusl se llevs & cabo de 1a maners qwe se describe & continuacidn.

Método. Una alfcuots d¢ 5 & 10 ml de 1a solucién de Ia(III) se
0olocan en un matras srelenmeyer de 250 ml, y se le :fum 5
nl de soluoiln reguladora ds hexametilentetraamina 100 y
unas 5 gotas de soluoién imdicsdora de s de xilenol. 4
continuscién se procede a titular com solucién valorads de
smigioosl. hasta ol vire del color de la solucidén de rojo a
ANAY; { I




Bstas deterninacionss se encargaron a los laboratorios
Hiocroanalytisches Labor E. Pascher, en Sonn, R.F.A.
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Los aparatos empleados los diferentes andlisis instrumentales
Y las condiciones de imin, Tfueron las siguientes:

Espectroscopis Infrarroja.

8¢ emplearon dos aparatos: Perkin Elmexr 283«B y Niooles PFT-5X .
Los espsotres me obtuvierom en pastilla de EKBr, en suspensién
de nujol y en suspensidn de hexaclorobutadieno, En los empectros
que se presentan més adelante se sefinle la regidn y el medio

on el que sme obtuvo el espectire en cada caso. '

) 1 rosco 'H RNE

Se empleé el aparaso Perkin Elmer F4-80A, d¢ 80 megaherciocs,
En todos los casos que se describen mis adelante, los sspectros
fusron obtenidos en solucién de CDCljy, y on algunes casos que
se sefialan se agregé D0 a las soluciones.

Espectroscopis de Nssay,
Se usd el & 0 Hewlett Patkaxrd 598 SB & 70 eV, por introduceién
directs. o eto electrénioo.

Anflisis Termogravimétrico,

Termobalanga Perkin Elmer 743 2, con flujo de nitré, de 40
al/mimato. La velocidad de oalentamiento fud ds .5° C/mimuto en
un oaso, y de 10’ C/minuto en otro. :

Punto de Pusién, ,
3¢ usé un aparato tipo Fisher-Johns, marce Osyma. Los puntes de
fueién (9 desoomposiociln) que me pr:(um no estén corregidos.
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Bengoilacetilacetons, :

La bengoilacetilacetona obtenide con un rendimisnto de 44%,
se recristalisd de " etanol presenténdose como pequefios oristales

acioulares de colox amarillo y que muestrsn fluorescencia bejo
la lus ultravioletsa. Funden & 103" C.

Las caracterfoticas espeotrométricas del producto obtemido
¥y que analisaron pars su carecterisacién fuerom las siguientes:

romet de + El empsotro de masas de 1a
neo ] etona, por impacto electrinico a 70 oV, muestra
upa sefinl a 204 m/e, cen una intensidad de 18.6 en relacién al
pico base, y éado que el peso molecular de¢ la substancia es de
204 g/mol, debe corresponder al ion molecular (ver figura 1)

i) . ... 3 bl b ]uli brerrrd —
llllllll |l||l Il%%\'" ‘[ll'll" llalélll IVIIIIIII |lglélll L1 lIl Bb r ‘ 19'9 r' lzb ' 14b ' léb

sofl

40

20}

A " MRS IS+ SR+ A" T MRS\~ MO £
Pigura 1. Bspectiro de¢ masas del producto obtenido.
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Resulta notable que en la regién de 51 & 171 m/e ol espectro de
sagas de 1s benzoilacetilacetons aqui obtenids es prdosicanente
idéntico al reportsdo para la dibensoilacetona =DBA(fe~fe)~ {66)
on 1a misme regién. Sin embargo, esto no Tesulta tan inespersdo
on virtud de qus ambas 4,5 ~tricetonas s6le difiersn em un grUpo
terminal, de tal modo qus mientiras éste es metilo pars la BAA,
para 1a IBA o# fenilo, Para el resto del espectro ss sncusntran
algunas sefinles también idénticas en m/e y de una similar
intensidad relativa. Lo anterior permite asignar algunag sefinles
de 1 maners en que se musstrs en la tabdla 1.

Asignnoidn e Abundsncia Relativa
[03502'3’ 69 28.2
Log 00l * 105 | 100.0
[o gl gc08] * 106 Te3
[0 gH4C00H,00] ¥ 147 19.6
[w - om,com) * 160 244
(n - tm3¢xo]+ 16 69.9

. +
(M - (cH, + H,0)] m 9.0
(n -~ caJ* 289 . T8
(u]* 204 18.6

Tabls 1. Asignaociln probable pars nlnnu sefiales en ol
empectro d¢ masas de’ 1a hensoilacetilacetona.

!m%mggﬁn_l%g. El espectro IR del producto obdtenido
ENSstYS unm sSerie Ytos absorciones en la regién de 1650 &
1500 on™' y que se resualve en doe sefiales muy intensas (los picos
wdximos del upcctroi-: 1590 y 1571 oa~', y un pico menos intenso
a 1630 om-* , parciaimente cubierto por la se & 1590 em-',
Estas 3 sefiales corresponderian & los sistemms 20nC% aromftice
del grupo feallo y C=0 cetémicos.(ver figurs 2). Las sefiales que
corresponden & las absoroiomes de los grupos se snouentran

a una frecuencis relativamente baja pars eate tipo d¢ sistemns
(alrededor de 1600 em~*) 1o ocusl sugiere enlaces de hidrégenc
intramolecularss con los ox{genos de del m!”’ ceto (67) ¥y que
sélo podrian ser dedbidos & 1 enolisecidén del ligante en la

fase oristalina. Esta posibilidad se Yve reforsada por sl hecho

de que la dibenzoilmocetona, DBA(fe~fe), en fane talina suestras
absorciones por sus grupes -Ca0 tnbﬁn alrededor de 1600 om™ ,
y o) estudio por adifractometria de rayos X de un cristal de ‘€ate
Tevels que se encuentra en 1la forma dienflica en tal fase (68).
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n!%ctrosconﬁ % Pi El especiro de resonancia megnétios

pro ca de obtenido en °°°1§ a temperatura smbiente,
suestra 5 series de aefiales, con 1a arancteristica notable que,
salvo las sefiales en 18 rcgidu de protones aromiticos, todss les
demis aparecen como singuledes (ver figura 3). Sin embargo,

