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INTRODUCCiON 

Descle haee tiempo se ha venido desarrollando el estudio de sa les y 

complejos del ion uranilo para establecer c1aramente la naruraleza 

de las uniones uranio-oxigeno en dicho oxocation. Asimismo, la 

geometria del agrupamiento ha sido objeto de amplios estudios es

pectroscopicos y de difraccion. Por otro la do, la comparacion de 

105 derivados de un mismo tipo, en ocasiones ha Ilevado a resul

tados que no han podido ser generalizados. 

En este trabajo se ha tratado de encontrar una correlacion mejor 

fundamentada entre las ca racteristi cas de un grupo de ~ -dicetonas 

y otros compuestos similares, todos ellos agentes quelatantes biden

tados, por un lado y la naturaleza de la union y la geometria del 

ion uranilo por otro lado. A pesar de que la mayoria de 105 com-

puestos estudiados ya se encuentrcn reportados no se han correlc -

cionado los resultados entre si. AdemCis, se describe aqui por pri

mera vez un nuevo derivado asi como algunos de ios espectros en 

el infrarrojo, algunos espectros Raman y algunos espectros de Reso

nancia magnetico-nucl ear. 

Se considera de primordial importancia la realizacion y divulgacion 

de trabajos, que ademas de reeolectar y correlacionar datos aisla -

dos sobre un tema especlfico, contribuyen tambien agregando "ue -
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vos compuestos y nuevas tecnicas al estudio puramente bibliografico1 

sobre fodo cuando el resulfado final cia lugar a una tesis en idioma 

espai'lol. 

Finalmente, al esfablecerse la cooperacion entre dos palses en el 

campo de la jnvestigacion, especialmente en aquellos compos poco 

desarrollados, se obtienen resulfados mOs satisfacforios, se evita la 

duplicidad y se empl ean mejor los recursos economicos. 
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11.- PARTE TEORICA 

2.1.- LA ESTRUCTURA DEL GRUPO URANILO 

El problema de dedicir si el ion uranilo se dispone segun un modelo 

lineal 0 angular (fig. I~ puede discutirse a la luz de los antecede!! 

tes proporcionados por la espectroscopia Raman e infrarroja. En un 

estudio cl6sico, Conn y Wu I tratan de resolver este problema; pora 

IQ cual se basan en los modelos de la fig. I y los valores de las 

Tablas I y 11. 

4---6 ~ 

A A A 
~f V2 ~3 

Figure I 

Este diagrama (fig. I) proporciona los dos posibles modeios, junta-

mente con las asignaciones de las frecuencias correspondientes; en 

tanto que en la Tabla I se asignan los valores numericos de estas 

frecuencias y el comportamiento que, tanto frente 01 infrarrojo co-

mo el Raman tendran ambos modelos, segun un an61isis teOrico pri-
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mero y a continuacion 105 valores obtenidos experimentalmente (tabla 

11 ). 

Tabla 

Comportamiento del modelo lineal Comportamiento del modelo 
angular 

I.R. Raman I.R. Raman 

\) (860 cm-I) lnactivo Activo Activo Activo 
1 

\) (210 cm -I) Activo lnactivo Activo Activo 
2 

-I Activo lnactivo Activo Activo \) (930 cm ) 
3 

Tabla 11 210 cm-I 930 cm-I 

Raman Fuerte Medianamente fuerte No se encuentra 

I. R. Debil No se observe Muy fuerte 

La frecuencia \) i800-900 cm -I) corresponde 01 alargamiento y acorta

miento simetrico de la molecula. La \) 1(850-1000 cm -I) tiene que ver 

con el acortamiento y estiramiento de tipo asimetricoi en tanto que -

10 \) (200 cm-I) corresponde 0 la frecuencia de doblamiento de dicha a 

molecule. 

2+ 
Si se considera que el grupo U0

2 
es lineal, puede verse, de acu~ 

do con el diagrama I que uni cemente uno frecuencia v 1 (860 cm -I) 
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deberra aparecer en el espectro Raman. Se han encontrado dos 

lineas a 860 cm-I y 210 cm-I. Adem6s, un model~ lineal no da 

absorcion en el infrarrojo correspondiente a la frecuencia \) 1 (860 cm -I) 

ya que es inactive en el infrarrojo. La presencia de las dos li-

neas Raman y la aparicion de una banda en el infrarrojo corres-

pondiente a 'J 1 (860 cm-I) son ambos contrarias a IQs reglas de 
i 

seleccion que gobiernan las moleculas lineales simetricas y de este 

modo el modelo lineal es inadecoodo. 

Si se supone que el grupo U0
2
2 

+ es angular, las frecuencias fun

damentales deberan aparecer tanto en infrarrojo como en Raman. 

La frecuencia 'J a' la cool se ha identificado a 930 cm -I, no se 

ha observado en el espectro Raman y en realidad podria esperarse 

que fuese debi I; de modo que esta discrepancia no debe ser tornado 

como significativa. El acuerdo en el infrarrojo para las bandas en 

860 cm-I y 930 cm-I es completo. Por estas razones las evidencias 

apoyan un modelo de tipo angular. 

A traves del examen de una veintena de sales de uranilo en polvo, 

M.M. J. Lecomte y R. Freymann2 han confirmado los resultados de 

Conn y Wul, que senalan la presencia de bandos cercanas a 850 y 
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_,. 2+ 
920 cm , CXJracteristicas del grupo U0

2 
• Adem6s, han sugerido 

la posibilidad de aplicacion de tales valores a la bGsqueda de 

grupos U0
2 

en una molecula. 

Satyanarayana3 · concuercb con Conn yWu; pero a diferencia de 

estos, la linea simple a 210 cm-I que aparece en el espectro de 

Raman se resuelve en un dobiete de lineas muy cercanas. Ademas, 

la intensa linea a 865 cm-I esta acompaiiada par otra debil cuye 

frecuencia de desplazamiento se estima como 853 cm-I. 

Si el enlace entre los iones UO/+ y CI- en el cloruro de ura -

nilo es electrovalente no deben aparecer lineas Raman y tadas las 

frecuencias observadasdeben atribuirse 01 grupo uranilo. La pre -

sencia de componentesadicionales para 'tI\yvasugiere que la di -

so cia cion de la sal puede ser incompleta. 

El h h I 2 + ~ ·1" ec 0 que e ion U0
2 

de tres Ineas Raman principales, es 

indicativo de una estructura de tipo angular como la de H
2
0, 

Por otra parte, los datos cristalogrOficos de rayos X indican que 

4 2+ 
. en sales de uranilo solidas y uranatos metalicos , el ion U0

2 
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es lineal. 

" 2+ 
El analisisde"los resultados anterioressugiere que el ion UO en 

2 

solucion es angular I conclusion que es avalada por las medidas 

aportadas por el espectro infrarrojo, en el cuel la frecuencia \) 1 ' 

prohibida en un modelo lineal, siempre ha sido observada. Tanto 

Crandal15 como Satyanarayana estiman que el ion podrla ser lineal 

en solucion y que la aparicion de frecuencias prohibidas en el es-

pectro podria deberse a fuerzas localizadas. Algo muy similar a 10 

que ocurriria si se reemplazara una de las seis moleculas de ague, 

que rodean la estructura cristalina de U02F2, por un anion com

plejo.Este anion polariza el enlace U=O en diferentes extensiones 

dondo origen a un campo asimetrico, el cuel, a su vez, provoca 

cambios en 10 polarizabilidad del ion U02
2T 

durante las vibracio-

nes osimetricas y de doblomiento, siendo estas ultimas 105 mCs sen-

sitivos 0.1 efecto. Los frecuencios \) aY \) s son, por esta razon, ob-

servodas en el espectro Raman, siendo la frecuencia de doblamien-

to 10 mOs intense y 0 10 vez dobl emente degeneracla. 

Con el objeto de verificar la hipOtesis anterior, Sutton
6 

realizo 

mediciones con cyuda de la espectroscopla Raman de (a) c1oruro de 
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uranilo soturado; (b) cloruro de uranilo soturado con acido clorhi -

drico; (c}cloruro de uranilo saturado con cloruro de calcio; (d) clo

ruro de uranilo saturado con U0
3

, y (e) nitrato de uranilo sotura

do. 

pebido a la baja dispersion del instrumento, no pudo Sutton resol-

ver la frecuencia \J a a partir de la linea de excitacion, aunque su 

presencia es evidente en todos los espectros. En 10 que respecta a 

la frecuencia \J 3 su aparicion es bastante notoria, aumentando su 

intensidad en el orden: (b), (c), (e), (d), esto es, en el orden de 

aumento de iones complejos. 

En general, los resultados esron de acuerdo con el concepto de un 

ion lineal distorsionado por campos locales fuertes. 