- ohservando con detenimiento algunas de ssias sefiniles es posible
apreciar acoplamientos muy pequefics, dsl oxrden de 0.5 Hs 0 EENOTES
30). Tales acoplamientos sen de primer.orden y de largo aloanse
4 enlaces de distancia) pero !:n fines de caracterigacida dsl
ligante, en principie,no vale pena considerarlos. Dado que ia
BAA es una tricetona asimétrica desde el punto de vists de que sus

dos ﬂpoa terminales son diferentes, generard 4 diferentes
tsutéoeros en solucidn. En el recuadro de 1a figars 3 se mestren
los tautémeres y se hacen las asignacionss & las sefiales del
espectro de acuerdo & cemo lo indican las letras (30).

Mbtillc'!m. ‘
Tﬁﬂ(r

Bate ligsnte se obtuve con wn rendimiento de 384, Después de
recristalisar de metanol ss presents en forma ds placas
transparentes ¢ inocolorss, cen un punto de fusién de 41 0;
duco-zom al o del tisapo, tornéndese amarillento en la
superficie Qe -placan, ) '

Las carmoteristicas espectromdiricas del 4o obtenido y qus
se anslisaron pars carscterisarle fueron las siguientes:

3ggoo§_rm1trb de %ﬁg. Bl espectro de masas obtenido a 70 eV
- ‘poy impacte eled oo,.mnﬂmum;lﬂ:-u/o y dado qus
ceincide con el peso meolecular de 1a discetilacetona, puede
entonces asignarse sl ion moleculsr (ver figurs 4). :

18]
e
6@
40

za]

E’-l... INS— | A — Leerresrbellirmeevemtitrmremigtseer I SV | R
A S A S L e 1Bn T 148 160

Pigura 4. Bapeotro d¢ Nasas dsl produoto obtenido
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Las sefiales mds importantes del espectro de wasas b{:drm
asignarse de la maners en que se muestra en 1a ta 2,

Apignacifén B Y Abundancis Relativa

(=} 1 16.3
(om,00]* | 43 | 968
(o c00m,c]* 69 _ 23.4
[ox,00cH,00]* 8s 100.0
[or;00cH 000H ] * 100 30.3.
(o, 0008 ,,000m,00] * 127 45.8

o 2 63.5

Tabla 2. As oién probsable pars las sefisles més intensss
en el especiro de masss ds 1la diacetilacetona.

mgtgm% El espectro IR del producte obtenide
. masestrs uns Tuerse absorcidn a n‘r‘qugdouimo'
a vibruciones de estiraniento 4e ' los sistemss © en la
discetilacesons (ver figurs %). Esta sbeorciéa, cosbinada con la
presencia de una banda difusa a lo largo de 1a regidn de los
3500 & 2700 oa"', sefials la pressncia de un sistema
eip=H-cetosndlico con un fuerts enlscs de hidrégene intramolecular
en la fase oristalina (29,67). La sefial a 1540 om-*, I!:‘Il y de
intensidsd media, corresponderis al sistems =Cw(: olefimico que
que se genera al ocurrir 1a emolisscidn del ligante (35). fanbién
dentro de 1a regidn de 3100 a 2900 om~* se observa uns serie de
4 sefinles agudas y de intensidades mediss y dfbiles, que
corresponderian a vibraciones de estiramiento O-H sobre carbonos
olef{nicos y metilicos (67);: piresentiss axbes en las formas
endlicns del ligante, Ia a8 1390 em-* podria asipgmarse a
vibracionss de deformaciin de mgon metilo (67)e Se ha consideradoe
g,un 1a presencis de grupos ceto libres en 1la fase orsitalina de la
iacetilacetona es poco probakle, sto qus tales grupos cete,
on 0880 de estar presentes , debe mostrar uns fuerte absoroidn
ceroa de 1700 cm~! y que s{ se observe en el empsctro IR de l1a
_discetilacetons fundida (29).

%sggoirucoﬁg % %. A semejanss de lo m ocurre con la
nzoilacetilace y el eapsotro protinica ds la
dimcetilacetona, obtenido en CDCl3 a temperatura ambiente, muestra
4 series de picos singuletes, auniuo on algunos ocasos M{ _
acoplamientos del orden de 0.5 Hs o menores (30). En la figurs 6
ge musstra el eapectro de este ligante, y en el recusdro de la

. misme figure se presentan los ) tautémeros qus geners, asf como
1a asignacilén ds cada uno de 1os protones & las seflales del
espectro (29,30).
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CP, C C
B=be i ostonato o{I11), In
¢ ter{sticas. La tabla 3 resume las carsvcterfstieas fisi
¥ solu estos complejos. .
Comple jo Color Punto de Fusidn _ Solubilidad

la(Hbaa)3; am, claro 92°~ 95°C (4)  aces.(d), BtOH(4),
IOW(C). 011013. beno.,

Pr(libas); su, int, 92 - 94°0 (4) igual gue el anterior
Na(Hbas)3 sms olare 93 - 95°C (4)  igual que &1 anterior
Yo(Hbas); em. imt. 93’ = 97°0C (d)  igual que sl anterior

abrevisturas: am, = amarille; int, = intensoj aced. = acetona;
benc, = benoeno; (4) = descompens

Tabls 3. Caructerfstioas Tisicas ¥y solubilidad 4s los complejos.