L. Sacconi, G.Carotti, y P. Paoletti7 con el objeto de obtener 

mayor informacion acerca de la estereoqulmica del grupo uranilo 

y SU poder de coordinacion, investigaron el espectro infrarrojo de 

complejos de uranilo con acetilacetoria, benzoilacetona y dibenzoi 1-

metano, cristalizados con moleculas de agua, amoniaco 0 piridina, 

ademCis de sus estados anhidros. 
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El examen de ros complejos, conteniendo Qgoo, amoniaco 0 piridina 

de cristalizacion, muestran una banda muy intense alrededor de 

910 cm -I cuyas posiciones son las siguientes: en los complejos de 

acetilacetona se encuentran entre 925 y 910 cm-I, en los de ben -

-I zoilacetona alrededor de 910 cm y en los de dibenzoilmetano en-

tre 913 y 900 cm -I. Esla vibrocion puede atribuirse a\)3' En los 

(:omplejos de acetj lacetona se presenta una segunda banda, de baja 

intensidad, en la region comprendida entre 830-828 cm -I. Si se le 

compare con los espectros de los compuestos de U0
2

(OAc)2 2H
2

0 

y U02(N03)2 6H20, se ve que en estos ultimos, ademCis de la 

bando \) 3' se observo otra de muy bajo intensidad a 864 y 836 cm-I 

respectivamentef 10 cool es atribuich a 10 vibracion \) 1 del grupo 

uranilo. 

Debido a la complejidad de los espectros de uranilo de benzoil -

acetona y dibenzoilmetano y a la presencia de absorciones mCiximas 

de los Hgandos en 10 region comprendida entre 860-830 cm-If no es 

posible establecer la presencia de la banch \) 1 • 

Los complejos anhidros de benzoilacetona y dibenzoilmetano mues -

tran dos bandas coda uno: a 915 y 887 cm-I y 920 y 886 cm-I res-

pectivamente • 



El aoolisis de los espectros en el infrarroio de dos muestras de este 

ultimo, las cooles fueron obtenidas par doble recristalizacion del 

hidrato a partir de benceno y ligroine una de ellas, y por des hi -

dratacion bajo vacio del Pfoducto hidratado la otra, muestran ser 

practicamente iguoles. 

Estas des bandas pueden otrlbuirse alas frecuencias vibracionales 

\) 3 \) pebe destacarse, no obstante, que: {a} la separacion entre 

las dos frecuencias, 28 y 34 cm -I r:espectivamente para los comple-

jos de benzoilacetona y dibenzoilmetano t es aproximadomente la 

mitad del volor teorico de 70 cm-I; (b) la teoria predice que la 

intensidad de \) 3 debe sar mucho mayor que la de \) 1; en tanto que 

en estos compuestos se eflcuentra que ambos bandas son practicamer.!. 

te de igual ini'ensidad. Uoo explicacion de este hecho puede enco!!, 

trarse en la modificacion que experimenta el campo crisll:dlno en 

los complejos anhidros. En estos compuestos I en reaiidad, ei media 
. 2+-

ambiente del grupo U02 as un tanto diferente y as probable qoo 

en ausencia de moleculas de ogoo, amonioco 0 piridir.a en el cris-

tal, 105 grupos aromaticos de los ligando! esten mas cercanos al 

grupo uranilo. Por esta razon, as concebible que !a interaccion de 
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estos grupos org6nicos con el grupo uranilo pueda cambiar la confi

guracion 0 influenciar la polarizabilidod del U02, alterando las 

posiciones y las intensidades relatives de los mOximos de absorcion 

105 cooles se desplazon a mas altos frecuencias, 887 y 886 cm-i 

respectivamente. Un cambio similar se observa en el espectro de 

sulfato de uranilo trihidratodo cuando se le somete a ladeshidre .. 

tacion. 

Sobre 10 bose de estos resultados ninguno conclusion definitive 

puede postularse acerea de la forma del gfUpo uranilo en los com

plejos ya seFiolodos. Estos resultodos, probablemente, pueden con -

siderarse como concordontes con el concepto de un gfUpO uranilo 

casi lineal distorsionodo por un campo loealizado fuerte, princi -

palmente en el case de los complejos anhidros. No obstante, en 

este ultimo caso no puede excluirse la presencia de ~~ forma an-. 

gular para et radical uranilo. Incluso se ha sugerido una explica -

cion alternative para los cambios que ocurren cerea de las 11 I-L 01 

deshidratar los complejos hidratados de dibenzoilmetano, benzoiloce

tone y sulfato de uranilo. Se pienso que la remocion de una molecule 



de agua coordinada podria permitir a un 6tomo de oxigeo", de un 

grupo uranilo, coordinarse a un 6tomo de uranio de otro grupo 

uranilo, como en la Fig. 2. Esto, sin !ugar a dudas, altem las 

frecuencias de U0
2 

y las intensidades de enlace, en tanto que 

retendriCl la estructura lineal 0 no lineal del grupo. 

o 
I 

O-U-O-u 

Figura 2 o 

2.2.- EL ENLACE METAL OXIGENO Y SU ANA-LlSIS A TRAVES 
DE LA ESPECTRillcOPIA EN EL INFRARROJO 

En tades les estudios de esp<!ctroscopra infrarroja relatives al cam

bio de! metal en compuestos quelatodos con 8 dicetonasS, ocetil -

'I d' . t I' d 9 , '.,.! 'I' 10 acetone-eh en lamlno y compues os re aClone os y oc",-,o axa leo I 

se senala 01 desplazamiento de la banda de carbonilo come un 

efecto de diche cambio. La asignacion de 10 vibracion C"O fue 

lIevada Cl cabo emplricamente. Debe seoolorse que res CClsi imposi-

-I 
ble Clsignar bandas, entre 1600 y 1400 cm I en compuestos qIJela-

lodes memlicos de 13 dicetol"K'ls ya que los erdenes de union de bs 

enlaces <::0 )' C=C son similare!!i y ambos absorben en la mislm ~ 
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region y sus posiciones relativas son sensitivas al cambio del metal> 

Las frecuencias vibracionales de acetilacetonatos de Co(III), 

Cr(lll), Fe(lIl) y AI(III) junto con !as de Cu(ll), para el cue I ya se 

habian hecho las asignaciones teoricas mediante la teor!a perturba

cional, son analizodas por Nakamoto y colaboradoresll • De acuerdo 

con dichos estudios, las bandas entre 700 y 400 cm-I y 1600-1400 

cm -! son sensitivas a la natura leza del metal. Los resultados de los 

calcules teoricos muestran evidentemente que\J.y \In¥arian de 

acuerdo a la nc:rturaleza del metal y que se desplazan a mOs altos 

frecuencias a medida que la constante de fuerza del enlace M-O 

aumenta (Tabla IV). 

iablo III 

Mesa, distancia de enlace y.constantes de fuerzo de acetil-aceto
natos de metoles rrivolentes. 

Metal Peso atom. Distancia M-O Constantes de fuerza 
(AO) (loS dinas/cm) 

. K(M .. O) K(C .... O) 
Co(lll) 58.94 1.95 2.40 6.70 
Cr(l!l ) 52.01 1.95 2.30 6.70 
Fe(lll ) 55.85 1.95 1.65 6.70 
AI(III) 26.98 1.90 2.60 6.80 
Cu(ll) 63.54 1.95 2.20 6.90 

,~ 
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Ademas, la mOs alto frecuencia en la region entre 1600-1400 cm-I 

es asignada a la vibracion longitudinal \J a{aproximadamente 75% de 

vibracion longitudinal de C-C mOs 25% de· otros modos vibraciona -

les longitudinales de C-O). La segunda se asignaa \J 1 (aproximada -

mente 75% de vibracion longitudinal de C=O mOs 25% de vibracion 

_ longitudinal de C=C) y es mOs sensible Cl un cambio del metal que 

la vibracion \J s- En la tablo IV, las constontes de fuerza de enlace 

de M-O para 105 complejos de CO(lII) y Cr(lU) son mayore~ que la 

correspondiente 01 complejo de Cu(ll)i en tanto que con los K(C=O) 

ocurre totolmente al reves o Este resultodo deio ver que en los pr! -

meros complejos, 105 ardanas de union del enlace M-O son re Ioti .. 

vamente altos, y 105 de enlace C=O bastonte bajos. 

El hecho de que la mOs olto frecuenda (\) El) !SS la corresponoiente 

a la vibracion longitudinal C=C y no a la \}1 (C=O) as dificil pre

decide sabre bases empirioas. Sin embargo, esto resulta re6rioamen

ta razoncble porque: 

I) 105 Ordenes de union del enlace C=O esmn considerablemente 

disminuidos en si anillo quelatodo '11 

2) 81 aeoplcuYiiento entre dos models vibl'odoooles reiativamentl! ais

fados.. coma 10 son las de los enlaces C=O, es debiii en tanto q~ 
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el de los dos enlaces C::C ~ es relativamente fuerte. 

La busqueda de una relacion entre el espectro infrorrojo y la esta -

bilidad de complejos metalicos ha sido un problema de considerable 

interes. Bellamy y Bronch l2 han demostrado que existe uno relacion 

lineal entre la frecuencia vibrocional longitudinal del earbonilo y 

las constantes de estabilidad para una serie de salicilaldehidos me -

talicos, aunque, esto relacion parece no cumplirse cuando se utilize 

acetilacetonatos met6licos. Por su parte, Holtzclaw y Collman l3 y 

West y Rileyl4 postulan que el orden de las frecuencias vibrociona -

les longitudinales del carbonilo corresponde al de les estobilidades, 

si 10 freclJencia mOs alto cercana a 1600 cm-I 6'S) es seleccionada 

como I::: banda de vibrocion longitudinal C.!..!..!.O, sin embargo los 

c6lc:ulos indican que 10 vibracion longitudinal es la correspondien-

te al enlace C-'-'-' C. 

El orden de las frecuencias de ~S para una serie de acetilacetonatos 

divalentes
l2 

es: Pd < Cu < Zn < Ni < Co, y el de sus constantes 

de estobilidad obtenidas a traves de titulacion potenciometrica: 

Pd » 
27.1 

Cu > 

14.93 

Ni > 

10.38 

Co > 

9.51 

Zn 

8.81 
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De este modo, con ex.cepcion del Zn, la frecuencia v e decrece a 

medic!a que la constante de estabilidad aumenta. En general, sin 

embargo, el espectro en la region de 105 carbonilos es mOs compli-

codo que aquel de las zonas de mOs baja frecuencia en donde apa-

rece la vihracion longitudinal (v 6). Con estos antecedentes, parece 

razonable comparor la frecuencia vibracional del enlace M-O 0 su 

constante de fuerza con la constante de estabilidad de un compues-

to dodo. En una serie de acetilacetonatos de mefales trivalentes 

(Tabla IV) se comparan 105 vclores de 105 frecuencias de vibracion 

longitudinal de M-O con ku consfanf'es de fuerzo correspondientes. 

Tabla IV 
AI > Co > er > Fe 

v cm-I 490 ~ 459 434 6 

K(M-O) (I05din/c;m) 2.60 2.40 2.30 1.65 

mismo orclen se obtiene para 105 complejos de oxalato de estos mismos 

metales. Para una serie de acetilacetonatos de metales divalentas 

Tabla V 

-I 
v 6 cm 

Pd 
464 

> Cu 
455 

> Ni > 
452 

Zn I'<:l Co 
422 422 

2.65 2.20 2.05 1.50 1.50 
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De este modo, el orden de la frecuencia v 5 0 la constante de fuerza 

de M-O es el mismo que el de las constantes de estabilidad previa _ 

mente vistas. Ya que la magnitud de los desplazamientos de las fre _ 

cuencias, ~o concuerdan con las diferencias de las constantes de es _ 

labilidad, obviamente no hay un acuerao coontitetivo. Puede, sin 

embargo, obtenerse una relacion de este tipo entre el espectro y ClI _ 

gun factor termodinamico, s1 la constante de fuerza de M-O se com _ 

I • 
para COl'! la entelpia ~ HML de la reaccion: 

[
M2t + 2 [L.1 aq ;=[M2'- L2] aq 

La constante de fuerza de la vibracion longitudinal de M-O es consi-

derada como la unica medida espectroscopica para este propOsito, ya 

que no es funcion de la masa ni la distancia de enlace, como 10 es 

la frecuencia. El calor de reaccion para la formacion del enlace M-O 

a partir del ion met6lico libre y el anion, actoondo como ligando li-

bre, es la mejor contided con la coo, comparar la constante de fuer-

za de la vibracion longitudinal de M-O (T abla VI). 

Tabla VI Co AI Zn « Cu 'R::! Ni 

~ HML (Kcal/mol) 4S.S 48.3 66.7 68.7 

K(M-O )(IOSdinas/cm) 1.50 I.SO 2.05 2.20 
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Es bien conoeido
l5 

que algunos acetilacetonatos metalicos forman 

compuestos de adicion con agua, piridina y otras bases debiles. El 

enlace en este tipo de compuestos puede producirse entre el atomo 

bOsico de la molecula donadora y el ion metalico central. Si la 

coordinocion ocurre, como se insinUa anteriormente, debe esperar-

se desplazamientos notorios en las frecuencias de las bandas de 

vibracion longitudinal del enlace M-O (V IS). 

Losresultados proporcionodos por los c6lculos del metodo perturba-

cional enlistados en la Tabla VII indican que la formacion del 

aducto de piridina provoca un decrecimiento no solo en la cons _ 

tante de fuerza de Ni-O; sino tambien en las de C=O y C=C. 

Tabla VII /lklsa, Longitud del Enlace y Constante de 
Fuerza 

Masa del meta 1 
(peso atomi co) 

M-O 
Constante de fuerza 

(105 dino/cm) 
Compuesto 

Ni (acac)2 
Ni (acac )~(piridi no)2 
VO(acac12 
VO(acac>2piridino 
U02(acac~ 
U02(acac~ H20 
U02(acac >2pi rid; no 

58.69 
58.69 
50.95 
50.95 

238.07 
238.07 
238.07 

distancia 
(A) 
2.05 
2.05 
1.95 

- 1.95 
2.30 
2.30 
2.30 

K K 
(C=O) (C=C) 
7.65 5.35 
7.50 5.27 
6.94 5.16 
6.95 5.16 
6.78 5.46 
6.78 5.42 
6.76 5.59 

K 
(M-O) 
2.05 
1.78 
2.88 
2.37 
1.65 
1.48 
1.62 
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El cambio mCs notable se obselVa en la constante de fuerzQ de- la 

5 
vibracion longitudinal de Ni-O, la cue I disminuye en 0.27 x 10 

dinas/cm. Este cambio tan marcada-.proporc:iona una buena eviden:" 

cia del enlace de coordinacion directo entre el metal y et atomo 

de nitrOgeno en la piridina. Es posible que en el compuesto de 

adicion el metal tenga una configuracion octaedrica con las dos 

. moleculas de piridina en posicion trons. 

La comparacion del espectro infrorrojo de bisacetilacetonato de oxo~ 

vanadio (IV) con el de sus respectivos compuestos de adicion con 

piridina y metilamina, asi como con el de bisaceti lacetonato de 

Cu(II), muestra que la banda intense en 995 cm-I, del complejo de 

acetilacetonato de vanadilo, sedebe a la vibracion longitudinal de 

V=O en- -el grupo oxo. Por su parte, la frecuencia de vibracion 

longitudinal del enlace coordinado V-O se encuentra a 480 cm-I. 

La banda de vibracion longitudinal de V=O a 995 cm -I en el ace

tilacetonato simple es desplazada a 964 cm-I en el compuesto de 

adicion con piridina. Ya que a la bonda de 964 cm-I le corres -

ponde una constante de fuerza de 8.49 x 105 dinas/cm y, a su 



No. 20 

-I 5 -
vez, se estima la de 995 cm en 9.04 x 10 dinas/cm; es evidente 

que la adicion de una molecula de piridina en el enlace V=O trae 

consigouna disminucion de la constante de fuerza en 0.55 x 105 

dinas/cm. Un fen6meno similar se cOserva con la frecuencia de la 

vibracion longitudinal de V-O cuando se comparan los valores de 

acetilacetonato de vanadilo (480 cm-I) con la de sus correspondien

tes compuestos de adicic5n, p. ej. con piridina (463 cm-I). Este 

cambio corresponde a una disminucion de la constante de fuerza de 

0.51 x loS dinas/cm. Este marcado decrecimiento 5ugiere en forma 

definitiva la formacion de un enlace fuerte- entre el Citomo central y 

el nitr6geno como donador. Es factibJe que un cambio en la confi -

gultlcion electronica del Citomo de vanadio, de las formas hibridas 

piltlmidal tetragonal (dsp3) a la octaedrica (d2sp3), sea responsable 

de tan marcado cambio. 

Un estudio similar en complejos de adicion de acetilacetonatos de 

uranilo con bases debiles permite asignar la banda de 915 cm -I a la 

frecuencia de vibracion long ih./di na I asimetrica de U02. Tal asigna-

cion esta avalada por el hecho de que complejos de uranilo de ben-
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zoilacetona y dibenzoilmetanol6 presentan una banda simple en 910 

cm-I. la banda de vibracion longitudinal del enlace U-OR en el 

-I compuesto forma do con aceti lacetonato se encuentra en 433 cm • 

Comyns y colaboradoresl7 han reportado que el acetoni lacetonato de 

uranilo es un dimero en soluciones bencEmicas manteniEmdose juntas 

las moleculas por coordinacion de los 6tomos de oxigeno de la ace-

tilacetona con 105 adyacentes de uranio. Si unicamente un 6tomo de 

oxigeno de cacla molecula estuviese coordinado de esta monera, en-

tonces los 6tomos de uranio tendrian un numero de coordinacion de 

7, Y si dos 6tomos de oxrgeno de coda m'olecula se coordinaran este 

numero serra 8. Fig. Ill. 

A 

Figura III 

Parece ser que la coordinacion por molecules de disolvente sea proba-
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blemente mOs fOci I estericamente, que una coordinacion del tipo B. 