Egpec 8 + La insstabilidad térmica de los complejos
realigac de este anflisis.

u?;-;. n'ﬁﬂﬂ- Los snflisis de metal pars los 4 complejos
asl como ¢ oary e hidrdgeno pars el de lantano se mutr‘a
an Xd 4abla 4.

| % Netal %0 T
Oomplejo “onlc. oba. eale. obm, OAlG, T
“(M)j 18.57 18.67 57.76 53.44 4.41 4e2%
Pr(Hbes);  18.78  18.43 _
Yb(M)3 22,12 - 21.68

Tabla 4. Andlisis Elementales para los complejos.

Los resultados del andlizis elemsntal muestran buena
correspondencia con la férmula minima general propussts,
Ln(nmmi » QUe & SU Ves es congruents con los resultados de
los ilil mostrados y discutidos més adelante.
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Andlisis Termogravimétrico. Las muestras fueron calentadas en
S termobaLaugs desds temperatura ambiente hasta 300°C, & una
velooidad de 5°C por mimuto, en un flujo de nitrdégeno seco de
40 ml/minuto. Para los 4 complejos précticamente se observa
el mimmo oomg:ﬂmionto, traténdoss ds un tipico patrén de
descomposicifn, segin lo sefiala la fisurs 7, en 12 que se
nprecoin el termograma hasta ocerca de 160 C.

afe)

Ll N -
a2 N1 T

/%rvdida de 2so (Io_orceﬂf
N .

Pigurs 7. Anflisis Termogravimétrico pars los complejos

La trayectoria parsbélioa que se aprecia en la figurs 7 para los
4 complejes, continfa hasta los 200° - 205°C en donds hay un
cambio en 1a pendiente, pars enseguidn tentinuar con uns
trayectoria asintéties hasta los 300°C que se ozlentarocn las
musetras, observindose uns pérdida méxisa de peso de 25%. Ho se
observan en los termogremas cambios o puntos de inflexidn que
sugiriersn la presencia de agua en los complejos, désde el
punto de vista estequioméirico.

Espectroscop{a Infr_ngo]ai Los urotru IR de los 4 complejos
son muy parecidos entre si, de tal modo que em todos aparecen las
missas sefiales, y con uns misma intensidad relatiwa, pero _
habiendo leves veriacionss en las frecwsncias & las que aparesen,
En 1la figura 8 se muesstrs el nrot IR del complejo 4s lantano,
el nfs grande de los iones In(Ill). estos espectros hay 4
regiones que dan indicios importantes aceroa de la estructura de
los complejos, :
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a) Regién de 4000 & 3100 ca* ., Pars ninguno de los 4 complejos
se aprecia aheorcién relevante en esta sons; debs hacerse notar
que, en particular, estin ausentes los modos de vibracidn de
oatiranionto 0-H que podrfan corresponder & la presencia de agus
en los complejos, ya fuers de hidratacién, de cristalisacidn e
inoluso de coordinacién (69). Esta carecterfstica de los
espectros IR de los 4 complejos es muy importanie puesto qwe
estd sefialando 1la ausencia de agus coordinads en ellos.

b) Regién de los 1700 om** . Para los 4 complejos se aprecia aquf
una sefial Unica, sncha y de intensidad medis~fuerte, centreda

a 1700 ca~'+ Al igual que en los casos anflogos de complejos
monomuclearses, esta vibracidn de asigoarse a un po
ocarbonilo libre (no coordimado) que persiste sobre los 1 ton
on loz complejos y que precisamente e¢s la carater{stioca
relevante que refleja sl caracter monomuclear de los complejos
(11,12,31,37,38,52,53,69,70)« E1 hecho de que esta banda aparesesa’
2 1700 oa** revela f_l-:manou de enlaces de hidrdgeno
intramoleculares que debilitarian 1la vibrecidén >O=0 llevdndola
a frecusncia mfs bajas (67), y por lo tanto, que los omhion
s¢ encuentran predominantements en el estado tautomérico oeto.

¢) Regién de los 1600 & 1500 cu™ . Dentro de esta sons ss aprscian
3 sefinles muy intensas (los picos mfximos del espeotro), ¥y guwe
pueden ser asignadas & vibraciones >0s=Ci aromfticos de los fenilos
en los ligante, .Cw0¢ olefinicos que se originan de los amilles
quelato,y ~C=0 que corresponderisn a los grupos ceto que se han
coordinado sl metal (11,12,53,69).

4) Regidn de 450 a 350 cm™ . En esta s0ns S¢ Observa una sefial
ancha y débil que se resuclve en dos pico anchos, los cuales
suestran ligeras varisciones en sws frecusncias dependiendo del
metal que se encumntre presente en el ocomplejo, de tal modo que
auments 1a frecusncis de¢ las beandas con el sumento en el mimere
atémico del metal (ver tabla 5 wis adelante). Pars los
acetilacetonates de lantdnidos(III) se han anslisado los espectros
IR y se han hecho céloulos de constantes de fusrsa, concluyéndose
que las vibraciones de estiramiento metal-oxigeno {In-@) estén

a 420-432 ¥ 304- 220‘@)1 por 10 tanto, en virtud de¢ la gran
similitud enire los acetilacetonatos de Ln(III) ¥y los
bensollacetilacetonatos que se vienen dimoutiendo, es posible

que 1as bandas de esta regién también correspondsn a las
vibraciones In~0.

En la tabla 5 se muestran las frecuencims ¢ intensidades
relativas qus presentan las diferentes absorciomes em el
infrarrojo, por parte de los complejos entre la
benzoilacetilacetona y los iones lantdnidos(III): La, Pr,
K4 o Yb,.as{ como algunas posidles ssignacionss basadss en
sistenns andlogos.