Ambos procesos podrfan, no obstante, desarrollarse al unfsono. La 

involatiliclad de acetilacetonato de 'uranio anhidro sugiere que las 

moleculas estan polimerizadas, tanto en el cristal como en la so -

I uci on benceni ca. La causa del color rojo de una de las formas 

cristalinas del monohidrato de acetilacetonato de uronilo no es, en 

verclad, usual. Esto se de be quizas a la configuracion de los ato -

mos que rodeon los iones uranilo 0 al numero de coordinacion de 

105 atomos de uranio; los cuales pueden no ser los esperados. El 

ion uranilo debe tener sustancialmente la misma estructura en todos 

105 monohidratos ye que si 105 iones estuviesen formando un modelo 

angular, la frecuencia de vibracion longitudinal simetrica deberfa 

aparecer en el espectro infrarrojo, y si cualquier otro otomo estu -

viese unido a traves de los atomos de oXlgeno del uranilo; enton -

ces la frecuencia de vibracion longitudinal asimetrica deberfa des

plazarse notoriamente. El pequeno decrecimiento en la frecuencia 

de vibracion longitudinal asimetrica observacla en el monohidrato 

I'ojizo puede deberse a un pequeno aumento de la longitud de los 

enlaces U-O. 



Influenda de los sustituyentes en el espectro infrarrojo de algunos 

compuestos meroli cos quelatedos. 

El an61isis, mediante espectroscopla infrarroja, de acetilacetona y 

los correspondientes trifluoro y hexaHuoro acetilacetona pone en 

evidencia una frecuencia vi bra cionaI longitudinal de O-H indica

tiva de una fuerte enolizacion de uno de los grupos carbonilo
l8 

ES interesante destacar que la influendo de un grupo trifluorometi-

10 provoca un desplazamiento de la banda de O-H desde 3550 cm-I 

-I 
en acetilacetona hasta 3360 cm • Esto est6 de acuerdo con el 

hecho de que el enol de la trifluoroacetilacetona es mCis 6ddo que 

el de la cetona misma. El posterior desplazamiento de la banda de 

O-H, en hexafluoroacetilacetona anhidra, haste 3120 cm -I es jus-

tamente 10 esperado. En el dihidrato de hexafluoacetilacetona hay 

cuatro grupos hidroxilos, como 10 senala la fig- IV, !o cuel do co

mo resultedo una banda ancha e intense a 3330 cm -I. 

OH OH 

FIGS IVy V 



Una evidencia ~dicional de la asignacion de ias bondas de vibra-

cion longitudinal de O-H puede encontrarse en ausencia total de 

estas bondas en los espectros de los compuestos met61icos quela -

tados. Ya que tados los hidragenos enolicos son reemplazados par 

iones merolicos (fig. V) es razonable pensar en la desaparicion de 

tales bondas. 

la frecuencia norma' del grupe carbonilo en acetilacetona: 1708-

1725 cm-I as desplazada a 1775 0 bien 1745 cm-I en trifluoroace-

tilacetona, y a valores comprendidos entr'e 1790 y 1765 en hexa -

fluoroacetilacetona. En el caso de los tres compuestos se presenta 

-I 
una banoo, bastante fuerte y andlC, 70 0 90 cm por deboio de 

la banda de 105 carbonilos libres, 10 cool puede deberse al puente 

de hidrageno del grupe oornonilo carocteristico de la forma en6li-

ca de la ~ di cetona. (fig. VI). 

O· .. • .... H-O 

11 I 
·CH3-C- C=C-CH3 

I 
H 

Figura VI 



En el complejo formado entre cobre y acetilacetona, los bcmdas en 

1582 y 1530 cm-I se asignan alas vibraciones longitudinales del 

carbonilo quelatado y de C-C respectivamente. De este modo, las 

absorciones del carbonilo queiatado de bisacetilacetonato de Cu(II), 

bistrifuluoroacetil-acetonato de Cu(ll) y bishexafluoroacetilacetonato 

de Cu(lI) aparecen en 1582, 1615 y 1643 cm-I respectivamente,. Pa-

rece haber un incremento en las frecuencias de la bando de carbo-

nila a medida que la estabilidad del quelato memlico decrece. La 

-I 
banda en 1565 cm I que presenta el bishexafluoroacetilacetonato 

de Cu(ll), se asigna, con reservas, a la vibracion longitudinal de 

C=C. 

Segun Belford, Martell y Calvin
l9 

los quelatos de uranilo de ace -

tilacetona y sus derivados fluorados se caracterizan por la ausencio 

de bandas de absorcion debidas a carbonilos normales, come las 

que se encuentran en los Iigandos; ademas de la presencia de ban~ 

dos de carbonilo metal quelatados a mucho m6s bcjas frecuendasQ 

Las bandas de absorcion a 1580 y 1530 cm-i se asigoon Cl carbonilo 

quelatado y vibracion longitudinal de C=C respectivamente, de 



acuerdo con similares asignaciones hechas en ei correspondiente 

quelato de Cu(II)1 y las Ilevadas a cabo por Lecompte y colabo-

20 21 • radores 1 • AI Igual que en el quelato de Cu.(II), hay un con-

siderable aumento de la frecuencia vibracional del carbonilo a 

medida que la estabilidad del quelato decrece (po ej'l a medida 

que se aumenta la sustitucion por fluor en la molecula); en tanto 

la frecuencia de vibracion longitudinal de C-C experimenta un 

aumento muy leve. 

En un estudio mOs reciente Nakamoto y colaboradores22 analizan 

los espectros i nfrarrojos de compuestos merol icos quelatados de 

hexafluoro y trifluoroacetilacetona l benzoilacefona y dibenzoil -

acetona con Cu(ll) y Ni(II). El sustituyente CF
3 

provoca despla-

zamientos muy maroados de las banc:las de vibracion longitudinal 

correspondientes ave(C=C) yv1(C=O) hacia frecuencias mOs 01-

tas. 

Con el objeto de confirmar las asignaciones de bandas hechas 

emplricamente l se recurrea c:c5lculos perturbacionales l los que se 

aplican a los complejos de hexafluoroacetilacetonato de Cu(ll) y 
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Ni(II). La concorda~cia entre los valores observados y ca!culados 

son satisfactorios para las banoos"s, v1 , V3 Y v sy en menor grado pa

ra las otras banclas, ye que sus frecuencias son funcion de otras 

constantes de fuerza, como aquellas que involucran deformacion 

de ongulos. Sin embargo, es evidente que la sustitucion de un gru

po metilo por trifluorometilo incrementa los valores de las constan

tes de fuerza de la vibracion longitudinal de C=C (v 9) y C=o (v 1) 

y disminuye Ims cerrespondientes a C-R y M-O. Basandose en la 

teorla electronica de los enlaces, se puede predecir que el efecto 

inductivo positivo del grupo CF3 haro mos fuertes 105 enlaces C=C 

y C=O y debilitar6 los enlaces M-O. El debilitamiento del enla

ce M-O debido a la presencia de CF3 en la moleculo, esro de 

acuerdo con la baja constante de estabilidad de los derivados tri

fl uorometi la dos • 

En los complejos de benzoilacetona y dibenzoilmetono, puede ver

se que la sustitucion de metilo por fenilo desplaza la frecuencia -

vi bra cionaI longitudinal de M-O (v 5) de 105 complejos de Cu(ll) y 

Ni(lI) a frecuencias mOs altos. El desplazamiento de la frecuencia 
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vi bra cionaI longitudinal de C-O (v 1) as un tanto irregular. Este 

an6lisis realizado empiricamente, se confirma con 105 c6lculos del 

metodo perturbacional, los cuales se lIevaron a ecbo con comple-

jos de dibenzoilmetano de Cu(ll) y Ni(lI) • Si se desprecia el efec_ 

to inductivo debil del anillo aromatico, se puede concentrar la 

atencion en la interaccion mesomerica del grupo fenilo con el ani-

110 semi-aromatico quelatado, pudiendose visualizar el desplazamie~ 

to resonante de 105 electrones TT hacia el anillo quelatado median-

te las formes resona ntes A, B y C que aparecen en la fig. VII. 

Xl ===\ +( + ~l .f 
O-M -

A B 

c 

Figura Vii 



, . 

Estas estructuras indican que el efecto mesomerico del grupo fenilo 

provoca un aumento de la fuerza del enlace M-Or debido 01 in -

cremento de cargo negativa sobre los 6tomos de oxigeno. La sob,:: 

posicien de ambos efectos debe aumentor la tendencia del enlace 

M-O 0 formar uniones de tipo IT; 0 sea incremento 10 fuerza de 

los enlaces M-O y C-C mOs que el de C-O del anillo quelatodo. 

-Es interesonte observar el efecto con iones met6licos que no forman 

enlaces IT (p. ej., complejos de Co y Mg). De este modo, puede 

esperorse un pequeno desplazamiento de las bondas de vibrocion 

longitudinal de M-O hocia frecuencias mOs altos (menor fuerza de 

enlace) ya que 0 estos iones metOlicos no les es posible porticipor 

en 105 efectos de conjugacien descritos anteriormente. 

Holtzclaw y Collman26 sugieren que et sustituyente feni 10 debi !ito 

et enlace M-O ya que 105 enlaces vecinos C=O est6n debilitados 

por conjugacien con el anillo fenilo. Como se ve, los trobojos de 

Nakamoto y coloboradores23 conducen a resultodos diferentes, los 

cuoles est6n ovalados por el oumento de 10 constonte de estabilidod 

provocado por el sustituyente feni 10, os! como, por los desplaza -
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mientos de M-O observados con el infrarrojo y los c6lculos propor-

cionados por la teorla perturbacional. Adel'!'l6s, debe seflalarse que 

las frecuencias de las vibraciones longitudinales de C=C {'Vs J y C=O 

('V 1)' asignadas por Nakamoto y colaboradores para los acetilaceto-

natos metCilicos, no concuerdan con las propuestas por 105 gfUpos que 

enccbezan Bel ford 
8 

y lecompte20,21. 
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Ill. PARTE EXPERIMENTAL 

3.1. Los ligandos seleccionados para la obtencion de los correspon-

dientes complejos de uranilo (tabla VIII) son los siguientes: 

I. - Acetil acetona, grado reactivo. 

2. - Trifluoroacetilacetona, grado reactivo. 

3.- Benzoilacetona, grado tecnico. 

4.- Dibenzoilmetano, grado reactivo. 

5.- Salicilaldehido,. grado reactivo. 

6.- 2 Hidroxi I naftaldehido, grado reactivo. 

7. - 3 Hidroxi 2 naftaldehido, grado reactivo. 

Los complejos de uranilo forma dos se designaron con numeros roma-

nos. 

El reactive (3) se prepare, de acuerdo Cl la tecnica sugerida por 

Cl 0 24 • 10 ~ d I 0 ~ d I alsen y se recrlsta IZO e una so uClon e metano -agua; en 

tanto que el (7) 10 fue, siguiendo la tecnica sugerida por Khorana 

y Pandit25. 

3~2. Srntesis de los complejos de uranilo. 

Se usaron varies procedimientos para obtener los compuestos met6-

lices quelatades: 
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a) El Acetilacetonato de uranilo (I) y el trifluoroacetilace:tonato de 

uranilo (11) se preparcron segun las recnicas sugeddas por 

Belfordl9 y colaboradores. La caracterizacion de I se hizo a 

traves de la correspondencia con el respectivo espectro en el 

-I 
infrarrojo, de la zona comprendida entre 1500 y 700 cm I de 

la referencia 16; en tanto que 11, 10 fue a traves de la compa -

racion con las bandas mOs caracteristicas senaladas para este 

19 complejo por Belford y colaboradores • 

b) En la obtencion de los compuestos Ill, IV, V Y VI se utilizaron 

cantidades estequiometricas de ligando y acetato de uranilo di -

sueltas en etanol absoluto, de preferencia tibio, luego se con -

centra la solucian y se deja enfriar hasta cristalizacion. Este 

metodo general two algunas variantes en el caso de los corn ~ 

puestos que se indican: 

A medida que la solucion de IV ~e iba concentrando iba aparecie~ 

do un precipitado rojo anaranjado, por 10 tanto no hubo necesidod 

de enfriar. Su caracterizocion se hizo Cl traves de la c011paracian 

con el respectivo espectro en el infrarrojo, de la zona comprendido 

-I 
entre 1500 y 700 cm I de la referenda 16. 



En el caso del compuesto V, se concentro su solucion mediante el 

use del rotavopor y se seporo el concentrado obtenido en tres 

fracciones los que aun presentaban evidencias de un pequeno exce

so de ligondo. Uno de ellos se dejo enfrior 0 10 temperaturo am -

biente observondose, luego de olgunos hores, un precipitado pulve< 

rulento de color onoranjodo (V'). 

'Otro froccion, dejodo hasto el dlo sigui ente, dio origen a la br

mocion de pequenos cristoles de tinte rojizo los cuales, despues de 

un par de meses, tornOronse onoranjodos (V). Una tercero fraccion 

se concentro, aun mos, agregondole acetato de ul'anilo. $u poste

rior enfriamjento~on ayude de un bono de hielo con sal dio como 

resultodo un precipitado pulverulento de color rojo intenso (VS). 

Aunque no se poseen aun los ontecedentes necesarios para su co -

rocterizocion definitivo, su espectro en el infrorrojo comporado con 

el de su respectivo ligando como asimismo las conclusiones espera

dos para este tipo de estructura, hacen muy confiable su inclusion 

en este estudio. la estructuro propuesto va anexada al respectivo 

espectro en el infrarrojo. 



En el caso del complejo Ill, se utilizo etonol aelloso como disol

vente y 0 10 solucion que contenlo 10 mezcla se le fue agregando 

agoo haste apreciar la formacion de un abundante precipitodo de 

color anaranjado. Su caracterizacion se hizo a troves de 10 corn -

pcrocion con el respectivo espectro en el infrarrojo, de la zona 

comprendida entre 1500 y 700 cm-I, de 10 referencia 16. 

c) El compuesto VII, cuye slntesis no est6 reportodo, requirio para 

su obtencion, de uno tecnica especial: se utilizoron cantidodes 

estequiometricas de Ijgando y nitrato de uronilo 105 cue les se di

solvieron en dioxano y ague respectivamente y se mezcloron. Se 

procuro que la solucion resultonte de 10 mezcla fuese 10 mOs con

centroc:lo posible. Luego, y sin dejor de agitor 10 solucion, se fue 

agregando NaOH (IM) gota 0 gota hasto apreciar 10 form~cion de 

un precipitado cafe rojizo (pH 4-5). Los excesos de ligando y ni

trato de uranilo que no reoccionaron fueron eliminados, respecti -

vamente, por sublimocion y lovodo con ague bojo agitacion cons

tante. Los compuestos Ill, IV, V y VI se lovoron con alcohol ti

bio. En el caso del compuesto VII que tompoco esm coracterizodo 

puede justificarse su inclusion en este estudio 0 trClves de los mis-
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mas premises sei'ioladas para V. La estructura propuesta vc; incluioo 

en el respectivo espectro en el infrarrojo. 

La caracterizacion de VI se hizo a traVElS de la comparacion con 

el espectro respectivo en el infrarrojo que aparece en la referen -

cia 26. 

Todos 105 derivados de uranilo obtenidos, con excepcion de 11 (se 

descompone por encima de 1600 C), tienen puntos de fusion mayores 

de 3000C4 

En general se intentaron separar dos variedades, de code uno de 

105 complejos de uranilo estudiados, una hidratada y otra deshidra

tada .-Para conseguir esto ultimo se sometieron las sustoncios I1 1111 

IVI VI VI Y VII 0 desecocionl 0 1300 C y 10-
2 

mm de presion de 

Hg l en una pistola de Abder-Halder provista de P
2

0
5 

como des 

hidratantes. 

Los aparotos empleados para el estudio de los compuestos aqui ob

tenidos fueron los siguientes: 105 espectros en el infrorrojo de todos 

105 compuestosl fueron obtenidos en pastillo de KBr; el operato em

pleado es un espectrofotometro Perkin-Elmer 337. Para verificar la 
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deshidratacion de olgunos de ellos se prepararon las respectivas sus-

pensiones de las sustancias en hexacloro 1,3 butodieno y se obser 

-I 
varon las bandas que aparecen entre 4000 y 2500 cm • Cuando 

hubo dudes respecto alas asignaciones de las frecuencias vibrocio-

nales, de un determinado compuesto, en la zona comprendida entre 

1200 y 400 cm-I se preparo la respectiva suspension en nujol. Con 

el objeto de poner las sustancias en contacto con el aire el menor 

tiempo posible se prepararon las suspensiones en una caja de atmOs-

fera i nerte y seca. 

Los espectros ~e resonancia mogneti ca nuclear fueron determi nados 

en un aparato Varian A-60-A. En la tabla IX se senalan los des -

plazamientos en p.p.m, correspondientes al proton del aldehido de 

los compuestos V, VI y VII y sus respectivos ligandos 5, 6 y 7. Ade-

mOs, se incluyen 105 desplazamientos del proton del 6tomo de carbonoa 

a. los dos carbonos que soportan los atomos de oXlgeno en los compue~ 

tos I, 11, III y IV Y sus respectivos ligandos I, 2, 3 y 4. Para esias 

comparaciones se tomoron, de preferencia, los complejos deshidratados. 

Los espectros Raman se obtuvieron en un espectrometro con excitation 



laser, marca "CODER G", modelo PH 10, de fobricacion francesa. 

El sistema laser es de "SPECTRA PHYSICS" modelo 125 A de He-Ne 

con una linea de resonancia de 6328 A y una potencia de 50 mili-

vatios. 

La tecnica consiste, en el caso de solidos pulverulentos, en lIenar 

un ccpiiar a una altura de un cm y hacer incidir el rayo laser en 

el lugar disenado para ello utilizando un portamuestras especifico, 

despues se va buscando la mejor resolucion de las senores yo sea 

mejorando 10 posicion de 10 muestra, abriendo 0 cerrondo diafragmas, 

aumentando 0 disminuyendo la sensibilidad, etc. 

Los espectros en el infrarroio, entre 3500 y 400 cm -I, de los com -

pie/os de uranilo se corrieron ateniendose alas siguientes tecnicas: 

IA .- Se obtuvo en pastilla de KBr y la region entre 3500 y 2800 

-I . I . - . - d h I b dO cm se vo VIO a correr en suspension e exac ore uta leno. 

I B'- Se obtuvo en suspension de nuiol y la region entre 3500 y 

2100 cm -I se volvio a correr en suspension de hexacloro 

I, 3 butadi eno. 