Ia Py Na b absorcidn asignacién referencias

ggig 30505 3025 ggg?, D-ag % {c-.-c"‘ 67,70
vOe DeOw Deag ~N i

2780 ReOs NeOs 2781 nh=-an (O A

1700 1700 1700 1700 MP-an Vg0 ver texto

1595 1595 1595 1595 al-ag
1565 1565 1565 1565 alF-ag Viser Yoo 11,12,53,69
1510 1512 1515 1520 mP-an

1482 1482 1482 1482 T-ag
1455 1455 1455 1455 r-;} Sews 35,69
40 M% 0 Mo Mo Ewer
el

MR BB 3 N wmes) Y e
1195 1197 1197 1199 N-ag oy o0
1174 1175 175 178 N-ag - Ple  12,72,T3
1152 1155 1155 1155 N-ag

1097 1096 1100 D-ag |
2067 1067 1068 1068 D-ag
1012 1014 1014 1017 R-ag Scny 72
99 997 998 998 D-ho
95 60 960 965 N-ag

940 940 45 N-ag
870 871 87 76 D-ag
TR N
170 172 772 175 n-g} S wipime 7412073
751, 156 756 75% D-ag :
Mo oE R e
685 687 685 695 gy,
628 630 628 33 Duag
o e =
2P w3 iw  Dea
369 372 315 390 pan] Vo T970,72

Abrevisturas: n.o.sno observado, debido & que en estos sasos esta
regiln »6lo se obtuvo en mujol.
D= dévil; M = media; ¥ = fuezte; MF = media-fuerte
R = muy; an = sncha; ag = aguda; ho = hombro. .

Tabla 5. Absorciomes en el infrarrojo por los oomplejos La(Hbes),
y algunas asignaciones tentativas.
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;.geﬁgrogcogia 1y RMN, Bl espectro de resomancia magnética

pro o6 obtenido en CDCl, & temperatura ambiente pars el
complejo de lantano (el co diamagnético de los lanténidon
aqui empleados), se muestra en la figura 9. Las sefinles son
muy anchas como consecuencia de cierto paranagnetismo residual
en los complejos por la presencia de lanténidos paramagnéticos
como impurezas en 61 8xido de lantano de ida, Bste espectro
sugiere que, en la solucién de CDClj, estdn presentes los dos
tipos de coordinacién I y II @

1 qu : |
Osda forms de coordimaocién gemeiwris 2 tausémeros; la forma de
coordinacién I darfa lugsar &1 _

.
' w A _
@_\ ‘\‘,%..\‘,C’, el © c o
) VY
log™ N

7 1a forms de coordinacién Il originarfes

1 ] _ L Kk
Ot t a0 QL 2
CA\C’ c.',‘ ’c“’m C’L\fﬁﬁf s
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Al estar presentes .Jos 4 tsutémeros, III a VI, en 1a nisne
solucién de CDCly,. el espectro 'E RMN tendria las sefinles que
muestra le Ti 10 ADGS

L 3
LFLCKE

T U‘“Hs S ‘., % = (8)

© . ’ , 4 3
Fi 10. Espectro'H RMN pars dos formas de coordinacifn entre
M!III) y benzoilacetilacetona. Las letras en las sefisles pe
refieren a los protones de¢ los sautémeros III & IV mostrados antes.
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En el espectro estimado de la figurs 10 se han hecho las
siguientes suposiciones: a) en 1a solucién 50% de oada

de las formas ds coordinacién, y b) en el equilibrio, bay

de cada uno de los tautémeros pars cada forme de coordinsoién.
Cualguier variacidn con respecto a estas suposiciones en mn oRS0
resl, 86lo dard luger a 1la disminucién en la intensidad de unes
seflales con un correspondients aumento en oiras.

El espectro estimado de la figura 10 muestra buena correspondencis
oon el reai mostrado en la figura 9, con la salvedad que este
dltimo tiene menos sefinles; sin embargo, ello de explicarse
al considerar qus hay un traslape de sefiales dedido al ¥y
mencionado ensanchamiento. de datas y por la gran similitud en
desplagsmiento quimico que hay entre algunas absorciones, segdin
lo suestra el sspectro estimado, icularmente enlas regiones
que aparecsn menos sefinles pars el espesctro resal.

Debido » qus es casi imposible hacer asignacionss en el espectro
de la fi 9 (con la excepcién de los protones metildnicos de
los tautémeros cetdnicos I11 y V), no puede caloularse lia
proporcidén que hay de cads uno de ios diferentes tautémeros, ni
tampoco de is forma de coordinacién I s 1la forma de coordinmeién
IX. 5i se llegara a la conclusidn que la reiscilm molar I:ll en
la solucidn es 1312 § 211, entonces muy probablements se tendria
un compuesto de coordinacifn mixta, en ¢l sentido que parse
Ls(nbuz-g; dos de los ligantes estarfan coordinados de un modo

y ol terdero lo harfs de la otrs forma alteynativa., La posidbilidad
de que se trate de dos isdmeros de coordinaciénm es my bajs, Juute
que esto implioarfa un comportamiento totalmente diferente

t{pico comportamiento iénico de los compuestos de coordinacién

de In(1II), e incluso con implicaciones ds covalencia, quse,
gortgltipo de ligante que es la benzoilacetilacetons, es poco

21 o,

Finalmente, debe mencionarse que la JH BNN nos peraite detectar
la presencia de agus, ya fuera ocordinada en el complejo, o bien,
2ibre en 1a solucidn. En el cuso ds que el complejo en la
solucién tuviera agua goordinada, debsria presentar su sefial
alrededor de 3.22'?: ($), como suceds en A=-dicetonatos
(74,75), ¥ )2 se seris de una intensidsd comparable a 1la de
los pro%ml olefinicos, ¥y deberia desaparecer al agregar agua
deuterads a la solucién, el especiro de 1a figura 9 u{ una
sefial a 3.42 ppm, asignada & los protones del metileno de
teutémero ceto de la forma de coordinsciém II y que podris
incluir & la sefial del agua coordinada; sin embargo, al &gre
agua deuterads, la intensidad relativa de esta sefial no oaabiae,
segdn guido apreciarse al comparar ésta, por ejeamplo, con la

de 5.92, antes Y despuds de agregar el agua deutersda. Por otro
1edo, en caso de haber agus libre en la solucién, pars el caso
del disolvents ODCli, deberia aparecer su sefial en 1.54 ppm;
estasgua 1ibre provéndrie del complejo, ya fuers como de agua

de hidratacién, de cristalizacién e incluso de coordinacidm {u-o
qus &l digolvesr el complejo hubliers sido movilisada del complsjo
y asf & cey como agua libre. La dnica sefial que se aprecia por
esa ﬂfn?u uns muy 4ébil a 1.25 ppm, debida a un contaminante
(grasa) y que estd bien identificada.
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[+] iones de los o8 Com os, Los complsjos entre
8 benzoilagetiluacetona y loa iones t La, Pr, Nd ¢ YD,
obtenidos dbajo las condicionss descritas, suestran caracterfisticas
que permiten considerar que som mononuclearss, triaguelatos y
anhidros, y las evidencias que as{ lo sefinlan son:

Andlisis Elemental : Buena correspondencia pars la relacién
: metal:ligants 1:3 .

Anflisis Termogravimétrice: No hay indicios en los teraogramas
‘que sugieran la pérdida de peso por
1la presencia de agua en los complejos.

Bspectroscopfa IR: No hay absorcién alrededer de 3400 cm™* que
sefinlara la presencia de en los complejom.
Absorcidn medis=-fuerte a 1700 cai'carmoterfstics
de grupos ceto libre en Ig,s wtyicetonatos
mononucleares.

Bapectroscopia ‘H BMN: No hay sefial atribuible a la presencia de
agua en la disolucién de CDCly, ya fuers
coordinada, o libre em 1la solutién.

Estos resultddos fo:miten proponer la férmule minima general pars
los complejos: In(Hbae)y; sin embargo, no permiten establecer la
forma de ooordinacidn los ligantes, ni el mfmero de coordinacién.
Aunque la estequiometrfa sugiere un l\‘é = 6, la experiencia sefinls
que éato no es definitivo, puaiendo ser el ndmero de ocoordinacién
mayor & 6 al formirse dfmeros o trimeros como sucede en casos
similares (2,76). '

acetilecetoneto mopoacuo de lanténido(I1l), In(Hdes)3s0Hy o

ca;_a_etoﬁﬁ%%ag. La tabla 6 sefiala algunas caracteristicas fisicas
Y solu e estos complejos.
Complejo Color  Punto de Fusién Solubilidmd

La(Hdse)3.0H; am. olaro 89~ 92°C (&) agua(d),BtOR(4),Me0H(4),
acet(a),CHoClz,6HC1

Pr(Hdsa) 3.0H2 verd. am. 89" - 91°¢C (d)_ igunl que el anterior
Fa(Hasa)3.0B; rom, am, 90°= 92°C (d) 1gual que el anterior
Yb(Hdas)3.0Hy am. imt. 89°- 91°C (4) - igual que el anterior

Abreviaturas: am. = amarilloj verd, = verde; ros. = rosede;
acet, = acetona; (4) = descompone

Pabla 6. Carsacteristicep Fisicas y Solubilidad de lom Complejos.
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W Los anfligis de metal pers los 4 complejom
asi oomo el de carbdén e hidrégeno pars ol de lantano, se amuestran
en la tabla 7.

% Metal %0 % H
Complejo cale. obs. calc. obs. oalc. obm.
La(Hama)3.0Hy 23,95 23.89 43.45 44.71 . 5.00 4.80
Pr(Hdll-):;.OHg 24.21 24.12

IMUMM)3.032 24.64 25.09

Table 7. Andlisis Elemental para los Complejos.

Para 1la férmula minima general propueste, h(nm&.mz hay
buena correspondencia con los resultados del anfliBis eimnhl,
y tal féroula minima es también consistente con los andlisis
que se describen més adelante.

Anﬂi.%u !omoﬁggrgga. Para este andlinip, las muestras fusron
calenta 1] empera ambiente hasta 500°C, A& una velooidad
de 10°C por minuto y en una corriente de nitrégenv seco con un
flujo de 40 mli/minute. Para los 4 complejos se chserva wn '
comportamiento muy aimilar y dste se muestira hasta cerca de

200°C, en la figurs 11 (pégins siguiente).

Les termogramas para los complejos muestran una pérdida continus
de peso desde 55°C, habiendo varios puntos de inflexifén a los
largo de las curvap que les Jda aspecto ondulado descendsnte. ia
primera infiexidn, que ccurre sntre 130'y 140°C, es zuy ténue

pero resulta interesante pues en ese momente los complejos

nan perdido airededor de 4.1% de peso; este cambio en la tendencia
de pérdida de peso podria corresponder al agotamiento de af-u
en ellos y representa coerca de 1 mol de H20 por mol de Ln(lidaa);y,
segin se indiom en la figure 1l; espec{ficamente, se tiene:

La(Hdas)1.0H2 : 3.10% de agus,
Pr(Haae)3.0H2 3 3.09% de agus,
Nd(Hdaa)3.045 ¢ 3.07% de agus y
Yb(Hdas)3.0Hy : 2.93% de agua.

El 1% excedente en el 4.1%, respetto al porcentaje que representa
1 mol de agua por mol de complejo pusde deherse & la simultdnea
descomposicidn de los complejos, como sucede con los complejos

de benzoilacetilacetona descoritos antes y que inician su
descomposicidn desde unos 75°C, por io qus en el punto de
inflexién estén acumulsdas las 2 pérdidas: de agua y productos

de descomposicidén del complejo.