Se obtuvo en pastilla de KBr y la region entre 3500 y 

2750 cm -I se volvio 0 correr en suspension de hexacloro 

1,3 butadieno. 
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II1 Se obtuvo en pastilla de KBr y la region entre 3500 y 
A 

VI _ 
BO 

2650 cm-I se volvio a correr en suspension de hexaclo-

ro 1,3 butadi eno. 

Se obtuvo en suspension de nujol. 

Se obtuvo en pastilla de KBr y la region entre 3500 y 

-I 
2800 cm se volvio a correr en suspension de hexaclo-

ro 1,3 butadi eno. 

Se obtuvo en suspension de nujol. 

Se obtuvo en pastilla de KBr y la region entre 3500 y 

2650 cm-I se volvio a correr en suspension de hexacloro 

1,3 butadieno. 

-I 
La zona comprendida entre 4000 y 1250 cm se obtuvo 

en suspension de hexacloro 1,3 butadieno, en tanto que 

-I 
la correspondiente a 1250 y 400 cm en suspension de 

nujol. 

Se obtuvo en pastilla de KBr y la region entre 3500 y 

2500 cm-I se volvio a correr en suspension de hexac!oro 

1,3 butadieno. 



V'A..-

VI B·

VIIA·

VII .-
B 
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Se obtuvo en pastilla de KBr y la region entre 3500 y 

2700 cm-I se volvio a correr en suspension de hexe -

cloro 1,3 butedieno. 

Se obtuvo en suspension de nuiol. 

Se obtuvo en pastille de KBr. 

Se obtuvo en pasti 110 de K Br y la reg i 6n entre 3500 y 

2800 cm-I se volvio a correr en suspension de hexaclo-

ro 1,3 butadieno. 



TABLA VIII 

COMPLEJOS DE URANILO 

I. - Acetilacetonato de urani 10 

11.- Trifluoroacetilacetonato de urani 10 

111.- Benzoilacetonato de uranilo 

IV.- Dibenzoilmetanato de uranilo 

V.- Salicilaldehidato de uranilo 

VI.- 2 Hidroxi I naftaldehidato de uranilo 

VII.- 3 Hidroxi 2 noftaldehidoto de uranilo 

No. 40 



Compuesto 1 

Ugando I 

Compuesto 11 

Ugando 2 

Compuesto III 

Ugando 3 

Compuesto IV 

Ugando 4 

Compuesto V 

Ugando 5 

Compuesto VI 

Uganda 6 

Compuesto VII 

Ligcmdo 7 

TABLA IX 

DisOlvente 

dimetil (DMSQ) 
sulfoxido 

DMSQ 

CDCI3 2 gotes 
de DMSQ 

CDCI3 2 golas 
de DMSQ 

DMSQ 

DMSQ 

CDCI
3 

2 gotos 

de DMSQ 

DMSQ 

DMSQ 
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Desplozamiento t:. de desplazomiento 
en ppm en ppm (comp-ligondo) 

5.75 

5.66 

6.20 

5.89 

6.53 

6.12 

7.27 

6.80 

10.66 

10.08 

11.33 

10.69 

11.01 

10.38 

0.09 

0.31 

0.41 

0.47 

0.58 

0.64 

0.63 

------~-.,.-------------



No. 42 

4.1. Discusion de los valores obtenidos mediante resonancia magnetica 

nuclear. 

Pare facilitar la discusion de los res ultados obtenidos mediante re-

sonancia magnetica nuclear, Tabla IX I se han dividido los comp~ 

jos en dos gruposl de acuerdo con el proton motivo de estudio, 

primer grupo, compuestos I, III III Y IV y sus respectivos ligandos 

I, 21 3 Y 4; segundo grupol compuestos V, VI y VII y sus respec

tivos ligandos 5, 6 y 7. 

Primer grupo: AI reemplazar un grupo -CH3 por -CF 3 (compuesto 

11) se obtiene como resultado una disminucion de la corriente in -

teratomica del anillo quelatado, que es practicamente el unico 

efecto que provoca el desplazamiento del proton del carbono 0: 01 

carbonilo en el compuesto I. Como resultado de esto, el desplaza-

miento de este proton es menor que el esperedo si tal sustituyente 

no estuviese presente._. A su vez l el cambio de - CH3 por -C
6 

HS 

(compuesto Ill) provoca que el proton se yea desplazado a compos 

mOs bajosl que en 105 dos casos anteriores, debido alas suscepti

bilidades paramagneticas de este grupo y del anillo quelatado. 
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Esto mismo expli corIa el mayor va lor de !:l en el compuesto III com-

parado con I y 11. 

La introduccion de dos grupos fenilos (compuesto IV) se traduce en 

un aumento del paromagnetismo, el cuel as.ociado al del anillo que-

latado do como resultado un desplazamiento del proton a. a los dos 

carbonos que soportan los atomos de oxigeno a compos mCis bajos que 

en los tres cosos anteriores y por consiguiente se observa el mayor 

valor de!:l en 105 compuestos de este primer grupo. 

Segundo grupo: En el cose del salicilaldehidate de uranilo (compue:. 

to V' ) se observa que el desplazamiento del proton del aldehido, a 
B 

campo bajo, se debe tanto al paramagnetismo del anillo quelatado 

reforzado por el efecto del grupo fenilo, como al del provocado por 

el aumento de la polarizabi lidad del grupo corboni 10. 

En el compuesto VI; °ademas de los efectos anteriormente senaiados 

para V, hay que destacor la mayor corriente poramagnetico de !os 

dos anillos bencemicos 10 que provoco un desplazamiento de este 

proton a compo mCis be jo y por en de un mayor va lor de /::. de des -

plazamiento que en V. 
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El compuesto VII ademos de incluir todos los efectos sei'ialodos en 

VI, se diferencio de este, en que el efecto parcmogm~tico del 

nucleo noftalenico sabre el proton del oldehido es menor, debido 

alas posiciones de 105 sustituyentes. 
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TASLA X 

Frecuencia de las absorciones en el infrarrojo, entre 3500 y 400 
cm-I de los compuestos de uranilo y sus respectivos ligandos. 

L.t C lA C.IS L.2 C. I!A 

3360 3380 f an 
3010 d an 3100 d an 3010 d 3120 3225 d 
2960 2975 d 2980 
2930 2925 d 

2350 
1735 r a 1775 
1720 f a 1745 
1635 f an 1713 

1580 f 1585 f 1680 1620 f a 
1560 h 1565 h 1600 h 

1532 r a 
1515 fa 1515 fa 1475 1500 h 

1455 
1435 r an 1425 r 1430 r a 1430 1437 r an 
1360 r a 1385 h 1380 h 1375 1369 r a 

1355 f a 1350 fa 1350 
1315 d an 1300 h 

1275 r a 1280 r a 1282 1288 f a 
1260 r a 1270 r a 1230 1235 r a 

1200 d an 1200 1192 r an 
1175 d an 
1160 d an 1160 1156 h 

1140 f a 
1095 

1035 h 1023 h 1030 1025 d an 
1010 d an 1015 fa 1014 f a 

990 
960 d an 953 h 

928 fa 928 fa 928 fa 



No. 46 

TABLA X (cont.) 

915 r a 915 h 915 h 900 913 d 
837 d 860 d 

822 836 d 
817 r a 

794 d 800 d a 800 d an 
780 d an 780 r a 780 d a 

670 h 730 727 d a 
663 r an 653 r a 700 
647h 645 h 665 

566 d a 
526 r a 528 r a 
429 d an 433 r a 

L ligando, C complejo, d debil, on ancho, 0 agudo, 

f fuerte, r regular, h hombro 

lA compuesto hidratado, IB compuesto anhidro, I1 A compuesto 

hidratodo. 
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TABLA XI 

Frecuencia de las absorciones en el infrarrojo, entre 3500 y 400 cm-I 

'\ 

de los compuestos de uranilo y sus respectivos ligandos 

'I le 3 C.IIIA C.III
B 

LA C.IVA C.IV
B 

-jf 

,I 3420 d an 3430 h 

r dan 
3 5 cl a 3082 d an 3063 d a 3070 d Cl 

, 2985 cl 
" 2940 d 

ul~o f Cl 1590 f a 1595 f Cl 1600 f Cl 1595 f Cl 1595 f a 
15 5 h 1550 f an 1560 f an 1550 fan 1540 f an 

'~O h 1520 f an 1515 f an 1538 fan 1525 f a 
1490 r a 

t,a 
1480 f Cl 1475 d a 1488 f an 1482 f a 1485 f a 
1450 fa 1456 r a 1455 r a 1460 d 

14 5 cl an 1425 h 1445 d a 1449 d a 
13 0 r Cl 1360 f an 1360 fan 1365 f Cl 1360 f a 

I 

1310 r a 1315 cl a 1319 r a 1320 r a 1320 r a 

13~O h 1300 h 1300 d a 1300 d a 

12~ fan 1280 f a 1299 r a 
12'3 d Cl 1210 cl an 1213 cl an 1230 f a 1230 r a 1226 r a 
118 d" 1185 cl a 1185 d Cl 1190 cl an 1184 r a 1183 d 