Es importante mencionar squf que en :mlndon de lanténidos{ill)
similares a los presentes, y en los es se nk establecido la
presencia de agus coordinada sl ion central, se ba opservado



mediante andlisis termograviméirico, ésta finalige su
eliminacién en temperaturas qu,ﬂmiﬂ dentro del o de
110°a 150" ¢C ilo,vs,'n , ¥ que as{ se ha observado pars los
complejos In Hm)3.0 D .

Se mencionaba arriba que los termogramas presentan otros puntos

de inflexidn; sin embargo el siguiente que se observs,después del
que se encuentra s 130~140'C, ocurre s 250°0 con una pérdida de
peso en ese momento de 15% y que, de acuerdo al andlisis elesental,
ya no corresponderia a agua en 10?. couple joa.
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) J 11. Anflisis Termogravimétrico de los Complejos. Arribe

2 1a dereche se indics sl porcentaje que, en promedio,
representaris 1a pérdida de uns moléouls de Hp0 por melécula
de In(Hdsm)3 o+ ‘

Eapectrone Naspg. Le inestabilidad térmica de los complejos
pid @ realigacion de este andlisis.
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Wo Los espectros IR de los 4 conglodo-
obte 08 Bon muy parecidos entre s{, obaervdndose tan sélo
algunas varisciones en las frecuencias de aparicién de ciertas

bendag. En la figurs 12 se muestra el espectro de uno de los
complejos. ' '

En estos espectros hay 4 regionss que dam indicios impoftantes
acerca de la estructura de los complejos:

a) Regidn de los 4000 a 3100 cm*', Aquf ge observe uns banda
ancha, de intensidad media, centrada a 3380 cm** los cuatro
complejos; esta bende es carmcteristica de las vibraciones de
estiramiento O-E y que pars el caso presente corresponderias a
la presencia de agua an los complejos. Dado el tratamiento de
secado qus 80 did a las muestras (48 o més horas sobre pentéxido
de fésforo bajo vaoio) y que incluso en otros casos e suficiente
Para retirar agus coordinada en oou{leju de In(IXI) (74,76),
se infiere que el agua pressnte en los complejos no.ses -inplo

de hidratacidn y entonces es agua de coordinmeifm.
Téngase presente que. el agua coordinada en un complsjo continda
presentando los 3 modos de vibracidén del aguas libre (69) des
de los cuales me encuentran en la regién 3550=3200 om*y & los gue
debe gorrespondey la bands descrita s 3380 em™\. '

b) Begilén de los 1700 em~', Aquf apsrece una bands ancha, ds
intensidad media-fuerte, andloga & aquella descrita en los
complejos con bencoilacetilacetona y que invariablemente se
presenta en loa complejos mononucleares de 2,5 ~tricetonas y

se apigna & los-grupos ceto libres (no coordinsdos) que persisten
en los complejos (11,12,31,37,38,52,53,69,70). La presencia de
epta mefinl y su frecusnecia sugieren dos cosas: los comple jos
obtenidos son mononucleares, y los ligantes en loa complejos se -
excueniran predominantements en el sgtado tautomdrico ceto; ia
enolisscidén del carbonilo libre provocarisa que esta banda
apareciers hasta unos 50 a 100 om~', como sucede omn el 1 te
PuUro que se eacuenira predominantements dienolisede (29,67).

o) Régién de 1600 & 1500 cm'! . Se observan 2 bandas muy snchas

e intensas (los picos mdximos del espectro), centradms alrededor
de 1590 y 1510 om' para los 4 complejos. Bata regién es muy
parecida & la de los acetilacetonatos de In(IlX) (7,8) y de
iones transicionales 4 (69) asf como a la del complejo ‘
monopuclear de cobrs(Il) con disocetilacetoma; lo anterior no

es sorprendsnte dibidon la gran similitud que hay entre todos
log sistemas complejos mencionados; estaz dos absorcienss

se han asignado s las vibraciones >0m0: de los aniilos quelato,
y 0-0 ds los grupos ceto coordinados.

d) Regidén de los 420 a 360 cm*', Segin se geiialé en la discusién
de los espectros IR de los complejos im(Hbas),, las absorciones
por las vibraciones Ln-0 se nan looalissdo aldededor de 400 om*
en pistemas andlogos (70). ¥ara los complejos oon la
discetilacetons se observa una asefinl ancha y débil que se
resuelve en dos picos finos slrededor &e¢ 400 y 415 om™, y que
posibliemente corresponde & talep vibraciones.
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Los modos de vibraciém debidos sl agua coordinads en los
acetilacetonatos de meodimio(I1I), memo y trihidratado, se
encuentra a 630 y 670 cm™ , respectivamente (7)s Paxa ios
diacetilacetonatos que se vienen descoribiendo, en la regidin

de 700 & 600 ca™ se encuentrs una sefial Unioca, ancha y aébil,
alrededor de 650 om™ pars los cuatro complejos. Dada is similitud
entre estos complejos con los acetilacetonatos de n(I1I), entonces
es posible que $al absorcién correspondiera & los modos de
vibraocién del agus coordinada,

Is tabls 8 describe los espectres IR de los cuatro complejes, ¥
on olla se dun algunns asignaciones tentativas.

frecusnois (em™)
La Pr Nd o Absorcidn asignecién referencias

3380 3380 3380 3380 E-men Jou 69
3060 3060 3060 3060 D-an Vou <=t 67,2

K-ag
2010 2910 2010 2910 Ny Voo 67
WP=an

1000 A% 1993 153w Vo ver taxts

4 i .
1509 1509 1510 1512 aF-an Ve Vssro  T911012,57,68
WM45 1445 . 1449 14T  wl-ho
1405 1404 1408 1404 mi-an Sois 35,67, 78

1353 1353 1353 4353 r-ag
1.295 129 1295 1295 m '} Ve s 1,69,72

N-ag
115) 1X%2 1153 1152 N-ag
1010 1014 1013 1032 N-an Hengy
955 955 95 955 M-an
891 32 333 896 N-ag |
803 804 803 804 M-ag Frml
760 165  T70 o0 Fes) bl 7a2,m
642 645 647 655 Dan Hp0 ooord. 7 7