IId~ d a 
1162 cl an 1163 cl a 1165 h 1160 cl Cl 1/60 cl 
1110 r a 1It0ra 1100 cl an 1120 cl an 1126 cl lor a 
1073 cl Cl 1073 cl a 1058 cl an 1067 r an 1068 r an 

10 7 d a 1030 d a 1031 cl a 1023 cl an 1023 r Cl 1025 r a 
IQ!8 r Cl 1010 h 
10 d Cl 1002 r Cl /003 r a 1000 do 1000 do 1000 cl Cl 

9f cl an 

973d 
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953 d an 960 r a 963 r a 940 r a 943 r a 
933 h 

920 fa 923 fa 925 d 915 f an 923 fa 
886 d an 887 fa 898 h 

890 fa 
836 r a 846 r a 848 r a 840 d 838 d 

812 d 815 d 
801 d an 804 d an 804 d an 805 d 

t, 763 fa 767 r an 770 r an 784 d a 784 d an 786 h 
759 r an n6 fa 

763 h 
752 fa 750 h 

700 fa 710 fa 710 fa 700 d 720 -r an 723 r 
683 h 676 r a 679 r a 6n fa 685 r a 697 f a 
672 d an 656 d 
615 d 615 d 617 d 616 d a 618 h 

614 d 
587 d an 607 r a 604 r a 606 r a 
550 d an 550 d an 553 d an 

520 d an 525 d a 520 r an 526 r 
485 d an 

453 d 
429 d 

400d.an 

L ligando, C complejo, d debil, an ancha, a ·aguda, f fuerte, 

r regular, h hombro. 

iliA compuesto hidratado, Ilia compuesto anhidro 

IV A compuesto hidratado, IVa compuesto anhidro 
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TABLA XII 

Frecuencia de las absorcioneS' en el infrarrojo entre 3500 y 400 cm 
-I 

de los compuestos de uranilo y sus respectivosligandos 

L.S C.V'S C.VB C.VA 

3230 d a 
3175 fan 3075 d a 3065 d a 

3050 d a 
3020 d a 
3020 d a 3010 d a 3000 d a 

2950 h 2930 d a 
2850 fa 2875 f a 2825 d a 2880 r a 

2750 r a 2775 r a 2785 d a 

2665 d a 
1670 fa 1665 d a 1620 fa 1600 fa 

1645 fa 1620 f a 
1620 fa 1550 r a 1550 fan 1530 f C!I 

1580 fa 
1535 f a 1535 r a 

1485 fa 1480 h 1470 fa 1480 h 

1465 f a 1470r a 1450 r a 1460 f a 

1435 fa 1435 fa 1430 f a 

1390 f a 1400 r a 1410 r a 1400 r a 
1400 r a 1350 h 
1350 h 

1316 r a 1320 r a 1325 fa 1325 f a 
1300 h 

1280 fan 1275 r a 1280 fa 1280 h 

1250 r a 1250 r a 1250 r a 

1220 fa 1210 r an 1217 fa 

1200 f a 1195 h 1203 fa 1200 f a 

1180 h 1190 f an 
1165 r a 1160 r a 1166 f an 

• 1145 f a 1150 r a 1153 d a 
1130 d a 1142 d a 1131 f a 

1123 d .CI 

1112ra 1110 cl a 

1030 d a 1045 cl a 1045f a 

___ ,I 
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1028 r a 1025 d a 
945 d an 938 fa 935 fa 943 f a; 

930 f a 925 fa 931 fa 
915 d a 913 r a 
903 r a 900 ran 908 fa 

880 fa 885 h 867 d a 890 h 
860 h 875 h 

856 h 854 d a 
835 r a 

780 h 780 d a 794 fa 
766 f an 760 r a 767 h 772 f an 

755 fa 742 h 
739 d a 

710 r an 780 d a 
666 r a 660 r a 657 fa 663 f a; 

592 d a 590 d a 592 fa 
563 r a 582 r a 580 fa 584 h 
537 r a 537 r a . 537 d a 

502 r a 
490 r an 475 h 

450 r a 460 d a 458 r a 
430 d an 430 d a 424 d a 
410 d a 

L ligando, C complejo, d debil , an ancho, a aguda, 
f fuerte, r regular, h hombro. 

V A compuesto hidratado, VB compuesto anhidro 

V'a otra variedad cristalina de V (anhidra). 
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- TABLA XIII 

de las absorciones en el infrarrojo entre 3500 y 1000 cm 
-I 

Frecuencia 
de loscompuestos de uranilo y sus respectivos ligandos 

L.6, C.VI
A 

C.V'B L.7 C. VII B 

3450 d an 
3312 cl an 

3150 f an 
3000 cl a 3050 cl Cl 3050 cl an 
2987 cl a 
2920 cl an 

2872 d on 
1650 fa 1615 h 1620 h 1669 f a 1656 f Cl 

1644 h 
1600 r a 1600 f a 1600 f a 1600 h 1607 f Cl 

1580 fa 1587 f Cl 1575 cl Cl 1555 h 
1530 f Cl 15:38 f a 

1515 cl 1500 h 1500 h 1503 r Cl 1505 r Cl 

1475 fa 1450 r a 1450 r an 1460 r Cl 1475 cl a 
1435 cl 1420 f Cl 1420 r a 1390 r a 1450 r Cl 

1400 r Cl 1380 fa 1380 f Cl 1375 cl Cl 1400 d (; 
1365 r 0 1365 h 1358 cl a 1350 h 

1340 cl Cl 1340 r a 1343 r a !340 f c: 

1315 f Cl 1300 r Cl 1305 r a 1300 h 
1270 cl a 1285 f a 1275 cl Cl 

1245 r Cl 1250 r a 1250 r a 1275 r a i250 h 
1210 d a 1220 cl a 1215 cl a 
1175 f Cl 1190 f a 1187 f Cl 1183 f an 1186 f an 
1168 r Cl 1163 r Cl 1161 r Cl 1163 cl a 
1\45 cl an 1143 r a 1143 r Cl 1140 r a 1140 r an 

1100 h 1117 r Cl 1117 r a 
1086 cl a 1090 cl Cl 1087 cl a 
1032 r an 1028 cl Cl 1026 r an 

1000 cl \J 998 cl Cl 1015 cl Cl 1014 cl Cl 
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1006 d a 
970 d a 979 d a 

965 r a 950 da 969 r a 955 r a 953 h 
948 d a 

915 d a 925 fa 
913 fa 911 fa 902 d a 920 h 

861 r a 870 d a 889 d an 880 fa 876 r a 
870 r a 

840 r a 839 fa 855 d a 840 h 
820 r a 800 h 800 h 820 r a 825 d a 

780 d a m da 780 r an 783 r a 
74i f a 755 r an 755 h 766 d a 745 r a 
715 r a 736 r a 750 r a 755 h 700 d an 

734 r a 745 r a 
654 cl a 653 d a 652 r a 683 666 d a 

620 d a 624 d an 
600 d a 602 d an 

525 r a 535 d a 534 cl a 515 d a 
495 r a 488 fa 487 fa 483 r a 503 cl a 
475 fa 453 cl a 450 d an 473 d a 473 r a 

460b 
439 d a 432 cl an 
423 d a 
415 d 

L ligondo, C complejo, d debil, an ancho, a aguda, 

f fuerte, r regular, h hombro. 

VIA compuesto hidratado, VI B compuesto anhidro 

VIIS compuesto anhidro. 

_t ______ _ 
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4.2.DISCUSION DE LOS ESPECTROS EN EL INFRARROJO Y RAMAN 

1.- Los espectros en el infrarrojo presentan demasiadas bandas debido 

a la presencia en las moleculas de una gran pordon ofgonica. Sin 

embargo, un estu dio comparativo minucioso, ayudado con los ante -

cedentes de la Iiteratura y con los resultados de otras h~cnjcas, es -

pecificamente espectroscopla Raman, permite establecer correlaciones 

bastante acertadas de ciertas absorciones caracterlsticas con la natu-

raleza de! ion uranilo dentro del sistema coordinado y con la estruc-

tura global de la molecula. Dichas absorciones son, oosi cemente, las 

debidas alas vibraciones de las ligaduras C=O, C=C, U-O del ion 

uranilo y U-O del onillo quelotado. 

2.- Si se dividen los compuestos en dos grupos principales, uno 105 

derivados de las ~ dicetonas propiamente cliches y el otro los deri-

vados de aldehidos que presentan sistemas arom6ticos adjuntos al 

anillo quelatado, la comparacion es mOs foci!. 

22 
De acuerdo con Nakamoto y colaboradores , en compuestos que 

forman anillos quelatados, tales como acetilacetonatos metalicos, se 

asigna la mOs alto frecuencio (~8) a la vibrocion longitudinal C=C; 
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seguida a continuacion de la frecuencia vi bra cionaI longitudinal 

(i, ) C=O. 

3.- La sustitucion de un grupo metilo por un grupo trifluorometilo 

(compuesto 11) provoca rnarcados desplazami entos de las bandas de 

vibracion longitudinal correspondientes a C=C y C=O hacia frecuen

cios rnCs altos; en tanto que la vibracion M-O (~5) 10 hace hacia 

frecuencias rnCs bajas. Tornando como base la teorla electronica 

puede pen sarse que el fuerte efecto i nductivo negativo del grupo 

CF 3 provoca un aumento de la fuerza de 105 enlaces C=C y C=O 

disminuyendo de paso el de M-O. 