999 600 600 600 N-ag

567 572 571 575  Dwag

515 517 556 ° 520  N-ag

gow i a8 e

394 397 399 405  D-eg } n-e 1,70,72

Abreviaturas: ver phginma 44

%abla 8. Absorciones en el infrarrojo para los 00!210 o8
in(Hass)3.0Hp, y slgunas ssignaciones tentativas,




W. El espectro de resomancis magnética
zra ca del complejo de lantano se muestra en la figura 13.
quf también las pefinles son muy anchas como consecuencis del

¥ya comentado wﬂm residual en sl complejo por impuresas
de otros lantdnidos paramagnéticos. '

Tomando como referencia los desplazamisntos obmervados pars la
discetilacetona cuando se coordina al di0(II) para dar ol
complejo mononuclear Pa(Hasa), (38) ogo del complejo de
lantano que se viens discutierido, se pueden asi algunas
sefinles de acuerdo a como se deseribe em la tablas 9.

, Desplasaniento
Desplazaniento Integral Asigoncién Batimado
5.28 ppm T4 Dy M 5.4 ¥ 5.2 yespect.,
4.91 P 2.2 ct i 5.0 ppm
3.29 ppm 11.8 C y Hp0 coordinada 3.4 ¥ 3.28 respect.
$.22 ol A,B,A' 7 B'  1.9,1.9,2.1 ¥ 2.2

fabla 9. Asignaciones pars las sefiales del espectro 'H REN
del complejo de lantano(III) con la dimcetilacetona,
obtenido en CDCljy & temperatura ambiente

La sefial que aparece fuers del campo, & 13.54 ppm, pertensce al
protén endlice de la forma tautomérioa enol del complejo.

La deseparicidn de sefinles en el espectro de la figure 13 dug:ll
de agregar sgue deuterads a 1l solucién, se debe a la formsci

de un precipitado a partir del e;:gloio; las Aébiles sefinles

que persisten en el espectro despuds de 1la adicidm de D20 pueden
deberse, en parte, & impureges o & productos de disociamcién ded
complejo ¥ que se han observado en complejos similares (8,79).

' Pussto que no se observa sefial & 1.54 ppm debidse a sgus libre,

el agua debe continuar coordinada al ion central y entonces

su sefial debe estar alrededor de 3.28 ppm, segin se indicm en la
tabla 9. Al igual que on el caso del estudio H BRMN del complejo
La(Eban), dimcutido antes, aqui también se presents una sefial
.u;u.d a 1,25 ppm, y que 88 debida a un-.contaminante adquirido
durante el proceso téonico de obtencidén del espectro (grasa), ¥
no & agua libre en la solucida,

8. Los complejom entre
a Yy 1l)1 s Pry N4 ¢ YD, obienidos
bajo las condiciones que se describieron, muestran caracteristicas
que permiten consideray gus son mononacleares, tris-quelatos y -
monohidratedos, con la férmula minima genersl ln(Hdaa)3.0Hp. las
evidenciaes que ssf lo sefinlan son:

Anflisis Elemental: Permite estableocer 3\1. 1a relaocidn
‘ . ) . medal:ligante es 1x3.
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Andlisis Termogravimétricos Los term sugieren la presencia
de 1 mol agua coordinads por mol

Baspectroscopf{a IRs Absorcién de intensidad medis a 3800 ca™t
caracteristica de los modos de vibracién 0-H
del agua. Absoreidén de intensidad media-fuerte
a 1700 ca~t, tipica de los grupos ceto libre
onp,& «tricetonatos monomucleares. ‘

Espectroscopia 1y RMN: Se observan ssfiales que sén congruentes
con la forme monomuclear de coordinacién
de la diacetilacetons, y se inflere la
preassncia de una mefial que corresponde
a agua de coordinacidm. :

La estequiometrfe de los 4 complejos sugiere un mimero de
coordinacién general de T, y aunqus éste es un tipico ndmero

de coordinacidn pars complejos de In(IIl), no de descartarse
que sste fuera mayor al formarse dfmeros o ros, de uns
maners similar a como ocurre en S-dicetonatos y otros couploion
de In(III) (2,76)e Por sjemplo, la dimerisacién y trimerisacién

en g-dicetonatos oourrs panera que musstran las sigulientes
estructuras:
g0 0 %
Q /8- ~0 O"\O...__\ /.—--O/"O
/I.n‘\- /l' — 0 \(- "m"‘O'\/ (ref. 76)
DN ST
o./ o_o 0 o 9 0 o\°
C. DISCUSION

Los resultados sgul obtenidos, aunesdos & los previamente obtenidos
gor Cea y Real (11), permiten establecer que en las ‘c.s ~tricetonas -
os grupos fenilo termineales tienen una influencia definitiva en

el caracter snhidro de los complejos con los iomes Im(III), al

menos con Tespecto & los grupos metilo terminales, de 1o nisma

manera que se. encontré para los complejos de cobre(XX) con la

misme serie de ligantes: bengoilacetilacetona, diacetilacetona

y dibvenzoilmetano (12).