4.- El reemplazo de un grupo metilo por un fenilo (compuesto Ill) 

troe consigo un desplazamiento de las bandas ~8 y ~, , en compa -

racion con las de I, hacia frecuencias rnCs altos la primem y meno

res la segunda. En este caso puede pensarse que el efecto principal, 

que provoca tal cambio, es el resonante del grupo fenilo sob re el 

anillo quelatado. Esto tree consigo una gran estabilizacion de los 

enlaces C=C y M-O (y per ende un desplazamiento hacia mOs altos 

frecuencias) junto con una desestabilizacion del enlace C=O. Las 



· ... _._ ..... _--_. __ ._._._--_ .. - ._.- -_. __ .... _._---_ ... _-------

No. 55 

Las mismas consideraciones seiialadas para III se apliccn en el ana -

lis is del compuesto IVi el cual por pose er dos grupos fenilo experi -

menta desplazami entos de las bandas correspondi entes a ~e Y ~s a fre

cuencias mayores y ~i a menor frecuencia, siendo estos mCs marcados 

que en I y Ill. 

5.- De 105 datos de la TablaXIV, la cool reune los compuestos de 

rivados de ~ dicetonas, se aprecia que mientras la vibracion longi -

tudinal asimetrica ~3 active en el infrarrojo entre 900 y 950 cm-I 

no sufre alteraciones notables, ni tiene un orden dodo sobre todo 

con respecto a la constanfe de fuerza, la vibrecion simetrica ~1 y su 

correspondiente constante de fuerza, aumentan en el orden: Acetil -

acetonato < benzoilacetonato < dibenzoilmetanato < rrifluoroocetil -

acetnato. Es decir, entre menor va siendo la densidad electronica en 

el anillo quelatado por efecto de sustituyentes externos electrootra -

yentes, mayor va siendo la vibracion O-U-O, 0 sea, mCs cerca del 

valor de la vibracion del ion urenilo libre (860 cm-I). 

Esto da una idea clare de una relacion definida con la estabilidad 

de 105 complejos. 
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-I 
6.- la absorcion que aparece cerea de 520-528 cm , en los deri-

vados de B dicetonas, tal vez este relacionacla con las vibraciones 

u-o del anillo quelatado. Sin embargo, no tiene una variacion con-

sistente, ni hay antecedentes en la literatura. 

7. - Por 10 que respecta a la espectroscopla I. R. no se pueden ob-

servar diferencias espectroscopi cas pronunciaclas entre las formas 

hidrotodas y las formas onhidras, a no ser por la zona de 3 jJ. en 

donde aporeceron las absorciones debidas 01 agoo, juntamente con 

los desplozamientos 0 frecuencias mayores de.Ja ,"1 Y V5 en los 

compuestos anhidros. En la espectroscopra Raman generolmente hay 

pequenas diferencias que no son sistem6ticas. En ambos tecnicas se 

observa mayor resolucion y complejidad en los espectros de los 

sisremas onhidros, indicando esto una menor si metria global y, ml¥ 

probcb!em~nte, uno cierto desviacion de la linearidad del sistema 

o-u-o. En aquellos casos en que la senal.J3 (lVS' iliA' VIIA) 

opcrece como una senal multiple es de pensorse que existe una 

occion sobre el ion uranilo, la cuel no esro necesoriamente relo -
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ci onada . con la presencia de aguc I si no con a Igun otro factor es

tructural en la malla cristalina, ye que las muestras se corren 01 

estado cristalino, por 10 que no es dificil que, sobre todo en el 

caso de la espectroscopia Raman, se presenten algunas sei'iales de

bides 01 crista I 0 posiblemente a la fluorescencia misma del uranio. 

8. - De la tabla X V aqui se observa que en el caso de 105 derive

d'os con anillos aromaticos adyacentes 01 anillo quelatodo, la con

jugacion entre ambos tipos de anillos determin~ en gran medida la 

neturaleza de la vibracion V5, pues de acuerdo con la definicion 

de magnitud de doble union de Calvin y Wilson29, corresponde una 

mayor conjugacion al 2-hidroxi-l-naftaldehido (1.6 de union) < 
<solicilaldehido (1.5 de union)< 2-hidroxi-3-naftaldehido (1.33 de 

union). Este mismo orden es el observado para las constantes de 

fuerzo derivodas de ..)1 • Si combinamos este orden con el de 105 de

rivados anhidros de los (3 dicetonas obtenemos fioolmente; acetilace

tonato) benzoilacetoooto = dibenzoilmetaooto > 3-hidroxi-2 noftal -

dehidoto> salicilaldehidato >2-hidroxi-l-naftaldehidato >- trifluoroace

tilacetonato, que es a la vez er orden de mayor a menor densidad 

electronica deslocalizada dentro del anillo quelatado. 
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TABLA XIV 

ALGUNOS DATOS DE LOS DERIVADOS DE LAS DICETONAS 

Ac.Ac.hid. Ac.Ac.anh. B.Ac.Hid. B.Ac.anh. DBM hid. DBM anh. n.Ac 

1I3(1.R.) cm 
-I 

928 928 920 923 915 923 928 

'*'1 (Raman) cm 
-I 

795 801 815 799 836 815 m 844 
810 

-'3 m.dines/Ao (a) 0.715 0.715 0.702 0.708 0.695 0.708 0.715 

~,; m.dines/Ao (a) 5.954 6.044 6.014 6.258 6.584 6.258 6.7.11 

m - sePial multiple. 

J ~ ~ 27 28 
(0)-&1 Y'D3 celculadas con las formulas de Jones y de Nekamoto • 

Ac .Ac. acetilacetonato de urani 10, B.Ac benzoilacetonato de uranilo, bBM dibenzoilmetanato de uranilo, 

Tf .Ac Trifluoroacetilacetonato de urani 10, anh anhidro, hid hidratado. 

~ . 
~ 



~ " 

---_ .. -" 

TABLA XV 

ALGUNOS DATOS DE LOS DERIVADOS DE LlGANDOS AROMATICOS 

S.A hid. S.A onh. 2-hidroxi -Inaftaldehidoto 2-hidroxi -3-naftaldehiclato 

"Y5 (I. R.) cm 
-I 932 938 913 925 

930 

'Vt (Raman) cm 
-I 

795 820 838 817m 

~j m.dinas/A °(0) 0.721 0.718 0.692 0.710 

III m.dinas/Ao(a) 5.954 6.335 6.616 6.288 

m, a
f 

b y c como en la Tabla XIV 

t 
• 
~ 
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v.- CONCLUSIONES 

De la comparacion de los clatos proporcionados por diversas tecni

cas espectroscopicas y las propiedades de los compuestos estudia -

dos en este trabajo fue posible obtener las siguientes conclusiones y 

sugerencias. 

I. - De los siete compuestos estudiados, uno de ellos, el 2 hidroxi 

3 naftaldehiclato de uranilo no ha sido reportado en la litera

ture. AdernCis, se obtuvo tres variedades de salicilaldehidato 

de uranilo que presentaban di~tintas formes de cristalizacion y 

col or, siendo sus espectros en el infrarrojo muy similares. 

2.- Se describen aqui por primere vez algunos de los espectros en 

el infrarrojo, algunos espectros Raman y algunos espectros de 

resonancia megnetica nuclear de los complejos de uranilo. 

3.- Se ha encontrado una relacion entre la magnitud del caracter 

aromatico de los cnillos quelatados y la posicion de dertas 

bandas caracterlsticas, como ocurre con la vibracion longitu-

dinal simetrica del grupo U02 (.)1)· 

4.- La espectroscopla en el infren"ojo de los comple jos derivados 
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de {3 dicetonas, presentan desplazamientos de las banGlas (~e.) 

C=C, (Vi) C=O y (V5) M-O segern las tendencias encontradas 

k I b d 11,15,22 'I' por No amoto y co a ora ores en compuestos meto ICOS 

de ~ dicetonas. AdernOs, el que 105 espectros infrcrrojo y Ra -

man de las 'especies anhidrcs comparadas con las hidratadas 

presentsn una mayor resolucion y complejidad, indicando una 

menor simetraa global, es probablemente muy sintomatico de una 

cierta desviacion de la linearidad del sistema O-U-O. 

5. - De acuerdo con los antecedentes aportados por Sahakari y 

Mukhedkar30 y Day y Venanzi
31 

se espera ampliar este trabojo 

introduciendo 105 valores de susceptibilidades magneticas, conlo 

cuel se tratarla de comprobar si existe una relacion lineal en-

tre estos valores y la frecuencia de vibracion longitudinal asi-

metrica ~3 del grupo U0
2

• Ademas, se considera de importancia 

hacer un .grafico de los valores de ~3 contra los de la frecuencia 

vibracional longitudinal simetrica del grupo U0
2 

(J1), ya que 

dichos resultados proporcionarlan antecedentes muy valiosos acer-

ca de las modificaciones en la fuerza de enlace de estas uniones 

de acuerdo con 105 sustituyentes. 
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