Los acetilacetonatos de ILn(III), andlogos de los complejos que
aqui se viensn discutiendo, han sido ampliamente estudiados desde
la adoada de los cincuentas, y es bien comocido su caracter
hidratado.y la gran dificulsad de llegar & loms complejos aphidros
correspondientes (6-9,75 32).'80 sugirié que, dado que los
acetilacetonatos forman i ilmente complejos hidratados,

podrfa esperarse que los andlogos A-dicetonatos substituides con
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grupos voluminosos (aquellos derivados de 1la acetilacetona donde
se reemplazarsn 1los grupos metilo terminales por otros), podrfan
impedir estéricamente la unidén de H,0 al micleo metdlico 9).
Este hipdtesis se puso & prueba, y mediante el empleo 8de
ligantes "estericamente apifiados®™ del tipos -

A O

dipivaloilmeteno benroilpiveloilmetano

se llegd, efectivemente, a la obtencidn de S-dicetonatos
ephidros de Im(IXI) (80,81). Sin embargo, también se llegé a
un hecho que resulta sorprendente, sobre todo al considerar
log resultedos obtenidos en esta tesis: a los grupos fenilo
se les considera voluminosos, sin embargo, el dibenzoilmetanos

N

DBM = Hdbm

da lugar a complejos hidratados del tipo Im(dbm),.O0Hy (6,77).
Esto significa que los grupos fenilo, por a n].%u. son

insuficientes para impedir estéricamente el acceso de moléculas
de agua & la esfers de coordinacién de Ln(I11) en A-dicetonatos.

Se plantea, entonces, ls pregunta: ide que manersa influyen los
grupos fenilo en los 1 & =tricetonatos de In(III) para que
eston semn anhidros? respucsta & esta pm{n tambidn debe
explicar el porqué un solo grupo fenilo te es suficiente
que se llegue & un complejo anhidro, como es el caso de
os benzoilacetilacetonatos de In(I1l).

La expiieacién de este comportamiento dede radicar enm la
presencia de un grupo ceto libre por osda ligante coordinado
en los f’s -tricetonatos monomucleares, y que estd ausente en
los p-~dicetonatos andlogos. Asi, para el caso de los conglojou
ocon la(II1), los 3 grupos ceto libres se encuentran en la
proximidad de la esfera de coordinmcién del micleo metflico,

y el oxigeno de cnda oeto debe cresr una stmésfera electrénica
en ess regidn, y seria data la que impediria sl ingreso ds

moléoculas de agus
R
5’)
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Sin embarge, hay un problemsn: los tres complejos mononucleares
de Ln(1Il) que me vienen discutiendo tienem grupos ceto libres,
independientemente de que los grupos terminsles sean fenilo

o metilo, y entonces, los tres deberian ser anmhidros.

Se recordarf que la espectroscopis IR sefiale gue, en el estado
sélido, los complejos In(Hbsa)3 y Imn(Hdas)4.0H, se encueniran
en el eatado teutomdrico cetoj este estado tnu%ou‘r&,oo gomit.
qus la parte libre del ligante en el complejo tenga posibilided
de girar libremente sobre el eje del enlace al metilenos

y entonces, existe la posidbilidad de qus el oxfgeno de cads grupo
ceto se aleje con su atmésfera electrdnica lejos de la esfera de
coordinacién del ion In(III). 31, por otro lado, les complejos
se encontraran en el estadoe tautomérico enol, ci motileno de la
perte libre del ligante serfia entonces. un mstino,y come
consecusncia se ob :Lgar.(l a que ess parte libre estuviera
coplanar com el anillo quelato, impididndose la libre rotacién.

Aunqus la posibilided de libre rotaciém estd latente , los
tres complejos de In(III), aqui sf, lo voluminoso de ;oa grupos
fenilo impediria tal rotacién (o al menos la limitarfa) y como
consecuencia persistiria la atméafers elecotrdnice de los
oxigenos de los grupos oeto libres,en la preximidad de la esfers
de coordinacidén del ion central, que a su ver impedirfa el
ingreso de moléculas de agua en ésta. En camdbio, los grupos
metilo tendrian mucho menos problema para situarse en srontes
planos de la molécula, dentro del eje de rotacidn, hesia quiszds
ilogar a intercembiar su posicién con la del grupo carbonilo

ibre:

Hn o

H." N
et b o Cadnd Ao
N gy o
10 B

De hecho, sme plenteado tal rotacidén del grupo acetilo terminal
en el ossoc de un complejo mononuclear de cobre(ll) con el
derivado monometilado de la dimcetilacetonn (ref. 37; ver
pégina 22 de esta temis),Este ragonamiento implicaria, por
aupuesto, 3:. para el caso de los complejos Ln(Hbas)3, iIa

- goordinacién deberia ser por el lado mis ceroano al grupo
metilo terminal pare que de esta maners el fenilo quede Bsobre
el gmpo ceto no coordinado.
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Pinalments, debe mencionarse qus, quizds sunado al posidble
efecte utzrioo que ejercieran los oxf{genos de los grupos ceto
1libres sobre la esfera de coordinacién de ILa(IlI) para dar lugar ..
& complejos anhidros, no deberis excluirse también un clerto
sfecto estérico de los fenilos terminsles pars contribuir a

désto, particuiarmente si se considera el conoecido carscter
hidrofébico de tales radicales.

CONCLUSIONES

1. bos complejom entre los iomes La(IIX), Pr(III), N4(III) e
Yu(III) ¥y 1los ligsantes benzoilacetilacetona
diacetilacetona, tienem férmins ninimss generales:

In(Hbea) 3 y In(Hasa) 3.032

respectivememte, y ésto debs ocurrir sl resto de los
iones In(III), con 1a posible excepeién de Lu(III).

2, Tales eatequiometr{as no necesarisments implican que estos
complejos tuvieran los correspondientes mimeros &¢ coordinaciém
6y 17, con las sstructuras mds comunes pars ellos, pussto qus
estos complejos podrian ser diméricos o triméricos. :

3. E1 earacter anhidros de los complejos In(Habva); (11) ¥
In(Hbas)y podria- depender ds los:requerimients estéricos
de los pos fenilo terminales sobre los ligantes y la
concomitante dificultad de movilisacidm, por rotsoidn, de
los oxigenos de los grupos ceto no coordinados, lejos de
1a eofera de coordinacién de Im(IIl), babiendo quiszds
también cierta influsneis del caracter hidrofébico de tales
fenile terminales., . ) .
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